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1 Einleitung

Im Laufe der letzten Jahrzehnte hat die Nanote
hnologie auf vielen Ebenen des tägli
hen Lebens

Einzug gehalten. Nanopartikel sind in der Medizin als Kontrastmittel im Einsatz, Nanobes
hi
htungen

halten dur
h den Lotuse�ekt die Ober�ä
hen von Kleidungsstü
ken oder Autos sauber und moder-

ne Prozessoren nutzen Nanotransistoren zur Erhöhung der Spei
herkapazität. Vor gerade einmal 55

Jahren war es Ri
hard Feynman, der in seinem Vortrag 'There's plenty of room at the bottom' diese

zunehmende Miniaturisierung voraussagte, bevor Norio Tanigu
hi 1974 erstmals den Begri� 'Nano-

te
hnologie' prägte [1, 2℄. Die Vorsilbe 'nano' bezei
hnet dabei als Längenangabe den milliardsten

Teil eines Meters. So klein ein Nanometer au
h sein mag, so groÿ ist seine Bedeutung in der heutigen

Welt.

Während Mikrostrukturen gut mit optis
hen Mikroskopen untersu
ht werden können, sind bedingt

dur
h den Wellenlängenberei
h des si
htbaren Li
hts Grenzen für die Au�ösung gesetzt. So können

kleine Strukturen von wenigen Nanometern ni
ht mehr auf diesem Wege abgebildet werden. Im Zuge

der immer kleiner werdenden Abstände wurde deshalb der Bedarf na
h einer neuen physikalis
hen

Methode ges
ha�en, um Ober�ä
hen auf dieser Längenskala zu untersu
hen. Ermögli
ht wurde dies

1982 dur
h Binnig und Rohrer mit der Er�ndung des Rastertunnelmikroskops [3℄. Seit der Etablie-

rung der Rastertunnelmikroskopie hat si
h der Wissens
haft ein völlig neues Feld ers
hlossen: Die

Abbildung atomarer Ober�ä
hen im Realraum. Dur
h die herausragende Ober�ä
hensensitivität kön-

nen selbst ultradünne S
hi
hten im Submonolagenberei
h gezielt untersu
ht werden. Zusammen mit

Strukturinformationen aus dem reziproken Raum dur
h die Beugung niederenergetis
her Elektronen

wird ein weitrei
hendes Verständnis der Topographie und strukturellen Ordnung von Ober�ä
hen er-

mögli
ht. Mit den Informationen aus der Rastertunnelspektroskopie wird auÿerdem ein Zugang zur

lokalen elektronis
hen Struktur der Ober�ä
hen gefunden.

Diese drei Untersu
hungsmethoden bilden eine starke Verbindung, um eine detaillierte Analyse von

Ober�ä
hen dur
hzuführen. Bei der Untersu
hung von Proben ist bedingt dur
h die Forts
hritte

bei der Präparation ultradünner S
hi
htsysteme insbesondere die Charakterisierung der Ober�ä
hen

von ents
heidender Bedeutung. Bei S
hi
hten mit wenigen Nanometern Di
ke ist es ni
ht mehr das

Volumen, sondern maÿgebli
h die Ober�ä
he, wel
he die physikalis
hen und 
hemis
hen Eigens
haf-

ten bestimmt. Diese können si
h stark von denen des Festkörpers unters
heiden. Auss
hlaggebend

dafür ist neben der Kopplung zwis
hen S
hi
ht und Substrat der Symmetriebru
h an der Ober�ä-


he. So kann es dort beispielsweise zu drastis
hen Vers
hiebungen von Phasenübergangstemperaturen

kommen, wodur
h ferromagnetis
he und ferroelektris
he oder au
h antiferromagnetis
he Eigens
haf-
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Einleitung

ten in einem neuen Temperaturberei
h auftreten. Do
h es können ni
ht nur bestehende Merkmale

verändert werden, au
h die Ausbildung gänzli
h neuer Eigens
haften ist mögli
h. Insbesondere an

Grenz�ä
hen kann man dies dur
h die Kopplung vers
hiedener Systeme ausnutzen. Dies führt zum

Auftreten von Multiferroika. Dabei handelt es si
h um Materialien, bei denen zwei oder mehr ferro-

is
he Ordnungselemente (Ferromagnetismus, Ferroelektrizität, Ferroelastizität und Ferrotoroidizität)

glei
hzeitig vorliegen [4, 5℄. Von besonderer Bedeutung ist dabei der magnetoelektris
he E�ekt, wel-


her die We
hselwirkung von ferroelektris
hen und ferromagnetis
hen Werksto�en bezei
hnet [6, 7℄.

Dur
h multiferrois
he Kopplung sind Spei
hersysteme mögli
h, bei denen die Magnetisierung dur
h

ein elektris
hes Feld umges
halten werden kann [8℄.

Insbesondere oxidis
he Materialien sind dabei von groÿem Interesse, da sie ein weites Spektrum an

Eigens
haften aufweisen und gut miteinander kombinierbar sind, wodur
h sie in einer Vielzahl von elek-

tronis
hen Bauelementen zum Einsatz kommen [9℄. Die gezielte Beein�ussung dieser Eigens
haften

ist essentiell für die Weiterentwi
klung ferroelektris
her Spei
herelemente. Aus diesem Grund ste-

hen oxidis
he Werksto�e im Zentrum des Sonderfors
hungsberei
hs 762 zur Funktionalität oxidis
her

Grenz�ä
hen [10℄. Das Ziel der wissens
haftli
hen Arbeiten ist es, die dur
h Grenz�ä
hen induzierten

Funktionalitäten der oxidis
hen Heterostrukturen zu verstehen und unter anwendungsorientierten Ge-

si
htspunkten zu bewerten. Dabei kommen vor allem Materialien mit Perowskitstruktur zum Einsatz.

Für ein einfa
hes ferroelektris
hes Spei
herelement kann beispielsweise ein S
hi
htsystem aus zwei

dünnen SrRuO3-Elektroden mit ferroelektris
hem BaTiO3 auf dem Substrat SrTiO3 aufgewa
hsen

werden [11℄. Diese Nanokondensatoren errei
hen dabei Abmessungen von nur wenigen Nanometern

Di
ke [12℄. Dabei ist dur
h die ferromagnetis
hen Eigens
haften von SrRuO3 unterhalb von TC au
h

eine multiferrois
he Kopplung mögli
h.

Mit der vorliegenden Arbeit soll deshalb ein Beitrag zum näheren Verständnis des Systems SrRuO3

auf SrTiO3(001) sowie ultradünner BaTiO3-S
hi
hten auf Pt(111) geleistet werden. Bisher existiert

keine umfassende Charakterisierung dieser Systeme im Hinbli
k auf strukturelle und elektronis
he Ei-

gens
haften.

Im ersten Teil der Arbeit soll eine ausführli
he Untersu
hung von 40 nm di
ken SrRuO3-S
hi
hten auf

SrTiO3(001) erfolgen. Beim Substrat SrTiO3 handelt es si
h um ein kostengünstiges Material, wel
hes

eine geringe Gitterfehlanpassung von nur 0,64% zu SrRuO3 ausweist. SrRuO3 besitzt unterhalb von

165 K ferromagnetis
he Eigens
haften und zei
hnet si
h vor allem dur
h seine hervorragende elek-

tris
he Leitfähigkeit aus. Deswegen wird es häu�g als Elektrodenmaterial zur Kontaktierung anderer

Materialien mit Perowskitstruktur eingesetzt [13�15℄. Zudem ist dieses System ho
hinteressant, da

theoretis
he Untersu
hungen die Ausbildung eines spinpolarisierten zweidimensionalen Elektronenga-

ses an der Grenz�ä
he zwis
hen SrTiO3 und SrRuO3 gezeigt haben [16℄. Au
h eine magnetoelektris
he

Kopplung wird für diese Heterostrukturen vorhergesagt [17℄. Die zusammenfassende Betra
htung ei-

nes Review-Artikels aus dem Jahr 2012 kommt deshalb zu dem S
hluss, dass �trotz allem was bisher

herausgefunden wurde, no
h kein umfassendes Verständnis von SrRuO3 erlangt wurde und weitere

Herausforderungen bestehen�[18℄.

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit werden ultradünne BaTiO3-S
hi
hten auf Pt(111) untersu
ht.
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Au
h für diese Metall-Oxid-Grenz�ä
hen werden hervorragende Eigens
haften, wie beispielsweise ei-

ne erhöhte Ferroelektrizität an der Grenz�ä
he, vorhergesagt [19℄. Da BaTiO3 bei Raumtemperatur

ferroelektris
h ist, eignet es si
h für eine Vielzahl von Anwendungen von ni
ht �ü
htigen Spei
her-

elementen (FERAM) über multiferrois
he Tunnelübergänge bis hin zum me
hanis
hen S
hreiben von

Polarisierungen auf Nanoebene [20, 21℄. Darüber hinaus konnte unter bestimmten Präparationsbe-

dingungen die Ausbildung eines oxidis
hen Quasikristalls na
hgewiesen werden [22℄. Anhand einer

detaillierten Untersu
hung von BaTiO3(111)-Inseln und einer dem Quasikristall ähnli
hen periodi-

s
hen Approximantenstruktur kann ein tieferer Einbli
k erlangt werden, wel
her zum Verständnis des

Wa
hstums und der elektronis
hen Eigens
haften dieser Strukturen beiträgt.
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2 Theoretis
he Vorbetra
htungen

Im Rahmen des folgenden Kapitels werden die zur Dur
hführung der Messungen angewandten expe-

rimentellen Methoden sowie die verwendeten Probenmaterialien näher erläutert. Dies soll zum Ver-

ständnis der physikalis
hen Te
hniken beitragen und die besonderen Eigens
haften der S
hi
htsysteme

darlegen. Zunä
hst werden die Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie bes
hrie-

ben. Sie stellen die wi
htigsten in dieser Arbeit angewandten physikalis
hen Untersu
hungsmethoden

dar. Des Weiteren wird kurz auf die Elektronenbeugung mittels LEED eingegangen, bevor die ver-

wendeten Substrate (SrTiO3(001) und Pt(111)) sowie die Materialien der dünnen S
hi
hten (BaTiO3

und SrRuO3) bespro
hen werden.

Zur besseren Verglei
hbarkeit werden physikalis
he Einheiten aus den Literaturquellen in die in der

vorliegenden Arbeit verwendeten Einheiten umgere
hnet. Der Übersi
htli
hkeit halber wird dabei auf

ganze Zahlen gerundet. Dies ist insbesondere bei der Umre
hnung von Grad Celsius in Kelvin und von

Torr in mbar der Fall.

2.1 Rastertunnelmikroskopie

Obwohl die theoretis
hen Grundlagen des Rastertunnelmikroskops (STM) s
hon dur
h die Anfän-

ge der Quantenphysik gelegt wurden, wurde die praktis
he Nutzung lange Zeit ni
ht für mögli
h

gehalten. Erst dur
h Binnig und Rohrer konnte vor gut 30 Jahren der erste Na
hweis für die An-

wendung des STM zur Abbildung atomar aufgelöster Ober�ä
hen im Realraum erbra
ht werden [3℄.

Die kurz darauf folgende Verleihung des Nobelpreises im Jahr 1986 hat dazu beitragen, das STM als

eine grundlegende Te
hnik der Ober�ä
henphysik weltweit zu etablieren. So ist es aus der heutigen

Wissens
haftslands
haft ni
ht mehr wegzudenken und ein essentieller Bestandteil ober�ä
henphysi-

kalis
her Untersu
hungen. Im folgenden Abs
hnitt sollen die Messmethodik und die physikalis
hen

Grundlagen, insbesondere der Tunnele�ekt, näher erläutert werden.

In der Betra
htungsweise der klassis
hen Physik kann ein Strom zwis
hen zwei Elektroden unter-

s
hiedli
her Spannung nur �ieÿen, wenn der Stromkreis ges
hlossen ist. Diese Aussage ist gültig im

Rahmen einer makroskopis
hen Betra
htung, bedarf allerdings einer Modi�kation dur
h die Quan-

tentheorie, wenn der Abstand zwis
hen den Elektroden nur wenige Zehntel Nanometer beträgt. Für

13



Rastertunnelmikroskopie

diese geringen Abstände muss der Tunnele�ekt berü
ksi
htigt werden. Dieser bes
hreibt die Wahr-

s
heinli
hkeit mit der ein Teil
hen, wie zum Beispiel ein Elektron, eine Potentialbarriere endli
her

Höhe überwinden kann, obwohl die Energie des Teil
hens geringer ist als die Höhe der Barriere. Dieser

quantenme
hanis
he Vorgang wird als 'tunneln' bezei
hnet und bildet die Grundlage des Bildgebungs-

prozesses im STM. Für das vereinfa
hte Beispiel einer re
hte
kigen Potentialbarriere erhält man die

Tunnelwahrs
heinli
hkeiten aus der Lösung der stationären S
hrödingerglei
hung

[

− ~
2∇2

2m
+ U(z)− E

]

ψ(z) = 0. (2.1)

Die z-A
hse verläuft dabei senkre
ht zur Probenober�ä
he in Ri
htung der Tunnelspitze. Für den in

der klassis
hen Physik verbotenen Berei
h mit U0 > E ergibt si
h die Lösung der Wellenfunktion des

Elektrons aus

ψ(z) = ψ(0)e−kz
und k =

√

2m(U0 − E)/~2, (2.2)

mit U0 : Höhe der Potentialbarriere,

m : Elektronenmasse,

E : kinetis
he Energie der Elektronen,

wobei k die Abklingkonstante der exponentiellen Abs
hwä
hung der Wellenfunktion innerhalb der

Potentialbarriere ist. Die Transmissionswahrs
heinli
hkeit dur
h die Tunnelbarriere kann mit

P =

[

1 +
sinh2(kd)

4 E
U0

(1− E
U0

)

]

−1

(2.3)

bes
hrieben werden. Dabei ist die Länge z dur
h die Di
ke der Tunnelbarriere d gegeben.

In Abb. 2.1 wird der Tunnelprozess im STM anhand der Wellenfunktionen der Elektronen verans
hau-

li
ht. Dabei tre�en Elektronen aus der Probe (I) auf die Barriere (II), in wel
her ein exponentielles

Abklingen der Wellenfunktion erfolgt. In Abhängigkeit von der Höhe und der Di
ke der Potentialbar-

riere kann ein Teil der Elektronen diese dur
hdringen, was dur
h die Wellenfunktion im Berei
h der

Spitze (III) dargestellt ist. Der glei
he Prozess läuft au
h in die entgegengesetzte Ri
htung ab. Um

einen Strom�uss zwis
hen den Elektroden zu messen, muss zusätzli
h eine Spannung zwis
hen diesen

angelegt werden. In Abb. 2.1 liegt die Probe auf negativer Spannung, wodur
h ein Strom�uss von der

Probe zur Spitze erfolgt. Dabei können elektronis
he Zustände der Probe mit Energien EF -eU < E

< EF in die Spitze tunneln. φP bezei
hnet die Austrittsarbeit der Probe. Diese gibt die Energie an,

die benötigt wird, um ein Elektron über das Vakuumniveau zu heben. Analog verhält es si
h mit der

Austrittsarbeit der Spitze φS . Die Tunnelbarriere entspri
ht in erster Näherung einem Trapez mit der

Barrierenhöhe φB = φP+φS

2 . Diese Barriere wird dur
h die Bildpotentiale der Ober�ä
hen an den Rän-

dern abgerundet sowie dur
h das inhomogene Feld der Tunnelspitze energetis
h abgesenkt. Aufgrund

dieser Verzerrung ergibt si
h eine verminderte e�ektive Barrierenhöhe φB zwis
hen den Elektroden.
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Dieser Prozess des Tunnelns von Elektronen zwis
hen zwei Elektroden dur
h eine Vakuumbarriere

wurde s
hon 1963 dur
h Simmons theoretis
h bes
hrieben [23℄. Für den Fall einer sehr kleinen Tun-

nelspannung lässt si
h die Tunnelstromdi
hte näherungsweise dur
h

J =
e2
√
2mφBU

h2d
· exp

(

−2d
√
2mφB
~

)

(2.4)

bes
hreiben. Dabei werden zwei wi
htige Zusammenhänge deutli
h, wel
he ents
heidend für die Bild-

gebung im STM sind. Zum Einen zeigt si
h ein ohms
her Zusammenhang zwis
hen Strom und Span-

nung, da eine lineare Abhängigkeit zwis
hen diesen beiden Gröÿen vorliegt. Zum Anderen ist dur
h

diese Glei
hung die exponentielle Abhängigkeit des Tunnelstroms vom Abstand zwis
hen Spitze und

Probe ersi
htli
h. Unter der Annahme einer typis
hen Barrierenhöhe für Metalle von φB ≈ 5eV

ergibt si
h im Exponenten ein Vorfaktor von rund 2, 3 Å

−1
. Daraus folgt, dass eine Änderung des

Abstands um 1 Å eine Stromänderung um eine Gröÿenordnung bewirkt [24℄. Dies verdeutli
ht die

extreme Ober�ä
henemp�ndli
hkeit der STM-Spitze, wel
he Höhenunters
hiede im Pi
ometerberei
h

au�ösen kann. Um den Abstand zwis
hen Probe und Spitze auf 0,01 Å konstant zu halten, muss

gewährleistet sein, dass der Tunnelstrom mit einer Genauigkeit von 2 % stabilisiert wird.

z

(I) Probe (II) Vakuumbarriere (III) Spitze

0 d

φP

φS

eU

φB

EF

Abbildung 2.1: S
hema des Tunnelvorgangs im STM na
h Oura et al. [25℄ bei der Tunnelspannung

U dur
h eine Barriere der Di
ke d. Die besetzten Zustände bis zum Fermi-Niveau EF

sind grau dargestellt. Die Austrittsarbeiten von Probe φP und Spitze φS sowie der

Verlauf der e�ektiven Barrierenhöhe φB sind markiert.

Eine weiterführende Bere
hnung des Tunnelstroms kann ausgehend von Bardeens Überlegungen dur
h-

geführt werden [26℄. Statt die S
hrödingerglei
hung des kombinierten Systems aus Probe und Spitze

zu lösen, wird dabei der Ansatz zweier unabhängiger Wellenfunktionen verfolgt. Die aus der S
hrödin-

gerglei
hung erhaltenen Zustände der beiden separaten Systeme werden mit Hilfe der zeitabhängigen

Störungstheorie kombiniert. Somit kann der Tunnelstrom aus den überlappenden Wellenfunktionen

von Spitze und Probe bere
hnet werden.
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Über ein Ober�ä
henintegral innerhalb der Vakuumbarriere erhält man das Tunnelmatrixelement

Mµν =
~
2

2m

∫

dS(ψ∗

µ∇ψν − ψν∇ψ∗

µ), (2.5)

wel
hes die Eigenzustände von Probe (ψν) und Spitze (ψµ) bes
hreibt. Der Tunnelstrom ergibt si
h

na
h Terso� und Hamann dur
h eine Summation über alle am Tunnelvorgang beteiligten Zustände

I =
2πe

~

∑

µν

f(Eµ)[1− f(Eν + eU)]
∣

∣Mµν

∣

∣

2
δ(Eµ − Eν) (2.6)

mit f(E) : Fermi-Funktion,

U : Spannung zwis
hen Probe und Spitze,

Eµ,ν : Energien von Spitze (µ) und Probe (ν),

wobei entspre
hend der enthaltenen Delta-Funktion nur ein Tunneln zwis
hen Zuständen der glei
hen

Energie mögli
h ist [27, 28℄. Die Fermi-Funktion bes
hreibt die Verteilung der Elektronen bei einer

endli
hen Temperatur. Für eine sehr kleine Temperatur kann diese dur
h eine Stufenfunktion ange-

nähert werden. Mit der zusätzli
hen Bedingung sehr kleiner Tunnelspannungen erhält man für den

Tunnelstrom

I =
2πe2

~
U
∑

µν

∣

∣Mµν

∣

∣

2
δ(Eν − EF )δ(Eµ − EF ). (2.7)

Um diese Glei
hung zu lösen, müssen die Eigenzustände von Probe (ψν) und Spitze (ψµ), wel
he im

Tunnelmatrixelement enthalten sind, ermittelt werden. Während die Eigenzustände der Probe über

eine Fourier-Reihe entwi
kelt werden können, wird für die Bes
hreibung der Spitze na
h Terso� und

Hamann eine Kugelwelle angenommen. Dies setzt einen einheitli
hen Spitzenradius im Berei
h des

Tunnelkontakts voraus (Abb. 2.2 (b)). Auf diese Weise kann der Tunnelstrom näherungsweise dur
h

I ∝ U · ρS(EF ) ·R2k−4 · e2kR ·
∑

ν

∣

∣ψν(r0)
∣

∣

2
δ(Eν − EF ) (2.8)

angegeben werden. Da die Ober�ä
henfunktion der Probe über einen exponentiellen Abfall senk-

re
ht zur Probenober�ä
he angenähert werden kann, erhält man für den Tunnelstrom ebenfalls eine

exponentielle Abhängigkeit mit

I ∝ UρP (0, EF )e
−2kd, (2.9)

wobei die Zustandsdi
hte der Spitze am Fermi-Niveau als konstant angenommen wird. Obwohl diese

Theorie die grundlegenden Zusammenhänge zwis
hen Tunnelstrom und -spannung sowie dem Ab-

stand zwis
hen Probe und Spitze gut bes
hreiben kann, müssen an einigen Punkten Eins
hränkungen

vorgenommen werden. Neben der Näherung für tiefe Temperaturen und kleine Tunnelspannungen
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wird au
h das Verhalten bei kleinen Abständen unter 5 Å nur ungenau wiedergegeben. Na
h Bardeen

werden bei der Bere
hnung des Tunnelmatrixelements ungestörte Wellenfunktionen betra
htet. Für

sehr geringe Abstände stellt die We
hselwirkung zwis
hen Probe und Spitze aber einen wi
htigen

Ein�uss dar, wel
her zu einer Verzerrung der Barrierenhöhe führt (Siehe φB aus Abb. 2.1). Zudem

wird bei Terso� und Hamann die Charakteristik der Spitze dur
h eine s-Wellenfunktion bes
hrieben,

während p- und d-Zustände vernä
hlässigt werden. Allerdings konnte gezeigt werden, dass gerade die

dz-Zustände von Wolframspitzen maÿgebli
h am Tunnelprozess beteiligt sind [29℄.

Ein Ansatz zur besseren Bes
hreibung des Tunnelprozesses ist deshalb die modi�zierte Bardeen Nähe-

rung (MBA), wel
he ausführli
h von Chen erläutert wurde [30℄. Dabei wird das Tunnelmatrixelement

in ein Ober�ä
henintegral umgewandelt. Dur
h dieses Integral werden alle Zustände in Probe und

Spitze entlang einer Ober�ä
he innerhalb der Vakuumbarriere gemeinsam betra
htet.

r0

R

d

Spitze

Probe

(b)

Röhr
hen-

s
anner

U

Verstärker

Regel-

einheit

Daten-

ausgabe

(a)

Abbildung 2.2: (a) S
hema des Signalverlaufs im STM mit Regels
hleife und Datenausgabe. Die Tun-

nelspannung U ist zwis
hen Tunnelspitze und Probe angelegt.

(b) Geometrie des Tunnelkontaktes und Höhenverlauf während der Messung. Der Ab-

stand zwis
hen Probe und Spitze d sowie der Spitzenradius R sind gekennzei
hnet.

Der s
hematis
he Aufbau eines STM ist in Abb. 2.2 (a) dargestellt. Die Spitze ist ein dünner Me-

talldraht aus Wolfram, wel
her me
hanis
h in einer Halterung befestigt und mittels Magneten an

den Röhr
hens
anner angekoppelt ist. Dieser be�ndet si
h auf einem mit Piezo-Antrieb versehenem

Wagen, der sogenannten 'Laus'. Informationen zur Präparation der Spitze sind in Kapitel 3.2 zusam-

mengefasst. Der Röhr
hens
anner besteht aus Piezoelementen, mit deren Hilfe die Tunnelspitze in

x-, y- und z-Ri
htung bewegt werden kann. Die Annäherung an die Probe erfolgt dur
h das Anlegen

einer Sägezahnspannungsrampe an die z-Piezokeramik. Dies bewirkt entspre
hend dem Piezoe�ekt

eine me
hanis
he Dehnung. Mit dem abrupten Zusammenbru
h der Spannung verkürzt si
h das Pie-

zoelement wieder, wobei es dur
h die Trägheit der Laus zu einer lei
hten Bewegung in z-Ri
htung

kommt. Auf diese Art wird die Spitze an die Probe angenähert. Dur
h die Piezoelemente in x- und y-

Ri
htung kann eine quadratis
he Flä
he mit 
a. 1 µm Kantenlänge abgebildet werden. Dies ges
hieht

dur
h zeilenweises Abrastern der Ober�ä
he. Der gemessene Tunnelstrom lag bei den dur
hgeführ-

ten Messungen im Berei
h von 50 pA bis 1 nA. Über einen Verstärker wird das gemessene Signal
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in eine Äquivalenzspannung umgewandelt, wel
he in der Regeleinheit verarbeitet wird. Dabei müs-

sen grundsätzli
h zwei Messmodi unters
hieden werden. Ein sehr s
hnelles Abrastern einer atomar

glatten Ober�ä
he wird errei
ht, indem die Höhe der Spitze über der Probe konstant gehalten und

das Stromsignal gemessen wird. Bei Korrugationen der Ober�ä
he kann es dabei allerdings zu Kol-

lisionen zwis
hen Probe und Spitze kommen. Aus diesem Grund wurde in der vorliegenden Arbeit

auss
hlieÿli
h der zweite Messmodus genutzt, bei dem der Tunnelstrom konstant gehalten und die

Höhenänderung der Spitze in der z-Ri
htung gemessen wird. Diese Methode ist zeitaufwändiger, da

für jeden Messpunkt zunä
hst der Tunnelstrom gemessen und bei Abwei
hungen vom voreingestellten

Wert die z-Position der Spitze angepasst werden muss. Das ständige Na
hregeln der Höhenposition

der Spitze wird dur
h eine Regels
hleife gewährleistet. Auf diesem Wege können Kollisionen zwis
hen

Probe und Spitze vermieden werden.

Das laterale Au�ösungsvermögen des STM wird maÿgebli
h dur
h die S
härfe, d.h. den Radius R

der verwendeten Tunnelspitze beein�usst. Die Geometrie der Bildgebung ist in Abb. 2.2 (b) darge-

stellt. Unter der Annahme, dass der Spitzenradius deutli
h gröÿer als der Abstand zwis
hen Probe

und Spitze ist, verläuft das elektris
he Feld nahezu senkre
ht zur Probenober�ä
he. Dies ermögli
ht

eine eindimensionale Betra
htung, wobei der Tunnelstrom dur
h

I(∆x) = I0e
−2k∆x

2

2R
(2.10)

bes
hrieben werden kann. Aufgrund der exponentiellen Abhängigkeit vom Spitzenradius R ergibt si
h

beispielsweise bei R ≈ 100 Å eine Au�ösung mit dem Radius ∆x ≈ 14 Å [30℄. Für diese Au�ösung

wäre eine Abbildung atomarer Strukturen auf der Ober�ä
he ni
ht mögli
h. Allerdings kann dur
h die

Ausbildung einer Mikrospitze von nur wenigen Atomen am Ende der Tunnelspitze ein deutli
h klei-

nerer Spitzenradius und dementspre
hend ein Auslösungsvermögen von bis zu 1-2 Å errei
ht werden.

Diese hohe laterale Au�ösung ermögli
ht es, atomare Rekonstruktionen von Ober�ä
hen im Realraum

abzubilden und selbst kleinste Abwei
hungen direkt topographis
h zu vermessen.

2.2 Rastertunnelspektroskopie

Neben den topographis
hen Informationen aus der Rastertunnelmikroskopie sind die spektroskopis
hen

Messungen ein essentieller Bestandteil, um einen Überbli
k über die lokale elektronis
he Zustands-

di
hte der Proben nahe des Fermi-Niveaus zu erlangen [31℄. Dies ist mögli
h, da der zwis
hen Probe

und Spitze �ieÿende Tunnelstrom proportional zum Integral über die Zustandsdi
hten von Probe und

Spitze ist. Na
h Bardeen ergibt si
h

I ∝
∫ eU

0
ρP (EF − eU + E)ρS(EF + E) dE. (2.11)
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Unter der Annahme einer metallis
hen Spitze mit einer nahezu konstanten Zustandsdi
hte am Fermi-

Niveau vereinfa
ht si
h der Zusammenhang dur
h das Au�ösen des Integrals zu

dI

dU
∝ ρP (EF − eU), (2.12)

wona
h die di�erenzielle Leitfähigkeit einen direkten S
hluss auf die Zustandsdi
hte der Probe erlaubt.

Bereits kurz na
hdem Binnig und Rohrer die Nutzung des STM zur Abbildung atomarer Ober�ä
hen

gezeigt hatten [3℄, wurde dur
h Selloni et al. au
h die Verwendung des STM für spektroskopis
he

Untersu
hungen an einer Graphitober�ä
he vorges
hlagen [32℄. Die erste Anwendung der Rastertun-

nelspektroskopien wurde dann von Stros
io, Feenstra und Fein auf Silizium gezeigt [33, 34℄.

Es lassen si
h zwei vers
hiedene Spektroskopiemethoden unters
heiden, wel
he beide innerhalb der

vorliegenden Arbeit zur Anwendung gebra
ht wurden. Eine Mögli
hkeit ist es, mit dI/dU-Karten die

Zustandsdi
hte bei einer konstanten Spannung über einen festgelegten Berei
h der Probenober�ä
he

zu vermessen. Diese Methode eignet si
h hervorragend, um Berei
he mit deutli
hen Unters
hieden in

der Zustandsdi
hte innerhalb der Ober�ä
he zu identi�zieren und bei vers
hiedenen Spannungen ein

generelles Bild des Verlaufs der Zustandsdi
hte zu gewinnen. Dazu erfolgt die Kombination der Topo-

graphiemessungen mit der Bestimmung der di�erentiellen Leitfähigkeit über einen Lo
k-In Verstärker.

Da bei einer Messung des Tunnelstroms entspre
hend Glei
hung 2.12 über alle elektronis
hen Zustän-

de zwis
hen EF und EF -eU integriert wird, muss zur Bestimmung der di�erentiellen Leitfähigkeit bei

einer spezi�s
hen Energie eine zusätzli
he Modulation der Tunnelspannung erfolgen. Die Glei
hspan-

nung U zwis
hen Probe und Spitze wird folgli
h mit einer ho
hfrequenten We
hselspannung Umod

überlagert. In der vorliegenden Arbeit wurde dazu eine Modulationsspannung von 100 mV (Spitze-

Spitze-Wert) gewählt. Somit ist es mögli
h innerhalb des vorgegebenen Intervalls EF − e · (U± Umod

2 )

aus dem Anstieg des Tunnelstroms die di�erenzielle Leitfähigkeit zu bestimmen und über einen Lo
k-

In Verstärker aufzuzei
hnen.

Als zweite Methode wurden Punktspektroskopien eingesetzt, um die Spannungsabhängigkeit der loka-

len Zustandsdi
hte an einer spezi�s
hen Position der Ober�ä
he zu ermitteln. Dabei können mit der

I(U)- und der Z(U)-Spektroskopie zwei Varianten unters
hieden werden. In beiden Fällen wird während

einer Spannungsrampe die Tunnelspannung U mit der Modulationsspannung Umod überlagert und der

zugehörige Tunnelstrom I(U) bzw. die Längenänderung des z-Piezos der Spitze Z(U) zusammen mit

der di�erentiellen Leitfähigkeit ermittelt.

Bei I(U)-Messungen wird der Abstand zwis
hen Spitze und Probe konstant gehalten, indem die Re-

gels
hleife zur Bestimmung der z-Position kurzzeitig ausges
halten wird. In dieser Zeit wird die Span-

nungsrampe abgerastert und die Stromstärke gemessen. Bei der Wahl des Spannungsberei
hs muss der

exponentielle Anstieg des Tunnelstroms bea
htet werden, damit ni
ht dur
h eine zu groÿe elektris
he

Feldstärke eine starke Veränderung der Spitze induziert wird. Dur
h die Modulation der Tunnelspan-

nung kann über den Lo
k-In Verstärker zusätzli
h das dI/dU-Signal bestimmt werden, wel
hes den

Verlauf der lokalen elektronis
hen Zustandsdi
hte an der entspre
henden Position wiedergibt. Der
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Vorteil dieser Messmethode ist, dass mit einer Spektroskopie besetzte und unbesetzte Zustände di-

rekt über das Fermi-Niveau hinweg vermessen werden können. Da der Tunnelstrom allerdings eine

exponentielle Abhängigkeit von der zwis
hen Probe und Spitze angelegten Spannung aufzeigt, muss

eine zusätzli
he Normierung der Spektren erfolgen. Dies wird dur
h die Division der di�erentiellen

dur
h die totale Leitfähigkeit errei
ht [35, 36℄. Somit ergibt si
h die Darstellung von

( dI

dU
)/( I

U
) gegen

U, wel
he einen Rü
ks
hluss auf die Zustandsdi
hte der Probe in diesem Spannungsberei
h erlaubt.

Glei
hzeitig ist dur
h diese Art der Spektroskopie au
h eine Bestimmung der Bandlü
ke eines Ma-

terials mögli
h. Falls eine Bandlü
ke vorliegt, sinkt das Stromsignal und dementspre
hend au
h die

di�erenzielle Leitfähigkeit zwis
hen Valenz- und Leitungsband auf null ab.

Das Prinzip der Z(U)-Messungen beruht darauf, dass der Tunnelstrom bei der Aufnahme des Spek-

trums konstant gehalten wird. Um dies zu errei
hen, muss der Abstand zwis
hen Probe und Spitze

dur
h die Regels
hleife ständig angepasst werden, während eine fest vorgegebene Spannungsrampe

abgerastert wird. Mit zunehmendem Betrag der Spannung entfernt si
h dabei die Spitze von der

Probe. Dabei ist zu bea
hten, dass innerhalb einer Messung nur besetzte oder unbesetzte Zustände

spektroskopiert werden können. Eine Messung über das Fermi-Niveau ist ni
ht mögli
h, da für eine

Spannung von 0 V der Strom au
h null beträgt. Ein Na
hregeln der z-Position mit dem Ziel den Tun-

nelstrom konstant zu halten, würde automatis
h zu einer Kollision zwis
hen Probe und Spitze führen.

Dur
h die Modulation der Tunnelspannung erhält man neben dem Z(U)-Signal au
h bei dieser Me-

thode die di�erenzielle Leitfähigkeit, wel
he proportional zur lokalen elektronis
hen Zustandsdi
hte

ist.

Bei Energien gröÿer als die Austrittsarbeit der Probe treten Feldemissionsresonanzen (FER) auf

[37, 38℄. Dur
h das hohe elektris
he Feld bildet si
h ein Potentialtopf zwis
hen der trapezförmig

verzerrten Potentialbarriere und der Probe. An den Wänden des Potentialtopfes werden Elektronen

zurü
kre�ektiert, was zu stehenden Elektronenwellen führt. Diese sind in den Spektren als Oszillatio-

nen mit abklingender Amplitude si
htbar. Na
hdem FER s
hon 1966 in theoretis
hen Re
hnungen von

Gundla
h vorausgesagt wurden [39℄, konnten diese diskreten gebundenen Zustände erstmals 1985 am

Beispiel der Au(110)- und Ni(100)-Ober�ä
he gefunden werden [40, 41℄. Ein Ansatz zur Bere
hnung

des Tunnelstroms bei den vorhandenen hohen Feldstärken wird dur
h die Theorie von Fowler und

Nordheim bes
hrieben [42℄.

Für die Interpretation der Spektren ist von Bedeutung, dass FER stark von der Tunnelspitze abhängig

sind. Eine Änderung der 
hemis
hen Bes
ha�enheit der Spitze impliziert eine Änderung der Austritts-

arbeit, was zu einer energetis
hen Vers
hiebung der FER führt. Dies ist insbesondere bei Messungen

an Oxiden dur
h Aufnahme von Sauersto�verbindungen mögli
h. Aber au
h Adsorbate an der Tun-

nelspitze können diesen E�ekt zur Folge haben. Die S
härfe der Tunnelspitze ist ein weiterer wi
htiger

Faktor, da der Spitzenradius direkten Ein�uss auf die Feldstärke hat [38℄. Desto s
härfer die Spitze,

um so gröÿer die Anzahl an FER innerhalb eines festen Spannungsberei
hs. Dies stellt eine Mögli
h-

keit dar, den Spitzenradius, und damit die Nutzbarkeit der Tunnelspitze für Messungen mit atomarer

Au�ösung, abzus
hätzen.

20



Beugung niederenergetis
her Elektronen

2.3 Beugung niederenergetis
her Elektronen

Zur Charakterisierung der langrei
hweitigen Ordnung der Probenober�ä
hen wurde die Methode der

Beugung niederenergetis
her Elektronen (LEED) angewandt. Dabei werden Elektronen mit einer fest-

gelegten Energie im Berei
h von 20 bis 200 eV entlang der Ober�ä
hennormalen auf die Probe be-

s
hleunigt. Da die De-Broglie-Wellenlänge für diesen Energieberei
h der Elektronen bei 1 bis 3 Å liegt,

ist es mögli
h, die Abstände zwis
hen den Atomen der Probenober�ä
he aufzulösen. Die elastis
h rü
k-

gestreuten Elektronen erzeugen somit auf einem Leu
hts
hirm ein 
harakteristis
hes Beugungsbild der

atomaren Struktur. Da inelastis
h gestreute Elektronen ni
ht berü
ksi
htigt werden, ist LEED zudem

eine sehr ober�ä
henemp�ndli
he Analysete
hnik, weil entspre
hend der mittleren freien Weglänge

der Elektronen im Festkörper nur wenige Atomlagen zur Bildgebung beitragen.
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e
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Abbildung 2.3: S
hematis
her Aufbau eines LEED-Systems na
h [43℄.

Im Rahmen der in dieser Arbeit vorgestellten Experimente stand ein LEED-System mit Vorderan-

si
ht zur Verfügung. Dabei wird das Beugungsbild auf dem Leu
hts
hirm dur
h ein Fenster auf der

dem LEED-System gegenüberliegenden Seite aufgenommen. Der grundlegende Aufbau eines LEED-

Systems ist in Abb. 2.3 na
h [43℄ dargestellt. In der Kathode werden Elektronen dur
h Glühemission

erzeugt und dur
h eine an die Anode angelegte Spannung bes
hleunigt. Die Fokussierung auf der

Probe erfolgt dur
h ein System aus elektromagnetis
hen Linsen. Na
h der We
hselwirkung mit der

Probe werden die gebeugten Elektronen auf drei Gitter zurü
kre�ektiert, die radial um die Elektro-

nenkanone angeordnet sind. Während das erste und dritte Gitter geerdet sind, um elektris
he Felder

abzus
hirmen, liegt das mittlere Gitter auf einem negativen Potential. Auf diesem Wege werden in-

elastis
h gestreute Elektronen, die an der Probe einen Energieverlust erfahren haben, herausge�ltert.
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Dur
h eine hohe positive Spannung im kV-Berei
h werden die elastis
h gestreuten Elektronen auf den

Leu
hts
hirm bes
hleunigt, wo sie mit dem �uoreszierenden Material we
hselwirken. Dies erzeugt die


harakteristis
hen grünen Beugungsre�exe.

2.4 Materialeigens
haften

In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse der Experimente an zwei vers
hiedenen Systemen

vorgestellt. Dabei handelt es si
h um dünne SrRuO3-S
hi
hten (
a.40 nm) auf SrTiO3(001) sowie

ultradünne BaTiO3-S
hi
hten auf Pt(111). Da der Ein�uss des Substrates von ents
heidender Bedeu-

tung für das Wa
hstum der S
hi
hten ist, sollen in diesem Kapitel kurz die Materialeigens
haften der

verwendeten Substrate und der aufgebra
hten S
hi
hten näher erläutert werden.

