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1. Einleitung

Einfache geometrische Formen wie Dreiecke, Quadrate und Kreise faszinieren die Mensch-
heit seit Jahrtausenden. Bereits in iiber 35000 Jahre alten Hohlenmalereien kénnen Abbil-
dungen dieser Elemente gefunden werden und insbesondere in der Architektur und Kunst
der Agypter und Griechen wird die Fokussierung auf die Geometrie deutlich [1]. Ein be-
sonderes Interesse in der Mathematik ist, mit Hilfe von gleichen Teilelementen eine Ebene
liickenlos und ohne Uberlappungen auszufiillen. Diese so genannten Parkettierungen oder
Kachelungen konnen sowohl periodische als auch aperiodische Ordnung besitzen. Eine der
bekanntesten aperiodischen Muster ist die nach R. Penrose benannte Penrose-Kachelung,
die aus zwei verschiedenen Rauten besteht und ein fiinfzihliges Muster erzeugt [2].

Die aperiodischen Muster galten lange Zeit nur als theoretische Modelle, da sdmtliche un-
tersuchten Materialien entweder periodisch geordnet oder ungeordnet waren. Erst im Jahr
1984 gelang D. Shechtman erstmalig die Beobachtung einer quasikristallinen Struktur in
einer Al-Mn-Legierung [3]. Damit eroffnete er ein interessantes Forschungsfeld mit neuar-
tigen Strukturen, in dem kurze Zeit spéter weitere Quasikristallphasen in verschiedenen
Systemen gefunden wurden [4-6]. Ein weiteres Teilgebiet kam hinzu als Quasikristallinitét
in polymerbasierten Systemen entdeckt wurde [7H10]. Heutzutage werden verschiedene
Materialien systematisch auf die Moglichkeit quasikristalline Ordnung auszubilden unter-
sucht [11].

Die Besonderheit der Quasikristalle ist, dass sie Symmetrien aufweisen, die in klassi-
schen periodischen Kristallen verboten sind. Dies fithrt zu einer langreichweitig geordneten
Struktur, die jedoch keine Translationssymmetrie aufweist. Aufgrund ihres einzigartigen
Aufbaus unterscheiden sich quasikristalline Strukturen in ihren mechanischen, elektro-
magnetischen oder thermodynamischen Eigenschaften erheblich von verwandten metal-
lischen Materialien [12]. So besitzen sie beispielsweise eine geringere thermische [13H15]
und elektrische Leitfahigkeit [14, (16} 17] und eine groflere Hérte bei erhohter Sprodigkeit
[15, [18-20].

Bei der Charakterisierung von Quasikristallen spielen sogenannte Approximanten eine
wichtige Rolle. Sie stellen lokale Ausschnitte des quasikristallinen Musters in periodischen
Einheitszellen dar und sind somit ein Schliissel zum Versténdnis aperiodisch geordneter
Strukturen [21]. Zusétzlich zeigt die Beobachtung von Approximanten in einem Material,

dass auch die Existenz des dazugehorigen Quasikristalls wahrscheinlich ist 7}, [22-24]. Mit
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der Entdeckung des ersten oxidischen Quasikristalls (OQC) wurde eine neue Material-
klasse der quasikristallinen Materialien zugénglich [25]. Der zweidimensionale OQC bildet
sich im Ba-Ti-O-System auf einem Pt(111)-Substrat aus volumenartigen BaTiO3-Inseln
[26]. Es konnte gezeigt werden, dass der Vorgang der Entstehung und des Zerfall des OQCs
reversibel ist [27]. Die Ba-Vertices formen eine 12-zéhlige Struktur bestehend aus gleich-
seitigen Dreiecken, Quadraten und 30°-Rauten [28], die theoretisch durch eine Niizeki-
Géhler-Kachelung (NGK) beschrieben werden kann |29, [30]. Im chemisch verwandten
Sr-Ti-O-System wurde einige Jahre spéater der zweite Vertreter der OQCs gefunden. Der
Sr-Ti-O-OQC besitzt eine etwas verringerte Kantenldnge der einzelnen Kacheln und folgt
dem theoretischen Modell der NGK [31].

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist der detaillierte Vergleich von strukturellen und elek-
tronischen Eigenschaften des prototypischen OQCs in Ba-Ti-O und einem hier erstmalig
beschriebenen Approximanten nicht bekannter Komplexitéit in Sr-Ti-O. Innerhalb dieses
Themengebiets sind die strukturellen Merkmale dieser Systeme bereits vielfiltig unter-
sucht [25-27, [31H34]. Allerdings ist die elektronische Struktur bis auf eine Ausnahme
noch weitestgehend unerforscht [35]. Zu diesem Zweck wurden zweidimensionale Schich-
ten der Strukturen im Ultrahochvakuum (UHV) auf einem Pt(111)-Substrat préapariert.
Die Topografie der einzelnen Strukturen wurde mit Hilfe von hochauflésenden Messungen
im Rastertunnelmikroskop untersucht. Mit Hilfe eines computergestiitzten Algorithmus
wird das aperiodische Muster bestimmt und statistisch analysiert. Dies ermoglicht einen
Vergleich mit den theoretischen Modellen der NGK in einem dhnlichen Mafl wie in [33].
Fiir die Bestimmung von elektronischen Eigenschaften wurde erstmalig die Rastertunnel-
spektroskopie verwendet, um einen direkten Zugang zu den besetzten und unbesetzten
Zusténden der Oberflichenatome zu erhalten. Es wurde insbesondere darauf geachtet, Un-
terschiede der lokalen elektronischen Struktur unter Verwendung von Punktspektren zu
untersuchen und zu interpretieren. Zusétzlich werden Leitfdhigkeitskarten der Oberfliche
gezeigt, die den Verlauf der lokalen Zustandsdichte reprisentieren. Samtliche Messungen
wurden in einem UHV-Kryostaten bei Fliissigstickstoff- bzw. Fliissigheliumtemperaturen
durchgefiihrt.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in insgesamt sechs Kapitel. Nach der Einleitung
folgt die Vorstellung der physikalischen Grundlagen. Im Anschluss wird das verwendete
Vakuumkammersystem, die Probenpréaparation und Besonderheiten der einzelnen Mess-
prozesse dargestellt. Im ersten Teil der Auswertung wird auf den Ba-Ti-O-OQC eingegan-
gen, wobei die topografischen Merkmale und die lokale elektronische Struktur interpretiert
werden. Im zweiten Teil werden verschieden strukturierte Sr-Ti-O-Systeme dargestellt und
ihre Eigenschaften untereinander und mit denen des Ba-Ti-O-OQCs verglichen. Zuletzt

folgt eine Zusammenfassung aller Messergebnisse.



2. Grundlagen

2.1 Experimentelle Methoden

Die gezielte Analyse und Manipulation von Oberflichenstrukturen stellt heutzutage ein
wichtiges Teilgebiet der Physik dar. Im Bereich der Oberflichenphysik wurden innerhalb
des letzten Jahrhunderts vielfdaltige Methoden zur Untersuchung von Probenoberflichen
entwickelt. Dazu zdhlen beispielsweise die niederenergetische Elektronenbeugung (engl.:
low-energy electron diffraction, LEED), die Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
(engl.: wltraviolet photoelectron spectroscopy, UPS) oder die Réntgenphotoelektronen-
spektroskopie (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy, XPS). Obwohl die Kombination
von Beugungs- und Spektroskopieverfahren ausfiihrliche Informationen {iber die Eigen-
schaften lieferte, wurden Strukturinformationen der Probe grofitenteils iiber den rezipro-
ken Raum gewonnen. Zusétzlich sind Methoden wie LEED oder UPS integrale Metho-
den, d. h. die zugénglichen Informationen entsprechen einer Mittelung iiber einen grofien
Probenbereich. Aus diesem Grund waren die Anforderungen an die Homogenitéat der Pro-
be extrem hoch. Diese Situation dnderte sich schlagartig, als G. Binnig und H. Rohrer
die Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der einstellbaren Breite der Tunnelbarriere ex-
perimentell nachweisen konnten [36]. Dies fiihrte kurze Zeit spéter zur Entwicklung des
Rastertunnelmikroskops (engl.: scanning tunneling microscope, STM) und ermdoglichte
erstmalig dreidimensionale Realraumabbildungen der Probentopografie [37]. Die erzielba-
re Auflosung lag dabei im atomaren Bereich und erlaubte somit die Untersuchung lokaler
Strukturdetails [38, 39]. Zusétzlich ermoglicht die Rastertunnelspektroskopie (engl.: scan-
ning tunneling spectroscopy, STS) die Messung von lokalen elektronischen Eigenschaften.
Seit den ersten Experimenten hat sich das Feld der Oberflichenuntersuchung mittels
Rastertunnelmikroskopie (engl.: scanning tunneling microscopy, STM) und -spektroskopie
stark weiterentwickelt. Wahrend die von Binnig vorgestellten Messungen noch bei Raum-
temperatur durchgefiihrt wurden [37], konnten kurze Zeit spiter bereits Tieftemperatur-
apparaturen entworfen werden, bei denen fliissiger Stickstoff bzw. fliissiges Helium zur
Kiihlung genutzt wurde und die Messungen bei 77 K bzw. 4,2 K erlaubten [40, 41]. Heut-
zutage konnen Tieftemperatur-STMs im Temperaturbereich von wenigen Millikelvin ar-
beiten [42-44].
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2.1.1 Tunneleffekt und Tunnelstrom

Der quantenmechanische Tunneleffekt ist der grundlegende Effekt bei der Beschreibung
von STM- und STS-Experimenten. Er ist in Abb.[2.T] anhand der Amplitude der Wellen-
funktion W(z) eines freien Elektrons dargestellt. Das Elektron der Energie F aus Region
I trifft von links kommend auf die konstante Potentialbarriere der Hohe V; (Region II),
wobei Vy > FE gilt. Obwohl ein Teil der auftreffenden Elektronenwelle an der Grenz-
fliche reflektiert wird, gibt es einen Anteil, der in die Barriere eindringt und durch diese
transmittiert. Die Amplitude der zugehorigen Wellenfunktion nimmt dabei exponentiell
ab. Weist die Barrierenregion eine endliche Dicke zy auf, kann das Elektron den Weg
hinter der Barriere in Region III fortsetzen. Die Transmissionswahrscheinlichkeit T" kann
durch Losung der stationdren Schrédingergleichung in den jeweiligen Regionen mit den
dazugehorigen Anschlussbedingungen ermittelt werden. Dabei ergibt sich fiir die energie-

abhéngige Tunnelwahrscheinlichkeit

1
T(E) = 5 : (2.1)
1+ (k:,:;';z) sinh? (ko)

Dabei ist m die Elektronenmasse, k der Wellenvektor, x der Abklingkoeffizient und A die
reduzierte Planck-Konstante
2mE 2m(Vp — E)

nE L k= - , (2.2)

Der Transmissionskoeffizient kann unter der Annahme eines sehr hohen oder sehr breiten

Potentialwalls, d. h. fiir K2y > 1 ndherungsweise wie folgt dargestellt werden:

PEN)

T(E) ~ 6—2/420 —e R 2m(Vo—FE) ‘ (23)
I E A 11 111
wz) Vo
0 Zy Z'

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des eindimensionalen Tunneleffekts an einer
Potentialbarriere der Hohe V, und Breite z.
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Ein erster experimenteller Nachweis dieses Effekts wurde 1960 von Giaever an einem
Metall-Isolator-Metall-Ubergang erbracht .

Im STM entsteht der Tunnelprozess im Allgemeinen zwischen zwei leitenden Materialien,
zwischen denen sich idealerweise ein Vakuumspalt befindet. Eine der Elektroden hat da-
bei die Form einer scharfen Spitze, wiahrend die Probenoberfliche die andere Elektrode
bildet. Die unterschiedlichen Messbedingungen im STM sind in Abb.[2.2] skizziert. Ab-
bildunga) zeigt die Situation zweier metallischer Tunnelelektroden im Kontakt ohne
angelegte Tunnelspannung, zwischen denen ein Vakuumspalt der Breite 2z, angenommen
wird. Die Fermienergien der Probe Erp und der Spitze Epg sind angeglichen und die
elektronischen Zustdnde bis zu den jeweiligen Ferminiveaus aufgefiillt. Die unbesetzten

Zustiande der Probe bzw. der Spitze liegen zwischen den Vakuumniveaus Ey p bzw. Fy g

E) ET Sample Tip m E

E E,

V,Pp V,Pp

Sample Tip
V,S

EF, S

?

P
unoccupied

EV,P Ev,s £
VP
EF,S
EF,P “““““““““““ EF,P
V4 Z

Abbildung 2.2: Tunnelprozess im STM bei einer Tunnelbarriere der Breite zy. a) In Abwe-
senheit einer Tunnelspannung bildet sich ein Kontaktpotential Fx aus. b) Durch Anlegen
einer positiven Spannung U verschieben sich die Energieniveaus um den Wert eU und das
Tunneln in unbesetzte Probenzustinde wird ermoglicht. ¢) Tunnelprozess in unbesetzte
Zustéande einer auf der Probenoberfliche befindlichen Oxidschicht. Die Tunnelbarriere be-
sitzt die Breite z1. d) Bei einer zu geringen Tunnelspannung miissen tunnelnde Elektronen
sowohl den Vakuumspalt als auch die Oxidschicht iiberwinden. Die Breite der Tunnelbar-
riere vergroBert sich auf z. Nach [46].
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und den entsprechenden Fermienergien. Aufgrund der unterschiedlichen Austrittsarbeiten
der Probe ®p und der Spitze &g bildet sich ein Kontaktpotential Fk aus. In Abb.b)
ist derselbe Ubergang nach Anlegen einer positiven Tunnelspannung U an die Probe dar-
gestellt. Dadurch wird das Ferminiveau der Spitze Erg um den Betrag eU angehoben.
Aufgrund der Verschiebung der elektronischen Zusténde ist es moglich, dass Elektronen
aus besetzten Spitzenzusténden in unbesetzte Probenzustinde tunneln kénnen, was durch
den schwarzen Pfeil verdeutlicht wird. Die tunnelnden Elektronen sind als Tunnelstrom
messbar.

Eine Besonderheit beim Tunnelprozess stellt die Messung einer Oxidschicht der Aus-
trittsarbeit ®o mit einer Bandliicke Eg dar. Bei der Wahl der Tunnelparameter muss
darauf geachtet werden, dass die Tunnelspannung grofl genug gewéhlt wird (eU > Eq/2),
damit ein Grofiteil der Elektronen die Bandliicke iiberwinden und in die unbesetzten
Oxidzusténde tunneln kann. Diese Situation ist in Abb.[2.2]c) abgebildet. Die Breite der
Potentialbarriere entspricht fiir die in das Oxid tunnelnden Elektronen dem Abstand
2. Abbﬂdungd) stellt den Tunnelprozess bei einer entsprechend zu gering gewéahlten
Tunnelspannung dar. Da innerhalb der Bandliicke keine Zustédnde existieren, miissen die
Elektronen zusétzlich zum Vakuumspalt auch den Oxidfilm tiberwinden. Die Breite der
Tunnelbarriere vergroflert sich auf den Abstand z; und bewirkt eine deutlich verringerte
Tunnelwahrscheinlichkeit.

Eine quantitative Darstellung des Tunnelstroms erfolgte erstmals durch Bardeen, der als
Modell einen Metall-Isolator-Metall-Ubergang und eine stérungstheoretische Betrachtung
der beiden Subsysteme Probe und Spitze nutzte [47]. Die Berechnung erfolgt mit Hilfe
des Modells von Tersoff und Hamann, das fiir betragsméfig geringe Tunnelspannungen
gilt [48] 49]. Betrachtet man das Tunneln eines Elektrons aus dem Anfangszustand ¥,
bei der Energie F,, zum Endzustand ¥, mit Energie E,, ergibt sich der Tunnelstrom
durch Summation iiber alle moglichen Kombinationen der Zusténde im Energiebereich

der Tunnelspannung U zu:

QWZf (L — (B, + eU)] | My, %5 (E, — E,) . (2.4)

Hierbei ist f(£) die Fermi-Verteilung bei der Energie £ und M,,, das Tunnelmatrixele-

ment. Gleichung (2.4) kann in einer integralen Form dargestellt werden:
2me
0)= 5 [ 4B, [ ABups(B)on(BE,) (L~ (BN S(Eu= By +eO)M . (29
Das von Bardeen bestimmte Matrixelement M, , ergibt sich zu [47, |49]:

h2
My = 5~ ds [ vy, — v, ve:] . (2.6)

m
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Die Integration wird dabei iiber eine beliebige, vollstéandig innerhalb der Tunnelbarrie-
renregion liegenden Oberfliche S durchgefiihrt [50]. Das Betragsquadrat [M,, | des Tun-
nelmatrixelements hat die Bedeutung der Transmissionswahrscheinlichkeit. Die Bestim-
mung von |M,,|? ist essentiell fiir die Berechnung des Tunnelstroms, gestaltet sich jedoch
schwierig. Eine N&dherung ist moglich, indem die nach Wentzel, Kramers und Brillouin
benannte WKB-Naherung genutzt wird. [51-53]. Dabei wird die Form der Tunnelbarrie-
re vereinfacht als rechteckig mit einer mittleren Barrierenhthe eU/2 angenommen. Der
eindimensionale Transmissionskoeffizient vereinfacht sich dann zu
22v/2m eU )

P — F 4+ —=
h T

|M,, ,|* < exp (— (2.7)

wobei ® = (®p + ®g) /2 die mittlere Austrittsarbeit von Probe ®p und Spitze ®g dar-
stellt |54} [55]. Eine weitere Vereinfachung betrifft die Verwendung der Fermi-Verteilung
als Stufenfunktion. Diese Annahme ist giiltig in einem Bereich, in dem die thermische

Verbreiterung der Zusténde gering ist gegeniiber der elektronischen Auflésung [56]. Zu-
sammenfassend ldsst sich Gl. (2.5]) in folgender Form darstellen:

oe [V
10) =25 [ abpsEe-+ B - 0ol B + BNV 2.5)

Der Tunnelstrom lasst sich nach Auflésen des Integrals nidherungsweise angeben zu:

Y% 2m§>

(2.9)

I(U) xU - pp(Erg) - exp (—Zz -

Anhand von GIL. erkennt man, dass der Tunnelprozess einen ohmschen Charakter
besitzt, da der Tunnelstrom proportional zur angelegten Tunnelspannung ist. Dies ist
nur giiltig fiir geringe Tunnelspannungen, wie sie im Tersoff-Hamann-Modell vorausge-
setzt werden. Fiir groflere Tunnelspannungen liegt eine quadratische Abhéngigkeit zwi-
schen Tunnelstrom und Tunnelspannung vor, die als Fowler-Nodheim-Tunneln bezeich-
net wird [57]. Eine weitere wichtige Eigenschaft des Tunnelstroms ist die exponentielle
Abhéngigkeit vom Spitze-Probe-Abstand z. Sie ist der mafigebliche Grund fiir die extreme
Empfindlichkeit von STM-Messungen. Eine Faustregel fiir gingige Metalle besagt, dass be-
reits eine Abstandsénderung von 1 A den Tunnelstrom um einen Faktor von 10 beeinflusst
[58]. Uber diesen Zusammenhang ist die Austrittsarbeit verschiedener lokaler Bereiche mit
dem STM direkt zugénglich. Eine schrittweise Verdnderung des Spitze-Probe-Abstands
iiber einer gewihlten Probenstelle erlaubt aufgrund des Zusammenhangs dIn(I)/dz o v®
Aussagen iiber die lokale Austrittsarbeit und ermdéglicht somit ein potentielles Verfahren,
um verschiedene Materialien im STM anhand ihrer Austrittsarbeit zu identifizieren [36].

Dariiber hinaus kann die Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der lokalen Zustandsdichte
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der Probe genutzt werden, um verschiedene Materialien zu identifizieren. Unter der An-
nahme, dass bei gleicher Spannung und gleichem Spitze-Probe-Abstand sich auch die Zu-
standsdichte der Spitze nicht &ndert, kann eine lokal veréinderte Zustandsdichte der Probe
pp einen deutlichen Unterschied im gemessenen Tunnelstrom hervorrufen und somit eine
Kontrastverdnderung im STM-Bild bewirken. Eine solche Verinderung in pp kann z. B.
durch die Ausbildung einer anderen Phase oder Rekonstruktion an der Oberfldche oder
durch andere Defektstellen wie Locher oder Adsorbate hervorgerufen werden. Gleichzeitig

ermoglicht diese Abhéngigkeit den direkten Zugang zur lokalen Zustandsdichte.

2.1.2 Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie bietet die Moglichkeit der nicht-invasiven Abbildung von
Oberflichen. Bei dieser Technik wird der gemessene Tunnelstrom als bildgebender Kon-
trast genutzt. Das Messprinzip der STM ist schematisch in Abb.[2.3] dargestellt. Fiir die
Messung wird eine im Idealfall atomar scharfe Spitze iiber die zu untersuchende Ober-
flachenstruktur gerastert. Die Tunnelspannung U wird an die Probe angelegt. Wenn der
Abstand z zwischen Probe und Spitze nur noch wenige Angstrém betriigt, konnen Elek-

tronen von der Spitze in die Probe oder umgekehrt tunneln. Der dabei flieBlende Tun-

N\
Feedback-
Loop

N

Piezoelectric tube
with electrodes

Abbildung 2.3: Funktionsprinzip des STMs. Eine scharfe Spitze wird rasterformig mit Hilfe
von Piezoelementen iiber die Oberflache gefithrt. An der Probe liegt die Tunnelspannung
U an, wihrend der Tunnelstrom I an der Spitze gemessen wird. Nach [56].
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nelstrom [ wird an der Spitze gemessen. Die Annéherung an die Probe erfolgt mit Hilfe
eines vertikalen Piezoelements, an dem die Spitze befestigt ist. Dieser Scanner ist mit
einer Messelektronik verbunden und wird solange an die Probe herangefiihrt, bis der ge-
messene Tunnelstrom einem vorher festgelegten Sollwert entspricht. Nach erfolgreicher
Annéherung wird die Spitze mit Hilfe von lateralen Piezoelementen zeilenweise iiber die
Oberfliche gerastert. Aufgrund der feinen Verbiegung der Piezoelemente ist eine hohe la-
terale Empfindlichkeit gegeben. Dabei ist es essentiell, dass die kleinsten durchfiihrbaren
Schritte der Piezoelemente in der Ebene reproduzierbar und in den einzelnen Richtungen
unabhéngig voneinander sind. Wenn die Spitze zudem eine atomar feine Spitzengeometrie
aufweist, ist die erzielbare Auflosung so hoch, dass Messungen im Subnanometerbereich
moglich sind. Der Tunnelstrom wird in jedem Punkt des Rasters gemessen, verstirkt und
an die Regelschleife {ibergeben. Diese vergleicht den aktuellen Messwert des Tunnelstroms
mit dem vorher bestimmten Sollwert in jedem Rasterpunkt. Abhéngig davon, in welchem
Betriebsmodus das STM-Experiment durchgefiihrt wird, kann die Regelung durch eine
Bewegung der Spitze, d. h. durch Verdnderung des Spitze-Probe-Abstands z, Unterschie-
de beim Tunnelstrom kompensieren. Prinzipiell gibt es zwei mogliche Messmodi beim
STM:

Im Modus konstanter Hohe (engl.: Constant Height Mode) wird die vertikale z-
Position der Spitze nach dem Annéhern auf einen vorher festgelegten Regelwert bei einer
gewihlten Tunnelspannung konstant gehalten. Beim Abrastern der Probenoberfliche ist
es moglich, dass sich aufgrund einer lokal unterschiedlichen Probentopografie der Spitze-
Probe-Abstand #ndert. Diese Anderung hat nach Gl. einen starken Einfluss auf das
gemessene Tunnelstromsignal. Die Messung des Tunnelstroms in jedem Rasterpunkt lie-
fert somit ein hochaufgelostes Bild der Oberfliche. Voraussetzung fiir eine erfolgreiche
Messung in diesem Modus ist eine extrem glatte Oberflache. Unebenheiten oder Verwer-
fungen auf der Probe kénnen im schlimmsten Fall zur Kollision fiithren.

Im Modus konstanten Tunnelstroms (engl.: Constant Current Mode) wird der ein-
gestellte Regelwert des Tunnelstroms bei einer gewdhlten Spannung nach dem Ann#hern
konstant gehalten. Im Gegensatz zum Modus konstanter Hohe erfolgt in diesem Mo-
dus wihrend des zeilenweisen Abrasterns der Oberfliche eine Anderung der vertikalen
z-Position der Spitze durch die Regelschleife. Der Spitze-Probe-Abstand wird dement-
sprechend in jedem Rasterpunkt angepasst. Somit konnen Unebenheiten auf der Probe
durch die Spitzenbewegung ausgeglichen und prinzipiell Oberflichen groflerer Rauigkeit
untersucht werden. Da der Tunnelstrom in jedem Rasterpunkt konstant gehalten wird, ist
die Aufzeichnung der z-Position fiir ein hochauflésendes Bild der Probentopografie notig.
Die in dieser Arbeit vorgestellten STM-Aufnahmen sind ausschlieflich im Modus kon-

stanten Tunnelstroms gemessen worden.
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2.1.3 Rastertunnelspektroskopie

Die Rastertunnelspektroskopie bietet die Moglichkeit der Messung von elektronischen Ei-
genschaften der mit dem STM untersuchten Probenoberfliche. Dazu gehéren beispielswei-
se die lokale Zustandsdichte eines Probenareals oder resonante feldinduzierte Zusténde.
Nach GI. tragen die Zustandsdichte der Probe pp und der Spitze ps vom Fermi-
niveau bis zur gewihlten Energie eU zum Tunnelstrom bei. Um den Einfluss einzelner
elektronischer Zusténde zu bewerten, betrachtet man die Ableitung von GI. (2.8):

drl
— o ps(Ey)pp(Er + eU)|M,,, |

dU
eU d M , 2
+/ dEpS(E—eU)pp(E)%
0

dps(E')
dE’

(2.10)

eU
+ [ ama(B) L M

0
Im Bereich geringer Tunnelspannungen (el < ®p) kann die Transmissionswahrschein-
lichkeit |M,,,|?* als konstant angesehen werden [47]. Zusétzlich kann die lokale Zustands-
dichte der Spitze fiir die meisten Metalle als konstant im Bereich um die Fermienergie
angenommen werden [56]. Gleichung (2.10)) vereinfacht sich entsprechend zu

df

o & ps(Er)pp(Er + eU)|M,,|* o< pp(Er + eU) . (2.11)

Die differentielle Leitfahigkeit dI/dU ermoglicht aufgrund der direkten Proportionalitét
Zugang zur lokalen Zustandsdichte der Probe. Fiir die Messung des dI/dU-Spektrums
werden hauptséichlich zwei verschiedene Spektroskopie-Modi genutzt. Sie werden als I (U)-
und z(U)-Spektroskopie bezeichnet und jeweils in unterschiedlichen Energiebereichen ein-
gesetzt.

Bei der I(U)-Spektroskopie wird die Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der angelegten
Tunnelspannung untersucht. Dabei ist der Regelkreis ausgeschaltet, sodass die vertikale
z-Position der Spitze wahrend der Messung konstant bleibt. Die vorher gew#hlten Mess-
parameter Tunnelspannung und Tunnelstrom legen somit den Spitze-Probe-Abstand fest.
Der Messbereich ist auf wenige Elektronenvolt um das Ferminiveau limitiert, erlaubt aber
die gleichzeitige Messung von unbesetzten und besetzten Zustdnden um die Fermienergie
und iiber den Nullpunkt der Energie bei ' = Eg. Die Limitierung liegt daran, dass bei be-
tragsméafig ansteigenden Spannungen die elektrischen Felder zwischen Spitze und Probe
und somit der Tunnelstrom stark anwachsen und im schlimmsten Fall eine beschiadigende
Wirkung auf die Elektroden haben. Diese Form der Spektroskopie eignet sich besonders
fiir die Bestimmung von Bandliicken oder bandliickennahen Zustdnden. Prinzipiell ist eine
Untersuchung fiir gréffere Energien bis etwa 3 eV moglich, um beispielsweise die héchsten
besetzten (engl.: Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) oder niedrigsten unbe-
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setzten Zusténde (engl.: Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) von molekularen
Adsorbaten abzubilden. In diesem Bereich ist die Ndherung geringer Tunnelspannungen
nicht mehr giiltig und der Einfluss der verénderlichen Transmissionswahrscheinlichkeit
\MW,]Q fithrt zu einem zusétzlichen exponentiell ansteigenden Hintergrund im Tunnel-
strom. Eine empirische Kompensation dieses Effekts ist die Normierung der differentiellen
Leitfahigkeit auf die totale Leitfahigkeit nach [59H61]

dI/dU
1/U

x pp(Er +eU) . (2.12)

Die z(U)-Spektroskopie arbeitet mit eingeschalteter Regelungselektronik und variiert die
vertikale z-Position der Spitze in Abhéngigkeit von der Spannung, um den Tunnelstrom
bei sich &ndernder Tunnelspannung konstant zu halten. Somit bleiben die elektrischen Fel-
der zwischen Tunnelspitze und Oberflache gering und die Gefahr von Spitzenveréinderungen
wird minimiert. Die eingeschaltete Regelschleife ermdglicht somit die Messung von Ener-
gien weit oberhalb bzw. unterhalb des Ferminiveaus. Allerdings kann die Veranderung der
Spitzenposition eine Anderung der Tunnelwahrscheinlichkeit verursachen. Zusétzlich ist
keine Messung um die Fermienergie moglich, da eine Tunnelspannung von U = 0V zum
Kontakt und somit zu einer permanenten Beeintrachtigung der Oberfliche und Spitze

fiihren wiirde.

2.1.4 Feldemissionsresonanzen

Das Anlegen einer positiven Spannung an die Probe fiihrt dazu, dass Elektronen aus
besetzten Zustianden der Spitze in unbesetzte Zustinde der Probe tunneln. Wird die Tun-
nelspannung soweit erhoht, dass die Elektronenenergie das Vakuumniveau der Probe Ey p
iibersteigt, ist das ausschliefliche Tunneln in freie Probenzusténde nicht mehr gegeben.
Diese Situation ist schematisch in Abb.[2.4] dargestellt. Fiir ein von der Spitze tunnelndes
Elektron besteht die Wahrscheinlichkeit, dass es von der Probenoberfliche zuriick in die
Tunnelbarriere reflektiert wird, wenn es oberhalb von Ey p nicht in unbesetzte Zustidnde
tunneln kann. Zu dem reflektierten Elektron existiert eine Bildladung innerhalb der Pro-
be, deren Potential das trapezformige Potential verzerrt. In einigem Abstand von der
Probe wird das Elektron durch das modifizierte, trapezférmige Potential ebenfalls reflek-
tiert und zuriick in Richtung der Probe beschleunigt. Innerhalb dieses nédherungsweise
als dreieckig beschriebenen Potentialtopfes existieren diskrete, gebundene Zustédnde, die
als Feldemissionsresonanzen (FER) bezeichnet werden. Sie konnen mit den wasserstoff-
artigen Bildladungszustéinden an Metalloberflichen verglichen werden [62] und sind in
Abb.[2.4 durch einen entsprechenden Index n bestimmt. Sie entstehen durch die Reflexion
des Elektrons an der Oberflache und die Coulomb-Wechselwirkung mit der im Metall be-
findlichen Spiegelladung. Der experimentelle Nachweise der FERs gelang einige Zeit nach



12 Kapitel 2. Grundlagen

Sample

E A

Ny

unoccupied

m

V,P

m

F,P

0 z, Z

Abbildung 2.4: Entstehung von Feldemissionsresonanzen im STM. In dem nahezu dreie-
ckigen Potentialtopf oberhalb von Ey p existieren definierte Zusténde. Die einzelnen FERs
werden durch den Index n beschrieben.

Erfindung des STMs [63] [64].

Die Losung der stationédren Schrodingergleichung im trapezformigen Potential erlaubt die
Berechnung der Eigenzustdnde. Dabei ist die Losung der Differentialgleichung durch die
sogenannten Airy-Funktionen bestimmt. Eine ausfiihrliche Herleitung und Berechnung
findet sich beispielsweise bei Grofier . Mit entsprechenden Normierungs- und Randbe-

dingungen ergibt sich fiir die Energie des n-ten Eigenzustands

R (o)

Es fallt besonders auf, dass nur der Potentialgradient (dU/dz), d. h. die lokale elektrische

Feldstarke innerhalb der Barrierenregion, Einfluss auf die energetische Lage der Eigen-

zustdnde hat.

Feldemissionsresonanzen im STM konnen bei der z(U)-Spektroskopie sowohl im z-Kanal
als auch im d//dU-Kanal beobachtet werden. In Abb.[2.5ist der fiir die FERs relevante
Bereich der unbesetzten Zustédnde einer BaTiO3-Schicht in Abhéngigkeit von der Energie
dargestellt. Die vertikale z-Position des Piezoscanners wéhrend der z(U)-Spektroskopie
ist in schwarz dargestellt. Das Spektrum hat die Form von vielen aufeinanderfolgen-
den Stufen. Wird die Energie {iber das Vakuumniveau, d.h. {iber die Austrittsarbeit
der Probenoberfliche erhoht, entstehen FERs. Da der Tunnelstrom bei diesem Modus
konstant gehalten wird, reagiert die Spitze durch eine vertikale Bewegung und vergrofiert

den Spitze-Probe-Abstand. Es entspricht einem Zuriickziehen der Spitze und einer Ver-
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groferung der z-Position des Piezos. Die Spitze bleibt solange auf der Position, bis auf-
grund der steigenden Energie die néchste FER erreicht ist und die Spitze erneut eine
z-Bewegung ausfithren muss. Dadurch entsteht das gestufte Spektrum mit vielen Plate-
aus. Da der energetische Abstand benachbarter FERs mit steigender Energie kleiner wird,
nimmt auch die Breite der Plateaus bei hoheren Energien ab. Zusétzlich zur z-Position
des Piezos ist in Abb.[2.5das mit Lock-In-Technik aufgenommene dI /dU-Spektrum in rot
eingezeichnet. Dort erkennt man, dass das Spektrum von vielen lokalen Maxima gekenn-
zeichnet ist. Diese befinden sich genau bei den Energien, bei denen die Spitze aufgrund
der FERs eine vertikale Bewegung im schwarzen Spektrum ausfiihrt. Die Maxima ent-
sprechen damit den energetischen Positionen der FERs.

Die Energieniveaus der FERs sind durch die Abmessungen des Potentialtopfes definiert,
da der Topf auf der einen Seite durch die Form der Tunnelbarriere und auf der anderen
Seite durch die reflektierende Probenoberfliche begrenzt ist. Daher ist das FER-Spektrum
spezifisch fiir die untersuchte Oberfliche und die verwendete Spitze. Betrachtet man zu-
erst den Einfluss der Spitzengeometrie auf die FERs, beschreiben Pitarke et al. zuerst
den Einfluss des elektrostatischen Potentials auf den Tunnelvorgang zwischen einer pla-
naren Probe und sphérischen Spitze . Dabei beobachten sie eine Vergroflerung der
effektiven Tunnelfliche der Elektronen mit zunehmendem Radius der Spitze. AuBlerdem

beschreiben sie die Energieabhéngigkeit dieser Fldche. Den experimentellen Nachweis fiir
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Abbildung 2.5: Darstellung der z-Position des Piezoscanners und der lokalen Leitfahigkeit
auf einer BaTiOs-Probe. Beim Auftreten einer FER kann eine z-Bewegung der Spitze
beobachtet werden. Gleichzeitig gibt es ein lokales Maximum der lokalen Leitfahigkeit an
derselben Position.
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die FER-Abhéngigkeit von der Spitzengeometrie erbrachten Suganuma und Tomitori in-
dem sie zeigten, dass im Konstantstrommodus die FER im dI/dU-Spektrum fiir eine
schiirfere Spitze enger zusammen liegen und die Anderung des Spitze-Probe-Abstands
groBer ausfallt [67]. Eine schérfere Spitze bedeutet einen kleineren Spitzenradius und so-
mit eine stirkere elektrostatische Feldkomponente [68]. Daraus kann gefolgert werden, dass
fiir einen festen Sollwert des Tunnelstroms eine schérfere Spitze einen gréoferen Tunnelab-
stand und somit einen breiteren Potentialtopf zur Folge hat. Dies fiihrt dazu, dass mehr
Feldemissionszustéande in einem bestimmten Energiebereich existieren. Da im Allgemeinen
die Potentialform im Bereich der Spitze unabhéingig von der untersuchten Oberfléche sein
sollte, wird die VergroBerung des Spitze-Probe-Abstands bei steigender Tunnelspannung

allein durch die spezifische Spitzengeometrie bestimmt [69).

2.1.5 Beugung niederenergetischer Elektronen

Die Beugung niederenergetischer Elektronen ist eine physikalische Untersuchungsmetho-
de, die sich die Interferenz von Elektronenwellen zunutze macht, die an der Probe reflek-
tiert werden. Die typischen verwendeten Elektronenenergien liegen zwischen 10 bis 500 eV.
In diesem Bereich besitzen die Elektronen eine Eindringtiefe von etwa 1 nm. Die Methode
ist somit oberflachensensitiv und liefert Informationen {iber die strukturelle Beschaffenheit
der Oberfliche, da nur die oberflichennahen Atomschichten zur Abbildung beitragen [70].
Die Wellenldnge A der Elektronen ergibt sich nach de-Broglie aus der Elektronenmasse

m, kinetischen Energie Fi;, und der Planck-Konstante A zu

h

A= \/ﬁ . (2.14)
Sie liegt bei den genannten Energien im Bereich von etwa 0,5 A bis 4 A [71] und somit
in derselben Groéflenordnung wie atomare Absténde in Festkorpern. Fiir eine Struktur-
analyse der Proben ist eine detaillierte Auswertung der Intensitédten der Reflexe notwen-
dig. In den hier vorgestellen Experimenten wird das LEED-Bild genutzt um die Qualitéit
der préaparierten Schicht zu beurteilen. Eine gut geordnete Schicht weist dabei scharfe
Reflexe mit hoher Intensitéit vor einem schwachen Hintergrund auf. Defekte oder un-
geordnete Bereiche verbreitern die Reflexprofile und verstiarken die Intensitédt des Hin-
tergrunds durch Streuung an diesen statistisch verteilten Streuzentren. Die erhaltenen
Oberflacheninformationen entstammen einem Gebiet, das durch den Strahldurchmesser
auf der Probe definiert ist und im Bereich weniger Quadratmillimeter liegt [72].
In Abb.[2.6]a) ist der schematische Aufbau einer 4-Gitter-LEED-Optik dargestellt. Elek-
tronen werden in der Kathode erzeugt und durch eine negative Spannung auf die Probe
beschleunigt. Der Wehnelt-Zylinder und die im Strahlverlauf folgenden elektrischen Linsen

dienen zur Fokussierung der einfallenden Elektronen, die als roter Pfeil dargestellt sind, auf
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die Probenoberflache. An der Oberfliche werden die eintreffenden Elektronen gebeugt und
in Richtung des auf positiver Hochspannung liegenden Leuchtschirms zuriickgestreut. Die
in den Halbraum gestreuten Elektronen sind durch orange Pfeile gekennzeichnet. Vor dem
Auftreffen auf dem Leuchtschirm passieren sie vier elektrische Gitter, von denen das erste
und vierte ebenso wie die Probe auf Erdpotential liegen. Dies garantiert einen feldfreien
Raum zwischen Probe und Gitter bzw. Leuchtschirm und Gitter, sodass die Elektronen
in diesem Bereich nicht abgelenkt werden. Das zweite und dritte Gitter befinden sich auf
einer negativen Spannung, die zum Ausfiltern inelastisch gestreuter Elektronen genutzt
wird. Uber diese Spannung wird auBerdem das Verhiltnis der Intensitit der Reflexe zum
Hintergrund gesteuert. Somit konnen nur elastisch gestreute Elektronen das Gitter pas-
sieren und auf dem Leuchtschirm sichtbar gemacht werden [73].