2.4.1 Strontiumtitanat(001)-Substrat

Strontiumtitanat (SrTiO3) ist ein oxidis
her Werksto�, der zur Klasse der Perowskite gehört. Diese

sind gekennzei
hnet dur
h die gemeinsame Summenformel ABO3, wobei es si
h bei A um ein Erdalka-

limetall oder ein Metall der Seltenen Erden und bei B um ein Übergangsmetall mit teilweise gefülltem

d-Orbital handelt [44℄. Perowskite zeigen ein groÿes Spektrum an Eigens
haften. Sie können Isolato-

ren, Metalle, ferro- oder antiferroelektris
h, ferro- oder antiferromagnetis
h, multiferrois
h, als au
h

supraleitend oder thermoelektris
h sein [45℄. Die ähnli
he Struktur ermögli
ht dabei eine gutes Wa
hs-

tum von unters
hiedli
hen Perowskiten in S
hi
ht- oder Multilagen-Systemen, wodur
h vers
hiedene

Eigens
haften kombiniert oder an Grenz�ä
hen neue Eigens
haften ausgebildet werden können. Dies

ö�net ein weites Feld für eine Vielzahl von Anwendungen.

In der Gruppe der Perowskite ist vor allem Strontiumtitanat ein häu�g genutztes Material für Substra-

te. Die Herstellung einer einheitli
hen Terminierung, wie au
h die Rekonstruktionen der Ober�ä
he

sind dur
h eine Vielzahl von wissens
haftli
hen Untersu
hungen gut belegt. Do
h es sind ni
ht nur

die physikalis
hen Eigens
haften von SrTiO3, au
h die geringen Kosten des Materials zei
hnen es als

einen wirts
haftli
h rentablen Werksto� aus.

Bei Raumtemperatur besitzt SrTiO3 eine kubis
he Perowskitstruktur mit der Raumgruppe Pm3m.

Die Ti

4+
-Ionen be�nden si
h dabei auf der kubis
h raumzentrierten Position, die Sr

2+
-Ionen in den

E
ken des kubis
hen Gitters, während die kubis
h �ä
henzentrierten Positionen mit den O

2−
-Ionen

besetzt sind. Die kubis
he Einheitszelle ist in Abb. 2.4 dur
h s
hwarze Linien markiert. Der Sauer-

sto�oktaeder um das zentral gelegene Titan ist zusätzli
h dur
h graue Linien gekennzei
hnet. Der

Gitterparameter der Einheitszelle bei Raumtemperatur ist 3,905 Å. Der Abstand zwis
hen den Ti und

den O Atomen beträgt folgli
h 1,95 Å.
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Abbildung 2.4: SrTiO3-Ober�ä
he mit Perowskitgitter und beiden mögli
hen Ober�ä
henterminie-

rungen der (001)-Ebene. Die Kugeln symbolisieren die Strontium- (grün), Titan- (rot)

und Sauersto�-Atome (blau). Die kubis
he Einheitszelle mit dem Sauersto�oktaeder

ist s
hwarz gekennzei
hnet.

Bei einem S
hnitt des Kristalls entlang der (001)-Ebene ergeben si
h zwei mögli
he Ober�ä
hen-

terminierungen. Es kann entweder BaO (Abb. 2.4 links) oder TiO2 (Abb. 2.4 re
hts) an der Ober�ä
he

vorhanden sein. Für die in der vorliegenden Arbeit dur
hgeführten Experimente wurde die Probe vor

dem Aufdampfen der dünnen S
hi
hten mit einer TiO2-Terminierung präpariert. Dazu wurde das Sub-

strat zunä
hst mit Wasser benetzt und ans
hlieÿend in Fluorwassersto�säure geätzt [46, 47℄. Dur
h

ein Tempern bei 1220 K für eine Stunde unter Sauersto�atmosphäre bildet si
h dann eine einheitli
he

TiO2-Terminierung aus.

Beim Abkühlen von SrTiO3 unter Raumtemperatur erfolgt bei 110 K der Phasenübergang von der

kubis
hen zur tetragonalen Phase, wobei si
h allerdings im Gegensatz zu BaTiO3 kein ferroelektri-

s
hes Verhalten ausbildet [48, 49℄. Vielmehr bleibt SrTiO3 über den gesamten Temperaturberei
h

paraelektris
h [50℄. Zudem konnte na
hgewiesen werden, dass SrTiO3 bei Temperaturen unterhalb

von 
a. 0,3 K supraleitende Eigens
haften aufweist [51℄.

Reines SrTiO3 gehört mit einer Bandlü
ke von 3,25 [52, 53℄ bis 3,5 eV [54℄ zu den Halbleitern

mit groÿer Bandlü
ke. Diese beginnt knapp unterhalb des Fermi-Niveaus und rei
ht bis fast 3 eV,

weshalb bei der Abbildung der Probenober�ä
he im STM bea
htet werden muss, dass eine Tun-

nelspannung auÿerhalb des Bandlü
kenberei
hes gewählt wird. Aus diesem Grund werden STM-

Untersu
hungen an SrTiO3 meist an reduzierten Proben dur
hgeführt. Dabei werden dur
h Heizen

unter UHV-Bedingungen Sauersto�-Leerstellen erzeugt. Dies führt zu einer Farbänderung der Kris-

talle von transparent zu s
hwarz sowie zu einer deutli
hen Erhöhung der Leitfähigkeit der Proben,

da elektronis
he Zustände in die Nähe des Fermi-Niveaus vers
hoben werden. Eine Vielzahl an Ober-
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�ä
henrekonstruktionen konnte auf diesem Wege in Abhängigkeit von den Präparationsbedingungn

beoba
htet werden [55, 56℄.

Neben dem reinen SrTiO3-Substrat wurde au
h Nb-dotiertes SrTiO3 verwendet. Je na
h Grad der

Dotierung tritt dabei au
h eine Änderung der optis
hen Eigens
haften auf. Während Proben mit

0,05 Gew% silbern ers
heinen, sind Proben mit 0,5 Gew% Nb fast s
hwarz. Eine sehr geringe Nb-

Dotierung führt dabei s
hon zu einer deutli
hen Erhöhung der elektris
hen Leitfähigkeit der Proben

[57, 58℄. Dies hat zur Folge, dass Nb-dotiertes SrTiO3 keine Bandlü
ke aufweist und au
h bei geringen

Tunnelspannungen auf beiden Seiten von EF im STM abgebildet werden kann [59℄.

2.4.2 Platin(111)-Substrat

Platin (Pt) ist ein Edelmetall, das zur Gruppe der Übergangsmetalle gehört. Aufgrund seiner aus-

gezei
hneten physikalis
hen und 
hemis
hen Eigens
haften wird Platin für eine Vielzahl von Anwen-

dungen in vers
hiedenen Berei
hen des tägli
hen Lebens genutzt. In der Physik ist es neben der

Verwendung in Thermoelementen vor allem als Substratmaterial im Gebrau
h. Dabei ist insbesondere

die 
hemis
he Stabilität des Edelmetalls von Nutzen.

Abbildung 2.5: Pt-Ober�ä
he mit S
hnitten entlang der (001)- und (111)-Ebene (re
hte bzw. linke

Seite). Die kubis
h �ä
henzentrierte Einheitszelle ist gelb gekennzei
hnet. Die hexa-

gonale Struktur der (111)-Ebene ist rot und die zweidimensionale Einheitszelle der

Ober�ä
he grün markiert.

Die Kristallstruktur von Platin ist kubis
h �ä
henzentriert mit einer Gitterkonstante aPt=3,923 Å. Die

zugehörige Einheitszelle ist in Abb. 2.5 gelb markiert. Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen

wurde ein Pt(111)-Einkristall verwendet. Die (111)-Ober�ä
he des Kristalls besitzt eine hexagonale

Struktur, wel
he in Abb. 2.5 rot gekennzei
hnet ist. Der Nä
hstna
hbarabstand der Atome beträgt

dabei aPt/
√
2=2,77 Å. Die entspre
hende Einheitszelle der Ober�ä
he ist grün markiert. Die Höhe
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der Stufenkanten der Pt(111)-Terrassen ergibt si
h aus aPt/
√
3=2,26 Å. Dies entspri
ht einem Drittel

der Raumdiagonalen der in Abb. 2.5 gelb dargestellten Einheitszelle.

Die Präparation der Probe für das Wa
hstum der BaTiO3-S
hi
hten erfolgte dur
h mehrere Zyklen,

bestehend aus Sputtern, Heizen im UHV sowie einen abs
hlieÿenden Heizs
hritt mit 1 · 10−6
mbar

Sauersto�partialdru
k. Das Resultat war eine glatte saubere Pt(111)-Ober�ä
he, die dur
h STM und

LEED 
harakterisiert werden konnte [60℄.

2.4.3 Bariumtitanat-S
hi
ht

Bariumtitanat (BaTiO3) gehört wie au
h Strontiumtitanat zur Klasse der Perowskite und zei
hnet

si
h demna
h dur
h die glei
he Zusammensetzung der Summenformal (ABO3) aus. Zur Bes
hreibung

der (001)-Ober�ä
he kann folgli
h ebenso Abb. 2.4 herangezogen werden, wobei die Positionen der

Strontium-Atome mit Barium besetzt sind. BaTiO3 zeigt eine starke Temperaturabhängigkeit. Zwi-

s
hen 400 K und 1730 K liegt es in der kubis
hen Phase vor, die paraelektris
h ist. Die Gitterkonstante

von BaTiO3 beträgt in diesem Fall in allen drei Raumri
htungen a=4,00 Å. Ebenfalls paraelektris
h

ist die hexagonale Phase, die über 1730 K auftritt. Unterhalb von 400 K wird die Einheitszelle tetra-

gonal verzerrt. Dies hat eine Vergröÿerung der Gitterkonstante entlang dieser Ri
htung um 
a. 1% zur

Folge und eine entspre
hende Stau
hung in den anderen beiden Raumri
htungen [61℄. Dabei kommt

es dur
h eine Vers
hiebung der Ladungss
hwerpunkte zur Ausbildung ferroelektris
her Eigens
haften

[62℄. Weitere Phasenübergänge folgen bei 275 K (orthorhombis
he Phase) und 180 K (rhomboedris
he

Phase), die zu einer weiteren Verzerrung der Einheitszelle und Reduzierung der Symmetrie führen.

Die elektronis
he Zustandsdi
hte von BaTiO3 nahe des Fermi-Niveaus ist auf der Seite des Valenz-

bandes gekennzei
hnet dur
h die O 2p Zustände. Auf der unbesetzten Seite s
hlieÿen si
h die Ti 3d

Zustände an, wel
he das Leitungsband bilden. Diese Zustände beein�ussen maÿgebli
h die elektroni-

s
he Struktur im Berei
h von ± 5 eV um EF , die im Rahmen der STS-Messungen in dieser Arbeit

untersu
ht wurde. Zwis
hen Valenz- und Leitungsband tritt bei BaTiO3 eine Bandlü
ke von 
a. 3,2 eV

auf [63, 64℄.

Dur
h seine ferroelektris
hen Eigens
haften ist BaTiO3 ein Werksto�, der si
h für eine Vielzahl von

Anwendungen eignet. Insbesondere dur
h die Forts
hritte bei der Präparation ultradünner S
hi
hten

ergeben si
h Mögli
hkeiten, dünne Filme ferroelektris
her Oxide im Nanoberei
h einzusetzen [65℄.

Bei der Bes
hreibung von S
hi
hten im Berei
h von wenigen Ångström Di
ke ist zu bea
hten, dass

die Stö
hiometrie vom Einkristall abwei
hen kann. Insbesondere der Gehalt an Sauersto� hängt da-

bei stark von den Präparationsbedingungen ab. So kann ein Sauersto�de�zit zu einer Reduktion von

BaTiO3 führen, was erhebli
he Auswirkungen auf die elektronis
he Struktur im Berei
h von EF hat.

Eine starke Reduktion führt zu einer Vers
hiebung des Leitungsbandes, was eine Verkleinerung der

Bandlü
ke und eine deutli
he Erhöhung der Leitfähigkeit zur Folge hat [66℄.

Auf dem hexagonalen Substrat Pt(111) wä
hst BaTiO3 mit der (111)-Ober�ä
he auf. Die Län-

ge des Gittervektors entspri
ht der Seitendiagonalen der kubis
hen Einheitszelle und ist folgli
h
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√
2 · a=5,66 Å. Der Nä
hstna
hbarabstand zwis
hen Barium und Sauersto� ist demna
h 2,83 Å, was

nur 
a. 2% gröÿer ist als der Abstand der Pt-Atome in der (111)-Ebene (2,77 Å). Bei BaTiO3(111)

handelt es si
h formal um eine polare Ober�ä
he, da die mögli
hen Terminierungen aus BaO3 (-4)

und Ti (+4) jeweils eine Ladung aufweisen, was zu einem elektris
hen Dipolmoment senkre
ht zur

Ober�ä
he führt. Da diese Kon�guration energetis
h instabil ist, muss eine zusätzli
he Stabilisierung

erfolgen. Dies kann dur
h eine veränderte Ladungsverteilung an der Ober�ä
he, dur
h eine Rekon-

struktion mit Ober�ä
hendefekten oder dur
h die Adsorption von Atomen oder Molekülen ges
hehen

[67℄. Bei BaTiO3(111) können die vorhandenen Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexe einen Ein�uss auf die

Stabilisierung der Ober�ä
he haben [68℄. Au
h bei der verglei
hbaren SrTiO3(111)-Ober�ä
he führen

diese Defekte zu einer stabilen Rekonstruktion [69, 70℄.

Abbildung 2.6: BaTiO3-Ober�ä
he mit Perowskitgitter und beiden mögli
hen Ober�ä
henterminie-

rungen der (111)-Ebene. Die Kugeln symbolisieren die Barium- (grün), Titan- (rot)

und Sauersto�-Atome (blau). Die kubis
he Einheitszelle mit dem enthaltenen Sauer-

sto�oktaeder ist gelb gekennzei
hnet.

2.4.4 Strontiumruthenat-S
hi
ht

Strontiumruthenat (SrRuO3) ist ein oxidis
her Werksto�, der zur Gruppe der Perowskite gehört. Er

setzt si
h zusammen aus dem Erdalkalimetall Strontium, dem Übergangsmetall Ruthenium und Sau-

ersto�. Bei Raumtemperatur ist SrRuO3 paramagnetis
h. Unterhalb der Curietemperatur von 165 K

erfolgt die Ausbildung ferromagnetis
her Eigens
haften [71, 72℄. Strukturelle Phasenübergänge von

SrRuO3 sind bei erhöhten Temperaturen zu �nden. So erfolgt bei 820 K ein Übergang zur tetragonalen

und bei 950 K zur kubis
hen Phase [73℄. Bei Raumtemperatur liegt SrRuO3 in der orthorhombis
hen

Phase vor [74℄. Da die Einheitszelle aber nur lei
ht verzerrt ist, kann man unter Verna
hlässigung der

geometris
hen Verzerrungen in guter Näherung eine pseudokubis
he Einheitszelle angeben. Für viele

Anwendungen ist diese vereinfa
hte Betra
htung ausrei
hend, so beispielsweise für die Bestimmung
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der Verspannung beim Wa
hstum auf Substraten mit kubis
her Symmetrie. Die pseudokubis
he Git-

terkonstante von SrRuO3 beträgt 3,93 Å. Dies stellt eine sehr gute Übereinstimmung mit der kubis
hen

Gitterkonstanten von SrTiO3 (3,905 Å) dar. Die Gitterfehlanpassung ist somit nur 0,64%, was zu einer

sehr geringen Verspannung der S
hi
ht führt. Die Ausri
htung der pseudokubis
hen Einheitszelle von

SrRuO3 erfolgt entspre
hend der kubis
hen Einheitszelle von SrTiO3 (Vgl. Abb. 2.7).

[100]

[010]

[001]

Abbildung 2.7: SrRuO3-Ober�ä
he mit Perowskitgitter und SrO-Ober�ä
henterminierung der (001)-

Ebene. Die Kugeln symbolisieren die Strontium- (grün), Ruthenium- (rot) und

Sauersto�-Atome (blau). Die kubis
he Einheitszelle mit dem enthaltenen Sauersto�-

oktaeder ist links und die Lage der orthorhombis
hen Einheitszelle re
hts dargestellt.

Die angegebenen Ri
htungen beziehen si
h auf das Substrat SrTiO3.

Der s
hematis
he Aufbau der (001)-Ober�ä
he ist dur
h Abb. 2.7 dargestellt. Dabei ist auss
hlieÿli
h

die SrO-Terminierung (A-Lage) von SrRuO3 dargestellt. Vers
hiedene Untersu
hungen haben gezeigt,

dass diese Terminierung bevorzugt wird, da RuO2 (B-Lage) an der Ober�ä
he instabil ist [75�78℄.

Während beim Wa
htum auf SrO-terminiertem SrTiO3 die A-Lage erhalten bleibt, erfolgt beim Auf-

wa
hsen auf TiO2-terminiertem SrTiO3 ein We
hsel von der B-Lage hin zur A-Lage, wel
her dur
h

Vers
hiebungen der RHEED-Oszillationen auf der Zeita
hse dokumentiert ist [79℄.

Im vorderen Teil von Abb.2.7 sind auf der linken Seite zwei pseudokubis
he Einheitszellen hervorge-

hoben, wobei die RuO6-Oktaeder zusätzli
h gekennzei
hnet sind. In Relation dazu ist die Gröÿe und

Lage der orthorhombis
hen Einheitszelle auf der re
hten Seite der Abbildung dargestellt. Das Volumen

der orthorhombis
hen Einheitszelle entspri
ht dem vierfa
hen der pseudokubis
hen. Die Grund�ä
he

der orthorhombis
hen Einheitszelle ist gegenüber der pseudokubis
hen um 45° gedreht (Abb. 2.8 (a)).

Somit entspre
hen zwei Gitterparameter der orthorhombis
hen Einheitszelle annähernd der Länge der

Seitendiagonalen der pseudokubis
hen Einheitszelle.
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Dur
h eine präzise Strukturbestimmung [80℄ ergibt si
h

aOR = 5, 5670 ≈
√
2 · aPK (2.13)

bOR = 5, 5304 ≈
√
2 · aPK (2.14)

cOR = 7, 8446 ≈ 2 · aPK (2.15)

mit OR : Gitterkonstanten der orthorhombis
hen Einheitszelle

PK : Gitterkonstante der pseudokubis
hen Einheitszelle.

(a) (b)

Abbildung 2.8: Orthorhombis
he SrRuO3-Einheitszelle, (a) unverzerrt und (b) mit geometris
her Ver-

zerrung der RuO6-Oktaeder.

Dies verdeutli
ht die lei
hten Verzerrungen der Struktur, wel
he für eine detaillierte Analyse mit in

die Betra
htung einbezogen werden müssen. Die Vergröÿerung der Einheitszelle ist bedingt dur
h

die RuO6-Oktaeder, da jeweils bena
hbarte Oktaeder in entgegengesetzter Ri
htung verzerrt sind.

Diese Verdrehung und Verkippung der RuO6-Oktaeder wird induziert dur
h geometris
he Verzerrun-

gen [81�84℄. Die Oktaeder sind entlang der 
-A
hse alternierend verkippt bei einer glei
hzeitigen

Rotation um die b-A
hse der orthorhombis
hen Einheitszelle. Die Art der Verzerrungen kann ent-

spre
hend der Glazer-Notation dur
h a

−
a

−



+
bes
hrieben werden. Dies hat eine Vers
hiebung der

Sauersto�atome zur Folge, wie sie in Abb. 2.8 (b) dargestellt ist. Man erhält eine Verringerung des

Ru-O-Ru-Bindungswinkels von 180° für kubis
hes SrRuO3 auf einen Wert im Berei
h zwis
hen 163°

[83℄,162° [85℄ und 159° [86℄.

Während bei einer kubis
hen Einheitszelle dur
h die Rotationssymmetrie nur eine Ausri
htung mögli
h

ist, liegen für die orthorhombis
he Einheitszelle se
hs Varianten vor (Abb. 2.9). Da jeweils zwei davon

experimentell ni
ht unters
heidbar sind, kann diese Zahl auf drei Domänen reduziert werden, wel
he
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si
h maÿgebli
h dur
h die Ausri
htung der [001℄OR-A
hse unters
heiden. Dabei verläuft die [001℄OR-

Ri
htung entweder parallel zur Ober�ä
he des Substrates (X- und Y-Kon�guration) oder entlang der

Ober�ä
hennormalen (Z-Kon�guration). Untersu
hungen dur
h Elektronenbeugung ausgewählter Be-

rei
he (SAED) haben gezeigt, dass die Verteilung der Domänen von SrRuO3 auf SrTiO3(001) vom

Fehls
hnitt des Substrates abhängig ist [87�89℄. So wurde bei einem relativ hohen Fehls
hnitt von

1,9% ein Ober�ä
henanteil von mehr als 95% X-Domänen, weniger als 5% Y-Domänen und deut-

li
h weniger als 1% Z-Domänen festgestellt. Im Verglei
h dazu lag bei einer SrRuO3-S
hi
ht auf

SrTiO3(001) ohne Fehls
hnitt ein nahezu glei
her Anteil an X- und Y-Domänen vor, während keine

Z-Domänen gefunden wurden [88℄. Dies zeigt, dass mit steigendem Fehls
hnitt eine der In-Plane-

Domänen bevorzugt wird, während die Z-Domäne weiterhin fast vollständig unterdrü
kt wird.

[010℄

PK

[001℄

PK

[100℄

PK

SrTiO

3

SrRuO

3

[110℄

[110℄

[001℄

Z

[110℄

[110℄

[001℄

Z'

[110℄

[001℄

[110℄

Y

[110℄

[001℄

[110℄

Y'

[001℄

[110℄

[110℄

X

[001℄

[110℄

[110℄

X'

Abbildung 2.9: Ausri
htungen der orthorhombis
hen Einheitszelle von SrRuO3 auf SrTiO3(001) na
h

[88℄.

Die elektronis
he Struktur von SrRuO3 im Berei
h des Fermi-Niveaus setzt si
h aus den besetzten

O 2p, den halbbesetzten Ru 4d t2g und den unbesetzten Ru 4d eg und Sr 4d Zuständen zusammen

[90�92℄. Die Sauersto� 2p Zustände erstre
ken si
h über einen Energieberei
h von 
a. -8 eV bis fast

-2 eV [86, 93℄. Zwis
hen den O 2p und den Ru 4d Zuständen ist eine kleine Bandlü
ke von 
a. 1 eV

[94, 95℄. Allerdings liegt eine starke Hybridisierung der Ru 4d mit den O 2p Orbitalen vor [94, 96℄.

Von -2 eV bis +1 eV folgen die Ru 4d t2g Zustände. Diese sind halbbesetzt mit vier Elektronen. Die

unbesetzten Ru 4d eg Zustände sind von diesen deutli
h getrennt und be�nden si
h in einem Ener-

gieberei
h von +2 eV bis +5 eV. Angrenzend an diese sind ab +5 eV die unbesetzten Sr 4d Zustände

zu �nden.

Aufgrund der halbbesetzten Ru 4d Zustände weist SrRuO3 im Gegensatz zu SrTiO3 keine Bandlü
ke

auf. Dies führt dazu, dass SrRuO3 häu�g Anwendung als Elektrodenmaterial in oxidbasierten elek-
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Materialeigens
haften

tronis
hen Bauelementen �ndet. Über den gesamten Temperaturberei
h liegt eine gute elektris
he

Leitfähigkeit vor. Oberhalb von TC verhält si
h der elektris
he Widerstand direkt proportional zur

Temperatur. Mit dem Einsetzen der ferromagnetis
hen Ordnung erhöht si
h der Anstieg der Wider-

standskurve, wodur
h die elektris
he Leitfähigkeit bei niedrigen Temperaturen weiter verbessert wird

[14, 94, 97℄. Dabei konnte gezeigt werden, dass die strukturelle Ordnung der SrRuO3-S
hi
hten einen

ents
heidenen Ein�uss auf die Gröÿe des Widerstands hat. Ein hoher Grad an Unordnung kann dabei

sogar isolierende Eigens
haften bewirken [98�100℄.

Neben der Rotation und Verkippung der RuO6-Oktaeder tritt bei SrRuO3 au
h eine lei
hte Jahn-

Teller-Verzerrung auf [101, 102℄. Dur
h eine Kompression der Oktaeder entlang der [001℄OR-Ri
htung

(z-A
hse der orthorhombis
hen Einheitszelle) um 
a. 0,01 Å, wird eine Aufspaltung der Ru 4d t2g Zu-

stände bewirkt [103℄. Die Ru 4d dxy und dyz Orbitale werden lei
ht in der Energie angehoben. Dies

führt dazu, dass bei SrRuO3 eine d

2
xz d

1
xy d

1
yz Kon�guration der Ru 4d Zustände vorliegt. Das ent-

spri
ht einem d4 Zustand mit einem Gesamtspin von S=1. Dieser Zustand mit niedrigem Spin dur
h

die unglei
he Spinverteilung im Ru 4d t2g Orbital bei glei
hzeitig unbesetztem Ru 4d eg Orbital,

zeigt nur eine geringe Jahn-Teller-Verzerrung. Eine deutli
he Vergröÿerung des E�ekts würde si
h

dur
h einen d4 Zustand mit S=2 ergeben, bei dem der hohe Spin dur
h eine Besetzung eines 4d

eg Orbital errei
ht wird. Dies wird für ultradünne S
hi
hten von SrRuO3 in Verbindung mit einem

Metall-Isolator-Übergang vorausgesagt [104℄.
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3 Apparativer Aufbau und

Probenpräparation

3.1 Vakuumapparatur

Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden in einer Ultraho
hvakuum(UHV)-Apparatur

vom Typ Leybold-Heraeus PU 450 dur
hgeführt. Im Folgenden soll auf den Aufbau der Apparatur,

der s
hematis
h in Abb. 3.1 dargestellt ist, sowie die zur Verfügung stehenden Analysemethoden ein-

gegangen werden. Da der prinzipielle Aufbau s
hon in den Arbeiten von Dirk Badt [105℄ und Stefan

Groÿer [106℄ bes
hrieben wurde, soll hier vor allem auf die seitdem geänderten Bauelemente eingegan-

gen werden. Dur
h eine grundlegende Reinigung und Instandsetzung der Apparatur konnte na
h dem

Abpumpen und Ausheizen ein Basisdru
k von p < 1·10−10
mbar errei
ht werden. Die Kontrolle des

Dru
ks in der Hauptkammer erfolgt über eine Messröhre mit einer Heiÿkathode. Mit Hilfe des Trans-

fersystems lassen si
h ohne Bru
h des Vakuums in der Hauptkammer neue STM-Spitzen und Proben

eins
hleusen. Die Erzeugung des Vakuums im Transferberei
h wird dur
h eine Turbomolekularpumpe

(TMP) bewerkstelligt. Innerhalb der UHV-Apparatur steht ein Manipulator zur Verfügung, der es er-

mögli
ht, die eingebra
hten Proben zu greifen und zwis
hen den einzelnen Stationen zu transferieren.

Am Präparationsplatz ist als Widerstandsheizung ein thoriertes Wolfram�lament installiert, das die

zusätzli
he Mögli
hkeit der Elektronenstoÿheizung bietet. Dur
h das Anlegen einer Spannung von bis

zu +1000 V an der Probe können im UHV Temperaturen von bis zu 1600 K errei
ht werden. Weiterhin

stehen zur Probenpräparation ein Gasdosiersystem mit Feindosierventilen für Sauersto� und Argon

sowie eine Sputteranlage zur Reinigung der Proben mit Ionenbes
huss zur Verfügung. Zur Proben-

analyse werden ein System zur Beugung niederenergetis
her Elektronen (LEED) mit Vorderansi
ht

und ein Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop (TT-STM) in einem Dur
h�uÿ-Kryostaten genutzt.

Der Kryostat mit dem darin be�ndli
hen STM wird mit �üssigem Sti
ksto� gekühlt, so dass für die

Messungen eine Arbeitstemperatur von 90 K eingestellt werden kann. Die Kontrolle der Temperatur

erfolgt dabei über eine 4-Punkt-Widerstandsmessung. Mittels einer Regels
hleife zur Einstellung des

LN2-Flusses und einer Gegenheizung im Kryostaten können die Temperaturs
hwankungen auf einen

Wert kleiner als 0,1 K reduziert werden. Eine Temperaturstabilisierung ist essentiell, um die thermis
he

Drift während der STM-Messungen zu minimieren. Zusätzli
h dient der Kryostat als Kühlfalle, was

eine Verringerung des Dru
ks in der Nähe des STMs bewirkt. Die Kontamination der Probe über den
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Vakuumapparatur

Verlauf einer mehrtägigen Messung kann so deutli
h verringert werden. Mittels eines Wobble-Sti
ks

lässt si
h die Probe im Kryostaten vers
hieben und dur
h Klemmelemente me
hanis
h befestigen.

Wobble-Sti
k

Manipulator

Sputterkanone

Dru
k-

messung

LEED

Ventil

TMP

Transfersystem

Probenmagazin

Heizplatz

STM mit Kryostat

Abbildung 3.1: S
hematis
her Aufbau der UHV-Apparatur, horizontaler S
hnitt, Bli
k von oben.

Neben der me
hanis
hen Befestigung der Probe ist vor allem die S
hwingungsdämpfung des Systems

von groÿer Wi
htigkeit, um stabile STM-Messungen dur
hführen zu können. Dabei kommen drei ver-

s
hiedene Dämpfungsstufen zum Einsatz. Die erste ist eine pneumatis
he Lagerung der gesamten

Apparatur auf vier S
hwingungsisolatoren, wel
he unter einem Luftdru
k von 
a. 8 bar stehen. Dies

bewirkt vor allem die Dämpfung von niederfrequentem Tritts
hall und Gebäudes
hwingungen. Eine

zusätzli
he Entkopplung von Gebäudes
hwingungen wird mittels einer Dur
htrennung des Estri
hs

um die Stell�ä
he der Apparatur errei
ht. Die zweite Stufe ist die Aufhängung des STM im Kryo-

staten an drei Metallfedern, um es von der restli
hen Vakuumapparatur zu entkoppeln. Dadur
h soll

gewährleistet werden, dass keine me
hanis
hen S
hwingungen von anderen Bauteilen auf das STM

übertragen werden können. Dur
h die Geometrie des Aufbaus werden dabei insbesondere S
hwingun-

gen in z-Ri
htung gedämpft.

Als dritte Methode gibt es im STM eine aktive Dämpfungsstufe in Form einer Wirbelstrombremse. Da-

zu wurden auf der Unterseite der s
hwingend gelagerten STM-Platte Magnete angebra
ht, die mit der
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Spitzenpräparation

darunterliegenden Kupferplatte vom Kryostaten we
hselwirken. So werden im Falle einer Bewegung

entspre
hend der Lenzs
hen Regel im Kupfer Wirbelströme induziert, wel
he den Permanentmagneten

entgegengesetzte Magnetfelder erzeugen. Dies führt zu einer Abbremsung der Bewegungen des STM

und somit zu einer Reduzierung der Abklingzeit von eingekoppelten S
hwingungen. Diese Dämpfung

ist vor allem bei Bewegungen in x- bzw- y-Ri
htung sehr e�ektiv.

Neben den me
hanis
hen S
hwingungen muss für eine störungsfreie Messung au
h der Ein�uss von

elektris
hen Feldern und 50 Hz-S
hwingungen minimiert werden. Um dies zu errei
hen, wurde die

STM-Messelektronik von den restli
hen elektris
hen Geräten entkoppelt und über eine extra gesi
her-

te Ste
kdosenleiste betrieben. Auÿerdem wurde eine Kupferlitze zwis
hen der Masse der elektris
hen

Geräte, der UHV-Apparatur und dem Gehäuse der STM-Messelektronik installiert, um Unters
hiede

im elektris
hen Nullpotential und damit Masses
hleifen zu verhindern. Eine zusätzli
he Verbesserung

bra
hte die Ummantelung des STM-Vorverstärkers und der Kabel mit Aluminiumfolie. Dadur
h wurde

na
h dem Prinzip eines Faradays
hen Kä�gs die Einkopplung von elektris
hen Störfeldern reduziert.

3.2 Spitzenpräparation

Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden mit selbst hergestellten STM-Spitzen aus Wolf-

ramdraht mit einer Stärke von 0,4 mm dur
hgeführt. Um Quets
hungen und ein Aufspalten des Drah-

tes zu verhindern, wurde zum S
hneiden statt eines Seitens
hneiders ein elektris
her Trenns
hneider

verwendet. Die Formung der Spitze wurde dur
h elektro
hemis
hes Ätzen mit Natriumhydroxid er-

rei
ht [106℄. Dabei wurde zunä
hst eine Seite des Drahtes angeätzt, um Grate zu entfernen. Dana
h

wurde der Draht in der Einspannung gedreht und dur
h minimalen Kontakt mit der Natronlauge ge-

ätzt. Aufgrund von Adhäsionskräften zwis
hen Lauge und Draht kommt es dabei zur Ausbildung der

Spitzenform. Ans
hlieÿend wurde die Spitze mit destilliertem Wasser gereinigt, um Salzrü
kstände

zu entfernen. Das Ergebnis wurde unter einem Li
htmikroskop bei maximal 50-fa
her Vergröÿerung

untersu
ht, um die makroskopis
he Form der Spitze zu beurteilen. Die so erhaltene Spitze wurde

darauf mittels zweier S
hrauben in einem Spitzenhalter me
hanis
h dur
h Klemmung befestigt und

über die S
hleuse in die STM-Apparatur eingesetzt.

Da eine in situ Reinigung der Spitze dur
h Heizen oder Sputtern aufgrund der konstruktiven Gegeben-

heiten der Kammer ni
ht mögli
h war, konnte die Spitze nur im STM selbst gereinigt werden. Hierzu

wurden Messungen mit hohen Tunnelspannungen über einer reinen Silber-Ober�ä
he dur
hgeführt

[106℄. Dies ergab eine Neuformung der Spitze im Berei
h des Tunnelkontaktes, wobei Adsorbate von

der Spitze entfernt wurden. Die Charakterisierung der Spitzenqualität erfolgte dabei dur
h die Anzahl

und S
härfe der Feldemissionsresonanzen bei Spektroskopien der Silberober�ä
he. Da die Ag-Probe

ni
ht über die komplette Experimentierphase zur Verfügung stand, mussten au
h andere Methoden

angewendet werden. Die Reinigung der Spitze erfolgte in diesen Fällen direkt über den zu untersu
hen-

den Oxiden dur
h Spannnungsstöÿe von bis zu ±10 V. Au
h I(Z)-Spektroskopien, also ein gezieltes
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Probenpräparation

Annähern und Entfernen von der Probe bei konstanter Spannung, erwiesen si
h hierbei als hilfrei
h.

Diese Präparation der Spitze im STM wurde solange dur
hgeführt, bis es mögli
h war, ein stabiles

Bild der Ober�ä
he ohne Doppelspitzen zu erlangen. Mit Hilfe von I(U)-Spektren bei konstanter Höhe

wurde zudem geprüft, ob Spitze und Probe metallis
he Eigens
haften aufweisen. Obwohl die Reini-

gung und Charakterisierung der STM-Spitze über einem Oxid s
hwieriger ist als über einem reinen

Metall-Substrat, konnten dur
h diese Art der Spitzenpräparation gute reproduzierbare Ergebnisse für

Topographie und Spektroskopie gewonnen werden.

3.3 Probenpräparation

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden drei SrRuO3-Proben untersu
ht, wel
he in zwei vers
hiede-

nen UHV-Apparaturen präpariert wurden. Um eine gute Verglei
hbarkeit der Proben zu gewährleis-

ten, wurden entspre
hend ähnli
he Präparationsbedingungen gewählt. In beiden Fällen wurden die

S
hi
hten dur
h 'Pulsed Laser Deposition' (PLD) gewa
hsen. Bei dieser Methode erfolgt die Abs
hei-

dung dur
h Laserablation [107, 108℄. Dabei wird ein gepulster Laser auf einem Target, in diesem

Fall SrRuO3, fokussiert. Dur
h die hohe Energie wird ein starker lokaler Temperaturanstieg erzeugt,

der dazu führt, dass Material vom Target verdampft und auf dem Substrat, hier SrTiO3, konden-

siert. Da bei Raumtemperatur nur eine amorphe S
hi
ht entsteht, wurde das Substrat während des

Aufdampfprozesses zusätzli
h geheizt, so dass dur
h erhöhte Ober�ä
hendi�usion eine Ordnung des

aufgebra
hten Materials erfolgt. Um eine Reduktion des Films zu vermeiden, erfolgt das Aufdampfen

unter Sauersto�atmosphäre. Im konkreten Fall betrug die Depositionstemperatur 920 K mit einem

Sauersto�partialdru
k von 0,13 mbar.

Die ersten beiden untersu
hten Proben wurden am Max-Plan
k-Institut in Halle/S. präpariert [109℄.

Als Substrat wurde SrTiO3(001) mit einem Fehls
hnitt von 0,1° verwendet. Für den Aufdampfprozess

kamen 2000 Laserpulse mit einer Frequenz von 5 Hz bei einem Substrat-Target Abstand von 6,5 
m

zur Anwendung. Da die S
hi
htdi
ke der Proben laut Kalibrierung 40 nm ist, entspri
ht dies einer

Aufwa
hsrate von 6

nm

min

. Ans
hlieÿend wurden die Proben zur Kontrolle ex situ per Rasterkraftmikro-

skop (AFM) 
harakterisiert (Abb. 3.2). Bei der ersten Probe (Abb. (a)) ers
heint das Bild dur
h eine

geringere Au�ösung der AFM-Spitze lei
ht vers
hwommen. Trotzdem erkennt man deutli
h die einzel-

nen Terrassen. Die Stufenkanten verlaufen entspre
hend des Substrat-Fehls
hnitts in [100℄-Ri
htung.

Auÿerdem sind direkt an den Stufenkanten stellenweise starke Vertiefungen zu erkennen, wel
he im

Kapitel 4.4.2 näher bes
hrieben werden. Für die zweite Probe (Abb. (b)) sind diese Vertiefungen

ni
ht vorhanden. Dur
h eine verbesserte Au�ösung sind die Stufenkanten und au
h einzelne Inseln auf

den Terrassen deutli
h si
htbar. Die Gröÿe der Terrassen ergibt si
h dabei aus dem Fehls
hnitt des

Substrates. Da entlang der [010℄-Ri
htung über eine Stre
ke von 4 µm siebzehn Terrassen si
htbar

sind, ergibt si
h eine dur
hs
hnittli
he Breite von 235 nm. Mit der Höhe einer pseudokubis
hen Stu-

fenkante von SrRuO3 von 0,393 nm erhält man folgli
h einen Fehls
hnitt von knapp 0,1°, was in guter
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Probenpräparation

Übereinstimmung mit den Herstellerangaben ist. Die Proben wurden na
h den AFM-Untersu
hungen

an Luft zum STM-Labor transportiert und dort in die UHV-Apparatur eingesetzt.

(a) (b)

0 nm

3 nm

6 nm

Abbildung 3.2: AFM-Aufnahmen der ersten (a) und zweiten (b) mittels PLD am Max-Plan
k-Institut

präparierten SrRuO3-Probe (4x4 µm

2
).

Die dritte Probe wurde über eine Kooperation innerhalb der Martin-Luther-Universität am Interdis-

ziplinären Zentrum für Materialwissens
haften (IZM) in Halle/S. per PLD gefertigt. Die Präparati-

onsbedingungen wurden analog zu den ersten beiden Proben gewählt, ledigli
h der Substrat-Target

Abstand war mit 4,5 
m etwas geringer. Der Aufdampfvorgang wurde mittels Beugung ho
hener-

getis
her Elektronen bei Re�exion (RHEED) kontrolliert (Abb. 3.3). In Abb. (a) ist der Beginn des

S
hi
htwa
hstums zu sehen. Na
hdem bei t=12 s das Abs
heiden des Materials vom Target auf das

Substrat beginnt, erfolgt ein rapider Abfall der RHEED-Intensität dur
h eine Aufrauung der Ober�ä-


he. Wenn die Hälfte der Ober�ä
he bede
kt ist, wird ein Minimum errei
ht (t=20 s) und na
hdem

si
h eine ges
hlossene S
hi
ht gebildet hat, liegt das erste Maximum vor (t=28 s). Das zweite Maxi-

mum und damit die zweite ges
hlossene Lage wird bei t=42 s errei
ht. Die klar de�nierten Minima

und Maxima entspre
hen einem zweidimensionalen Lagenwa
hstum. Na
h zwei Oszillationen erfolgt

ein langsames Einpegeln der RHEED-Intensität (Abb. (b)). Dies deutet auf eine Änderung des Wa
h-

tumsme
hanismus vom Lagenwa
hstum zum 'step-�ow'-Wa
hstum hin. Dabei wa
hsen neue Lagen

beginnend von den Stufenkanten aus. Dies wird bis zum Ende des Aufdampfprozesses na
h 1600 s

beibehalten, der in Abb. (b) dur
h ein Absinken der Intensität gekennzei
hnet ist. Als Begründung für

den We
hsel der Wa
hstumsart wird eine Änderung der Mobilität der Adatome vorges
hlagen [75℄.

Diese ist anfangs sehr gering und nimmt im Verlauf des Aufdampfprozesses zu, was eine Vers
hiebung

der Nukleationszentren von den freien Terrassen hin zu den Stufenkanten bewirkt. Für den Verlauf

der RHEED-Oszillationen ergibt si
h eine gute Übereinstimmung mit der Literatur [75, 79℄. Auÿerdem

konnte aus den Daten die Abs
heidungsrate mit 1,7

nm

min

bestimmt werden. Vergli
hen mit den ersten

beiden Proben wurde also um einen Faktor 3,5 langsamer aufgedampft. Ein langsameres Wa
hstum

sollte allerdings keinen negativen Ein�uss auf die Qualität der S
hi
ht haben.

Na
h dem Aufdampfprozess wurde die Probe über einen Vakuumtransportko�er im UHV zum STM-
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Probenpräparation

Labor transportiert. Dort wurde sie ohne Unterbre
hung des Vakuums über die S
hleuse in die UHV-

Apparatur eingesetzt. Dur
h dieses Experiment wurde untersu
ht, inwiefern der Transport an Luft und

das na
hträgli
he Heizen der ersten beiden Proben einen Ein�uss auf die Qualität der SrRuO3-S
hi
ht

und die erhaltenen Ergebnisse haben.

(a)
(b)

Abbildung 3.3: (a) RHEED-Oszillationen zu Beginn des SrRuO3-Aufdampfprozesses.

(b) Gesamter Aufdampfprozess mit dem Übergang zum 'step-�ow'-Wa
hstum.

Die im zweiten Teil dieser Arbeit untersu
hten BaTiO3-S
hi
hten auf Pt(111) wurden dur
h Ma-

gnetronsputtern präpariert [110℄. Dabei wird Argon mit beigemis
htem Sauersto� als Sputtergas

verwendet, wel
hes dur
h das Anlegen einer ho
hfrequenten Spannung zwis
hen Substrat und Target

ionisiert wird. Dur
h ein inhomogenes Magnetfeld im Berei
h des Targets werden die Elektronen ent-

spre
hend der Lorentzkraft auf das Target gelenkt und laden dieses negativ auf. Die positiv geladenen

Argonionen werden somit auf das Target bes
hleunigt und s
hlagen bei ihrem Aufprall Material aus der

Ober�ä
he, das auf dem Substrat abges
hieden wird. Nähere Bes
hreibungen zum verwendeten plana-

ren Magnetron sind in der Doktorarbeit von Stefan Förster enthalten [60℄. Die Präparationsparameter

sind zu Beginn von Kapitel 5.1 zusammengefasst.
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4 SrRuO3 auf SrTiO3(001)

4.1 Einleitung

Seit über 50 Jahren ist SrRuO3 Gegenstand intensiver wissens
haftli
her Untersu
hungen. Im Laufe

dieser Zeit wurden die vers
hiedensten physikalis
hen Te
hniken angewandt, um einen Einbli
k in die

Eigens
haften und Anwendungen von SrRuO3 zu erlangen. Dabei war es anfangs das ferromagne-

tis
he Verhalten des kompakten SrRuO3-Materials, dass das Interesse der Fors
hung gewe
kt hatte

[71, 74, 111℄. Dur
h die Herausforderungen der Nanote
hnologie und die Forts
hritte bei den Präpara-

tionsmethoden rü
kten aber bald dünne Filme von SrRuO3 in den Mittelpunkt der wissens
haftli
hen

Studien an diesem Material. So ist es mittlerweile mögli
h, SrRuO3 mittels Elektronenstrahlverdamp-

fung (EBPVD) [112, 113℄, Magnetronsputtern [114℄, metallorganis
her 
hemis
her Gasphasenabs
hei-

dung (MOCVD) [115�117℄ und insbesondere Laserstrahlverdampfen (PLD) [118�121℄ de�niert bis hin

in den Monolagenberei
h zu präparieren. Auf diesem Wege konnten eine Vielzahl neuer Erkenntnisse

gewonnen werden. Hervorzuheben sind dabei neben neuen Informationen zum Ferromagnetismus vor

allem die hervorragenden elektronis
hen Transporteigens
haften dieses Materials. Von besonderem

Interesse ist dabei, dass SrRuO3 zu den wenigen komplexen Oxiden gehört, wel
he ohne zusätzli
he

Dotierung eine metallis
he Leitfähigkeit besitzen. Dazu kommt eine gute Gitteranpassung zu vielen

anderen Oxiden aus der Reihe der Perowskite [114℄ und eine hohe 
hemis
he Stabilität. Dies führt

dazu, dass si
h SrRuO3 ausgezei
hnet als Elektrodenmaterial in oxidbasierten Heterostukturen eignet

[12, 15, 122℄. Weiterhin �ndet es Einsatz in magnetis
hen Tunnelübergängen [14℄ und ist in Ver-

bindung mit SrTiO3 dur
h Magnetoelektrizität au
h in multiferrois
hen Anwendungen denkbar [17℄.

Somit ergibt si
h eine ganze Palette von Mögli
hkeiten für dieses vielseitig anwendbare Material.

Insgesamt sind bis zum heutigen Tag über 1500 wissens
haftli
he Verö�entli
hungen zum Thema

SrRuO3 ers
hienen. Allerdings ist einer kürzli
h ers
hienenen Übersi
htsarbeit zu entnehmen, dass es

"trotz allem was bisher erfors
ht wurde, immer no
h an einem umfassenden Verständnis von SrRuO3

mangelt und weitere Herausforderungen vorhanden sind"[18℄. In der vorliegenden Arbeit soll ein wei-

terer Beitrag zum tieferen Verständnis von SrRuO3 geleistet werden. Zu diesem Zwe
k wurden 40 nm

di
ke SrRuO3-Filme auf SrTiO3(001) mittels PLD präpariert und mit STM, STS und LEED bezügli
h

ihrer topographis
hen, elektronis
hen und strukturellen Eigens
haften in Abhängigkeit von Temperatur

und Sauersto�partialdru
k untersu
ht.
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Untersu
hung der Topographie in Abhängigkeit von Temperatur und

Sauersto�partialdru
k

Das na
hfolgende Kapitel behandelt die Topographie, strukturelle Ordnung und elektronis
he Zu-

standsdi
hte der SrRuO3-Filme. Zunä
hst wird eine detaillierte Analyse des LEED-Beugungsbildes

dur
hgeführt, wobei die Zuordnung der einzelnen LEED-Re�exe zur Ober�ä
henrekonstruktion und

zu den Domänen der orthorhombis
hen Einheitszelle vorgenommen werden soll. Des Weiteren wird das

Wa
hstum von Fehlstelleninseln innerhalb der SrRuO3-Ober�ä
he bei steigenden Heiztemperaturen

detailliert untersu
ht. Zudem interessiert die Stabilität der Ober�ä
he gegenüber einer Verminderung

des Sauersto�partialdru
ks während der Heizvorgänge. Den nä
hsten S
hwerpunkt bildet die Unter-

su
hung von Proben na
h Luftexposition, wobei der Ein�uss des Temperns im Ho
hvakuum auf die

Morphologie der SrRuO3-S
hi
hten betra
htet werden soll. Dana
h werden die Veränderungen der

Ober�ä
he dur
h Heizs
hritte mit steigender Temperatur vorgestellt. Im Zuge dessen wird insbeson-

dere auf die Rekonstruktion der Ober�ä
he eingegangen, die dur
h Bildung von Dimer-Ketten in


(2x2)-Struktur geprägt ist. Dabei stehen vor allem die Vers
hiebungen der Atome dur
h die Dime-

risierung im Mittelpunkt der Betra
htung. Im darau�olgenden Teil dieses Kapitels soll mittels STS

auf die elektronis
he Struktur nahe des Fermi-Niveaus eingegangen und eine energetis
he Zuordnung

der gefundenen elektronis
hen Zustände unternommen werden. Abs
hlieÿend folgt eine Betra
htung

zur Terminierung der Ober�ä
he, wobei die Ausbildung einer Sr2RuO4-Toplage dur
h die thermis
he

Desorption von RuO4 vorges
hlagen wird.

4.2 Untersu
hung der Topographie in Abhängigkeit von

Temperatur und Sauersto�partialdru
k

Das Ziel der Experimente war es, die Veränderungen der Probenober�ä
he dur
h das Heizen und den

Ein�uss des Sauersto�partialdru
ks genauer zu untersu
hen. Aufgrund der Ober�ä
hensensitivität von

LEED und STM ist es wi
htig, dass die Probe frei von Adsorbaten ist, um eine detaillierte Analyse zu

ermögli
hen. Deshalb wurde dur
h die Nutzung eines Vakuumtransportko�ers ein Transfer der Probe

ohne Bru
h des Vakuums gewährleistet. Ein Verglei
h mit an Luft transferierten Proben, insbesondere

bezügli
h des Ein�usses der Adsorbate auf die Fehlstelleninselbildung, ist in den darau�olgenden

Kapiteln angefügt.

Direkt na
h dem Ko�ertransfer zeigte si
h im LEED eine Überstruktur von hoher Brillianz (Abb. 4.1).

Dies beweist, dass diese Re�exe ni
ht erst dur
h das spätere Heizen induziert werden, sondern s
hon

von Beginn an ein typis
hes Merkmal von SrRuO3 sind. Da es bezügli
h der LEED-Charakterisierung

von SrRuO3 in der Literatur vers
hiedene Angaben gibt, soll im Folgenden auf den Ursprung der

einzelnen Re�exe eingegangen werden. Wie in Abb. 4.1 (a) zu sehen ist, zei
hnen si
h die Re�exe auf

den (1x1)-Positionen dur
h eine hohe Intensität aus. In weiteren Experimenten konnte gezeigt werden,

dass diese Re�exe selbst na
h einem Transport an Luft no
h deutli
h zu sehen sind (Vgl. Kapitel 4.3

und [123℄). Die zusätzli
hen Re�exe, die na
h Luftexposition nur no
h sehr s
hwa
h zu erkennen

waren, können na
h dem Transport im Vakuumko�er deutli
h besser aufgelöst werden (Abb. 4.1 (b)).
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Entspre
hend der Ober�ä
henemp�ndli
hkeit von LEED zeigt si
h dur
h das gute Beugungsbild eine

deutli
h geringere Bede
kung der Probe mit Adsorbaten, als es bei den an Luft transportierten Proben

der Fall war.

In der Analyse der Detail-Aufnahme auf Abb. 4.1 (b) ergeben si
h Bezug nehmend auf das rote

Quadrat aus Abb. (a) Re�exe auf den Seitenhalbierenden (gelb) und der zentralen Position (grün).

In [124℄ wird dies als p(2x2)-Struktur interpretiert. Im STM konnten dort allerdings nur (2x1)/(1x2)-

Reihen abgebildet werden, was zwar die gelb markierten Re�exe erklärt, ni
ht aber den Re�ex auf

der zentralen Position. Im Gegensatz dazu wurde bei [125℄ im LEED auss
hlieÿli
h eine 
(2x2)-

Struktur mit zentralen Re�exen beoba
htet, wel
he auf die orthorhombis
he Einheitszelle von SrRuO3

zurü
kgehen soll.

(a) (b)

Abbildung 4.1: LEED-Aufnahme von 40 nm SrRuO3 auf SrTiO3(001) na
h Transport im Vakuum-

ko�er.

(a) Aufnahme bei 183 eV, die (1x1) Struktur ist mit einem roten Quadrat gekenn-

zei
hnet, zusätzli
he Re�exe sind an vers
hiedenen Stellen si
htbar.

(b) Detail-Aufnahme des blau umrandeten Berei
hs aus (a), (1x1)-Re�exe mit ro-

ten Kreisen, (2x1)/(1x2)-Re�exe mit gelben Kreisen, 
(2x2)-Re�ex mit grünem Kreis

markiert.

Bei der Erklärung der Re�exe der in Abb. 4.1 si
htbaren Überstruktur spielt diese orthorhombis
he Ein-

heitszelle eine wi
htige Rolle. Wie in Kapitel 2.4.4 gezeigt wurde, gibt es drei vers
hiedene Varianten

in denen SrRuO3 auf einem pseudokubis
hen Substrat aufwa
hsen kann [81, 88℄. Insbesondere muss

unters
hieden werden zwis
hen der z-Ri
htung mit der [001℄-A
hse der orthorhombis
hen Einheitszelle

senkre
ht zum Substrat und der x- bzw. y-Ri
htung, wobei die [001℄-Ri
htung in der Ober�ä
henebene

und die Einheitszelle auf der Kante liegt. Na
h [88℄ ist bekannt, dass SrRuO3 auf SrTiO3 vornehmli
h

in x- bzw. y-Ri
htung aufwä
hst. Für ein Substrat ohne Fehls
hnitt ergibt si
h eine Glei
hverteilung

von x- und y-Domänen, während keine z-Domänen auftreten. Dur
h einen geringen Fehls
hnitt des

Substrates wird eine der Domänen in der Ober�ä
henebene bevorzugt, wobei si
h für einen Fehl-
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s
hnitt von 1,9° ein Anteil von 95% x-Domänen, knapp 5% y-Domänen und deutli
h weniger als 1%

z-Domänen ergaben [88℄. Da der Fehls
hnitt der in dieser Arbeit verwendeten Substrate mit 0,1° sehr

gering war, kann man davon ausgehen, dass x- und y-Domänen fast glei
hverteilt vorliegen, aber keine

z-Domänen vorhanden sind.

Während nun beim LEED immer über einen gröÿeren Berei
h mit mehreren Domänen gemittelt wird,

ist es dur
h SAED mögli
h, gezielte Beugungsbilder einzelner Domänen aufzunehmen. Dur
h [87�89℄

ist bekannt, dass die Beugungsaufnahmen der x- bzw. y-Domänen eine (2x1)- bzw. (1x2)-Struktur

ergeben. Für eine Domäne in z-Ri
htung ergibt si
h dabei eine 
(2x2)-Struktur.

Ausgehend von diesem Wissen kann man die in Abb. 4.1 gezeigten (2x1)- bzw. (1x2)-Re�exe den

vers
hiedenen Domänen der orthorhombis
hen Einheitszelle zuweisen (x- und y-Domänen). Da auf-

grund des geringen Fehls
hnitts des Substrates aber keine z-Domänen vorhanden sind, kommt für die

zentralen Re�exe hingegen ein anderer Ursprung in Frage. Wie in den folgenden STM-Untersu
hungen

gezeigt werden soll, werden diese dur
h eine 
(2x2)-Ober�ä
henrekonstruktion des SrRuO3 hervorge-

rufen (Vgl. Abb. 4.12). Ausgehend von dieser Interpretation entsteht nämli
h das Beugungsbild von

SrRuO3 dur
h eine Überlagerung zweier vers
hiedener Strukturen, wel
he auÿerdem unters
hiedli
hen

Ursprungs sind.

Um den Ein�uss des Heizens und des Sauersto�partialdru
ks näher zu untersu
hen, wurde in der Fol-

ge die Probe bei einem Sauersto�partialdru
k von 1·10−4
mbar zu moderaten Temperaturen geheizt.

Na
h jedem Heizs
hritt wurde gewartet, bis die Probe auf Raumtemperatur abgekühlt war, bevor die

Sauersto�zufuhr beendet wurde. Dana
h erfolgte die Untersu
hung im LEED und das Einsetzen der

Probe in den Kryostaten zur Einkühlung auf 90 K. Bei den letzten drei Heizs
hritten wurde dann die

Temperatur mit 925 K konstant gehalten und der Sauersto�partialdru
k beim Heizen s
hrittweise bis

auf 1·10−6
mbar reduziert.

In Abb. 4.2 sind die Ergebnisse der STM-Messungen, die zur Bestimmung der Ober�ä
hen-Morphologie

dur
hgeführt wurden, zusammengestellt. Je na
h Bildauss
hnitt sind ein bis drei separate Terrassen

zu erkennen, deren Höhendi�erenz dur
h die Farbskala dargestellt ist. Eine dunklere Farbe entspri
ht

dabei einer tieferliegenden Terrasse. Die geringe Anzahl an Stufenkanten bei einem Auss
hnitt von

200x200 nm

2
ist dur
h den Fehls
hnitt des Substrates von nur 0,1° begründet. Daraus ergibt si
h

eine theoretis
he Terrassenbreite von 230 nm. Der Verlauf der Stufenkanten ist entspre
hend dem

SrTiO3-Substrat in [100℄-Ri
htung. In der STM-Aufnahme na
h dem Heizen auf 550 K ist allerdings

gut zu sehen, dass die Stufenkanten si
h in [110℄- bzw. [11̄0℄-Ri
htung ordnen. Im Gegensatz zu den

Präparationen in den beiden folgenden Kapiteln lagen dabei ni
ht nur Stufenkanten mit 0,4 nm Höhe

vor, sondern au
h ganzzahlige Vielfa
he davon wurden beoba
htet. Der Grund dafür ist die beim

Aufdampfprozess um den Faktor 3,5 geringere Wa
hstumsrate gegenüber den na
hfolgenden Prä-

parationen. Obwohl die Präparationsbedingungen und der Fehls
hnitt des Substrates diesen Proben

entspra
hen, führte das langsamere Aufdampfen, wie bei [126℄ bes
hrieben, zu Stufenstapeln auf der

Ober�ä
he.

Bei der Messung der Probe ohne zusätzli
hen Heizs
hritt wurde zudem trotz des Transfers im UHV-

Ko�er eine lei
hte Verunreinigung der Ober�ä
he mit Adsorbaten festgestellt. Dies ist ersi
htli
h im
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ersten Bild von Abb. 4.2 dur
h horizontale Streifen. Dur
h die We
hselwirkung zwis
hen Fremdato-

men und Tunnelspitze kam es zu Verzerrungen der Abbildung. Der Grund hierfür ist vermutli
h ein

ni
ht ausrei
hend guter Dru
k während des Transfervorgangs.

Abbildung 4.2: STM-Messungen zur Morphologie der SrRuO3-Ober�ä
he na
h vers
hiedenen Heiz-

s
hritten bei 1·10−4
mbar O2 (wenn ni
ht anders angegeben).

Das erste Bild zeigt die ungeheizte Probe direkt na
h dem Transfer im UHV-Ko�er

(2,0 V bis 3,0 V, 0,1 nA, 200x200 nm

2
).
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Unter Annahme eines Haftkoe�zienten von 1 bei 10

−6
mbar ergibt si
h eine Monolagenfremdbede-


kung na
h einer Sekunde. Da der Dru
k in der S
hleuse 10

−7
mbar betrug und der Transfer 
a. eine

Minute gedauert hat, würde si
h mit dieser Näherung eine Verunreinigung der Probenober�ä
he mit

6 Monolagen Adsorbaten ergeben. Aufgrund der STM-Aufnahmen ist allerdings anzunehmen, dass

die Verunreinigung mit Adsorbaten deutli
h geringer als eine Monolage ist. Dafür sind zwei Gründe

anzuführen. Zum Einen ist der reale Haftkoe�zient kleiner als 1, zum Anderen lag dur
h das während

des Probentransfers geö�nete Ventil zur UHV-Apparatur im Berei
h der Probe ein niedrigerer lokaler

Dru
k vor.

Au�ällig in der Betra
htung der STM-Bilder ist die desorptionsinduzierte Bildung von Fehlstellenin-

seln. Während anfangs no
h keine Vorzugsri
htung der Fehlstellenränder erkennbar ist (Vgl. Abb. 4.2

725 K bis 825 K), zeigt si
h im Verlauf der Experimente eine [110℄-Ausri
htung (ab 875 K), wel
he

zur Ausbildung von re
hten Winkeln an den Fehlstellenrändern führt. Diese sind insbesondere na
h

dem zweiten Heizen auf 925 K in Abb. 4.2 deutli
h zu sehen. Die [110℄-Vorzugsri
htung konnte au
h

s
hon bei den Stufenkanten der Terrassen beoba
htet werden. In Abb. 4.2 erkennt man deutli
h, dass

das Wa
hstum der Fehlstelleninseln zwis
hen 615 K und 725 K einsetzt. Dies ist in guter Überein-

stimmung zu den weiteren Experimenten, bei denen die Vergröÿerung der Fehlstelleninseln bei einem

Sauersto�partialdru
k von 5·10−5
mbar zwis
hen 575 K und 675 K beoba
htet wird (Vgl. Kapitel

4.3.3).

In Abb. 4.3 ist die Entwi
klung der Fehlstelleninseln quantitativ anhand ihres Ober�ä
henanteils darge-

stellt. Zur Bestimmung des Flä
henanteils der Fehlstelleninseln wurden für jeden Heizs
hritt mehrere

STM-Aufnahmen unters
hiedli
her Probenberei
he ausgewertet und die Mittelwerte der Ober�ä
hen-

anteile gebildet. Auf diesem Wege sollte si
hergestellt werden, dass das Ergebnis ni
ht dur
h lokale

Abwei
hungen verfäls
ht wird, da man bei STM immer auf einen re
ht kleinen Ober�ä
henberei
h

bes
hränkt bleibt.

Man erkennt, dass der Anteil der Fehlstelleninseln an der Gesamtober�ä
he etwa bei 750 K deutli
h

zunimmt (Abb. 4.3 (a)). Während bei 615 K nur kleine Fehlstelleninseln mit einem Dur
hmesser von

maximal 1 nm vorliegen, folgt bei einem weiteren Anstieg der Probentemperatur eine stetige Vergrö-

ÿerung der Fehlstellenberei
he. Abs
hlieÿend wurden bei 925 K na
heinander zwei Heizs
hritte von

jeweils 10 Minuten unter glei
hen Bedingungen dur
hgeführt, wel
he als zwei separate Datenpunkte

in der Gra�k aufgeführt sind. Na
h dem ersten Heizen ergab si
h ein Ober�ä
henanteil von 18,7%,

der na
h dem zweiten Heizs
hritt auf 27,3% angestiegen ist.

Untersu
ht wurde zudem, wie si
h die Fehlstelleninseln bei reduziertem O2-Partialdru
k während der

fortgeführten Temperung auf 925 K entwi
keln. Dabei lies si
h innerhalb der Messunsi
herheit fest-

stellen, dass bei einer Verringerung des Sauersto�gehalts um 2 Gröÿenordnungen von 1·10−4
mbar auf

1·10−6
mbar keine Änderung des Ober�ä
henanteils der Fehlstelleninseln registriert werden konnte

(Abb. 4.3 (b)). Der Ober�ä
henanteil blieb im Rahmen der Fehlertoleranz konstant bei 27-28%.
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nach 20 min

(a)
(b)

Abbildung 4.3: Änderung des Ober�ä
henanteils der Fehlstelleninseln in Abhängigkeit von (a) Tem-

peratur bei pO2
=1·10−4

mbar mit exponentieller Näherung und (b) Sauersto�partial-

dru
k bei T=925 K. Die Heizdauer betrug jeweils 10 Minuten.

Eine weitere Au�älligkeit ist das Entstehen von Fehlstelleninseln innerhalb der Fehlstelleninseln, wo-

dur
h si
h eine Gesamttiefe von 0,8 nm ergibt. Dies konnte erstmals na
h dem zweiten Heizen auf

925 K festgestellt werden. In der entspre
henden STM-Aufnahme in Abb. 4.2 sind im re
hten un-

teren als au
h im re
hten oberen Berei
h deutli
he dunkel ers
heinende Vertiefungen innerhalb der

rötli
hen Fehlstelleninseln si
htbar. Die darau�olgenden Messungen bei vermindertem Sauersto�par-

tialdru
k bestätigen dieses Ergebnis. Da vorher nur Fehlstelleninseln mit der Tiefe einer Einheitszelle

gemessen wurden, kann man davon ausgehen, dass erst ab einer ausrei
henden Gröÿe das Wa
hstum

einer zweiten Fehlstelle einsetzen kann. Glei
hzeitig mit dem Ers
heinen der zweiten Fehlstelleninseln

wurden au
h vereinzelt gröÿere Vertiefungen von bis zu 2 nm gefunden (Vgl. Abb. 4.2). Damit ähnelt

der Vorgang einem inversen Multilagenwa
hstum [127℄, bei dem es dur
h wiederholte Bildung von

'Lo
hkeimen' [128℄ zu einem zweidimensionalen Materialabtrag kommt. Allerdings stimmt dieses Bild

nur zum Teil, da, wie im späteren Verlauf gezeigt werden wird, beim Materialabtrag si
h au
h die

Materialbes
ha�enheit ändert.

Die Bildung von Fehlstelleninseln bei der Temperung von SrRuO3 in Sauersto�atmosphäre wurde

au
h von Lee et al. bei 990 K in Abhängigkeit vom Sauersto�partialdru
k mit RHEED und ex-

situ AFM untersu
ht [76℄. Während die Ober�ä
he bei 1·10−3
mbar no
h ges
hlossen, d.h. stabil

war, wurde bei 7·10−4
mbar das Auftreten von Fehlstellen mit der Tiefe einer Einheitszelle und bei

1·10−5
mbar die Entstehung von Inseln beoba
htet. Ausgehend von der Änderung des RHEED-Bildes

in Abhängigkeit von Sauersto�partialdru
k und Temperatur wurde über eine Arrhenius-Darstellung

eine Aktivierungsenergie von 88

kJ
mol

bzw. 0,91 eV bestimmt. Trotz lei
ht veränderter Präparation

und der Luftexposition der Proben dur
h ex-situ AFM-Aufnahmen sollen diese Ergebnisse mit denen

in der vorliegenden Arbeit vergli
hen werden. Ents
heidend zur Erklärung des starken Temperatur-
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unters
hieds bei der Ausbildung der Fehlstelleninseln ist der au�ösungsbedingte Unters
hied zwis
hen

AFM und STM. Die AFM-Untersu
hungen wurden auf einer Flä
he von 3x3 µm2
dur
hgeführt, wo-

bei Fehlstelleninseln mit einem Dur
hmesser von 
a. 30 nm auftraten [76℄. In der vorliegenden Arbeit

konnten dur
h die bessere Au�ösung des STM bereits na
h einer Temperung auf 725 K Fehlstellen-

inseln mit einem Dur
hmesser von 1-5 nm beoba
htet werden. Diese sehr kleinen Fehlstelleninseln

mit wenigen Nanometern Gröÿe sind im AFM auf der angegebenen Längenskala s
hli
htweg ni
ht

au�ösbar. Eine Vergröÿerung der Fehlstelleninseln auf 30 nm in den STM-Messungen wurde erst bei

der maximalen Temperatur von 925 K festgestellt, wobei au
h die Dauer des Heizs
hritts eine Rolle

spielt, wie in Abb. 4.3 (a) ersi
htli
h. Daraus resultierend liegt die S
hlussfolgerung nahe, dass die in

[76℄ gezeigte ges
hlossene SrRuO3-Ober�ä
he wie in den hier vorgestellten Daten bereits minimale

Fehlstelleninseln unterhalb der Au�ösungsgrenze des AFMs besitzt. Dies wird au
h gestützt dur
h

die aus dem exponentiellen Anstieg der Kurve in Abb. 4.3 (a) entspre
hend

AFehl

AGesamt
∝ −exp(EA

RT
)

ermittelte Aktivierungsenergie von 66,4 ± 6,9

kJ
mol

bzw. 0,69 ± 0,07 eV. Aus diesem Zusammenhang

ist ersi
htli
h, dass das Ers
heinen der Fehlstelleninseln bei einer niedrigeren Temperatur au
h eine

verminderte Aktivierungsenergie zur Folge haben muss. Der Verglei
h mit [76℄ zeigt, dass der dort

bestimmte Wert mit 88

kJ
mol

gut 30 % gröÿer ist.

Die Stabilität der Ober�ä
he gegenüber einer Verringerung des Sauersto�partialdru
ks wurde bereits

in [77℄ erwähnt. Dort wurde gezeigt, dass gereinigte, saubere SrRuO3-Ober�ä
hen au
h beim Heizen

im Ho
hvakuum (p < 1·10−7
mbar) bis zu 975 K stabil bleiben. Im Gegensatz dazu führt bei kon-

taminierten Ober�ä
hen ein zu geringer Sauersto�partialdru
k s
hon bei 575 K zu einer 
hemis
hen

Veränderung der obersten Lagen. In [76℄ konnte diesbezügli
h na
hgewiesen werden, dass si
h keine

Veränderung der AFM-Bilder und der dazugehörigen RHEED-Re�exe bei einer Änderung des Dru
ks

von 1·10−3
mbar auf 1·10−4

mbar bei 1070 K ergibt. Dur
h die vorliegenden Ergebnisse konnte nun

gezeigt werden, dass für etwas geringere Temperaturen die Ober�ä
he au
h bis zu einem Sauersto�-

partialdru
k von 1·10−6
mbar beständig ist. Glei
hzeitig wurde die Sauberkeit der SrRuO3-Ober�ä
he

dur
h deren Stabilität während des Heizens bestätigt.

In Abb. 4.4 sind die bereits in Abb. 4.2 gezeigten Präparationen mit höherer Au�ösung abgebildet. Sie

zeigen, dass die Terrassen und die Leerstellenberei
he ni
ht homogen strukturiert sind. Man erkennt

heller ers
heinende Berei
he ('Pat
hes'), deren Gröÿe mit der Temperatur zunimmt.
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Abbildung 4.4: STM-Messungen zur Topographie der SrRuO3-Ober�ä
he na
h vers
hiedenen Heiz-

s
hritten bei 1·10−4
mbar O2 (wenn ni
ht anders angegeben).

Das erste Bild zeigt die ungeheizte Probe direkt na
h dem Transfer im UHV-Ko�er

(1,2 V bis 2,0 V, 0,1 nA, 50x50 nm

2
).

Die Bes
ha�enheit dieser Pat
hes ers
hlieÿt si
h aus atomar aufgelösten STM-Messungen (Abb. 4.5).

Man erkennt zunä
hst, dass trotz der auf der Ober�ä
he vorhandenen Adsorbate direkt na
h dem

Transfer Dimer-Ketten zu beoba
hten sind, wel
he in [110℄- und [11̄0℄-Ri
htung orientiert sind (Vgl.

Abb. 4.5, blau markierter Berei
h). Im Verlauf der Heizexperimente erfolgt eine Umstrukturierung
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dieser Rekonstruktion. Na
h dem Heizen auf 560 K sind zwar weiterhin Ketten vorhanden (Vgl. Abb.

4.5, 560 K), diese verbinden si
h aber zu kleinen Pat
hes, verglei
hbar zu den Ergebnissen in Kapitel

4.3.2. Weitere Untersu
hungen bezügli
h der atomaren Abstände innerhalb der Pat
hes haben erge-

ben, dass es si
h dabei um eine 
(2x2)-Rekonstruktion handelt (Vgl. Kapitel 4.3.3). Na
h einer 925 K

-Temperung und dem damit verbundenen Wa
hstum der Fehlstelleninseln zeigt si
h eine deutli
he

Strukturveränderung. Ni
ht mehr einzelne Ketten, sondern gröÿere Berei
he einer 
(2x2)-Struktur

bestimmen die Ober�ä
he. Dies ist zu sehen anhand der vergröÿerten zusammenhängenden Berei
he

mit atomarer Au�ösung (helle Berei
he in Abb. 4.5, 925 K), die au
h deutli
h gröÿer sind als bei

675 K (Vgl. Abb. 4.11). Das lässt den S
hluss zu, dass die Flä
he der Berei
he mit atomarer Rekon-

struktion mit steigender Temperatur zunimmt. Weiterhin zeigt si
h, dass diese Struktur o�ensi
htli
h

au
h bei einer Verringerung des Sauersto�dru
ks um zwei Gröÿenordnungen auf 1·10−6
mbar stabil

bleibt, da dies zu keiner signi�kanten Änderung des STM-Bildes führte und au
h im LEED weiterhin

die (2x1)/(1x2)- und 
(2x2)-Strukturen abgebildet werden konnten. Die fehlende atomare Au�ösung

bei 925 K und 1·10−6
mbar in Abb. 4.5 ist dabei auf eine Vers
hle
hterung der Tunnelspitze zurü
kzu-

führen. Der atomare Aufbau der Struktur wird anhand ho
haufgelöster STM-Aufnahmen im Kapitel

4.3.3 diskutiert. Dort erfolgt eine genaue Vermessung der Atomabstände, wel
he in Abb. 4.5 dur
h

die adsorbatbedingte vers
hle
hterte Au�ösung ni
ht mögli
h war.

Abbildung 4.5: STM-Messungen zur Topographie der SrRuO3-Ober�ä
he na
h vers
hiedenen Heiz-

s
hritten bei 1·10−4
mbar O2 (wenn ni
ht anders angegeben).

Das erste Bild zeigt die ungeheizte Probe direkt na
h dem Transfer im UHV-Ko�er

(1,0 V bis 2,0 V, 0,1 nA bis 0,2 nA, 20x20 nm

2
).
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4.3 Präparation der 
(2x2)-Rekonstruktion von SrRuO3 na
h

Luftexposition

4.3.1 STM-Untersu
hungen na
h Luftexposition

In vers
hiedenen Verö�entli
hungen wurde gezeigt, dass SrRuO3 zwar eine gute 
hemis
he Stabilität

besitzt [123, 129℄ und hervorragend dur
h Heizen in Sauersto�atmosphäre präpariert werden kann

[76℄, es aber beim Heizen im Vakuum selbst bei moderaten Temperaturen zu einer starken 
hemis
hen

Veränderung der Ober�ä
he kommt [77℄. Die Auswirkungen dieser 
hemis
hen Veränderungen werden

im Kapitel 4.4 näher untersu
ht. Dort wird gezeigt, dass sogar Temperaturen von 470 K beim übli
hen

Ausheizen eines UHV-Rezipienten ausrei
hen, um na
h Luftexposition drastis
he Veränderungen der

Probe zu bewirken. Um dies zu umgehen, wurde die Probe direkt na
h dem Transport an Luft über die

S
hleuse in die UHV-Apparatur eingebra
ht. Das Ausheizen der Kammer und eine damit einhergehende

Veränderung der Probenober�ä
he wurde auf diesem Wege vermieden. Dadur
h war es mögli
h, direkt

na
h dem Einbringen der Probe ins Vakuum ein LEED-Bild der 
hemis
h unveränderten Ober�ä
he,

wie bei [123℄ bes
hrieben, aufzunehmen, das dur
h ein (1x1)-Beugungsmuster 
harakterisiert ist (Abb.

4.6).

Abbildung 4.6: LEED-Aufnahme von 40 nm SrRuO3 auf SrTiO3(001) bei 208 eV direkt na
h dem

Lufttransfer. Die (1x1)-Struktur ist mit einem roten Quadrat gekennzei
hnet. Zusätz-

li
he halbzahlige Re�exe sind mit roten Pfeilen angezeigt. Eine Verunreinigung des

S
hirms ist mit einem grünen Pfeil markiert.

47



Präparation der 
(2x2)-Rekonstruktion von SrRuO3 na
h Luftexposition

Da es si
h um eine LEED-Apparatur mit Vorderansi
ht ('Frontview') handelt, ist ein Teil des Bil-

des von der Probe und dem Transferarm verde
kt. Dur
h starke Helligkeitsunters
hiede des S
hirms

kam es zudem zu einer unglei
hmäÿigen Beli
htung des Bildes. Es wurde versu
ht, diese dur
h Bild-

bearbeitung auszuglei
hen. Auÿerdem ist ein S
hirmfehler si
htbar, bei der es si
h ni
ht um einen

LEED-Re�ex handelt. Diese ist dur
h einen grünen Pfeil markiert. Trotz dieser Beeinträ
htigung

waren neben der (1x1)-Struktur sehr s
hwa
h zusätzli
he halbzahlige Re�exe si
htbar, die auf eine

Überstruktur hindeuten und mit roten Pfeilen markiert sind. Die Positionen dieser Re�exe passen zu

einer (2x1)-Struktur (Vgl. Kapitel 4.2). Eine genaue Zuordnung des Beugungsbildes wurde in Kapi-

tel 4.2 vorgenommen. Das prompte Ers
heinen des LEED-Bildes na
h dem Transfer zeigt, dass die

Kontamination dur
h Adatome aus der Luft dabei gering blieb. Dies zeugt von der hohen 
hemis
hen

Inertheit von SrRuO3 an Luft.

Na
h der LEED-Messung wurde die Probe zum Einkühlen auf 90 K in den STM-Kryostaten gesetzt.

Dur
h die vorhandene geringfügige Probenkontamination erwies es si
h als kompliziert, die Ober�ä
he

im STM abzubilden, da es häu�g zu We
hselwirkungen zwis
hen STM-Spitze und Adsorbatatomen

kam. Trotzdem war es mögli
h, einen ersten Einbli
k in die Ober�ä
hentopographie zu erhalten. Die

STM-Aufnahmen in Abb. 4.7 zeigen Stufenkanten ohne klare Vorzugsri
htung mit einer Höhe von

0,4 nm. Dies entspri
ht einer kompletten pseudokubis
hen Einheitszelle von SrRuO3, was ein erster

Hinweis auf eine einheitli
he Terminierung ist. Dabei wurde in Abb. 4.7 (a) ein re
ht groÿer Auss
hnitt

gewählt, wodur
h 3 unters
hiedli
he Terrassen zu sehen sind. In dem deutli
h kleineren Auss
hnitt in

Abb. 4.7 (b) ist nur am linken oberen Bildrand eine höherliegende Terrasse zu erkennen. In beiden

Aufnahmen sieht man, dass die Terrassen rau ers
heinen. Die horizontalen Linien in Abb. 4.7 (b) zei-

gen zudem, dass es zu einer Vielzahl an We
hselwirkungen zwis
hen Probe und Spitze kommt. Beides

deutet auf das Vorhandensein von Adsorbaten auf der Ober�ä
he hin, was dur
h die Luftexposition

der Probe beim Transfer bedingt ist.

(a) (b)

Abbildung 4.7: STM-Messung der Topographie der ungeheizten SrRuO3-Ober�ä
he na
h Luftexpo-

sition:

(a) 2,0 V, 0,1 nA, 300x300 nm

2
, ∆z=1,3 nm,

(b) 2,0 V, 0,1 nA, 80x80 nm

2
, ∆z=1,2 nm.
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4.3.2 STM-Untersu
hungen na
h Heizen auf 575 K

Mit dem Ziel, die Adsorbate zu entfernen ohne eine Veränderung der Ober�ä
he zu induzieren, wurde

die Probe bei relativ niedrigen Temperaturen im Sauersto� geheizt. Für den ersten Heizs
hritt wurden

575 K und 5·10−5
mbar O2 gewählt [77℄. Abb. 4.8 zeigt die Probenbes
ha�enheit na
h dieser Behand-

lung. Man erkennt entspre
hend den unters
hiedli
hen Farben vier Terrassen. Im mittleren Berei
h ist

eine gröÿere Insel si
htbar, die mit der nä
hsthöheren Terrasse höhenglei
h ist. Im Verglei
h zu Abb.

4.7 wird deutli
h, dass die Anzahl der Adsorbate klar reduziert wurde, sodass die Terrassen glatter

ers
heinen. Die Terrassen steigen von links na
h re
hts an, wobei die Stufen im Mittel entlang der

[100℄-Ri
htung des SrTiO3-Substrates verlaufen, was der Orientierung des Fehls
hnitts des Substrates

entspri
ht. Die Stufenhöhe wird einheitli
h zu 0,4 nm bestimmt, was wieder darauf hindeutet, dass

eine einheitli
he Terminierung der SrRuO3-S
hi
ht vorliegt. Die Terrassenbreiten liegen bei Werten

um (180 ± 30) nm, was in etwa dem Fehls
hnittwinkel des Substrates von 0,1° entspri
ht.

Abbildung 4.8: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Ober�ä
he na
h Heizen auf 575 K:

(1,0 V, 0,2 nA, 500x500 nm

2
, ∆z=2,0 nm).