LEED-Bilder erméglichen die Bestimmung der Periodizitdt von Oberflachenstrukturen.
In der Richtung parallel zur Oberflachennormale ist die Periodizitdt der Probe nicht vor-
handen. Daher entarten die Beugungsreflexe von Gitterpunkten zu eindimensionalen Git-
terstdben. Ein Reflex wird im LEED-Bild genau dann sichtbar, wenn die Laue-Bedingung
fiir konstruktive Interferenz der elastisch riickgestreuten Elektronen erfiillt ist [73]:

k— ko= Gua (2.15)

Hierbei sind k?O bzw. k die Wellenvektoren der einfallenden bzw. riickgestreuten Elektronen
mit |k| = |ko| = 27/\. Der Streuvektor (E — k;) muss also einem reziproken Gittervek-
tor der Oberfliche Gy entsprechen . In Abb.b) ist die Laue-Bedingung mit Hilfe

der Ewald-Konstruktion im reziproken Raum schematisch dargestellt. In schwarz ist die

Projektion der reziproken Gitterstidbe eingezeichnet. Der Radius der Ewald-Kugel wird
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Abbildung 2.6: a) Schematischer Aufbau eines 4-Gitter-LEEDs. Elektronen werden auf
die Probenoberfliche beschleunigt und die elastisch zuriickgestreuten Elektronen auf dem
fluoreszenten Leuchtschirm sichtbar. b) Schematische Darstellung der Laue-Bedingung
und Ewald-Konstruktion an der Probenoberfliche. a) und b) nach [73]. ¢) Skizze des

reziproken Raum mit zwei Ewald-Kugeln und Entstehung eines Beugungsbilds.
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durch den reziproken Gittervektor des einfallenden Elektronenstrahls k?O und somit durch
die kinetische Energie der Elektronen bestimmt. Er ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit
hinter der Probenoberfliche als transmittierter Strahl in rot dargestellt. Von der Pro-
benoberfliche ausgehend werden Elektronen elastisch in den Halbraum zuriickgestreut,
deren Wellenvektoren in orange dargestellt sind. Genau an den Punkten, an denen ein
riickgestreuter Wellenvektor den Schnittpunkt der Ewald-Kugel mit einem reziproken Git-
terstab trifft, ist die Laue-Bedingung erfiillt. Dort wird ein Beugungsreflex beobachtet,
der einem Gittervektor éhkl zugeordnet werden kann.

Die Entstehung von Beugungsreflexen im reziproken Raum kann anhand von Abb.c)
nachvollzogen werden. Im unteren Teil ist die Probenoberfliche dargestellt. Senkrecht
zur Oberfliche befinden sich die reziproken Gitterstidbe, die anhand ihrer Projektion in
die Ebene bezeichnet sind. In blau und griin sind zwei Ewald-Kugeln mit unterschiedli-
chem Radius im Halbraum iiber der Probenoberfliche eingezeichnet. Die griin dargestellte
Ewaldkugel entspricht dabei einer hoheren kinetischen Energie. In jedem Punkt, in dem
die Ewald-Kugel einen reziproken Gitterstab schneidet, entsteht ein Beugungsreflex. Im
oberen Bildbereich ist die Projektion in die zweidimensionale Ebene dargestellt. Die Beu-
gungsreflexe sind als Punkte und die Ewald-Kugeln als farbliche Kreise markiert. Alle
Reflexe innerhalb der blauen bzw. griinen Region tragen bei der entsprechenden Elektro-
nenenergie zum Beugungsbild bei. Eine Vergroflerung des beobachtbaren Bereichs erhélt
man durch eine Vergréferung der Strahlenergie.

Man muss beachten, dass diese Betrachtung streng genommen nur fiir echte zweidimen-
sionale Schichten gilt. Im realen Experiment dringt der Elektronenstrahl jedoch etwas in

die Probe ein, sodass einige Atomlagen zum Beugungsbild beitragen [72].

2.2 Volumeneigenschaften von BaTiO3; und SrTiOj

2.2.1 Strukturelle Eigenschaften

Bariumtitanat ist seit mehr als 75 Jahren Bestandteil intensiver Forschung. Bereits in den
1940er Jahren wurde die fiir BaTiOg3 charakteristische Ferroelektrizitdat bei Raumtempe-
ratur nachgewiesen |74, [75]. Seitdem sind zahlreiche Publikationen veréffentlicht worden,
die die strukturellen und elektronischen Eigenschaften von BaTiOs3-Systemen untersu-
chen. Strontiumtitanat ist ebenfalls seit dieser Zeit in den Mittelpunkt der Forschung
geriickt. Zunéchst ist das Perowskit in Gemischen mit Bariumtitanat untersucht worden
[76], aber kurze Zeit spéter wurden Einkristallproben experimentell analysiert [77].

Die beiden terndren Oxide Bariumtitanat und Strontiumtitanat gehoren der Klasse der
Perowskite an. Diese Materialklasse besitzt die Summenformel ABO3 mit einem zweiwer-
tigen A?*-Ion und einem vierwertigen B**-Ion. Das Kation A?T wird dabei von einem

Element der Erdalkalimetalle oder seltenen Erden gebildet und das Kation B** ist ein
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Ubergangsmetall mit unvollstindiger d-Schale . Die Verbindungen kristallisieren in
ihrer paraelektrischen Phase in einer fcc-Kristallstruktur der Raumgruppe Pm3m, die in
Abb.a) dargestellt ist. Bei dieser Konfiguration befinden sich die 12-fach koordinierten
A2*_Kationen auf den Ecken des Wiirfels, wiahrend das 6-fach koordinierte B*T-Kation
raumzentriert angeordnet ist. Die O?"-Anionen befinden sich auf den Positionen der
Flichenzentren und bilden einen Oktaeder um das B**-Ion. Diese Art der Ladungsvertei-
lung sorgt fiir die Ladungsneutralitéit der Einheitszelle und ergibt die ABO3-Stéchiometrie.
Im Falle des Bariumtitanats besitzen die Ba?*-, die O?>~-Ionen und das Ti**-Ion lonen-
radien von 1,61 A, 1,38 A und 0,605 A . Beim Strontiumtitanat haben die Sr?*-Ionen
einen Ionenradius von 1,44 A . Die Gitterkonstante der kubischen Phase betrégt fiir
Bariumtitanat 4,019 A und fiir Strontiumtitanat 3,905 A , . Die beiden Strukturen
sind in Abb.2.7]b) und ¢) dargestellt.

Die kubische Perowskitstruktur wird von Bariumtitanat in einem Temperaturbereich von
etwa 400 K bis 1730 K ausgebildet, wiahrend Strontiumtitanat diese Phase bereits bei
Raumtemperatur einnimmt. Beide Perowskite durchlaufen Phaseniibergédnge, wenn sie
verschiedenen Temperaturregimen ausgesetzt werden. Im Fall von BaTiOg3 bildet sich
unterhalb von 400 K eine tetragonale Phase aus. Dabei wird die [001]-Richtung, die als
c-Achse definiert wird, um einen Betrag von etwa 1% gedehnt, wahrend die Einheitszel-
le entlang der anderen beiden Richtungen gestaucht wird . Gleichzeitig kommt es zu
einer Verschiebung des Ti-lons gegen den Sauerstoffoktaeder . Dadurch entsteht ein
entlang der Verschiebungsrichtung ausgerichtetes Dipolmoment, welches eine spontane
Polarisation zur Folge hat. Bariumtitanat ist somit ein Ferroelektrikum . Unterhalb

OA* @©0* e¢B* @©Ba” ©0* OT* @©Sr* © 0> ©T*

Abbildung 2.7: Darstellung der kubischen Einheitszellen verschiedener Perowskitsysteme.
a) Skizzenhafter Aufbau eines ABOj-Perowskits. Mafistabsgerechte Einheitszelle von b)
Bariumtitanat und c¢) Strontiumtitanat mit Ionenradien nach und Gitterkonstanten

nach 79} [80].
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von 275K existieren zwei weitere ferroelektrische Phasen von Bariumtitanat. Zunéchst
wird eine orthorhombische Phase bis hin zu Temperaturen von 180 K gebildet. Weitere
Abkiihlung bewirkt die Umwandlung in eine rhomboedrische Phase [85, 86]. Oberhalb
von 1730 K findet ein zusitzlicher Ubergang von der kubischen in eine hexagonale Phase
statt [87].

Im Gegensatz zu Bariumtitanat liegt Strontiumtitanat bei Raumtemperatur in der kubi-
schen Modifikation vor. Es bildet unterhalb von 110 K ebenfalls eine tetragonale Phase
aus. Anders als beim Bariumtitanat kommt es jedoch zu keiner Ladungsverschiebung

innerhalb der Einheitszelle und somit nicht zur Ferroelektrizitét [88].

2.2.2 Elektronische Struktur

Obwohl die Perowskite seit vielen Jahrzehnten im Fokus experimenteller Untersuchungen
stehen, ist eine theoretische Beschreibung, insbesondere der elektronischen Struktur, lan-
ge nicht moglich gewesen. Erste wegweisende theoretische Berechnungen zum Verstédndnis
der elektronischen Zusténde von Strontiumtitanat, die auf der linearen Kombination von
Atomorbitalen (engl.: linear combination of atomic orbitals, LCAQO) beruhen, wurden von
Khan und Leyendecker durchgefiihrt [89]. Diesen Publikationen folgten die Arbeiten von
Mattheiss und Soules, die jeweils ein Tight-Binding-Modell fiir ihre LCAO-Berechnungen
nutzten [90, 91]. Die theoretische Bandstruktur von kubischem und tetragonalem Barium-
titanat wurde zuerst durch Michel-Calendini und Mesnard mit Hilfe der LCAO-Methode
ermittelt [92]. In diesen Arbeiten wurde jedoch der Einfluss der Barium-Zusténde ver-
nachlédssigt. Holma et al. nutzten deshalb eine Hiickel-Tight-Binding-Methode zur Berech-
nung der totalen und partiellen Zustandsdichten von kubischem und tetragonalem Bari-
umtitanat und konnten eine gute Ubereinstimmung der Daten sowohl im Valenzband- als
auch im Leitungsbandbereich zeigen [93]. Spétere Veroffentlichungen beruhen oftmals auf
Methoden der Dichtefunktionaltheorie (engl.: density functional theory, DFT) zur Bestim-
mung der elektronischen Struktur. Dazu zdhlt unter anderem die lokale Dichtendherung
(engl.: local density approzimation LDA) [94-96].

Fiir die experimentelle Untersuchung von besetzten elektronischen Zustdnden wird meist
eine Form der Photoelektronenspektroskopie (engl.: photoelectron spectroscopy, PES) ge-
nutzt. Erste wegweisende Arbeiten auf dem Gebiet der Untersuchung von Valenzzusténden
nutzten dabei die hochaufgeloste Rontgenphotoelektronenspektroskopie [97, 98]. Battye
et al. veroffentlichten eine der ersten Publikationen iiber die besetzten Zusténde von Ba-
riumtitanat und Strontiumtitanat, wobei ihre experimentellen und die theoretisch berech-
neten Daten noch nicht in Einklang gebracht werden konnten [97]. Pertosa und Michel-
Calendini fithrten einen ausfiihrlichen Vergleich von XPS-Daten und theoretischen Model-
len von Bariumtitanat durch und erhielten eine gute Ubereinstimmung zwischen Theorie

und Experiment. Ein wichtiger Bestandteil ihrer Berechnungen war die Beriicksichtigung
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Abbildung 2.8: a) Theoretisch berechnete Bandstruktur entlang bestimmter Hochsym-
metrierichtungen der Brillouin-Zone fiir kubisches Bariumtitanat im Volumen. b) Auf
Grundlage der Bandstruktur berechnete totale Zustandsdichte mit Kennzeichnung rele-
vanter Atomorbitale. a) und b) nach [111]

der Wechselwirkung der inneren Orbitale in der LCAO-Methode [99]. Andere Methoden
zur Untersuchung der besetzten Zustdnde von Bariumtitanat bilden die Ultraviolettpho-
toelektronenspektroskopie und die Rontgen-Absorptions-Spektroskopie sowie deren Fe-
instruktur (engl.: z-ray absorption near-edge structure, XANES) und (engl.: extended
z-ray absoprtion fine structure, EXAFS) [98, 100-104]. Fiir Strontiumtitanat sind beson-
ders UPS und verschiedene Methoden der Elektronenenergieverlustspektroskopie (engl.:
electron energy loss spectroscopy, EELS) zu nennen [105-107]. Fiir die Bestimmung der
Bandliicke hat sich auch die Messung des optischen Absorptionskoeffizienten mit Hilfe
von spektroskopischer Ellipsometrie niitzlich erwiesen [108]. Einen ausfiihrlichen Vergleich
zwischen verschiedenen theoretischen Modellen mittels DFT und Hartree-Fock-Methoden
und experimentellen Daten liefern Piskunov et al. fiir die elektronische Struktur von Ba-
riumtitanat und Strontiumtitanat [109]. Fiir ein detaillierteres Verstédndnis insbesondere
im Rahmen der verwendeten theoretischen Methoden wird auf [109] und die darin ent-
haltenen Zitate verwiesen.

BaTiO3z und SrTiOj sind sich nicht nur in ihren strukturellen, sondern auch in ihren
elektronischen Eigenschaften sehr dhnlich. Aus diesem Grund ist die Bandstruktur so-
wie die elektronische Zustandsdichte beider Materialien vergleichbar. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wird an dieser Stelle nur die elektronische Struktur der kubischen Pha-
sen von Bariumtitanat und Strontiumtitanat miteinander verglichen. Fiir eine detaillierte
Ubersicht von BaTiOs-Systemen anderer Symmetrien wird auf [110] verwiesen.

In Abb.2.8a) und b) sind die berechnete Bandstruktur sowie die daraus ermittelte Zu-
standsdichte der kubischen Phase von BaTiO3 dargestellt. Die rot gestrichelte Linie be-
schreibt in beiden Abbildungen das Ferminiveau Er. In frithen Arbeiten ist gezeigt worden,
dass im Falle von Bariumtitanat das Valenzband hauptséchlich von O 2p-Zustédnden und
die Unterkante des Leitungsbands von Ti3d-Zustinden gebildet wird [93] 97, 99, 101].
Betrachtet man die Bandstruktur in Abb.2.8ja) am I-Punkt, befinden sich dort insge-
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samt neun Valenzbénder mit O 2p-Charakter, die drei dreifach entartete Level bilden. Das
Leitungsband setzt sich aus 2 Béndern von Ti3d-Charakter zusammen, von denen eins
dreifach und eins zweifach entartet ist. Diese kénnen entsprechend #,,- und e4-Zusténden
zugeordnet werden [96]. Unterhalb des Valenzbandes befinden sich bei Bindungsenergien
von etwa 5eV und 10eV weitere Bénder, die den Bab5p- und O 2s-Zusténden zugeord-
net werden. Im Leitungsband befinden sich bei hoheren Energien die Bander mit Ba 4d-
Charakter.

Das Leitungsbandminimum fiir kubisches Bariumtitanat befindet sich am I'-Punkt, aber
der hochste Valenzzustand nicht, sodass Bariumtitanat den indirekten Halbleitern zuge-
ordnet wird |96} [109]. Die experimentell bestimmte indirekte Bandliicke wird mit einem
Wert von 3,20eV angegeben [112, 113]. Gao et al. beschreiben zusitzlich die direkte
Bandliicke am I'-Punkt von 2,0eV. Verschiedene Autoren weisen darauf hin, dass die
theoretische Bestimmung von Bandliicken aufgrund von zwei Faktoren fehlerbehaftet sind
und teilweise enorme Abweichungen beziiglich der experimentellen Daten aufweisen. Zum
einen kommt es bei der Verwendung von DFT-LDA-Methoden grundsétzlich zu einer Un-
terbestimmung der Bandliickenenergie [96] |110]. Dabei wird die direkte Bandliicke I'-I" zu
1,8eV bis hin zu etwa 2 eV angegeben [109, 114, [115]. Diese Unterbestimmung der LDA-
Methoden kann mit aktuellen Hybrid-Funktionalen gut ausgeglichen werden, allerdings
werden dort Gitterkonstanten iiberschétzt und somit die Bandliicken zu grof§ bestimmt
[109, 116, (117].

Die aus der Bandstruktur ermittelte totale Zustandsdichte ist in Abb.[2.8b) dargestellt.
Im besetzten Bereich F — Erp < 0 ist zu erkennen, wie die einzelnen Béander zur totalen
Zustandsdichte beitragen. Ausgehend von hohen Bindungsenergien bis zum Ferminiveau
sind einzeln die O2s-, Bab5p und O 2p-Zustinde erkennbar. Fiir die O2s- und Ba5p-
Zusténde ist deutlich eine Doppelpeakstruktur erkennbar, wobei ein Peak jeweils eine
hohere Intensitiat aufweist. Die O 2p-Zustédnde bilden die Valenzbandkante und besitzen
eine breitere Energieverteilung verglichen mit den Babp- oder O 2s-Zustédnden. Aufler-
dem sind bei den O 2p-Zusténden drei deutliche Peaks erkennbar. Auf der unbesetzten
Seite schlieflen sich an die Bandliicke an der Unterkante des Leitungsbandes zunéchst die
Ti3d- und die Ba4d-Zustéinde an. Dabei ist ein einzelner Peak bei etwa 3,5eV auffillig,
der den Ti3d-Zustdnden zugeordnet wird. Im weiteren Energieschema wird die Verteilung
mit den sich anschlieBenden Ba 4d-Zustédnden breiter. Bei hoheren Energien folgen auf der
unbesetzten Seite die Ba6s-Zusténde, die hier nicht dargestellt sind. Auf der besetzten
Seite schlieflen sich fiir hohere Bindungsenergien die Bab5s- und Ti3p-Zustédnde an, die

ebenfalls nicht gezeigt werden [111].
In der Abb.2.9a) und b) sind die Bandstruktur und theoretische Zustandsdichte fiir ku-

bisches Strontiumtitanat dargestellt. Die schwarz gestrichelte Linie beschreibt in beiden
Abbildungen das Ferminiveau Ep. In der Bandstruktur in Abb.[2.9)a) erkennt man eine

deutliche Ahnlichkeit zum Bariumtitanat. Das Valenzband am I'-Punkt wird in Analogie
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Abbildung 2.9: a) Theoretisch berechnete Bandstruktur entlang bestimmter Hochsym-
metrierichtungen der Brillouin-Zone fiir kubisches Strontiumtitanat im Volumen. b) Auf
Grundlage der Bandstruktur berechnete totale und partielle Zustandsdichten mit Kenn-

zeichnung relevanter Atomorbitale. Die Diagramme sind jeweils oben rechts bezeichnet.
a) und b) nach [107].

zur kubischen Modifikation von BaTiOj3 durch drei dreifach-entartete Bénder gebildet.
Die Unterkante des Leitungsbandes wird von einem dreifach-entarteten Ti3d-Band ge-
bildet, das den ?#y,-Zusténden zugeordnet werden kann. Auch im Bereich betragsméaflig
hoherer Energien zeigen die beiden Perowskite bedeutende Gemeinsamkeiten. Fiir hohere
Bindungsenergien schliefien sich an die O 2p-Zusténde in der Bandstruktur aufsteigend die
Sr4p-, O 2s-, Sr 4s- und Ti 3p-Zustdnde im besetzten Bereich an. Die unbesetzten Zustande
werden im Anschluss an die Ti3d-Zustédnde hauptséchlich durch Sr4d-Zusténde gebildet.
In Analogie zum Bariumtitanat befindet sich das Leitungsbandminimum am ['-Punkt,
aber das Valenzbandmaximum nicht. Strontiumtitanat ist somit ebenfalls ein indirekter
Halbleiter [107]. Die indirekte und direkte Bandliicke werden mit 3,20 eV und 3,75¢eV an-
gegeben [107]. Auch bei van Benthem wird erklért, dass theoretische Berechnungen mittels
LDA-Methoden die Bandliicken zu niedrig bestimmen. Diese berechneten Bandliicken lie-
gen bei etwa 1,9e¢V und 2,2eV 107, |118].

Im unteren Teil der Abb.[2.9b) ist die aus der Bandstruktur berechnete totale Zustands-
dichte dargestellt. Ahnlich wie beim Bariumtitanat bilden die O 2p-Zusténde die Valenz-
bandkante. Sie erzeugen ein breites Energieband, das mehrere deutliche Peaks aufweist.
Im Leitungsbandbereich erkennt man, dass der erste dominante Peak in Analogie zum
Bariumtitanat den Ti3d-Zustdnden zugeordnet werden kann. Bei hoheren Energien do-
minieren die Sr4d-Zusténde. In Abb.[2.9)b) sind zusitzlich die partiellen Zustandsdichten
der einzelnen beitragenden Atomsorten dargestellt und mit dem entsprechenden Element-

symbol markiert. Es ist erkennbar, dass Sr im niederenergetischen Bereich des Leitungs-
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bands einen vernachlassigbar kleinen Einfluss hat, da die partielle Zustandsdichte erst ab
Energien von etwa 5eV deutlich ansteigt. Gleichzeitig wird der Bereich £ < 5eV durch
die Ti3d-Zustéinde dominiert, aber es existiert ebenfalls eine deutliche Zustandsdichte bei
den O-Zustdnden. Der charakteristische Peak, der den Ti3d-Zustdnden zugeordnet wird,
findet sich ebenfalls in der partiellen Zustandsdichte der O-Atome mit verringerter Inten-
sitdt. Ahnliches gilt fiir den Valenzbandbereich. Dort weist Sr nur einen diinnen, einzelnen
Peak auf. Wahrend die Oberkante des Valenzbandes klar O 2p dominiert ist, haben die Ti-
und Sr-Zustédnde dort eine nicht verschwindende Zustandsdichte. Bei hoheren Bindungs-
energien von etwa 15eV ergibt sich die totale Zustandsdichte aus einer Kombination von
O 2p- und Sr4p-Zustanden.

Die von Null verschiedene Zustandsdichte an der Oberkante des Valenzbandes bei den Ti-
Zustanden ist auf die kovalente Bindung zwischen den Ti- und O-Atomen zuriickzufiihren,
die durch Hudson et al. beschrieben wird [103]. Wahrend bei Battye et al. und Pertosa
et al. fiir Bariumtitanat noch von einer geringen Hybridisierung von p- und d-Zustdnden
ausgegangen wird [97, [99], zeigen Courths et al. anhand von XPS-Messungen bei un-
terschiedlichen Photonenenergien, dass eine p-d-Hybridisierung stattfindet [101]. Hidaka
et al. erkldren, dass diese Vermischung der O 2p- und Ti3d-Bander Ursache fiir Ti-O-
Leerstellenzusténde ist [104]. Nachfolgende Publikationen bestétigen diese Annahmen,
wobei insbesondere eine Visualisierung der Unterschiede in der Elektronendichte fiir ver-
schiedene Oberflichen durch Gao et al. zu erwdhnen ist [96, |103] (104, 109, [110]. Im Ge-
gensatz zur Ti-O-Bindung wird die Ba-O-Bindung bzw. die Sr-O-Bindung als vollsténdig
ionisch beschrieben. Eine Hybridisierung der Ba- bzw. Sr-Zusténde mit den O-Zustdnden
ist somit abgeschwicht [96, (109, [110].

Fiir einen Vergleich mit in dieser Arbeit vorgestellten STS-Daten ist die elektronische
Struktur bis etwa +4eV um das Ferminiveau relevant. Fiir betragsméafig groflere Elek-
tronenenergien treten wéhrend der STS-Messungen Feldemissionsresonanzen auf. Diese
dominieren im Allgemeinen die Spektren und kénnen mit echten Zustdnden wechselwir-

ken.

2.3 Quasikristalline Systeme

Als Quasikristalle werden Materialien aperiodischer Struktur bezeichnet, die eine lang-
reichweitige Ordnung ausbilden. Aus diesem Grund ist das Beugungsbild eines Quasi-
kristalls von scharfen Beugungsreflexen gekennzeichnet. Sie besitzen eine 5-, 8-, 10- oder
12-z#&hlige Symmetrie. Eine solche Art der Symmetrie ist in klassischen periodischen Sys-
temen, die nur 1-, 2-, 3-, 4- oder 6-zéhlige Rotationssymmetrie aufweisen, verboten [119,
120]. Das liegt daran, dass es nur mit den eben genannten Symmetrien moglich ist, eine
Flache bzw. einen Raum liickenlos mit kongruenten Teilen auszufiillen.

Die Entdeckung der Quasikristalle in Form von ikosaedrischen Metalllegierungen geht auf
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Dan Shechtman zuriick, der damit eine erste Materialklasse quasikristalliner Strukturen
identifiziert hat [3| [121]. Diese Beobachtung hat zu einer wissenschaftlichen Revolution
und zu einer Erweiterung der Definition von Kristallen gefiihrt, in der vorher ausschlief3-
lich Gitter mit Translationssymmetrie beschrieben wurden [122(-124]. Heutzutage ist eine
Vielzahl an quasikristallinen Systemen bekannt, die im Allgemeinen in vier Gruppen un-
terteilt werden konnen: Metallische Legierungen [125H130], Poylmer- und Kolloidsysteme
[7-10, 22, 131], oxidische Quasikristalle |25, [31] und photonische Quasikristalle [132-H135].
Die letztgenannten entstehen kiinstlich, indem ein lichtempfindlicher Lack durch spezielle
Préaparationsprozesse an vorher prézise bestimmten Stellen belichtet wird, sodass bei der
Entwicklung eine aperiodische Struktur entsteht [136]. Die quasikristallinen Systeme stel-
len dabei keine exotischen Oberflaichenstrukturen, sondern mittlerweile stabile Phasen,
besonders innerhalb der Metallurgie, dar [5], 120, (126, [137} |138].

Quasikristalle weisen einzigartige Eigenschaften auf [5] (15, 120, |139]. Im Bereich der in-
termetallischen Quasikristalle sind das beispielsweise eine erhchte Resistenz gegen Oxi-
dationsprozesse, verringerte thermische Leitfahigkeit, haftabweisende Eigenschaften ver-
gleichbar mit Teflon und weitere Besonderheiten [15] [139-141]. Selbst der Effekt der Su-
praleitung ist in einem intermetallischen Quasikristall gezeigt worden [142].

Aufgrund ihres aperiodischen Charakters konnen Quasikristalle nicht mit konventionel-
len Einheitszellen beschrieben werden. Fiir viele quasikristalline Systeme ist es trotzdem
moglich, fiir die Abfolge ihrer Strukturelemente gewisse Regeln aufzustellen. Diese Re-
kursionsformeln sind dabei ein wichtiges Merkmal, um die mafigebliche langreichweitige
Ordnung des Quasikristalls aufrechtzuerhalten. Dadurch wird gewihrleistet, dass cha-
rakteristische Strukturelemente wiederkehrend auf anderen Maflstében auftreten. Dieses
Prinzip wird Selbstdhnlichkeit genannt und ist ein wichtiges Merkmal von Quasikris-
tallen. Der Ubergang von einer Rekursionsebene in eine andere aufgrund von Rekur-
sionsvorschriften wird als Deflations- bzw. Inflationsmethode bezeichnet. Eine weitere
Moglichkeit der Erzeugung von Quasikristallen ist die Projektion auf einen Schnitt durch
einen hoherdimensionalen Raum. Dieser als Cut-and-Projection-Methode bekannte For-

malismus wird im Kapitel [2.4] anhand der eindimensionalen Fibonacci-Kette vorgestellt.

2.3.1 Der oxidische Quasikristall in Ba-Ti-O

Wihrend man Quasikristallinitdt anfangs nur in metallischen Legierungen und spéter in
Polymer-und Kolloidsystemen beobachtet hat, ist 2013 mit dem Quasikristall in Ba-Ti-O
der erste Vertreter der oxidischen Quasikristalle gefunden worden [25]. Dieser bildet sich
auf einer freien Pt(111)-Oberfliche aus Material, das in Form von dreidimensionalen
BaTiO3(111)-Inseln auf dem Substrat vorliegt. Unter stark reduzierenden Bedingungen
und hohen Temperaturen erfolgt eine Benetzung der Substratoberfliche durch das Mate-

rial der Inseln und eine zweidimensionale, quasikristalline Schicht kann entstehen. Erneute
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A [110] \ (4 x 4) nm?, 30 pA, 0.1V

Abbildung 2.10: a) LEED-Bild des Ba-Ti-O-OQCs bei 66¢eV. Reflexe der verschiedenen
Beugungsordnungen sind farblich markiert. b) Schematische Darstellung des Beugungs-
bilds eines dodekagonalen Quasikristalls. Nach [34]. ¢) Atomar aufgeldstes STM-Bild des
Ba-Ti-O-OQCs. Die Atome bilden ein Muster aus Dreiecken, Quadraten und Rauten, die
zu Dodekagonen zusammengefasst werden kénnen. Die &ufleren 12 Atome des Dodekagons

und die Kanten der beteiligten Kacheln sind hervorgehoben. Nach [25].

Temperung dieser Struktur in einer Sauerstoffatmosphére fithrt zur erneuten Entnetzung.
Der Prozess der Bildung und Zerstorung der OQC-Schicht ist reversibel , .

Das zwolfzahlige Beugungsbild des Ba-Ti-O-OQCs und ein erkldrendes Schema sind in
Abb.[2.10ja) und b) dargestellt. Der Durchmesser der Reflexe in Abb.[2.10]b) steht nicht
mit der Intensitdt der Reflexe im Beugungsbild in Zusammenhang. Die 12-zéhlige Sym-
metrie ist gut an den 12 rot markierten Reflexen erkennbar, die gleichméfiig um den
Ursprung angeordnet sind. Ein 12-z&hliger Quasikristall bildet in einem vierdimensiona-
len Hyperraum einen periodischen Kristall, der durch vier Einheitsvektoren beschrieben
wird [29} [30]. Die Projektion in die zweidimensionale Ebene erzeugt die vier in Abb.[2.10]b)
schwarz dargestellten Gittervektoren, die zur Beschreibung des dodekagonalen Quasikris-
talls notig sind. Eine Besonderheit des Systems ist, dass durch Linearkombination die-
ser vier Einheitsvektoren jeder beliebige Punkt im reziproken Raum erreichbar ist. Die
meisten moglichen Reflexe sind jedoch aus Symmetriegriinden ausgeloscht. Die vier Git-
tervektoren bilden die erste Beugungsordnung, die in Abb.b) griin dargestellt ist.
Es handelt sich hierbei um zwolf gleich intensive Reflexe, die dquidistant jeweils im 30°-
Abstand zueinander auf einem Kreis angeordnet sind. Aufgrund ihrer geringen reziproken
Lange und Intensitdt sind die Reflexe der ersten Beugungsordnung nur bei Energien un-
terhalb von 10 eV zu beobachten [34]. Im LEED-Bild in Abb.[2.10ja), das bei einer Energie
von 66 eV aufgenommen wurde, befinden sie sich unterhalb der Kanone. Die hochste In-
tensitat wird fiir die 12 dquidistanten Reflexe der zweiten Beugungsordnung gemessen,
die in Abb.a) und b) rot markiert sind. Im Gegensatz zur ersten Beugungsordnung
liegen die Reflexe um 15° gedreht vor. Fiir groflere reziproke Absténde schliefen sich die
dritte, vierte und fiinfte Beugungsordnung an, deren Reflexe jeweils blau, magenta und

orange gekennzeichnet sind. Die dritte und vierte Beugungsordnung werden jeweils von 12
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Reflexen gebildet, die dquidistant auf einem Kreis angeordnet sind. Sie liegen 15° gedreht
zur zweiten Beugungsordnung vor und weisen somit dieselbe Orientierung wie die erste
Beugungsordnung auf. In der fiinften Beugungsordnung beobachtet man eine Aufspaltung
in 12 Reflexpaare, sodass insgesamt 24 Reflexe auf dem Kreis vorhanden sind. Auflerdem
sind sie nicht mehr dquidistant verteilt. Durch die zweidimensionale Schicht hindurch
kann man die Substratreflexe erkennen. Sie sind durch braun eingefarbte Hexagons in der
Messung und im Schema markiert.

Abb.c) zeigt die Struktur des Ba-Ti-O-OQCs im Realraum. Das STM-Bild zeigt die
Ba-Atome in hellem Kontrast [28]. Verbindet man benachbarte Ba-Vertices miteinander,
entsteht ein charakteristisches Muster aus Quadraten, gleichseitigen Dreiecken und 30°-
Rauten. Die Kanten der verschiedenen Kacheln sind in Abb.c) griin gekennzeichnet.
Benachbarte Elemente sind kantenteilend innerhalb der Kachelung angeordnet. Mit Hilfe
von Beugungsdaten konnte die Kantenléinge der Grundelemente zu a = 6,85 A bestimmt
werden [25]. Jeweils 12 Dreiecke, fiinf Quadrate und zwei Rauten kénnen zu einer groferen
Struktureinheit, dem eingezeichneten Dodekagon, zusammengefasst werden. Die &ufleren
12 Positionen des Dodekagons sind in Abb.c) gelb eingefarbt.

Ein Modell zur Beschreibung eines dodekagonalen Quasikristalls auf Grundlage von Qua-
draten, gleichseitigen Dreiecken und 30°-Rauten liefert die Niizeki-Géhler-Kachelung [29,
30]. Abbildunga) stellt die Kacheln der NGK mit der Kantenldnge a dar. Die schat-
tierten Bereiche innerhalb der Kacheln weisen auf eine bestimmte Orientierung hin. Die
schwarzen Pfeile symbolisieren die Rekursionsvorschriften zur Erzeugung der néchsten
Rekursionsebene mit derselben Orientierung der Kacheln [143]. Ein Quadrat wird bei-
spielsweise durch eine Anordnung von 20 Dreiecken, fiinf Quadraten und vier Rauten
ersetzt. Abbildungb) zeigt das Quadrat nach einmaliger Durchfithrung der Rekur-

sion. Innerhalb der Darstellung konnen die Kanten eines schwarz markierten Quadrats
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Abbildung 2.11: a) Kacheln der NGK und Ersetzungsregel zur Erzeugung der néchsten
Rekursionsebene mit derselben Orientierung der Kacheln. b) Darstellung eines Quadrates
nach einmaliger Anwendung der Rekursionsregel. ¢) Darstellung eines Quadrates nach
zweimaliger Anwendung der Rekursionsregeln. a) bis ¢) nach [26].
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identifiziert werden, das eine um den Faktor (2 + \/ﬁ) vergroflerte Kantenlénge aufweist.
Dies ist gleichzeitig der Faktor der Selbstdhnlichkeit in diesem System [29]. Eine erneute
Ausfithrung der Rekursionsvorschriften auf die in Abb.[2.11]b) dargestellte Struktur er-
zeugt den in Abb.c) abgebildeten Ausschnitt aus der Kachelung. Entsprechend dem
Skalierungsfaktor ergibt sich eine um (2 + \/5)2 vergroflerte Kantenldnge. Im Modell in
Abb.[2.11]c) kénnen die im STM-Bild beobachteten Dodekagone identifiziert werden, deren
Umrandungen auf der linken Bildseite schwarz eingezeichnet sind. Einzelne Dodekagone
kénnen in 12 verschiedenen Orientierungen vorliegen und représentieren die 12-Zahligkeit
des Systems. Sie sind ein wichtiges Strukturmerkmal und so angeordnet, dass benachbarte
Dodekagone einige duflere Positionen teilen. Verbindet man die Mittelpunkte benachbar-
ter Dodekagone miteinander, erhélt man das charakteristische Dreieck-Quadrat-Rauten-
Muster der NGK auf einer (2 + \/§) -fach groBeren Skala. Die so entstehende Kachelung
ist auf der rechten Seite der Abb.[2.11]c) in schwarz markiert.

Fiihrt man die Rekursion unendlich fort, ergibt sich ein bestimmtes Verhéltnis der Haufig-
keiten der einzelnen Kachelungselemente. Dieses Dreieck-Quadrat-Rauten-Verhéltnis ist
in der NGK idealerweise (1 + \/3) 01 (1 + \/3)_1 bzw. etwa 2,73:1:0,37. Um eine Aus-
sage iiber die Statistik des Ba-Ti-O-OQCs zu erhalten, wurden 8100 Positionen innerhalb
eines 50nm x 70 nm grofien STM-Bilds bestimmt und analysiert [33]. Die etwa 7800 Drei-
ecke, 2800 Quadrate und 1000 Rauten ergeben ein Dreieck-Quadrat-Rauten-Verhéltnis
von 2,77:1:0,35, was einer guten Naherung beziiglich des idealen Verhéltnisses der NGK
entspricht. Im analysierten STM-Bild sind jedoch zahlreiche sogenannte Schilddefekte
vorhanden. Wird das Muster innerhalb dieser Defekte fortgesetzt, ergeben sich noch ein-
mal iiber 100 Dreiecke und jeweils etwa 60 Quadrate und Rauten. Das Dreieck-Quadrat-
Rauten-Verhéltnis verschiebt sich unter Beachtung dieser zuséitzlichen Kachelungselemen-
te in Richtung 2,73:1:0,36 und stellt somit eine noch stirkere Anndherung an die ideale
NGK dar [33].

Trotz dieser groBen Ahnlichkeit in den beobachteten Haufigkeiten der Kachelungselemente
existiert ein markanter Unterschied zwischen der idealisierten NGK und der Realraum-
struktur des Ba-Ti-O-OQCs. Innerhalb der idealen NGK liegen aus Symmetriegriinden die
Rhomben in 12 verschiedenen Raumrichtungen im gleichen Verhéltnis vor. Zwei benach-
barte Rhomben kénnen als Paar angesehen werden und sind jeweils Teil eines Dodekagons.
Definiert man die Richtung des Dodekagons entlang seiner Spiegelachse, sind somit 12 ver-
schiedene Orientierungen moglich, die in der idealen NGK in 30°-Schritten gleichverteilt
sind. Im Ba-Ti-O-OQC beobachtet man eine deutliche Préiferenz der Dodekagone, nur
sechs der 12 moglichen Raumrichtungen einzunehmen. Die sechs Orientierungen sind da-
bei jeweils im 60°-Abstand aufgeteilt [33]. Diese Aufhebung der Entartung in der Rotation
der Dodekagone ist eine Folge des unterliegenden 6-zahligen Pt(111)-Substrats.
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2.3.2 Der oxidische Quasikristall in Sr-Ti-O

Der Fund des OQCs im Ba-Ti-O/Pt(111)-System lie§ die Frage offen, ob es weitere oxi-
dische Materialsysteme gibt, die ebenfalls in der Lage sind, einen OQC zu bilden. Ein
vielversprechender Kandidat ist das chemisch eng verwandte Strontiumtitanat. Das Sr?*-
Kation ist im Vergleich zum Ba?*"-Kation kleiner, wodurch die Gitterkonstante des SrTiO3
im Vergleich zum BaTiOs um etwa 2 % kleiner ist. Durch diese Substitution verschwindet
die fiir den Ba-Ti-O-OQC beobachtete Gitterfehlanpassung von etwa 2% [31].