Dieses Ergebnis belegt, dass bei der untersu
hten Probe der 'step-�ow'-Me
hanismus die vorherrs
hen-

de Wa
hstumsart ist, wodur
h si
h glatte Terrassen mit Stufenkanten der Höhe einer Einheitszelle

ergeben. Ein Aufreiÿen des Films im Zuge der Desorption, wie es in der Literatur unter anderem von

[76, 77℄ bes
hrieben wurde, konnte dur
h die geringen Heiztemperaturen und die Sauersto�atmosphä-

re vermieden werden.
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 4.9: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Ober�ä
he na
h Heizen auf 575 K bei

vers
hiedenen Vergröÿerungen:

(a) 1,5 V, 0,2 nA, 300x300 nm

2
, ∆z=1,2 nm,

(b) 1,5 V, 0,2 nA, 100x100 nm

2
, ∆z=1,2 nm, blau markierter Auss
hnitt aus (a),

(
) 0,5 V, 0,1 nA, 50x50 nm

2
, ∆z=0,4 nm,

(d) 0,55 V, 0,1 nA, 20x20 nm

2
, ∆z=0,3 nm, blau markierter Auss
hnitt aus (
).

Abb. 4.9 zeigt eine Serie von vier Aufnahmen auf vers
hiedenen Längenskalen. In (a) sind no
h drei

einzelne Terrassen erkennbar, wiederum mit einer kleinen Insel auf der mittleren Terrasse. Dieser Be-

rei
h ist in (b) vergröÿert, wobei s
hon eine Struktur innerhalb der Terrassen si
htbar wird. Dur
h

(
) wird deutli
h, dass es si
h dabei zwar teilweise um no
h auf der Ober�ä
he verbliebene Adsor-

bate handelt, zudem aber au
h eine Rekonstruktion der Probenober�ä
he vorliegt. Diese ist in (d)

mit atomarer Au�ösung abgebildet. Bei der Betra
htung des ho
haufgelösten Bildes kann man vier

vers
hiedene Höhenberei
he unters
heiden. Zum einen gibt es no
h Reste von Adsorbaten auf der

Ober�ä
he, die im Bild als groÿe weiÿe Punkte ers
heinen. Zum anderen gibt es drei unters
hiedli
he

Ebenen der SrRuO3-Ober�ä
he mit Pat
hes einer atomar aufgelösten Struktur (gelb), einer tiefer
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gelegenen Lage ohne atomare Au�ösung (rot) und eine Vielzahl von sehr kleinen Fehlstelleninseln

mit einem Dur
hmesser von 
a. 1 nm (s
hwarz). Bezügli
h dieser Merkmale sind keine Unters
hiede

zwis
hen den einzelnen Terrassen ersi
htli
h. Die atomar aufgelösten Pat
hes treten häu�g als Dimer-

Ketten auf, sind aber no
h sehr klein mit einer maximalen Gröÿe von 
a. 10 Atomen. Trotzdem lässt

si
h eine klare Ausri
htung der Ketten in [110℄- und [11̄0℄-Ri
htung gegenüber dem Substrat erken-

nen. Die Abstände zwis
hen den Atomen variieren über eine Länge von 4,6 bis 6,5 Å. Trotz dieser

S
hwankungen ist die Ausri
htung und die dur
hs
hnittli
he Bindungslänge s
hon ein Hinweis auf

eine 
(2x2) Ober�ä
henrekonstruktion.

4.3.3 STM-Untersu
hungen na
h Heizen auf 675 K

Ausgehend von der gelungenen Abbildung der atomaren Pat
hes, wurden die Auswirkungen einer

erhöhten Heiztemperatur auf die Ordnung der Ober�ä
he und die Gröÿe der Fehlstelleninseln be-

stimmt. Dazu wurde die Probe unter identis
hem Sauersto�partialdru
k auf 675 K geheizt. S
hon bei

der Betra
htung eines re
ht groÿen Bildauss
hnitts von 200 nm Seitenlänge wird deutli
h, dass die

Ober�ä
he dur
h das erneute Heizen verändert wurde (Abb. 4.10).

Abbildung 4.10: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Ober�ä
he na
h Heizen auf 675 K:

(1,0 V, 0,2 nA, 200x200 nm

2
, ∆z=1,5 nm).

In der Abbildung sind drei Terrassen mit einer deutli
hen Strukturierung zu sehen, die dur
h un-

ters
hiedli
he Farbkontraste innerhalb der Berei
he gekennzei
hnet ist. Bei den Stufenkanten sind

nun häu�g re
hte Winkel auszuma
hen, wel
he einen We
hsel zwis
hen [110℄- und [11̄0℄-Ri
htung

zeigen. Während also die Grundri
htung des Stufenverlaufs dur
h den Fehls
hnitt des Substrates in

[100℄-Ri
htung vorgegeben ist, ergibt si
h dur
h das Heizen der Probe eine Ordnung der Kanten ent-
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spre
hend der Wa
hstumsri
htungen der orthorhombis
hen Einheitszelle des SrRuO3. Diese sind, wie

au
h die beoba
htete Ober�ä
henrekonstruktion, um jeweils 45° zur [100℄-Ri
htung gedreht. Das ist

insofern bemerkenswert, da es den starken Ein�uss der orthorhombis
hen Einheitszelle auf die Stufen-

struktur zeigt. Bei einer vereinfa
hten Betra
htung mit der pseudokubis
hen Einheitszelle würde si
h

eine [100℄-Stufenorientierung ergeben (Vgl. Kapitel 2.4.1).

Eine weitere Au�älligkeit ist die Vergröÿerung der Fehlstelleninseln auf einen Dur
hmesser von bis

zu 3 nm. Diese sind dadur
h au
h in Übersi
htss
ans deutli
h als dunkle Vertiefungen innerhalb der

Terrassenberei
he zu erkennen. Ihre Positionen sind dabei zufällig verteilt. Man kann davon ausgehen,

dass das Wa
hstum der Fehlstelleninseln thermis
h getriggert ist und eine Vergröÿerung s
hon im

Berei
h von 575 K bis 675 K beginnt, was in guter Übereinstimmung zu den in Kapitel 4.2 dur
hge-

führten Untersu
hungen ist.

In der Literatur wurde eingehend die Rolle von Adsorbaten bei der Bildung der Fehlstelleninseln dur
h

Heizen im Ho
hvakuum untersu
ht [77, 123℄. Die We
hselwirkung zwis
hen Adsorbaten und SrRuO3

für Proben, wel
he im Vakuum geheizt werden, soll im Kapitel 4.4 näher betra
htet werden. Im Fall

einer Temperung mit ausrei
hendem Sauersto�partialdru
k (im vorliegenden Fall 5·10−5
mbar O2)

ist das Entstehen der Fehlstelleninseln unabhängig von auf der Ober�ä
he vorhandenen Adsorbaten.

Na
h dem Heizen auf 575 K sind no
h keine gröÿeren Fehlstellen si
htbar (Vgl. Abb. 4.8), obwohl ein

Groÿteil der Adsorbate s
hon desorbiert ist. Da die Fehlstelleninseln erst beim nä
hsten Heizs
hritt

auf 675 K auftreten, ist kein direkter Zusammenhang zur anfängli
hen Kontamination mit Adsorbaten

ersi
htli
h. Zudem konnten bei einer Probe, wel
he unter UHV-Bedingungen transportiert wurde und

somit deutli
h geringer mit Adsorbaten kontaminiert war, die Fehlstelleninseln mit ähnli
her Konzen-

tration und Bede
kungsgrad na
hgewiesen werden (Vgl. Kapitel Heizexperimente).

Neben der Vergröÿerung der Fehlstelleninseln zeigen Detailaufnahmen der Probe (Abb. 4.11) eine

deutli
he Erhöhung der Ordnung der atomaren Strukturen. Diese sind s
hon in (a) dur
h den Höhen-

kontrast innerhalb der Terrasse zu erkennen und können mit Hilfe der verkleinerten Bildauss
hnitte

in (b) bis (d) näher untersu
ht werden. Während die Art der Ober�ä
henrekonstruktion erhalten

bleibt, sind im Gegensatz zu den kleinen Pat
hes von 
a. 10 Atomen in Abb. 4.9 (d) nun geordnete

zusammenhängende Berei
he von bis zu 100 Atomen si
htbar. Dies lässt den S
hluss zu, dass eine Ver-

gröÿerung der Fehlstelleninseln au
h mit einer Erhöhung der Ordnung der Ober�ä
henrekonstruktion

einhergeht. Dieser Sa
hverhalt soll unter zusätzli
her Verwendung der spektroskopis
hen Ergebnisse

im Kapitel 4.6 zur Betra
htung der Ober�ä
henterminierung näher untersu
ht werden.

Bei der Betra
htung von Abb. 4.11 fällt auf, dass die Bildung von Dimer-Ketten weiterhin häu�g

auftritt. Zudem sind, wie au
h s
hon na
h dem vorherigen Heizs
hritt, innerhalb der Ober�ä
henre-

konstruktion starke Unters
hiede der Bindungslängen der Atome messbar. Mit der Gitterkonstanten

a=3,93 Å von SrRuO3 ergibt si
h ein theoretis
her Wert von

√
2· 3,93 Å=5,56 Å für die Atomabstände

einer 
(2x2)-Rekonstruktion. Während der dur
hs
hnittli
he Abstand zweier Atome der gemessenen

Struktur mit (5,42 ± 0,91) Å in guter Übereinstimmung zu diesem Wert ist, deutet die hohe Standard-

abwei
hung s
hon auf starke Unters
hiede bei den einzelnen Atomabständen hin. Tatsä
hli
h streuen

die gemessenen Abstände von 4,1 Å bis 6,9 Å und damit über einen sehr groÿen Berei
h.
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 4.11: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Ober�ä
he na
h Heizen auf 675 K bei

vers
hiedenen Vergröÿerungen:

(a) 1,2 V, 0,1 nA, 100x100 nm

2
, ∆z=1,0 nm,

(b) 1,0 V, 0,1 nA, 50x50 nm

2
, ∆z=0,3 nm,

(
) 1,0 V, 0,1 nA, 35x35 nm

2
, ∆z=0,3 nm,

(d) 1,2 V, 0,1 nA, 20x20 nm

2
, ∆z=0,4 nm, blau markierter Auss
hnitt aus (b).

Eine Vers
hiebung dur
h die Rotation und Verkippung der Ruthenium-Oktaeder entspre
hend der

geometris
hen Verzerrung rei
ht ni
ht aus, um diesen E�ekt zu erklären, da der Versatz der Atome

deutli
h gröÿer ist. Für Verkippungswinkel von 6,6° [85℄ bzw. 7,6° [83℄ würden si
h für die Sauerstof-

fatome der SrO-Lage nur Vers
hiebungen im Berei
h von 0,2 - 0,3 Å ergeben. Bei den gemessenen

Abwei
hungen von 1 Å wäre ein Winkel von 
a. 25° die Folge, was deutli
h über den bekannten

Literaturwerten liegt und eine übermäÿige Verzerrung der Einheitszelle darstellen würde.

Zur Ents
hlüsselung dieser Struktur und einem genauen Verglei
h mit den Ergebnissen aus [78℄ soll

die Betra
htung von ho
hau�ösenden Detailaufnahmen beitragen. Dazu wurde der Berei
h zwis
hen

den beiden Fehlstelleninseln in Abb. 4.11 (d) vergröÿert, um einen detaillierten Einbli
k in die ato-
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mare Rekonstruktion zu erlangen. In Abb. 4.12 kann man sehr gut die lateralen Vers
hiebungen der

Atome erkennen. Während si
h langrei
hweitig klare atomare Ketten in [11̄0℄-Ri
htung ergeben, sind

einzelne bena
hbarte Atome stark von den Positionen einer idealen 
(2x2)-Rekonstruktion vers
ho-

ben. Somit ergeben si
h vornehmli
h Dimer-Ketten, die zur besseren Si
htbarkeit in Abb. 4.12 (b)

dur
h blaue Re
hte
ke gekennzei
hnet sind. Dabei sind au
h Versetzungen der Ketten mögli
h. Eine

sol
he Versetzung ist dur
h den roten Stri
h gekennzei
hnet. Während die anderen Atome entlang der

grün markierten Kette klar einem Dimer zugeordnet werden können, gehört das Atom unterhalb der

roten Markierung zu zwei Ketten und ist aus diesem Grunde mittig zwis
hen beiden vers
hoben. Der

laterale Versatz zwis
hen den beiden grünen Ketten beträgt knapp 1 Å. Dies führt zu der S
hluss-

folgerung, dass die starken Vers
hiebungen von den idealen Positionen der 
(2x2)-Struktur dur
h die

Dimerisierung der atomaren Ketten bewirkt wird. Der Versatz der einzelnen Atome ist dabei dur
h

die Ausri
htung der Dimer-Ketten vorgegeben. Da die Ketten aber häu�g nur eine Länge von weni-

gen Atomen haben und zudem sowohl in [11̄0℄- als au
h in [110℄-Ri
htung auftreten können (Vgl.

Abb. 4.12 (b)), erhält man in den Pro�len senkre
ht zu den Ketten keine Abfolgen von verkürzten

und verlängerten Abständen, wie es für ideale Dimere der Fall wäre. Ebenso treten Variationen bei

den Abständen entlang einer Kette auf. In den Pro�len (Abb. 4.12 (
) entlang einer Kette, 4.12 (d)

senkre
ht dazu) kann man dies gut erkennen. Au�ällig sind dabei vor allem die Randberei
he des

Pro�ls senkre
ht zur Dimer-Kette. Bei der Betra
htung erkennt man, dass die äuÿeren Abstände mit

4,7 Å bzw. 4,6 Å stark verkürzt sind, während die darauf folgenden Abstände mit 6,5 Å bzw. 6,3 Å

entspre
hend verlängert sind. Im Gegensatz dazu sind die Abstände im inneren Berei
h des Pro�ls mit

5,3 Å bis 5,8 Å relativ glei
hmäÿig. Dort liegen mehrere Dimer-Ketten nebeneinander. O�ensi
htli
h

wird dur
h attraktive Kräfte zwis
hen den Dimer-Ketten die Dimerisierung teilweise aufgehoben, was

einen Übergang zur 
(2x2)-Struktur darstellt. An den Rändern der Pat
hes hingegen überwiegt die

Dimerisierung was die verkürzten und verlängerten Abstände zur Folge hat. Dur
h die Addition dieser

beiden Abstände erhält man in guter Näherung den doppelten Abstand der 
(2x2)-Rekonstruktion.

Dies erklärt, warum im LEED-Bild nur die entspre
henden 
(2x2)-Re�exe si
htbar sind, da si
h trotz

der lokalen Unters
hiede auf groÿer Skala eine einheitli
h Länge von 5,56 Å ergibt. Weitere Beispiele

für Dimer-Ketten und den Versatz entlang einer Kette sind in Abb. 4.13 dargestellt. Dies wird ins-

besondere in (
) deutli
h, wo eindeutig ein Versatz einer Dimer-Kette zu beoba
hten ist. Während

im oberen Bildteil die äuÿeren Atome dimerisiert sind, erfolgt na
h drei Dimeren ein We
hsel zu den

mittleren Atomen, von denen im unteren Teil der Aufnahme no
h zwei Dimere zu sehen sind.

Ein Verglei
h mit [78℄ zeigt, dass au
h dort von einer Dimerisierung der Ketten beri
htet wird. Für

deutli
h dünnere Filme im Berei
h von 6-9 nm wurden dort abhängig von der Präparation drei ver-

s
hiedene Ober�ä
henrekonstruktionen festgestellt. Dabei handelt es si
h um eine Zi
kza
k-Struktur,

eine re
hte
kige Struktur und eine (1x1)-Struktur. Zu bea
hten ist, dass bei dieser S
hi
htdi
ke die

Verspannung des Films eine bedeutend gröÿere Rolle spielt, als es bei den in der vorliegenden Arbeit

vorgestellten Experimenten der Fall ist, was ein mögli
her Grund für die unters
hiedli
hen Resultate

sein kann.
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 4.12: (a) Detailaufnahme der SrRuO3-Ober�ä
he na
h Heizen auf 675 K,

(1,2 V, 0,1 nA, 5.8x5.8 nm

2
, ∆z=0,3 nm),

(b) mit zusätzli
her Kennzei
hnung der Dimer-Ketten.

(
) Linienpro�l entlang der Dimer-Kette mit Atomabständen,

(Pro�l in Pfeilri
htung entlang der orangenen Markierung in (b)).

(d) Linienpro�l senkre
ht zur Dimer-Kette mit Atomabständen,

(Pro�l in Pfeilri
htung entlang der blauen Markierung in (b)).

Zunä
hst soll die re
hte
kige Struktur näher betra
htet werden, da sie groÿe Ähnli
hkeiten zu den

in Abb. 4.12 vorgestellten Dimer-Ketten aufweist. Die re
hte
kige Struktur ist ebenfalls in [110℄-

Ri
htung orientiert und zeigt entlang der Ketten die typis
hen Abstände der 
(2x2)-Symmetrie von

5,5 Å. Senkre
ht dazu wurden regelmäÿige Abfolgen mit 4,7 Å und 6,4 Å gefunden. Dies stellt eine

bemerkenswerte Übereinstimmung mit dem Pro�l in Abb. 4.12 (d) dar. Dort konnte gezeigt werden,

dass an den Rändern der Pat
hes ein stark verkürzter Abstand von 4,7 Å bzw. 4,6 Å und darau�olgend

ein vergröÿerter Abstand von 6,5 Å bzw. 6,3 Å auftreten. Diese Übereinstimmung zeigt, dass es si
h

bei den Dimeren um die Ausbildung der von Tselev et al. beoba
hteten re
hte
kigen Struktur handelt

[78℄. Während in der Literatur allerdings eine starke Dimerisierung mit einer regelmäÿigen re
hte
ki-

gen Struktur vorlag, sind bei der hier untersu
hten Probe, wie in Abb. 4.11 ersi
htli
h, Pat
hes von

atomaren Dimer-Ketten mit 
(2x2)-Struktur vorherrs
hend. Die Mis
hung aus 
(2x2)-Struktur und

der dur
h die Dimerisierung hervorgerufenen re
hte
kigen Struktur hat die beoba
hteten groÿen Va-

riationen der Atomabstände zur Folge. Die Temperaturabhängigkeit dieser zwei Strukturanteile wurde

in Kapitel 4.2 untersu
ht. Dabei konnte festgestellt werden, dass bei einer fris
h präparierten Probe
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auss
hlieÿli
h einzelne Dimere auf der Ober�ä
he zu �nden waren. Mit steigenden Heiztemperatu-

ren konnte die Ausbildung von gröÿer werdenen atomaren Pat
hes mit 
(2x2)-Struktur beoba
htet

werden. Die hier gezeigten STM-Aufnahmen na
h einer 675 K -Temperung stellt dabei einen Über-

gangsberei
h dar, in wel
hem si
h die Dimere verstärkt in einer 
(2x2)-Rekonstruktion ordnen.

Ein weiterer Beleg dafür wird dur
h die statistis
he Auswertung der Abstände zwis
hen den Atomen

aus Abb. 4.13 erbra
ht. Die STM-Aufnahmen wurden entspre
hend der [110℄-Orientierung ausge-

ri
htet. Dabei ist au
h deutli
h einer Versetzung innerhalb einer Dimer-Kette in Abb. 4.13 (
) zu

erkennen. Die Auswertung der Atomabstände ergibt einen Wert von (4,8 ± 0,7) Å zwis
hen den

Dimer-Atomen, während der Abstand entlang der Ketten (5,3 ± 0,5) Å beträgt. Dies zeigt eine gute

Übereinstimmung zu den kurzen Abständen innerhalb der Dimere bei Tselev et al. (4,7 Å, [78℄) und

den Abständen der 
(2x2)-Rekonstruktion (5,56 Å).

(a)

(b) (c)

Abbildung 4.13: Detailaufnahmen der Dimer-Ketten:

(a) -1,5 V, 0,1 nA, 3,7x1,2 nm

2
, ∆z=0,15 nm,

(b) -1,5 V, 0,1 nA, 1,2x3,1 nm

2
, ∆z=0,15 nm,

(
) -1,5 V, 0,1 nA, 2,3x2,8 nm

2
, ∆z=0,15 nm.

Die zweite bei [78℄ na
hgewiesene Rekonstruktion ist eine Zi
k-Za
k-Struktur. Diese besteht aus vier

Ketten, wobei die beiden inneren erhöht sind. Analog zur re
hte
kigen Struktur bilden die zwei erhöh-

ten atomaren Ketten ein Dimer, wobei in diesem Fall ein lei
hter Versatz der Atome vorliegt, der zur

Ausbildung dreie
kiger Strukturen führt. Entlang der Ketten beträgt der Atomabstand entspre
hend

der 
(2x2)-Symmetrie 5,6 Å. Die beiden Ketten sind 4,0 Å separiert, wodur
h si
h in den Dreie
ken

Atomabstände von 4,5 Å und 5,3 Å ergeben. Die tiefer gelegenen Strukturen zu beiden Seiten der
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Zi
k-Za
k-Rekonstruktion weisen einen Höhenunters
hied von 
a. 60 pm zu den Dimer-Ketten auf.

Interessanterweise �ndet si
h dieser Höhenunters
hied au
h in der vorliegenden Arbeit wieder. Wäh-

rend ein Groÿteil der Atome der abgebildeten Struktur die glei
he Höhe besitzt, ers
heinen vereinzelte

Atome deutli
h niedriger, was si
h in einer dunkleren Färbung ausdrü
kt (Vgl. Abb. 4.12 und 4.13

(b)). In den Pro�len (Abb. 4.12 (
,d)) ist ersi
htli
h, dass diese Atome 
a. 60 pm tiefer liegen als die

restli
hen Atome der Rekonstruktion. Obwohl keine Zi
k-Za
k-Muster na
hgewiesen werden konnten

ist ni
ht auszus
hlieÿen, dass bezügli
h der Höhenvariation ein Zusammenhang zur Zi
k-Za
k-Struktur

besteht.

Zudem wurde bei [78℄ eine (1x1)-Struktur beoba
htet, wel
he allerdings ni
ht weiter bes
hrieben wur-

de. Au
h in der vorliegenden Arbeit konnte neben der vorherrs
henden 
(2x2)-Ober�ä
henrekonstruktion

vereinzelt au
h die (1x1)-Struktur atomar abgebildet werden konnte (Abb. 4.14). Man erkennt deut-

li
h die Ausri
htung der Atome innerhalb der grünen Markierung in [100℄-Ri
htung. Eine Vermessung

der Bindungslängen ergab (3,7 ± 0,2) Å, was in guter Übereinstimmung zur pseudokubis
hen Git-

terkonstanten von SrRuO3 von 3,93 Å ist. Zum Verglei
h wurden Atome in 
(2x2)-Rekonstruktion

mit einem blauen Kreis gekennzei
hnet. Diese zeigen die typis
he Orientierung in [110℄-Ri
htung und

eine Bindungslänge von (5,4 ± 0,2) Å. Da die (1x1)-Struktur aber nur äuÿerst selten und ni
ht über

gröÿere Berei
he atomar aufgelöst wurde und au
h keine spektroskopis
hen Daten dazu vorhanden

sind, soll in der Diskussion ni
ht weiter darauf eingegangen werden.

Abbildung 4.14: 
(2x2)-Struktur (blauer Kreis) und (1x1)-Struktur (grüner Kreis) der SrRuO3-

Ober�ä
he: (1,2 V, 0,1 nA, 4x4 nm

2
, ∆z=0,2 nm).
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4.4 Chemis
he Veränderungen von SrRuO3 dur
h Heizen im

Ho
hvakuum auf 500 K

4.4.1 STM-Untersu
hungen na
h Luftexposition und Heizen auf 575 K

Im Gegensatz zu der im vorherigen Kapitel vorgestellten Präparation soll im Folgenden die 
hemi-

s
he Veränderung der Probe dur
h das Heizen im Vakuum untersu
ht werden. Die Untersu
hungen

von [77℄ legen nahe, dass bei Proben, die an Luft transportiert werden und somit mit Adsorbaten

bede
kt sind, selbst sehr geringe Temperaturen bei einem Heizs
hritt ohne Sauersto� ausrei
hen,

um eine Veränderung der Ober�ä
he zu induzieren. Dabei soll s
hon bei Temperaturen von 370 K

dur
h eine Umordnung der Ober�ä
he das Beugungsbild vers
hwinden. Die in der vorliegenden Arbeit

untersu
hte Probe wurde na
h einem Transfer an Luft in die UHV-Apparatur eingesetzt und dur
h

das Ausheizen der Messapparatur für einen Zeitraum von 
a. 2 Tagen im Ho
hvakuum auf maximal

500 K erwärmt. Eine darau�olgende Untersu
hung mit LEED bestätigte das Ergebnis aus [77℄, da

die Probe na
h dem Ausheizen der UHV-Apparatur kein Beugungsbild zeigte. Dies lässt entweder auf

eine starke Kontamination der Ober�ä
he mit Adsorbaten oder eine teilweise Zersetzung des Films

s
hlieÿen. Allerdings kann anhand der eigenen Untersu
hung das Vers
hwinden des LEED-Bildes auf

eine thermis
h bedingte 
hemis
he Veränderung der Ober�ä
he zurü
kgeführt werden. Denn es konn-

te na
hgewiesen werden, dass eine ungeheizte Probe au
h na
h Luftexposition no
h ein Beugungsbild

zeigt (Kapitel 4.3).

Die 
hemis
he Veränderung bei 500 K ist insofern interessant, da aus [77℄ hervorgeht, dass erst ab

575 K die thermis
he Desorption von SrO und Ru einsetzt. Allerdings ist zu bedenken, dass dur
h

die lange Dauer des Heizens von 
a. 48 h au
h bei 500 K s
hon ein Verlust von Sauersto� und

eine 
hemis
he Umordnung an der Ober�ä
he beginnen kann. Dieser Prozess kann zudem von den

Kohlenwassersto�-Adsorbaten begünstigt sein, wie in [123℄ bes
hrieben wurde.

Im Fortgang der Experimente sollte versu
ht werden, dur
h ein Heizen in Sauersto�atmosphäre die

strukturelle Ordnung der Probe wiederherzustellen. Dabei interessierte, ob si
h Abwei
hungen vom

Verhalten der ohne Vakuumheizs
hritt präparierten Probe aus Kapitel 4.3 einstellen. Zunä
hst wurde

wieder versu
ht, dur
h moderates Heizen in Sauersto� die Adsorbate von der Ober�ä
he zu entfer-

nen. Allerdings führte ein Heizen auf 575 K mit 5·10−5
mbar O2 ni
ht zu einem Wiederers
heinen

des LEED-Bildes. In den STM-Messungen kam es bedingt dur
h die auf der Ober�ä
he vorhandenen

Adsorbate zu einer hohen Zahl an We
hselwirkungen zwis
hen Probe und Spitze, wodur
h es ni
ht

mögli
h war, ein stabiles STM-Bild zu erlangen. Dies zeigt, dass na
h einer einmal erfolgten struktu-

rellen Umordnung, höhere Temperaturen benötigt werden, um die Probenober�ä
he neu zu ordnen.

Im letzten Kapitel konnte dagegen gezeigt werden, dass ein Heizen auf 575 K mit 5·10−5
mbar O2

ausrei
ht, um einen Groÿteil der Adsorbate zu entfernen, wenn die Proben ni
ht im Ho
hvakuum

vorgeheizt waren.
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4.4.2 STM-Untersu
hungen na
h Heizen auf 675 K

Bereits eine moderate Erhöhung der Heiztemperatur auf 675 K bei 10

−5
mbar O2 Sauersto�par-

tialdru
k rei
hte aus, einen Groÿteil der Adsorbate zu entfernen. Dies führte zur Wiederherstellung

des LEED-Bildes mit einer (1x1)-Struktur, die in Abb. 4.15 (a) dur
h rote Kreise gekennzei
hnet

ist. Eine Überstruktur war neben den (1x1)-Re�exen ni
ht zu erkennen. In der STM-Messung zeigte

die Topographie no
h restli
he Adsorbate, was die Abbildung der Ober�ä
he ers
hwerte (Abb. 4.15

(b)). Während wieder 0,4 nm hohe Stufenkanten festgestellt wurden, ergaben si
h deutli
he Ände-

rungen bei den Fehlstelleninseln. Diese traten in groÿer Zahl auf und haben im Gegensatz zur letzten

Präparation ohne Vakuumheizs
hritt o�ensi
htli
h keine Vorzugsri
htung der Kanten. Somit ergeben

si
h mäanderartige Formen. Bedingt dur
h die starke We
hselwirkung mit den Adsorbaten war keine

atomare Au�ösung mögli
h. Um die störenden restli
hen Adsorbate zu entfernen, wurde ein zweiter

Heizs
hritt über 30 Minuten unter glei
hen Bedingungen dur
hgeführt.

(a) (b)

Abbildung 4.15: (a) LEED bei 96 eV, die (1x1) Struktur ist mit roten Kreisen gekennzei
hnet.

(b) Topographie der SrRuO3-Ober�ä
he na
h dem ersten Heizen auf 675 K:

(1,5 V, 0,1 nA, 60x60 nm

2
, ∆z=1,4 nm).

Während im LEED unverändert eine (1x1)-Struktur si
htbar war, konnte erwartungsgemäÿ im STM

eine deutli
he Verbesserung der Bildqualität errei
ht werden. Um einen Überbli
k über die Topographie

zu bekommen, sind in Abb. 4.16 wieder 4 Aufnahmen in vers
hiedenen Vergröÿerungen dargestellt.

In (a) erkennt man 5 vers
hiedene Terrassenberei
he, die jeweils einen Höhenunters
hied von 0,4 nm

zueinander aufweisen. Zudem sind einige Inseln und au
h bei dieser Vergröÿerung s
hon die Fehlstel-

leninseln si
htbar, die in (b) höheraufgelöst abgebildet sind. Verbliebene Adsorbate kann man deutli
h

als helle Punkte auf der Ober�ä
he erkennen. Stellenweise konnten kraterartige Vertiefungen von

mehreren Nanometern Tiefe festgestellt werden. In (
) ist eine sol
he Stelle im Detail dargestellt.

Bedenkt man die Tiefe der Krater, so drängt si
h der Gedanke auf, dass diese bereits im Substrat
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vorhanden waren und dadur
h au
h im aufgedampften Film si
htbar sind. Das AFM-Bild der fris
h

präparierten Probe (Abb. 3.2 (a)) stützt diese Vermutung, da dort diese Krater ebenfalls si
htbar sind

und somit ni
ht im Rahmen einer Fehlstellenbildung dur
h das Heizen induziert wurden. Dur
h die

Defekte im Substrat werden inhomogene Aufwa
hsraten bedingt, wie sie s
hon in [114℄ bes
hrieben

wurden. Gestützt wird diese Aussage dur
h eine weitere Präparation, bei der die Kraterbildung im

Substrat ausblieb (Abb. 3.2 (b)). Hier waren au
h im aufgebra
hten SrRuO3-Film keine Krater bei

der STM-Messung na
hzuweisen.

(a)

(d)(c)

Abbildung 4.16: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Ober�ä
he na
h Heizen auf 675 K bei

vers
hiedenen Vergröÿerungen:

(a) 1,5 V, 70 pA, 500x500 nm

2
, ∆z=3,5 nm,

(b) 2,0 V, 0,1 nA, 100x100 nm

2
, ∆z=1,2 nm,

(
) 1,5 V, 70 pA, 80x80 nm

2
, ∆z=1,0 nm,

(d) 2,0 V, 0,3 nA, 20x20 nm

2
, ∆z=1,5 nm, blau markierter Auss
hnitt aus (a).
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In Abb. 4.16 (b) und (
) erkennt man gut die mäanderartige Struktur der Fehlstelleninseln. Sie

unters
heiden si
h signi�kant zu den in Abb. 4.11 bes
hriebenen. Dort traten ni
ht nur deutli
h weniger

Fehlstellen auf, sie waren au
h vornehmli
h re
hte
kig mit Kanten in [110℄- und [11̄0℄-Ri
htung. Im

vorliegenden Fall ist keine Ausri
htung oder strukturelle Form erkennbar. Einzig die Tiefe von 0,4 nm

entspri
ht den vorherigen Messungen. Da die Fehlstelleninseln in ihrer Form und Anzahl au
h s
hon

na
h dem ersten Heizs
hritt dieser Probe auf 675 K vorhanden waren, kann ausges
hlossen werden,

dass sie erst dur
h längeres Heizen induziert wurden. Zudem wurde die glei
he Temperatur wie bei der

vorherigen Probe und ein nur lei
ht verminderter Sauersto�partialdru
k von 10

−5
mbar O2 gewählt.

Trotz des geringeren Sauersto�partialdru
ks zeigt ein Verglei
h mit der Literatur, dass der Grund für

die Ausbildung der mäanderartigen Fehlstellen in der Kontamination der Probe mit Adsorbaten dur
h

Luftexposition und dem darau�olgenden Heizen auf 500 K im Vakuum liegen muss. O�ensi
htli
h

führte dies zu einer 
hemis
hen Veränderung der Probe, wie es au
h na
h dem Heizen auf 570 K

im Vakuum von [123℄ beoba
htet wurde. Dort traten au
h Mäander-Formen auf. Dagegen erhält

man dur
h Heizen in O2-Atmosphäre re
hte
kige Fehlstellen mit klarer [110℄- und [11̄0℄-Ausri
htung

(Kapitel 4.3, [76℄). Ein weiteres Beispiel für die Ausbildung von mäanderartigen Fehlstelleninseln na
h

dem Heizen im Vakuum ist dur
h SrTiO3 gegeben [130℄. Dies verdeutli
ht wie wi
htig es ist, zwis
hen

in Sauersto�atmosphäre und im Vakuum geheizten Proben zu unters
heiden.

Aus der Detailaufnahme der Ober�ä
he in Abb. 4.16 (d) ist auÿerdem ersi
htli
h, dass bei dieser

Präparation keine atomare Au�ösung errei
ht werden konnte. Ob dies dur
h Restgasadsorbate oder

heizungsbedingte irreversible Veränderungen der Probe begründet ist, kann ni
ht mit Si
herheit gesagt

werden.

4.4.3 STM-Untersu
hungen na
h Heizen auf 825 K

Im na
hfolgenden Experiment wurde untersu
ht, ob eine Glättung der mäanderartigen Fehlstellen bei

höheren Temperaturen errei
ht werden kann und si
h eventuell au
h bei dieser Probe eine 
(2x2)-

Rekonstruktion einstellt. Hierzu wurde die Probe für 20 Minuten auf 825 K bei einem Sauersto�-

partialdru
k von 5·10−5
mbar geheizt. Im LEED-Bild war dana
h unverändert eine (1x1)-Struktur

ohne Anzei
hen einer Überstruktur erkennbar. Ein STM-Übersi
htsbild ist in Abb. 4.17 dargestellt.

Darauf sind fünf vers
hiedene Terrassenberei
he zu erkennen mit vereinzelten Inseln und einer groÿen

Zahl an Fehlstelleninseln. Im Bild sind als s
hwarze Flä
hen drei starke Vertiefungen von mehreren

Nanometern zu sehen, wel
he s
hon in Abb. 4.16 (
) bes
hrieben wurden. Die Stufenkanten haben

die Höhe einer pseudokubis
hen Einheitszelle, allerdings nun mit glatteren Kanten und klaren Vor-

zugsri
htungen entlang [110℄ und [11̄0℄ entspre
hend der orthorhombis
hen Einheitszelle (Abb. 4.17).

Dies ist insbesondere bei den gröÿeren Fehlstelleninseln zu sehen.

Au�ällig ist, dass die Gröÿe und Di
hte der Fehlstelleninseln mit ihrer Nähe zu den absteigenden

Terrassenstufen zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass ausgehend von den Terrassenrändern Material

über die Ober�ä
he di�undiert, wodur
h Fehlstelleninseln in Nähe der Stufenkanten wieder aufgefüllt
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werden können. Dies bestätigt und vervollständigt das bereits in Kapitel 4.2 entwi
kelte Modell des

Fehlstelleninselwa
hstums über Lo
hkeimbildung dur
h von den Stufen ausgehende Terrassendi�usion

und Desorption.

Abbildung 4.17: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Ober�ä
he na
h Heizen auf 825 K:

(3,0 V, 80 pA, 500x500 nm

2
, ∆z=2,5 nm).

STM-Messungen mit höherer Au�ösung (Abb. 4.18) zeigen deutli
h, dass der SrRuO3-Film eine Fe-

instruktur aufweist. Sie gliedert si
h in zwei Höhenberei
he, die unters
hiedli
h hell ers
heinen, und

ist sowohl in den Terrassenberei
hen als au
h in den Fehlstelleninseln vorhanden. Der Gedanke liegt

nahe, dass diese Strukturen aus kleinen 
(2x2)-Inseln gebildet werden, wie bei der in Kapitel 4.2 vor-

gestellten Probe. Allerdings ist anzunehmen, dass hier die 
(2x2)-Pat
hes weniger geordnet vorliegen,

da kein 
(2x2)-LEED-Bild zu beoba
hten war. Atomar aufgelöste STM-Messungen waren aufgrund

eines stark verminderten Au�ösungsvermögens der Spitze ni
ht mögli
h. Es kann folgli
h ni
ht ab-

s
hlieÿend geklärt werden, ob es si
h bei der gefundenen Ober�ä
henstruktur tatsä
hli
h um Pat
hes

der 
(2x2)-Rekonstruktion handelt.

Abs
hlieÿend lässt si
h festhalten, dass SrRuO3-S
hi
hten na
h Luftexposition deutli
he morphologi-

s
he, strukturelle bzw. 
hemis
he Veränderungen beim Heizen im Vakuum aufweisen, die kontaminati-

onsbedingt sind. Zwar sind nur die obersten Lagen von diesem Zersetzungsprozess betro�en [77℄, aber

au
h na
h dem Einsetzen der thermis
hen Desorption war es ni
ht mögli
h, dur
h na
hfolgendes Hei-

zen unter Sauersto�atmosphäre die 
harakteristis
he 
(2x2)-Struktur der sauberen SrRuO3-S
hi
hten

zu errei
hen.
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(a) (b)

(d)(c)

Abbildung 4.18: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Ober�ä
he na
h Heizen auf 825 K bei

vers
hiedenen Vergröÿerungen:

(a) 2,5 V, 80 pA, 200x200 nm

2
, ∆z=1,0 nm,

(b) 2,0 V, 80 pA, 120x120 nm

2
, ∆z=1,4 nm,

(
) 1,5 V, 80 pA, 50x50 nm

2
, ∆z=0,8 nm,

(d) 1,5 V, 80 pA, 25x25 nm

2
, ∆z=0,7 nm, blau markierter Auss
hnitt aus (
).

In dieser Arbeit wurde hauptsä
hli
h auf die Präparation der SrRuO3-Proben dur
h Heizen mit einem

Sauersto�partialdru
k von 10

−4
bis 10

−6
mbar eingegangen. Gegenstand na
hfolgender Untersu-


hungen kann das Verhalten von SrRuO3 beim moderaten Heizen im Vakuum sein. Insbesondere die

Auswirkung des Heizens im Vakuum na
h einem Probentransfer unter UHV-Bedingungen bieten si
h

als Experiment an. Die dann unterdrü
kte Adsorbatkontamination dürfte ein Heizen der Probe auf

bis zu 775 K ohne ein Einsetzen einer thermis
hen Desorption oder einer 
hemis
hen Veränderung

erlauben [77℄. Die mögli
he Ausbildung einer Ober�ä
henrekonstruktion sollte dabei im Mittelpunkt

des wissens
haftli
hen Interesses stehen.
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4.5 Elektronis
he Struktur von SrRuO3

Im Folgenden wird die elektronis
he Struktur von SrRuO3 nahe des Fermi-Niveaus diskutiert. Hierzu

wurden detaillierte Rastertunnelspektroskopie-Messungen (STS) dur
hgeführt. Ein Groÿteil der Mes-

sungen sind Spektroskopien bei konstantem Strom (Z(U)) im Berei
h der unbesetzten Zustände.

Es wurden aber au
h Z(U)-Spektren der besetzten Zustände sowie Messungen mit konstanter Hö-

he (I(U)) im Berei
h der Fermi-Kante vorgenommen, um den gesamten Berei
h der elektronis
hen

Struktur von 
a. -4 eV bis +4 eV um EF abzude
ken. Auf diesem Wege war es mögli
h, Aussagen

über Valenz- und Leitungsband sowie die elektris
he Leitfähigkeit der Proben zu tre�en.

Anfängli
h wurde meist nur eine Spektroskopie pro Messposition aufgenommen. Do
h wie aus spä-

teren Messungen ersi
htli
h wurde, wei
ht gerade das erste Spektrum von SrRuO3 stark von den

na
hfolgenden ab, da es zu höheren Energien vers
hoben ist. Eine mögli
he Erklärung dafür ist, dass

dur
h die oxidis
he Ober�ä
he der Probe eine Veränderung der Spitze induziert wird. Dies kann zu

einer Bandlü
ke der Spitze führen. Dur
h die Vers
hiebung der Valenzbandkante der Spitze kann

folgli
h die Vers
hiebung des SrRuO3-Spektrums zu höheren Energien erklärt werden. Häu�g waren

spätere Spektren gegenüber dem ersten in der Form verglei
hbar und nur energetis
h vers
hoben. Aus

diesem Grund wurden bei späteren Messungen bis zu zehn Spektren an einem Ort gemessen, um spit-

zenbedingte Veränderungen der Spektren lei
ht erkennen zu können. Dur
h den oxidis
hen Charakter

der Probe erwies es si
h au
h als s
hwierig, die Spitze über einen längeren Zeitraum stabil zu halten.

Insbesondere für die Spektroskopien der besetzten Zustände stellte dies eine groÿe experimentelle

Herausforderung dar. Bei den hier gezeigten Messungen wurde deshalb vor allem darauf gea
htet,

dass eine gute Reproduzierbarkeit der Daten gewährleistet war. Dabei wurde na
h einem Positions-

we
hsel au
h geprüft, ob an der vorherigen Messposition die aufgenommenen Daten wiedergefunden

werden konnten. Ein weiteres Mittel, um Spitzenänderungen auszus
hlieÿen, war der Verglei
h der

gemessenen Feldemissionsresonanzen (FER). Änderte si
h die S
härfe und der energetis
he Abstand

der FER, so deutete dies auf eine Änderung der Austrittsarbeit und des Radius der Tunnelspitze hin

[38℄.

Die unbesetzten Zustände von SrRuO3 wurden entspre
hend den Topographien, die bei 575 K (Ka-

pitel 4.3) sowie bei 675 K und 825 K (Kapitel 4.4) gefunden wurden, 
harakterisiert. Abb. 4.19 (a)

zeigt die bei den vers
hiedenen Heiztemperaturen gemessenen Spektren der SrRuO3-S
hi
ht.

Die Rohdaten sind jeweils in grau dargestellt. In Farbe darübergelegt ist ein Fit für die entspre
hen-

den Daten bei den vers
hiedenen Heiztemperaturen. Die daraus folgenden Zustände wurden über

Multipeak-Fits ermittelt und sind zur besseren Verglei
hbarkeit über der Energiea
hse als Balken in

der jeweiligen Farbe dargestellt. Man erkennt gut die glei
he Grundform der Spektren. Es lässt si
h

folgli
h trotz lei
hter Abwei
hungen eine starke Ähnli
hkeit der Spektren für die vers
hiedenen Tempe-

raturen und Präparationen feststellen. Deutli
h erkennbar ist ein Hauptpeak um 2,8 eV und drei FER

bei höheren Energien, wie in Abb. 4.19 (a) markiert. Allerdings ist ersi
htli
h, dass die Energieposition

dieser Peaks mit der Heiztemperatur variiert.
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Hauptpeak

575 K
1. FER

825 K

3. FER675 K

2. FER

(a) (b)Hauptpeak 1. FER 2. FER 3. FER

Abbildung 4.19: (a) dI/dU-Spektren der unbesetzten Zustände von SrRuO3 na
h dem Heizen auf 575

K, 675 K und 825 K. Rohdaten (grau), Mittelwerte der Spektren (farbig) und dur
h

Multipeak-Fits ermittelte Positionen der Zustände (farbig
odierte Balken).

(b) Energetis
he Position des Hauptpeaks und der ersten 3 Feldemissionsresonanzen

für vers
hiedene Heiztemperaturen mit zugehöriger Standardabwei
hung.

Während für die Spektren bei 575 K der Hauptpeak bei 2,7 eV liegt, ist er bei 675 K auf fast 3,0 eV

vers
hoben. Glei
hes tri�t au
h auf die FER zu, die von 4,9 eV auf 5,2 eV versetzt sind. Im Gegen-

satz zu diesem Trend folgt für die Messungen bei 825 K allerdings eine Vers
hiebung in die andere

Ri
htung, wodur
h si
h Werte von 2,5 eV und 4,5 eV ergeben. Um einen Überbli
k der energeti-

s
hen Vers
hiebungen zu geben, sind in Abb. 4.19 (b) die jeweiligen energetis
hen Positionen mit

der S
hwankungsbreite der Daten dargestellt. Der glei
hmäÿige Peakversatz des Hauptpeaks lässt auf

eine Vers
hiebung des Fermi-Niveaus um bis zu 0,5 eV s
hlieÿen. Der lei
ht gröÿere Versatz der ersten

FER von bis zu 0,7 eV deutet zudem auf eine Vers
hiebung der Austrittsarbeit der Probe hin. Die

starke Vergröÿerung der S
hwankungsbreite bei der zweiten und dritten FER ist vor allem dur
h die

we
hselnde S
härfe der STM-Spitze bei vers
hiedenen Messungen und die daraus folgende Vers
hie-

bung der FER begründet. Zu bea
hten ist allerdings, dass es au
h bei den jeweiligen Heiztemperaturen

Unters
hiede in den Spektren gab, wodur
h die S
hwankungsbreite der Daten beim Hauptpeak und

der ersten FER erklärt wird. Da diese S
hwankungsbreite au
h im Berei
h von 0,2 bis 0,3 eV liegt,

sind dur
haus Übers
hneidungen zwis
hen den Spektren der entspre
henden Temperaturen mögli
h.

Um dies näher zu untersu
hen, sollen typis
he Einzelspektren, wie sie in Abb. 4.19 (a) gezeigt sind,

miteinander vergli
hen werden.

Au�ällig ist, dass die Hauptpeaks stellenweise stark verbreitert sind. Dies deutet darauf hin, dass

in den Flanken weitere Peaks enthalten sind. Es lässt si
h folgli
h ni
ht si
her sagen, inwiefern die

energetis
hen Vers
hiebungen der Peaks dur
h Verlagerungen des Fermi-Niveaus oder au
h dur
h un-

ters
hiedli
he Gewi
htungen einzelner Peaks zustande kommen. Ein Verglei
h mit der Literatur zeigt,

dass die Hauptpeaks den Ru 4d eg Zuständen zuzuordnen sind. Dur
h O 1s XAS Spektren konnten

diese Zustände im Berei
h von 3-4 eV [131℄ bzw. bei 3,0 eV [132℄ na
hgewiesen werden.

Da bei den Messungen bei 575 K bereits ab 1,0 eV gemessen wurde, ist dort im Berei
h von 1,1
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eV bis 1,4 eV ein weiterer Peak si
htbar. Für die Messungen bei 675 K und 825 K kann hierzu kei-

ne Aussage gema
ht werden, da der Messberei
h ni
ht ausrei
ht. Au
h dieser Zustand ist in guter

Übereinstimmung mit der Literatur. So wurden experimentell Energiewerte bei 1,3 eV [133℄, 1,5 eV

[79℄ und 1,6 eV [131℄ bestimmt, die au
h mit LDOS-Re
hnungen übereinstimmen [133�135℄. Dabei

erfolgte au
h die Zuordnung dieser Energieposition zu den Ru 4d t2g Zuständen.

Abs
hlieÿend können die gefundenen energetis
hen Positionen der Ru 4d Zustände au
h dur
h Mes-

sungen der optis
hen Leitfähigkeit bestätigt werden. Dabei erfolgt na
h [136℄ ein Übergang von den

besetzten Ru 4d t2g zu den Ru 4d eg Zuständen mit 3,2 eV. Da der besetzte Teil der Ru 4d t2g

Zustände nah an EF liegt, folgen daraus 
a. 3 eV mit Bezug zu EF für die Ru 4d eg Zustände. Zu

einem ähnli
hen Ergebnis kommt [90℄, wobei der Übergang von O 2p zu Ru 4d t2g mit 3,4 eV und

von O 2p zu Ru 4d eg mit 6,4 eV angegeben wird, was einen Abstand zwis
hen den Ru 4d Niveaus

von 3 eV ergibt. Folgli
h zeigt si
h eine gute Übereinstimmung zu den mit STS im Berei
h von knapp

3 eV gefundenen Zuständen.

Eine mögli
he Erklärung für die Vers
hiebungen ist die veränderte Topographie bei den drei Tem-

peraturen. Au
h die 
hemis
he Veränderung der Ober�ä
he dur
h das Heizen im Vakuum kann die

elektronis
he Struktur beein�ussen. Bei 575 K zeigten die Fehlstelleninseln einen maximalen Dur
h-

messer von 1 nm. Aufgrund ihrer geringen Gröÿe ergab si
h in den Linienpro�len eine verhältnismäÿig

ebene Ober�ä
he. Dur
h das Einsetzen der thermis
hen Desorption bei 675 K wurden diese Leerstellen

auf bis zu 3 nm vergröÿert. Dabei spielt au
h die anfängli
he 
hemis
he Veränderung dieser Probe

dur
h das Heizen im Vakuum eine Rolle. Wie gezeigt werden konnte, bildeten si
h so bei 675 K eine

groÿe Zahl von mäanderartigen Fehlstelleninseln. Infolgedessen traten innerhalb der Terrassen eine

Vielzahl von Stufenkanten mit der Höhe einer Einheitszelle auf. Diese erhöhte Rauheit der Terrassen

kann ein mögli
her Grund für die Vers
hiebung der Austrittsarbeit sein. Abs
hlieÿend wurde die Probe

bei 825 K getempert, wodur
h si
h Fehlstelleninseln mit einer Gröÿe von 80 nm zeigten. Glei
hzeitig

wurde dur
h die steigende Inselgröÿe der Berei
he die Inselanzahl verringert, wodur
h si
h zusammen-

hängende glatte Terassen ergaben. Folgli
h lag eine gut geordnete Ober�ä
he mit deutli
h weniger

Stufenkanten vor. Dies kann ein mögli
her Grund für das Rü
kvers
hieben der Zustände sein.

Analog zu den Spektroskopien der unbesetzten Zustände wurde dur
h Umpolen der an der STM-

Spitze angelegten Spannung au
h die elektronis
hen Eigens
haften der besetzten Zustände nahe des

Fermi-Niveaus untersu
ht. Dabei erwies es si
h als sehr s
hwierig, stabile Messungen dur
hzuführen,

da Spitzenänderungen relativ häu�g zu Sprüngen in den Spektren führten. Trotzdem ist es gelungen,

für zwei Präparationen stabile Spektren aufzunehmen, wel
he im Folgenden bezügli
h ihrer Form und

den Peakpositionen vergli
hen werden sollen. Eine systematis
he Analyse zur Veränderung der Spek-

tren in Abhängigkeit von der Probenpräparation war aber aufgrund der geringen Menge an Daten

ni
ht mögli
h.

Na
h dem Heizs
hritt auf 675 K gelangen Messungen sowohl für freie Terrassenberei
he als au
h für

Berei
he mit 
(2x2)-Rekonstruktion (Abb. 4.20). Ausgehend von diesen Spektren ist es mögli
h, die

energetis
hen Positionen der besetzten Zustände für die beiden Ober�ä
henberei
he zu unters
heiden.

Dabei konnten für die freien Terrassen Zustände bei -2,3 eV, -1,1 eV und -0,7 eV ermittelt werden.
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Für die 
(2x2)-Struktur ergaben si
h Zustände bei -2,9 eV und -1,7 eV. In Abb. 4.20 ist auÿerdem

eine Messung der in Kapitel 4.2 untersu
hten Probe na
h dem Tempern auf 925 K dargestellt. Dort

konnten Zustände bei -1,1 eV und -1,7 eV na
hgewiesen werden. Es zeigt si
h, dass jeweils eine dieser

beiden energetis
hen Positionen au
h in den Spektren der freien Terrassenberei
he und der 
(2x2)-

Rekonstruktion zu �nden ist.

Die fünf ermittelten energetis
hen Positionen der besetzten Zustände traten in vers
hiedenen Mes-

sungen bei unters
hiedli
h geheizten SrRuO3-Filmen auf. Dabei konnten diese Peaks sowohl einzeln,

als au
h in Kombination miteinander gemessen werden. Bezügli
h der signi�kanten Unters
hiede für

freie Terrassenberei
he und 
(2x2)-Rekonstruktion aus Abb. 4.20 ist allerdings erneut zu prüfen, ob

sie tatsä
hli
h auf die vers
hiedenen strukturellen Berei
he oder auf eventuelle Spitzenänderungen

zurü
kzuführen sind.

Abbildung 4.20: dI/dU-Spektren der besetzten Zustände von SrRuO3 für vers
hiedene Heiztempera-

turen.

Bei 675 K gelang die separate Messung der Terrassenberei
he (unten) und der ato-

maren 
(2x2)-Rekonstruktion (Mitte). Rohdaten (grau), Mittelwerte der Spektren

(farbig) und dur
h Multipeak-Fits ermittelte Positionen der Zustände (farbig
odierte

Balken).

Grundsätzli
h kann man zwei Berei
he für die besetzten Zustände von SrRuO3 nahe von EF unter-

s
heiden. Von EF bis -2 eV dominieren insbesondere die Ru 4d t2g Zustände, die au
h auss
hlaggebend

für die elektris
he Leitfähigkeit der Probe sind. Unterhalb von -2 eV wird die Zustandsdi
hte maÿ-

gebli
h von den O 2p Zuständen beein�usst. Insgesamt ergibt si
h bezügli
h der einzelnen Zustände

in der Literatur kein klares Bild, weshalb hier anhand der Aussagen vers
hiedener Verö�entli
hungen

eine mögli
hst eindeutige Zuordnung der gefundenen Peaklagen versu
ht wird.

Dabei soll zunä
hst die 
(2x2)-Struktur betra
htet werden. Der bei -2,9 eV gemessene Zustand geht

auf O 2p zurü
k. Mit einer Abwei
hung von 200 meV kann dies dur
h UPS-Daten [131, 134, 136℄
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und au
h LDOS-Re
hnungen [93, 133, 134℄ belegt werden. Folgli
h kann für die Rekonstruktion ein

eindeutiger Anteil der O 2p Zustände na
hgewiesen werden. Das zweite Maximum im Spektrum bei

-1,7 eV wird ebenfalls in diversen PES-Messungen wiedergegeben [86, 129, 133℄. Au
h in LDOS-

Re
hnungen lässt si
h eine Übereinstimmung �nden, wobei o�en bleibt, ob dieser Zustand eher O 2p

[134℄ oder Ru t2g [86℄ zugeordnet werden kann.

Bei den Messungen im freien Terrassenberei
h kann der Zustand bei -1,1 eV dur
h winkel- und energie-

abhängige PES-Daten mit einem Ober�ä
henzustand bei -1,2 eV in Einklang gebra
ht werden [131℄.

Dieser ist au
h in den Spektren na
h dem Heizen auf 925 K vorhanden und kann den Ru 4d t2g Zu-

ständen zugeordnet werden, was dur
h eine Vielzahl an Messungen belegt wird [86, 93, 133, 135�137℄.

Der Nebenpeak bei -0,7 eV wird ebenfalls in diesem Zusammenhang erwähnt [134℄. Der zweite Peak

bei -2,3 eV kann den O 2p Zuständen zugeordnet werden [133, 134℄. Somit ergibt si
h ein Zusam-

menspiel aus Ruthenium 4d und Sauersto� 2p Zuständen zur Bes
hreibung der besetzten Zustände

dieses Berei
hes.

Das Spektrum der 
(2x2)-Rekonstruktion zeigt dagegen einen energetis
h niedriger liegenden Sauersto�-

Zustand und einen weiteren Zustand im Übergangsberei
h zwis
hen O 2p und Ru 4d. Dur
h na
h-

folgend aufgenommene I(U)-Spektren konnte allerdings gezeigt werden, dass die Ru 4d t2g Zustände

nahe des Fermi-Niveaus sowohl auf den Terrassen als au
h für die Atome der 
(2x2)-Rekonstruktion

vorhanden sind.

Abs
hlieÿend wurde der Berei
h um die Fermi-Kante näher untersu
ht, um zwei zentrale Probleme

zu lösen. Zum einen stellte si
h die Frage, ob die Probe metallis
h ist oder eine Bandlü
ke aufweist.

Zum anderen war zu klären, ob tatsä
hli
h die Abbildung der Ru 4d t2g Zustände mögli
h ist. Bei

sämtli
hen Proben, eins
hlieÿli
h der Präparationen unter erhöhten Temperaturen, wurde mit der

Modulationsamplitude von 100 mV (Spitze-Spitze-Wert) ein klares metallis
hes Verhalten von SrRuO3

ohne Bandlü
ke bestimmt. Au
h für die anfangs im Vakuum geheizte Probe wurden bei den Messungen

na
h den Heizs
hritten im Sauersto� Spektren gemessen, die keine Bandlü
ke zeigten.

(a) (b)

Abbildung 4.21: (a) I(U)-Spektren und (b) auf I/U normierte dI/dU-Kurven von SrRuO3 im Berei
h

von -2 eV bis +2 eV um EF mit einer Modulationsamplitude von ∆UPP=100 mV.

Rohdaten (grau), Mittelwerte der Spektren (rot) und Positionen der Zustände (rote

Balken).
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Den metallis
hen Charakter erkennt man au
h aus dem Verlauf der I(U)-Kurven in Abb. 4.21 (a).

Bei dem sehr kleinen Messberei
h um EF nähert si
h die Spitze stark an die Probe. Dadur
h wird es

mögli
h, die Zustandsdi
hte in diesem Berei
h abzubilden. Allerdings ist im Berei
h von -0,2 eV bis

+0,2 eV eine deutli
he Verringerung der di�erenziellen Leitfähigkeit si
htbar (Abb. 4.21 (b)). Diese

wird 
a. um den Faktor 2 reduziert, besitzt aber trotzdem einen endli
hen Wert, wodur
h die Bil-

dung einer Bandlü
ke gröÿer als 100 mV am Fermi-Niveau ausges
hlossen werden kann. Eine kleinere

Bandlü
ke ist mit der angewandten Modulationsamplitude ni
ht von einer verminderten di�erentiellen

Leitfähigkeit unters
heidbar. Ein Beispiel einer sehr kleinen Bandlü
ke zeigt der Supraleiter Sr2RuO4

mit 
a. 0,8 meV [138℄. Da diese supraleitende Bandlü
ke allerdings nur unterhalb von 1,5 K auftritt,

kann ein Bezug zum vorliegenden System ganz klar ausges
hlossen werden.

Neben diesem Berei
h mit verminderter Zustandsdi
hte �nden si
h auf beiden Seiten von EF jeweils

zwei Zustände mit symmetris
hen Peaklagen bei ± 0,2 eV sowie Maxima bei -0,4 eV und +0,5 eV.

Diese teilweise besetzten bzw. unbesetzten Zustände können den Ru 4d t2g Zuständen zugeordnet

werden [136℄. Ein Verglei
h mit der Literatur zeigt, dass au
h die energetis
hen Positionen der einzel-

nen Zustände bes
hrieben werden. Auf der besetzten Seite wurden dur
h vers
hiedene PES-Methoden

-0,4 eV [137℄, -0,3 eV [136℄, -0,25eV [18℄ und -0,2 eV [18, 86, 134℄ ermittelt, was eine gute Überein-

stimmung zu den beiden gemessenen Zuständen zeigt. Zudem konnte dur
h eine ARPES-Messung der

Zustand bei der Energie -0,4 eV als ein Volumenzustand na
hgewiesen werden [131℄. Ebenso konnten

dur
h O 1s XAS-Messungen die unbesetzten Zustände bestimmt werden, wobei si
h Werte von 0,4

bis 0,6 eV ergaben [18, 93, 133, 135℄. Einen Überbli
k über die Zustandsdi
hte zu beiden Seiten von

EF geben au
h LDOS-Re
hnungen, die ebenfalls die Ru 4d t2g Zustände bei diesen Energien erwarten

[93, 131, 133�135℄.
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4.6 Terminierung von SrRuO3

Eine grundlegende Frage betri�t die Terminierung der SrRuO3-Ober�ä
he und damit au
h, wel
he

Atome im STM abgebildet werden. Da die Einheitszelle von Perowskiten (ABO3) immer aus einer

AO- und einer BO2-Lage besteht, ergibt si
h bei einem S
hnitt entlang der (001)-Ebene somit im

vorliegenden Fall entweder eine SrO- oder eine RuO2-Ober�ä
he. Auÿerdem wurden Adatome mit

einer 
(2x2)-Ober�ä
henrekonstruktion beoba
htet, die bei der Betra
htung der Terminierung eben-

falls eine wi
htige Rolle spielen. Bei diesen Adatomen kann es si
h entweder um die Fortsetzung der

Perowskit-Stapelfolge, die Ausbildung einer Doppellage des Perowskitmaterials oder andere Adsorbate

aus der Gasphase handeln. Zur Erklärung der gemessenen Daten ergeben si
h im vorliegenden Fall

somit drei mögli
he Ansätze:

1. Ausbildung einer Mis
hterminierung bei der SrO und RuO2 glei
hzeitig vorliegen.

2. Ausbildung einer Doppellage mit SrO- oder RuO2-Terminierung.

3. Adsorption von Sauersto� dur
h das Heizen in O2 oder anderen Adsorbaten aus dem Restgas.

Insgesamt ergeben si
h damit se
hs vers
hiedene Varianten für die Terminierung der Ober�ä
he.

Dur
h Kombination der aus STM und STS gewonnenen Daten soll untersu
ht werden, wel
he Va-

rianten ausges
hlossen werden können und wel
he unter den gegebenen Voraussetzungen als wahr-

s
heinli
h anzusehen sind.

In der Betra
htung der Topographie von SrRuO3 wurden keine Unters
hiede zwis
hen den einzel-

nen Terrassen gefunden. Zudem liegen nur Stufenkanten mit der Höhe einer Einheitszelle oder eines

ganzzahligen Vielfa
hen davon vor. Aus den dI/dU-Karten ist bekannt, dass es keine Unters
hiede

in der elektronis
hen Struktur vers
hiedener Terrassen gibt. Dies lässt darauf s
hlieÿen, dass die ein-

zelnen Terrassen glei
hartig sind. Ein Terminierungsunters
hied zwis
hen den Terrassen kann folgli
h

ausges
hlossen werden. Spektroskopis
h konnten nahe von EF und auf der unbesetzten Seite keine

Unters
hiede zwis
hen Adatomen und freien Terrassen ausgema
ht werden. Ledigli
h bei den besetz-

ten Zuständen wurden stellenweise Unters
hiede gefunden, die dur
h die geringe Menge an Daten

aber dur
haus von lokalen Defekten, wie z.B. Leerstellen, verursa
ht sein können. Für eine Variante

der Mis
hterminierung, wobei die Adatome der einen und die freien Terrassen der jeweils anderen

Toplage zugeordnet werden, würde man signi�kante Unters
hiede in den Spektren erwarten. Da dies

ni
ht der Fall ist, kann man von einer einheitli
hen Terminierung ausgehen.

Dies geht konform mit bisherigen Erkenntnissen aus der Literatur. In einer früheren Verö�entli
hung

wurde zwar von einer Mis
hterminierung mit 0,2 nm hohen Stufenkanten beri
htet [139℄, sämtli
he

späteren Arbeiten gehen aber von einer einheitli
hen Toplage mit SrO-Terminierung aus [75�79℄.

Dur
h Untersu
hungen mittels RHEED und AFM wurde dort gezeigt, dass es bei einem Wa
hstum

auf TiO2 (B-Lage) terminierten SrTiO3 einen We
hsel der Terminierung von der B- hin zur A-Lage

gibt. Für SrRuO3 bedeutet dies, dass die Toplage ni
ht aus RuO2, sondern aus SrO besteht.
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Begründet wird dies damit, dass RuO2 als Toplage bei den Wa
hstumstemperaturen ni
ht stabilisiert

werden kann und folgli
h SrRuO3 bis zur kompletten Umkehr der Terminierung von B na
h A in SrO

und �ü
htiges RuxOy zerfällt [79℄. Auf diesem Wege konnte die Vergröÿerung der Periodendauer der

ersten RHEED-Oszillation erklärt werden [75℄. Weitere Untersu
hungen haben gezeigt, dass die Dauer

der ersten Oszillation mit einer Vergröÿerung des Fehls
hnitts des Substrates und der Präparation-

stemperatur zunimmt [79℄. Im Zuge dessen wurde au
h festgestellt, dass bei einem Wa
hstum auf

SrO terminiertem SrTiO3 keine Vers
hiebungen auftreten. Wie in Abb. 3.3 ersi
htli
h ist, konnte die

Vers
hiebung der RHEED-Oszillationen au
h für eine der in dieser Arbeit untersu
hten Proben ge-

messen werden. Bei den weiteren Proben wurde keine Charakterisierung mittels RHEED dur
hgeführt.

Ein weiterer wi
htiger Hinweis ist die Veränderung der Ober�ä
he bei erhöhten Heiztemperaturen.

Ab 675 K konnte ein klares Aufreiÿen der obersten Filmlage beoba
htet werden. Dabei bildeten si
h

Fehlstelleninseln mit einer Tiefe von 0,4 nm, was wiederum einer Einheitszelle entspri
ht. Eine weitere

Erhöhung der Temperatur führte zu einer Vergröÿerung der Fehlstelleninseln. Dies lässt auf einen Ma-

terialverlust aus der Ober�ä
he dur
h thermis
he Desorption s
hlieÿen. In der Literatur gibt es dazu

eine Untersu
hung des Zerfalls von SrRuO3-Filmen beim Heizen unter UHV-Bedingungen mittels TDS

und STM [77℄. Dabei wurde festgestellt, dass die Entstehung der Fehlstelleninseln mit einer Desorp-

tion von auss
hlieÿli
h SrO und metallis
hem Ru verbunden ist, beginnend bei einer Temperatur von


a. 625 K. Für SrRuO3 Einkristalle wurde dies au
h s
hon in [140℄ gezeigt. Bedingt dur
h die stark

reduzierende Umgebung ergibt si
h somit

SrRuO3 → SrO +Ru+O2(g) ↑ . (4.1)

Auÿerdem wurde dur
h XPS-Messungen ab 575 K eine Änderung der 
hemis
hen Umgebung von

Sr festgestellt, wel
he dur
h die Bildung strontiumrei
her Ruthenate erklärt wird. Ein Verglei
h der

Stö
hiometrie zeigt, dass es si
h dabei um Sr2RuO4 handelt [77℄. Zu bea
hten ist, dass im Gegensatz

zu diesen Messungen die in der vorliegenden Arbeit untersu
hten Proben auss
hlieÿli
h im Sauersto�

geheizt wurden. Eine mit der Entstehung der Fehlstelleninseln verbundene Änderung der Stö
hiometrie

des Films wird aber au
h bei diesen Proben angenommen. Mögli
he Reaktionswege unter oxidierenden

Bedingungen sind

SrRuO3 +O2 → SrO +RuO4(g) ↑, (4.2)

2SrRuO3 → 2SrO +Ru+RuO4(g) ↑ . (4.3)

Insbesondere die zweite Reaktion ist dabei von Interesse, da sie unabhängig vom Sauersto�partialdru
k

ist [77℄. Dur
h den Verlust von Ruthenium ergibt si
h folgli
h eine Veränderung der Stö
hiometrie

des Films an der Grenze zum Vakuum mit einer Erhöhung des SrO-Anteils. Da na
h [141℄ SrO und

SrRuO3 ni
ht im Glei
hgewi
ht zusammen vorkommen können, muss au
h dieser Reaktionsweg mit

der Bildung Sr-rei
her Phasen wie Sr2RuO4 verbunden sein. Dieses Ergebnis stützt au
h die Aussage,

dass die Toplage des Films von Anfang an SrO-terminiert ist. Für den Fall einer RuO2-Terminierung

würde si
h dur
h den Materialverlust eine Änderung der elektronis
hen Struktur dur
h die Vers
hie-
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bung hin zum SrO ergeben. Dies konnte aber weder in den dI/dU-Karten, no
h in den Spektroskopien

beoba
htet werden.

Folgli
h lässt si
h festhalten, dass die Toplage von Anfang an SrO-terminiert ist und im Zuge der

Fehlstelleninselbildung eine Sr-rei
he Phase entsteht. Dabei kommt es zur Ausbildung einer SrO-

Doppellage. Da wie erwähnt SrO und SrRuO3 ni
ht im Glei
hgewi
ht zusammen vorkommen, ist dies

mit den doppelten SrO-Lagen in Sr2RuO4 verglei
hbar. Dies erklärt au
h die Ober�ä
henrekonstrukti-

on mit einer 
(2x2)-Struktur, die typis
h für Sr2RuO4 ist [142℄. Auÿerdem erbringt eine Untersu
hung

zur Ruddlesden-Popper-Serie des verglei
hbaren Materials Srn+1IrnO3n+1 den Na
hweis, dass es si
h

dort bei den im STM abgebildeten Atomen um Sr handelt [143℄. Dies führt zu dem S
hluÿ, dass es si
h

au
h bei den im STM abgebildeten Atomen der 
(2x2)-Rekonstruktion um Sr-Atome handelt. Dabei

bleibt allerdings o�en, ob die SrO-Doppellage direkt an der Ober�ä
he oder dur
h Vers
hiebungen

der Struktur in einer tieferen Lage zu �nden ist.

Weiterhin wurde im Zuge der Erhöhung der Heiztemperaturen beoba
htet, dass die geordneten Berei-


he mit der 
(2x2)-Rekonstruktion der Adatome gröÿer werden und au
h bei einer Verringerung des

Sauersto�partialdru
ks stabil bleiben. Da glei
hzeitig dur
h den Verlust von Ruthenium die Stö
hio-

metrie si
h zum Strontium hin vers
hiebt, ist dies ein weiterer Hinweis, dass es si
h bei den Adatomen

um Sr handelt. Gestützt wird diese Aussage dur
h die spektroskopis
hen Messungen, die keinen deut-

li
hen Unters
hied zwis
hen den rekonstruierten 
(2x2)-Berei
hen und den freien Terrassen erkennen

lieÿen.

Es ergibt si
h somit eine direkte Verbindung zwis
hen den wa
hsenden Fehlstelleninseln und der

zunehmenden Ordnung der Adatome mit höherer Heiztemperatur. Dabei tritt aufgrund der SrO-

Terminierung der Ober�ä
he die Desorption des RuO4 an den Stufenkanten auf. Dies ist denkbar, da,

wie in Kapitel 4.3.2 gezeigt wurde, au
h bei diesen geringen Heiztemperaturen s
hon kleine Fehlstel-

leninseln mit bis zu 1 nm Dur
hmesser vorhanden sind. Der Desorptionsvorgang und das Wa
hstum

der atomaren Rekonstruktion sind s
hematis
h in Abb. 4.22 dargestellt.

Es bleibt festzuhalten, dass die Ausbildung von Ruddlesden-Popper-Phasen bei Perowskiten s
hon am

Beispiel ähnli
her Materialien untersu
ht wurde. Insbesondere wurde eine detaillierte Untersu
hung

der 
hemis
hen Veränderung der Ober�ä
henregion von SrTiO3 dur
h Heizen unter reduzierenden

bzw. oxidierenden Bedingungen dur
hgeführt [130℄. In dieser Verö�entli
hung kommen die Autoren

zu dem S
hluss, dass dur
h Festkörperreaktionen und Di�usionsprozesse im Zuge des Heizens mit

oder ohne Sauersto� si
h neue 
hemis
he Phasen an der Ober�ä
he sowie mindestens bis zu 30-

40 nm Tiefe in den Festkörper hinein ausbilden. Dabei soll si
h unter oxidierenden Bedingungen eher

Sr2TiO4 ausbilden, während in einer reduzierenden Umgebung Ti2O, TiO und TiO2 an der Ober�ä
he

bevorzugt werden. Auÿerdem wird der Ein�uÿ der Abkühlges
hwindigkeit na
h dem Heizen hervorge-

hoben sowie von einer Ausbildung von Fehlstelleninseln unter reduzierenden Bedingungen mit einem

einhergehenden Materialverlust von der Ober�ä
he beri
htet [130℄.

Ausgehend von den dort bes
hriebenen Prozessen ergeben si
h diverse Analogien zum vorliegenden

Fall. Die Vers
hiebung der 
hemis
hen Umgebung von Sr in XPS-Messungen hin zu Sr-rei
hen Phasen

[77℄ lässt au
h auf eine Festkörperreaktion bei SrRuO3 s
hlieÿen. Im Zuge einer sol
hen Veränderung
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ist die Ausbildung einer Ruddlesden-Popper-Phase, im vorliegenden Fall Sr2RuO4, eine passende Er-

klärung für das vorgestellte Modell der Desorption von RuO4.

(a) (b)

(1)

(2)

(3)

(4)

SrO-terminiertes SrRuO3

575 K

675 K

825 K

Abbildung 4.22: S
hematis
he Darstellung des Desorptionsprozesses von SrRuO3 beim Heizen der

Probe in O2 mit SrO- (rot) und RuO2-Lage (blau) unter Ausbildung einer Doppella-

ge SrO (a) an der Ober�ä
he oder (b) in einer tieferen Lage.

(1) Angenommener Ausgangszustand: SrO-terminiertes SrRuO3

(2) Lo
hkeimbildung in der Toplage dur
h Desorption von Ru-Oxid. Sr verbleibt auf

der Ober�ä
he bzw. einer tieferen Lage.

(3) Desorption von Ru-Oxid aus Stufenrändern na
h Ober�ä
hendi�usion und Bil-

dung von 
(2x2)-Sr-Oxid

(4) Wa
hstum der Fehlstelleninseln und Vergröÿerung der geordneten Berei
he der


(2x2)-Rekonstruktion.

Abs
hlieÿend soll erwähnt sein, dass für die in [78℄ vorgestellten re
hte
kigen und Zi
k-Za
k-Strukturen

eine andere Erklärung bezügli
h der Adatome gefunden wird. Ausgehend von STM-Messungen und

DFT-Re
hnungen wird dort eine Ober�ä
henrekonstruktion aus adsorbierten Sauersto�atomen vor-

ges
hlagen. Da na
h den Erkenntnissen dieser Arbeit allerdings trotz erhöhten Heiztemperaturen und

verringertem Sauersto�partialdru
k die Rekonstruktionsberei
he gröÿer werden bzw. stabil erhalten

bleiben (Vgl. Kap. 4.2), wird die Erklärung der Adatome dur
h Strontium in einer SrO-Toplage als

wahrs
heinli
her angesehen.
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5 BaTiO3 auf Pt(111)

Aufgrund der te
hnologis
hen Relevanz der Kontrolle über in-plane und out-of-plane Polarisierung in

dünnen ferroelektris
hen BaTiO3-S
hi
hten werden ober�ä
henphysikalis
he Untersu
hungen bisher

vor allem an (100)-orientierten Filmen dur
hgeführt. Die Zahl der Arbeiten zur Charakterisierung

(111)-orientierter S
hi
hten ist dagegen sehr übers
haubar [144�146℄, wodur
h no
h kein umfassen-

des Verständnis über die Struktur und daraus resultierender Eigens
haften von dünnen BaTiO3(111)-

Strukturen erlangt werden konnte.

Allerdings wurde kürzli
h ausgehend von ges
hlossenen, ultradünnen, epitaktis
hen BaTiO3(111)-

S
hi
hten auf Pt(111)-Substraten na
h temperinduzierten Entnetzungsprozessen ein Wiederbenet-

zungsverhalten beoba
htet, das von gröÿtem fundamentalem Interesse ist. In einer zweidimensiona-

len Wiederbenetzungss
hi
ht, die si
h ausgehend von dreidimensionalen BaTiO3(111)-Inseln auf der

Pt(111)-Ober�ä
he bei hohen Temperaturen im UHV ausbildet, wurde neben mehreren periodis
hen

Rekonstruktionen [147℄ überras
henderweise au
h eine quasikristalline Überstruktur na
hgewiesen

[22℄. Dieses Wiederbenetzungsverhalten steht im Zentrum des vorliegenden Kapitels. Die im Rahmen

dieser Arbeit dur
hgeführten Tieftemperatur-STM-Messungen sollen zu einem besseren Verständnis

der Struktur dieser heterogenen Ober�ä
he, bestehend aus dreidimensionalen BaTiO3(111)-Inseln und

der zweidimensionalen Wiederbenetzungsstruktur, beitragen. Darüber hinaus wurde hier die erste sys-

tematis
he spektroskopis
he Untersu
hung mittels STS an diesem System dur
hgeführt.

Die Messungen fanden an ultradünnen BaTiO3-S
hi
hten statt, die mittels Magnetronsputtern extern

auf Pt(111) präpariert wurden [110℄. Die Art des Probentransfers und die weiteren Präparationss
hrit-

te sind jeweils zu Beginn der Kapitel 5.1 und 5.2 bes
hrieben. Eine detaillierte Analyse der Proben

erfolgte dur
h STM- und STS-Messungen bei 90 K.

Zwei vers
hiedene BaTiO3-S
hi
hten auf Pt(111) wurden untersu
ht. Probe 1 wies neben zwei ver-

s
hieden ers
heinenden Berei
hen der Wiederbenetzungss
hi
ht, die o�ensi
htli
h ungeordnet waren,

au
h eine Vielzahl kleiner hexagonaler BaTiO3(111)-Inseln auf. Diese zeigten ein gut si
htbares Moiré-

Muster, das für vers
hiedene Inseln vermessen wurde. Die elektronis
hen Eigens
haften dieser drei

Berei
he wurden detailliert mit STS untersu
ht.

Bei Probe 2 gelang die Präparation langrei
hweitig geordneter Wiederbenetzungsstrukturen. Eine die-

ser Strukturen wurde dur
h atomar aufgelöste STM-Bilder, eine LEED-Simulation zur Bestimmung

der Gitterkonstanten und spektroskopis
he Untersu
hungen zur Ermittlung der elektronis
hen Eigen-

s
haften ausführli
h 
harakterisiert. Ihre elektronis
he Struktur wird abs
hlieÿend mit den Ergebnissen

der BaTiO3(111)-Inseln und den ungeordneten Berei
hen der Wiederbenetzungss
hi
ht vergli
hen.
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5.1 BaTiO3(111)-Inseln

Auf Probe 1 wurde mittels Magnetronsputtern bei Raumtemperatur und einem Sauersto�partialdru
k

von 10

−3
mbar BaTiO3 abges
hieden. Um die S
hi
ht zu ordnen, erfolgte ans
hlieÿend ein Heizen für

10 Minuten auf 950 K mit 10

−5
mbar O2, wobei es zur Bildung von dreidimensionalen BaTiO3(111)-

Inseln kommt. Mittels XPS wurde eine mittlere S
hi
htdi
ke von 0,3 nm ermittelt. Diese ultradünne

S
hi
ht wurde dana
h dur
h Luft in die Tieftemperatur-STM-Apparatur transferiert und im UHV

kurz auf 1070 K geheizt. Mit diesem Heizs
hritt wurden Adsorbate, die beim Lufttransport auf die

Ober�ä
he gelangten, desorbiert. Auÿerdem bildet si
h bei dieser Temperatur zwis
hen den BaTiO3-

Inseln die Wiederbenetzungsstruktur aus.

A

B

C

a) b)

c)

C

C

A

Abbildung 5.1: Beugungsmuster (a) und STM-Messung (b,
) der ultradünnen BaTiO3-S
hi
ht auf

Probe 1 na
h dem Heizen auf 1070 K im UHV.

(a) BaTiO3(111)-(1x1)-Struktur (blau markiert) gemessen mit LEED (66 eV). Die

Positionen der Pt-Re�exe sind rot gekennzei
hnet.

(b) STM-Aufnahme der BaTiO3(111)-Inseln A und ungeordneten Wiederbenetzungs-

strukturen B,C auf Pt(111) mit 100x100 nm

2
, 2,5 V, 0,1 nA.

(
) Linienpro�le aus Bild (b).

Das Ergebnis der Präparation ist in Abb. 5.1 zu sehen. Das LEED-Bild (a) zeigt eine hexagonale

Struktur, die homogen über den gesamten Berei
h der Probe si
htbar ist und einer BaTiO3(111)-

(1x1)-Struktur entspri
ht. Im repräsentativen, bei 90 K gemessenen STM-Bild der Ober�ä
he (Abb.