Durch vielfiltige Untersuchungen konnte die Existenz eines Sr-Ti-O-OQCs in einem 4 A
diinnen Strontiumtitanatfilm nachgewiesen werden . Diese zweidimensionale Schicht
bildet sich durch Temperung bei 1000 K unter UHV-Bedingungen analog zur Bildung des
Ba-Ti-O-OQCs. In Abb.[2.12] ist ein hochaufgelostes STM-Bild des Sr-Ti-O-OQCs dar-
gestellt. Die Sr-Atome erscheinen dabei in einem hellen Kontrast. In Analogie zu den
Ba-Atomen beim Ba-Ti-O-OQC bilden die Sr-Vetices auf atomarer Ebene ein Muster aus
Quadraten, gleichseitigen Dreiecken und 30°-Rauten mit einer einheitlichen Kantenldnge
von 6,72 A auf . Die Anordnung der Kacheln entspricht der beim Ba-Ti-O/Pt(111)-
System beobachteten NGK mit den charakteristischen Dodekagonen. In Abb.[2.12]sind die
aufleren 12 Atompositionen ausgewihlter Dodekagone in grau markiert. Aulerdem sind
die einzelnen Kacheln eines Dodekagons farblich eingezeichnet. Angrenzende Dodekagone
teilen sich einige der dufleren Positionen, was ein wichtiges Merkmal der NGK darstellt.
Dies ermoglicht die Anordnung benachbarter Dodekagone in Form von Quadraten, Drei-
ecken und Rauten auf einer (2 + ﬁ)—gréﬁeren Skala. Eine Visualisierung dieser néchst

hoheren Rekursionsebene ist moglich, indem die Mittelpunkte umliegender Dodekagone

Abbildung 2.12: Hochaufgelostes STM-Bild des Sr-Ti-O-OQCs mit Skizze eines Do-
dekagons. Die dufleren 12 Atome benachbarter Dodekagone sind in grau markiert.
12,3nm x 10,8nm, U = —0,1V, I =20 pA, Az = 20 pm. Nach [31].
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verbunden werden. In Abb.[2.12] ist dies durch ein weifl markiertes Quadrat dargestellt.
Dennoch ist der in [31] vorgestellte Sr-Ti-O-OQC eine lokal sehr begrenzte Phase. Die
dominante Phase bildet dort eine periodische Struktur, die in einem folgenden Kapitel

diskutiert wird.

2.4 Approximanten

Die Bildung von quasikristallinen Strukturen geschieht im Allgemeinen nur in einem engen
Parameterfenster innerhalb des multidimensionalen Phasendiagramms. Wichtige Prozess-
groBen stellen dabei die Temperatur und die Zusammensetzung dar [26]. Insbesondere im
Fall des OQCs kann das Heizen zu hoheren Temperaturen zu einer Vielzahl an neuen pe-
riodischen Strukturen fiihren, die in Koexistenz mit der quasikristallinen Phase vorliegen
oder durch diverse Phaseniiberginge aus dieser hervorgehen kénnen [31} 32} [119]. Solche
periodischen Strukturen werden Approximanten des zugehorigen Quasikristalls genannt.
Die Approximanten-Einheitszelle besteht theoretisch aus einem frei gewéhlten Abschnitt
des Quasikristallmusters, wodurch verschiedene Approximanten zu einem Quasikristall
existieren konnen 144} |145]. Abhéngig von der Grofle des ausgewihlten Bereichs und der
darin vorgefundenen Atomkonfiguration wird der Quasikristall durch den Approximanten
mehr oder weniger gut beschrieben. Im Allgemeinen gilt, je grofler und komplexer die
Einheitszelle gewahlt wird, umso besser ist die Anndherung zwischen Quasikristall und
Approximant. In einem lokal begrenzten Bereich ist mitunter keine Unterscheidung mehr
moglich 26, [119].

Die Kenntnis von Approximantenstrukturen ist bedeutend, da sie bei entsprechender
Komplexitiat dhnliche Eigenschaften wie der Quasikristall aufweisen. Thre Struktur er-
laubt theoretische Berechnungen, die sich auf periodische Randbedingungen stiitzen [125].
Zudem erlaubt die Kenntnis der Approximantenstrukturen Voraussagen iiber die Lage
des Quasikristalls oder weiterer Approximanten im multidimensionalen Phasendiagramm
[119].

Die enge Verbindung zwischen Quasikristall und Approximant kann durch die Projek-
tionsmethode erldutert werden. Dabei macht man sich die Tatsache zunutze, dass ein
Quasikristall in einem hoherdimensionalen Raum ein periodischer Kristall ist und nur die
Projektion in den niederdimensionalen Raum eine Aperiodizitit erzeugt [146H149]. Diese
Methode wird im Folgenden anhand der eindimensionalen Fibonacci-Folge erlautert, die
durch Projektion aus einem zweidimensionalen Hyperraum entsteht [119} |120].

Im eindimensionalen Fall bildet die Fibonacci-Folge eine unendliche, aperiodische Reihe
bestehend aus kurzen (S) und langen (L) Absténden. Die Rekursionsformel ist so ge-

staltet, dass zur Entwicklung der nichsten Rekursionsebene ein kurzer in einen langen



2.4. Approximanten 29
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Abbildung 2.13: a) Fibonacci-Sequenz bis zur 8. Rekursionsebene mit langen (L) und
kurzen (S) Abstdnden. An der rechten Seite befindet sich die Anzahl der Elemente in
der jeweiligen Rekursionsebene. Rote bzw. blaue Unterstreichungen definieren den kurzen
bzw. langen Abstand auf einer um den Faktor 7 grofleren Léngenskala. Die selbstéhnliche
Folge aus roten (R) und blauen (B) Elementen ist in b) bis zur 6. Rekursionsebene
dargestellt.

Abstand und ein langer in eine Kombination aus langem und kurzem Abstand iibergeht:
S—L und L—-LS . (2.16)

Die so entstehende Kette von kurzen und langen Abstéinden ist in Abb.[2.13]a) bis hin zur
8. Rekursionsebene dargestellt, wenn der kurze Abstand als 1. Rekursionsebene definiert
wird. Ab der dritten Rekursion ist die gesamte Kette demnach eine Kombination aus
einem langen und einem kurzen Abstand. Dieses Phéanomen der Selbstahnlichkeit ist ein
wichtiges Merkmal aperiodischer Strukturen und ist in Abb.a) durch die roten und
blauen Unterstreichungen gekennzeichnet. Definiert man das rot markierte Element als
neuen kurzen Abstand R und das blau markierte als langen Abstand B, ergibt sich die
in Abb.[2.13]b) dargestellte selbstéihnliche Kette. Die roten Markierungen in Abb.[2.13)a)
heben gleichzeitig ein wichtiges Merkmal der Reihe hervor. Aus der Ersetzungsregel ergibt

sich, dass ein neues Element F' aus der Summe der beiden vorherigen gebildet wird:
Fy=Fng+ Fna - (2.17)

Die eindimensionale, aperiodische Fibonacci-Folge kann aus einem periodischen, zwei-
dimensionalen Quadratgitter erzeugt werden. Dies ist in Abb.a) verdeutlicht. In
der z-y-Ebene ist ein zweidimensionales Punktgitter in schwarz dargestellt, welches das
hoherdimensionale Grundgitter darstellt. Jeder Schnitt mit einem beliebig gewéahlten
Anstieg definiert eine bestimmte Richtung durch dieses Gitter. Dieser Vektor wird als

Einheitsvektor des parallel space R, bezeichnet. Senkrecht zu Ry, existiert der Ein-
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Abbildung 2.14: a) Projektionsmethode am Beispiel eines zweidimensionalen Punktgit-
ters. In orange und blau sind zwei Schnitte durch das Gitter markiert, die die Vektoren
Ry par und Ry sy definieren. Zusétzlich existieren zwei Akzeptanzdoménen als farblich
entsprechende Streifen. b) Detailansicht der orange markierten Akzeptanzregion. Gitter-
punkte innerhalb des Streifens werden auf R, projiziert und sind rot dargestellt. Die
resultierende Abfolge langer und kurzer Absténde ist aperiodisch. ¢) Detailansicht der

blau markierten Akzeptanzregion. Die Abstidnde der auf Ry ., projizierten Gitterpunkte
(rot) sind periodisch mit der Einheitszelle LLS.

heitsvektor des perpendicular space Rpep. Im perpendicular space wird eine sogenannte
Akzeptanzdoméne definiert, die im zweidimensionalen Fall als Streifen um den parallel
space dargestellt werden kann. Die Breite des Streifens wird durch den gewéhlten Anstieg
von Ry, bestimmt. Die Projektion der Gitterpunkte erfolgt aus der R, umschlieflen-
den Akzeptanzregion. Dabei werden alle im Streifen befindlichen Gitterpunkte auf den
parallel space projiziert und bilden den Realraum der Struktur im eindimensionalen Fall.
In Abb.a) sind zwei Schnitte durch das zweidimensionale Gitter R par und Rp pay in
orange und blau dargestellt. Im Falle des orangen Vektors R .., wurde ein irrationaler
Anstieg von 77! mit 7 = %‘?’ ~ 1,618... gewahlt. Die Akzeptanzregion in Ry perp ist als
gelblicher Streifen um R; ., dargestellt. Abb.b) zeigt den Schnitt entlang Ry o, mit
dem Streifen im Detail. Die innerhalb der Akzeptanzregion liegenden Gitterpunkte des
hoherdimensionalen Gitters werden auf den parallel space projiziert und bilden das in rot
dargestellte eindimensionale und aperiodische Punktgitter.

Im Gegensatz zum irrationalen Fall hat der blau dargestellte Vektor Rj ., einen rationa-
len Anstieg von 1/2. Dieser ergibt sich im zweidimensionalen Gitter durch zwei Schritte
entlang der z-Achse und einem Schritt entlang der y-Achse. Die hellblau markierte Akzep-
tanzregion in R perp besitzt eine geringere Breite verglichen mit dem Streifen aus Ry perp.
Der Schnitt im Detail ist in Abb.c) dargestellt. Die aus dem Streifen auf Ry, pro-
jizierten Gitterpunkte bilden eine eindimensionale, periodische Kette. Die Einheitszelle
dieser Struktur setzt sich aus zwei langen und einem kurzen Abstand (LLS) zusammen.
Entsprechend der Héufigkeit dieser Elemente kann die Struktur als (2:1)-Approximant
bezeichnet werden.

Bei der Projektionsmethode fiihrt jeder beliebige Schnitt durch das zweidimensionale Git-
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ter mit rationalem Anstieg zu einer periodischen Struktur und mit irrationalem Anstieg
zu einer aperiodischen Abfolge. Verallgemeinert kann geschlussfolgert werden, dass ein
Schnitt durch einen hoherdimensionalen Raum mit rationalem Anstieg einen Approxi-
manten und ein Schnitt mit irrationalem Anstieg einen Quasikristall erzeugt. Die eindi-
mensionale Fibonacci-Folge ergibt sich durch die Projektion der Gitterpunkte aus einem
zweidimensionalen Grundgitter. Rp,, und Ry, sind jeweils eindimensionale Vektoren. In
Analogie dazu kann der zweidimensionale OQC durch Projektion aus einem vierdimen-
sionalen Hyperraum erzeugt werden. R, und Rpep sind dann jeweils zweidimensionale
Réume.

Fiir die bereits in Ba-Ti-O/Pt(111)- und Sr-Ti-O/Pt(111)-Systemen untersuchten Ap-
proximanten wurde eine einheitliche Nomenklatur auf Grundlage der in der Einheitszelle
befindlichen Kachelungselemente eingefithrt. Ahnlich wie bei der Bezeichnung eindimen-
sionaler Strukturen aus L- und S-Abstidnden wird eine aus A Dreicken, B Quadraten
und C Rauten zusammengesetzte Approximanten-Einheitszelle als (A:B:C)-Approximant
definiert. Mit Hilfe dieser Definition kann sowohl die Haufigkeit der Kacheln in der Ein-
heitszelle als auch der Anstieg im hyperdimensionalen Raum ermittelt werden. Somit
erhilt man direkten Zugang zum Kachelungsverhiltnis. Angaben {iber die Form oder
mogliche Symmetrien innerhalb der Einheitszelle werden von dieser Art der Definition
nicht abgedeckt.

2.4.1 o-Phase

Die o-Phase ist ein Approximant des Ba-Ti-O-OQCs. Abbildung[2.15a) zeigt ein hoch-
aufgelostes STM-Bild des Approximanten, in dem die Einheitszelle blau hervorgehoben
wurde. Die Ba-Vertices werden im STM-Bild hell dargestellt. Sie ordnen sich in Quadraten
und gleichseitigen Dreiecken an. Eine solche Anordnung ist als eine der archimedischen
Parkettierungen bekannt und in Abb.b) dargestellt. Grundvoraussetzung dieser Ka-
chelung ist, dass die Kacheln liickenlos Kante an Kante angeordnet werden und sich an
jedem Knotenpunkt dieselbe Abfolge regelméfliger Polygone befindet. Sie wurde bereits
vor vielen Jahren durch Johannes Kepler beschrieben [150]. An jedem Vertex der Struktur
befinden sich in unmittelbarer Umgebung jeweils zwei Quadrate und drei Dreiecke. Aus
diesem Grund wird fiir diese Struktur auch der Name (3%.4.3.4)-Struktur verwendet. Da-
bei beschreibt man die Umgebung des Knotenpunkts in einer bestimmten Drehrichtung.
Die Zahlen beschreiben die Symmetrie der angrenzenden Elemente und die Exponenten
deren Haufigkeit.

Die Einheitszelle beinhaltet als Grundelemente zwei Quadrate und vier Dreiecke und somit
insgesamt sechs Kacheln, die im STM-Bild in Abb.a) gekennzeichnet sind. Die aus
dem Ba-Ti-O-OQC bekannten 30°-Rauten kommen in der Struktur nicht vor. Aus diesem
Grund kann diese Phase auch als (4:2:0)-Approximant bezeichnet werden. Es ergibt sich
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Abbildung 2.15: a) Hochaufgelostes STM-Bild der o-Phase mit eingezeichneten Kache-
lungselementen und markierter Einheitszelle. Nach . b) Darstellung der o-Phase als
(3%.4.3.4)-Struktur bei Kepler [150]. ¢) Ausschnitt aus der theoretischen NGK mit vier
farblich markierten Einheitszellen der o-Phase in unterschiedlichen Rotationen. d) LEED-
Bild der Superposition von zwei o-Phasen unterschiedlicher Rotationen beziiglich des Sub-
strats. e) Simuliertes Beugungsbild fiir die in d) rot markierte Struktur. Insgesamt tragen
sechs Rotationsdoménen zum Beugungsbild bei. f) Simuliertes Beugungsbild fiir die in
d) blau markierte Struktur. Insgesamt tragen drei Rotationsdoménen zum Beugungsbild

bei. d) bis ) nach [152].

ein Dreieck-Quadrat-Rauten-Verhéltnis von 2:1:0, was einen erheblichen Unterschied
zum OQC aufweist. Die quadratische Einheitszelle ist in Abb.c) in verschiedenen
Rotationen innerhalb der NGK farblich markiert.

Das Beugungsbild dieser Struktur ist in Abb.d) dargestellt. Prinzipiell zeigt das mit
LEED aufgenommene Bild fiir zwei verschiedene reziproke Absténde sieben dicht bei-
einander liegende Reflexe. Dieses Muster aus Reflexen wiederholt sich alle 30° und tritt
12-mal auf. Das dargestellte Beugungsbild entsteht durch die Superposition zwei ver-
schiedener o-Phasen, deren Reflexe in Abb.[2.15]d) in rot und blau markiert sind. Die
beiden Phasen weisen jeweils eine andere Rotation beziiglich des Substrats auf , .
Abb.e) stellt das simulierte Beugungsbild fiir die rot markierte Phase dar. Sie weist
eine Rotation von £8° beziiglich der (110)-Richtungen des Pt(111)-Substrats auf. Die Su-
27/5 2

3/4

perstruktur in Matrixschreibweise ergibt sich zu . Fiir die Struktur existieren
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drei Rotationsdoménen und drei entsprechende Spiegeldoménen, sodass insgesamt sechs
Doménen zum Beugungsbild beitragen. Die Einheitszelle besitzt zwei Gittervektoren von
12,9A und 13,1 A Linge, die einen Winkel von 90,5° einschliefen . Sie bilden dabei
die dufleren sechs der sieben Reflexe in den Ringsegmenten. Auflerdem bildet sich ein
Moiré-Muster mit einer Periodizitdt von 2,78 nm aus. Die zweite Phase dieses Approxi-
manten weist eine Rotation von 15,1° gegen das Substrat auf. Das simulierte Beugungsbild
fiir die blaue Phase ist in Abb.[2.15]f) dargestellt. Diese Variante besitzt eine verénderte
3,8 —1,4
3,8 5,2
identische Liange von 12,9A und schlieffen einen Winkel von 90,2° ein . Auffallig ist,

dass aufgrund dieser Rotation nur drei Doménen zum finalen Beugungsbild beitragen.

Superstrukturmatrix von ( . Die Gittervektoren dieser Phase besitzen eine

Sie bilden damit die inneren drei von sieben Reflexen aus den Ringsegmenten. Innerhalb
der zweiten Reihe von Reflexen entstehen die inneren beiden Reflexe durch Superposition
beider Varianten der o-Phase. Dies hat zur Folge, dass ihre Intensitdt hoher ist als die

der umgebenden Reflexe, wo jeweils nur eine Phase zur Beugung beitrigt.

2.4.2 (24:9:3)-Approximant

Im Sr-Ti-O/Pt(111)-System konnte neben dem OQC ebenfalls eine periodische Struktur
beobachtet werden. Abb.a) zeigt die Realraumstruktur dieses Approximanten mit
den Sr-Tonen in einem hellen Kontrast. Innerhalb des STM-Bildes konnen Reihen identifi-
ziert werden, die parallel zur [ITO] -Richtung verlaufen und in denen die Sr-Atome dunkler
dargestellt werden als ihre Umgebung. Ein Vergleich mit der aus dem STM-Bild ermit-
telten Kachelung, die in Abb.b) dargestellt ist, zeigt, dass die dunkel dargestellten
Vertices Reihen von Rauten zuzuordnen sind [31]. Sie entstehen durch die kantenteilende

Aneinanderreihung von gleich ausgerichteten Dodekagons. Des Weiteren findet sich zwi-

Abbildung 2.16: a) STM-Bild des (24:9:3)-Approximanten bei 77K. 20nm x 20nm, U =
—0,1V, I =20pA.b) Aus dem STM-Bild bestimmte Kachelung mit markierten Dodekag-
ons und Einheitszelle. Es bilden sich Reihen von Rauten, sodass benachbarte Dodekagons
dieselbe Orientierung aufweisen. ¢) Ausschnitt aus der theoretischen NGK mit Einheits-

zelle des (24:9:3)-Approximanten. a) und b) aus [31].
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schen den Reihen eine einzelne Raute, wodurch eine direkte Identifizierung der Einheitszel-
le moglich ist. Die Einheitszelle der Struktur wird aus 24 Dreiecken, neun Quadraten und
drei 30°-Rauten gebildet, sodass insgesamt 36 Kacheln vorhanden sind. Die Struktur wird
dementsprechend als (24:9:3)-Approximant bezeichnet. Die Grundelemente sind so ange-
ordnet, dass auch ein komplettes Dodekagon Teil der Einheitszelle ist. Es ergibt sich ein
Dreieck-Quadrat-Rauten-Verhéltnis von 2,66:1:0,33. Die zum (24:9:3)-Approximanten
zugehorige Einheitszelle ist in Abb.[2.16]c) als Teil der NGK dargestellt. Sie ist bedeutend
grofer und komplexer als die der o-Phase im Ba-Ti-O/Pt(111)-System. Im idealisierten
Modell besitzt die monokline Rechteckzelle Abmessungen von 25,1 A x 37,7 A, wobei die
kiirzere Seite gerade dem vollen Durchmesser des Wagenrads entspricht. Dies stimmt mit
der (2 + ﬁ)—fachen Kantenldnge im Sr-Ti-O-OQC iiberein. Die beiden Seiten schlieflen
dabei einen Winkel von 95,1° ein [31].

Das berechnete Beugungsbild einer Doméne der idealisierten Struktur ist in Abb.[2.17a)
dargestellt. Ein groBler Durchmesser der Reflexe entspricht hier einer hoheren Intensitét.
Die monokline Einheitszelle ist in schwarz und der reziproke Gitterabstand des Substrats
als brauner Ring mit einem dazugehorigen reziproken Gittervektor dargestellt. Prinzipi-
ell zeigt das Beugungsbild aufgrund der Intensitidtsverteilung in 12 intensive Reflexe bei
verschiedenen reziproken Abstinden Ahnlichkeit zum Beugungsbild eines dodekagonalen
OQCs. Zum Vergleich sind die Radien der zweiten bis fiinften Beugungsordnung des OQCs
aus Abb.[2.10|b) als farbliche Kreise eingezeichnet. Eine genaue Betrachtung zeigt jedoch,
dass der Winkel zwischen benachbarten Reflexen nicht exakt 30° betrdgt und sie nicht
gleichméfig auf dem Kreis verteilt liegen, sondern zu grofleren bzw. kleineren reziproken
Abstédnden verschoben sind. Dies kann deutlich an der in rot und blau markierten zweiten
und dritten Beugungsordnung nachvollzogen werden. Die Abweichung resultiert daraus,
dass das reziproke Gitter des Approximanten die vom OQC vorgegebenen Reflexe nicht
treffen kann. Dies ist per Definition nur fiir ein unendlich kleines Raster im reziproken
Raum méglich. In Abb.2.17]b) ist das berechnete Beugungsbild des idealisierten (24:9:3)-
Approximanten aus den drei moglichen Rotationsdoménen und den drei Spiegeldoménen
dargestellt. Durch die Uberlagerung der verschiedenen Domiinen werden die feinen Un-
terschiede im reziproken Abstand und dem Winkel weggemittelt. Dadurch erscheinen die
Reflexe der zweiten und dritten Beugungsordnung gleichméfig auf dem roten und blauen

Kreis verteilt.

Eine Verdnderung der Gitterparameter zu 24,9 A x 38,5 A und dem eingeschlossenen Win-

kel zu 94,1° ermoglicht die volle Anpassung an das Substrat, sodass der Approximant als
9 0

9
berechnete Beugungsbild der relaxierten Struktur ist in Abb.c) dargestellt. In die Be-

rechnung sind alle moglichen Rotations- und Spiegeldoménen des Approximanten einbezo-

-Superstruktur beziiglich des Pt(111)-Substrats definiert werden kann [31]. Das

gen. Die Reflexe der einzelnen Doménen fallen dabei auf sechs von 12 Positionen auf einem
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Abbildung 2.17: a) Berechnetes Beugungsbild einer Doméne des (24:9:3)-Approximanten
auf Grundlage der idealen Einheitszelle. b) Superposition von drei Rotations- und drei
Spiegeldoménen des Approximanten. c¢) Berechnetes Beugungsbild nach Anpassung an
das Pt(111)-Substrat. d) Vergleich des gemessenen und des berechneten Beugungsbilds.
Die zweite bis vierte Beugungsordnung sowie die Substratreflexe sind in a) bis d) farblich
entsprechend Abb.b) dargestellt. Abbildung iibernommen aus [31].

Punkt zusammen, sodass ein punktformiger Reflex mit einer hohen Intensitét entsteht.
Auf den anderen sechs Positionen fallen die einzelnen Doménenreflexe nicht zusammen
und liegen weiter verteilt vor, was sich effektiv in einer Verschmierung und schwécheren
Intensitéat auBert. Die Ursache fiir diese 6-Zahligkeit liegt in der kommensuraten Anpas-
sung zwischen Approximant und Substrat, wodurch die Einheitszelle des Approximanten
leicht verzerrt wird. In Abb.d) ist das mit LEED gemessene Beugungsbild auf der
linken Seite dem berechneten Beugungsbild auf der rechten Seite gegeniibergestellt. Es
kann deutlich die durch die kommensurate Anpassung erzeugte 6-Zihligkeit in der drit-
ten, blau markierten Beugungsordnung beobachtet werden. Im gemessenen Beugungsbild
zeigt sich dies durch den erlduterten Wechsel zwischen punktférmigem und verschmiertem
Reflex. Dies kann auch in der orange markierten fiinften Beugungsordnung nachvollzogen

werden.






3. Apparatur und Messprozesse

Die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Experimente wurden sémtlich im Ultra-
hochvakuum in einer Apparatur mit integriertem Joule-Thomson-Tieftemperatur-STM
durchgefiihrt. In diesem Kapitel wird zunéchst das verwendete UHV-Kammersystem und
der Joule-Thomson-Kryostat vorgestellt. Anschliefend wird die Probenpraparation der
zweidimensionalen Schichten erklért. Zuletzt wird auf unterschiedliche Merkmale bei der

Messung lokaler STS-Spektren eingegangen.

3.1 Ultrahochvakuumsystem

Fiir die Experimente ist ein UHV-System bestehend aus zwei Vakuumkammern genutzt
worden, das im Detail in [153] vorgestellt wird. Eine Kammer wird speziell fiir Praparations-
prozesse genutzt, wihrend die andere als reine Messkammer dient und den Kryostaten
mitsamt Tieftemperatur-STM beherbergt. Mess- und Préparationskammer sind durch
UHV-Handschieber voneinander abtrennbar. Eine lange Transferstange ermdglicht den
Probentransfer zwischen den Kammern im UHV.

In der Préaparationskammer sitzt die Probe zentriert in einem Manipulator. Die Proben-
position ist in drei Achsen einstellbar und in einem Bereich von etwa 300° drehbar gela-
gert, um verschiedene Praparationstechniken zu ermoglichen. Die Kammer ist mit einer
Argon-Sputterquelle (IQE 11/35, SPECS) zur Reinigung der Probenoberfliche ausgestat-
tet. Zusétzlich existiert ein Feindosierventil, das mit einer Sauerstoffquelle verbunden ist
und die Einstellung beliebiger Sauerstoffpartialdriicke ermdglicht. Die Gasquellen befin-
den sich an einem Teil des Vakuumsystems, der iiber einen Beipass separat abpumpbar
ist um die Reinheit der verwendeten Gase zu gewéhrleisten. Eine Elektronensto3heizung
hinter der Probenaufnahme erméglicht eine flexible Einstellung von Heiztemperaturen im
Bereich von Raumtemperatur bis weit iiber 1000 K. Fiir Wachstumsexperimente mittels
Molekularstrahlepitaxie (engl.: molecular beam epitazy, MBE) befindet sich ein Vierfach-
Verdampfer (EBE-4, SPECS) an der Kammer, welcher mit Sr'TiO3 und Ti bestiickt ist.
Das Schichtwachstum wird mit Hilfe einer Quarzwaage iiberwacht. Zur Strukturanaly-
se der préparierten Schichten steht eine LEED-Optik (ErLEED 3000D, SPECS) zur
Verfiigung. Dariiber hinaus befindet sich ein Massenspektrometer zur Restgasanalyse und

ein Kelvinschwinger zur Messung von Austrittsarbeitsanderungen an der Kammer. Der
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Druck wird mit Hilfe einer Kaltkathode iiberwacht.

Innerhalb der Messkammer befinden sich der Joule-Thomson-Kryostat (CryoVac) mit
dem STM. Der Kryostat besteht aus mehreren Kiihlstufen und wird im néchsten Ab-
schnitt detailliert vorgestellt. Das Eigenbau-STM befindet sich innerhalb des Kryostats
und ist an drei Federn aufgehéngt, sodass es mechanisch und thermisch entkoppelt werden
kann. Die Verringerung externer Schwingungen wird durch die Wirbelstrombremsen rea-
lisiert, die im 120°-Abstand um das STM angebracht sind. Die Messsignale werden iiber
spezielle Dréahte mit geringer thermischer Leitfdhigkeit iibertragen, die im Inneren des
Kryostats gefiihrt werden. Das STM ist von insgesamt drei Strahlungsschilden umgeben,
die jeweils mit einem Schiebemechanismus gedffnet werden kénnen, um den Probentrans-
fer zu ermoglichen. Der Druck innerhalb der Messkammer wird durch eine Heiflkathode

iiberwacht. Zusétzlich gibt es ein Probenfach zur Lagerung von bis zu acht Proben im

UHV.

3.2 Joule-Thomson-Kryostat

Der Aufbau des Joule-Thomson-Kryostats nach [154] ist schematisch in Abb.[3.1]a) als
Querschnitt dargestellt. Er besteht aus insgesamt drei unabhéngigen Kiihlstufen, die so
aufgebaut sind, dass von auflen nach innen eine immer tiefere Temperatur herrscht. Die
erste und duBere Kiihlstufe (1) ist ein konzentrischer Badkryostat aus Edelstahl, der im
Betrieb mit etwa 20 L fliissigem Stickstoff (engl.: liquid nitrogen, LN3) gefiillt wird. Die
Temperatur dieser Stufe entspricht der Siedetemperatur des Stickstoffs von 77 K. Inner-
halb der Stickstoffstufe befindet sich die Heliumstufe (2) als ein weiterer konzentrischer
Badkryostat. Sie wird mit etwa 10 L. fliissigem Helium (engl.: liquid helium, LHe) befiillt,
das eine Siedetemperatur von 4,2 K aufweist. Das fliissige Helium sowie die Abgase dieser
Stufe werden durch eine zentrale Fiillstange (3) geleitet. Am Boden des Heliumbadkryo-
stats befindet sich die Joule-Thomson-Kiihlstufe. An deren unterem Ende ist ein Topf
befestigt, in dem sich das STM (8) befindet. Die Stickstoff- und Heliumstufe sind mit
Wirmetauschern ausgestattet (7). Sie werden durch das Abgas der entsprechenden Stufe
gekiihlt und stehen in thermischem Kontakt mit horizontal und vertikal angebrachten
Wiirmestrahlungsschilden (6).

Die dritte und innerste Kiihlstufe bildet ein Joule-Thomson-System, das derzeit mit *He-
Gas arbeitet. Es ist in Abb.[3.1]b) im Detail dargestellt. Heliumgas mit einer Reinheit von
5.0 wird iiber den Einlass (4) in das System eingefiihrt und iiber eine Leitung (5) durch
den Heliumkryostat gefithrt. Der Gaseinlass befindet sich innerhalb der Abgasleitung des
Systems, sodass das einstromende Gas im Gegenstromprinzip vorgekiihlt wird. Unter-
halb des Heliumbads befindet sich die Joule-Thomson-Stufe. Darin wird das abgekiihlte
Heliumgas durch einen spiralformigen Wérmetauscher geleitet (9), der dhnlich wie der

Gaseinlass aufgebaut ist und sich ebenfalls die Kiithlwirkung des Abgases im Gegenstrom-
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Abbildung 3.1: a) Schematischer Aufbau des gesamten Kryostats nach . Die einzelnen
Bestandteile werden im Text erlautert. b) Darstellung der Joule-Thomson-Kiihlstufe, die
sich unterhalb des Heliumbadkryostats befindet. Im unteren Teil ist das Joule-Thomson-
Schild befestigt. ¢) Verwendetes Eigenbau-STM, das mit Federn am oberen Teil des Joule-
Thomson-Schilds befestigt ist.

prinzip nutzbar macht. Am Ende der Leitung expandiert das Gas durch eine Impedanz.
Bei der Expansion des druckbeaufschlagten Gases in einen Topf kiihlt es sich aufgrund des
Joule-Thomson-Effekts ab, wodurch Temperaturen im Bereich von 1,5 K erreicht werden
[153]. Das Abgas wird durch die entsprechenden Abgasleitungen aus dem System gefiihrt.
Die Temperatur wird iiber den Widerstand eines sogenannten Cernox-Sensors bestimmt,
wobei eine 4-Leiter-Widerstandsmessung zum Einsatz kommt (10).

In dem Topf unterhalb der Joule-Thomson-Stufe (11) befindet sich das STM, das in
Abb.c) dargestellt ist. Die Schwingungsisolation des STMs gegeniiber des restlichen
Kryostats wird iiber drei Federn realisiert, die im 120°-Abstand angebracht sind und an
denen das STM frei hiangt (12). Zusétzlich existieren jeweils 60° versetzt zu den Federn
drei Wirbelstrombremsen (13) zur Minimierung externer Schwingungen. In die Proben-
aufnahme (14) wird die Probe so eingesetzt, dass die zu untersuchende Oberfliche nach
unten orientiert ist. Der Scanner mit der Tunnelspitze (15) wird von unten an die Pro-
benoberfliche angenéhert.

Die einzelnen Kiihlstufen sind jeweils mit Strahlungsschilden ausgestattet, die am Boden
der Kiihlstufen verankert sind und durch den direkten thermischen Kontakt zur jeweiligen
Kiihlstufe gekiihlt werden. Sie umschlieSen den STM-Bereich jeweils vollstandig. Dadurch
wird der Einfluss der Warmestrahlung auf das STM verringert und gleichzeitig der Ver-
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Abbildung 3.2: a) Schild der Heliumstufe mit SchlieBmechanismus und STM-Arettierung.
b) Blick auf das Joule-Thomson-Schild mit Probenaufnahme und Scanner mit Tunnel-
spitze.

brauch der zur Kiihlung genutzten Fliissigkeiten minimiert. In Abb.a,) sind die Schilde
der Helium- und Joule-Thomson-Stufe gezeigt. Das Heliumschild besteht aus hochpolier-
tem Aluminium und umschlieft das Joule-Thomson-Schild. Innerhalb des Schildes ist ein
Schiebemechanismus integriert, der mit einem Wobblestick gedffnet bzw. geschlossen wer-
den kann. Dadurch wird auch im eingekiihlten Zustand ein Probentransfer moglich. Der
Schieber ist iiber eine breite Kupferlitze (1) mit dem Hauptschild verbunden, sodass die
Temperatur dieses Schiebefensters der des Hauptschilds entspricht. Im unteren Teil des
Heliumschilds befindet sich ein u-férmiger Schieber (2), mit dem das STM arettiert wer-
den kann. Der Probentransfer ist nur im arettierten Zustand moglich. Das duflerste Schild
der Stickstoffstufe ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Das Schild besteht
aus demselben Material und ist bis auf den fehlenden Schieber (2) analog aufgebaut.

In Abb.b) ist ein Ausschnitt des Joule-Thomson-Schilds gezeigt, dass vollstandig in
Abb.[3.1]b) zu sehen ist. Das Schild besteht aus mit Gold beschichtetem Kupfer. Der
Zugang zum STM wird iiber einen zahnradartigen Kranz ermdoglicht. Direkt hinter dem

Fenster befindet sich die Probenaufnahme (3) und der Scanner mit der Tunnelspitze (4).

3.3 Probenpriparation

Die Praparation der zweidimensionalen Ba-Ti-O-OQC-Schichten erfolgt mittels Moleku-
larstrahlepitaxie analog zur Beschreibung in . In diesem Prozess werden nacheinander
2 A BaO und 2 A TiOy in einer Sauerstoffatmosphére von 1 - 10~% mbar auf das Substrat
bei Raumtemperatur aufgebracht. Ein nachfolgender Heizschritt bei 920 K in einer Sau-
erstoffatmosphére von 1 - 1075 mbar fiir 20 min bewirkt die vollstéindige Oxidation der
aufgebrachten Schicht. Dies fithrt zur Entnetzung des Pt(111)-Substrats und zur Bildung

von BaTiO3(111)-Volumenmaterial, das in Form von lokalen dreidimensionalen Inseln auf
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der Substratoberfliche vorliegt [26]. Die Bildung von OQC-Monolagen erfolgt durch einen
weiteren Heizschritt bei 1120 K unter UHV-Bedingungen fiir 5 min. Dabei flieit Material
aus den BaTiO3(111)-Inseln und benetzt die Oberfliche ausgehend von diesen komplett.
Die auf diese Weise gebildete ultradiinne Wiederbenetzungsschicht hat eine Stochiometrie
von BaTiO3_x [26]. Der Prozess des Ent- und Wiederbenetzens ist reversibel [27].

Die Herstellung der Sr-Ti-O-Schichten erfolgte in Analogie zu den Ba-Ti-O-Schichten mit-
tels Molekularstrahlepitaxie. Hierbei wurden nacheinander 8 A 0,05 Gew. - % Nb-dotiertes
SrTiOs und 3A Ti in einer Sauerstoffatmosphiire von 1 - 10~%mbar auf das bei Raum-
temperatur befindliche Substrat verdampft. Die Oxidation der Schicht wurde durch ein
anschliefendes Heizen fiir 10 min bei einer Temperatur von 970 K in einer Sauerstoffat-
mosphére von 1 -107% mbar erzielt, wodurch die Substratoberfliiche entnetzt und dreidi-
mensionale SrTiOs-Inseln gebildet werden. Ein weiterer Heizschritt unter reduzierenden
Bedingungen bei 1270 K fiir 10 min bewirkt die Wiederbenetzung durch das Material aus
den Inseln und fiihrt zur Bildung von Sr-Ti-O-Honigwabenstrukturen, die bei Schenk do-
kumentiert wurden [155]. Ein abschlieBender UHV-Heizschritt fiir bei 1320 K fiir 5 min
fithrte zur Bildung des zweidimensionalen (48:18:6)-Approximanten in Sr-Ti-O.

Fiir die Sr-dekorierten TisOs-Schichten wurden schrittweise 5 A SrTiOs; und 2 A Ti bei
einem Sauerstoffpartialdruck von 1-107% mbar verdampft und anschliefiend fiir 10 min bei
einer Temperatur von 920 K in einer Sauerstoffatmosphire von 1-10~% mbar oxidiert. Im
ersten UHV-Heizschritt bildeten sich die Honigwabenstrukturen bereits bei einer Tempe-
ratur von 1150 K bei 10 min. Das zweite UHV-Tempern bei 1220 K fiir 10 min fiihrte zur
Bildung der Sr-dekorierten Strukturen.