5.1 (b)), lassen si
h drei Berei
he A, B und C unters
heiden, die si
h über zwei Substratterrassen

erstre
ken. Die monoatomare Stufenkante zwis
hen diesen Terrassen verläuft dur
h den re
hten un-

teren Teil des Bildes. Bei den mit A markierten Berei
hen handelt es si
h um dreidimensionale �a
he
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BaTiO3(111)-Inseln. Die Inseln weisen eine 
harakteristis
he se
hse
kige Form mit drei längeren und

drei kürzeren Kanten auf, wobei die längeren Kanten annähernd entlang der Vorzugsri
htung des

Pt(111)-Substrates orientiert sind. Der Dur
hmesser der Inseln beträgt 
a. 5 bis 20 nm. Demzufolge

variiert die Flä
he der auf der Probe präsenten Inseln von 
a. 50 bis 400 nm

2
. Zwis
hen den Inseln hat

si
h auf den Terrassen eine Wiederbenetzungss
hi
ht gebildet, in der si
h zwei vers
hiedene Berei
he

B und C unters
heiden lassen. Der dunkler ers
heinende Berei
h C ist im re
hten Teil des Bildes

sowohl auf der unteren als au
h auf der oberen Terrasse si
htbar.

Ein Merkmal zur Charakterisierung dieser drei Berei
he ist die topographis
he Ober�ä
henrauheit. In

den entspre
henden Linienpro�len in Abb. 5.1 (
) sind deutli
he Unters
hiede zu erkennen. Die Bestim-

mung der Ober�ä
henrauheit erfolgte dur
h eine statistis
he Betra
htung mehrerer STM-Aufnahmen.

Die hexagonalen Inseln A haben mit (10,6 ± 3,9) pm die geringste Rauheit. Wie man an dem blauen

Linienpro�l erkennen kann, be�ndet si
h (160 ± 10) pm tiefer auf der re
hten Seite der Insel der

Berei
h C mit einer Rauheit von (35,2 ± 8,8) pm. Eine no
h gröÿere Ober�ä
henrauheit von (68,3 ±
3,7) pm weist der Berei
h B auf. Dem grünen Linienpro�l kann man entnehmen, dass die Berei
he A

und B glei
h ho
h sind. Im weiteren Verlauf des grünen Linienpro�ls sieht man eine Stufe von (380

± 10) pm. Hier addieren si
h die Höhe der Pt-Stufenkante und der aus dem blauen Linienpro�l zu

(160 ± 10) pm bestimmte Höhenunters
hied zwis
hen den Berei
hen A und C. Man erhält demna
h

eine Pt-Stufenhöhe von (220 ± 10) pm, was in guter Übereinstimmung mit dem tatsä
hli
hen Wert

von 226 pm ist.

Da im LEED-Bild in Abb. 5.1 (a) neben den BaTiO3(111)-(1x1)-Re�exen keine weiteren Re�exe

auftreten, ist davon auszugehen, dass in den Berei
hen B und C eine ungeordnete Wiederbenetzungs-

s
hi
ht vorliegt. Au�ällig ist, dass die BaTiO3(111)-Inseln A lei
ht verdreht ers
heinen, was au
h

s
hon bei früheren Messungen festgestellt wurde [60℄. Eine detaillierte Betra
htung dazu folgt im

Verlauf dieses Kapitels.

Um einen Einbli
k in die elektronis
he Struktur der drei Ober�ä
henberei
he zu erlangen, wurden

bei fünf vers
hiedenen Spannungen dI/dU-Karten aufgenommen. Abbildung 5.2 zeigt im Verglei
h

mit der Topographieabbildung aus Abb. 5.1 (b) dI/dU-Karten (b-f), die beginnend bei 3,0 V mit

jeweils um 0,5 V abnehmender Tunnelspannung aufgenommen wurden. Dur
h die Wahl einer Mo-

dulationsamplitude von 0,1 V wird dabei die elektronis
he Zustandsdi
hte im Berei
h von ± 0,1 V

um die entspre
hende Tunnelspannung abgebildet. Der Kontrast wurde passend zu den STM-Bildern

gewählt, sodass in diesem Fall weiÿ für eine hohe Zustandsdi
hte steht und s
hwarz für eine niedrige.

In den dI/dU-Karten lassen si
h deutli
he Unters
hiede zwis
hen den drei Berei
hen erkennen.

Für die BaTiO3(111)-Inseln A ergeben si
h klare Maxima der Zustandsdi
hte bei 3,0 eV und 2,0 eV,

während bei 2,5 eV ein deutli
hes Minimum zu beoba
hten ist. Dies lässt erwarten, dass in den zuge-

hörigen Tunnelspektren mindestens zwei prägnante unbesetzte Zustände vorhanden sind. Auÿerdem

ist auf den Inseln bei 3,0 eV und 2,0 eV (Abb. 5.2 (b,d)) eine Moiré-Struktur zu sehen, wel
he im

späteren Verlauf des Kapitels eingehender betra
htet wird. Bei dem dunklen Fle
k auf der unteren

Insel (Abb. 5.2 (a,b)) handelt es si
h um einen Defekt bzw. ein kleines Lo
h innerhalb der Insel. Dies

wurde bei anderen Inseln au
h beoba
htet.
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Der Berei
h B im linken Teil der Aufnahme errei
ht die maximale Intensität bei 2,5 eV (Abb. 5.2

(
)). Au�ällig dabei ist, wie in (b) und (d) zu sehen, dass es innerhalb des Berei
hs deutli
he Kon-

trastvariationen gibt, wel
he eine starke lokale Abhängigkeit der Zustandsdi
hte anzeigen. Eine etwas

s
hwä
here Varianz in der lokalen Zustandsdi
hte ist für den Berei
h C auf der re
hten Seite des

Bildes zu sehen. Dort wird das Intensitätsmaximum bei 2,0 eV errei
ht (Abb. 5.2 (d)). Zusätzli
h

zu den in der Topographie unters
heidbaren Berei
hen zeigen die dI/dU-Karten einen vierten Berei
h

mit unters
hiedli
her elektronis
her Zustandsdi
hte, die Domänengrenzen zwis
hen den Berei
hen B

und C. Während sie in Abb. (b) eher dem Berei
h B ähneln, passt die Intensität in Abb. (
) eher

zum Berei
h C. Eine gänzli
h vers
hiedene elektronis
he Struktur wird dagegen aus Abb. 5.2 (d-f)

ersi
htli
h. Dort kann man den maximal 10 nm breiten Streifen gut von den anderen Berei
hen un-

ters
heiden.

Während der Messung von Abb. 5.2 (f) kam es zu einer Änderung der Tunnelspitze. Die Zeile, ab der

die Änderung auftritt, ist mit einem Pfeil gekennzei
hnet. Dabei trat eine Vers
hle
hterung der Auf-

lösung auf, wodur
h im oberen Teil des Bildes die einzelnen Berei
he etwas uns
härfer ers
heinen.

(a) (b) (c)

(d)

Abbildung 5.2: dI/dU-Karten zum STM-Bild aus Abb. 5.1 (hier Abb. (a)).

(a) STM-Messung von BaTiO3 auf Pt(111) 100 x 100 nm

2
, 2,5 V, 0,1 nA.

(b-f) dI/dU-Karten gemessen bei (b) 3,0 V, (
) 2,5 V, (d) 2,0 V, (e) 1,5 V und (f)

1,0 V.

Neben den dI/dU-Karten wurden für jeden der drei Berei
he aus Abb. 5.1 (b) au
h lokale Spektren

aufgenommen. Zunä
hst werden die I(U)-Spektroskopien im Berei
h von EF betra
htet, bevor auf

die Z(U)-Spektren der besetzten und unbesetzten Zustände eingegangen wird.

Die Rohdaten des Tunnelstroms in Abhängigkeit von der Spannung sind in Abb. 5.3 (a) bis (
) darge-
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stellt. Die drei untersu
hten Berei
he sind vers
hiedenfarbig gekennzei
hnet: Berei
h A rot, Berei
h

B grün und Berei
h C blau. Die Spektren wurden jeweils symmetris
h um EF aufgenommen. Dur
h

eine Variation des fest eingestellten Abstandes zwis
hen Probe und Spitze wurden vers
hiedene Ener-

gieberei
he der Zustandsdi
hte vermessen. Die auf I/U normierten dI/dU-Spektren werden in Abb.

5.3 (d) vergli
hen, wobei die Positionen der identi�zierten Zustände oberhalb der Energiea
hse dur
h

Balken markiert sind.

Da die bei dem geringsten Spitzen-Proben-Abstand gemessenen I(U)-Spektren von -0,2 eV bis +0,2 eV

bei der Dur
hquerung von EF einen deutli
h von null vers
hiedenen Anstieg und somit eine positive

di�erentielle Leitfähigkeit besitzen, weisen alle drei Berei
he der Ober�ä
he einen metallis
hen Cha-

rakter auf. Dies wird au
h in Abb. (d) deutli
h, da die Zustandsdi
hte bei EF=0 eV einen positiven

Wert besitzt. Demzufolge liegt, wie au
h s
hon bei der Betra
htung von SrRuO3, keine Bandlü
ke

vor. Dies stellt einen Unters
hied zum kompakten BaTiO3 dar, das eine Bandlü
ke von 3,2 eV besitzt

[63, 64℄. Allerdings ist es häu�g der Fall, dass bei ultradünnen S
hi
hten von Isolatormaterialien eine

elektris
he Leitung mögli
h ist. Dur
h Defekte oder veränderte Stö
hiometrien können Zustände nahe

von EF entstehen, die zur elektris
hen Leitfähigkeit derartiger S
hi
hten beitragen [148℄.

(a) (b)

(d)(c)

Abbildung 5.3: (a-
) I(U)-Spektren der Ober�ä
henberei
he A (rot), B (grün) und C (blau).

(d) Rohdaten der jeweiligen dI/dU-Kurven auf I/U normiert (grau) und Mittelwerte

der Spektren (farbig) mit den zugehörigen Positionen der Zustände.

Im Hinbli
k auf die gefundenen elektronis
hen Zustände sind deutli
he Gemeinsamkeiten zwis
hen den

hexagonalen Inseln A und dem Berei
h B mit hoher Ober�ä
henrauheit auszuma
hen. Im Rahmen

der Messgenauigkeit zeigen beide nahe des Fermi-Niveaus vier identis
he Zustände bei 
a. -0,35 eV,

-0,1 eV, +0,25 eV und +0,7 eV. Diese gute Übereinstimmung der elektronis
hen Struktur lässt auf
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ähnli
he Stö
hiometrien der beiden Berei
he s
hlieÿen.

Deutli
he Abwei
hungen ergeben si
h dagegen für den Berei
h C. Dort sind nur drei Zustände bei

-0,22 eV, +0,15 eV und +0,64 eV nahe EF vorhanden. Die generelle Form des Verlaufs der Zustands-

di
hte ist allerdings au
h in diesem Fall mit den anderen Spektren verglei
hbar. Die energetis
hen

Positionen der Zustände sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Ein Verglei
h mit der Literatur zeigt, dass bisher sehr wenig über die elektronis
hen Zustände na-

he der Fermi-Kante für leitfähige dünne BaTiO3-S
hi
hten bekannt ist. Ledigli
h für vakuumgeheizte

BaTiO3-Keramiken wurde mittels STS ein Zustand an der Unterkante des Leitungsbandes bei +0,7 eV

gefunden [149℄. Dies ist in guter Übereinstimmung mit den in der vorliegenden Arbeit ermittelten Zu-

ständen bei +0,64 eV (C), +0,68 eV (A) bzw. +0,71 eV (B).

Tabelle 5.1: Übersi
ht der aus den einzelnen Spektren bestimmten elektronis
hen Zustände der drei

Berei
he der BaTiO3(111)-Ober�ä
he mit E - EF in eV

Z(U) besetzt I(U) Z(U) unbesetzt

A B C A B C A B C

-2,41 -2,21 -0,36 -0,35 -0,22 2,34 2,20 1,17

-1,61 -1,93 -0,10 -0,09 3,23 3,00 2,55

-1,36 -1,39 0,27 0,25 0,15 3,76 4,41

-0,96 0,68 0,71 0,64 4,71

-0,76 -0,66

Die Ergebnisse für die besetzten und unbesetzten Zustände bei höheren Tunnelspannungen, die dur
h

Z(U)-Spektroskopien bestimmt wurden, sind in Abb. 5.4 dargestellt. Dabei wurde wieder der glei
he

Farb
ode für die Zuordnung der drei Berei
he gewählt. Abb. (a) bis (
) zeigen die typis
hen Spektren

der unbesetzten Zustände der jeweiligen Berei
he. Daraus wird ersi
htli
h, dass, wie au
h s
hon für die

elektronis
he Struktur nahe von EF , Ähnli
hkeiten für die Berei
he A und B bestehen. Ein Verglei
h

zeigt, dass bei A zwei deutli
he Zustände bei 2,3 eV und 3,2 eV vorliegen, während aus den Spektren

zu B der erste dieser beiden Zustände bei 2,2 eV wiedergefunden werden kann. Ein weiterer Zustand

mit sehr geringer Intensität kann bei 
a. 3,0 eV ermittelt werden. Au
h die ersten FER der beiden

Berei
he weisen mit 4,7 eV (A) und 4,4 eV (B) nur einen geringen Unters
hied auf. Eine Ursa
he für

die lei
hten Abwei
hungen stellen die im Verlauf der Spektren von Berei
h B auftretenden Variationen

dar (Abb. 5.4 (a)). Darin spiegeln si
h lokale Unters
hiede der Zustandsdi
hte wider, die s
hon in

den dI/dU-Karten dieses Berei
hes gefunden wurden (Vgl. Abb. 5.2). Der Grund für die starke lokale

Abhängigkeit der Zustandsdi
hte ist die fehlende Ordnung der Wiederbenetzungss
hi
ht.

Eine deutli
h andere Form des Spektrums ergibt si
h für den in Abb. 5.4 (b) dargestellten Berei
h

C. Dort konnte nur ein starker elektronis
her Zustand bei 1,2 eV gemessen werden. Dies erklärt au
h

den groÿen Anstieg der I(U)-Kurve im re
hten Teil von Abb. 5.3 (b). Die Erhöhung des Stromes

beruht demna
h auf dem Tunnelübergang von Elektronen in diesen Zustand. Die aus den Spektren

bestimmte Austrittsarbeit der Ober�ä
he ist mit 2,5 eV deutli
h niedriger als für die beiden anderen

Berei
he, was einen weiteren Unters
hied in der elektronis
hen Struktur dieses Berei
hs darstellt. Die
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gesamten Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Für den Berei
h C wird in Abb. 5.4 (d) ein zweites Spektrum gezeigt, das den Ein�uss der Tunnelspit-

ze auf den Messprozess verdeutli
ht. Die Vers
hiebung der FER von 2,5 eV auf 2,8 eV zwis
hen Abb.

(b) und (d) ist auf eine stumpfere Spitze zurü
kzuführen. Eine Vergröÿerung des Spitzendur
hmes-

sers bewirkt einerseits ein Vers
hieben der FER zu höheren Energien. Auÿerdem vergröÿert si
h die

Halbwertsbreite und der Abstand bena
hbarter Resonanzen. Die Beoba
htung erlei
htert allerdings

die Zuordnung der unbesetzten Zustände der untersu
hten Probe, da diese ni
ht vers
hoben werden.

Wie s
hon bei den I(U)-Spektren angemerkt wurde, gibt es bislang praktis
h keine spektroskopis
hen

Untersu
hungen der unbesetzten Zustände von BaTiO3, was die Relevanz der hier vorgestellten Da-

ten unterstrei
hen soll. Ledigli
h BaTiO3-Keramiken [149℄ und BaTiO3(001)-Rekonstruktionen [150℄

wurden bisher spektroskopis
h untersu
ht. In beiden Fällen wurden allerdings keine näheren Untersu-


hungen bezügli
h der energetis
hen Positionen der unbesetzten Zustände dur
hgeführt, weshalb kein

Verglei
h mit den in der vorliegenden Arbeit vorgestellten BaTiO3(111)-Daten mögli
h ist.

Bei der Untersu
hung der besetzten Zustände gelang es nur in den Berei
hen A (Abb. 5.4 (e)) und

C (Abb. 5.4 (f)) stabile Messungen dur
hzuführen. Das Resultat dieser Untersu
hung sind Spektren

mit einem ähnli
hen Verlauf. Eine detaillierte Analyse zeigt allerdings, dass es hinsi
htli
h der energe-

tis
hen Positionen der Zustände Unters
hiede gibt. Für die Maxima bei -0,8 eV und -1,0 eV aus Abb.

(e) ist der starke Anstieg der Zustandsdi
hte s
hon auf der linken Seite von Abb. 5.3 (d) zu erkennen.

Au�ällig ist, dass der Zustand bei -0,7 eV aus Abb. (f) ni
ht in den I(U)-Spektren vorhanden ist. Eine

mögli
he Erklärung hierfür ist eine lokale Veränderung der Zustandsdi
hte dur
h einen Defekt oder

eine veränderte Stö
hiometrie. Neben diesen Zuständen mit hoher Intensität sind jeweils drei weitere

Maxima in den Spektren vorhanden. So ergeben si
h für den Berei
h A elektronis
he Zustände bei

-1,4 eV, -1,6 eV und -2,4 eV (Abb. 5.4 (e)), während die Zustände für den Berei
h C bei -1,4 eV,

-1,9 eV und -2,2 eV liegen (Abb. 5.4 (f)).

Bei der Erklärung der gemessenen elektronis
hen Zustände spielt der Ein�uss von Defekten eine wi
hti-

ge Rolle. So können Zustände im Berei
h von -1,0 eV Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexen zuges
hrieben wer-

den [151�155℄. Dur
h eine Sauersto�eerstelle bildet si
h Ti

3+
, dessen 3d-Niveaus unter EF vers
hoben

werden. Laut [156℄ konnten dur
h UPS-Messungen die Zustände in der Bandlü
ke erst na
h der Redu-

zierung der Probe und damit der Erzeugung von Sauersto�eerstellen beoba
htet werden. Mit Hilfe von

PES an verglei
hbaren reduzierten SrTiO3-Ober�ä
hen wurden diese als Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexe

identi�ziert [157℄. Weiterhin wurde die Entstehung der Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexe für SrTiO3 in Ab-

hängigkeit vom Bes
huss der Ober�ä
he mit energierei
hen Ar-Ionen und Heizen in Sauersto� von

[69, 158℄ sowie für BaTiO3 mittels PES [152℄ und STS [149, 150, 154℄ untersu
ht.

Aus der Literatur geht hervor, dass neben dem prägnanten Ti 3d Zustand bei -1,0 eV no
h weitere

elektronis
he Zustände unterhalb von EF vorhanden sind. So wird mittels XPS [159℄ und Zustands-

di
htere
hnungen [160℄ ein Zustand bei -1,5 eV na
hgewiesen, der nahe der in Abb. (e) markierten

Zustände bei -1,6 eV und -1,4 eV sowie in Abb. (f) bei -1,4 eV, liegt. Au
h STS-Messungen [149℄

zeigen explizit einen Zustand bei -1,4 eV. Dies steht in Einklang mit den in der vorliegenden Arbeit

dargestellten Spektren. Ferner wird von einem Zustand bei -1,8 eV beri
htet [149℄, was dem relativ
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s
hwa
hen Maximum bei -1,9 eV in Abb. (e) entspre
hen könnte. Au
h [157℄ erwähnt einen Ti 3d

Ober�ä
henzustand im Berei
h von -2,0 eV.

Eine detaillierte Analyse der Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexe wurde mit STS und UPS au
h dur
h [66℄

dur
hgeführt. Dort wird neben dem Zustand bei -1,0 eV no
h ein s
hwä
herer Zustand bei -2,3 eV

den Leerstellen zugeordnet. Dies zeigt eine gute Übereinstimmung mit den Zuständen bei -2,4 eV (Abb.

(e)) und -2,2 eV (Abb. (f)), was einen weiteren Beleg für das Auftreten von Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexen

darstellt und deren Bedeutung bei der Interpretation der elektronis
hen Zustandsdi
hte der besetzten

BaTiO3-Zustände unterstrei
ht.

(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 5.4: Rohdaten der dI/dU-Spektren (grau) und Mittelwert der Spektren (farbig) mit den

Positionen der Maxima (Balken) für:

(a-d) die unbesetzten Zustände der Berei
he A (rot), B (grün) und C (blau), wobei

(d) ein alternatives Spektrum mit einer veränderten Tunnelspitze zeigt,

(e-f) die besetzten Zuständen der Berei
he A und C.

Aus den gewonnenen Informationen über Topographie und elektronis
he Struktur der Ober�ä
he las-

sen si
h Analogien zu den Daten der langrei
hweitig geordneten BaTiO3(111)-S
hi
hten aus [60℄
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ziehen. Dort wurden Filme einer verglei
hbaren Di
ke untersu
ht. Dabei konnten Wa
hstumskeime

aus geordneten hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln na
hgewiesen werden. Innerhalb dieser Inseln wurde

eine Moiré-artige Struktur mit einer Periode von 4,3 nm gefunden. Die umliegenden Berei
he konnten

ungeordnetem BaTiO3-Material und freiliegendem Pt zugeordnet werden. Für eine erhöhte Bede
kung

wurden dreidimensionale Inseln abgebildet, die das Wa
hstum einer zweiten Lage anzeigen, wobei wei-

terhin freies Pt si
htbar war.

Ein Verglei
h der Ergebnisse aus [60℄ mit den Messungen aus der vorliegenden Arbeit zeigt, dass eben-

falls neben geordneten hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln (A), ungeordnete Berei
he vorliegen (B,C).

Dur
h das ungeordnete Material erklären si
h au
h die S
hwankungen der lokalen Zustandsdi
hte, was

dur
h Intensitätsunters
hiede in den dI/dU-Karten von Abb. 5.2 ersi
htli
h wird. Im Gegensatz zu [60℄

können allerdings zwei vers
hiedene ungeordnete Berei
he na
hgewiesen werden. Diese konnten dur
h

Topographie, Ober�ä
henrauheit und elektronis
he Struktur klar voneinander unters
hieden werden.

Während si
h Berei
h C bezügli
h dieser Merkmale stark von den beiden anderen Berei
hen unter-

s
heidet, konnten für A und B viele Gemeinsamkeiten gefunden werden. Es ist also mögli
h, dass

es si
h bei Berei
h B um ein no
h ni
ht geordnetes Gebiet der hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln

handelt. Die Abhängigkeit der Gröÿe und Form der Inseln von den Präparationsbedingungen kann

Gegenstand weiterer Experimente sein. Der Berei
h C hingegen ers
heint deutli
h andersartig. Dabei

ist dur
haus au
h die lokal begrenzte Ausbildung von BaxOy oder TixOy denkbar. Die stark ver-

minderte Austrittsarbeit von 2,5 eV deutet auf die Ausbildung von BaO hin. Dur
h UPS-Messungen

von BaO auf Ag(001) konnte ebenfalls eine Austrittsarbeit von 2,5 eV bestimmt werden [161℄. Au
h

DFT-Re
hnungen für 2 Lagen BaO auf Ag(001) bestätigen diesen Wert [162℄.

Weiterhin war in den dur
hgeführten STM-Messungen kein freiliegendes Pt mehr vorhanden. Aus die-

sem Grund ist es ni
ht mögli
h, eine absolute Höhe der BaTiO3 S
hi
hten anzugeben. Ein Verglei
h

mit [60℄ zeigt aber, dass dort die hexagonalen Inseln eine Höhe von 0,4 nm hatten. Ausgehend von

diesem Wert, würde si
h für die Berei
he A und B eine Höhe von 0,4 nm und für C eine Höhe

von 0,24 nm ergeben. Dies zeigt eine gute Übereinstimmung mit der anfangs per XPS ermittelten

dur
hs
hnittli
hen S
hi
htdi
ke von 0,3 nm.

Na
h der Betra
htung der elektronis
hen Struktur wurden die hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln mit

Hilfe der dI/dU-Karten und ho
haufgelösten STM-Bildern bezügli
h der vorliegenden Moiré-Struktur

detailliert untersu
ht. Dazu wird zunä
hst ein Überbli
k über vers
hiedene mit STM vermessene hexa-

gonale BaTiO3(111)-Inseln gegeben. Zu diesem Zwe
k sind in Abb. 5.5 se
hs Inseln mit dem glei
hen

Maÿstab dargestellt. Alle hexagonalen Inseln zei
hnen si
h dur
h eine annähernd dreie
kige Form mit

drei langen und drei kurzen Kanten aus. Die Innenwinkel zwis
hen den Kanten liegen bei 120°. Auÿer-

dem können am Rand (Abb. 5.5 (a,b)) oder innerhalb der Inseln (Abb. 5.5 (e)) Defekte auftreten. Die

Winkelausri
htung der STM-Aufnahmen (vgl. Abb. 5.1 (b)) wurde so angepasst, dass der Messwinkel

für alle Bilder glei
h ist. Dabei wird deutli
h, dass die Inseln mit den langen Kanten annähernd ent-

lang der [011℄-Ri
htung des Pt(111)-Substrates orientiert sind. Allerdings treten zwis
hen den Inseln

Winkeländerungen auf, sodass si
h Abwei
hungen von bis zu 10° von der [011℄-Ri
htung ergeben.
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Auÿerdem wurde die Gröÿe der jeweiligen Inseln und für Abb. 5.5 (a-e) die Periode der Moiré-

Strukturen bestimmt. In Abb. 5.5 (f) verläuft eine Pt(111)-Stufenkante quer dur
h die Insel, was

die Si
htbarkeit des Moirés ers
hwert.

(a) (b) (c)

(d)

10 nm

Abbildung 5.5: STM-Aufnahmen vers
hiedener BaTiO3(111)-Inseln mit Tunnelspannung, Tunnel-

strom, Bildgröÿe, Höhenkontrast, Inselgröÿe, Moiré-Periode und Winkel gegenüber

der [011℄-Ri
htung des Pt(111)-Substrates:

(a) 1,6 V, 0,1 nA, 21x21 nm

2
, ∆z=50 pm, 269 nm

2
, 1,34 ± 0,05 nm, +5°,

(b) 3,4 V, 0,1 nA, 17x17 nm

2
, ∆z=30 pm, 128 nm

2
, 1,6 ± 0,1 nm, -1°,

(
) 2,9 V, 0,1 nA, 11x11 nm

2
, ∆z=50 pm, 69 nm

2
, 2,1 ± 0,1 nm, +4°,

(d) 2,5 V, 0,1 nA, 30x30 nm

2
, ∆z=50 pm, 406 nm

2
, 3,5 ± 0,2 nm, -4°,

(e) 2,0 V, 0,1 nA, 30x30 nm

2
, ∆z=50 pm, 441 nm

2
, 3,6 ± 0,2 nm, +10°,

(f) 1,0 V, 0,1 nA, 24x24 nm

2
, ∆z=500 pm, 282 nm

2
, -4°.

Der Kontrast der Moiré-Strukturen zeigt eine Abhängigkeit von der Tunnelspannung, sodass sie als

Vertiefungen (z.B. Abb.(a)) oder au
h Erhöhungen (Abb. (
)) abgebildet werden können. Es konnte

allerdings keine spannungsbedingte Änderung der Moiréperiode festgestellt werden. Das heiÿt, die

jeweilige Moiréperiode ist 
harakteristis
h für die Gröÿe und Drehri
htung der einzelnen Inseln. Es

zeigt si
h aber, dass au
h bei ähnli
h gedrehten Inseln (Abb. (a,
)) die Moiréperiode si
h deutli
h

unters
heidet. Die kürzeste Moiréperiode ergibt si
h für mittelgroÿe Inseln, wobei die gemessenen

Periodenlängen einen Berei
h von 1,3 nm bis zu 3,6 nm umfassen. Da die Moiréperiode ni
ht von der

Wahl der Messparameter abhängig ist, muss si
h das Moiré aus der Überlagerung zweier hexagonaler

Strukturen unters
hiedli
her Gitterkonstanten ergeben. Die erklärt au
h die unters
hiedli
he Winke-

lausri
htung der einzelnen Moiré-Strukturen. Folgli
h ist das Moiré ein Indikator für die Entwi
klung

einer eigenen Gitterkonstanten der BaTiO3-Inseln. Obwohl sie ultradünn sind, nehmen sie ni
ht den Pt-

Gitterparameter an. Mit einer unters
hiedli
hen Rotation der Inseln ändert si
h die Moiré-Periodizität
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entspre
hend. Die Unters
hiede der Moiré-Periode von glei
h rotierten Inseln vers
hiedener Gröÿe

zeigen, dass der Gitterparameter der Inseln von ihrer Gröÿe abhängt. Für eine systematis
he Unter-

su
hung dieses Details wären allerdings weiterführende Messungen notwendig.

Topo

dI/dU

Topo

dI/dU

Topo

dI/dU

Topo

dI/dU

1,5 V 1,6 V 1,7 V 1,8 V 1,9 V 2,0 V

2,1 V 2,2 V 2,5 V 2,6 V2,3 V 2,4 V

2,7 V 2,8 V 2,9 V 3,0 V 3,1 V 3,2 V

3,3 V 3,4 V 3,5 V 3,6 V 3,7 V 3,8 V

Abbildung 5.6: Topographie und dI/dU-Karten einer BaTiO3(111)-Insel auf Pt(111), 13,2x13,2 nm

2
,

1,5 V bis 3,8 V, 0,1 nA.

Die Abhängigkeit der Moiré-Struktur einer einzelnen Insel von der Tunnelspannung soll im Folgenden

weitergehend untersu
ht werden. In Abb. 5.6 ist deshalb eine detaillierte Vermessung einer einzelnen
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hexagonalen Insel dargestellt. Jeweils übereinander abgebildet sind die Topographie und der dI/dU-

Kanal. Unter den Aufnahmen ist die zugehörige Tunnelspannung angegeben, die von 1,5 V bis 3,8 V

variiert wurde. Lei
hte Verzerrungen der Insel sind auf eine Drift dur
h das Krie
hen der Piezoele-

mente zur Spitzenpositionierung zurü
kzuführen. Dies ist dur
h eine Vers
hiebung des Messberei
hs

im STM begründet (Vgl. Abb. 5.6 bei Tunnelspannungen 2,6 V und 3,2 V).

Die Messserie startet bei einer Tunnelspannung von 1,5 V. Für diesen Wert ist das Moiré weder in

der Topographie no
h im dI/dU-Kanal si
htbar. Während die Umrandung der Insel in der Topogra-

phie deutli
h abgebildet werden kann, ers
heint der innere Teil strukturlos. Au
h im dazugehörigen

dI/dU-Bild ist nur eine glei
hmäÿige dunkle Flä
he zu sehen. Die Topographie bleibt bis zu 2,0 V

unverändert, do
h im dI/dU-Kanal erfolgt eine starke Intensitätssteigerung. Die Umgebung der Insel

ers
heint deutli
h dunkler, wohingegen der innere Berei
h elektronis
he Zustände zeigt. Ab 2,1 V

sind dann im Topographie-Bild erste Anzei
hen einer Modulation als helle Punkte zu erkennen. Dies

geht mit einem Maximum in den dI/dU-Karten einher. Während die Bilder für Spannungen bis 2,6 V

eine Verringerung der Intensität innerhalb der Insel aufzeigen, ist bei 2,7 V in beiden Kanälen ein

zweites Intensitätsmaximum si
htbar. In der Topographie wird bei dieser Energie die Si
htbarkeit des

Moirés deutli
h verbessert. Interessant ist das Ums
hlagen der Moirékontraste von hellen zu dunklen

Punkten, was in der Topographie bei 3,1 V und im dI/dU-Kanal s
hon bei 2,9 V statt�ndet. Die

Ursa
he des energetis
hen Unters
hieds ist die Integration über die gesamte Zustandsdi
hte bis zu

EF in der Topographie, während bei den dI/dU-Karten die Spannung nur über einen Berei
h von

100 mV moduliert wird. Dies hat zur Folge, dass in den dI/dU-Karten nur ein kleiner Auss
hnitt der

Zustandsdi
hte bei der entspre
henden Energie gezeigt wird. Dur
h die Integration über die gesamte

Zustandsdi
hte im Topographie-Kanal überwiegt dort no
h der starke Zustand bei 
a. 2,1 V. Der

umgekehrte E�ekt ist bei 3,8 V zu sehen, wo der Kontrast in beiden Kanälen von dunklen zu hellen

Punkten ums
hlägt. Die ermittelten energetis
hen Positionen zeigen eine relativ gute Übereinstim-

mung mit den Ergebnissen aus Abb. 5.4. Dort wurden Maxima bei 2,3 eV, 3,2 eV und 3,8 eV gemessen,

die der Kontrastumkehr der Moiré-Struktur bei 2,1 eV, 2,9 (dI/dU) bzw. 3,1 eV (Topographie) und

3,8 eV zugeordnet werden können. Zudem beweisen die Aufnahmen, dass die Periode des Moirés ni
ht

von der Spannung abhängt, wodur
h Ladungsdi
htewellen auf der hexagonalen Insel als Quelle der

Modulation ausges
hlossen werden können. Für diese würde si
h eine spannungsabhängige Variation

der Moiré-Längen ergeben.

Wie gezeigt wurde, ers
heint das Moiré abhängig von der Spannung zwis
hen Probe und Spitze ent-

weder in positivem oder negativem Kontrast. Dur
h weitere Messungen konnte bestätigt werden, dass

si
h dabei ebenfalls Unters
hiede zwis
hen den vers
hiedenen Inseln ergeben. So wurden au
h bei

glei
her Spannung auf einem Bild zwei Inseln abgebildet, von denen eine ein helles und die andere

ein dunkles Moiré zeigt. Trotz der glei
hen Form der Inseln sind also gravierende Unters
hiede in der

elektronis
hen Struktur festzustellen. Au
h ist die Si
htbarkeit des Moirés in Abhängigkeit von der

Spannung ni
ht für alle Inseln glei
h, wie eine Vermessung mehrerer dI/dU-Karten bei unters
hiedli-


hen Spannungen ergab. Die Vermutung liegt nahe, dass dies au
h mit der Variation der Moiréperiode

zusammenhängt. Die unters
hiedli
he Verspannung und Drehri
htung der Inseln beein�usst also au
h
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die elektronis
he Struktur. So ergab si
h zwis
hen den einzelnen Inseln au
h eine Vers
hiebung des

für diesen Berei
h typis
hen Spektrums (Abb. 5.4 (
)). Die Vers
hiebung war dabei mit bis zu 0,5 eV

erstaunli
h groÿ. Dies ist eine mögli
he Erklärung für die Unters
hiede in den Moiré-Strukturen der

Inseln sowie für die Di�erenzen in den Helligkeitswe
hseln in den dI/dU-Karten.

5.2 Kepler-Approximant

Mehrere wissens
haftli
he Arbeiten haben gezeigt, dass für ultradünne BaTiO3-S
hi
hten auf Pt(111)

eine beeindru
kende Zahl an mögli
henWiederbenetzungsstrukturen existieren. Diese rei
hen von einer

groÿen Vielfalt an periodis
hen Rekonstruktionen [146, 147℄ bis hin zum aperiodis
hen zweidimensio-

nalen Quasikristall [22℄. Im Folgenden soll eine dieser periodis
hen Strukturen detailliert bes
hrieben

werden. Sie trat bereits in früheren Untersu
hungen der Arbeitsgruppe in Ers
heinung ([60, 147℄, dort

phänomenologis
h als Y-Reihen-Struktur bezei
hnet), konnte aber ni
ht adäquat eingeordnet werden,

da sie bisher immer nur mit einer Vielzahl anderer Benetzungsstrukturen zu beoba
hten war, was

insbesondere eine eindeutige Interpretation der Beugungsbilder unmögli
h ma
hte. Bei der in dieser

Arbeit untersu
hten Probe gelang es erstmalig, diese Struktur neben dreidimensionalen BaTiO3-Inseln

und dem Quasikristall in reiner Form darzustellen und zu analysieren. Abb. 5.7 zeigt die STM-Messung

dieser Struktur (a) zusammen mit dem zugehörigen FFT-Bild (b).

Abbildung 5.7: (a) STM-Aufnahme der BaTiO3-(3
2
.4.3.4)-Rekonstruktion auf Pt(111) und (b) zuge-

höriges FFT-Bild. Die Einheitszelle ist magenta markiert, die enthaltene vereinfa
hte

Einheitszelle ohne Einbeziehung des Moirés blau und die dreie
kigen bzw. quadrati-

s
hen Bausteine sind gelb und grün (1,0 V, 1,0 nA, 12x12 nm

2
, ∆z=25 pm). Die

roten Kreise kennzei
hnen die FFT-Re�exe des Moirés.
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(a)

Abbildung 5.8: (a,b) Ho
haufgelöste STM-Aufnahme der (3

2
.4.3.4)-Struktur na
h Driftkorrektur. Die


harakteristis
he Sternkon�guration der atomaren Rekonstruktion ist zusammen mit

der vereinfa
hten Einheitszelle farbig wie in Abb. 5.7 markiert (1,0 V, 0,3 nA, 4x4 nm

2
,

∆z=80 pm).

(
) Zwei na
h Kepler mögli
he aus Dreie
ken und Quadraten aufgebaute Parkettie-

rungsvarianten: M-Struktur und N-Struktur (3

2
.4.3.4) [163℄.

(d) (3

2
.4.3.4)-Parkettierung na
h Grünbaum und Shephard [164℄.

(e) Fouriertransformation der (3

2
.4.3.4)-Parkettierung na
h Baake und Grimm [165℄.
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Ohne Einbeziehung der Moiré-Struktur bilden die atomaren Korrugationen ein Muster mit einer vier-

e
kigen vereinfa
hten Einheitszelle (blau), das si
h aus annähernd glei
hseitigen Dreie
ken und Qua-

draten aufbaut. Diese Bauteile gruppieren si
h als 30° zueinander rotierte Sterne. Die in Abb. 5.8

(a,b) gezeigte ho
haufgelöste und sorgfältig driftkorrigierte STM-Aufnahme lässt die Anordnung der


harakteristis
h rotierten Sternkon�guration innerhalb des Gitters der vereinfa
hten Einheitszelle no
h

besser erkennen. Wieder sind die Bauteile entspre
hend Abb. 5.7 farbli
h markiert. Sie bilden ein Mus-

ter, das eine bemerkenswerte Übereinstimmung zeigt mit einer bereits vor 400 Jahren von Johannes

Kepler in seinem Werk 'Harmoni
es Mundi' [163℄ bes
hriebenen Parkettierungsstruktur (Abb. 5.8 (
),

Struktur N).

Das Merkmal dieser Struktur ist, dass si
h in der Umgebung eines jeden Knotenpunktes an den Ka-


hele
ken die Abfolge von zwei Dreie
ken, einem Quadrat, einem Dreie
k und einem weiteren Quadrat

be�ndet. Dies führt au
h zur Benennung dieses Musters als (32.4.3.4)-Parkettierung (3 für Dreie
k,

4 für Quadrat) bzw. 'snub square tiling', da die Quadrate jeweils um 30° gegeneinander verdreht

sind. Jeder Punkt der Struktur hat dabei fünf äquidistante Punkte in seiner Umgebung. Das erhalte-

ne Mosaik ist Bestandteil einer Gruppe von zweidimensionalen Mustern, die na
h dem grie
his
hen

Gelehrten Ar
himedes au
h als 'Ar
himedis
he Parkettierungen' bezei
hnet werden. Insgesamt exis-

tieren elf mögli
he Varianten von periodis
hen Parkettierungen, um eine zweidimensionale Flä
he mit

regelmäÿigen n-E
ken lü
kenlos zu füllen, wobei für jeden Punkt des Gitters die glei
he Abfolge an

geometris
hen Figuren vorliegen muss. Diese gliedern si
h in drei reguläre Parkettierungen ('Platoni-

s
he Parkettierungen'), die nur aus einer Art von Polygonen bestehen (Dreie
ke 3

6
, Quadrate 4

4
und

Se
hse
ke 6

3
), und a
ht halbreguläre Parkettierungen ('Ar
himedis
he Parkettierungen'). Sie sind aus

zwei oder drei vers
hiedenen geometris
hen Formen aufgebaut, wobei weiterhin jeder Punkt des Gitters

die glei
he Umgebung aufweisen muss. Bezügli
h der Ar
himedis
hen Parkettierungen aus Dreie
ken

und Quadraten bestehen ledigli
h zwei Varianten. Nämli
h die (3

3
.4

2
)-Struktur (ähnli
h der Struktur

M bei Kepler) und das in dieser Arbeit vorgestellte (3

2
.4.3.4)-Mosaik (Abb. 5.8 (a,b,
)). Diese Par-

kettierung ist die di
htgepa
kteste Struktur, wel
he eine 90° Rotationssymmetrie aufweist [166℄. Die

Ordnung dieser Struktur ist anhand einer Abbildung von Grünbaum und Shephard [164℄ s
hematis
h

in Abb. 5.8 (d) dargestellt. Dabei wurden passend zu Abb. 5.7 (a) die Dreie
ke und Viere
ke farbli
h

markiert. Zudem ist die erre
hnete Fouriertransformation der (3

2
.4.3.4)-Struktur beigefügt (Abb. 5.8

(e), von [165℄ übernommen). Man erkennt eine nahezu ideale Übereinstimmung mit dem in Abb. 5.7

(b) gezeigten FFT-Bild der STM-Messung der zu bes
hreibenden BaTiO3-Wiederbenetzungsstruktur.