3.4 Rastertunnelspektroskopiemessungen

3.4.1 Lock-In-Technik

Mit Hilfe der STS ist die Messung der lokalen elektronischen Struktur einer Probenober-
fliche moglich, da die differentielle Leitfahigkeit u.a. proportional zur lokalen Zustands-
dichte der Probe ist. Das fiir die Messung bendtigte df/dU-Signal wird dabei parallel
durch die Messelektronik in Form eines internen Lock-In-Verstérkers verarbeitet und auf-
gezeichnet. Fiir die Durchfiihrung der Spektroskopieexperimente wird an die Tunnelspit-
ze zusétzlich zur Tunnelspannung U eine Wechselspannung einer bestimmten Amplitude
Unioqa und Frequenz fyoq angelegt. Fiir den Tunnelstrom bedeutet dies:

I (U + UMod sin (WModT)) X

e(U+Unod sin(wnodT))
/ pr(E)E (3.1

0



42 Kapitel 3. Apparatur und Messprozesse

wobei wyod = 27 fumoa gilt. Ist die verwendete Amplitude der Modulationsspannung klein
gegeniiber der Tunnelspannung, kann man GIL. in eine Taylorreihe entwickeln [156]:

I (U + Untoq 8in (wiioa7)) = 1(U) + g—(]]UMOd sin (wyod™) + O (Uiod) - (3.2)
Wahrend der Messung wird das Messsignal in jedem Messpunkt demoduliert und das
resultierende Signal aufgezeichnet. Der Phasenabgleich zwischen Messsignal und Modu-
lationsspannung erfolgt im internen Lock-In-Modul der NANONIS 5-Elektronik. In der
Theorie ist das Ausgangssignal des Lock-In-Verstéirkers ein Integral mit dem Messsignal
und dem Modulationssignal {iber eine gewisse Integrationszeit, was z. B. bei Grofler nach-
vollzogen werden kann [65]. Die Ausgangsspannung wird durch die aktuelle Kalibrierung
des STM-Vorverstérkers in eine Stromstérke iibersetzt. Die lokale Leitfahigkeit ergibt sich

durch Division mit der Modulationsspannung als entsprechendes d/-dU-Spektrum.

3.4.2 Experimenteller Ablauf

Fiir die Messung lokaler elektronischer Eigenschaften wurde das Atom Tracking-Modul
der Elektronik genutzt. Dabei wird die Spitze oberhalb eines Atoms bzw. innerhalb eines
Loches positioniert. Ein Regelkreis sorgt dafiir, dass die Spitze mittig {iber dem Atom
bleibt. Somit kann der Driftvektor effektiv bestimmt und kompensiert werden. Dies stellt
sicher, dass die lokale Position wéhrend der STS-Messung gleich bleibt.

Bei der Durchfithrung der STS-Messungen sind neben den Regelparametern das Span-
nungsintervall und die Schrittweite wichtige Kenngroflen. Daraus ergibt sich ein Raster
an Messpunkten, an denen die Elektronik bei einem Durchlauf des Intervalls jeweils die De-
modulation des Signals durchfiihrt. Bei den hier durchgefithrten STS-Messungen werden
stets mehrere Durchldufe des gesamten Spannungsintervalls aufgezeichnet. Die resultie-
renden Spektren sind der Mittelwert dieser Einzelmessungen. Die ermittelten Spektren
werden anschlieend durch eine lokale Streudiagrammgléttung (engl.: locally estimated
scatterplot smoothing, LOESS) bearbeitet. Die elektronischen Zustédnde und FERs wer-
den durch die Nullstellen der ersten Ableitung der geglidtteten Graphen als lokale Maxima
bestimmmt.

Die Aufnahme von Leitfihigkeitsbildern (héiufig als d/-dU-Karten bezeichnet) erfolgt ana-
log zur Aufnahme der Tunnelstrom- und Abstandsbilder. Auf dem durch die Elektronik
vorgegebenen Messraster werden an jedem einzelnen Messpunkt der Tunnelstrom, die
2-Position und die lokale Leitfahigkeit bei der eingestellten Tunnelspannung bestimmt.
Somit wird sowohl ein zweidimensionales Bild der Probentopografie als auch der lokalen
Zustandsdichte generiert. Es muss beachtet werden, dass die gleichzeitige Messung von
STM- und STS-Daten nicht unabhéngig voneinander geschieht, sondern ein STM-Bild
vielmehr eine Faltung von topografischen und elektronischen Charakteristika darstellt.

Eine detaillierte Auswertung erfordert sowohl den Vorwiirts- als auch den Riickwértskanal
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der gemessenen Daten.

Die Messung von Einzelpunktspektren ermdoglicht zudem eine schnelle Aufnahme loka-
ler elektronischer Merkmale. Wird eine geringe Tunnelspannung angelegt, ermoglicht die
Spektroskopie die Untersuchung echter elektronischer Zustande der Probenoberfléche. Fiir
hohe Tunnelspannung, bei denen die Austrittsarbeit der Probe iiberschritten wird, kénnen
die FERs genutzt werden, um Informationen iiber die elektronische Struktur oberhalb des
Vakuumniveaus zu erhalten. Dabei muss beachtet werden, dass sowohl Position als auch
Form der FERs fiir verschiedene Probenoberflichen unterschiedlich ist. Dies wird bei

Hansmann exemplarisch fiir Kupfer- und Silberoberflaichen demonstriert [157].

3.4.3 Reproduzierbarkeit lokaler Messungen

In der vorliegenden Arbeit werden lokale Punktspektren dargestellt, die an diskreten Posi-
tionen, z. B. iiber bestimmten Atomen aufgenommen wurden. Aus diesem Grund wird an
dieser Stelle auf die Reproduzierbarkeit der einzelnen Spektroskopieexperimente eingegan-
gen. Abbildung[3.3a) stellt eine STS-Messung dar, die aus 20 Einzelmessungen besteht.
Die Spektren sind von unten beginnend als Punktdiagramme im Wasserfall-Stil darge-
stellt. Es wurde jeweils ein Intervall von 0,2V bis 10,0 V mit einer Schrittweite von 10 mV
gemessen. Das erste Spektrum weist die originalen Messwerte auf, wihrend die nachfolgen-
den Spektren aus Griinden der Ubersichtlichkeit jeweils um 1000 pS zu héheren Werten
verschoben wurden. Grundsétzlich zeigt sich, dass alle Einzelspektren nahezu dieselbe
Form aufweisen. Dies bedeutet, dass die lokale Probenposition iiber den Zeitraum der

gesamten Messung stabil ist. Dafiir spricht auch, dass innerhalb der Spektren jeweils die-
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Abbildung 3.3: a) Wasserfalldarstellung von 20 aufeinanderfolgenden lokalen STS-
Punktspektren iiber derselben Probenposition. b) Gleichzeitige Darstellung aller Einzel-
spektren aus a) vor der Spitzendnderung (schwarz) und nach der Spitzendnderung (rot).
Durch die verdnderte Spitzengeometrie wird eine energetische Verschiebung der FERs
verursacht.
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Lage FER vor Lage FER nach Energetische Verschiebung nach

Spitzendnderung (eV) | Spitzenédnderung (eV) Spitzendnderung (eV)
3,53 3,57 0,04
5,08 5,16 0,08
6,07 6,17 0,10
6,79 6,96 0,17
7,55 7,71 0,16
8,13 8,32 0,19
8,64 8,85 0,21
9,07 9,29 0,22
9,47 9,71 0,24
9,85

Tabelle 3.1: Vergleich der Mittelwerte der energetischen Position von FERs vor und nach
einer Spitzenénderung und Darstellung der energetischen Verschiebung der FER-Position
nach der Anderung.

selben Zusténde gemessen werden und es keine Abweichungen in der Form der Graphen
zwischen benachbarten Spektren gibt. Die beiden mit blauen Pfeilen markierten Bereiche
im 7. und 9. Spektrum sind vermutlich durch externe Anregungen erzeugte Storungen,
die jedoch schnell durch die Regelungsschleife ausgeglichen werden und die nachfolgenden
Messungen nicht beeintréachtigen. Der rote Pfeil weist auf eine Stelle im 14. Einzelspek-
trum hin, bei der eine permanente Anderung der Spitze eingetreten ist. Dies ist dadurch
zu erkennen, dass das Spektrum dort eine Unstetigkeit aufweist. Es ist weiterhin deut-
lich, dass nach Passieren dieser Stelle die nachfolgenden Einzelspektren eine deutliche
Verschiebung der Feldemissionsresonanzen im héherenergetischen Bereich aufweisen. Dies

kann anhand der gestrichelten roten Linien nachvollzogen werden.

Zur besseren Bewertung der Spitzendnderung sind in Abb.b) die 20 Einzelspektren
ohne Versatz als Punktspektren dargestellt. Dabei sind die Spektren vor Eintreten der
Spitzendnderung in schwarz und die nachfolgenden in rot markiert. Die energetischen
Positionen der Feldemissionsresonanzen sind als schwarze und rote Balken dargestellt und
in Tab.[3.1] zusammengefasst. Aus dem Diagramm ist erkennbar, dass die Einzelspektren
sowohl vor als auch nach dem Eintreten der Spitzendnderung qualitativ d&hnlich sind. Dies
ist aus dem nahezu identischen Verlauf und der damit gleichen Position der FERs fiir die
schwarzen bzw. roten Spektren ersichtlich. Geringe Abweichungen der energetischen Lage
befinden sich im Rahmen der Messunsicherheit. Es gibt wenige Datenpunkte, die eine
deutlich groflere Abweichung aufweisen, aber deren Ursache wahrscheinlich in externen
Storungen liegt (vgl. 7. und 9. Einzelspektrum aus Abb.[3.3Ja)). Dariiber hinaus erkennt
man, dass die Spitzenéinderung deutliche Auswirkungen auf die Messung hat und nicht
durch die Regelelektronik kompensiert werden kann. Ab der zweiten FER bei etwa 5eV
ist eine deutliche Verschiebung zu hoheren Energien bei den roten Spektren erkennbar,

die mit steigender Anzahl an FERs weiter zunimmt. Dies fithrt dazu, dass insgesamt
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eine FER weniger in den roten Spektren als in den schwarzen gemessen wird. Auffillig
ist, dass der unbesetzte Zustand bei etwa 2eV von der Spitzendnderung nicht beeinflusst
wird. Dies kann dadurch erkldrt werden, dass die Lage der FERs hauptsédchlich durch
die Form der Potentialbarriere und damit durch die Spitzengeometrie bestimmt wird,

wéhrend der Zustand eine Eigenschaft der Probenoberfléche ist.

3.4.4 Messunsicherheit

Ziel der lokalen STS-Experimente ist die Messung der elektronischen Struktur der Ober-
fliche und die Bestimmung der energetischen Positionen entsprechender besetzter und
unbesetzter Zustdnde. Die theoretische erzielbare Energieauflosung wird dabei von vie-
len Faktoren beeinflusst. In meiner Abschitzung werde ich mich analog zur Dissertation
von M. Christl auf zwei mafigebliche Faktoren beschranken [158]. Dies ist einerseits die
Amplitude der Modulationsspannung Uyioq des verwendeten Lock-In-Verstérkers und an-
dererseits die thermische Energieverbreiterung. An dieser Stelle sei betont, dass andere
Effekte wie das elektrische Rauschen, beispielsweise durch von auflen in das System ein-
gekoppelte Signale, ebenfalls einen Einfluss auf die Energieauflosung haben. Diese Effekte
werden u. a. bei Haude diskutiert [159].

Laut Haude ldsst sich der Einfluss des Effektivwerts der Modulationsspannung Ugg, Mod

auf die Energieauflosung wie folgt abschitzen [159]:

2
eUsg, Mod < gAEMod . (3.3)

Das bedeutet, dass die minimal erreichbare Energieauflosung A Fyj,q mindestens dem 2,5-
fachen der Energie eUgg, moa entspricht. Mit der Modulationsamplitude Uyjoq = \/§UEH7 Mod

der sinusféormigen Spannung ergibt das etwa

eUMod

V2

Des Weiteren ergibt sich aufgrund einer endlichen Temperatur 7" eine thermisch beding-

AEMod Z 2, 5- ~ 1, 8- eUMod . (34)

te Verbreiterung AFE}, der elektronischen Zustdnde durch die Aufweichung der Fermi-
Verteilung. Die bei T' = 0 K scharfe Kante weicht dabei in einem Bereich von etwa 2kgT

symmetrisch um das Ferminiveau auf, sodass gilt [50]:
ALEy, = 4ksT . (3.5)

Dabei ist kg die Boltzmannkonstante. Die gesamte Energieauflosung bzw. Messunsicher-

heit der STS-Messung A Fgrg setzt sich aus beiden Anteilen zusammen:

ABsts = /AR, + AB}, . (3.6)
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Die erzielbare Energieauflosung kann entsprechend Gl. (3.6)) verbessert werden, wenn so-
wohl die Temperatur als auch die Amplitude der Modulationsspannung moglichst klein
gewihlt werden. Aus diesem Grund wurden die STS-Experimente bei LN,- und LHe-

Temperaturen durchgefiihrt.



4. Der oxidische Quasikristall im
Ba-Ti-O-System

In diesem Kapitel werden die Charakteristika des Ba-Ti-O-OQCs vorgestellt. Zunéchst
wird die Topografie der zweidimensionalen Wiederbenetzungsschicht mit Hilfe von STM-
und LEED-Messungen erldutert. Aus den gemessenen Realraumdaten wird daraufhin die
Kachelung der Oberfliche bestimmt und hinsichtlich der Statistik mit der idealen NGK
verglichen. Zusétzlich wird ein Abgleich mit dem Strukturmodell vorgenommen. Im nach-
folgenden Kapitel wird auf die elektronischen Eigenschaften der Struktur auf Grundlage
von STS-Experimenten eingegangen. Zunichst werden die lokalen Besonderheiten der
Oberfliche an ausgewihlten Positionen ermittelt. Dabei werden zunéchst die im STM-
Bild hell erscheinenden Atome untersucht, bevor die elektronischen Besonderheiten von
Positionen innerhalb der Kachelungselemente der NGK vorgestellt werden. Dariiber hin-
aus werden die elektronischen Eigenschaften des Films mit Hilfe von d/-dU-Karten bei
verschiedenen Tunnelspannungen untersucht. Im letzten Kapitel wird anhand der Felde-

missionsresonanzen die Austrittsarbeit der zweidimensionalen Oxidschicht abgeschétzt.

4.1 Struktur des oxidischen Quasikristalls

Die Bestimmung von Strukturmerkmalen erfolgte mit Hilfe von Beugungsdaten und lo-
kaler Mikroskopie im STM. In Abb.[4.1]a) und b) sind die aufgenommenen LEED-Bilder
des Ba-Ti-O-OQCs bei 25eV und 66 eV dargestellt. Von den gemessenen Rohdaten wurde
ein polynomieller Untergrund zweiter Ordnung abgezogen. In Abb.[.1]a) sind bei einer
Elektronenenergie von 25eV deutlich die 12 intensiven Reflexe der zweiten Beugungs-
ordnung erkennbar, von denen einige rot hervorgehoben sind. Sie liegen dquidistant im
30°-Abstand auf einem Kreis und besitzen idealerweise dieselbe Intensitét. Eine leichte
Abweichung in der beobachteten Intensitéit auf dem Leuchtschirm im unteren Bildbereich
ist dadurch zu erkléaren, dass die Probe eine geringe Verkippung gegeniiber dem Schirm
aufweist. Die Reflexe der ersten Beugungsordnung konnten bei diesen Messbedingungen
nicht beobachtet werden. Bei grofleren reziproken Absténden kann man die Reflexe der

dritten Beugungsordnung erkennen, die in blau markiert sind. Sie besitzen eine Rotati-
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Abbildung 4.1: LEED-Bilder des Ba-Ti-O-OQCs bei a) 25¢V und b) 66 eV. Die Reflexe
der zweiten bis fiinften Beugungsordnung und des Pt(111)-Substrats sind von innen nach
auflen farblich markiert.

on von 15° bezogen auf die zweite Beugungsordnung und befinden sich dquidistant im
30°-Abstand auf einem Kreis. Die hoheren Beugungsordnungen werden bei dieser Elek-
tronenenergie nicht abgebildet.

Abbildungb) stellt ein LEED-Bild dar, das bei einer Energie von 66 eV aufgenommen
wurde. Durch die hoheren Elektronenenergien wird ein groflerer Ausschnitt des rezipro-
ken Raums dargestellt, sodass die Reflexe bei grofleren reziproken Absténden sichtbar
werden. Die 12 Reflexe der vierten Beugungsordnung sind in magenta hervorgehoben. Sie
weisen dieselbe Orientierung wie die Reflexe der dritten Beugungsordnung auf und liegen
ebenfalls dquidistant im 30°-Abstand auf einem Kreis. Zudem besitzen sie im Vergleich
zur dritten Beugungsordnung eine erhohte Intensitét. Fiir groflere reziproke Absténde be-
obachtet man die 24 Reflexe der fiinften Beugungsordnung, die in orange markiert sind.
Sie konnen zu 12 Reflexpaaren aus jeweils zwei Einzelreflexen zusammengefasst werden
und liegen auf einem Kreis. In genau sechs der 12 moglichen Richtungen erkennt man
zwischen den orange markierten Reflexpaaren die durch braune Hexagons gekennzeichne-
ten Pt(111)-Substratreflexe, die durch die zweidimensionale OQC-Schicht hindurch mit
schwacher Intensitéit sichtbar sind. Aus den LEED-Bildern erkennt man somit, dass der
Ba-Ti-O-OQC eine 12-zdhlige Symmetrie aufweist und eine Monodoméne dieser Schicht
paralell zum Pt(111)-Substrat ausgerichtet ist. Auerdem erkennt man in der dritten und
vierten Beugungsordnung schwache Variationen in den Intensitdten der Reflexe. Diese
duBern sich so, dass die Reflexe entlang der sechs Richtungen des Substrats eine hohere

Intensitét besitzen als in den iibrigen sechs Richtungen.

In Abb.[4.2] ist die Realraumstruktur des Ba-Ti-O-OQCs bei LNy-Temperaturen darge-
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stellt. Abbildunga) zeigt die Topografie der Probenoberfliche auf einer grofien Skala
von etwa 400 nm x 400 nm. Im STM-Bild sind mehrere ausgedehnte Terrassen erkennbar,
die von monoatomaren Stufen getrennt sind. Die Stufenkanten haben gréfitenteils den-
selben Verlauf von rechts oben nach links unten. Der Ba-Ti-O-OQC bildet sich auf den

Terrassen als homogene zweidimensionale Schicht. Die Stufenhche zwischen benachbar-
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Abbildung 4.2: a) Topografie der Ba-Ti-O bedeckten Pt(111)-Oberfliche bei LNo-

Temperatur. Die einzelnen Terrassen sind durch monoatomare Stufenkanten getrennt.
393nm x 408 nm, U 1,0V, I = 500pA, Az = 5nm. b) Atomare Struktur
des Ba-Ti-O-OQCs mit markierten Dodekagonen und néchsthcherer Rekursionsebene.

24,6nm x 292nm, U = 1,0V, I = 80pA, Az = 250pm ¢) FFT-Bild des Ba-Ti-O-QOCs
aus Abb.[£.2]b). Die zweite Beugungsordnung (rot) zeigt 12 intensive Reflexe. In der drit-

ten und vierten Beugungsordnung (blau bzw. magenta) ist die Intensitétsverteilung nicht
mehr homogen.
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ten Terrassen entspricht dem Netzebenenabstand des Pt(111)-Substrats und betréigt etwa
2,26 A.

In Abb.[.2]b) ist die atomar aufgeloste Struktur des Ba-Ti-O-OQCs dargestellt. Die im
STM-Bild hell dargestellten Atome bilden die Eckpunkte eines Musters bestehend aus
gleichseitigen Dreiecken, Quadraten und 30°-Rauten mit einer idealen Kantenldnge von
6,85 A [26]. Die atomaren Vertices formen damit eine Kachelung mit groer Ahnlichkeit zur
idealen NGK. Die einzelnen gleichseitigen Dreiecke, Quadrate und Rauten im STM-Bild
kénnen zu den aus der idealen NGK bekannten Dodekagonen zusammengefasst werden.
Die Kanten eines einzelnen Dodekagons sind in der rechten oberen Ecke von Abb.[4.2]b) im
STM-Bild hervorgehoben. Die Mittelpunkte benachbarter Dodekagone bilden ihrerseits
die Vertices eines Dreieck-Quadrat-Rauten-Musters auf einer um den Faktor (2 + \/g)
groferen Skala. Im linken oberen Bildbereich ist dieses Prinzip anhand von fiinf markier-
ten Dodekagonen gekennzeichnet. Die schwarzen Linien verbinden jeweils die Mittelpunkte
angrenzender Dodekagone, die die Eckpunkte der schwarz markierten Kachelungselemen-
te darstellen.

Die schnelle Fourier-Transformation (engl.: fast Fourier transform, FFT) des STM-Bilds
aus Abb.[4.2]b) ist in Abb.[4.2]c) gezeigt. In der Abbildung wurde der Kontrast in der Re-
gion um den Bildmittelpunkt separat angepasst. Ausgehend vom Mittelpunkt kann man
12 Reflexe gleicher Intensitit beobachten, von denen einige rot markiert sind. Es handelt
sich um die Reflexe der zweiten Beugungsordnung des Ba-Ti-O-OQCs, die auf einem Kreis
im 30°-Abstand angeordnet sind und auch in der Beugung dominant sind. Fiir groflere
reziproke Absténde folgen die Reflexe der dritten und vierten Beugungsordnung, die je-
weils in blau und magenta gekennzeichnet sind und eine Rotation von 15° aufweisen. In
Analogie zu den Baugungsdaten erkennt man in der FFT, dass die Intensitédtsverteilung
nicht mehr homogen ist. In den sechs Richtungen, in denen auch die Markierungen liegen,

erscheinen die Reflexe intensiver als an den iibrigen Positionen.

Fiir die Ermittlung statistischer Kenngrofien bezogen auf den Ba-Ti-O-OQC ist es notig,
die lokale Kachelung abzunehmen und zu analysieren. Zu diesem Zweck wurde ein von
S.Schenk entwickelter Algorithmus in der Software Mathematica (Wolfram Research)
genutzt, der die einzelnen Atompositionen im STM-Bild bestimmt. Aus den ermittel-
ten Koordinaten werden im Rahmen gewisser Toleranzen die idealerweise gleichseitigen
Dreiecke, Quadrate und 30°-Rauten gebildet. In Abba) ist das aus dem STM-Bild
abgenommene Dreieck-Quadrat-Rauten-Muster dargestellt. Die Dreiecke, Quadrate und
Rauten werden entsprechend in blau, rot und griin dargestellt. Auf dem Grofteil des Bil-
des kann ein geschlossenes Muster identifiziert werden, bei dem die verschiedenen Bauele-
mente kantenteilend aneinandergefiigt sind. An vereinzelten Positionen kann das Muster
aufgrund von lokalen Defekten nicht fortgesetzt werden. Diese erscheinen in Form heller
Adatome, sodass darunterliegende Atompositionen nicht erkannt werden, oder dunkler

Stellen durch unbesetzte Atompositionen. An den Randbereichen kann das Muster auf-
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grund fehlender Atome ebenfalls nicht fortgesetzt werden. In der dargestellten Kachelung
erkennt man, dass die einzelnen Kachelungselemente lokal verzerrt sind, d. h. starke Va-
riationen beziiglich ihrer Kantenldngen und Innenwinkel zeigen. Das kann insbesondere
bei den Quadraten beobachtet werden. Die Dreiecke und Rauten sind ebenfalls defor-
miert und besitzen Abweichungen bei den Kantenléinge und den theoretischen 60°- bzw.
30°-Innenwinkeln.

In dem ca. 700 nm? grofien Bildausschnitt in Abb.a) sind 65 vollstdndige Dodekagone
aus jeweils 12 Dreiecken, fiinf Quadraten und zwei Rauten erkennbar. Insgesamt bilden
1603 Dreiecke, 568 Quadrate und 211 Rauten das Muster, was einer Gesamtanzahl von
2382 Kachelungselementen entspricht. Normiert man das Verhéltnis auf die Anzahl der
Quadrate, so ergibt sich ein Dreieck-Quadrat-Rauten-Verhéltnis von etwa 2,82:1:0,37.
Das ideale Verhéltnis in der NGK ist 2,73:1:0,37 und beim (24:9:3)-Approximant im
Sr-Ti-O-System 2,66:1:0,33 . Es zeigt sich, dass das Verhéltnis von Quadraten zu
Rauten im Bildausschnitt mit dem der idealen NGK iibereinstimmt, wéhrend der An-
teil der Dreiecke in der Struktur deutlich erhoht ist. Allerdings behindern die Defekte
die korrekte Bewertung der Messdaten. Betrachtet man die Defekte genauer, fillt ein oft
wiederkehrendes, sechseckiges Element auf. Einige sind in Abb.a) durch einen roten
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Abbildung 4.3: a) Aus dem STM-Bild in Abb.[4.2]b) ermitteltes Kachelungsverhéltnis
des Ba-Ti-O-OQCs. Das Muster besteht aus den charakteristischen Elementen der NGK.
b) Skizzenhafte Verdeutlichung eines Schilddefekts und der mdoglichen Variationen zur
Auflésung.
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Kreis hervorgehoben und in Abb.b) schematisch dargestellt. Dieses so genannte Schild
besteht aus sechs Vertexatomen auf den Kanten und entsteht, wenn eine der drei rot mar-
kierten Atompositionen innerhalb des Elements unbesetzt bleibt. Wird auf einer dieser
gekennzeichneten Positionen ein zusétzliches Atom eingefiigt, so 16st sich das Schild in
eine Kombination aus zwei Dreiecken, einem Quadrat und einer Raute auf. Die Position
des auffiillenden Atoms bestimmt die Orientierung des Schild-Elements. Insgesamt sind
acht Schild-Elemente vorhanden. Beriicksichtigt man diese in der Statistik, so kommen
16 Dreiecke, acht Quadrate und acht Rauten zur vorherigen Zahlung dazu und es ergibt
sich ein Dreieck-Quadrat-Rauten-Verhéltnis von 2,81:1:0,38. Damit verschiebt sich das
Verhiltnis der Dreiecke in Richtung der idealen NGK, wihrend gleichzeitig das Verhéltnis
der Rauten leicht ansteigt.

Viele der dargestellten Rauten in Abb.a) liegen paarweise vor, sodass die charakteris-
tischen Dodekagone der idealen NGK identifiziert werden kénnen. Neben den bekannten
Kachelungselementen gibt es in der real beobachteten Struktur deutliche Unterschiede
zur theoretischen NGK. Sie zeigen sich dadurch, dass lokal vereinzelte Rauten auftreten,
die héufig in der Néhe von Schilden erscheinen. Durch das Auffiillen des Schilds kann die
zweite Raute des Paares entstehen. Andere Abweichungen vom idealen Muster in Form
von Adatomen oder atomar falsch besetzten Positionen kénnen sogar zu neuen Vertex-
konfigurationen fiihren. Ein solches Beispiel ist durch das weifle Rechteck in der Bildmitte
gekennzeichnet, bei der eine senkrecht liegende Raute an einer horizontal liegenden Raute
angefiigt ist. Diese Vertexkonfiguration ist in einem beliebigen Dreieck-Quadrat-Raute-
Muster moglich, ist jedoch in der idealen NGK nicht erlaubt. Ein bedeutender Unterschied
in der realen Kachelung ist, dass die Rauten eine Tendenz haben, sich in Reihen anein-
anderzufiigen, die einer bestimmten Richtung folgen. Ein solches Phianomen wird in der
theoretischen NGK nicht beobachtet, da die Rauten immer nur in geradzahligen Paaren
auftreten und jede der 12 Orientierungen gleichverteilt vorliegt. Die Beobachtung dieser
aneinander gereihten Rauten wurde durch Schenk et al. in einem deutlich grofleren Bild-
ausschnitt als dem hier vorgestellten ebenfalls verifiziert [33]. Dort wird die Beobachtung
gemacht, dass von insgesamt 12 moglichen Richtungen sechs bevorzugt werden, die jeweils
um 60° gegeneinander rotiert vorliegen. Dies ist ein Indiz dafiir, dass das sechszéhlige
Pt(111)-Substrat einen starken Einfluss auf die Bildung des zweidimensionalen OQC hat.
Die in der realen Kachelung beobachtete Variation der Kantenléngen der Kacheln kann in
der zweidimensionalen Autokorrelationsfunktion (2D-AKF) des STM-Bilds von Abb.[4.2]b)
verdeutlicht und analysiert werden. Die 2D-AKF ist definiert als die Faltung des Bildes
mit sich selbst. Die daraus entstehende Realraumabbildung gibt die durchschnittliche
atomare Nachbarschaft wieder und ist damit besonders niitzlich um Symmetrien und
Langenverhaltnisse innerhalb der zu untersuchenden Struktur hervorzuheben.

In Abb.[.4]a) ist ein lokaler Ausschnitt der 2D-AKF des Ba-Ti-O-OQCs dargestellt. Der
Ursprung befindet sich in der Mitte des Bildes und stellt den Punkt mit der héchsten In-
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Abbildung 4.4: 2D-AKF des Ba-Ti-O-OQCs a) als Detaildarstellung und b) auf grofier
Skala. Die farblich markierten Vektoren verdeutlichen charakteristische Léngen in der
Kachelung. a) 12,5nm x 12,5nm, Az = 1000 pm?. b) 24,6 nm x 29,2nm, Az = 1000 pm?.

tensitédt dar. Die griinen Pfeile markieren einen Ring aus 12 Punkten, die besonders scharf
definiert sind. Anhand dieser Nachbarn wurden die 2D-AKF und auch das Originalbild
entzerrt. Die Punkte erreicht man vom Mittelpunkt ausgehend, wenn man je zweimal die
Kantenldnge und die Dreieckshche der Kachelungselemente addiert. Somit betridgt ihr
Abstand zum Ursprung (2 + \/§) -6,85 A = 25,56 A. Dieser Abstand kann anhand des in
Abb.a) weifl markierten Linienprofils nachvollzogen werden, das in Abb.a) abge-
bildet ist und entlang einer um 15° aus der Horizontalen gedrehten Strecke aufgenommen
wurde. Die griinen Vektoren im Bild sind durch Winkel von 254,8° und 286,0° und Langen
von 25,63 A und 25,16 A charakterisiert.

Nach der Entzerrung des Bildes mit den Punkten der nédchsthéheren Rekursionsebene léasst
sich die direkte atomare Nachbarschaft um den Ursprung im Detail untersuchen. Ausge-
hend vom Bildmittelpunkt erkennt man einen diffusen Kreis. Dieser resultiert aus der
Ausrichtung der sieben N#chstnachbaratome um das Zentrum des Dodekagons. Das Do-
dekagon kann in 12 moglichen Rotationen im OQC vorliegen, sodass insgesamt 12-7 = 84
Einstellmoglichkeiten dieser Vertices beziiglich des Mittelpunkts existieren. Die beobach-
tete Variation der Innenwinkel in der Kachelung verschmiert den Kontrast zusétzlich.
Um die Breite des Kreises bestimmen zu kénnen, wurde ausgehend vom Ursprung in der
0°-Richtung, d.h. parallel zur Horizontalen ein Linienprofil gemessen, das in Abb.b)
dargestellt ist. Ausgehend vom intensiven Mittelpunkt befindet sich das Maximum des
Kreises auf der linken Seite, das durch den rot markierten Gauf3-Peak angepasst wurde.

Mit Hilfe der Anpassung ergibt sich der Abstand zum Bildmittelpunkt und somit der
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Abbildung 4.5: a) Linienprofil entlang der 15°-Richtung der in Abb.[4.4]a) weifi markierten
Strecke. b) Linienprofil entlang der 0°-Richtung und Anpassung des Maximums bei etwa
13 A durch zwei GauB-Profile gleicher Breite. ¢) Linienprofil entlang der 0°-Richtung und
Anpassung des Maximums bei etwa 13 A durch drei GauB-Profile gleicher Breite

Radius des Kreises zu etwa 7,50 A, was einer Abweichung von etwa 9,5% vom experi-
mentell bestimmten Wert des Ba-Ti-O-OQCs von 6,85 A entspricht [25]. Die 2D-AKF
bestéatigt somit die in der Kachelung beobachteten systematischen Abweichungen in den

Kantenldngen der einzelnen Kacheln.

In groBerer Entfernung vom Mittelpunkt befindet sich ein Muster aus 12 intensiven, oval
nach auflen verzerrten Punkten, welches die Zwolfzéhligkeit der aperiodischen NGK re-
préasentiert. Die vier blauen Vektoren bilden die Basis fiir diese 12 Reflexe. Sie besitzen
Winkel von 2,1°, 31,0°, 59,1° und 89,2° und Léngen von 13,59 A, 13,91 A, 13,44 A und
13,13 A. Die Linge der Vektoren betrigt im Durchschnitt 13,52 A und liegt damit in der
Néhe der 4/ (2 + ﬁ)—fachen Kantenlinge im Ba-Ti-O-OQC von 13,23 A. Die 12 intensi-
ven Punkte spiegeln somit die 12 Vertices der Dodekagone wieder. Um die kontinuierliche
Verbreiterung dieser 12 Reflexe beurteilen zu konnen, wurden im Linienprofil entlang der
0°-Richtung stichprobenartig zwei mogliche Anpassungen des lokalen Maximums bei et-
wa 13 A durchgefiihrt. Dabei wird davon ausgegangen, dass die Verbreiterung auf wenige
diskrete Abstéinde zuriickzufiihren ist. In Abb.[4.5]b) wurde angenommen, dass das breite
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Maximum eine Folge der Superposition von zwei Einzelmaxima ist. Die zur Anpassung
genutzten rot markierten Gauf-Profile besitzen dieselbe Breite wie das Maximum bei
7.5 A. Die angepassten Peakpositionen ergeben sich zu 12,28 A und 14,14 A und definie-
ren damit eine Breite von 1,86 A. In Abb.c) wurde das verzerrte Maximum als eine
Superposition aus drei Gauf-Profilen derselben Breite angepasst. Dabei ergeben sich die
Abstéinde vom Mittelpunkt zu 11,79 A, 13,39 A und 14,26 A bei einer maximalen Breite
von 2,47 A. Der arithmetische Mittelwert betrigt 13,15 A. Interessanterweise ist die An-
passung durch die drei GauB-Profile nicht symmetrisch, denn der Abstand zwischen dem
ersten und zweiten Profil betrégt 1,6 A und zwischen dem zweiten und dritten nur 0,87 A.
Erhoht man die Anzahl der Peaks fiir die Anpassung, verdndert sich der Mittelwert des
Maximums nur geringfiigig, wahrend die maximale Breite des Intervalls zunimmt. Eine
Verbesserung der Anpassung konnte demnach durch eine mogliche stéarkere Wichtung von
groBeren Absténden erreicht werden, was durch die unterschiedlichen Absténde zwischen
den Maxima in Abb.[4.5[c) verdeutlicht wird.

Fiir groflere Absténde folgt das 12-zéhlige Punktmuster, auf das die 2D-AKF normiert
wurde. Es besitzt eine Rotation von 15° gegeniiber den oval verzerrten Vertices. Zusétzlich
erkennt man, dass um die Reflexe diffuse fiinfeckig erscheinende Strukturen gebildet wer-
den. Die beiden schwarzen Vektoren deuten auf eine nidchsthéhere Rekursionsebene hin,
die idealerweise einen Abstand von (2 + \/5)1’5 6,85 A = 49,39 A vom Mittelpunkt be-
sitzt. Die schwarzen Pfeile sind in 183,2°- und 211,4°-Richtung orientiert und haben eine
Linge von 50,16 A und 51,09 A. Die 2D-AKF zeigt demnach deutlich systematische Ab-
weichungen hin zu gréfleren Kantenlédngen bei den Néachstnachbarabstdnden. Allerdings
existieren scharf definierte Abstéinde wie beispielsweise (2 + \/3) . 6,85A.

In Abb.[4.4]b) ist die 2D-AKF auf einer grofieren Skala dargestellt. Man kann deutlich die
in der Detaildarstellung beobachtete Zwolfziahligkeit nachvollziehen. In der oberen rechten
und unteren linken Bildecke erscheinen die Reflexe etwas unscharf. Ursache dafiir ist eine
Restverzerrung durch einen nicht vollstandig korrigierten Piezodrift. Wie in der Abb.a)
diskutiert, existieren sowohl nach auflen hin oval verzerrte als auch punktférmige Reflexe.
Dieses Phénomen tritt auch in grofler Entfernung zum Mittelpunkt auf. Das bestétigt die
beobachteten systematischen Variationen in den Néchstnachbarabstidnden, die jedoch fiir
bestimmte Absténde auf scharf definierten Positionen iibereinstimmen. In Abb.[4.4]b) sind
in griin die Kanten eines Teils des Dodekagons eingezeichnet, deren Linge in Abb.a)
beispielhaft durch die beiden griinen Vektoren definiert werden. Sie besitzen eine Kan-
tenlénge von (2 + \/§) - 6,85 A. Zudem ist die néchsthéhere Rekursionsebene mit einer
Kantenldnge von (2 + \/5) b 6,85 A entsprechend den Vektoren in Abb.a) in schwarz
skizziert. Die Kacheln des schwarzen Dodekagons weisen eine Rotation von 15° gegeniiber
den griin skizzierten auf. Sie bilden dasselbe Dreieck-Quadrat-Rauten-Muster auf einer
um den Faktor (2 + \/g) vergroflerten Skala.
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4.2 Strukturmodell des oxidischen Quasikristalls

in Ba-Ti-O

Die allgemeine Zielstellung einer jeden Mikroskopiemethode ist das bessere Verstédndnis
der untersuchten Struktur oder Prozesse. Im Fall des STMs erlaubt die extreme Auflésung
Bilder mit atomarer Qualitdt. Dies ermdglicht grundsétzlich die Identifikation von Ato-
men oder Atomgruppen, die am Aufbau der Struktur beteiligt sind. Trotz der erzielbaren
Auflésung im (Sub-)Nanometerbereich ist eine einfache Zuordnung der Atome in unter-
schiedliche Elemente nicht moglich. Ein Grund dafiir ist, dass das STM-Bild stets eine
Faltung der oberflichentopografischen und elektronischen Eigenschaften der Probe dar-
stellt. Dies fithrt dazu, dass ein erhohter Kontrast sowohl durch eine erhohte Position von
Atomen relativ zueinander als auch durch eine verénderte elektronische Konfiguration im
Vergleich mit anderen Atomen gebildet wird. Zudem sind die hier untersuchten zweidi-
mensionalen Schichten von terndren Verbindungen abgeleitet. Es ist daher moglich, dass
die im STM abgebildeten Zustdnde vermischt sind und verschiedene Atome oder Atom-
gruppen fiir ein bestimmtes Kontrastmaximum sorgen |160].

Bei den préparierten ultradiinnen Filmen im Ba-Ti-O/Pt(111)- bzw. Sr-Ti-O/Pt(111)-
System tragen jeweils drei Atomsorten zum Aufbau der Struktur bei. In der Literatur ist
bisher wenig iiber die Eigenschaften von ultradiinnen perowskitischen Systemen bekannt.
Aus diesem Grund ist ein Vergleich mit intensiv untersuchten binédren Systemen not-
wendig. Untersuchungen an TiO,-Oberflichen und verschiedenen TiO,-Uberstrukturen
zeigen einzelne runde Objekte deutlich aufgehellt [160-162]. Die STM-Abbildungen wur-
den bei positiven Tunnelspannungen aufgenommen, was einem Tunneln in die unbe-
setzten Zusténde der Schichten entspricht. Aufgrund des dominanten Ti3d-Charakters
in der Bandstruktur von BaTiOs-Volumenmaterial wird der Kontrast sowohl bei TiO-
Oberflichen als auch bei TiO,-Uberstrukturen den Ti-Atomen zugeschrieben [163][164].
Diese Annahmen werden durch umfangreiche Untersuchungen an verwandten ultradiinnen
VO,-Strukturen auf Pd(111) und Rh(111) bestéitigt |165-170]. Trotzdem lassen simulier-
te STM-Bilder bei negativen Tunnelspannungen vermuten, dass unter diesen Bedingun-
gen hauptsichlich O-Atome abgebildet werden [171]. Zudem weisen Sedona et al. bei
der zick-zack-artigen TiO.-Konfiguration darauf hin, dass der Kontrast im STM-Bild
hauptséchlich durch das Tunneln in besetzte O-Zustande entsteht [160].

Seit der Entdeckung des Ba-Ti-O-OQCs sind die hell dargestellten kontrastreichen Atome
in den STM-Bildern als Ti-Atome identifiziert worden [25, 26, |32]. Diese Annahme be-
griindete sich darin, dass fiir betragsméfig kleine Tunnelspannungen keine Kontrastunter-
schiede beim Tunneln mit positiven oder negativen Spannungen beobachtet wurden [25].
Somit tragen mafigeblich Zustédnde in direkter Ndhe zum Ferminiveau zur STM-Abbildung

bei. Hagendorf konnte durch Messungen an verschiedenen Rekonstruktionen der reduzier-
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ten BaTiO3-Oberflachen zeigen, dass um Er hauptséchlich Ti- und O-Zusténde zur Abbil-
dung beitragen, die im Valenzband teilweise hybridisiert sind und durch Defekte bedingt
sein kénnen. In der Literatur ist ein 1,0eV unter Ep liegender Zustand fiir BaTiO3-
Volumenmaterial bekannt 100, [172H176]. Fiir BaTiO3(100)-Phasen wurde beobachtet,
dass oberflachennahe O 2p Leerstellen fiir die Bildung dieses Niveaus verantwortlich sind
[172, 173]. Dadurch wechseln Elektronen in besetzte Ti**-Zustéinde, die somit unter das
Ferminiveau gezogen werden. Man spricht deshalb von Ti**-O-Leerstellenzustinden. Die-
se konnten durch UPS-Experimente nachgewiesen werden, jedoch erst nach Reduktion der
Probe und der damit verbundenen Erzeugung von Sauerstofffehlstellen [172]. Aufgrund
der publizierten Ergebnisse bei der Untersuchung ultradiinner bindrer TiOy- und VO-
Schichten wurde diese Annahme zusétzlich gestiitzt.

Auch bei Sr-Ti-O-Filmen zeigte sich ein nahezu gleicher STM-Bildkontrast bei verschie-
denen Tunnelspannungen. Aufgrund der chemischen Verwandtheit der Systeme wurden
auch dort die sichtbaren Atome als Ti beschrieben [31]. Aus diesem Grund ist der Ver-
gleich mit ultradiinnen TiOy-Filmen bei d&hnlichen Parametern naheliegend.

Eine gegensitzliche Interpretation der STM-Bilder eroffnete die Publikation von Wu et
al. iiber ultradiinne Ba,TiyO3-Strukturen auf einem Au(111)-Substrat |[177]. In den dort
vorgestellten Experimenten wurde zunéchst eine Ti,O3-Honigwabenstruktur gewachsen,
wobei die Ti-Atome im STM in Analogie zu den vielfach untersuchten ultradiinnen TiO-
Filmen hell erscheinen. Die anschliefend gezielte Adsorption von Ba-Atomen auf die-
ses TipO3-Netzwerk fiithrt zu verschiedenen geordneten und ungeordneten Strukturen.
Die Strukturbildung ist maflgeblich durch die Selbstorganisation der sich abstoBenden
Ba-Dipole bestimmt. Die adsorbierten Ba-Atome geben einen Teil ihrer Elektronen in
Richtung des Substrats ab, woraus eine negative Ladung an der Grenzschicht resultiert.
Die positiven Ba-Ionen diffundieren in den Poren des Ti;O3-Netzwerks, sodass die Ba-
Néchstnachbarabstéande moglichst grof sind. Mit steigender Ba-Bedeckung wird der mitt-
lere Abstand der Ba-Dipole bis hin zur Monolagenbedeckung geringer. In den gebildeten
Strukturen erscheinen die Ba-Atome in einem hellen Kontrast, was durch zwei Faktoren
verursacht wird. Einerseits ist das adsorbierte Ba-Atom in einer erhéhten Position relativ
zum unterliegenden Ti,O3-Netzwerk, sodass bei Anndherung der Tunnelspitze an den Ba-
riumoxidfilm der Grofiteil des wirksamen Tunnelstroms durch die Ba-Atome verursacht
wird. Andererseits geben die Ba-Ionen ihre Elektronen in Richtung des Substrats ab. Dies
fithrt zu einem positiv geladenen Ba,Ti;O3-Film, bei dem bei positiver Tunnelspannung
Elektronen in die unbesetzten Ba-Zustédnde tunneln konnen.

In DFT-Rechnungen zu verschiedenen Honigwabenstrukturen konnten Goniakowski und
Noguera zeigen, dass fiir freistehendes Ti;O3 der bekannte Ti3d-Zustand unterhalb von
Fy existiert. Beim Wachstum auf einem Au(111)-Substrat wird dieser Zustand vom d2-
Charakter aufgrund des Elektronentransfers in Richtung Substrat komplett geleert [178,
179].
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Zudem konnte Trautmann bei der Messung an verwandten SrRuQOsz-Oberflichen zeigen,
dass die Oberflaiche SrO-terminiert und der Kontrast im STM durch die Sr-Atome verur-
sacht wird [151]. Eine weitere Publikation iiber Sr-I-O-Systeme kommt ebenfalls zu diesem
Schluss [180].

Fiir das Ba-Ti-O/Pt(111)-System lieferten Cockayne et al. ein Strukturmodell, das analog
zu Wu et al. ein Ti-O-Netzwerk als Grenzschicht zum Pt(111)-Substrat annimmt. Die-
ses Subgitter ist durch eine regelméflige Anordnung unterschiedlich grofier Ti-O-Poren
charakterisiert, wobei im Gegensatz zur TisOsz-Honigwabenstruktur keine TigOg-Poren
ausgebildet werden. Die Ti-O-Strukturen sind mit Ba-Atomen dekoriert, die die grofleren
Poren stabilisieren. Diese Ba-Atome sind es, die das quasikristalline Muster bestehend aus
Quadraten, gleichseitigen Dreiecken und 30°-Rauten entsprechend der NGK bilden [28].
Die Struktur lasst sich vereinfacht durch eine einheitliche Dekoration der Kachelungs-
elemente beschreiben. In Abb.[4.6a) ist die atomare Dekoration der drei Grundkacheln
mit Ba-, Ti- und O-Atomen gezeigt, die jeweils in blau, griin und rot eingefirbt sind.
Die Ba-Atome besetzen die Eckpunkte der Kacheln. In den Zwischenrdumen befindet
sich das Ti-O-Netzwerk, wobei alle Ti-Atome dreifach mit Sauerstoff koordiniert sind.
Die meisten O-Atome sind zweifach mit Ti koordiniert. Eine Ausnahme bilden die bei-
den in der Raute befindlichen O-Atome, die nur einfache Koordination besitzen und die
Coulomb-Abstolung der eng beieinander liegenden Ba-Tonen ddmpfen [28]. Innerhalb des
Ti-O-Netzwerks kommt es zu einer vertikalen Verschiebung der Subgitter gegeneinander,
die etwa 1 A betrigt. Die Ursache dafiir ist ein Elektronentransfer der Ba-Atome in Rich-
tung des Pt-Substrats. Die von den Ba-Ionen an der Grenzschicht induzierte negative
Oberflichenladung bewirkt die Attraktion der Ti-Ionen und die Repulsion der O-Ionen
vom Pt [2§].

Die Oberflachenstruktur des gesamten Ba-Ti-O-Systems ist in Abb.b) dargestellt.
Dafiir wurde das Modell eines Approximanten mit einer Einheitszelle von 25,6 A gewiihlt,
das lokal die Struktur des OQC besitzt. Zusétzlich zu den durch die Ba-Atome gebildeten
Grundelementen erkennt man die charakteristischen Dodekagons. In den Zwischenrdumen
der Ba-Atome ordnet sich das Ti-O-Netzwerk in einer Art und Weise an, dass drei un-
terschiedliche Arten von Poren gebildet werden. Die kleinste ist die Ti4O4-Pore, die sich
in jedem der Quadrate befindet. Dabei sind die Ti-Atome stets entlang der Kanten und
die O-Atome entlang der Diagonalen des Quadrates orientiert. Die zweite Art sind Ti;O7-
Poren, die sich um die aus dem (4:2:0)-Approximanten bekannten (3%.4.3.4)-Vertices und
den Mittelpunkt des Dodekagons bilden. Die grofiten Poren werden um die kurze Diago-
nale der Raute gebildet. Sie bilden eine Ti;7O15-Pore mit den beiden einfach koordinierten
ungeséittigten O-Bindungen innerhalb der Raute. Im Gegensatz zum idealisierten Aufbau
der einzelnen Kacheln in Abb.a) erkennt man in der Gesamtstruktur, dass jeweils
Variationen in der Anordnung der Sauerstoffe um das Ti bestehen. Diese Rotation wird

durch die Ausbildung giinstiger O-Ti-O-Bindungswinkel verursacht [28].
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Abbildung 4.6: a) Strukturmodell der Grundelemente der NGK im Ba-Ti-O-OQC mit
Ba-, Ti-, und O-Atomen in blau, griin und rot. b) Strukturmodell im Approximanten mit

einer Einheitszelle von 25,6 A. Zwischen den Ba-Atomen bildet sich ein Ti-O-Netzwerk
aus kleinen und grofien Poren. [28].

Es ist wahrscheinlich, dass die dreifach koordinierten Ti-Atome und die gebildeten Ti, O-
Poren innerhalb des Ti-O-Netzwerks einen grofien Einfluss auf die Stabilitdt des zweidi-
mensionalen Ba-Ti-O-Films haben. Vergleichbare Strukturen findet man auch in anderen
zweidimensionalen Schichten wie Graphen oder SiO, [181}183]. Die einzelnen Poren des
Ti-O-Netzwerks in Abb.[1.6]b) formen ein stabiles Untergitter, das seinerseits eine Ka-
chelung auf einer grofleren Skala darstellt. In Analogie zu Wu et al. ist die Repulsion
der Ba-Dipole entscheidend fiir die Bildung der OQC-Schicht. Allerdings ist der Prozess
deutlich komplizierter, denn im Gegensatz zu Wu et al. befinden sich die Ba-, Ti- und O-
Atome gleichzeitig auf der Oberfliche. Es wird ein Dreieck-Quadrat-Rauten-Muster nach
Vorbild der NGK gebildet, sodass der Abstand benachbarter Ba-Atome nahezu iiberall
gleich ist. Eine Ausnahme bilden dabei die beiden Ba-Atome an der kurzen Diagonale
der Raute. Die Coulomb-Abstolung der eng benachbarten Ionen wird durch die beiden
ungesittigten O-Bindungen teilweise kompensiert. Fiir die folgenden Untersuchungen der
lokalen elektronisches Eigenschaften des Ba-Ti-O-OQCs wird das Strukturmodell nach
Cockayne zugrunde gelegt.
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4.3 Elektronische Eigenschaften des oxidischen
Quasikristalls im Ba-Ti-O-System

Die elektronische Struktur einzelner Ba-Atome wurde mit Hilfe von STS-Messungen bei
LHe-Temperaturen gemessen. Die z(U)-Spektroskopie wurde fiir die Zustédnde bei be-
tragsméBig hoheren Tunnelspannungen und die I(U)-Spektroskopie zur Bestimmung der
elektrischen Charakteristika nahe dem Ferminiveau genutzt. In der Literatur existieren
bisher wenige Publikationen, die die elektronischen Eigenschaften von ultradiinnen, perow-
skitischen Oxiden erldutern. Innerhalb dieses Themengebietes sind die Merkmale von pe-
riodischen und aperiodischen Strukturen, insbesondere dem hier diskutierten OQC, noch
weitestgehend unerforscht. Eine Ausnahme bildet die Dissertation von M. Trautmann,
der einige elektronische Charakteristika von ultradiinnen Bariumtitanatfilmen mithilfe
von STS-Messungen darstellt. Neben dreidimensionalen BaTiO3(111)-Inseln werden auch
zweidimensionale Schichten und die o-Phase vorgestellt [151]. Theoretische Berechnungen
der lokalen Zustandsdichte wurden auch von T. Dorini am Modell der o-Phase durch-
gefithrt [184]. AuBlerdem wird in einer Publikation von Chiang et al. die Valenzbandstruk-
tur des Ba-Ti-O-OQCs untersucht [35]. Um eine gewisse Vergleichbarkeit mit bekannten
Systemen und Einordnung der Messergebnisse zu ermoglichen, wird zusétzlich auf Ergeb-

nisse an einkristallinen Proben eingegangen.

4.3.1 Elektronische Eigenschaften der Ba-Atome

Die auf den Ba-Atomen ermittelten Spektren sind in Abb.[4.7] dargestellt. Die gemesse-
nen Rohdaten sind als graue Messpunkte und die geglitteten Graphen in schwarz ein-
gezeichnet. Die energetischen Positionen der elektronischen Zustédnde wurden durch die
Nullstellen der ersten Ableitung bestimmt und sind durch farbliche Balken im unteren
Bereich des Diagramms gekennzeichnet. Fiir alle Messungen wurde eine Modulations-
spannung von 50mV bei einer Modulationsfrequenz von 1281,53 Hz genutzt, sodass sich
die Messunsicherheit geméfi Gl. zu etwa 90 meV ergibt. Die in Abb.[4.7)a) bis d) ge-
zeigten Spektren wurden auf verschiedenen Ba-Vertices gemessen.

In Abb.[l.7)a) ist das Spektrum der besetzten Zustinde im Bereich von —3,5eV bis
—0,4eV dargestellt. Insgesamt konnen vier lokale Maxima bei den Energien —3,09eV,
—2,11eV, —1,67eV und —1,01eV ermittelt werden. Die bei etwa —1,1eV auftretende
Doppelpeakstruktur sollte wie in Abb.c) und d) nur als einzelner Peak erscheinen.
Das am starksten ausgepréigte Maximum des Spektrums wird bei —3,09 eV mit einer lo-
kalen Leitfdhigkeit von etwa 1200 pS beobachtet. Zusétzlich existieren zwei Schultern bei
—3,3eV und —2,8¢eV. Die unbesetzten Zustidnde des OQCs sind in Abb.b) im Span-
nungsbereich von 0,4eV bis 5,0eV gezeigt. Der Graph besitzt ein lokales Minimum im
Bereich um 0,8eV. Zudem konnen vier Maxima bei 1,95eV, 2.81eV, 3,45eV und 4,75eV
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identifiziert werden. Der Wert der lokalen Leitfahigkeit der Zustdnde steigt mit wachsen-
der Energie bis zum Maximum bei 4,75eV, das einen Wert von etwa 2300 pS aufweist.
In Abb.[4.7c) sind die mit I(U)-Spektroskopie aufgenommenen Spektren dargestellt. Der
Verlauf des Spektrums kann mit einem parabelférmigen Profil verglichen werden, in dem
drei schwache Peaks bei etwa —1,1eV, —0,2eV und 0,6 eV beobachtet werden. Die in-
dividuellen Maxima heben sich jedoch kaum vom Untergrund ab. In der Messung lasst
sich deutlich die endliche, lokale Leitfihigkeit bei F = Er = 0eV erkennen, was auf den
metallischen Charakter der Schicht schlieflen lasst. Zur besseren Bestimmung der inten-
sitétsschwachen Zusténde ist in Abb.[1.7)d) das auf die totale Leitfihigkeit //U normierte
dI/dU / I/U-Spektrum dargestellt. Diese relative Leitfdhigkeit weist ebenfalls einen von
null verschiedenen Wert am Ferminiveau auf und bestéitigt den metallischen Charakter
der Struktur. Das Spektrum in Abb.[4.7d) zeigt auf der besetzten Seite einen intensiven
Zustand bei —1,09eV, der in Abb.a) als Doppelpeak auftritt. Zudem gibt es zwei
weitere besetzte Zusténde bei —0,62eV und —0,22eV und einen unbesetzten bei 0,53 eV.

Die Interpretation der gemessenen Zustéande erfolgt mit Hilfe von DFT-Rechnungen der
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Abbildung 4.7: Elektronische Struktur der Ba-Atome des Ba-Ti-O-OQCs. Lokale
Leitfdhigkeit der a) besetzten und b) unbesetzten Zusténde. c¢) Lokale Leitfahigkeit im
Bereich um E. d) Auf die totale Leitfahigkeit normiertes dI/dU /I /U-Spektrum.



62 Kapitel 4. Der oxidische Quasikristall im Ba-Ti-O-System

LI L L B LDOS Ba

——PDOS Bad
PDOS Bap
=——PDOS Ba s

i

N\ 2
00 WM/mI 1111 ] Y I | I—T—
-3 -2 1 0
E - E; (V)
05 —LDOS Ba T T I T T T T g _LDOSBa |||||||||||||| IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII-
|——PDOS Ba d . |—FDOS Bad
PDOS Ba p 8 FDOS Bap
0.4 ——PDOS Ba s . |——PDOS Ba s A
5 03 s r .
s f s °r ]
(7)) L »w 4| -
Q 02 \/\/ o | i
(=] - [a] 3L ]
\_/\/ i | _
0.1 a 2 B / 5
L ] 1= / 1
0.0 L 1 L L ! | I 1 1 1 0 ML‘; .. i
0.0 0.5 1.0 0 1 2 3 4 5
E - E; (eV) E - E; (eV)

Abbildung 4.8: a) Berechnete LDOS der Ba-Atome in der Ba-o-Phase unterhalb von Ey.
b) und c) Berechnete LDOS der unbesetzten Zustdnde im Bereich um Er (b)) und weit
oberhalb von Er (c)). In allen Abbildungen sind die PDOS der s-, p- und d-Zustande der
Ba-Atome ebenfalls abgebildet. Die mit STS gemessenen Zusténde der Ba-Vertices sind
als gestrichelte Linien eingezeichnet. Zur Verfiigung gestellt von [184].

lokalen Zustandsdichte (engl.: local density of states, LDOS), die von T. Dorini an der
Universitdt Lorraine in der Gruppe von Prof. E. Gaudry durchgefithrt wurden [184]. Als
Grundlage wurde die Einheitszelle der Ba-o-Phase im Cockayne-Modell genutzt. Die theo-
retischen Zustandsdichten fiir die Ba-Atome sind in Abb. dargestellt. Abbildunga)
zeigt die LDOS der Ba-Atome in schwarz. Zusétzlich sind die auf die s-, p- und d-Orbitale
projizierten Zustandsdichten (engl.: projected density of states, PDOS) entsprechend in
blau, griin und rot abgebildet. Die mit STS gemessenen Zusténde der Ba-Vertices sind
als gestrichelte Linien eingezeichnet.

Die Berechnungen zeigen, dass die beiden besetzten Zustédnde des OQCs bei —2,11eV und
bei etwa —1,1eV gut mit lokalen Maxima der LDOS der o-Phase iibereinstimmen, die
etwa bei —2eV und —1,2¢eV liegen. Zudem bestétigt die Rechnung die gréflere Intensitét
des Zustands bei —1,1eV gegeniiber dem bei —2,11eV. Des Weiteren konnen die beiden
Zustéande bei —0,62 eV und —0,22 eV Maxima in der Ba-LDOS zugeordnet werden, die im



4.3. Elektronische Eigenschaften des oxidischen Quasikristalls im Ba-Ti-O-System
63

Modell jeweils etwa 100 meV zu hoheren Energien verschoben sind und bei etwa —0,5eV
und —0,1 eV beobachtet werden. Schwierigkeiten gibt es bei der Beurteilung des Zustands
bei —1,67eV, da sich in direkter Umgebung kein ausgezeichnetes Maximum der Ba-LDOS
befindet. Allerdings erkennt man eine kleine Schulter in der PDOS der d-Zusténde bei etwa
-1,7eV, die sich leicht vom Untergrund abhebt und die Zuordnung zu den Ba-Zusténden
legitimiert. Eine dhnliche Situation findet sich auch bei der experimentell beobachteten
Schulter bei —2,8eV. In der Néhe dieses Maximums existiert kein ausgeprigtes lokales
Maximum, dennoch zeigt die PDOS der d-Zusténde ein verbreitertes Plateau, das diesen
Zustand erkldren konnte.

Die Ba-LDOS und die PDOS der s-, p- und d-Orbitale der unbesetzten Zustande sind
in Abb.[4.8b) in der Nihe von Er und in Abb.[4.8)c) weit oberhalb des Ferminiveaus im
gleichen Farbschema dargestellt. Die mit STS ermittelten Zusténde sind wie in Abb.a)
gekennzeichnet. In Analogie zu den besetzten Zustédnden wird die Ba-LDOS maf3geblich
von der PDOS der Bad-Zusténde beeinflusst. Die gemessenen unbesetzten Zustinde bei
0,53¢eV, 2,81 eV und 3,45 eV lassen sich eindeutig den lokalen Maxima der PDOS der Ba d-
Zustéande bei etwa 0,6eV, 2,8eV und 3,4eV zuordnen. Obwohl der Zustand bei 3,45eV
als erste FER definiert wurde, existiert auch ein Peak der Ba-LDOS bei dieser Energie.
Allerdings wird das bei etwa 3,8 eV befindliche dominante Maximum in der Ba-LDOS im
Experiment nicht beobachtet.

Anhand von Abb.[4.8 erkennt man, dass die lokale Zustandsdichte im abgebildeten besetz-
ten Energiebereich und in der Nihe von Ef einen vergleichsweise geringen Absolutwert
besitzt, der erst fiir Energien oberhalb von etwa 3 eV stark zunimmt. Dennoch beobachtet
man in der LDOS hauptséchlich den Einfluss von Ba-Zustéinden mit d-Charakter. Ein Ver-
gleich mit den Volumendaten von BaTiOj3 legt nahe, dass es sich um die Ba4d-Zusténde
handelt. Somit konnen sdmtliche im Experiment gemessenen Zusténde den 4d-Orbitalen
zugeordnet werden. Die Zustandsdichten der s- und p-Orbitale sind im Vergleich zu den
d-Orbitalen verringert.

Trotz der guten Ubereinstimmung der experimentell bestimmten Zusténde mit der theore-
tischen Ba-LDOS bzw. -PDOS gibt es einige gemessene Zusténde, die nicht durch die Ba-
Zustandsdichte erkliart werden konnen. Bei den besetzten Zustédnden kann der intensivste
Zustand bei —3,09€V als erste Feldemissionsresonanz der Spitze charakterisiert werden,
da er bei verdnderten (hier nicht gezeigten) Messbedingungen eine unterschiedliche ener-
getische Position besitzt. Trotzdem konnte die beobachtete Schulter bei —3,3eV auf die
Wechselwirkung mit einem Zustand hindeuten, der in der PDOS der Ba d-Zusténde bei
etwa —3,5eV auftaucht. In Abb.[.9sind die einzelnen LDOS der Ti- und O-Atome sowie
des Pt(111)-Substrats dargestellt. Abbildungf4.9a) und b) zeigen den Energiebereich der
besetzten Zustéinde. In Abb.[1.9b) erkennt man, dass die LDOS des Pt-Substrats einen
viel hoheren Wert als die der anderen Elemente besitzt. Trotzdem befindet sich das Sub-

strat mehrere Angstrém unterhalb der Ba-Vertices und ein Einfluss der Pt-Zusténde kann
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Abbildung 4.9: Berechnete LDOS der Ti- und O-Atome und des Pt-Substrats in der Ba-
o-Phase. a) und b) Besetzte Zustéande mit Fokus auf die Ti- und O-LDOS (a)) und die
Pt-LDOS (b)). ¢) und d) Unbesetzte Zustinde mit Fokus auf die Ti- und O-LDOS (c))
und die Ti- und Pt-LDOS (d)). Zur Verfiigung gestellt von [184].

aufgrund des Abstands ausgeschlossen werden. Abbildunga) zeigt die LDOS der Ti-
und O-Atome im Detail. Es wird deutlich, dass die im Experiment beobachteten Zustdnde
bei —2,11eV, —0,62eV und —0,22eV auch lokalen Maxima der theoretischen Ti-LDOS
zugeordnet werden koénnten, da sie eine dhnlich grofie Verschiebung wie die Maxima der
Ba-LDOS aufweisen. Bei —2,11eV wire sogar eine Zuordnung zu O-Zustédnden moglich.
Aufgrund der stationdren Messbedingungen auf den Ba-Vertices ist jedoch die Zuordnung
zu den Ba-Zustdnden gerechtfertigt.

In Abb.[l.9c) und d) sind die LDOS der unbesetzten Zusténde dargestellt. Oberhalb
des Ferminiveaus zeigt sich, dass neben dem Pt-Substrat auch die Ti-LDOS ab einer
Energie von etwa 0,7 eV einen dominanten Beitrag liefert, wihrend die O-LDOS gering ist.
Bei 1,95eV besitzt die Ba-LDOS kein ausgezeichnetes Maximum, sodass dieser Zustand
vermutlich den Ti-Zustédnden zuzuordnen ist, da die Ti-LDOS ein lokales Maximum bei
1,8eV besitzt. Die beiden intensiven Maxima bei 3,45eV und 4,75eV koénnen als erste
und zweite FER definiert werden, wobei die zweite FER eine grofiere lokale Leitfahigkeit
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Ba-Zustand vorhanden in
STS | DFT-Rechnung [184] | Messung o-Phase [151]
—3,09 *
Besetzte Zustinde (eV) :?’é; j v
~1,01 v v
—1,09 v
Zustéande um Ep (eV) :8’3; i %
0,53 v
1,95 (v)
) 2,81 v (V)
Unbesetzte Zustéinde (eV) 345 * Y
4,75 *

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der in Abb.[4.7ja), b) und d) identifizierten elektronischen
Zustinde der Ba-Atome. Die mit einem * gekennzeichneten Energien sind FERs. Das
v'-Symbol kennzeichnet, ob der Ba-Zustand in DFT-Rechnungen und STS-Messungen an
der o-Phase auftritt.

besitzt. Diese Beobachtung ist entgegen den Erwartungen, dass die FERs mit steigendem
Index zunehmend an Intensitét verlieren. Allerdings zeigen die Berechnungen einen Bad-
Zustand bei etwa 3,4eV. Die Wechselwirkung der FER mit diesem unbesetzten Zustand
kann eine Erklarung fiir die verringerte Intensitéit sein. Eine detaillierte Beschreibung

und Zuordnung der FERs im Ba-Ti-O-System in einem weiten Spannungsbereich erfolgt

in Kapitel [£.3.4]

In Tab.[4.1] sind die mit STS ermittelten Zustdnde aus den Spektren in Abb.[4.7] zusam-
mengefasst. Zusétzlich ist mit einem v -Symbol dargestellt, ob die einzelnen Energien
anhand der DFT-Rechnungen der o-Phase den Ba-Zustédnden zugeordnet werden kénnen
und ob der Zustand in der Messung der o-Phase bei Trautmann beobachtet wurde [151].
Das (v')-Symbol bedeutet dabei, dass ein Zustand nicht direkt identifiziert, aber vermutet
wurde. Zusammenfassend kénnen sdmtliche mit STS gemessenen Zustdnde im besetzten
Bereich mit Ausnahme der FER und drei der fiinf Zustéinde im unbesetzten Bereich durch
die DFT-Rechnung bestétigt und den Ba-Zustdnden zugeordnet werden. Dariiber hinaus
wurden einige der Zustidnde bereits bei Trautmann beobachtet |151].

Trotz der geringen LDOS der Ba-Atome verglichen mit den Ti- und O-Atomen werden
bei verschiedenen positiven und negativen Tunnelspannungen die Ba-Atome im STM ab-
gebildet. Diese Beobachtung kann nur durch die erhchte Position der Ba-Atome relativ
zu den Ti-Atomen im Cockayne-Modell erkléirt werden. Somit wird der mafigebliche Bei-
trag des Tunnelstroms von den Ba-Vertices erbracht. Dies ist in Ubereinstimmung mit
kombinierten Messungen im Rastertunnel- und Rasterkraftmikroskop (engl.: atomic force
microscope, AFM), bei denen in beiden Verfahren die Ba-Atome abgebildet wurden [34].

Gleichzeitig léasst sich kein experimenteller Nachweis erbringen, dass die O-Atome im Mo-
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dell in einer Ebene mit den Ba-Atomen liegen, da ansonsten eine Abbildung der O-Atome
aufgrund der héheren LDOS méglich sein sollte.

Im Gegensatz zur o-Phase weisen Berechnungen der LDOS in einkristallinen BaTiOg3-
Strukturen darauf hin, dass die Oberkante des Valenzbandes durch O 2p-Zustédnde do-
miniert wird [111]. Im Volumenmaterial wird der Zustand bei —2,1eV einem defektin-
duzierten O-Zustand zugeordnet. Er wurde von Hagendorf durch UPS an verschiedenen
Rekonstruktionen der BaTiO3(001)- und BaTiO3(111)-Oberflichen bei —2,3 eV bestimmt
[185]. Trautmann beobachtet ebenfalls einen solchen Zustand bei —2,21eV fiir eine un-
geordnete Wiederbenetzungsschicht und bei —2,41¢eV fiir BaTiO3(111)-Inseln [151]. Ein
Zustand bei —1,7eV wird fiir unter UHV-Bedingungen geheizte Keramiken vorausge-
sagt. Es ist ein Defektzustand, der durch das Vorhandensein von Ti**-O-Leerstellen ge-
bildet wird [174] und kann fiir die (3x1)-Rekonstruktion der BaTiO3(001)-Oberflache
beobachtet werden [175]. Der 1,0eV unter Ep liegende defektinduzierte Zustand ist in
der Literatur fiir BaTiOs-Volumenmaterial vielfiltig untersucht worden [100, 172-176].
Trautmann beobachtet diesen Zustand ebenfalls fiir hexagonale BaTiO3(111)-Inseln. Die
Ti3T-O-Leerstellenzustinde konnten durch UPS-Experimente nachgewiesen werden, je-
doch erst nach Reduktion der Probe und der damit verbundenen Erzeugung von Sauer-
stofffehlstellen [172]. Laut |175] sind im Volumenmaterial iiberschiissige Ti-Adatome in
Oberflachennéhe fiir die Verschiebung elektronischer Zusténde verantwortlich. Ein UHV-
Tempern bei hoheren Temperaturen fiithrt zur Verarmung der Schicht an Sauerstoff und
demnach zu einem leichten Uberschuss an Ti-Atomen, was letztendlich zu einer weiteren
Verringerung des Oxidationsgrads der Ti-Ionen fiihrt.

Im Bereich um FEfp zeigt sich ein weiterer grundséitzlicher Unterschied zwischen Ba-Ti-
0-0QC und BaTiOsz-Volumenmaterial. Stochiometrisches Bariumtitanat besitzt im Vo-
lumen eine Bandliicke von 3,2eV [186-189]. Auflerdem weisen Experimente an BaTiO3-
Oberflachen auf die Existenz einer Oberflichen-Bandliicke von etwa 1,0 eV hin [174, |176].
Im Gegensatz dazu besitzt die zweidimensionale Schicht keine Bandliicke und einen me-
tallischen Charakter.

Die unbesetzten Zustinde an der Unterkante des Leitungsbandes werden im Volumenma-
terial von den Ti3d-Zustédnden gebildet. Allerdings gibt es wenige Publikationen, die sich
mit diesen elektronischen Zustdnden beschéftigen. Bei Untersuchungen an unter UHV-
Bedingungen getemperten einkristallinen BaTiO3(001)-Oberflichen zeigt sich, dass fiir
die (2x2)-Rekonstruktion ein ausgepréigter Zustand bei 2eV iiber Ep auftaucht [175].
Fiir den Zustand bei 2,8eV zeigen Berechnungen der projezierten Zustandsdichte der
BaTiO3(001)-(v/5 x v/5)R26,6°-Rekonstruktion, dass Ti-Adatome dort den Hauptanteil
beitragen [176].

Bei der Interpretation der Messergebnisse und Zuordnung der Zustdnde zeigt sich der
Vorteil der extrem lokalen STS-Messungen in Form der exakten Positionierung und stati-

onéren Messung iiber individuellen Ba-Atomen. Der Vergleich mit aktuellen DFT-Berechnungen
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der o-Phase ermoglicht die Zuordnung von allen besetzten Zusténden in Abb.a) Al
den Bad-Zustdnden. Diese Beobachtung bestétigt Modellrechnungen, bei denen in zwei-
dimensionalen Ba-Ti-O-Schichten auf metallischen Substraten das Tid-Band unterhalb
von Er geleert wird [190]. Derselbe Effekt tritt ebenfalls in Sr-abgeleiteten Strukturen als

auch in verschiedenen Honigwabenstrukturen auf [178, 179, [190].

4.3.2 Elektronische Eigenschaften innerhalb der Kacheln

Die im vorherigen Kapitel diskutierten STS-Experimente auf den Ba-Atomen haben ge-
zeigt, dass hauptsichlich Bad-Zusténde fiir die elektronischen Eigenschaften der Ba-
Vertices der NGK verantwortlich sind. Im Inneren der Dreiecke, Quadrate und Rauten
befinden sich entsprechend dem Strukturmodell von Cockayne die verschieden grofien Po-
ren des Ti-O-Netzwerks. Die Messung der elektronischen Struktur innerhalb der Kacheln
konnte somit den Zugang zu den elektronischen Eigenschaften des Ti-O-Netzwerks erlau-
ben. Fiir alle Messungen in den verschiedenen Kacheln wurde eine Modulationsspannung
von 50mV bei einer Modulationsfrequenz von 1281,53 Hz genutzt, sodass sich die Mes-
sunsicherheit gemafl Gl. zu etwa 90 meV ergibt. Zudem wurden die Experimente bei
LHe-Temperaturen durchgefiihrt.

Abbildung[4.10] zeigt die Ergebnisse der lokalen STS-Messungen in der Mitte von Drei-
ecken. In Abb.[l.10ja) ist das Topografiebild der atomar aufgelésten Oberfléiche des Ba-
Ti-O-0OQCs dargestellt. Die Messposition innerhalb eines ausgewéhlten Dreiecks ist als
schwarzer Kreis im Bild gekennzeichnet. Zusétzlich wurde das Strukturmodell des Drei-
ecks im Cockayne-Modell im unteren Bildbereich skizziert. Im Idealfall befindet sich die
Messposition (schwarzer Kreis) genau in der Mitte des Dreiecks und somit iiber einem
dreifach O-koordinierten Ti-Atom der TiyOs-Struktur.

Die ermittelten lokalen Spektren sind in Abb.[£.10]b) bis d) dargestellt. Im Gegensatz zur
Messung iiber den Ba-Atomen wurden die drei Teilspektren an derselben Probenposition
aufgenommen. In den Teilabbildungen entspricht das rot dargestellte Spektrum jeweils
der Messung innerhalb des Dreiecks. Das schwarz markierte Spektrum stellt die Messung
auf einem Ba-Atom dar (vgl. Abb.[f.7) und dient dem Auge als direkter Vergleich. Die
grauen bzw. blass rot dargestellten Bereiche um die Spektren entsprechen den Rohdaten-
punkten. Die ermittelten elektronischen Zusténde fiir die einzelnen Teilabbildungen sind
in Tab.[4.2] zusammengefasst und den Zustdnden der Ba-Atome gegeniibergestellt.

Die besetzten Zusténde sind in Abb.b) gezeigt. Es fallt auf, dass das Spektrum auf
dem Ba-Atom und innerhalb des Dreiecks sich stark #hneln und der qualitative Verlauf
der lokalen Leitfihigkeit fiir beide Positionen prinzipiell identisch ist. Insgesamt kénnen
fiinf Maxima bei den Energien —3,07eV, —2,42eV, —2,07eV, —1,57eV und —0,92eV be-
stimmt werden. Der intensivste Zustand bei —3,07 eV besitzt einen Leitfahigkeitswert von
etwa 1300 pS. Die niederenergetischen Zustdnde um die Fermienergie sind in Abb.c)
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Abbildung 4.10: a) Messposition im Dreieck beim Ba-Ti-O-OQC mit Strukturmodell nach
Cockayne. 6x6nm?, U = 1,0V, I = 350pA, Az = 100pm. b) bis d) Vergleich der mit
STS bestimmten elektronischen Struktur tiber einem Ba-Atom (schwarz) und in der Mitte
eines Dreiecks (rot). b) besetzte Zusténde, ¢) Zustdnde um E, d) unbesetzte Zusténde.

als dI/dU / I/U-Spektrum dargestellt, um die intensitidtsschwachen Zusténde besser er-
mitteln zu konnen. Ein wichtiges Detail ist, dass die relative Leitfahigkeit bei F = Ef fiir
die Position im Dreieck nicht auf Null abfillt, sondern wie beim Ba-Atom auf etwa 50 %
der totalen Leitfahigkeit reduziert wird. Somit kann auch an dieser Position der metalli-
sche Charakter der Schicht beobachtet werden. Das rote Spektrum zeigt einen dhnlichen
Verlauf wie das schwarze, ist allerdings zu hoheren Energien verschoben. Man erkennt drei
Maxima bei —0,87eV, —0,57eV und —0,09¢eV. In Abb.d) sind die unbesetzten Pro-
benzustinde dargestellt. Die energetische Position sowie der Wert der lokalen Leitfahigkeit
der ersten und zweiten FER bei 3,43 eV und 4,75 eV sind fiir beide Spektren identisch. Das
bedeutet, dass sich die Geometrie der Spitze zwischen den beiden Einzelmessungen nicht
verdandert hat. Auflerdem findet man im Dreieck zwei unbesetzte Zustinde bei 1,94 eV
und 2,83 eV. Auffillig ist, dass die Leitfahigkeit im Bereich zwischen 2,8 eV und 3,5eV im

roten Spektrum nicht so stark abfallt wie im Fall des Ba-Atoms.

Obwohl sich die Spitze innerhalb eines Dreiecks und nach dem Cockayne-Modell somit
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iiber einem Ti-Atom befindet, ist der Uberlapp mit den elektronischen Zusténden der
Ba-Atome noch spiirbar. Im besetzten Energiebereich kénnen die Zustéinde im Dreieck
bei —2,42eV, —1,57eV und bei etwa —0,9eV durch lokale Maxima der PDOS der Bad-
Zustédnde beschrieben werden. Der Grund dafiir ist der geringe Abstand zu den benachbar-
ten Ba-Atomen. Unter der Annahme, dass die Spitze exakt in der Mitte des gleichseitigen
Dreiecks positioniert ist, betréagt der Abstand zu den drei benachbarten Ba-Atomen jeweils
etwa 3,95 A. Dies erfordert einen Spitzenapex im Subnanometerbereich, was wahrschein-
lich nur durch gezielte Adsorption eines Molekiils an der Spitze realisiert werden konnte.
Die erste FER der Spitze wird bei einer dhnlichen Energie wie beim Ba-Atom beobachtet
und besitzt eine vergleichbare Form mit einer leicht erhohten Leitfdhigkeit. Allerdings ist
die Schulter bei —3,3eV im Dreieck nicht vorhanden.