Ar
himedis
he Parkettierungen im Nanoberei
h wurden bereits bei vielen Systemen na
hgewiesen,

so zum Beispiel bei Vibrationen in Flüssigkeiten [167℄ oder Flüssigkristallen [168℄. Allerdings war

die hier vorgestellte (3

2
.4.3.4)-Struktur bisher nur bei wenigen Systemen na
hzuweisen, so bei ei-

nem zweidimensionalen Metall-Organis
hen Netzwerk aus Lanthaniden und organis
hen Molekülen

auf dem Substrat Ag(111) [169, 170℄ und bei selbstorganisierten Übergittern aus Fe2O3- und Au-

Nanokristallen [171℄. Ein weiteres Beispiel ist die Kohlensto�-induzierte Rekonstruktion der Ni(001)-

Ober�ä
he, die ebenfalls eine (3

2
.4.3.4)-Struktur aufweist [172, 173℄. Desweiteren spielt die (3

2
.4.3.4)-

Parkettierung eine wi
htige Rolle bei speziellen intermetallis
hen Verbindungen (z.B. Cr-Fe-Ni und
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Cr-Fe-Mo-Verbindungen [174℄ sowie Duplexstahl [175℄). Bei der dort zu �ndenden σ-Phase liegt die

(3

2
.4.3.4)-Struktur abwe
hselnd gestapelt mit einer gegeneinander rotierten Kagomé-Struktur (Par-

kettierung aus Dreie
ken und Se
hse
ken) vor.

Mit der vorliegenden Arbeit kann ein weiteres Beispiel der speziellen (32.4.3.4)-Parkettierung anhand

von BaTiO3-Wiederbenetzungsstrukturen auf Pt(111) gegeben werden. Allerdings zeigt die Feinanaly-

se der ho
haufgelösten und driftkorrigierten STM-Bilder zusammen mit der LEED-Analyse der Struk-

tur, dass die We
hselwirkung mit dem Pt(111)-Substrat zu einer gewissen Modi�kation des (3

2
.4.3.4)-

Musters führt. Dies fällt bereits bei der Betra
htung der STM-Bilder von Abb. 5.7 und 5.8 ins Auge.

Man erkennt deutli
h eine substratinduzierte Moiré-Struktur, die dur
h eine periodis
he Modulati-

on des Höhensignals der einzelnen Atome trotz der sehr kleinen Amplitude von nur (5 ± 1) pm in

Abb. 5.7 gut zu sehen ist. Anhand von LEED-Analysen, auf die im Folgenden eingegangen wird, lässt

si
h ihr eine relativ groÿe nahezu re
hte
kige Einheitszelle zuordnen, die in Abb. 5.7 (a) magentafar-

ben eingezei
hnet ist. Sie besitzt eine Abmessung von 5,18 x 6,55 nm

2
und liegt zur [110℄-Ri
htung

des Pt(111)-Substrates um (38 ± 1)° verdreht vor. Diese Strukturdaten wurden ausgehend von der

in Abb. 5.9 gezeigten SPA-LEED-Aufnahme zusammen mit einer LEED-Simulation gewonnen. Die

SPA-LEED-Aufnahme stammt von einer BaTiO3-S
hi
ht auf Pt(111), die in einer anderen Apparatur

der Arbeitsgruppe analysiert wurde. Neben den (3

2
.4.3.4)/Pt(111)-Re�exen treten die Re�exe der

BaTiO3(111)-(1x1)-Inseln (gelb) und die Re�exe des Quasikristalls (orange) in Ers
heinung.

Die Re�exe dieser bekannten Struktur werden als interne Marker zur exakten Ausmessung der

(3

2
.4.3.4)/Pt(111)-Re�exe genutzt. Letztere sind besonders brilliant in direkter Umgebung der quasi-

kristallinen Re�exe si
htbar. Sie ers
heinen als markante Dreie
kskon�gurationen, deren Spitzen na
h

innen zum (00)-Re�ex weisen, wie aus den Detailaufnahmen in Abb. 5.9 (b,
) hervorgeht.

Die Dreie
ksform der Re�exe entsteht dur
h drei Rotationsdomänen einer nahezu quadratis
hen Struk-

tur auf dem hexagonalen Substrat, die jeweils um einen Winkel von 30° gegeneinander verdreht sind.

In Abb. 5.9 (b) ist dies s
hematis
h dur
h die Überlagerung von drei quadratis
hen Gittern in rot, blau

und grün verans
hauli
ht. Neben diesen existieren no
h drei weitere Rotationsdomänen, die gegenüber

den vorherigen um jeweils 13,5° rotiert ers
heinen (Vgl. Abb. 5.9 (
)), was die doppelte Anzahl an

Dreie
k-Re�exen zur Folge hat. Da dieser Winkel zwis
hen den Rotationsdomänen etwas geringer als

15° ist, ergeben si
h im LEED-Bild Abfolgen von kurzen und langen Abständen zwis
hen den Dreie-


ken (Abb. 5.9 (d)). In Abb. 5.9 (
) ma
ht si
h die Winkelabwei
hung dur
h die Abfolge von kurzen

und langen Abständen zwis
hen den Pfeilen bemerkbar. Dabei ist der Abstand zwis
hen Pfeilen der

glei
hen Farbe verkürzt und bei unters
hiedli
hen Farben verlängert. Dur
h die unters
hiedli
he Gröÿe

der Dreie
ke wird deutli
h, dass die Einheitszelle ni
ht quadratis
h ist, sondern es eine sehr kleine

Di�erenz im Betrag der Gittervektoren a und b gibt. Bei einer radialsymmetris
hen Bewegung erhält

man somit immer abwe
hselnd zwei kleine und zwei groÿe Dreie
ke. Zwis
hen Dreie
ken vers
hiedener

Gröÿe ist der quasikristalline Re�ex si
htbar (Abb. 5.9 (d)).
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(a)

(c)

(d)

b

a

b

a

(b)

(00)

b

a

Abbildung 5.9: (a) SPA-LEED-Aufnahme bei 110 eV mit BaTiO3(111)-(1x1)-Re�exen (gelb),

Quasikristall-Re�exen (orange) und Re�exen der (3

2
.4.3.4)-Parkettierung.

(b) Skizze na
h (
) zur Entstehung der Dreie
ksform der Re�exe aus der Überlagerung

von drei 30° gegeneinander verdrehten Rotationsdomänen.

(
) Detail aus (a) mit dem (00)-Re�ex in Relation zu den LEED-Re�exen des Quasikris-

talls und der (3

2
.4.3.4)-Parkettierung. Die Rotationsdomänen sind dur
h vers
hiedene

Farben dargestellt, der Gittervektor a mit dur
hgezogenen und der Gittervektor b mit

gepunkteten Linien.

(d) Detail aus (a) mit bena
hbarten LEED-Re�exen des Quasikristalls (orange) und

der (3

2
.4.3.4)-Parkettierung.

Die Bestimmung der Strukturkonstanten erfolgt dur
h eine exakte Vermessung der Winkel und Ab-

stände zwis
hen den Re�exen. Als Ei
hung diente dabei die mittels Röntgenbeugung bestimmte Po-

sition der quasikristallinen LEED-Re�exe relativ zum Pt-Substrat. Somit war eine Kalibrierung der

LEED-Bilder mögli
h. Dazu wurde die Position der quasikristallinen LEED-Re�exe mit den direkt

angrenzenden Dreie
k-Re�exen der beoba
hteten Struktur vergli
hen. Auf diesem Wege konnten die

Gittervektoren a und b sowie die Drehwinkel gegenüber dem hexagonalen Substrat (α und β) ex-

perimentell bestimmt werden. Bezügli
h der Drehwinkel muss bea
htet werden, dass Pt(111) eine

Rotationssymmetrie von 120° aufweist, während die Gittervektoren der periodis
hen Struktur annä-

hernd einen Winkel von 90° aufspannen. Man erhält a = (13,12 ± 0,05)Å, b = (12,90 ± 0,05)Å,

α = (8,22 ± 0,2)° und β = (21,13 ± 0,2)°. Die zugehörige Epitaxiematrix ist

( 5,405 1,972
0,769 4,995

)

hinsi
htli
h

einer Pt-Basis mit einem Winkel von 120°. Diese Werte beziehen si
h entspre
hend Abb. 5.7 (a) auf

die vereinfa
hte Einheitszelle ohne Einbeziehung der Moiré-Struktur. Die gesamte Einheitszelle ergibt
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si
h aus 5·a und 4·b mit den zugehörigen Winkeln. Aufgrund der groÿen Stre
ke im Ortsraum folgt

für die Einheitszelle allerdings eine sehr kurze Distanz im reziproken Raum, die bei den gewählten

Energien ni
ht im Beugungsbild si
htbar war. Auf Grundlage dieser Werte konnte das LEED-Bild der

Struktur simuliert werden. Dazu wurde das Programm 'LEEDSIM' Version 1.3.6 von Stefan Manns-

feld verwendet. Als Verglei
h zur Simulation dient eine detaillierte LEED-Aufnahme bei 20 eV, bei der

neben BaTiO3(111) nur die Re�exe der (3
2
.4.3.4)-Struktur vorliegen (Abb. 5.10 (a)).

(a) (b)

Abbildung 5.10: (a) LEED-Aufnahme der (3

2
.4.3.4)/Pt(111)-Struktur mit zusätzli
hen BaTiO3(111)-

(1x1)-Re�exen bei 20 eV.

(b) Überlagerung des LEED-Bildes aus (a) mit der Simulation,

(3

2
.4.3.4)/Pt(111)-Struktur (grün), BaTiO3(111)-(1x1) (blau).

Die Simulation mit den experimentell bestimmten Werten bra
hte eine gute Übereinstimmung mit

dem LEED-Bild. Allerdings zeigte si
h, dass die Dreie
k-Re�exe no
h ni
ht de
kungsglei
h war. Dur
h

eine weitere Optimierung der Parameter war es mögli
h, die Übereinstimmung zu verbessern. Die so

erhaltene Simulation ist in Abb. 5.10 (b) mit dem LEED-Bild aus Abb. (a) überlagert. Die grünen

Punkte symbolisieren Re�exe der (3

2
.4.3.4)/Pt(111)-Struktur, während die blauen Positionen dem

BaTiO3(111) zugeordnet werden können. Die no
h freien Re�exe auf halbem Weg zwis
hen den

blauen Punkten gehören zu einer um 30° gedrehten BaTiO3(111)-Domäne. Lei
hte Abwei
hungen

zwis
hen Simulation und LEED-Bild sind dur
h die ortsabhängige Verzerrung der LEED-Aufnahme

bedingt. Anhand der Simulation kann die optimierte Epitaxiematrix der vereinfa
hten Einheitszelle zu

( 5,4 2,0
0,75 5,0

)

bestimmt werden, woraus si
h die Epitaxiematrix der Moiré-induzierten Einheitszelle zu

(

27 10

3 20

)

(5.1)

ergibt. Die enthaltenen Zahlen lassen auf eine gute Anpassung zwis
hen der aufgebra
hten S
hi
ht

und dem Substrat s
hlieÿen. Dur
h diese Matrix werden sowohl die Gröÿenunters
hiede der Dreie
ke

im LEED-Bild als au
h ihre Verkippung wiedergegeben. Aus der Epitaxiematrix erhält man dur
h
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Zurü
kre
hnen wiederum die angepassten Gittervektoren der vereinfa
hten Einheitszelle, die in Wirk-

li
hkeit kein Quadrat, sondern ein Parallelogramm aufspannen. Der Beträge der Gittervektoren der

vereinfa
hten Einheitszelle (a und b) und der Moiré-induzierten Einheitszelle (5·a und 4·b) mit den

zugehörigen Winkeln zum hexagonalen Substrat (α und β) können somit angegeben werden, mit

a = 13, 10 Å 5 · a = 65, 50 Å (5.2)

b = 12, 94 Å 4 · b = 51, 76 Å (5.3)

α = 7, 99° β = 21, 49° . (5.4)

Die Gittervektoren spannen folgli
h einen Winkel von 90,52° auf. Dur
h diese minimalen Verzerrungen

wird eine deutli
h bessere Passgenauigkeit zum Substrat errei
ht. Davon ausgehend konnte die Drift-

korrektur der STM-Bilder verfeinert werden, was zu einer weiteren Verbesserung der Übereinstimmung

der gere
hneten und gemessenen Werte der Gittervektoren führte.

Da nun aus den LEED-Messungen und LEED-Simulationen hervorgeht, dass die Einheitszelle kein

Quadrat, sondern ein Parallelogramm darstellt, muss eine lei
hte Modi�kation des aus den STM-

Aufnahmen abgeleiteten (3

2
.4.3.4)-Strukturmodells erfolgen. Hierzu lassen si
h Arbeiten von Frank

und Kasper zur Bes
hreibung der σ-Phase nutzen [166℄. Dabei handelt es si
h um eine dreidimensio-

nale Struktur, wel
he dur
h eine Überlagerung eines (32.4.3.4)-Mosaiks mit gegeneinander rotierten

Kagomé-Mosaiken entsteht. Das Gitter der Kagomé-Parkettierung enthält neben den übli
hen (3.6)2

au
h 32.62 und 63 Abfolgen. Dur
h diese Veränderungen wird berü
ksi
htigt, dass die Gittervek-

toren a und b einen unters
hiedli
hen Betrag aufweisen. Die Sigma-Phase ist insbesondere bei der

Bes
hreibung des Übergangs von periodis
hen Strukturen zum aperiodis
hen Quasikristall von Nut-

zen [176�178℄. Dur
h eine Projektion der Sigma-Phase in die Ebene erhält man daraus die 'planare

Sigma-Phase'. Die Strukturüberlegungen von Frank und Kasper erö�nen somit in eleganter Weise

eine Mögli
hkeit, lei
hte Verzerrungen einer (32.4.3.4)-Parkettierung zu bes
hreiben.

Eine mathematis
he Bes
hreibung der planaren Sigma-Phase zeigt zudem auf einfa
hem Wege die

Ausbildung des verzerrten (32.4.3.4)-Mosaiks ausgehend von einem einfa
hen quadratis
hen Gitter

[165, 179℄. Demna
h ist die (32.4.3.4)-Struktur mit 30° Winkeln zwis
hen den Quadraten ein Spezial-

fall der planaren Sigma-Phase. Dur
h die Änderung des Winkels können au
h Ober�ä
henrekonstruk-

tionen bes
hrieben werden, bei denen statt glei
hseitigen nur no
h glei
hs
henklige Dreie
ke vorliegen.

Zu bea
hten ist dabei, dass es im Fall der in der vorliegenden Arbeit untersu
hten Struktur auÿerdem

zu einer Verzerrung des Winkels kommt, wobei die Einheitszelle ein Parallelogramm aufspannt. Dies

wird in den strukturtheoretis
hen Überlegungen der planaren Sigma-Phase ni
ht berü
ksi
htigt. Da-

von ausgehend wird für die vorliegende Wiederbenetzungsstruktur eine ideale (32.4.3.4)-Parkettierung

mit einer Verzerrung dur
h eine We
hselwirkung zwis
hen BaTiO3-S
hi
ht und Pt(111)-Substrat an-

genommen.

Da für BaTiO3 auf Pt(111) au
h eine quasikristalline Phase na
hgewiesen werden konnte [22℄, ist vor

allem der Zusammenhang zwis
hen der (32.4.3.4)-Parkettierung und dem Quasikristall von hö
hstem
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Interesse. Die Verbindung von Ar
himedis
hen Parkettierungen als Approximantenstrukturen einer

aperiodis
hen quasikristallinen Rekonstruktion wurde s
hon anhand vers
hiedener Untersu
hungen

diskutiert. So konnte die gezielte Ausbildung der Ar
himedis
hen (33.42)-Parkettierung in der Ge-

genwart eines quasikristallinen Substratpotentials gezeigt werden [180℄. Im Fall von Fe2O3 und Au

Nanokristallen konnte dur
h Selbstorganisation der Partikel sogar die Grenz�ä
he zwis
hen quasikris-

tallinen und periodis
hen Berei
hen mit Ar
himedis
hen (33.42)- und (32.4.3.4)-Parkettierungen näher

untersu
ht werden [171℄. Da die in der vorliegenden Arbeit beoba
htete (32.4.3.4)-Parkettierung au
h

ein essentieller Bestandteil der geometris
hen Elemente des Quasikristalls ist, kann diese als Approxi-

mantenstruktur des Quasikristalls betra
htet werden. Es konnte demna
h gezeigt werden, dass neben

der Präparation des BaTiO3 Quasikristalls auf Pt(111) au
h die zugehörige periodis
he Approximan-

tenstruktur in isolierter Form präpariert werden kann. Dur
h eine detaillierte Analyse der STM-Bilder

mitsamt der Struktursimulationen im Ortsraum ist es somit mögli
h, weitere Informationen über den

Aufbau der Wiederbenetzungss
hi
ht des Approximanten zu erlangen.

Als Folge der ausführli
h diskutierten Substratverspannung der Einheitszelle konnten na
h der dur
h-

geführten Driftkorrektur der STM-Bilder lei
hte Winkelvers
hiebungen der inneren Atome der verein-

fa
hten Einheitszelle von bis zu 4° festgestellt werden (in Abb. 5.11 (a) rot dargestellt). Ho
hauf-

lösende STM-Bilder haben gezeigt, dass es eine kleine Variabilität in diesen Vers
hiebungen in der

Gröÿenordnung von wenigen Zehntel Ångström gibt, die eine Abhängigkeit von der We
hselwirkung

der BaTiO3-S
hi
ht mit dem Substrat zeigt. Dies bewirkt die erwähnte Transformation der Quadrate

der (32.4.3.4)-Parkettierung zu Parallelogrammen sowie die Verkürzung einer Länge in den Dreie
ken,

wodur
h diese ni
ht mehr glei
hseitig, sondern nur no
h glei
hs
henklig sind. Nebeneinanderliegende

Dreie
ke ergeben somit die Form eines Rhombus, wel
her au
h s
hon als 
harakteristis
hes Merkmal

der quasikristallinen S
hi
ht bekannt ist. Eine statistis
he Betra
htung des Nä
hstna
hbarabstandes

der Atome kommt zum selben Ergebnis. Dabei ergibt si
h ein Mittelwert von (6,69 ± 0,38) Å. Dies

zeigt im Dur
hs
hnitt eine gute Verglei
hbarkeit mit dem Abstand der Atome der quasikristallinen

Struktur von 6,85 Å. Dabei ist die re
ht hohe Standardabwei
hung von über 5 % zu bea
hten. Dur
h

die erwähnten Vers
hiebungen der Atome innerhalb der S
hi
ht ergeben si
h stellenweise stark ver-

kürzte oder verlängerte Abstände. So wurden Abstände im Berei
h von 5,9 Å bis zu 7,5 Å beoba
htet.

Insbesondere die von zwei nebeneinanderliegenden Dreie
ken geteilten Atome haben häu�g einen ver-

minderten Abstand. Dur
h die statistis
he Auswertung ergibt si
h dabei ein Wert von (6,39 ± 0,39) Å,

wodur
h die beoba
htete Ausbildung der Rhomben erklärt wird. Die starke Ähnli
hkeit der Elemente

der Approximantenstruktur mit den quasikristallinen Einheiten wird dadur
h belegt.

Die Flä
he der vereinfa
hten Einheitszelle ohne Einbeziehung der Moiré-Struktur beträgt 1,69 nm

2

und beinhaltet 4 Atome. Da die Einheitszelle der Ober�ä
he mitsamt der Moiré-Struktur aus 20 ver-

einfa
hten Einheitszellen besteht, folgt für diese eine Flä
he von 33,8 nm

2
mit einer Gesamtzahl von

80 Atomen. Entspre
hend dazu ergab si
h dur
h das Auszählen einer Gesamt�ä
he von 144 nm

2

mit 342 Atomen eine Pa
kungsdi
hte von 2,37 Atomen je nm

2
. Die Ober�ä
he ist folgli
h deutli
h

di
hter gepa
kt als es für die in [60℄ vorgestellten Rekonstruktionen der Fall ist. Dort treten aufgrund
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der geringeren Pa
kungsdi
hte häu�ger Defekte und Versetzungen innerhalb der Struktur auf. Wie

au
h bei Lanthanoiden auf Ag(111) führt somit die Erhöhung der Pa
kungsdi
hte zur Ausbildung der

(32.4.3.4)-Parkettierung [170℄. Im Verglei
h zur quasikristallinen Rekonstruktion zeigt si
h, dass dort

die Pa
kungsdi
hte mit 2,64 Atomen je nm

2
no
h höher ist. Dies legt den S
hluÿ nahe, dass bei einer

geringeren Ober�ä
henbede
kung no
h die Ausbildung einer regelmäÿigen Struktur mögli
h ist, wäh-

rend ab einer kritis
hen Pa
kungsdi
hte die quasikristalline Ordnung bevorzugt wird. Die vorgestellte

Approximantenstruktur ist von den bisher entde
kten regelmäÿigen Rekonstruktionen des BaTiO3 die

mit der hö
hsten Pa
kungsdi
hte und der gröÿten Ähnli
hkeit zum Quasikristall. Eine auss
hlieÿli
h

aus Dreie
ken bestehende 3

6
-Parkettierung würde zwar eine lei
ht höhere Pa
kungsdi
hte aufweisen

als die Approximantenstruktur, wurde allerdings bisher bei diesem System ni
ht beoba
htet. Zudem

fehlt der Bezug zur quasikristallinen S
hi
ht, da in dieser, wie au
h in der vorliegenden Approxi-

mantenstruktur, neben Dreie
ken Quadrate vorhanden sind. Aus diesem Grund kann die vorliegende

Rekonstruktion als Grenze der kritis
hen Pa
kungsdi
hte betra
htet werden.

Ausgehend von dem aus LEED- und STM-Messungen gewonnenen Wissen über die (32.4.3.4)-Struktur,

konnte diese mitsamt dem Pt(111)-Substrat simuliert werden, um einen tieferen Einbli
k in die zu-

grundeliegende S
hi
htorientierung bezügli
h des Substrates zu erhalten. Ziel dabei war es, ni
ht nur

die theoretis
hen Atompositionen entspre
hend der Epitaxiematrix zu ermitteln, sondern au
h die

Ausbildung der Moiré-Struktur in den STM-Bildern na
hzuvollziehen (Vgl. Abb. 5.7).

In Abb. 5.11 (a) wurde ein kleiner Auss
hnitt gewählt, um den Aufbau der vereinfa
hten Einheitszelle

zu verdeutli
hen. Zur besseren Übersi
htli
hkeit wurden die E
katome dabei in magenta abgebildet

und die inneren Atome in rot. Bei dieser Gröÿenskala ist no
h kein Einrasten der S
hi
ht auf dem

Pt(111)-Substrat erkennbar. Die aus der Epitaxiematrix bestimmten Winkel und Längen sind einge-

fügt.

Dur
h die Darstellung der (32.4.3.4)-Wiederbenetzungsstruktur mit einer Lo
hmaske, dur
h deren

Lö
her die Pt-Atome mehr oder weniger deutli
h zu erkennen sind, kann das entstehende Moiré

verdeutli
ht werden (Abb. 5.11 (b)). Aufgrund der Verdrehung der aufgewa
hsenen BaTiO3-S
hi
ht

gegenüber dem Pt(111) ergibt si
h ein Moiré mit einer Periode von (2,78 ± 0,05) nm. Dies ist in

guter Übereinstimmung zu den experimentellen Daten. Dort konnte eine Wellenlänge von (2,86 ±
0,05) nm gemessen werden.

Au
h bezügli
h des Winkels zwis
hen dem Moiré und der Einheitszelle der beoba
hteten (32.4.3.4)-

Rekonstruktion bzw. des Pt(111)-Substrates ergab si
h eine Übereinstimmung zwis
hen Messung

und Simulation. Die langrei
hweitige Ordnung der Atome ist in Abb. 5.11 (
) ersi
htli
h. Dort kann

man gut die epitaktis
he Orientierung der BaTiO3-S
hi
ht auf Pt(111) erkennen. Die E
katome der

Einheitszelle sind zur Verans
hauli
hung in Grün und vergröÿert dargestellt. Die Ri
htung der Moiré-

Struktur wird dur
h die einfa
he Breite der Einheitszelle und ihre doppelte Höhe vorgegeben, wie

dur
h die gelb gestri
helten Linien gezeigt wird.
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a=13,10 Å
α=21,49°

b=12,94 Å
β=7,99°

(a) (b)

2,78nm

4*b=5,176 nm

5*a=6,550 nm

Abbildung 5.11: S
hema des Wa
hstums der (32.4.3.4)-Wiederbenetzungsstruktur auf Pt(111). Die

Positionen der inneren Atome der Wiederbenetzungsstruktur sind rot, die E
katome

der vereinfa
hten Einheitszelle magenta, die E
katome der Einheitszelle grün und das

Pt(111)-Gitter s
hwarz dargestellt.

(a) 4,5 x 4,1 nm

2
mit der vereinfa
hten Einheitszelle.

(b) 30 x 30 nm

2
mit der Wiederbenetzungsstruktur als Lo
hmaske zur Verdeutli
hung

des Moirés (gelb gestri
helt).

(
) 25 x 25 nm

2
mit dem Einrasten der Einheitszellen auf dem Pt(111) Substrat. Die

grünen E
katome der Einheitszelle sind als Orientierungshilfe vergröÿert dargestellt.
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So erhält man dur
h die Simulation für das Moiré gegenüber der Einheitszelle einen Winkel von (58,05

± 0,05)°, während der Winkel zur [011℄-Ri
htung des Pt(111)-Substrates (40,46 ± 0,05)° beträgt.

Die experimentell ermittelten Winkel sind (58,0 ± 1,0)° für die Einheitszelle und (38 ± 1)° für die

[011℄-Ri
htung des Substrates. In beiden Fällen liegt somit eine gute Übereinstimmung vor. Kleine

Abwei
hungen, wie beim Winkel zur Pt(111)-Vorzugsri
htung zu sehen, können dur
h eine lei
hte

Verzerrung des STM-Bildes entstehen. Der Grund dafür ist, dass die Drift in den Bildern nur linear

korrigiert wurde und lei
hte ni
htlineare E�ekte zu einer kleinen Vers
hiebung der Winkel führen

können.

(a) (b)

Abbildung 5.12: (a) I(U)-Spektren und (b) auf I/U normierte dI/dU-Kurven der Rekonstruktion im

Berei
h von -1 eV bis +1 eV um EF .

Zusammengestellt sind die Rohdaten (grau), die Mittelwerte der Spektren (rot) und

die Positionen der Zustände (rote Balken).

Neben der Topographie sind die elektronis
hen Zustände ein weiteres 
harakteristis
hes Merkmal der

(32.4.3.4)-Wiederbenetzungss
hi
ht. Diese wurden mittels STS-Messungen der besetzten, als au
h

der unbesetzten Zustände nahe des Fermi-Niveaus bestimmt. In Abb. 5.12 (a) sind die I(U)-Spektren

für vers
hiedene symmetris
h um EF angelegte Messberei
he abgebildet. Dur
h die Normierung der

Spektren auf dI/dU : I/U (Abb. 5.12 (b)), kann auf die lokale Zustandsdi
hte um EF rü
kges
hlossen

werden. Dabei sind die Rohdaten mit den zugehörigen gemittelten Spektren überlagert. Die Messun-

gen lassen deutli
h die zwar verminderte, aber denno
h endli
he Leitfähigkeit bei EF erkennen, was

den metallis
hen Charakter der Wiederbenetzungss
hi
ht widerspiegelt. Somit liegt au
h im Fall der

(32.4.3.4)-Struktur keine Bandlü
ke vor. Dies erklärt die Stabilität der STM-Messungen, die au
h bei

geringen Spannungen auf beiden Seiten des Fermi-Niveaus erzielt werden konnten.

Im Berei
h von ±1 eV um EF lassen si
h ein besetzter und zwei unbesetzte Zustände na
hweisen.

Die energetis
he Lage ist in Abb. (b) dur
h rote Balken angezeigt. Die besetzte Seite wird von ei-

nem prominenten Zustand bei -0,42 eV dominiert. Sehr nahe an EF , im Berei
h von -0,2 bis -0,1 eV

geht dieser Zustand in eine S
hulter über. Demna
h besteht die Mögli
hkeit eines zweiten besetzten

Zustandes in diesem Energieberei
h. Weiterhin wurden unbesetzte Zustände bei 0,16 eV und 0,71 eV

festgestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.
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Tabelle 5.2: Übersi
ht der elektronis
hen Zustände der (32.4.3.4)-Struktur mit E - EF in eV

Z(U) besetzt -2,42 -1,96 -1,02

I(U) -0,42 0,16 0,71

Z(U) unbesetzt 1,25 3,50 5,14

Zur Charakterisierung der elektronis
hen Zustandsdi
hte bei gröÿeren Tunnelspannungen zu beiden

Seiten des Fermi-Niveaus wurde auf Z(U)-Spektren bei konstantem Strom zurü
kgegri�en. Dabei

ergab si
h dur
h die gute Reproduzierbarkeit der Spektren ein deutli
hes Bild der elektronis
hen Zu-

stände. Es wurden drei klare besetzte Zustände bei -2,42 eV, -1,96 eV und -1,02 eV na
hgewiesen

(Abb. 5.13 (a)). Ein Verglei
h mit UPS sowie STS-Daten von BaTiO3(111)-Ober�ä
hen zeigt eine

gute Übereinstimmung mit den gemessenen Daten [66℄. Dort wurden zwei Zustände bei -2,3 eV und

-1,0 eV gefunden, wel
he dur
h Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexe hervorgerufen werden. Diese können den

in der vorliegenden Arbeit gefundenen besetzten Zuständen bei -2,42 eV und -1,02 eV zugeordnet

werden. PES-Messungen beri
hten auÿerdem von einem Ti 3d Ober�ä
henzustand im Berei
h von

-2,0 eV [157℄, was eine gute Übereinstimmung zu dem gefundenen Zustand der (32.4.3.4)-Struktur

bei -1,96 eV darstellt. Somit zeigt si
h wie au
h s
hon bei den STS-Messungen im Kapitel 5.1 die

groÿe Bedeutung der Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexe zur Charakterisierung der unbesetzten Zustände

von BaTiO3.

Das Auftreten dieser Zustände für die vorgestellte (32.4.3.4)-Wiederbenetzungsstruktur weist dem-

na
h darauf hin, dass Sauersto�fehlstellen innerhalb der Struktur vorliegen müssen. Dur
h die starke

Ähnli
hkeit zur quasikristallinen Struktur ist es dur
haus mögli
h, dass au
h dort Ti

3+
-O-Leerstellen-

komplexe vorhanden sind. Eine Überprüfung dieser Annahme steht no
h aus und stellt ein Themenfeld

für na
hfolgende Experimente dar.

Komplizierter ist die Interpretation der dur
hgeführten Messungen im Berei
h der unbesetzten Zu-

stände, da im Spektrum mehrere überlappende Maxima vorliegen (Abb. 5.13 (b)). Aus den Daten

können Zustände bei 1,25 eV und 3,5 eV bestimmt werden. Dur
h die stark asymmetris
he Form des

Maximums im Berei
h von 2 bis 4 eV besteht die Mögli
hkeit weiterer elektronis
her Zustände bei 
a.

2,2 eV, 2,9 eV und 4,0 eV. Bisher gibt es in der Literatur nur sehr wenige Arbeiten, die si
h mit den un-

besetzten Zuständen von BaTiO3 bes
häftigen. Dur
h eine DFT-Untersu
hung der (001)-Ober�ä
he

konnte allerdings gezeigt werden, dass dur
h Sauersto�adsorption auf einer BaO-Terminierung ein

prägnanter Zustand bei 1,0 eV entsteht [181℄. Ob dies eine mögli
he Erklärung für den gemessenen

Zustand bei 1,25 eV darstellt, kann ni
ht abs
hlieÿend geklärt werden.

Die erste Feldemissionsresonanz in den Z(U)-Spektren liegt bei 5,14 eV. Die (32.4.3.4)-Struktur hat

dementspre
hend eine relativ hohe Austrittsarbeit, die sogar no
h gröÿer ist als die der hexagona-

len BaTiO3(111)-Inseln (4,7 eV, Vgl. Kapitel 5.1). Es gibt allerdings Hinweise dur
h Messungen der

ni
htperiodis
hen BaTiO3-S
hi
ht, wona
h die erste FER au
h bei 3,5 eV liegen könnte. Die star-

ke energetis
he Verbreiterung der FER kann in diesem Fall dur
h eine We
hselwirkung mit weiteren

unbesetzten Zuständen erklärt werden. Bei dem Maximum bei 5,14 eV handelt es si
h dann um die
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zweite FER. Einen Aufs
hluss über die Lage der Austrittsarbeit, wie au
h die Anzahl und energetis
he

Position der unbesetzten Zustände dieser Rekonstruktion sollen zukünftige Experimente bringen.

(a) (b)

Abbildung 5.13: Rohdaten der Z(U)-Spektren der besetzten (a) und unbesetzten (b) Zustände (grau),

Mittelwerte der Spektren (rot) und Positionen der Zustände (rote Balken).

Abs
hlieÿend werden die lokalen Zustandsdi
hten der (32.4.3.4)-Struktur mit den Ergebnissen für die

in Kapitel 5.1 vorgestellten drei Ober�ä
henberei
he von BaTiO3 vergli
hen (Abb. 5.14). Mit Hilfe

dieser Betra
htung können Gemeinsamkeiten und Unters
hiede zwis
hen den einzelnen elektronis
hen

Strukturen aus�ndig gema
ht werden. Dazu wurden die Daten der jeweiligen I(U)- und Z(U)-Spektren

zu kontinuierli
hen Spektren zusammengesetzt, um den kompletten Berei
h von -3 eV bis +6 eV um

EF abzude
ken. Die Farb
odierung für die BaTiO3(111)-Inseln (rot), den Berei
h B (grün) und den

Berei
h C (blau) wurde beibehalten. Das Spektrum der (32.4.3.4)-Struktur wurde magenta eingefärbt.

Die dur
h Multipeak-Fits ermittelten Positionen der elektronis
hen Zustände sind unter den Spektren

dur
h Balken in der jeweiligen Farbe angegeben.

Der Berei
h der besetzten Zustände wird dominiert vom Ein�uss der Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexe.

Die dafür 
harakteristis
hen Peaks bei -1,0 eV und -2,4 eV konnten sowohl für die (32.4.3.4)-Struktur

als au
h für die hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln na
hgewiesen werden. Unters
hiede zwis
hen den

Strukturen sind dur
h vers
hiedene Intensitäten und weitere variierende besetzte Zustände gegeben.

Dabei treten stellenweise au
h Ähnli
hkeiten zum Berei
h C auf, der allerdings keiner der Strukturen

zugeordnet werden kann. Für die ungeordnete BaTiO3-S
hi
ht im Berei
h B liegen keine Daten zum

Verglei
h vor.

Der Verglei
h der Zustandsdi
hte nahe der Fermi-Kante zeigt eine bemerkenswerte Übereinstimmung

zwis
hen der (32.4.3.4)-Struktur, den BaTiO3(111)-Inseln und dem Berei
h B. Alle drei Spektren sind

dur
h einen nahezu identis
hen Kurvenverlauf gekennzei
hnet. Dies legt au
h die Vermutung nahe,

dass in der (32.4.3.4)-Struktur ebenfalls ein besetzter Zustand bei 
a. -0,1 eV vorhanden ist, wel
her

im Spektrum nur als S
hulter zu sehen ist. Folgli
h sind für alle drei Berei
he die glei
hen Zustände

an der Ausbildung der guten elektris
hen Leitfähigkeit und des metallis
hen Charakters beteiligt. Nur

im Fall des Berei
hs C treten lei
hte Abwei
hungen bezügli
h Kurvenform und Zuständen auf.

Im Hinbli
k auf die unbesetzten Zustände besitzt jedes der vier vorgestellten Spektren eine 
harak-

teristis
he Form. Au
h wenn die energetis
he Lage einzelner Zustände zwis
hen man
hen Spektren
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ähnli
h ist, so ist do
h eine deutli
he Unters
heidung der untersu
hten Berei
he mögli
h. Aufgrund

von Unters
hieden in den Stö
hiometrien und der Ordnung der einzelnen Berei
he tragen vers
hiedene

Zustände des BaTiO3 mit unters
hiedli
her Intensität zu den Spektren bei.

Abbildung 5.14: Lokale Zustandsdi
hte der (32.4.3.4)-Struktur (magenta) und der hexagonalen

BaTiO3(111)-Inseln (rot), der Berei
he B (grün) und C (blau) aus Kapitel 5.1, Mit-

telwerte der I(U)- und Z(U)-Spektren (farb
odiert) und entspre
hende Positionen der

Zustände (farbige Balken).

Au
h dur
h die Lage der FER können die einzelnen Spektren miteinander vergli
hen werden. Dabei

zeigt si
h, dass die Austrittsarbeit mit 2,55 eV im Berei
h C mit Abstand am geringsten ist, während

sie für die Berei
he B (4,41 eV) und die BaTiO3(111)-Inseln (4,71 eV) deutli
h gröÿer ist. Für die

(32.4.3.4)-Parkettierung ergibt si
h je na
h Zuordnung der Maxima eine Austrittsarbeit von 3,5 eV

oder 5,14 eV. Dur
h einen Verglei
h der Werte wird ersi
htli
h, dass au
h anhand der FER eine

Unters
heidung der vier in dieser Arbeit untersu
hten BaTiO3-Berei
he auf Pt(111) mögli
h ist.
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6 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, neue Erkenntnisse über Topographie, strukturelle Ordnung sowie

elektronis
he Eigens
haften von SrRuO3- und BaTiO3-S
hi
hten auf SrTiO3(001) bzw. Pt(111) zu

gewinnen. Dazu erfolgte eine detaillierte Charakterisierung der Proben mittels STM und STS bei 90 K

sowie LEED bei Raumtemperatur.

Die 40 nm di
ken SrRuO3-S
hi
hten auf SrTiO3(001) wurden mit PLD gewa
hsen. Der Trans-

fer zur STM-Apparatur erfolgte bei den untersu
hten Proben teils unter Luftexposition, teils un-

ter UHV-Bedingungen dur
h die Nutzung eines Vakuumtransportko�ers. In beiden Fällen zeigt das

LEED-Bild eine (1x1)-Struktur mit zusätzli
hen Re�exen, wel
he der Überlagerung einer 
(2x2)-

Ober�ä
henrekonstruktion mit (2x1)- und (1x2)-Domänen der orthorhombis
hen Einheitszelle zuge-

wiesen werden können. Dur
h STM-Messungen können na
h einem Heizs
hritt auf 575 K bei einem

Sauersto�partialdru
k von 5·10−5
mbar atomar aufgelöste Pat
hes mit einer maximalen Gröÿe von 
a.

10 Atomen abgebildet werden. Diese bilden vornehmli
h Dimer-Ketten mit einer Orientierung in [110℄-

und [11̄0℄-Ri
htung. Na
h einem weiteren Heizs
hritt auf 675 K unter glei
he Bedingungen kann eine

Vergröÿerung der Pat
hes auf bis zu 100 Atome mit einer 
(2x2)-Struktur festgestellt werden. Der

dur
hs
hnittli
he Abstand der Atome beträgt (5,4 ± 0,9) Å. Entspre
hend der hohen Standardabwei-


hung ergibt si
h eine starke Streuung der Abstände von 4,1 Å bis 6,9 Å. Die Vers
hiebungen sind

die Folge einer Dimerisierung der atomaren Ketten. Dies tritt dur
h den Symmetriebru
h insbeson-

dere an den Rändern der 
(2x2)-Berei
he auf. Innerhalb der Pat
hes ist die Dimerisierung teilweise

aufgehoben, wodur
h die Ordnung der 
(2x2)-Rekonstruktion überwiegt.