Im Gegensatz zum Ba-Vertex konnen die drei besetzten Zusténde bei —2,07eV, —0,57 eV
und —0,09 eV lokalen Maxima in der Ti-LDOS zugeordnet werden, die bei Energien von
etwa —2,2eV, —0,6 eV und —0,1eV auftauchen. Auch die Interpretation der unbesetzten
Zustande zeigt deutliche Abweichungen zum Ba-Atom, denn bei den gemessenen Energien
von 1,94eV, 283 eV und 3,43 eV lassen sich lokale Maxima der Ti-Zustandsdichte zuord-
nen, die bei etwa 1,8eV, 2,8V und 3,4eV liegen. Ahnlich wie beim Ba-Atom lésst sich
ein Zustand finden, der mit der FER wechselwirkt und deren verringerte Intensitét verur-
sachen konnte. Die Positionierung der Spitze im Dreieck iiber einem Ti-Atom ermoglicht
demnach den Zugang zur Ti-LDOS. Aufgrund der erhohten Position der Ba-Atome im

Cockayne-Modell ist jedoch ein starker Einfluss der Ba-Zustdnde noch messbar.

Als weiteres Element wurde die elektronische Struktur in der Mitte der Quadrate unter-
sucht. Die an dieser Position ermittelten lokalen STS-Spektren sind in Abb.[.11]b) bis
d) in rot dargestellt. Wie bei der Untersuchung im Dreieck wird jeweils das Spektrum
auf dem Ba-Atom in schwarz zum direkten Vergleich abgebildet. Die einzelnen Rohdaten-
punkte sind fiir das Ba-Atom in grau und fiir die Mitte des Quadrats in rot dargestellt.
Die ermittelten elektronischen Zusténde in den einzelnen Teilspektren sind in Tab.[4.3]
zusammengefasst und denen des Ba-Atoms gegeniibergestellt.

In Abb.|4.11]a) ist das Topografiebild des Ba-Ti-O-OQCs dargestellt. Der schwarze Kreis

Besetzte Zustidnde (eV) Zustdnde um Er (eV) Unbesetzte Zustande (eV)

Dreieck | Ti Ba Dreieck | Ti Ba Dreieck | Ti Ba
-3,07 * —0,87 v 1,94 v

—2,42 v —0,57 | vV 2,83 v

=207 | vV —-0,09 | v 343 % | v

—1,57 v 4,75 *

—0,92 v

Tabelle 4.2: Zusammenfassung der in Abb. ermittelten elektronischen Zusténde iiber
einem Ba-Atom und innerhalb eines Dreiecks. Die mit einem * gekennzeichneten Energien

sind FERs.
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im oberen Bildbereich markiert die Messposition in der Mitte eines hell dargestellten Qua-
drats, die fiir alle Messungen in Abb.[1.11]b) bis d) konstant gehalten wurde. Im unteren
Bildbereich ist die Struktur des Quadrats im Cockayne-Modell eingezeichnet. Die Spitze
(schwarzer Kreis) befindet sich im Idealfall in der Mitte der TiyO4-Pore.

Die besetzten Zusténde innerhalb des Quadrats sind in Abb.[4.11]b) dargestellt. Fiir diese
Position wird eine extrem hohe Ubereinstimmung mit den besetzten Zustinden des Ba-
Atoms beobachtet. Alle in der Mitte des Quadrats identifizierten Zusténde bei —3,09eV,
—2,10eV und —1,66eV und —1,02eV stimmen in ihrer energetischen Position nahezu
mit denen beim Ba-Atom iiberein. Zusétzlich ist der Wert der lokalen Leitfahigkeit fiir
jedes Maximum vergleichbar. Fiir den beim Ba-Spektrum gemessenen Doppelpeak bei
etwa —1,0eV wird im Quadrat nur ein einzelner Zustand ermittelt. Die Zustandsdichte
um das Ferminiveau ist in Abb.c) dargestellt. Es wurde die relative Leitfdhigkeit
dl/dU / I/U als Ordinate gewéhlt. Wie bei den besetzten Zusténden wird eine deutliche

Ubereinstimmung zwischen den Zustinden im Quadrat und auf den Ba-Vertices beob-

1500 TTrTTTT I TTTTTTTTT I TTrTTTTTTT I TTTTTTTTT
o L 1
2 i i
8 1000 |- -
c
E r u
Q - n
=]

e} o i
c
s L 1
O 500 (- —
© L
Q
3 - 4
r | | | | T
- | | | | -
0 ) T | I N T | I ] T I I | T I
3 2 A 0
E - E; (eV)

@ 2.0 —l T 17T I LI | T 17T I LI T T 17T I T TT I: 2500 [FrrrrrreT I ||||||||| I ||||||||| I ||||||||| I ||||||||| II_
1.8 = C ]
16 F 1 @ 2000F |

T 14F 38 f ]
8 12F 4 § 150 -
2 10F 1 3 - ;
= i T C ]
> 08 [ 3 § 1000 \—
S 1 o C ]
S 06F 4 = r ]
F ] Q - 4
04 F 4 S s00f -
3 T E - I .
02 I| I | I ] C | | ]

0.0 11 1 1 I 11 1 1 | 11 1 1 I 11 1 1 | 11 1 1 I 11 1 - 0 ||||||||| I ||||||||| I ||||||||| I ||||||||| I ||||||||| I
45 10 05 00 05 10 15 0 1 2 3 4 5

E - E; (eV) E - E; (eV)

Abbildung 4.11: a) Messposition im Quadrat beim Ba-Ti-O-OQC mit Strukturmodell
nach Cockayne. 6x6nm?, U = 1,0V, I = 350pA, Az = 100pm. b) bis d) Vergleich
der mit STS bestimmten elektronischen Struktur iiber einem Ba-Atom (schwarz) und in
der Mitte eines Quadrats (rot). b) besetzte Zusténde, ¢) Zustdnde um Ff, d) unbesetzte
Zusténde.
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Besetzte Zustidnde (eV) Zustdnde um Er (eV) Unbesetzte Zustande (eV)
Quadrat | Ti Ba Quadrat | Ti | Ba Quadrat | Ti Ba

—3,09 * —1,08 2,82 v

-2,10 | v —0,54 | vV 3,38 v

—1,66 v -0,18 | v 4,76

~1,02 v 027 | v

054 | v

Tabelle 4.3: Zusammenfassung der in Abb.[4.11] ermittelten elektronischen Zustande der
Ba-Atome und in der Mitte eines Quadrats. Die mit einem * gekennzeichneten Energien
sind FERs.

achtet. Dies ist sowohl im positiven als auch im negativen Energiebereich deutlich. Auf
der besetzten Seite ist in beiden Profilen derselbe Verlauf des Graphen erkennbar. Der
Zustand bei —1,08 eV besitzt in beiden Spektren eine vergleichbare energetische Position.
Fiir die beiden bei —0,54eV und —0,18eV gelegenen Zustinde gibt es im Quadrat eine
Verschiebung in Richtung Er verglichen mit dem Ba-Atom. An der Stelle des Ferminiveaus
kann eine Verringerung der relativen Leitfahigkeit auf etwa 60 % der totalen Leitfahigkeit
beobachtet werden, was auch an dieser Position den metallischen Charakter der Schicht
verifiziert. Im Bereich der unbesetzten Zustinde stimmen sowohl der Betrag der relativen
Leitfahigkeit als auch die energetische Lage des Zustands bei 0,54 €V iiberein. Im Fall des
Quadrats gibt es einen weiteren, schwach intensiven Zustand bei 0,27eV. Die unbesetz-
ten Zustdnde im Quadrat sind in Abb.d) dargestellt. Sowohl der Wert der lokalen
Leitfahigkeit als auch die energetische Position der zweiten FER bei 4,75 eV stimmen mit
der Messung auf dem Ba-Atom iiberein. Die Spitzenkonfiguration ist also mit Abb.[4.10[d)
vergleichbar. Eine Ubereinstimmung in den unbesetzten Zustinden wird bei 2,82¢V fiir
beide Positionen beobachtet. Fiir die Position im Quadrat ist der Wert der ersten FER bei
3,38 eV im Vergleich zum Ba-Atom zu niedrigeren Energien verschoben. Einen deutlichen
Unterschied innerhalb der dargestellten Spektren erkennt man bei 2,0eV. Wahrend fiir
das Ba-Atom dort ein Maximum vorhanden ist, verlduft der Graph bei der Position im
Quadrat an dieser Stelle als flaches Plateau bei einer vergleichsweise hohen Leitfahigkeit.

Es ist keine Schulter erkennbar, die einen Zustand mit geringer Intensitit vermuten ldsst.

Die beiden besetzten Zustinde bei —1,66eV und bei —1¢eV sind wie beim Dreieck durch
die Ba d-Zusténde erklarbar. Die anderen Zustdnde unterhalb von Fr bei —2,10eV, —0,54 eV
und —0,18 eV werden analog zur Betrachtung im Dreieck Ti-Zustédnden zugeordnet. Glei-
ches gilt fiir die unbesetzten Zustéinde bei 2,82eV und 3,38eV. Im Gegensatz zur Posi-
tion im Dreieck erscheinen oberhalb des Ferminiveaus zwei weitere unbesetzte Zustdnde
mit geringer Intensitdt bei 0,27eV und 0,54eV, die ebenfalls lokalen Maxima der Ti-
LDOS bei etwa 0,3eV und 0,6 eV zugeordnet werden kénnen. Der intensive Ti-Zustand
bei 2,0 eV wird im Quadrat nicht beobachtet, da die Spitze innerhalb der Pore positioniert

ist. Dadurch ist der Einfluss der vier Ti-Nachbarn bei dieser Energie verschmiert. Bei der
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Messung im Quadrat tauchen im Vergleich zur Messung im Dreieck zwei zusétzliche Ti-
Zusténde im unbesetzten Bereich auf. Gleichzeitig wird ein besetzter Ba-Zustand nicht
beobachtet. Die Messergebnisse bestétigen die Erwartung, dass in der Mitte der Ti Oy4-
Pore der Einfluss der benachbarten Ti-Atome grofler ist. Der verminderte Anteil der Ba-
Zusténde ist durch den gréfleren Abstand zu den néchsten Ba-Atomen, der im Quadrat
etwa 4,84 A betrigt, erklirbar.

Zuletzt wurde die Position innerhalb einer Raute untersucht. Da entlang der kurzen
Diagonale die Atomabstinde zu klein sind, um eine Messung in der Mitte der Raute
zu ermoglichen, wurde entlang der langen Diagonale gemessen. Das atomar aufgeloste
STM-Bild ist in Abb.[4.12)a) dargestellt. Der schwarze Kreis kennzeichnet die Position
der Spitze innerhalb einer Raute im Dodekagon. Im unteren Bildbereich ist aulerdem
das Strukturmodell der Raute nach Cockayne eingezeichnet. Im Idealfall befindet sich die
Spitze wihrend der Messung auf einem Ti-Atom einer TiOz-Struktur. Aufgrund von Sta-
bilitdtsproblemen wihrend der Messung, die eventuell mit den geringen Atomabstdnden
zusammenhédngen koénnten, konnte nur die STS-Messung im Bereich der unbesetzten
Zusténde stabilisiert werden.

Die Messergebnisse sind in Abb.b) dargestellt. Das Spektrum in der Raute ist in rot
und auf dem Ba-Atom in schwarz abgebildet. Die Rohdaten sind in grau und rot einge-
zeichnet. Fiir die zweite FER sind sowohl Intensitéit als auch energetische Position bei
4,76 eV in beiden Spektren nahezu identisch. Die Spitzengeometrie ist demnach vergleich-
bar mit Abb.[4.10]d) und Abb.[4.11]d). Im Vergleich mit der Messung auf dem Ba-Atom
liegt das lokale Minimum bei der Raute energetisch etwa 100 meV tiefer. Der beim Ba-
Atom bei 1,95V beobachtete Zustand taucht in der Raute nicht auf. Der erste unbesetzte
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Abbildung 4.12: a) Messposition in der Raute beim Ba-Ti-O-OQC mit Strukturmodell
nach Cockayne. 6x6nm?, U = 1,0V, I = 350pA, Az = 100pm. b) Vergleich der mit
STS bestimmten unbesetzten Zustédnde iiber einem Ba-Atom (schwarz) und in der Raute
(rot).
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Unbesetzte Zusténde (eV)
Raute | Ti | Ba
2779 | vV
3,32°% | v
4,76 *

Tabelle 4.4: Zusammenfassung der in Abb. ermittelten elektronischen Zustéinde iiber
einem Ba-Atom und innerhalb einer Raute. Die mit einem * gekennzeichneten Energien

sind FERs.

Zustand befindet sich in der Raute bei 2,79 eV. Die energetische Lage ist dhnlich zum Ba-
Atom, aber der Wert der lokalen Leitfihigkeit ist fiir die Messung innerhalb der Raute
deutlich erhoht. Fiir hohere Energien findet man die erste FER bei 3,32€eV. Ahnlich wie
bei der Position im Quadrat ist eine Verschiebung der ersten FER zu niedrigeren Energien
erkennbar. Auflerdem ist der Wert der lokalen Leitfdhigkeit der ersten FER im Vergleich
zum Ba-Atom verringert.

Aufgrund der Positionierung iiber einem Ti-Atom koénnen die ermittelten Maxima bei
2,79eV und 3,32eV wie beim Dreieck und Quadrat den Ti-Zustdnden zugeordnet wer-
den. Allerdings féllt auf, dass trotz der Positionierung iiber dem Ti-Atom der Ti-Zustand
um 2,0eV nicht gemessen wurde. Eine Erklarung dafiir konnten die kurzen Absténde
zu den erhohten Ba-Atomen sein, sodass der Einfluss des tiefer liegenden Ti-Atoms abge-
schirmt wird. Da die Messungen im besetzten Bereich und um Ef nicht stabilisiert werden

konnten, kann keine Aussage iiber den Einfluss der Ba-Atome getroffen werden.

4.3.3 Interpretation der elektronischen Eigenschaften der Ober-
flaiche mit Hilfe von d/-dU-Karten

In Abb.[4.13 sind drei STM-Bilder der Topografie des Ba-Ti-O-OQCs und die dazu-
gehorigen d/-dU-Karten bei niedrigen Tunnelspannungen gezeigt. Sie bilden jeweils einen
stark vergroferten Ausschnitt der aperiodischen Kachelung auf etwa 42nm? bei LHe-
Temperaturen ab. In allen Abbildungen ist ein weiles Dodekagon bzw. farbige Pfeile als
Orientierung eingezeichnet. Im Topografiebild von Abb.[4.13]a) erkennt man die atomare
Struktur des Ba-Ti-O-OQCs bei einer Tunnelspannung von 0,6 V und einem Tunnelstrom
von 350 pA mit den Ba-Atomen in einem hellen Kontrast. In Abb.d) ist die parallel
zum Hohenbild gemessene d/-dU-Karte dargestellt, die mit einer Modulationsspannung
von 50 mV bei einer Modulationsfrequenz von 1281,53 Hz aufgenommen wurde. Vergleicht
man das Topografiebild mit der lokalen Leitfahigkeitskarte beobachtet man eine Kontras-
tinversion auf den Ba-Vertices. In der d/-dU-Karte entsprechen die hell dargestellten
Bereiche den Poren des Ti-O-Netzwerks, deren atomare Struktur nicht aufgelost werden
kann. Die im Bild beobachtete Feinstruktur ist ein Artefakt und wird durch das Rau-
schen der Messung verursacht, da der Gesamtkontrast nur 14 pS betrigt. Ein Vergleich
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Abbildung 4.13: Topografiebilder (a) bis ¢)) und dazugehorige dI-dU-Karten (d) bis
f)) der Oberfliche des Ba-Ti-O-OQCs bei LHe-Temperaturen. GroBle der Bilder je-
weils 6,50nmx6,50nm. a) U = 0,6V, I = 350pA, Az = 90pm. b) U = 0,8V,
I = 350pA, Az = 100pm. ¢) U = 1,0V, I = 350pA, Az = 90pm. Modulationss-
pannung und -frequenz bei den d/-dU-Karten jeweils Uyoqg = 50 mV und f = 1281,53 Hz.
d) AG =14pS. e) AG = 180pS. f) AG = 340 pS.

mit Abb.c) zeigt, dass in der dI-dU-Karte die Ti-Atome hell dargestellt werden, da die
Ti-LDOS bei etwa 0,6 €V ein lokales Maximum besitzt und einen hoheren Wert verglichen
mit der O-LDOS aufweist. Dementsprechend verdeutlicht die d/-dU-Karte, dass um 0,6 V
die Ti3d-Zustande den grofiten Einfluss auf den Tunnelstrom haben, obwohl das Topogra-
fiebild die Ba-Atome hell darstellt. Damit werden die Ergebnisse der LDOS-Berechnungen
der verschiedenen Elemente an der Ba-o-Phase ebenfalls bestétigt. In der Topografie ent-
steht das Messsignal durch Aufsummieren aller Zustidnde vom Ferminiveau Er = 0 bis
zur Energie eU. Demnach existiert fiir die Ba-Vertices mindestens ein dominanter un-
besetzter Zustand unterhalb von 0,6 V, der entsprechend der Ba-LDOS bei etwa 0,25eV
liegt. Gleichzeitig bedeutet es, dass der Zustand bei 0,6 VE50mV den Ti3d-Zusténden
zugeordnet werden kann und bestétigt somit die Zuordnung dieses Ti-Zustands bei der

Untersuchung der elektronischen Struktur innerhalb der Kacheln.

In Abb.[1.13]b) und e) sind die Topografie und die dI-dU-Karte bei einer Tunnelspan-
nung von 0,8V und einem Tunnelstrom von 350 pA dargestellt. Der Bildausschnitt ist
nahezu identisch zu Abb.|4.13la). Ein Vergleich der beiden Topografiebilder Abb.4.13]a)
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und b) zeigt keine Unterschiede hinsichtlich der Darstellung der Ba-Atome in ihrer Form
oder ihrem farblichen Kontrast. In Abb.e) ist die dazugehorige d/-dU-Karte ge-
zeigt, die mit denselben Modulationsparametern wie Abb.b) gemessen wurde. Im
Gegensatz zur Abb.b) ist bei dieser Tunnelspannung der Kontrast der Ba-Atome do-
minant in der d/-dU-Karte, was an den markierten Ba-Vertices erkannt werden kann.
Uberraschenderweise ist der Farbkontrast nicht gleichmifig an allen Atompositionen.
Der weifie Pfeil in Abb.[4.13]b) und e) markiert jeweils denselben Vertex. In der Topo-
grafie wird dieser Vertex deutlich dunkler als die umgebenden Ba-Atome dargestellt,
wéhrend er in der d/-dU-Karte denselben Kontrast wie die Nachbaratome zeigt. Die
d/-dU-Karte bestétigt damit, dass es sich tatsédchlich um einen Ba-Vertex handelt. Die
dunklere Farbung in der Topografie ldsst sich durch einen Defekt im unterliegenden Ti-
O-Netzwerk erklaren, durch den eine grofle Pore entsteht, in die das Ba-Atom einsinken
kann. Gleichzeitig beobachtet man im Bild auch den umgekehrten Effekt an den mit roten
Pfeilen markierten Vertices. Dabei werden Atome in der Topografie in hellem Kontrast
wie das Ba dargestellt, wihrend sie in der d/-dU-Karte eine deutlich verringerte lokale
Leitfihigkeit als benachbarte Ba-Atome zeigen. Eine mogliche Erkldarung wére eine un-
besetzte Atomposition im Ba-Subgitter, die von einem anderen Element aufgefiillt wird.
Dieser Elementkontrast wéire nur in der d/-dU-Karte sichtbar. Eine wahrscheinlichere
Interpretation dieser Beobachtung ist, dass subtile lokale Unterschiede in der elektroni-

schen Struktur der Ba-lonen vorliegen, die insbesondere bei grofieren Tunnelspannungen

auftreten (vgl. Abb.|4.14)).
Das STM-Bild in Abb.{.13|c) zeigt die Topografie bei einer Tunnelspannung von 1,0V

und einem Tunnelstrom von 350 pA. Aufgrund des Drifts zwischen den Einzelmessungen
befindet sich das Dodekagon am oberen Bildrand und die farblichen Pfeile im oberen Bild-
bereich. Die Darstellung der Ba-Vertices ist vergleichbar mit Abb.[.13]a) und Abb.[4.13]b).
Die zum STM-Bild dazugehorige dI-dU-Karte ist in Abb.f) dargestellt. Bei dieser
Spannung liegt der helle Farbkontrast grundsétzlich auf den Ba-Atomen. Im Vergleich
Zur Abb.e) werden jedoch nicht alle Ba-Atompositionen gleichméfig reproduziert.
Es entstehen lokale Bereiche hoherer bzw. niedrigerer Leitfahigkeit, die sich {iber meh-
rere Atompositionen erstrecken und von unregelméffiger Form und Gréfle sind. Einzelne
Atompositionen konnen im Gegensatz zu Abb.e) nicht mehr eindeutig identifiziert
werden, da die lokale Leitfahigkeit tiber die beteiligten Atome verschmiert ist. Es werden
also lokale Cluster erhchter Leitfahigkeit beobachtet. Dies bestétigt auch die groflere Ge-
samtleitfihigkeit AG in Abb.f).

Die lokale Variation der Leitfihigkeit iiber Atompositionen hinweg lésst sich bei aus-
gewiihlten hoheren Tunnelspannungen noch deutlicher beobachten. In Abb.[4.14Ja) und b)
sind die Topografie und die partielle Leitfahigkeit auf einem gréfieren Mafistab bei einer
Tunnelspannung von 2V dargestellt. Die Topografie zeigt wenige Adatome und Schildele-
mente. In der d/-dU-Karte ist eine Vielzahl von lokalen Clustern erhohter Leitfahigkeit
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erkennbar, die unregelméfig geformt sind. Um die Periodizitét der Bereiche besser bestim-
men zu kénnen, wurde die 2D-AKF der dI-dU-Karte angefertigt. Sie ist in Abb.c)
dargestellt. In der 2D-AKF ist eine hexagonale Struktur erkennbar, die jedoch nicht
gleichméBig langreichweitig geordnet ist, sondern in groflerer Periode kohérente Berei-
che bildet. Die kohédrenten Bereiche wie um den Mittelpunkt der 2D-AKF sind durch
anndhernd gaufformige intensive Reflexe charakterisiert. Zudem gibt es inkohérente Re-

gionen mit diffuser Intensitiit, die durch den Uberlapp verschiedener Doménen in der

Abbildung 4.14: a) Atomar aufgelostes Bild des Ba-Ti-O-OQCs bei LHe-Temperaturen.
18,0nmx18,0nm, U = 2V, I = 350pA, Az = 120pm. b) d/-dU-Karte zum Topografie-
Bild. 18,0nmx18,0nm, Upoq = 50mV, f = 1281,53 Hz, AG = 300 pS. ¢) 2D-AKF der
dI-dU-Karte. 18,0 nmx 18,0 nm, Gesamtintensitit Al = 3pA?. d) Mit Hilfe von FFT und
Riicktransformation ermittelte hexagonale Struktur der d/-dU-Karte. 18,0 nmx 18,0 nm,
AG = 160 pS.
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2D-AKF entstehen konnten. Allerdings konnte dies auch ein Hinweis auf eine im Bild
befindliche groflere Periodizitdt sein. Nimmt man zusétzlich die Riicktransformation der
2D-FF'T zu Hilfe, die in Abb.d) dargestellt ist, lassen sich tatsdchlich zwei Domé&nen
dieser hexagonalen Struktur lokal identifizieren. Die einzelnen Doménen sind durch in-
tensive Maxima charakterisiert, die nahezu gauférmig erscheinen. Die Kantenldnge der
Struktur wurde in der 2D-AKF zu 22,65 A+1,15 A und in der riicktransformierten FFT
zu 22,32 A+1,06 A bestimmt. Als Mittelwert fiir den Gitterparameter ergibt sich demnach
ein Wert von etwa 22,5 A.

4.3.4 Feldemissionsresonanzen und Abschitzung der Austritts-

arbeit

Punktspektren sind extrem lokale Messungen der elektronischen Struktur der Probenober-
flache. Neben der Identifikation von elektronischen Zusténden sind sie dafiir geeignet, die
lokale Austrittsarbeit der Struktur zu abzuschétzen. Zu diesem Zweck sind in Abb.[4.15]
zwei Spektren dargestellt, die auf unterschiedlichen Ba-Vertices bei LHe-Temperaturen
gemessen wurden. Die Bestimmung der Austrittsarbeit auf diese Weise erfordert eine
hohe Anzahl an FERs im Spektrum. Aus diesem Grund wurde bis zu einer Spannung

von 9V im schwarzen bzw. 9,5V im roten Spektrum gemessen. Somit konnten insgesamt
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Abbildung 4.15: Mit Hilfe von z(U)-Spektroskopie ermittelte elektronische Struktur von
zwei verschiedenen Messpositionen auf einem Ba-Atom bis weit iiber das Ferminiveau. Das
rote Spektrum ist gegeniiber dem schwarzen um 500 pS nach oben verschoben. Insgesamt
zeigt das schwarze Spektrum 9 FERs und das rote 11 FERs.
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Energetische Position (eV)

schwarzes Spektrum | rotes Spektrum
2,02
2,82 2,81
3,45 * 3,48 *
4,95 * 4,98 *
5,86 * 5,89 *
6,51 * 6,51 *
7,14 * 7,15 *
7,58 * 7,57 *
8,00 * 7,97 *
8,37 * 8,33 *
8,70 * 8,67 *
8,08 *
9,27 *

Tabelle 4.5: Unbesetzte Zustinde und FERs von zwei verschiedenen Messpositionen iiber
einem Ba-Atom. Die mit einem * gekennzeichneten Energien sind FERs.

neun bzw. 11 FERs in den Spektren beobachtet werden, deren energetische Positionen in
Tab.[4.5] zusammengefasst sind. Bei beiden Messungen wurde eine Modulationsspannung
von 40 mV bei einer Modulationsfrequenz von 1181,53 Hz verwendet, sodass die Messun-
sicherheit etwa 72meV betrégt.

Das deutlichste lokale Maximum wird in beiden Graphen jeweils bei 5eV gefunden. Es
handelt sich um die FER zweiter Ordnung. Das Maximum bei der Energie 3,5eV wird
als die erste FER definiert, obwohl die Intensitit gegeniiber der zweiten und dritten FER
verringert ist. Fiir diese Annahme gibt es mehrere Argumente, wobei zunéchst die Form
des Peaks bei 3,5eV entscheidend ist. FERs sind lokalisierte Zusténde innerhalb des Po-
tentials zwischen Spitze und Probe mit geringer energetischer Verbreiterung und einer
lorentz-dhnlichen Form mit steil abfallenden Flanken wie im Fall der zweiten FER. Dies
trifft auf die hoherenergetische rechte Flanke des Maximums bei 3,5 eV zu. Dariiber hinaus
verringert sich der energetische Abstand zwischen aufeinanderfolgenden FERs. Dies kann
anhand des roten Spektrums verifiziert werden, bei dem der Abstand zwischen der 1. und
2. FER 1,5eV und zwischen der 2. und 3. FER 0,91 eV betréigt. Eine weitere Figenschaft
ist, dass der energetische Wert der 1. FER im Allgemeinen in der Ndhe der Austrittsarbeit
der untersuchten Probe liegt. UPS-Messungen an den quasikristallinen Ba-Ti-O-Schichten
zeigen, dass die Austrittsarbeit im Bereich von 3,7eV bis 3,8 eV liegt, wobei immer noch
vereinzelte BaTiO3-Inseln vorhanden waren [191]. Die verringerte Intensitét der ersten im
Vergleich mit der zweiten und dritten FER kann durch eine Wechselwirkung mit dem in
der Ba-LDOS bei 3,4€V liegenden Zustand erklart werden. Gleichzeitig ist dies auch die
Erklarung fiir die nicht so stark abfallende niederenergetische linke Flanke des Maximums
bei 3,5eV.

Aus den beiden Punktspektren ist ersichtlich, dass zwischen den Messungen eine Spit-



4.3. Elektronische Eigenschaften des oxidischen Quasikristalls im Ba-Ti-O-System

79
10 [rrrTTTTT 10-lIlllllll]llllIIIIIIIllllllllIlllllllllllllllllll-
9 [
3 °[ 3
5 :
© o
& 6 5
14 r 14
s W
4 (—
3 IIIIIIIII lIlIIIIIIIIllllllllllllllIllllllllllllllllllllllJ
3
0 0 1 2 3 4 5
Reduced FER Index n2/3 Reduced FER Index n2/3

Abbildung 4.16: Darstellung der energetischen Position der FERs in Abhéngigkeit vom
reduzierten FER-Index n%?®. Datenpunkte entsprechend dem a) schwarzen und b) roten

Spektrum in Abb.[4.15]

zendnderung stattgefunden hat. Dies ist im Bereich der unbesetzten Zustdnde erkennbar.
Das schwarze Spektrum zeigt zwei unbesetzte Zustande bei 2eV und 2,8eV. Interessant
ist hierbei, dass das Maximum bei 2,8 eV nahezu dieselbe Intensitéit wie die erste FER be-
sitzt. Im Gegensatz dazu ist im roten Spektrum nur noch der Peak bei 2,8 eV dargestellt.
Zudem verschiebt sich das Intensitdtsverhéltnis, sodass der Peak bei 2,8 eV schwécher und
die 1. FER bei 3,5¢eV stérker erscheint. Ein weiteres Merkmal fiir die verdnderte Spitzen-
geometrie ist die energetische Liicke bei etwa 7eV vor der 5. FER. Im roten Graphen ist
im Vergleich zum schwarzen Graphen eine deutliche Asymmetrie in der Flanke erkennbar.
Ursache dafiir konnte die Wechselwirkung eines unbesetzten Zustands eines Adatoms mit
dem Potential sein.

In Abb.[.16a) und b) sind die energetischen Positionen der FER zur Bestimmung der
lokalen Austrittsarbeit aufgetragen. Als Abszisse wird dabei entsprechend GI. der
FER-Index n zum Exponent 2/3 gewihlt, sodass sich die Austrittsarbeit durch Extrapo-
lation als Schnittpunkt mit der Ordinatenachse ergibt. Die einzelnen Datenpunkte sind
in grau dargestellt. Es wurde ein lineare Anpassung der Daten durchgefiihrt, wobei die
beiden rot eingefirbten Datenpunkte in Abb.[1.16]a) und b) jeweils ignoriert wurden. Der
Grund dafiir ist, dass bei Beachtung dieser Datenpunkte die extrapolierte Ausgleichsge-
rade in zu geringen Austrittsarbeiten resultieren wiirde.

Abb.[4.16)a) und b) zeigen die Daten des schwarzen und roten Spektrums mit den Aus-
gleichsgeraden. Im Fall des schwarzen Spektrums in Abb.a) ergibt sich als Wert der
lokalen Austrittsarbeit 3,34eV £ 0,15eV. Beim roten Spektrum in Abb.b) wird eine
Austrittsarbeit von 3,62eV + 0,14 eV ermittelt. Die angegebenen Messunsicherheiten er-
geben sich aus den Unsicherheiten der Anpassungen. Als arithmetischer Mittelwert ergibt
sich folglich 3,48 eV 4 0,21eV als Wert der lokalen Austrittsarbeit der Ba-Vertices im
Ba-Ti-O/Pt(111)-System.






5. Der (48:18:6)-Approximant in
zweildimensionalem Sr-Ti-O
auf Pt(111)

Der Fund des ersten oxidischen Quasikristalls auf einem metallischen Substrat im Sys-
tem Ba-Ti-O/Pt(111) hat das Gebiet terndrer Oxide fiir die Erforschung aperiodischer
Strukturen geoffnet [25]. Von Beginn an war es von grofler Bedeutung herauszufinden,
ob die quasikristalline Schicht einzigartig fiir dieses spezielle Material ist oder ob ande-
re terndre Oxide ebenfalls in der Lage sind, oxidische Quasikristalle zu bilden. Dabei
war naheliegend, zunéchst das System Sr-Ti-O/Pt(111) zu untersuchen. Strontiumtitanat
ist chemisch eng mit Bariumtitanat verwandt und besitzt nur eine um etwa 2% kleine-
re Gitterkonstante [31]. Des Weiteren ist Strontiumtitanat seit vielen Jahrzehnten Teil
vielfédltiger Forschung und stellt somit eines der am ausfiihrlichsten untersuchten Mate-
rialien dar |77, 80, |89, (100, 107, |108, [192-194].

Das Kapitel beschreibt im ersten Teil die Entdeckung des gréfiten Dreieck-Quadrat-
Rauten-Approximanten in terndren Oxiden. Zunéchst werden die lokale atomare Struk-
tur und langreichweitige Ordnung beschrieben, die durch STM- und LEED-Messungen
bestimmt wurden. Insbesondere wird die Kachelungsstruktur analysiert und mit dem
verwandten Ba-Ti-O-OQC verglichen. Anschliefend wird die elektronische Struktur der
Sr-Ionen erldutert. Im zweiten Teil des Kapitels werden ultradiinne Sr,Ti;O3-Schichten
vorgestellt, die aufgrund ihres unterschiedlichen stochiometrischen Verhéltnisses inter-
essante Oberflachenstrukturen bilden. Mit Hilfe von STM- und STS-Messungen werden

die Topografie und die elektronischen Eigenschaften dieser Strukturen charakterisiert.

5.1 Die Struktur des (48:18:6)-Approximanten

Bei der Priparation der Sr-Ti-O-Schicht wurden sukzessive 8 A SrTiOs und 3 A Ti mit-
tels MBE in einer Sauerstoffatmosphére auf das Substrat verdampft und anschlieend
bei 970 K bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1 - 107%mbar oxidiert. Ein erstes UHV-

Heizen bei 1270 K fiihrte zur Bildung von Sr-Ti-O-Honigwabenstrukturen, aus denen nach
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einem weiteren UHV-Heizschritt bei 1320 K der (48:18:6)-Approximant gebildet wur-
de. ITm Gegensatz dazu bildete sich der vergleichbare (24:9:3)-Approximant in Sr-Ti-O
in einer aus 3A SrTiO3 und 1A Ti bestehenden Schicht. Der mit Hilfe von MBE ge-
wachsene Film wurde bei 900 K in einer Sauerstoffatmosphére von 5 - 10~ mbar oxidiert
und anschlieBend unter reduzierenden Bedingungen bei 1000 K getempert [31]. Vergleicht
man die Praparationsbedingungen der beiden Approximanten zeigt sich, dass im Fall des
(48:18:6)-Approximanten nahezu die dreifache Materialmenge genutzt wurde. Wahrend
die Temperaturen wéhrend der Oxidation nur um 70 K voneinander abweichen, wurde
der (48:18:6)-Approximanten bei einer 320 K erhohten Temperatur im UHV geheizt. Die
deutlich erhohte Temperatur wiahrend des UHV-Temperns und die damit verbundene
starkere Oberflachendiffusion in Verbindung mit dem Materialiiberschuss ist eine mégliche
Erklarung fiir die Bildung des komplexeren (48:18:6)-Approximanten im Vergleich zum
(24:9:3)-Approximanten.

In Abb.p.1]a) ist das atomar aufgeldste STM-Bild einer Sr-Ti-O-Struktur auf Pt(111) dar-
gestellt. Der Bildausschnitt zeigt eine einzelne Terrasse, die mit einer zweidimensionalen
Schicht bedeckt ist. Im STM-Bild erkennt man horizontal und vertikal verlaufende Rei-
hen, die blau gestrichelt eingezeichnet sind und ein periodisches, scheinbar quadratisches
Muster bilden. Diese Periodizitdt kann insbesondere in der FFT des STM-Bilds beob-

Abbildung 5.1: a) Topografie des (48:18:6)-Approximanten bei LN,-Temperatur.
Die Rautenreihen und die FEinheitszelle des Approximanten sind farblich markiert.
37,4nm x 42 1nm, U = 1,0V, I = 100pA, Az = 130pm. b) FFT des STM-Bilds aus a)
mit Einheitszelle. ¢) Detaildarstellung der in a) rot hervorgehobenen Region mit schwarz
markierter Einheitszelle.
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Abbildung 5.2: a) Detaildarstellung der in Abb.a) rot hervorgehobenen Region mit
griin bzw. weifl markierten Rautenreihen und schwarz eingezeichneter Einheitszelle.
6,17nm x 6,26 nm. b) Theoretische Kachelung der Einheitszelle mit gestrichelt einge-
zeichneten Gleitspiegelebenen der p2gg-Symmetrie. ¢) Verdeutlichung der irreduziblen
Einheitszelle.

achtet werden, die in Abb.b) dargestellt ist. Das quadratische Gitter wird durch die
schwarz eingezeichnete Einheitszelle definiert. Auf dem Gitter befinden sich 12 besonders
intensive Reflexe, von denen einige rot markiert sind und deren Anordnung um den Mit-
telpunkt auf eine prinzipielle Ahnlichkeit mit dem Beugungsbild des OQCs schlieflen lisst.
Zusétzlich erkennt man in der FFT die blau markierte Zelle, die beziiglich der schwar-
zen eine (\/5 X \/5) R45°-Uberstruktur im reziproken Raum bildet. Im Realraum sind die
Kantenlingen um den Faktor 1/v/2 gestaucht und reprisentieren das in Abb.a) blau

eingezeichnete Gitter.

Die in Abb.[5.1]a) schwarz eingezeichnete Einheitszelle kann iiber ein besonderes Struk-
turmerkmal identifiziert werden. Zu diesem Zweck ist in Abb.[5.2]a) eine Detaildarstellung
des in Abb.[5.1]a) rot markierten Bereichs gezeigt, in dem die Einheitszelle des (48:18:6)-
Approximanten in schwarz eingezeichnet ist. In Analogie zu den Ba-Atomen beim Ba-Ti-
0-0OQC werden in der Topografie die Sr-Vertices hell abgebildet. Die Sr-Atome bilden ein
Muster aus gleichseitigen Dreiecken, Quadraten und 30°-Rauten. Die Einheitszelle besteht
aus insgesamt 72 Kachelungselementen, die sich auf 48 Dreiecke, 18 Quadrate und sechs
Rauten aufteilen und die namensgebend fiir den (48:18:6)-Approximanten sind. Abbil-
dungb) verdeutlicht die Kachelung der Einheitszelle schematisch. Charakteristisch fiir
die Struktur ist eine Kombination von drei direkt miteinander verbundenen Rauten. Es
gibt zwei definierte Ausrichtungen dieser Reihen, die innerhalb der Struktur jeweils wech-
seln und in Abb.[5.1]a) und Abb.[5.2a) in griin und weif} eingezeichnet sind. Die Linien
entsprechen den drei langen Diagonalen der Rauten. Dariiber hinaus besitzt die Einheits-
zelle eine p2gg-Symmetrie mit zwei Gleitspiegelebenen, die in Abb.b) als gestrichelte
schwarze Linien markiert sind. Verschiebt man die Eckpunkte der Einheitszelle wie in
Abb.a) und b) dargestellt in die Mittelpunkte der Quadrate, zeigt sich eine weitere
Besonderheit der Struktur, die in Abb.[5.2|c) verdeutlicht wird. In Abb.[5.2]a) und ¢) sind
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jeweils schwarz gestrichelte Hilfslinien eingezeichnet, die sich in der Mitte der Einheitszel-
le im Mittelpunkt eines Quadrats schneiden. Auf diese Weise wird die hochsymmetrische
Approximantenszelle in vier gleich grofle Abschnitte unterteilt, die exakt dasselbe Kache-
lungsverhéltnis von jeweils 12 Dreiecken, 4,5 Quadraten und 1,5 Rauten besitzen. Einer
dieser Bereiche ist in Abb.[5.2/c) markant hervorgehoben. Er kann als irreduzible Einheits-
zelle bezeichnet werden. Dieses Strukturelement ist in der Lage durch (Gleit-)Spiegelungs-
und Verschiebungsoperationen die anderen Segmente und somit die gesamte Einheitszelle

zu rekonstruieren.

In Abb.[5.3 ist die aus dem STM-Bild ermittelte Kachelung aus Dreiecken, Quadraten
und Rauten dargestellt. Die Defektstellen wurden aus der Analyse ausgeschlossen. Es
zeigt sich, dass viele der Lochdefekte die aus dem Ba-Ti-O-System bekannten Schilde
darstellen, die beispielhaft in Abb.[5.3 mit einem roten Kreis markiert sind. Insgesamt
werden in der Kachelung 3916 Vertices analysiert, die ein Muster bestehend aus 3718
Dreiecken, 1376 Quadraten und 465 Rauten bilden. Zudem lassen sich 246 Dodekago-
ne identifizieren. Aus der Anzahl der Kacheln ergibt sich ein Dreieck-Quadrat-Rauten-
Verhéltnis von 2,70 :1:0,34. Da der (48:18:6)-Approximant exakt die doppelte Anzahl der
Kacheln des (24:9:3)-Approximanten besitzt, entspricht das ideale Verhéltnis der Elemente
2,66:1:0,33. Das ideale Verhéltnis der NGK betréigt 2,73:1:0,37. Die Anzahl der Drei-

Abbildung 5.3: Aus dem STM-Bild in Abb.[5.1Ja) abgenommene Kachelung des (48:18:6)-
Approximanten mit schwarz markierter Einheitszelle.
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ecke und Rauten in der realen Struktur liegt zwischen den beiden idealen Verhéltnissen.
Dies konnte ein moglicher Hinweis auf weitere Umordnungsprozesse in Richtung einer
Kachelung entsprechend der NGK sein.

Wie im STM-Bild beobachtet ist das charakteristische Strukturmerkmal die abwechselnd
orientierten Rautenreihen, anhand derer sich die schwarz eingezeichnete Einheitszelle de-
finieren ldsst. In der Kachelung in Abb.[5.3]erkennt man, dass der Approximant auf einem
Grofiteil der Oberfliche vorhanden ist. Im unteren linken Bildbereich lassen sich zusétzlich
Reihen von fiinf zusammenhéngenden Rauten beobachten, die ausschliellich in horizon-
taler Richtung verlaufen. Dies ist ein Hinweis auf eine weitere periodische Struktur mit
einer grofleren Einheitszelle, die in weil markiert ist. Um die vergroflerte Kantenldnge
zu kompensieren, wurden zusétzliche Kacheln eingefiigt, die gerade der Einheitszelle des
(24:9:3)-Approximanten im Sr-Ti-O-System entsprechen. In einem einfachen Modell ent-
steht diese Struktur dadurch, dass an die drei Rauten des (48:18:6)-Approximanten eine
Einheitszelle des (24:9:3)-Approximanten so angefiigt wird, dass eine Kette aus fiinf Rau-
ten entsteht. In vertikaler Richtung entstehen dadurch neben den drei verbundenen auch

isolierte Rauten.

Die Wahl der rechteckigen Einheitszelle hat zur Folge, dass diese Struktur nicht als Ap-
proximant im engeren Sinn zum Sr-Ti-O-OQC beschrieben werden kann. Das liegt dar-
an, dass das in der Einheitszelle vorhandene Muster kein Ausschnitt aus dem aperiodi-
schen Muster der NGK ist. Fiir den (48:18:6)-Approximanten ist es jedoch moglich, einen
Ausschnitt aus der NGK zu finden, der die Struktur des Approximanten reproduzie-
ren kann. In Abb.a) ist diese Zelle dargestellt, bei der die Kanten der begrenzen-
den Kachelungselemente schwarz gekennzeichnet sind. Sie basiert auf der Einheitszelle
des (24:9:3)-Approximanten und enthélt dementsprechend 24 Dreiecke, neun Quadra-
te und drei Rauten [31]. In Analogie zur Einheitszelle des (24:9:3)-Approximanten ist
auch ein komplettes Dodekagon Teil der Zelle. Fiir eine Reproduktion der Kachelung des
(48:18:6)-Approximanten wird zusétzlich die gespiegelte Zelle benotigt, die ebenfalls in
Abb.a) mit einer blauen Begrenzung dargestellt ist. Durch abwechselnde Aneinander-
reihung der beiden Zellen ist es moglich, die Oberfliche homogen komplett auszufiillen,
was in Abb.[5.4]b) verdeutlicht wird. Die Einheitszelle des (48:18:6)-Approximanten ist in
der Kachelung schwarz gekennzeichnet. Dabei ist zu beachten, dass die Zelle in Abb.a)
und ihre Spiegelung jeweils Teil der NGK sind, aber die Einheitszelle des Approximan-
ten nicht. Um die komplette Einheitszelle des (48:18:6)-Approximanten durch einen Aus-
schnitt der NGK beschreiben zu kénnen, sind lokale Anpassungen an die Kachelung not-
wendig. Diese werden schematisch in Abb.[5.4c) verdeutlicht. Auf der linken Seite ist die
Einheitszelle des Approximanten mit den Gittervektoren in schwarz dargestellt. Aufler-
dem sind die Elemente der hoheren Rekursionsebene in rot eingezeichnet. Die Anpassung
erfolgt anhand des Quadrats, da es das rekursiv grofite Element ist. Um die Rekursions-

regeln der NGK zu erfiillen, miissen die beiden Rauten 1 und 2 in die lila eingefirbten
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Abbildung 5.4: a) Ausschnitt aus der NGK auf Grundlage des (24:9:3)-Approximanten mit
der dazugehorigen gespiegelten Zelle. b) Durch periodische Aneinanderreihung der in a)
gezeigten Ausschnitte reproduzierte Kachelung des (48:18:6)-Approximanten mit schwarz
eingezeichneter Einheitszelle. ¢) Verdeutlichung der nétigen Flips und Positionswechsel,
um die Einheitszelle des (48:18:6)-Approximanten in ein in der NGK vorkommendes Motiv
zu libertragen.

Rauten A und B iibergehen. Des Weiteren miissen fiir die Erfiillung der Bauvorschrif-
ten der an das Quadrat angrenzenden Kachelungselemente die Rauten 3 und 4 in die
Rauten C und D umgewandelt werden. Diese Flips in der Kachelung sind teilweise mit
einem Positionswechsel der Atome verbunden. Fiir die Modifikation der Kachelung mit
den vier genannten Rauten werden insgesamt acht atomare Flips benotigt, wobei sieben
Positionswechsel der Atome stattfinden. Der so entstehende Ausschnitt aus der NGK ist
auf der rechten Seite der Abb.[5.4Jc) dargestellt, wobei die schwarzen Gittervektoren die

Einheitszelle des (48:18:6)-Approximanten mit der modifizierten Kachelung definieren.

In Abb.[p.5la) und b) sind LEED-Bilder des (48:18:6)-Approximantent bei 30eV und
70eV dargestellt. Aufgrund der beobachteten Intensitdtsverteilung in 12 intensive Re-
flexe ist eine prinzipielle Ahnlichkeit mit dem Beugungsbild des OQC vorhanden. Zum
Vergleich sind die zweite bis fiinfte Beugungsordnung farblich entsprechend Abb.b)
markiert. Durch die Schicht hindurch sind die Substratreflexe sichtbar, die durch braune

Hexagons gekennzeichnet sind. Die rot markierten Reflexe der zweiten Beugungsordnung
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erscheinen in Analogie zum Ba-Ti-O-OQC am intensivsten. Jedoch kénnen innerhalb der
dritten und vierten Beugungsordnung signifikante Unterschiede zum Beugungsbild des
OQC festgestellt werden. In Abb.[5.5c) ist ein vergréBerter Ausschnitt des in Abb.[5.5la)
gelb umrandeten Bereichs gezeigt. In der dritten Beugungsordnung existiert ein sich ab-
wechselndes Erscheinungsbild der Reflexe. In sechs Richtungen, die jeweils im Abstand
von 60° voneinander vorliegen, beobachtet man intensive nahezu punktformige Reflexe. In
den anderen sechs Richtungen erscheint ein deutlich verschmierter Reflex mit einer verrin-
gerten Intensitdt. Die Form der Reflexe ist vergleichbar mit einem Dreieck, dessen Spitze
in Richtung des Ursprungs gerichtet ist. Ein d&hnliches Verhalten stellt man fiir Reflexe der
vierten Beugungsordnung fest. In Abb.d) ist eine VergroBerung der in Abb.b) gelb
umrandeten Region dargestellt. In sechs jeweils im 60°-Abstand befindlichen Richtungen
erscheinen intensive punktférmige Reflexe. In den sechs iibrigen Richtungen kann erneut
ein verschmierter Reflex mit geringerer Intensitét identifiziert werden. Die Form &hnelt
ebenfalls einem Dreieck, dessen Spitze im Gegensatz zu Abb.c) nach auflen gerichtet
ist. Aus dem LEED-BIld ist ersichtlich, dass diese nach aulen gerichteten Dreiecke der

vierten Beugungsordnung in den sechs Hochsymmetrierichtungen des Substrats auftreten.

Abbildung 5.5: LEED-Bilder des (48:18:6)-Approximanten bei a) 30eV und b) 70eV.
Die zweite bis fiinfte Beugungsordnung bzw. die Substratreflexe sind farblich markiert. c)
und d) Detaildarstellungen der in a) und b) gelb hervorgehobenen Bereiche mit farblich
gekennzeichneten Beugungsordnungen.
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Abbildung 5.6: a) Berechnetes Beugungsbild einer Doméne des (48:18:6)-Approximanten
auf Grundlage der idealen Einheitszelle. b) Superposition von drei Rotations- und drei
Spiegeldoménen mit idealer Einheitszelle. ¢) Berechnetes Beugungsbild nach kommensura-
ter Anpassung an das Pt(111)-Substrat. d) Vergleich des gemessenen und des berechneten
Beugungsbilds. Charakteristische Unterschiede beziiglich des OQCs sind farbig markiert.

Im Gegensatz dazu liegen die nach innen gerichteten Dreiecke der dritten Beugungsord-
nung in den sechs Richtungen, in denen kein Substratreflex auftritt.

Das berechnete Beugungsbild einer Doméne des (48:18:6)-Approximanten mit einer Ka-
chelungskantenlénge von 6,72 A und idealen 30°-, 60°- und 90°-Winkeln ist in Abb.a)
dargestellt. Der Durchmesser der Reflexe ist dabei ein Maf fiir die Intensitét. Die zur Be-
rechnung genutzte ideale Einheitszelle ist quadratisch und es ergibt sich eine Kantenldnge
von 43,4 A. Aufgrund der Anordnung von 12 intensiven Reflexen auf einem Kreis ist die

Ahnlichkeit zum OQC erkennbar. Die Beugungsordnungen des OQCs sowie die Substra-
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treflexe sind entsprechend Abb.b) durch farbige Kreise eingezeichnet. Eine genaue
Betrachtung der Reflexe der zweiten und dritten Beugungsordnung zeigt, dass sie nicht
exakt auf den Kreisen liegen. Das liegt daran, dass die periodische Struktur die vom
OQC vorgegebenen reziproken Gitterpunkte nicht treffen kann. Allerdings ist aufgrund
der Grofe der Einheitszelle des (48:18:6)-Approximanten die Annéherung an den OQC,
den man als eine Struktur mit einer unendlich kleinen Einheitszelle im reziproken Raum
auffassen kann, besser als im Falle des (24:9:3)-Approximanten. Durch das unterliegende
Pt(111)-Substrat kann das ideale quadratische Gitter des Approximanten in drei verschie-
denen Orientierungen einrasten. Zusétzlich existiert zu jeder dieser Orientierungen eine
Spiegelung. Dementsprechend ist in Abb.[5.6]b) die Superposition von drei Rotations- und
drei Spiegeldoménen der idealen (48:18:6)-Einheitszelle dargestellt. Durch die verschiede-
nen Doménen entstehen eng benachbarte Reflexe, die sich teilweise iiberlappen. Eine Folge
dieser Uberlappung ist, dass die Abweichungen der Reflexpositionen von denen des OQCs
herausgemittelt werden. Aufgrund der Instrumentenverbreiterung wéren die Strukturen
demnach ununterscheidbar. Durch die Verschmierung entsteht der optische Eindruck, dass
es sich um das Beugungsbild des OQCs handeln wiirde, da alle Reflexkombinationen auf
den farblichen Kreisen liegen.

In den gemessenen LEED-Bildern des (48:18:6)-Approximanten wird deutlich, dass insbe-
sondere in den Reflexpositionen der dritten und vierten Beugungsordnung Unterschiede
beziiglich des Beugungsbilds des OQCs auftreten. Die fiir die Zelle mit idealen Maflen
beobachtete Entartung der Reflexpositionen wird aufgehoben, wenn die kommensurate

Einheitszelle fiir die Berechnung genutzt wird. Die beziiglich des Pt(111)-Substrats kom-
mensurate Einheitszelle besitzt die Uberstrukturmatrix 0 18 und spannt eine Flache

von 44,3 A x 43,2 A auf. Aufgrund der Anpassung an das Substrat wird die Kachelungs-
kantenlinge in der lingeren Seite auf 6,85 A gestreckt und in der kiirzeren auf 6,68 A
gestaucht. Das Beugungsbild der sechs Doménen der relaxierten Zelle ist in Abb.c)
dargestellt. Fiir die zweite, rot gekennzeichnete Beugungsordnung ergeben sich 12 Kom-
binationen aus drei Reflexen, die im 30°-Abstand auftreten. Aufgrund der vergleichsweise
hohen Intensitidt und des geringen reziproken Abstands der einzelnen Reflexe untereinan-
der sind sie individuell nicht auflosbar. Eine deutliche Unterscheidung zwischen (48:18:6)-
Approximant und OQC taucht in der dritten und vierten Beugungsordnung auf, die in
blau und magenta dargestellt sind. Auf dem blauen Kreis gibt es zwei verschiedene Kombi-
nationen von Reflexen. In den Hochsymmetrierichtungen des Substrats fallen alle Reflexe
der einzelnen Doménen nahezu auf einen Punkt zusammen. In den anderen sechs Rich-
tungen findet man eine Kombination aus drei Reflexen vor, die aufgrund ihrer Anordnung
einem Dreieck mit zum Mittelpunkt gerichteter Spitze dhneln. Durch den gréfleren rezi-
proken Abstand zwischen den einzelnen Reflexen ist die Intensitdt im Gegensatz zu den

punktformigen Reflexen verringert. Eine vergleichbare Abfolge von Reflexmustern kann
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in der vierten Beugungsordnung beobachtet werden. In den Substratrichtungen existieren
Kombinationen aus drei Reflexen, die in ihrer Anordnung mit einem Dreieck mit nach
auflen gerichteter Spitze vergleichbar sind. In den anderen sechs Richtungen ist die Super-
position der einzelnen Reflexe der Doménen nahezu punktférmig. Die wechselnde Abfolge
der Form und Intensitét der Reflexe kann in Abb.[5.6/d) nachvollzogen werden, in der das
berechnete Beugungsbild aus ¢) und die LEED-Daten aus Abb.b) gegeniibergestellt
sind. In den Hochsymmetrierichtungen des Substrats kénnen in der vierten Beugungs-
ordnung deutlich verschmierte Reflexe erkannt werden, die in der Form dem nach auflen
gerichteten Dreieck dhneln. Zudem ist das wechselnde Muster zwischen punktférmigem
und dreieckigem Reflex in magenta gekennzeichnet. Fiir die dritte Beugungsordnung be-
obachtet man in den Hochsymmetrierichtungen punktférmige Reflexe, wiahrend man in
den sechs anderen Richtungen schwach intensive Reflexe wahrnimmt. Das wechselnde In-
tensitétsverhalten entspricht dabei dem berechneten Beugungsbild. Vergleicht man dies
zusétzlich mit den LEED-Daten der Abb.a), konnen die Variationen in den Beugungs-

ordnungen beobachtet werden.

In Abb.[5.7)a) ist ein lokaler Ausschnitt der 2D-AKF des STM-Bilds aus Abb.[5.1]a) darge-
stellt. Der Ursprung befindet sich in der Bildmitte und stellt den Punkt mit der héchsten
Intensitéit dar. In den Ecken des Bildes befindet sich jeweils ein intensiver und scharf defi-

nierter Reflex, die zur Entzerrung des Bildes genutzt wurden. Die Vertices repriasentieren

die Kantenldngen der Einheitszelle. Sie werden beispielhaft durch die schwarzen Vekto-
ren beschrieben, die eine Linge von 44,18 A bzw. 43,95 A besitzen und in 135,0° bzw.

Abbildung 5.7: Lokaler Ausschnitt der 2D-AKF des (48:18:6)-Approximanten mit farblich
markierten charakteristischen Langen des Systems. 93,5 A x 93,5 A. b) 2D-AKF auf grofier
Skala mit eingezeichneter Einheitszelle. Bildgréfe 37,4 nm x 42,1 nm.
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Abbildung 5.8: a) Linienprofile entlang eines Normierungsreflexes in Abb.[5.7ja). b) Li-
nienprofil entlang der 0°-Richtung der 2D-AKF. ¢) Linienprofil entlang der 60°-Richtung
der 2D-AKF.

225,0°-Richtung orientiert sind. Es zeigt sich, dass in der 2D-AKF die Kantenléingen na-
hezu gleich sind und so der Eindruck einer quadratischen Struktur entsteht. In Abb.[5.8a)
ist beispielhaft ein Linienprofil entlang eines solchen Reflexes in grau dargestellt. Fiir die
Bestimmung der Breite wurde das in rot eingezeichnete gaufiférmige Profil genutzt. Die
mittlere Breite der vier Atompositionen ergibt sich zu etwa 3,67 A.

Um den Ursprung kann ein diffuser Kreis identifiziert werden, der wie beim Ba-Ti-O-OQC
durch die verschiedenen Einstellméglichkeiten der Néchstnachbaratome bezogen auf den
Mittelpunkt des Dodekagons entsteht und die Kantenléinge der Kacheln reprasentiert. An
den Kreis schliefen sich vom Mittelpunkt ausgehend 12 weitere Reflexe an, die durch die
vier blau markierten Vektoren erreicht werden koénnen. Sie sind in 0,0°-, 30,9°-, 60,6°- und
90,0°-Richtung orientiert und besitzen jeweils eine Lénge von 13,09 A, 12,97 A, 13,09 A und
13,21 A. Die mittlere Linge 13,09 A entspricht etwa dem /2 + v/3-fachen der Kantenlénge
von 12,98 A im Sr-Ti-O-OQC mit einer Abweichung von etwa 0,8 %. Das Punktmuster
beschreibt somit die 12 d&ufleren Vertices des Dodekagons. Eine Besonderheit ist, dass die
vier Atompositionen in 0°-, 90°-, 180°- und 270°-Richtung schérfer definiert sind als die
iibrigen acht Reflexe.

In Abb.b) ist ein Linienprofil entlang der 0°-Richtung abgebildet. Ausgehend vom
Mittelpunkt wurden die beiden Maxima des Kreises mit den rot markierten Gauf3-Peaks
angepasst. Aus dem Abstand zum Mittelpunkt ergibt sich der Radius des Kreises zu etwa
6,46 A bei einer Breite von etwa 2,04 A. Die so ermittelte Kantenlinge weicht um etwa
4% von der experimentell bestimmten durchschnittlichen Linge 6,72 A [31] und um etwa
5% von der mittleren Kantenlinge der relaxierten Einheitszelle 6,77 A ab. Die beiden
punktformigen Vertices befinden sich in groflerem Abstand und wurden in Abb.b)
durch die blauen GauBprofile angepasst. Es ergibt sich ein mittlerer Abstand von 12,85 A
bei einer Breite von 2,47 A. Im Gegensatz dazu ist in Abb.c) das Linienprofil entlang
der oval verzerrten Reflexe abgebildet. Mit der Anpassung ergibt sich dabei ein Abstand
von 12,75A mit einer Breite von 2,52 A

Die beiden griin dargestellten Vektoren beobachtet man unter den Winkeln 254,7° und
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284,8° und besitzen jeweils eine Lénge von 25,36 A und 25,48 A. Die mittlere Linge 25,42 A
weicht etwa 1,4% von der Breite eines Wagenrads von 25,08 A ab. Ahnlich wie im Fall
des Ba-Ti-O-OQC zeigt auch die 2D-AKF des (48:18:6)-Approximanten systematische
Abweichungen der Kantenldngen der Kacheln hin zu gréfleren Werten, wobei die prozen-
tualen Abweichungen in diesem System deutlich geringer ausfallen.

In Abb.[5.7b) ist die 2D-AKF auf einer groBeren Skala dargestellt, die die Beurteilung der
Schichtqualitéit ermdéglicht. Die Einheitszelle des Approximanten ist ebenfalls in schwarz
eingezeichnet. Betrachtet man die intensiven Vertices der Einheitszelle erkennt man, dass
auch in grofler Entfernung vom Bildmittelpunkt die Intensitdt und Schérfe der Punkte
im Bild erhalten bleibt. Dies bestétigt die Erkenntnis aus der abgenommenen Kachelung,

dass trotz einiger Defektstellen eine hochgeordnete Schicht vorliegt.

5.2 Elektronische Eigenschaften des
(48:18:6)-Approximanten

5.2.1 Elektronische Struktur der Sr-Atome

Fiir die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften wurden STS-Messungen bei LNo-
Temperatur durchgefiithrt. Die STM-Spitze wurde wahrend der Messung iiber den Sr-
Vertices positioniert. Die Zustinde um Fr wurden durch I(U)-Spektroskopie und die
Zustiande weit oberhalb und unterhalb von Er mittels z(U)-Spektroskopie gemessen.

In Abb.[5.9 ist die gemessene elektronische Struktur auf den Sr-Atomen des (48:18:6)-
Approximanten dargestellt. Die Rohdaten sind als graue Messpunkte dargestellt. Fiir die
dargestellten Messungen wurde eine Modulationsspannung von 60 mV bei einer Modu-
lationsfrequenz von 781,53 Hz genutzt, sodass die Messunsicherheit nach GI. etwa
111 meV betragt. Die ermittelten besetzten und unbesetzten Zustidnde sind in den Teilab-
bildungen im unteren Bildbereich schwarz markiert.

Abbildung[5.9)a) zeigt die besetzten Zustinde des (48:18:6)-Approximanten. Der Zustand
mit der groBten lokalen Leitfiahigkeit wird bei einer Energie von —3,12eV beobachtet. In
diesem Bereich ist die Streuung der Datenpunkte gréfer als im restlichen Spektrum. Eine
Erklarung fiir dieses Verhalten konnte sein, dass die Regelung nicht schnell genug rea-
gieren und der Tunnelstrom nicht konstant gehalten werden konnte. Im weiteren Verlauf
gibt es einen diskreten Zustand bei —2,64 eV. Des Weiteren konnen zwei stark verbreiter-
te Zustande beobachtet werden, deren lokale Maxima bei —2,13eV und —0,87 eV liegen.
Diese heben sich allerdings kaum vom Untergrund ab. In Abb.b) sind die unbesetzten
Zustinde der Struktur dargestellt. Es konnen zwei unbesetzte Zustdnde und zwei FERs
identifiziert werden. Die hochsten Leitfdhigkeitswerte besitzen die erste und zweite FER
bei 3,58 eV und 5,10eV. Die unbesetzten Zustéinde konnen als lokale Maxima bei 1,94 eV
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und 2,96 eV identifiziert werden. In Abb.[5.9c) und d) sind die Zustéinde um das Fermi-
niveau dargestellt. Abbildungc) zeigt dabei das Spektrum der lokalen Leitfdhigkeit
und Abb.[(.9d) das auf die totale Leitféhigkeit normierte dI/dU /I/U-Spektrum. In
Abb.c) ist die lokale Leitféhigkeit im Energiebereich [—0,5eV; 0,4 eV] nahezu konstant.
Der Absolutwert ist gering aber immer positiv, insbesondere beim Durchgang durch Fr.
Dies ist ein Indiz fiir den metallischen Charakter der Schicht, der auch beim Ba-Ti-O-OQC
beobachtet wurde. Da in Abb.[p.9|c) kein Zustand um Ey eindeutig identifiziert werden
kann, ist in Abb.d) das normierte Spektrum dargestellt. Es wird deutlich, dass die lo-
kale Leitfahigkeit im Minimum nur auf etwa 70 % der totalen Leitfahigkeit abfillt. Durch
die Normierung kann ein besetzter Zustand bei —0,14 eV gefunden werden.

Die Interpretation der gemessenen Zusténde erfolgt analog zum Ba-Ti-O-OQC mit Hilfe
von DFT-Berechnungen, die von T. Dorini durchgefithrt wurden [184]. Abbildung5.10
zeigt die theoretisch ermittelte LDOS der Sr-Atome in der Sr-o-Phase. Die experimentell
beobachteten Zustiande der Sr-Atome im (48:18:6)-Approximanten sind als gestrichelte Li-
nien eingezeichnet. In Abb.[5.10ja) ist die LDOS der Sr-Atome in schwarz und die PDOS
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Abbildung 5.9: Elektronische Struktur auf den Sr-Vertices des (48:18:6)-Approximanten.
a) Besetzte Zustdnde. b) Unbesetzte Zusténde. ¢) Elektronische Struktur im Bereich um
FEr. d) Darstellung der ferminahen Zusténde aus c) als dI/dU / I /U-Spektrum.)
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Abbildung 5.10: Berechnete LDOS der Sr-Vertices und PDOS der Srs-, p- und d-Zustéande
in der Sr-o-Phase. a) Besetzte Zustédnde. b) und c¢) Unbesetzte Zustinde in der Nihe von
Er und weit oberhalb von Er. Nach [184].

der s-, p- und d- Zusténde jeweils in blau, griin und rot dargestellt. Ahnlich wie im Fall der
Ba-o-Phase erkennt man, dass die LDOS grofitenteils durch die Zustéinde mit d-Charakter
beeinflusst wird. Mit Hilfe der Berechnung kénnen die beiden Zustdnde bei —2,64 eV
und —2,13eV lokalen Maxima der Sr-LDOS bzw. der PDOS der Srd-Zustédnde bei etwa
—2,8eV und 2,05 eV zugeordnet werden. Aulerdem kann der Zustand bei —0,14 eV einem
Maximum der Srd-PDOS bei etwa —0,1 eV zugeordnet werden. Die Bestimmung des Zu-
stands bei —0,87 eV erweist sich als schwierig, da es in der Sr-LDOS keinen Peak an dieser
energetischen Position gibt. Allerdings besitzen auch die berechneten lokalen Zustands-
dichten der Ti-, O- und Pt-Atome keine lokalen Maxima bei dieser Energie. Aufgrund
des im Experiment beobachteten stark verbreiterten Charakters des Peaks bei —0,87eV
wére eine Zuordnung zum lokalen Maximum der Srd-PDOS bei —1,1eV moglich. Die
Abbildung[5.10]b) und c) bilden den Bereich der unbesetzten Zusténde ab. In Abb.[5.10[b)
erkennt man, dass die Sr-LDOS im Bereich um Er gering ist und ab einer Energie von et-
wa 0,7eV stark ansteigt. Die hoherenergetischen Zusténde sind in Abb.c) dargestellt.
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Der bei 2,96 eV identifizierte Zustand kénnte einem lokalen Maximum der Sr p-Zustidnde
zugeordnet werden, dass jedoch nur einen geringen Absolutwert besitzt. Alternativ ist
trotz der energetischen Verschiebung die Zuordnung zum Maximum der d-Zustédnde bei
etwa 2,7eV moglich. Weiterhin erkennt man bei der zweiten FER bei 5,10eV ein lokales
Maximum der Sr-LDOS, das eine Energie von 5eV besitzt. Der Energiewert der ersten
FER bei 3,58 eV konnte dem schwachen lokalen Maximum der Srd-PDOS bei etwa 3,4 eV
zugeordnet werden. Ahnlich wie beim Ba-Ti-O-OQC werden die FERs durch Wechselwir-
kung mit den Sr-Zustdnden modifiziert. Allerdings beobachtet man die beiden Sr-Peaks
bei 2,7eV und 3,9€V nicht.

In Analogie zum Ba-Ti-O-OQC koénnen einige der gemessenen Zusténde nicht durch die
Sr-LDOS beschrieben werden. Aus diesem Grund ist in Abb.[5.11]l die LDOS der Ti- und
O-Atome sowie des Pt-Substrats dargestellt. Abbildunga) und b) verdeutlichen den
Bereich der besetzten Zustinde. Wie beim Ba-Ti-O-OQC ist die Pt-LDOS bedeutend
grofer als die Ti- und O-LDOS. Bei der Energie von—3,12eV wird die erste FER der
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Abbildung 5.11: Berechnete LDOS der Ti- und O-Atome und des Pt-Substrats in der
Sr-o-Phase. a) und b) Besetzte Zustdnde mit Fokus auf die Ti- und O-LDOS (a)) und die
Pt-LDOS (b)). ¢) und d) Unbesetzte Zustédnde mit Fokus auf die Ti- und O-LDOS (c))
und die Ti- und Pt-LDOS (d)). Zur Verfiigung gestellt von [184].
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Zustandsenergie | Sr | Ti
312 %
9,64 v
Besetzte Zustinde (eV) —2,13 v
—0,87 v
0,14 v
1,04 v
N 2,96 v
Unbesetzte Zusténde (eV) 358 * v
5,10 * v

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der in Abb.[.9a), b) und d) identifizierten elektronischen
Zustiande auf den Sr-Atomen. Die mit einem * gekennzeichneten Energien sind FERs.

Spitze zugeordnet, die den grofiten Wert der lokalen Leitfahigkeit im Spektrum besitzt. In
diesem Bereich steigt auch die LDOS der O-Atome stark an. Im Gegensatz zum Ba wird
bei der ersten FER in Abb.[5.9)a) keine niederenergetische Schulter beobachtet, die durch
Wechselwirkung mit dem Sr d-Zustand bei —3,4eV entstehen konnte. Fiir den besetzten
Zustand bei —0,87 eV konnen keine lokalen Maxima der Ti-, O- oder Pt-LDOS zugeordnet
werden, sodass die Zuordnung dieses Zustands zu den Sr-Atomen gerechtfertigt ist. Die
unbesetzten Zusténde sind in Abb.[5.11]c) und d) gezeigt. Sie werden hauptséchlich von
Ti 3d-Zustédnden mit Beimischungen der O 2p-Zustéande gebildet. Die Zuordnung des Zu-
stands bei 1,94 eV ist schwierig, denn die LDOS der Sr-Vertices zeigt kein ausgezeichnetes
Maximum in dieser Umgebung. Somit ist wahrscheinlich, dass das lokale Maximum der
Ti-LDOS bei 1,8eV diesen Zustand verursacht.

In Tab.p.1] sind die beobachteten besetzten und unbesetzten Zustéinde des (48:18:6)-
Approximanten zusammengefasst. Im besetzten Bereich gibt es insgesamt vier Zusténde,
die alle den Sr4d-Zustdnden zugeordnet werden konnen. Im Bereich £ — Er > 0 kénnte
der bei 2,96eV gelegene Zustand mit einem lokalen Maximum der Srp-Zustédnde iden-
tifiziert werden. Jedoch ist eine Zuordnung zu den 4d-Zustdnden mit Beimischung eines
Zustands mit p-Charakter wahrscheinlicher. Des Weiteren existieren ein lokales Maximum
der Srd-PDOS bei 5,1eV. Die beiden Zusténde bei 1,94eV und 3,58 eV kénnen aufgrund
der deutlich héheren Ti-LDOS im Vergleich zur Sr-LDOS den Ti 3d-Zusténden zugeordnet
werden.

Die gemessene elektronische Struktur auf den Sr-Vertices des (48:18:6)-Approximanten in
Abb. zeigt grofe Ahnlichkeit mit den Merkmalen beim Ba-Ti-O-OQC in Abb.. Ein
Vergleich der theoretischen LDOS der Sr- und Ba-Vertices in der o-Phase ist in Abb.[5.12]
dargestellt. Abbildunga) zeigt dabei die LDOS der besetzten Zustédnde fiir Sr in
schwarz und Ba in rot. Der Absolutwert der Sr-LDOS ist im gesamten dargestellten Ener-
giebereich geringer als die Ba-LDOS. In beiden Systemen konnen vier lokale Maxima bei
etwa gleichen Energien von —2eV, —1,15eV und —0,5eV und —0,1 eV identifiziert wer-

den, die ihren entsprechenden 4d-Zustdnden zugeordnet werden kénnen. Die unbesetzten
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Abbildung 5.12: Berechnete LDOS von Sr- und Ba-Vertices in der Sr- und Ba-o-Phase a)
unterhalb von Er und b) oberhalb von Ff.

Zustande sind in Abb.b) abgebildet. Bis auf einen kleinen Energiebereich um 2,6 eV
ist die Ba-LDOS im Vergleich zur Sr-LDOS erhoht. Es lassen sich in beiden Spektren drei
lokale Maxima bei etwa 1,0eV, 2,7e¢V und 3,4eV beobachten, bevor die LDOS beider
Systeme ab etwa 3,6 eV stark ansteigen. Die Maxima lassen sich auch hier 4d-Zusténden

der beiden Elemente zuordnen.

Die Messung der lokalen Leitfidhigkeit wird stationdr auf einem beliebigen Sr-Vertex durch-
gefithrt. Aus diesem Grund liegt es nahe, den Einfluss der direkten atomaren Nachbar-
schaft auf die elektronische Struktur dieser Position zu untersuchen. Zu diesem Zweck
wurden vier verschiedene Sr-Vertices innerhalb des Dodekagons spektroskopiert, die in
Abb.a) farblich gekennzeichnet sind. Die vier untersuchten Atompositionen entspre-
chen drei von vier moglichen Vertexkonfigurationen der NGK, die separat dargestellt sind.
Die schwarz gekennzeichnete Position liegt im Zentrum des Dodekagons. Die direkte ato-
mare Umgebung setzt sich aus fiinf Dreiecken und zwei Rauten zusammen. Somit befinden
sich insgesamt sieben Sr-Atome auf den angrenzenden Vertices, was die Hochstzahl an
Néchstnachbaratomen der untersuchten Positionen bedeutet. Die rot markierte Position
entspricht einem Knotenpunkt, an dem zwei Dreiecke, ein Quadrat und eine Raute verbun-
den sind. Somit befinden sich sechs Sr-Atome in unmittelbarer Umgebung. Diese spezielle
Anordnung der Elemente ist auflerdem als Schild bekannt. Fiir die blaue und griine Posi-
tion ergibt sich dieselbe Anordnung an Kacheln in zwei unterschiedlichen Rotationen. Es
handelt sich um die charakteristische (3%.4.3.4)-Vertexkonfiguration der o-Phase. An der
Messposition liegen drei Dreiecke und zwei Quadrate an, sodass insgesamt fiinf Sr-Atome

in direkter Umgebung vorliegen.

Die an den vier markierten Vertizes aufgenommenen Spektren sind in Abb.|5.13|b) farblich
der Messposition entsprechend dargestellt. Die Rohdaten sind als Datenpunkte eingezeich-

net. Die verwendete Modulationsspannung von 30 mV bei einer Modulationsfrequenz von
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Abbildung 5.13: a) Innerhalb eines Dodekagons sind verschiedene Messpositionen farblich
markiert. Die einzelnen Vertexkonfigurationen der Positionen sind separat abgebildet. b)
Abhéngigkeit der elektronischen Struktur der Sr-Vertices beim (48:18:6)-Approximanten
von der Vertexposition. Die Diagramme sind farblich entsprechend der vier Messpositionen
aus a) dargestellt.

1781,53 Hz ergibt eine Messunsicherheit von 60 meV. Die gemessenen Zusténde der ein-
zelnen Graphen sind als farbige Balken eingezeichnet und in Tab.[5.2] zusammengefasst.
Um die Spitzenqualitéit bei den Einzelmessungen beurteilen zu kénnen, wurde bis zu einer
Energie von 8eV gemessen, um die ersten FERs abzubilden.

In der Messung der unbesetzten Zustinde konnen bei allen vier Vertexkonfigurationen
zwei Zustédnde bei 2eV und 3 eV und drei Feldemissionsresonanzen bei etwa 3,8eV, 5,7eV
und 7 eV identifiziert werden. Bei den Zustdnden und FERs beobachtet man bei den Ein-
zelmessungen jeweils geringe Verschiebungen der energetischen Position, die im Rahmen
der Messunsicherheit liegen. Eine vierte FER tritt bei einer Energie von iiber 7eV auf,
die nur in drei von vier Spektren beobachtet wird. Da die energetische Position und die
lokale Leitfdhigkeit fiir alle FERs unterhalb von 7eV nahezu identisch ist, kann eine

Zentrum (eV) | Schild (eV) (32.4.3.4)-Vertex (eV)
2,02 1,99 1,99 1,99
3,06 3,06 3,00 3,03
3,77 * 3,75 * 3,77 * 3,77 *
5,67 * 5,67 * 5,64 * 5,60 *
6,03 * 6,03 * 6,03 * 6,06 *
7,62 * 7,48 * 7,62 *

Tabelle 5.2: Zusammenfassung der in Abb.[5.13|b) ermittelten elektronischen Zusténde in
auf verschiedenen Sr-Vertices innerhalb eines Dodekagons. Die mit einem * gekennzeich-
neten Energien sind FERs.
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grobe Verdnderung der Spitzengeometrie zwischen den Einzelmessungen ausgeschlossen
werden. Dies gilt insbesondere bei der zweiten und dritten FER. Bei den unbesetzten
Zustanden und der ersten FER gibt es geringe Abweichungen im Absolutwert der lokalen
Leitfahigkeit, die im Bereich von hochstens 5 % vom Maximalwert liegen.

Zusammenfassend wurden vier verschiedene Messpositionen untersucht, die drei verschie-
denen Vertexkonfigurationen entsprechen. Sowohl die energetische Lage als auch der Ab-
solutwert der lokalen Leitfahigkeit ist bei allen Messungen nahezu identisch. Somit kann
geschlussfolgert werden, dass die Vertexkonfiguration und die direkte Nachbarschaft kei-
nen Einfluss auf die elektronische Struktur der einzelnen Sr-Atome haben. Dies ist auf
die erhohte Lage der Sr-Atome in der Schicht zuriickzufithren, wodurch der gemessene

Tunnelstrom mafigeblich von den Sr-Zustdnden dominiert wird.

5.2.2 Elektronische Eigenschaften der Oberfliche anhand von
d/-dU-Karten

Fiir die Aufnahme der d/-dU-Karten wurde eine Modulationsspannung Uyjoqg = 50 mV bei
einer Modulationsfrequenz fy,q = 881,53 Hz an die Probe angelegt. Von den Rohdaten der
STM-Bilder wurde jeweils eine zweidimensionale FFT durchgefiihrt. AnschlieBend wur-
de eine Maske entsprechend dem berechneten Beugungsbild des (48:18:6)-Approximanten
mit dem FFT-Bild multipliziert und riicktransformiert. Dieser Prozess wird im Anhang
genauer erldutert. Alle Messungen wurden bei LNy-Temperaturen durchgefiihrt. In
allen Teilabbildungen ist die Einheitszelle zur Orientierung in weifl eingezeichnet.

In Abb.[5.14 werden die Topografiebilder (a) bis ¢)) und die dazugehorigen dI-dU-Karten
(d) bis f)) der Oberfliche des (48:18:6)-Approximanten in einem Spannungsbereich von
etwa 0,8eV bis 2eV dargestellt. Abbildunga) zeigt die atomare Struktur des Ap-
proximanten bei einer Tunnelspannung von 0,78 V und einem Tunnelstrom von 250 pA.
Der Farbkontrast liegt auf den Sr-Vertices. In dem etwa 100nm? groSen Bildausschnitt
erkennt man Helligkeitsunterschiede entlang der drei verbundenen Rauten, die dunkler
als die umliegenden Atome dargestellt sind. Gleichzeitig erscheinen die Vertices, die ent-
lang der beiden Diagonalen der Einheitszelle liegen, in einem helleren Kontrast. Diese
Beobachtung kann in der dI-dU-Karte in Abb.[5.14]d) nachvollzogen werden. Trotz der
fehlenden atomaren Auflésung im elektronischen Signal kénnen bestimmte Strukturen wie
die Quadrate an den Eckpunkten der Einheitszelle erkannt werden. Der farbliche Kon-
trast ist nicht homogen verteilt und zeigt deutliche Variationen. Die vier Vertices der
Sr-Atome, die die Quadrate an den Eckpunkten der Einheitszelle bilden, werden mit ei-
ner hoheren Intensitéit dargestellt. Zusétzlich gibt es ein fiinftes Quadrat in der Mitte der
Einheitszelle, das ebenfalls in dieser Form abgebildet wird. Dariiber hinaus erkennt man
den verringerten farblichen Kontrast in den Bereichen, wo die drei verbundenen Rauten

gebildet werden.
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Abbildung 5.14: STM-Bilder der Topografie (a) bis ¢)) und die dazugehorigen d/-dU-
Karten (d) bis f)) des (48:18:6)-Approximanten im Niedrigspannungsbereich bei LNg-
Temperatur. BildgroBe in a) bis f) jeweils etwa 10nm x 10nm. a) U = 0,78 V, I = 250 pA,
Az=40pm. b) U = 1,755V, [ = 250pA, Az =50pm. ¢) U = 1,95V, I = 250pA, Az =
4,5 pm. Modulationsspannung und Modulationsfrequenz in d) bis f) jeweils Upjoq = 50 mV
und fyoq = 881,563 Hz. d) AG = 30pS. e) AG = 120pS. f) AG = 1,2pS.

In Abb.b) erkennt man, dass der Kontrast in der Topografie stiarker auf den Qua-
draten an den Eckpunkten und im Mittelpunkt der Einheitszelle liegt. Aufgrund der
Kachelung entsteht der Eindruck einer Doppelreihe entlang der vertikal verlaufenden Dia-
gonale in Richtung der rot eingezeichneten Pfeile. Sie kénnen auch in der d/-dU-Karte
in Abb.[5.14e) beobachtet werden. Die einzelnen Sr-Vertices sind bei dieser Spannung
erkennbar, allerdings beobachtet man wie beim Ba-Ti-O-OQC Cluster héherer bzw. nied-
rigerer Leitfdhigkeit. Einen besonders hohen Leitfdhigkeitswert weisen dabei Vertices der
o-Phase auf. Die Topografie in Abb.c) bei einer Spannung von 1,95V zeigt kei-
ne signifikanten Unterschiede zu Abb.[5.14b). In der d/-dU-Karte in Abb.[5.14]f) sind
die individuellen Vertices nicht mehr erkennbar. Die lokale Leitfahigkeit der Cluster ist
iiber mehrere Atompositionen, die wahrscheinlich Vertices der o-Phase zugeordnet wer-
den konnen, verschmiert. Die Anordnung der Cluster folgt dhnlich der Beobachtung beim
Ba-Ti-O-OQC einer Periodizitét. Neben den Clustern werden die Reihen der drei verbun-
denen Rauten und die Quadrate an den Eckpunkten und im Zentrum der Einheitszelle
dunkler abgebildet.
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Fiir Tunnelspannungen oberhalb von 2V beobachtet man starke Verédnderungen in der
Darstellung der einzelnen Atomgruppen in den STM-H6henbildern und den d/-dU-Karten.
In AbbJ5.15]sind die Topografiebilder (a) bis ¢)) und die dazugehérigen dI-dU-Karten (d)
bis f)) im Energiebereich von 2,15eV bis 3,17 eV dargestellt. Samtliche Rohdaten wurden
bei LNy-Temperatur aufgenommen. Zur Orientierung ist in den Abbildungen die Einheits-
zelle des (48:18:6)-Approximanten jeweils in weifl markiert.

In Abb.[5.15a), b) und c) ist jeweils die Topografie bei einem konstanten Tunnelstrom von
250 pA und einer Tunnelspannung von a) 2,15V, b) 2,935V und c) 3,17V dargestellt. In
Abb.[5.15a) werden die Sr-Atome wie bei niedrigeren Tunnelspannungen aufgehellt abge-
bildet. Die hellsten Sr-Vertices bilden die Quadrate an den Eckpunkten der Einheitszelle
und die Vertices der o-Phase. Im Gegensatz dazu werden die drei verkniipften Rauten
dunkler abgebildet. Die Anordnung der Atome fiithrt zum Eindruck der vertikal verlaufen-
den Doppelreihen. In Abb.[5.15]b) erscheinen die Sr-Atome gleichméfig hell. Die atomare
Struktur verschmiert bei dieser hohen Tunnelspannung stérker, sodass einzelne Atom-
positionen, insbesondere entlang der kurzen Diagonale der Raute, nicht mehr getrennt
voneinander wahrzunehmen sind. Des Weiteren fithrt der Verlust der atomar aufgelosten
Struktur dazu, dass die Doppelreihen entlang der Diagonalen der Einheitszelle nicht mehr
beobachtbar sind. In Abb.[5.15|c) sind die individuellen Sr-Vertices nicht mehr erkennbar.
Der farbliche Kontrast ist diffus und stark iiber die Einheitszelle verschmiert. Die gréfite
Farbintensitét in der Abbildung besitzen jeweils drei benachbarte Punkte, die abwechselnd
in horizontaler und vertikaler Richtung verlaufen. Ein Vergleich mit dem Strukturmodell
des Approximanten zeigt, dass diese hellen Punkte jeweils auf der kurzen Diagonale der
Raute liegen. Es ist wahrscheinlich, dass dieser starke Kontrast entsteht, weil die einzelnen
Intensitdten der beiden eng benachbarten Sr-Atome verschmelzen. Allerdings zeigen die
theoretischen LDOS-Rechnungen, dass auch die Zustandsdichte der Ti-Atome bei dieser
Energie bedeutend zunimmt. Somit konnten auch unbesetzte Ti-Zusténde zur Abbildung

beitragen.

In Abb.[5.15]d) bis f) sind die zu den STM-Hohenbildern gehérigen dI-dU-Karten darge-
stellt. Im Gegensatz zu geringen Tunnelspannungen, bei denen die Sr-Atome in hellem
Kontrast dargestellt werden, beobachtet man hier eine Kontrastumkehr. In Abb.[5.15[d)
erkennt man trotz der hohen Tunnelspannung von 2,15V und entgegen Abb.[5.14Jc) wie-
der eine Vertexstruktur, bei der sdmtliche Sr-Vertices dunkel abgebildet werden. Dabei
erscheinen die Quadrate an den Eckpunkten der Einheitszelle und das im Zentrum am
dunkelsten. Die aus der Topografie bekannten Doppelreihen erscheinen ebenfalls dunkel.
Die hellen Bereiche erhohter Leitfahigkeit in Abb.d) befinden sich grofitenteils in
der Mitte von Quadraten oder Dreiecken. Es ist wahrscheinlich, dass sie den unbesetzten
Ti3d-Zustéanden zuzuordnen sind. Die Erhohung der Tunnelspannung bis zu 2,94V fiihrt
dazu, dass der Kontrast auf den Sr-Atomen verschwimmt und das Sr-Untergitter nicht
mehr erkennbar ist. In Abb.e) erkennt man periodisch angeordnete Regionen hoher
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Abbildung 5.15: STM-Bilder der Topografie (a) bis ¢)) und die dazugehérigen dI-dU-
Karten (d) bis f) des (48:18:6)-Approximanten fiir Tunnelspannungen oberhalb von 2V
bei LNy-Temperaturen. Bildgrofle in a) bis f) jeweils etwa 10nm x 10nm. a) U = 2,15V,
I = 250pA, Az = 50pm. b) U = 2935V, [ = 250pA, Az = 40pm. ¢) U = 3,17V,
I = 250pA, Az = 30pm. Modulationsspannung und Modulationsfrequenz in d) bis f)
jeweils Uyog = 50mV und fyoq = 881,53 Hz. d) AG = 120pS. e) AG = 120pS. f)
AG = 60pS.

Leitfihigkeit an den Positionen der Rauten. Sie bestehen jeweils aus drei Paaren zweier
benachbarter Reflexe und verlaufen abwechselnd in vertikaler und horizontaler Richtung.
Den Ergebnissen der Punktspektren folgend, sollten bei dieser Energie die Sr-Zusténde ab-
gebildet werden. In Abb.f) ist die d/-dU-Karte bei einer Tunnelspannung von 3,17V
dargestellt. Bei der hohen Energie ist keine Kachelung mehr erkennbar. Der Kontrast der
beiden Reflexe innerhalb der Raute verschwimmt, sodass die hellen Bereiche durch Paa-
re von drei Reflexen gebildet werden. Zudem gibt es zusammenhéngende Bereiche hoher
Leitfdahigkeit, die iiber Quadrate und Dreiecke verschmiert sind und das Ti-O-Untergitter
reprasentieren. Die in der Einheitszelle dunkel dargestellten Bereiche lassen sich grob den
Vertexkonfigurationen der o-Phase zuordnen, was noch einmal die Kontrastinversion von
den Sr-Atomen hin zum Ti-O-Untergitter verdeutlicht. Trotzdem werden die Sr-Zustdnde

der Atome in der Raute am hellsten dargestellt.
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5.3 Sr-dekorierte Ti,O3-Honigwabenstrukturen

Beim (48:18:6)-Approximanten wurde das Strukturmodell von Cockayne als giiltig ange-
nommen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden jedoch auch Sr-Ti-O-Strukturen
beobachtet, die ein anderes Verhéltnis der Kationen aufweisen. Eine gezielte Variation
der Stochiometrie eines terniren Diinnschichtoxids wurde bei Wu et al. fiir Ba, Ti,O3 auf
einem Au(111)-Substrat realisiert [177]. Die bei variierenden Ba-Bedeckungen im Bereich
von 0,07 < z < 0,62 auftretenden Oberflachenstrukturen wurden mit STM untersucht
und mit Monte-Carlo-Simulationen verglichen [177].

In diesem Kapitel werden STM-Bilder von Oberflachenstrukturen vorgestellt, die bei LN-
Temperaturen gemessen wurden und die eine grofe Ahnlichkeit mit den bei beob-
achteten Strukturen aufweisen. Aus diesem Grund kann davon ausgegangen werden, dass
es sich um Sr, Ti;O3-abgeleitete Strukturen handelt, die durch Sr-Dekoration eines TisO3-
Honigwabenmusters auf dem Pt(111)-Substrat entstehen. In Abb.[5.16]a) ist ein Modell
der TipO3-Schicht auf Pt(111) dargestellt. Die Ti-, O- und Pt-Atome sind jeweils in griin,
rot und grau eingefarbt. Die TipOs-Honigwabenstruktur bildet beziiglich der Pt(111)-
Oberfliche eine (2,15 x 2, 15)-Uberstruktur . Der Kontrast im STM wird durch die
Ti-Ionen verursacht [160} [177]. Mit der Kantenléinge des hexagonalen Pt(111)-Gitters von
2,77 A ergibt sich somit eine Uberstruktur-Gitterkonstante von 5,96 A. Innerhalb eines
Hexagons bedeutet dies einen Ti-Ti-Abstand von 3,44 A.

Fiir die TiyO3z-Honigwabenstruktur ist es moglich, dass zusétzliche Atome die freien Ad-
sorptionsplédtze innerhalb der Waben besetzen. Dieser Fall ist in Abb.|5.16/a) durch das

blau eingefdrbte Atom in der zentralen Wabe skizziert. In Abhangigkeit von der gewéhlten
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Abbildung 5.16: a) Schematische Darstellung einer Ti;Oz-Honigwabenstruktur auf
Pt(111). Die Ti-, O- und Pt-Atome sind jeweils in griin, rot und grau eingeféirbt. Das blau
eingezeichnete Atom besetzt einen freien Adsorptionsplatz innerhalb der Waben. b) Ober-
flachenstrukturen einer Ba-dekorierten TiyO3-Schicht bei verschiedenen Ba-Bedeckungen.

Im oberen Teil sind STM-Bilder und darunter jeweils Monte-Carlo-Simulationen abgebil-
det. Die Ba-Atome erscheinen im STM-Bild hell. Aus [177].
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Bedeckung der adsorbierenden Atome verdndert sich die Morphologie der Schicht. Abbil-
dung[5.16]b) stellt eine Auswahl verschiedener Oberfléichenstrukturen einer Ba-dekorierten
Tiy03-Schicht bei Bedeckungen zwischen 7% bis 62 % der moglichen Adsorptionsplitze
dar . Im oberen Teil sind STM-Bilder gezeigt, in denen die Ba-Atome in hellem
Kontrast erscheinen. Fiir eine niedrige Ba-Bedeckung von 7% erscheint die Adsorption
der Ba-Atome zufillig. Jedoch bildet sich bereits bei einer 1/3-Bedeckung eine hexago-
nale Ba-Uberstruktur aus. Erhoht man die Bedeckung auf etwa 50 %, bildet sich eine
verzweigte kettenartige Oberflichenstruktur aus. Diese wandelt sich bei 2/3-Bedeckungen
erneut in die hexagonale Uberstruktur um, die in diesem Fall von den noch freien Ad-
sorptionspléatzen gebildet wird. Die verschiedenen Strukturen kénnen im unteren Teil der
Abb.b) mit Monte-Carlo-Simulationen verglichen werden. Freie Adsorptionsplitze
werden dunkel und Ba-bedeckte hell dargestellt. Die Simulationen bestétigen die mit STM
beobachteten Oberflichenstrukturen und verdeutlichen zunéchst die Bildung der hexago-
nalen Ba-Uberstruktur und die folgende Umwandlung iiber eine verzweigte Struktur in

die hexagonale Struktur der leeren Adsorptionsplétze [177].
In Analogie zu den Beobachtungen beim Ba,Ti;O3/Au(111) bei Wu et al. [177] adsorbie-

ren einzelne Sr-Ionen in dem freien Adsorptionsplatz in der Mitte einzelner Waben. Die
Besetzung dieser Muldenplétze folgt dabei einer bestimmten Systematik, die sich durch
STM-Messungen beobachten lédsst. In Abb.a) ist das Topografiebild einer TisO3-
Schicht dargestellt, die zu etwa 1/3 mit Sr-Atomen bedeckt ist. Die Sr-Atome erscheinen
im STM-Bild in einem hellen Kontrast auf einem hexagonalen Gitter, dessen Einheitszel-
le blau markiert ist. Die Bildung der Sr-Uberstruktur kann in dem erklirenden Schema
in Abb.b) nachvollzogen werden, in dem die Ti-Atome der TiyOs-Schicht in griin

und die Sr-Atome in blau mit ihren jeweiligen Einheitszellen eingezeichnet sind. Bezo-

Abbildung 5.17: a) STM-Bild einer Sr,TiyO3-Schicht mit 1/3 Sr-Bedeckung. An Anti-
phasendoménengrenzen (weile Ellipsen) kommt es zur Ausbildung von Atompaaren und
einer Phasenverschiebung. 10,5nm x 8 3nm, U = —1,0V, [ = 660 pA, Az = 100 pm. b)
Modell der Bedeckung einer TisO3-Schicht mit 1/3 Sr-Ionen.
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gen auf den Abstand benachbarter Poren von 5,96 A adsorbieren die Sr-Atome in einer
(\/§ X \/§) R30°-Uberstruktur mit einer Gitterkonstanten von 10,32 A. Dieser Abstand ist
eine Folge der starken Dipolabstofung benachbarter Sr-Tonen und ist deutlich grofier als
in der Dreieck-Quadrat-Rauten-Kachelung beim (48:18:6)-Approximanten. Es ergibt sich
eine Dichte von 1,1 Sr-Atomen pro nm?.

Ein auffélliges Merkmal ist, dass gleichzeitig zwei Doménen der hexagonalen Struktur
im STM-Bild vorliegen, die in weil und rot hervorgehoben sind. In den Grenzbereichen,
die beispielhaft durch weile Ellipsen markiert sind, kann die Periodizitét nicht fortgesetzt
werden. Stattdessen werden an diesen Positionen Sr-Atompaare gebildet, wobei jeweils ein
Atom zu einer anderen hexagonalen Doméne gehort. Die Sr-Atome der Paare adsorbieren
in benachbarten Poren, was einen geringeren Nichstnachbarabstand von 5,96 A zur Folge
hat. Die Ursache fiir die Bildung der Domé&nengrenzen ist, dass die hexagonalen Berei-
che ausgehend von verschiedenen Adsorptionspliatzen auf der Oberfliche wachsen und ab
einer bestimmten Grofle aufeinander treffen. Die Ausbildung von Atompaaren stellt die
energetisch giinstigste Losung dar.

Erhoht man die Sr-Bedeckung auf etwa 50 %, bilden sich labyrinthartige Strukturen aus.
Die Topografie einer solchen Schicht ist in Abb.a) dargestellt. Die an kettenartige Po-
lymere erinnernde Oberflichenstruktur wird auch fiir Ba, TisO3/Au(111) beobachtet [177].

Abbildung 5.18: a) STM-Bild einer Sr,TisO3-Schicht mit etwa 50 %-iger Sr-Bedeckung.
28,7nm x 33,3nm, U = 1,8V, [ = 330pA, Az = 450 pm. b) Modell der Bedeckung einer
Tis03-Schicht mit einer Doméne von in Paaren angeordneten Sr-Ionen mit entsprechender
Uberstrukturzelle. ¢) Modell der Bedeckung einer TiyOs-Schicht mit drei Doménen von
in Paaren angeordneten Sr-Ionen.
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Der Grofiteil der Oberfléche ist gekennzeichnet von zick-zack-artig verlaufenden Segmen-
ten der adsorbierten Sr-Atome. Dariiber hinaus besitzen die Ketten hiaufig Verzweigungen,
die aufgrund der Symmetrie der unterliegenden TisO3-Schicht in 60°-Winkeln verlaufen.
Zudem gibt es Reihen von paarweise angeordneten Sr-Ionen in bestimmten Richtungen,
die in Abb.[5.18]a) durch weifie Pfeile gekennzeichnet sind. Weitere Merkmale der Struktur
sind kleine Cluster von drei benachbarten Atomen, die sich an Kettenenden (1) oder in
isolierter Form (2) auf der Oberflache befinden. Des Weiteren gibt es vereinzelte isolierte
Sr-Atome (3). Aufgrund einer homogenen Verteilung werden bei [177] lange Ketten mit
vielen Verzweigungen gebildet. Kurzkettige Abschnitte oder separierte Atome existieren
nur in seltenen Féllen [177]. Im Gegensatz dazu beobachtet man im realen SryTisOs3-
System kurze Ketten und isolierte Sr-Atome in gréflerer Anzahl.

Abb.b) stellt ein Strukturmodell dar, in dem eine Doméne der gepaarten Sr-Atome
auf der TisO3-Honigwabenstruktur aufgebracht ist. Die Ti- und Sr- Atome sind jeweils
in griin und blau eingefarbt. Die Ausrichtung der Reihen kann senkrecht zum kurzen
Sr-Sr-Abstand definiert werden und ist in Abb.[5.18b) durch den schwarzen Pfeil ver-
deutlicht. Die Einheitszelle ist in blau markiert und besitzt eine Kantenléinge von 15,77 A.
Der kleinere Innenwinkel ergibt sich zu 19,1° und die Dichte zu 1,3 Sr-Atomen pro nm?.
Diese Atomdichte wiirde einer Sr-Belegung von 39 % entsprechen. Eine leicht erhohte ato-
mare Dichte fithrt demnach zu einem komplexen Umordnungsprozess der adsorbierten
Sr-Atome auf der Oberfliche. Durch die Ausbildung von Paaren wird effektiv ein gréferer
Abstand zwischen benachbarten Sr-Paaren bei steigender Bedeckung realisiert. Aufgrund
der Symmetrie des unterliegenden Substrats kénnen die Reihen in drei Rotationsdoménen
vorliegen, die jeweils um 120° gegeneinander gedreht sind.

Abbildung[5.18c) stellt das Strukturmodell mit drei Doménen schematisch vor, wobei
die schwarzen Pfeile jeweils die Richtungen der einzelnen Doménen symbolisieren. Durch
die unterschiedlichen Ausrichtungen kommt es an den Antiphasengrenzen zu den Struk-
turmerkmalen, die im STM-Bild beobachtet wurden. Sie sind in Abb.[p.18a) und ¢) rot
markiert. Die dreiatomigen Cluster am Kettenende (1) entstehen, wenn an der Phasen-
grenze das Muster der einen Doméne nahtlos in das der anderen iibergeht. Im Gegensatz
dazu entstehen die mit (2) markierten isolierten Cluster, wenn an der Phasengrenze das
Muster der einer Doméne nicht direkt durch die andere fortgesetzt wird, sondern einige
Atompositionen an der Grenzregion unbesetzt bleiben. Einen besonderen Fall stellen die
vereinzelten Sr-Atome (3) dar, die beim Auftreffen zweier Doménen gebildet werden. Das
Sr-Atom bildet das Bindeglied beider Doménen, da es auf einer Position sitzt, die beide
individuellen Muster gleichermafien fortsetzen wiirde. Im STM-Bild treten diese Atome
oft zwischen verschieden orientierten Kettensegmenten auf. Im Bereich der Antiphasen-
doménengrenzen ist die Dichte der Sr-Ionen im Vergleich zu einer einzelnen Doméne
erhéht. Ausgehend von der Ahnlichkeit mit den bei [177] beobachteten Strukturen ist ei-

ne 50 %-ige Bedeckung wahrscheinlich. Dies kann auch damit begriindet werden, dass die
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Abbildung 5.19: a) STM-Bild einer SryTisO3-Schicht mit einer Sr-Bedeckung von 2/3 und
Sr-Honigwabenstruktur (weil). b) Modell der 2/3-Bedeckung einer TisO3-Schicht (blau)
mit Sr-Atomen (rot). a) 5,8nm x 74nm, T =6K, U =1,0V, I = 350pA, Az = 80 pm.

Tendenzen der Paarbildung noch erkannt, aber bereits deutlich ldngere und verzweigte

Kettensegmente gebildet werden.

Steigert man das Angebot an Sr-Atomen iiber diese Bedeckung hinaus, kommt es zu wei-
teren Umordnungsprozessen. In Abb.a) ist die Topografie dieser Oberflichenstruktur
dargestellt. Die weifl markierten Sr-Vertices adsorbieren in den Poren der TisOs-Struktur
und bilden ihrerseits eine Honigwabenstruktur. Dadurch reduziert sich der Nachstnachbar-
abstand der Sr-Atome auf 5,96 A. Gleichzeitig bleibt die (\/§ X \/g)R?)O"-Uberstruktur
erhalten, allerdings wird sie jetzt durch die noch unbesetzten Adsorptionsplitze gebil-
det. Fiir den Betrachter ist dieser Wechsel mit einer Kontrastumkehr vergleichbar, denn
die freien Adsorptionsplédtze erscheinen dunkel und dem Auge als markantes Struktur-
merkmal, wéihrend die Sr-Wabenstrukturen hell abgebildet werden. Ein schematisches
Modell der Oberfliche ist in Abb.[5.19b) skizziert, wobei die Ti- und Sr-Atome jeweils
griin und blau eingeférbt sind. Die Sr-Atome adsorbieren in der Mehrheit der Poren der
TisO3-Schicht und bilden ihrerseits die Sr-Honigwabenstruktur. Die in blau eingezeichnete
Uberstruktureinheitszelle wird durch die noch freien Adsorptionsplitze definiert. Ausge-
hend von den in dargestellten Strukturen entspricht dies einer 2/3-Bedeckung der
Oberfliche mit Sr-Atomen. Die Sr-Atomdichte ergibt sich entsprechend zu 2,2 Sr-Atomen

pro nm?.

Die elektronische Struktur des Sr,Ti,Os3-Films wurde bei einer Sr-Bedeckung von etwa
50 % bestimmt. In Abb.a) ist ein Ausschnitt der Topografie dargestellt, in dem die
Messposition als weiler Kreis markiert ist. Sie liegt auf einem Knotenpunkt der in ver-
schiedenen Richtungen verlaufenden Sr-Ketten. Die Spektren sind in Abb.[5.20[b) bis d)
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dargestellt. Es wurde eine Modulationsspannung von 75mV bei einer Modulationsfre-
quenz von 781,53 Hz genutzt, sodass die Messunsicherheit etwa 138 meV betrégt.
Abbildungb) zeigt die lokale Leitfahigkeit im Bereich der besetzten Zustéinde. Man er-
kennt zwei deutliche lokale Maxima bei —2,80eV und —2,00eV. Der Verlauf der relativen
Leitfdhigkeit um Ef ist in Abb.[5.20]c) dargestellt. Es ist erkennbar, dass das dI/dU /I /U-
Spektrum ein Mimimum im Bereich von £ = Ef aufweist, bei dem die lokale Leitfihigkeit
auf etwa 50 % der totalen Leitfahigkeit abfillt. Ausgehend vom Ferminiveau steigt die Zu-
standsdichte in beide Richtungen an, sodass kein eindeutiger Zustand erkennbar ist. Die
unbesetzten Zusténde sind in Abb.[5.20d) abgebildet. Es kann ein Zustand bei 2,05eV
und zwei FERs bei 3,51 eV und 5,28 ¢V identifiziert werden.

Das lokale Maximum bei —2,80eV konnte als erste FER der Spitze interpretiert wer-
den, das im Vergleich zur Messung beim (48:18:6)-Approximanten in Richtung Er ver-
schoben ist. Gleichzeitig zeigen die DFT-Berechnungen ein lokales Maximum der Sr-
LDOS bzw. Srd-PDOS bei —2,8 eV, sodass die Zuordnung zu den Sr-Zustdnden ebenfalls
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Abbildung 5.20: Elektronische Struktur von ultradiinnen Sr,TisOs-Filmen bei LNs-
Temperaturen. a) STM-Bild mit Darstellung der Messposition (weif}) auf einem Kno-
tenpunkt der Sr-Ionenketten. 16,1 nm x 16,1nm, U = 1,8V, I = 330 pA, Az = 450 pm. b)
Besetzte Zustinde, ¢) Zustinde um Fr und d) unbesetzte Zustéinde des Sr,TisO3-Films.
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(48:18:6)-Approximant | SryTisO3-Film | Zuordnung
312 % ~2.80
2,64 Sr
Besetzte Zustinde (eV) —2,13 —2,00 Sr
—0,87 Sr
—0,14 Sr
1,04 2.05 Ti
Unbesetzte Zusténde (eV) 3?526* 351 * ,?71;
5,10 * 5,28 * Sr

Tabelle 5.3: Zusammenfassung der in Abb.[5.20] ermittelten elektronischen Zustande der
SryTisO3-Schicht verglichen mit den Zustédnden des (48:18:6)-Approximanten. Die mit
einem * gekennzeichneten Energien sind FERs.

moglich wire. Dieses Maximum wurde beim Approximanten nicht beobachtet. Der be-
setzte Zustand bei —2,00 eV weist die grofite Intensitdat im Spektrum auf. Er konnte beim
(48:18:6)-Approximanten bei —2,13eV als verbreitertes Maximum beobachtet und den
Sr d-Zusténden zugeordnet werden. Allerdings konnen keine weiteren Sr-Zustédnde unter-
halb von Ep ermittelt werden. Im Bereich der unbesetzten Zustinde unterscheidet sich
der Verlauf des Spektrums vom (48:18:6)-Approximanten deutlich. Das lokale Maximum
bei 2,05eV, das beim Approximanten bei 1,94 eV liegt und den Ti-Zustédnden zugeordnet
wird, besitzt einen d&hnlich hohen Leitfahigkeitswert wie die erste FER und ist deutlich do-
minanter als im Approximanten. Die energetische Position der ersten FER bei 3,51 eV ist
vergleichbar mit der beim (48:18:6)-Approximanten bei 3,58 eV. An dieser Position liegt
ebenfalls ein lokales Maximum der Ti-LDOS. Die Position der zweiten FER verschiebt
sich um etwa 200meV zu hoéheren Energien im Vergleich zum Approximanten. Dieser
Effekt wird vermutlich durch eine verédnderte Spitzengeometrie verursacht. Es ist jedoch
eine Wechselwirkung mit dem lokalen Maximum der Srd-PDOS bei 5,1 eV moglich.

In Tab.[5.3| sind die ermittelten Zustinde des SryTisO3-Films zusammengefasst und de-
nen des (48:18:6)-Approximanten gegeniibergestellt. Zudem ist die Zuordnung zu den
einzelnen Elementen angegeben. Anhand der Tabelle erkennt man, dass bei den Sr-
Atomen der TigOg-Pore beim Sry TiyO3-Film im Vergleich zur Ti;O7-Pore beim (48:18:6)-
Approximanten nur einer der vier Sr-Zustdnde gemessen wird. Gleichzeitig erkennt man
im unbesetzten Bereich, dass hauptséchlich die Ti-Zusténde dort einen dominanten Bei-
trag liefern. Fiir die Sr-Atome in den hexagonalen TigOg-Poren kann verglichen mit den
Sr-Atomen der Ti;O7-Poren demnach von einem verringerten Sr- und einem erhéhten Ti-
Einfluss ausgegangen werden. Eine mdogliche Erklarung fiir diese Beobachtungen ist der

verringerte Sr-Ti-Abstand in den hexagonalen Poren.






6. Zusammenfassung

Zielstellung der vorliegenden Arbeit war die Charakterisierung des prototypischen OQCs
im Ba-Ti-O- und des hier erstmals beschriebenen (48:18:6)-Approximanten im Sr-Ti-O-
System. Da die Topografie des Ba-Ti-O-OQCs bereits vielfiltig untersucht ist, wurde der
Fokus auf die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften mittels lokaler Tunnelspek-
troskopie gelegt. Dabei konnten erstmals sowohl die lokalen elektronischen Merkmale an
ausgewahlten Positionen der Kachelung als auch die Verteilung der lokalen Leitfahigkeit
auf der Oberfliche untersucht werden. Im Sr-Ti-O-System wurde der bisher komplexes-
te Approximant zum Sr-Ti-O-OQC entdeckt und dessen strukturelle und elektronische
Besonderheiten mit Hilfe von lokaler Tunnelmikroskopie und -spektroskopie untersucht.
Die Sr-Vertices bilden eine Dreieck-Quadrat-Rauten-Kachelung mit einer aus 72 Kache-
lungselementen bestehenden Einheitszelle mit demselben Kachelungsverhéltnis wie der
(24:9:3)-Approximant in Sr-Ti-O. Die ermittelte Approximantenzelle stellt keinen Teil des
Musters der idealen NGK dar, kann aber bei Durchfithrung lokaler Modifikationen der Ka-
chelung in Form von atomaren Flips und damit verbundenen Positionswechseln in einen in
der NGK vorkommenden Ausschnitt umgewandelt werden. Die Rastertunnelspektroskopie
wurde genutzt, um die lokalen elektronischen Eigenschaften des (48:18:6)-Approximanten
zu bestimmen. Des Weiteren konnten Sr-dekorierte TisOs-Honigwabenstrukturen beob-
achtet werden, deren Struktur eine groBe Ahnlichkeit mit den bei Wu et al. untersuchten
Ba, TiyO3-Schichten bei verschiedenen Bedeckungen aufweist.

Ein Vergleich der lokal gemessenen Punktspektren auf den Ba-Vertices des Ba-Ti-O-OQCs
mit DFT-Rechnungen zur Ba-LDOS zeigt, dass die ermittelten elektronischen Zustidnde
iiberwiegend den Ba4d-Zustinden zugeordnet werden konnen. Gleichzeitig erkennt man
beim Vergleich der elektronischen Struktur innerhalb der Kacheln mit der Theorie einen
deutlich erhéhten Einfluss der Ti-Zustédnde, der insbesondere bei der Position im Qua-
drat, d.h. in der TisO4-Pore deutlich wird. Diese beiden Beobachtungen bestétigen die
Giiltigkeit des Cockayne-Modells beim Ba-Ti-O-OQC. In gleicher Weise zeigt der Vergleich
der Punktspektren auf den Sr-Vertices beim (48:18:6)-Approximanten mit der theoreti-
schen Sr-LDOS den dominanten Einfluss der Srd-Zustédnde. Die Aufnahme von Punkt-
spektren an verschiedenen Sr-Vertexpositionen der Kachelung zeigen keine systematischen
Unterschiede in der gemessenen elektronischen Struktur. Damit kann geschlussfolgert wer-
den, dass sich Sr und Ba innerhalb der Ti;O7- und der Ti;0O5-Pore elektronisch identisch
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verhalten. Eine Abweichung wird nur fiir die Sr-Atome in den hexagonalen TigOg-Poren
der Sr,TisO3-Schicht beobachtet, bei denen die Ti-Atome aufgrund des verringerten Sr-
Ti-Abstands einen dominanteren Beitrag leisten.

Dennoch konnten mit Hilfe von d/-dU-Karten markante Details in der elektronischen
Struktur der Oberfliche beobachtet werden, die insbesondere bei hohen Tunnelspannun-
gen auftreten. Beim Ba-Ti-O-OQC kommt es zur Bildung von lokalen Clustern hoherer
lokaler Leitfdhigkeit, die eine hexagonale Ordnung besitzen. Eine vergleichbare Bildung
von Clustern hoherer lokaler Leitfihigkeit wird auch beim (48:18:6)-Approximanten in
Sr-Ti-O beobachtet. Ob diese Periodizitdt mit einer zusitzlichen elektronischen Stabi-
lisierung der Schicht zusammen héngt, kann an dieser Stelle nicht zweifelsfrei geklért

werden.



A. Anhang

A.1 Bildbearbeitung von d/-dU-Karten mittels FFT

Um die Qualitdt der in Abschnitt[5.2.2] vorgetellten d/-dU-Karten zu verbessern wurden
die Daten unter Zuhilfenahme der FFT und einer selbst erstellten Maske bearbeitet. Dieser
Prozess wird an dieser Stelle an einem Beispielbild vorgestellt.

Abbildung[A.T]a) zeigt die gemessene dI-dU-Karte des (48:18:6)-Approximanten bei ei-
ner Tunnelspannung von 1,755V vor der Bearbeitung. Prinzipiell erkennt man raumlich
verteilte Cluster hoherer lokaler Leitfahigkeit auf der Oberfliche. Eine Identifizierung ato-
marer Vertices ist jedoch nicht moglich, wodurch auch die Bestimmung der Einheitszelle
des Approximanten erschwert wird. In Abb.b) ist die FFT der dI-dU-Karte abgebil-
det, in der das nahezu quadratische Gitter des (48:18:6)-Approximanten im reziproken
Raum erkennbar ist. Zusétzlich erkennt man Stérungen in der FFT, die beispielsweise
durch die senkrechten Linien verdeutlicht werden. Um zu gewéhrleisten, dass nur die Re-
flexe des Approximanten zur Abbildung beitragen, wurde eine Maske angefertigt, die in
Abb.[AJ]c) dargestellt ist. Sie wurde anhand des berechneten Beugungsbilds des (48:18:6)-
Approximanten erstellt und stellt ein quadratisches Gitter aus 61 x 61 weilen Punkten
auf einem schwarzen Hintergrund dar. Somit tragen die Reflexe bis zur 30. Ordnung
zum Bild bei. Bei der Multiplikation der Maske mit dem FFT-Bild fallen die Reflexe
des Approximanten mit den weiflen Punkten des Gitters zusammen und behalten ihre
Intensitéit, wihrend an allen anderen Stellen die Reflexe durch Multiplikation mit dem
schwarzen Hintergrund ausgeloscht werden. In der riicktransformierten d/-dU-Karte, die
in Abb.[A.1]d) dargestellt ist, tragen nur noch Reflexe des (48:18:6)-Approximanten zum
Bild bei. Dadurch kénnen die Cluster besser voneinander unterschieden und deren hexago-
nale Anordnung erkannt werden. Zudem konnen einzelne atomare Positionen identifiziert
werden, wodurch die Bestimmung der schwarz markierten Einheitszelle vereinfacht wird.
Allerdings kommt es aufgrund der Bearbeitung zu Abweichungen in den Randbereichen.
Bei der Hin- und Riicktransformation wurde darauf geachtet, dass die Phasenbeziehung
zwischen Originalbild und FFT erhalten bleibt.
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Abbildung A.1: a) Gemessene d/-dU-Karte vor der Bildbearbeitung. 10 nm x 10 nm, U =
1,755V, Upoa = 50mV, AG = 240 pS. b) FFT der dI-dU-Karte aus a). ¢) Auf Grundlage
des berechneten Beugungsbilds erstellte Maske. d) Riicktransformation der FFT aus b)
nach Multiplikation mit der Maske c¢). AG = 120 pS.
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FFT Schnelle Fourier-Transformation
HOMO Hochstes besetztes Molekiilorbital
LCAO Linearkombination von Atomorbitalen
LDA Lokale Dichtendherung

LDOS Lokale Zustandsdichte

LEED Niederenergetische Elektronenbeugung
LHe Fliissiges Helium

LN, Fliissiger Stickstoff

LOESS Lokale Streudiagrammglattung
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