Dur
h eine Untersu
hung der Topographie in Abhängigkeit von der Temperatur kann die Bildung von

Fehlstelleninseln in der Ober�ä
he mit einer Aktivierungsenergie von 0,69 ± 0,07 eV na
hgewiesen

werden. Bei einem Sauersto�partialdru
k von 1·10−4
mbar beginnt das Wa
hstum der Fehlstellenin-

seln im Temperaturberei
h von 615 K bis 675 K. Ab einer Temperatur von 875 K kann dabei eine

Orientierung der Fehlstellenränder in [110℄- bzw. [11̄0℄-Ri
htung festgestellt werden. Bei einer Tem-

peratur von 925 K wird ein Ober�ä
henanteil der Fehlstelleninseln von 25 bis 30% errei
ht. Dieser

ist bei glei
hbleibender Heiztemperatur au
h bei einer Verringerung des Sauersto�partialdru
ks auf

1·10−6
mbar konstant, was die Stabilität der Ober�ä
he unter diesen Bedingungen verdeutli
ht. Zudem

können Fehlstelleninseln innerhalb von Fehlstelleninseln beoba
htet werden, was auf einen Material-

abtrag ähnli
h einem inversen Multilagenwa
hstum dur
h die wiederholte Bildung zweidimensionaler

Lo
hkeime hindeutet.

Au
h der Ein�uss von Luftexposition auf die S
hi
hten in Verbindung mit einer Temperung im Ho
h-
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vakuum konnte geklärt werden. Dabei ist eine starke Veränderung der Morphologie der obersten Lagen

mit mäanderartigen Fehlstelleninseln festzustellen, wel
he dur
h die Kontamination der Probe mit Ad-

sorbaten bedingt ist. Obwohl die Probe auf 825 K bei einem Sauersto�partialdru
k von 5·10−5
mbar

geheizt wurde, kann na
h dem Einsetzen der thermis
hen Desorption und der Ausri
htung der Fehl-

stelleninseln in [110℄- und [11̄0℄-Ri
htung ni
ht die 
harakteristis
he 
(2x2)-Struktur atomar aufgelöst

werden.

Mittels STS konnte die elektronis
he Struktur nahe des Fermi-Niveaus 
harakterisiert und den O 2p-

und Ru 4d-Zuständen zugeordnet werden. Dabei ergibt si
h eine gute elektris
he Leitfähigkeit für die

S
hi
hten. Auf der unbesetzten Seite liegt ein prägnanter Ru 4d eg-Zustand bei 2,5 bis 3,0 eV vor, der

in Abhängigkeit von der Vergröÿerung der Fehlstelleninseln dur
h thermis
he Desorption energetis
h

vers
hoben ist. Au
h bei der ersten Feldemissionsresonanz ist diese Vers
hiebung vorhanden, wodur
h

si
h Werte von 4,5 bis 5,2 eV ergeben. Für die besetzten Niveaus können O 2p- und Ru 4d t2g-

Zustände unters
hieden werden, wobei si
h vers
hiedene Spektren für die freien Terrassenberei
he

und die 
(2x2)-Struktur ergeben. Nahe des Fermi-Niveaus wurden Ru 4d t2g-Zustände bei -0,4 eV,

-0,2 eV, +0,2 eV und +0,5 eV gefunden. Im Berei
h ± 0,2 eV um EF tritt eine deutli
he Verringerung

der di�erenziellen Leitfähigkeit auf. Ausgehend von den dur
hgeführten Messungen kann somit die

Bildung einer Bandlü
ke kleiner als 100 mV ni
ht ausges
hlossen werden.

Mit Hilfe dieser Untersu
hungen ist es mögli
h, Aussagen über die Terminierung der S
hi
hten zu

tre�en. Es zeigt si
h, dass ausgehend von einer einheitli
hen SrO-Terminierung na
h der Präparation

der Proben dur
h thermis
he Desorption von RuOx die Ausbildung Sr-rei
her Phasen der Ruddlesden-

Popper-Folge begünstigt wird, was im vorliegenden Fall zur Bildung von Sr2RuO4 führt. Dabei bleibt

o�en, ob si
h nur an der Grenz�ä
he zum Vakuum eine Doppellage SrO ausbildet oder ob dur
h

Vers
hiebungen der Struktur die Doppellage in tieferen S
hi
hten auftritt.

Die erhaltenen Resultate tragen zum grundlegenden Verständnis des Systems SrRuO3 auf SrTiO3(001)

bei. Insbesondere die Veränderung der S
hi
ht bei Heiztemperaturen im Berei
h von 575 K bis zu

925 K und der Ein�uss des Sauersto�partialdru
ks wurden detailliert untersu
ht.

In weiteren Untersu
hungen wurden ultradünne BaTiO3-S
hi
hten von nur wenigen Atomlagen Di
ke

auf Pt(111) mittels Magnetronsputtern präpariert und hinsi
htli
h ihrer Topographie und elektroni-

s
hen Eigens
haften 
harakterisiert. Dabei interessierte insbesondere das Wiederbenetzungsverhalten

des BaTiO3-Materials aus kompakten BaTiO3-Inseln bei erhöhten Temperaturen.

Na
h dem Transfer der Probe und einem Heizen auf 1070 K im UHV wurden neben se
hse
kigen

BaTiO3(111)-Inseln mit einem Moiré zwei vers
hieden strukturierte ungeordnete Wiederbenetzungs-

berei
he gefunden (Kapitel 5.1). Dur
h eine detaillierte Untersu
hung der elektronis
hen Zustands-

di
hten mittels dI/dU-Karten und STS können für alle drei Berei
he eine gute elektris
he Leitfähigkeit

und 
harakteristis
he Spektren bestimmt werden. Während si
h zwis
hen einem der ungeordneten Be-

rei
he und den BaTiO3(111)-Inseln nur lei
hte Abwei
hungen in der elektronis
hen Struktur ergeben,

sind für den zweiten ungeordneten Berei
h deutli
he Unters
hiede festzustellen. Die sehr geringe Aus-

trittsarbeit dieses zweiten Berei
hs von 
a. 2,5 eV deutet auf die Ausbildung von BaO hin. Für die

102



Zusammenfassung

BaTiO3(111)-Inseln und den ersten ungeordneten Berei
h liegt die Austrittsarbeit bei 
a. 4,7 eV bzw.

4,4 eV.

Die Moiré-Struktur der hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln wurde detailliert mit ho
hau�ösenden STM-

Messungen sowie dI/dU-Karten untersu
ht. Es kann eine starke Spannungsabhängigkeit des Moiré-

Kontrastes na
hgewiesen werden, sodass si
h die Moiré-Strukturen je na
h Tunnelspannung als Ver-

tiefungen oder Erhöhungen zeigen. Die Periodenlängen liegen im Berei
h von 1,3 nm bis 3,6 nm und

sind unabhängig von den Tunnelparametern. Dies zeigt, dass die BaTiO3(111)-Inseln trotz der ge-

ringen S
hi
htdi
ke ni
ht den Pt-Gitterparameter annehmen, sondern nahezu unverzerrt aufwa
hsen.

Die Orientierung der Inseln erfolgt entlang der [011℄-Ri
htung des Pt(111)-Substrates, wobei si
h

allerdings bei der Rotation der einzelnen Inseln Abwei
hungen von bis zu 10° ergeben. Diese lei
hte

Varianz in der Rotation führt zu den unters
hiedli
hen Periodenlängen.

Bei einer weiteren Probe gelang es erstmalig, eine bisher no
h ni
ht hinrei
hend identi�zierte langrei
h-

weitig geordnete Wiederbenetzungsphase darzustellen und zu analysieren (Kapitel 5.2). Dur
h atomar

aufgelöste STM-Aufnahmen kann diese als Ar
himedis
he Parkettierung mit (3

2
.4.3.4)-Struktur er-

kannt werden. Die Rekonstruktion zeigt ein Moiré mit einer Periode von 2,8 nm. Weiterführende

Untersu
hungen mittels SPA-LEED und eine LEED-Simulation ermögli
hen eine detaillierte Struk-

turanalyse, woraus si
h die Bestimmung der Gitterparameter in Bezug zum Pt(111)-Substrat ergibt.

Man erhält die Epitaxiematrix

(

27 10
3 20

)

, wel
he eine lei
hte Verzerrung der (3

2
.4.3.4)-Struktur auf dem

Pt(111) bes
hreibt. Die Gitterkonstanten der Einheitszelle a=6,55 Å und b=5,18 Å s
hlieÿen einen

Winkel von 90,52° ein. Dur
h eine Simulation im Ortsraum lassen si
h diese Verzerrungen mitsamt

der beoba
hteten Moiré-Struktur der Rekonstruktion komplett na
hvollziehen.

Die ho
hpräzise Charakterisierung der Struktur wird dur
h spektroskopis
he Untersu
hungen der elek-

tronis
hen Eigens
haften vervollständigt. Aus diesen Daten ergibt si
h eine gute elektris
he Leitfä-

higkeit der S
hi
ht, was auf das Vorhandensein von Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexen hindeutet. Anhand

von besetzten Zuständen bei -1,96 eV und -2,42 eV können diese na
hgewiesen werden. Auf der un-

besetzten Seite sind drei prägnante Maxima sowie mögli
he weitere Zustände vorhanden, wobei ni
ht

abs
hlieÿend geklärt werden kann, ob die erste Feldemissionsresonanz bei 3,5 eV oder 5,14 eV auftritt.

Im Berei
h des Fermi-Niveaus kann eine starke Ähnli
hkeit zwis
hen den BaTiO3(111)-Inseln und der

(3

2
.4.3.4)-Struktur na
hgewiesen werden. Die detaillierte Bestimmung der elektronis
hen Zustände

lässt si
h als eindeutiger Fingerabdru
k zur spektroskopis
hen Identi�zierung der (3

2
.4.3.4)-Struktur

nutzen.

Die gefundene (3

2
.4.3.4)-Struktur kann als Approximant der quasikristallinen BaTiO3-S
hi
ht auf

Pt(111) eingeordnet werden, was tiefere Einbli
ke in die Me
hanismen der Ausbildung aperiodis
her

S
hi
htstrukturen erlauben dürfte.

103





Literaturverzei
hnis

[1℄ R. Feynman: There's plenty of room at the bottom. Engineering and S
ien
e 23(5), 22�36

(1960) 9

[2℄ N. Tanigu
hi: On the basi
 
on
ept of 'nanote
hnology'. Pro
. Intl. Conf. Prod. Eng. Tokyo,

Part II, Japan So
iety of Pre
ision Engineering pp. 18�23 (1974) 9

[3℄ G. Binnig, H. Rohrer, C. Gerber and E. Weibel: Surfa
e studies by s
anning tunneling

mi
ros
opy. Phys. Rev. Lett. 49(1), 57�61 (1982) 9, 13, 19

[4℄ H. S
hmid: Multi-ferroi
 magnetoele
tri
s. Ferroele
tri
s 162(1), 317�338 (1994) 10

[5℄ W. Eerenstein, N. D. Mathur and J. F. S
ott: Multiferroi
 and magnetoele
tri
 ma-

terials. Nature 442(7104), 759�765 (2006) 10

[6℄ M. Fiebig: Revival of the magnetoele
tri
 e�e
t. Journal of Physi
s D: Applied Physi
s 38(8),

R123�R152 (2005) 10

[7℄ N. A. Spaldin and M. Fiebig: The renaissan
e of magnetoele
tri
 multiferroi
s. S
ien
e

309(5733), 391�392 (2005) 10

[8℄ T. Lottermoser, T. Lonkai, U. Amann, D. Hohlwein, J. Ihringer and M. Fiebig:

Magneti
 phase 
ontrol by an ele
tri
 �eld. Nature 430(6999), 541�544 (2004) 10

[9℄ R. Ramesh and D. G. S
hlom: Whither oxide ele
troni
s? MRS Bulletin 33(11), 1006�1014

(2008) 10

[10℄ Sonderfors
hungsberei
h 762 zur Funktionalität oxidis
her Grenzflä
hen:

http://www.physik.uni-halle.de/sfb762/fors
hungsprogramm/ 10

[11℄ R. Cohen: Nano
apa
itors: Undead layers breathe new life. Nature Materials 8(5), 366�368

(2009) 10

[12℄ J. Junquera and P. Ghosez: Criti
al thi
kness for ferroele
tri
ity in perovskite ultrathin

�lms. Nature 422(6931), 506�509 (2003) 10, 37

[13℄ C. B. Eom, R. B. Van Dover, J. M. Phillips, D. J. Werder, J. H. Marshall,

C. H. Chen, R. J. Cava, R. M. Fleming and D. K. Fork: Fabri
ation and properties

of epitaxial ferroele
tri
 heterostru
tures with (SrRuO3) isotropi
 metalli
 oxide ele
trodes.

Applied Physi
s Letters 63(18), 2570�2572 (1993) 10

105



[14℄ L. Mieville, D. Worledge, T. H. Geballe, R. Contreras and K. Char: Transport

a
ross 
ondu
ting ferromagneti
 oxide/metal interfa
es. Applied Physi
s Letters 73(12), 1736�

1738 (1998) 30, 37

[15℄ H. N. Lee, D. Hesse, N. Zakharov and U. Gösele: Ferroele
tri
 Bi3.25La0.75Ti3O12

�lms of uniform a-axis orientation on sili
on substrates. S
ien
e 296(5575), 2006�2009 (2002)

10, 37

[16℄ M. Verissimo-Alves, P. Gar
ía-Fernández, D. I. Bil
, P. Ghosez and J. Junque-

ra: Highly 
on�ned spin-polarized two-dimensional ele
tron gas in SrTiO3/SrRuO3 superlatti-


es. Phys. Rev. Lett. 108, 107003 (2012) 10

[17℄ J. M. Rondinelli, M. Stengel and N. A. Spaldin: Carrier-mediated magnetoele
tri
ity

in 
omplex oxide heterostru
tures. Nature Nanote
hnology 3(1), 46�50 (2008) 10, 37

[18℄ G. Koster, L. Klein,W. Siemons, G. Rijnders, J. S. Dodge, C.-B. Eom, D. H. A.

Blank and M. R. Beasley: Stru
ture, physi
al properties, and appli
ations of SrRuO3 thin

�lms. Rev. Mod. Phys. 84(1), 253�298 (2012) 10, 37, 69

[19℄ M. Stengel, D. Vanderbilt and N. A. Spaldin: Enhan
ement of ferroele
tri
ity at

metal-oxide interfa
es. Nature Materials 8(5), 392�397 (2009) 11

[20℄ L. Bo
her, A. Gloter, A. Crassous, V. Gar
ia, K. Mar
h, A. Zobelli, S. Va-

len
ia, S. Enouz-Vedrenne, X. Moya, N. D. Mathur, C. Deranlot, S. Fusil,

K. Bouzehouane, M. Bibes, A. Barthélémy, C. Colliex and O. Stéphan: Atomi


and ele
troni
 stru
ture of the BaTiO3/Fe interfa
e in multiferroi
 tunnel jun
tions. Nano

Letters 12(1), 376�382 (2012) 11

[21℄ H. Lu, D. J. Kim, C.-W. Bark, S. Ryu, C. B. Eom, E. Y. Tsymbal and A. Gruver-

man: Me
hani
ally-indu
ed resistive swit
hing in ferroele
tri
 tunnel jun
tions. Nano Letters

12(12), 6289�6292 (2012) 11

[22℄ S. Förster, K. Meinel, R. Hammer, M. Trautmann and W. Widdra: Quasi
rystal-

line stru
ture formation in a 
lassi
al 
rystalline thin-�lm system. Nature 502(7470), 215�218

(2013) 11, 75, 87, 93

[23℄ J. G. Simmons: Generalized formula for the ele
tri
 tunnel e�e
t between similar ele
trodes

separated by a thin insulating �lm. Journal of Applied Physi
s 34(6), 1793�1803 (1963) 15

[24℄ C. Bai: S
anning Tunneling Mi
ros
opy and Its Appli
ations (Springer-Verlag, 2000) 15

[25℄ K. Oura, V. Lifshits, A. Saranin, A. Zotov and M. Katayama: Surfa
e S
ien
e

(Springer-Verlag, 2003) 15

[26℄ J. Bardeen: Tunnelling from a many-parti
le point of view. Phys. Rev. Lett. 6(2), 57�59

(1961) 15

106



[27℄ J. Tersoff and D. R. Hamann: Theory and appli
ation for the s
anning tunneling mi
ros-


ope. Phys. Rev. Lett. 50(25), 1998�2001 (1983) 16

[28℄ J. Tersoff and D. R. Hamann: Theory of the s
anning tunneling mi
ros
ope. Phys. Rev.

B 31(2), 805�813 (1985) 16

[29℄ S. Ohnishi andM. Tsukada: Mole
ular orbital theory for the s
anning tunneling mi
ros
opy.

Solid State Communi
ations 71(5), 391�394 (1989) 17

[30℄ C. Chen: Introdu
tion to S
anning Tunneling Mi
ros
opy (Oxford University Press, 1993) 17,

18

[31℄ E. Louis, F. Flores and P. M. E
henique: Theory of s
anning tunneling spe
tros
opy.

Radiation E�e
ts and Defe
ts In Solids 109(1-4), 309�323 (1989) 18

[32℄ A. Selloni, P. Carnevali, E. Tosatti and C. D. Chen: Voltage-dependent s
anning-

tunneling mi
ros
opy of a 
rystal surfa
e: Graphite. Phys. Rev. B 31(4), 2602�2605 (1985)

19

[33℄ J. A. Stros
io, R. M. Feenstra and A. P. Fein: Ele
troni
 stru
ture of the Si(111)2 x

1 surfa
e by S
anning-Tunneling Mi
ros
opy. Phys. Rev. Lett. 57(20), 2579�2582 (1986) 19

[34℄ R. Feenstra, J. Stros
io and A. Fein: Tunneling spe
tros
opy of the Si(111)2 x 1 surfa
e.

Surfa
e S
ien
e 181(1-2), 295 � 306 (1987) 19

[35℄ N. D. Lang: Spe
tros
opy of single atoms in the s
anning tunneling mi
ros
ope. Phys. Rev.

B 34(8), 5947�5950 (1986) 20

[36℄ R. Feenstra: S
anning tunneling spe
tros
opy. Surfa
e S
ien
e 299-300, 965 � 979 (1994)

20

[37℄ J. H. Coombs and J. K. Gimzewski: Fine stru
ture in �eld emission resonan
es at surfa
es.

Journal of Mi
ros
opy 152(3), 841�851 (1988) 20

[38℄ J. A. Kubby and W. J. Greene: Parti
le in a variable-size box: The in�uen
e of the tip in

thin-�lm ele
tron interferometry. Phys. Rev. B 48(15), 11249�11255 (1993) 20, 64

[39℄ K. Gundla
h: Zur Bere
hnung des Tunnelstroms dur
h eine trapezförmige Potentialstufe.

Solid-State Ele
troni
s 9(10), 949�957 (1966) 20

[40℄ R. S. Be
ker, J. A. Golov
henko and B. S. Swartzentruber: Ele
tron interferometry

at 
rystal surfa
es. Phys. Rev. Lett. 55(9), 987�990 (1985) 20

[41℄ G. Binnig, K. H. Frank, H. Fu
hs, N. Gar
ia, B. Reihl, H. Rohrer, F. Salvan

and A. R. Williams: Tunneling spe
tros
opy and inverse photoemission: Image and �eld

states. Phys. Rev. Lett. 55(9), 991�994 (1985) 20

107



[42℄ R. H. Fowler and L. Nordheim: Ele
tron emission in intense ele
tri
 �elds. Pro
eedings

of the Royal So
iety of London. Series A, Containing Papers of a Mathemati
al and Physi
al

Chara
ter 119(781), 173�181 (1928) 20

[43℄ M. Henzler and W. Göpel: Ober�ä
henphysik des Festkörpers (Teubner, Stuttgart, 1994)

21

[44℄ M. A. Islam, J. M. Rondinelli and J. E. Spanier: Normal mode determination of

perovskite 
rystal stru
tures with o
tahedral rotations: theory and appli
ations. Journal of

Physi
s: Condensed Matter 25(17), 175902 (2013) 22

[45℄ I. Vrejoiu, M. Alexe, D. Hesse and U. Gösele: Fun
tional perovskites - from epitaxial

�lms to nanostru
tured arrays. Advan
ed Fun
tional Materials 18(24), 3892�3906 (2008) 22

[46℄ G. Koster, B. L. Kropman, G. J. H. M. Rijnders, D. H. A. Blank and H. Rogal-

la: Quasi-ideal strontium titanate 
rystal surfa
es through formation of strontium hydroxide.

Applied Physi
s Letters 73(20), 2920�2922 (1998) 23

[47℄ M. Kawasaki, A. Ohtomo, T. Arakane, K. Takahashi, M. Yoshimoto and H. Ko-

inuma: Atomi
 
ontrol of SrTiO3 surfa
e for perfe
t epitaxy of perovskite oxides. Applied

Surfa
e S
ien
e 107, 102�106 (1996) 23

[48℄ L. Rimai and G. A. deMars: Ele
tron paramagneti
 resonan
e of trivalent gadolinium ions

in strontium and barium titanates. Phys. Rev. 127(3), 702�710 (1962) 23

[49℄ K. A. Müller: Paramagnetis
he Resonanz von Fe

3+
in SrTiO3 Einkristallen. Helveti
a Phy-

si
a A
ta 31(3), 173�204 (1958) 23

[50℄ J. H. Haeni, P. Irvin, W. Chang, R. Ue
ker, P. Rei
he, Y. L. Li, S. Choudhury,

W. Tian, M. E. Hawley, B. Craigo, A. K. Tagantsev, X. Q. Pan, S. K. Streif-

fer, L. Q. Chen, S. W. Kir
hoefer, J. Levy and D. G. S
hlom: Room-temperature

ferroele
tri
ity in strained SrTiO3. Nature 430(7001), 758�761 (2004) 23

[51℄ C. S. Koon
e, M. L. Cohen, J. F. S
hooley, W. R. Hosler and E. R. Pfeiffer:

Super
ondu
ting transition temperatures of semi
ondu
ting SrTiO3. Phys. Rev. 163(2), 380�

390 (1967) 23

[52℄ K. van Benthem, C. Elsässer and R. H. Fren
h: Bulk ele
troni
 stru
ture of SrTiO3:

Experiment and theory. Journal of Applied Physi
s 90(12), 6156�6164 (2001) 23

[53℄ D. A. Bonnell: S
anning tunneling mi
ros
opy and spe
tros
opy of oxide surfa
es. Progress

in Surfa
e S
ien
e 57(3), 187�252 (1998) 23

[54℄ O. Fursenko, J. Bauer, G. Lupina, P. Dudek, M. Lukosius, C. Wenger and

P. Zaumseil: Opti
al properties and band gap 
hara
terization of high diele
tri
 
onstant

oxides. Thin Solid Films 520(14), 4532�4535 (2012) 23

108



[55℄ M. R. Castell: Nanostru
tures on the SrTiO3(001) surfa
e studied by STM. Surfa
e S
ien
e

516(1-2), 33�42 (2002) 24

[56℄ M. R. Castell: S
anning tunneling mi
ros
opy of re
onstru
tions on the SrTiO3 (001) sur-

fa
e. Surfa
e S
ien
e 505, 1�13 (2002) 24

[57℄ T. Tomio, H. Miki, H. Tabata, T. Kawai and S. Kawai: Control of ele
tri
al 
ondu
tivity

in laser deposited SrTiO3 thin �lms with Nb doping. Journal of Applied Physi
s 76(10), 5886�

5890 (1994) 24

[58℄ J. Kar
zewski, B. Riegel,M. Gazda, P. Jasinski and B. Kusz: Ele
tri
al and stru
tu-

ral properties of Nb-doped SrTiO3 
erami
s. Journal of Ele
tro
erami
s 24(4), 326�330 (2010)

24

[59℄ M. S. J. Marshall, D. T. Newell, D. J. Payne, R. G. Egdell and M. R. Castell:

Atomi
 and ele
troni
 surfa
e stru
tures of dopants in oxides: STM and XPS of Nb- and La-

doped SrTiO3(001). Phys. Rev. B 83, 035410 (2011) 24

[60℄ S. Förster: Wa
hstum und Struktur ultradünner, epitaktis
her BaTiO3-S
hi
hten auf Platin-

Substraten. Ph.D. thesis, Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg (2011) 25, 36, 77, 82,

83, 87, 94

[61℄ E. Fu
hs and W. Liesk: Elektronenmikroskopis
he Beoba
htung von Domänenkon�guratio-

nen und von Umpolarisationsvorgängen in dünnen BaTiO3-Einkristallen. Journal of Physi
s and

Chemistry of Solids 25(8), 845�848 (1964) 25

[62℄ R. E. Cohen: Origin of ferroele
tri
ity in perovskite oxides. Nature 358(6382), 136�138

(1992) 25

[63℄ S. H. Wemple: Polarization �u
tuations and the opti
al-absorption edge in BaTiO3. Phys.

Rev. B 2(7), 2679�2689 (1970) 25, 79

[64℄ D. Bäuerle, W. Braun, V. Saile, G. Sprüssel and E. Ko
h: Va
uum ultraviolet

re�e
tivity and band stru
ture of SrTiO3 and BaTiO3. Zeits
hrift für Physik B Condensed

Matter 29(3), 179�184 (1978) 25, 79

[65℄ M. Dawber, K. M. Rabe and J. F. S
ott: Physi
s of thin-�lm ferroele
tri
 oxides. Rev.

Mod. Phys. 77, 1083�1130 (2005) 25

[66℄ C. Hagendorf: Ober�ä
henphysikalis
he Untersu
hungen an ein- und polykristallinem

BaTiO3 Morphologie, atomare und elektronis
he Struktur. Ph.D. thesis, Martin-Luther-

Universität Halle-Wittenberg (2000) 25, 82, 98

[67℄ J. Goniakowski, F. Fino

hi and C. Noguera: Polarity of oxide surfa
es and nanostru
-

tures. Reports on Progress in Physi
s 71(1), 016501 (2008) 26

[68℄ A. Re£nik, J. Bruley, W. Mader, D. Kolar and M. Rühle: Stru
tural and spe
tros-

109




opi
 investigation of (111) twins in barium titanate. Philosophi
al Magazine Part B 70(5),

1021�1034 (1994) 26

[69℄ V. E. Henri
h, G. Dresselhaus and H. J. Zeiger: Surfa
e defe
ts and the ele
troni


stru
ture of SrTiO3 surfa
es. Phys. Rev. B 17(12), 4908�4921 (1978) 26, 81

[70℄ A. Pojani, F. Fino

hi and C. Noguera: Polarity on the SrTiO3 (111) and (110) surfa
es.

Surfa
e S
ien
e 442(2), 179�198 (1999) 26

[71℄ A. Callaghan, C. W. Moeller and R. Ward: Magneti
 intera
tions in ternary ruthenium

oxides. Inorgani
 Chemistry 5(9), 1572�1576 (1966) 26, 37

[72℄ G. Cao, S. M
Call,M. Shepard, J. E. Crow and R. P. Guertin: Thermal, magneti
,

and transport properties of single-
rystal Sr1−xCaxRuO3 (0 ≤ x ≤ 1.0). Physi
al Review B

56(1), 321�329 (1997) 26

[73℄ B. J. Kennedy and B. A. Hunter: High-temperature phases of SrRuO3. Phys. Rev. B

58(2), 653�658 (1998) 26

[74℄ J. J. Randall and R. Ward: The preparation of some ternary oxides of the platinum metals.

Journal of the Ameri
an Chemi
al So
iety 81(11), 2629�2631 (1959) 26, 37

[75℄ J. Choi, C. B. Eom, G. Rijnders, H. Rogalla and D. H. A. Blank: Growth mode

transition from layer by layer to step �ow during the growth of heteroepitaxial SrRuO3 on (001)

SrTiO3. Applied Physi
s Letters 79(10), 1447�1449 (2001) 27, 35, 70, 71

[76℄ H. N. Lee, H. M. Christen, M. F. Chisholm, C. M. Rouleau and D. H. Lowndes:

Thermal stability of epitaxial SrRuO3 �lms as a fun
tion of oxygen pressure. Applied Physi
s

Letters 84(20), 4107�4109 (2004) 43, 44, 47, 49, 61

[77℄ J. Shin, S. Kalinin, H. Lee, H. Christen, R. Moore, E. Plummer and A. Baddorf:

Surfa
e stability of epitaxial SrRuO3 �lms. Surfa
e S
ien
e 581(2-3), 118�132 (2005) 44, 47,

49, 52, 58, 62, 63, 71, 72

[78℄ A. Tselev, P. Ganesh, L. Qiao, W. Siemons, Z. Gai, M. D. Biegalski, A. P.

Baddorf and S. V. Kalinin: Oxygen 
ontrol of atomi
 stru
ture and physi
al properties of

SrRuO3 surfa
es. ACS Nano 7(5), 4403�4413 (2013) 27, 53, 54, 55, 56, 57, 73

[79℄ G. Rijnders, D. H. A. Blank, J. Choi and C.-B. Eom: Enhan
ed surfa
e di�usion

through termination 
onversion during epitaxial SrRuO3 growth. Applied Physi
s Letters 84(4),

505�507 (2004) 27, 35, 66, 70, 71

[80℄ C. W. Jones, P. D. Battle, P. Lightfoot and W. T. A. Harrison: The stru
ture of

SrRuO3 by time-of-�ight neutron powder di�ra
tion. A
ta Crystallographi
a Se
tion C 45(3),

365�367 (1989) 28

[81℄ Q. Gan, R. A. Rao, C. B. Eom, L. Wu and F. Tsui: Latti
e distortion and uniaxial

110



magneti
 anisotropy in single domain epitaxial (110) �lms of SrRuO3. Journal of Applied

Physi
s 85(8), 5297�5299 (1999) 28, 39

[82℄ R. Aso, D. Kan, Y. Shimakawa and H. Kurata: Atomi
 level observation of o
tahedral

distortions at the perovskite oxide heterointerfa
e. S
ienti�
 Reports 3, 2214 (2013)

[83℄ J. M. Rondinelli and N. A. Spaldin: Stru
ture and properties of fun
tional oxide thin

�lms: Insights from ele
troni
-stru
ture 
al
ulations. Advan
ed Materials 23(30), 3363�3381

(2011) 28, 53

[84℄ S. H. Chang, Y. J. Chang, S. Y. Jang, D. W. Jeong, C. U. Jung, Y.-J. Kim, J.-S.

Chung and T. W. Noh: Thi
kness-dependent stru
tural phase transition of strained SrRuO3

ultrathin �lms: The role of o
tahedral tilt. Phys. Rev. B 84, 104101 (2011) 28

[85℄ H. Kobayashi, M. Nagata, R. Kanno and Y. Kawamoto: Stru
tural 
hara
terization

of the orthorhombi
 perovskites: [ARuO3 (A = Ca, Sr, La, Pr)℄. Materials Resear
h Bulletin

29(12), 1271�1280 (1994) 28, 53

[86℄ J. M. Rondinelli, N. M. Caffrey, S. Sanvito and N. A. Spaldin: Ele
troni
 properties

of bulk and thin �lm SrRuO3: Sear
h for the metal-insulator transition. Phys. Rev. B 78, 155107

(2008) 28, 29, 68, 69

[87℄ J. C. Jiang, X. Q. Pan and C. L. Chen: Mi
rostru
ture of epitaxial SrRuO3 thin �lms on

(001) SrTiO3. Applied Physi
s Letters 72(8), 909�911 (1998) 29, 40

[88℄ J. C. Jiang, W. Tian, X. Q. Pan, Q. Gan and C. B. Eom: Domain stru
ture of epitaxial

SrRuO3 thin �lms on mis
ut (001) SrTiO3 substrates. Applied Physi
s Letters 72(23), 2963�

2965 (1998) 29, 39, 40

[89℄ M. Ziese, I. Vrejoiu and D. Hesse: Stru
tural symmetry and magneto
rystalline anisotropy

of SrRuO3 �lms on SrTiO3. Phys. Rev. B 81, 184418 (2010) 29, 40

[90℄ J. S. Lee, Y. S. Lee, T. W. Noh, K. Char, J. Park, S.-J. Oh, J.-H. Park, C. B. Eom,

T. Takeda and R. Kanno: Opti
al investigation of the ele
troni
 stru
tures of Y2Ru2O7,

CaRuO3, SrRuO3, and Bi2Ru2O7. Phys. Rev. B 64, 245107 (2001) 29, 66

[91℄ M. Tan, X. Tao and J. He: First-prin
iples study on the ele
troni
 and magneti
 properties

of perovskite ruthenate SrRuO3. Physi
a B: Condensed Matter 307(1-4), 22�27 (2001)

[92℄ C. Etz, I. V. Mazni
henko, D. Bött
her, J. Henk, A. N. Yaresko, W. Hergert,

I. I. Mazin, I. Mertig and A. Ernst: Indi
ations of weak ele
troni
 
orrelations in SrRuO3

from �rst-prin
iples 
al
ulations. Phys. Rev. B 86, 064441 (2012) 29

[93℄ K. Fujioka, J. Okamoto, T. Mizokawa, A. Fujimori, I. Hase, M. Abbate, H. J.

Lin, C. T. Chen, Y. Takeda and M. Takano: Ele
troni
 stru
ture of SrRuO3. Phys. Rev.

B 56(11), 6380�6383 (1997) 29, 68, 69

111



[94℄ P. B. Allen, H. Berger, O. Chauvet, L. Forro, T. Jarlborg, A. Junod, B. Revaz

and G. Santi: Transport properties, thermodynami
 properties, and ele
troni
 stru
ture of

SrRuO3. Phys. Rev. B 53(8), 4393�4398 (1996) 29, 30

[95℄ G. Santi and T. Jarlborg: Cal
ulation of the ele
troni
 stru
ture and the magneti
 proper-

ties of SrRuO3 and CaRuO3. Journal of Physi
s: Condensed Matter 9(44), 9563�9584 (1997)

29

[96℄ D. J. Singh: Ele
troni
 and magneti
 properties of the 4d itinerant ferromagnet SrRuO3.

Journal of Applied Physi
s 79(8), 4818�4820 (1996) 29

[97℄ M. R. Choi,W. Jo, Y. S. Oh, K. H. Kiin, Y. M. Kang, S. I. Yoo, S. H. Moon, H. S.

Ha and S. S. Oh: Stru
tural and ele
tri
al properties of SrRuO3 thin �lms for bu�er layers

of 
oated 
ondu
tors. Physi
a C - Super
ondu
tivity and Its Appli
ations 463-465, 584�588

(2007) 30

[98℄ Z. Sefrioui,M. L. de la Torre,D. Arias,M. Nava
errada,M. Varela,M. Lu
ía,

J. Santamaría and F. Sán
hez-Quesada: Disorder and damage e�e
ts in SrRuO3 thin

�lms. Physi
a B: Condensed Matter 259-261, 938�939 (1999) 30

[99℄ W. Siemons, G. Koster, A. Vailionis, H. Yamamoto, D. H. A. Blank and M. R.

Beasley: Dependen
e of the ele
troni
 stru
ture of SrRuO3 and its degree of 
orrelation on


ation o�-stoi
hiometry. Physi
al Review B 76(7), 075126 (2007)

[100℄ P. T. Barton, R. Seshadri and M. J. Rosseinsky: Ele
tri
al and magneti
 properties

of the 
omplete solid solution series between SrRuO3 and LaRhO3: Filling t2g versus tilting.

Physi
al Review B 83(6), 064417 (2011) 30

[101℄ H. A. Jahn and E. Teller: Stability of polyatomi
 mole
ules in degenerate ele
troni
 states.

I. Orbital degenera
y. Pro
eedings of the Royal So
iety of London. Series A - Mathemati
al

and Physi
al S
ien
es 161(905), 220�235 (1937) 30

[102℄ H. A. Jahn: Stability of polyatomi
 mole
ules in degenerate ele
troni
 states. II. Spin dege-

nera
y. Pro
eedings of the Royal So
iety of London. Series A - Mathemati
al and Physi
al

S
ien
es 164(916), 117�131 (1938) 30

[103℄ H. S. Lu and S. Jua: Evolution of itinerant ferromagnetism in SrxPb1−xRuO3 (0 ≤ x ≤ 1):

Interplay between Jahn-Teller distortion and A-site disorder. Applied Physi
s Letters 98(12),

122503 (2011) 30

[104℄ P. Mahadevan, F. Aryasetiawan, A. Janotti and T. Sasaki: Evolution of the ele
-

troni
 stru
ture of a ferromagneti
 metal: Case of SrRuO3. Physi
al Review B 80(3), 035106

(2009) 30

[105℄ D. Badt: Rastertunnelmikroskopis
he Untersu
hungen zwis
hen 80K und Raumtemperatur

zur Analyse des 
(4x2)/(2x1)-Phasenübergangs an Si(100). Ph.D. thesis, Ruhr-Universität

Bo
hum (1994) 31

112



[106℄ S. Groÿer: Wa
hstum und lokale elektronis
he Struktur von ultradünnen NiO- und CoO-

S
hi
hten auf einer Silberober�ä
he. Ph.D. thesis, Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg

(2008) 31, 33

[107℄ J. T. Cheung: Epitaxial growth of Hg0.7Cd0.3Te by laser-assisted deposition. Applied Physi
s

Letters 43(3), 255�257 (1983) 34

[108℄ R. K. Singh and J. Narayan: Pulsed-laser evaporation te
hnique for deposition of thin �lms:

Physi
s and theoreti
al model. Phys. Rev. B 41(13), 8843�8859 (1990) 34

[109℄ I. Vrejoiu, G. Le Rhun, L. Pintilie, D. Hesse, M. Alexe and U. Gösele: Intrinsi


ferroele
tri
 properties of strained tetragonal PbZr0.2Ti0.8O3 obtained on layer-by-layer grown,

defe
t-free single-
rystalline �lms. Advan
ed Materials 18(13), 1657�1661 (2006) 34

[110℄ A. W. Hull: The measurement of magneti
 �elds of medium strength by means of a magne-

tron. Phys. Rev. 22, 279�292 (1923) 36, 75

[111℄ J. M. Longo, P. M. Ra

ah and J. B. Goodenough: Magneti
 properties of SrRuO3

and CaRuO3. Journal of Applied Physi
s 39(2), 1327�1328 (1968) 37

[112℄ C. H. Ahn, R. H. Hammond, T. H. Geballe, M. R. Beasley, J.-M. Tris
one,

M. De
roux, O. Fis
her, L. Antognazza and K. Char: Ferroele
tri
 �eld e�e
t in

ultrathin SrRuO3 �lms. Applied Physi
s Letters 70(2), 206�208 (1997) 37

[113℄ A. P. Ma
kenzie, J. W. Reiner, A. W. Tyler, L. M. Galvin, S. R. Julian, M. R.

Beasley, T. H. Geballe and A. Kapitulnik: Observation of quantum os
illations in the

ele
tri
al resistivity of SrRuO3. Phys. Rev. B 58(20), R13318�R13321 (1998) 37

[114℄ C. B. Eom, R. J. Cava, R. M. Fleming, J. M. Phillips, R. B. vanDover, J. H.

Marshall, J. W. P. Hsu, J. J. Krajewski and W. F. Pe
k: Single-
rystal epitaxial

thin �lms of the isotropi
 metalli
 oxides Sr1−xCaxRuO3 (0 ≤ x ≤ 1). S
ien
e 258(5089),

1766�1769 (1992) 37, 60

[115℄ N. Okuda, K. Saito and H. Funakubo: Low-temperature deposition of SrRuO3 thin �lm

prepared by metalorgani
 
hemi
al vapor deposition. Japanese Journal of Applied Physi
s

39(2R), 572 (2000) 37

[116℄ H. Funakubo, T. Oikawa, N. Higashi and K. Saito: Metal organi
 
hemi
al vapor

deposition growth of epitaxial SrRuO3 and CaRuO3 thin �lms with di�erent orientations as

the bottom ele
trode for epitaxial ferroele
tri
 thin �lm. Journal of Crystal Growth 235(1-4),

401�406 (2002)

[117℄ S. Bin Anooz, J. S
hwarzkopf, R. Dirsyte, G. Wagner and R. Fornari: E�e
ts of

post-growth annealing on physi
al properties of SrRuO3 thin �lm grown by MOCVD. Physi
a

Status Solidi A-appli
ations and Materials S
ien
e 207(11), 2492�2498 (2010) 37

113



[118℄ X. D. Wu, S. R. Foltyn, R. C. Dye, Y. Coulter and R. E. Muen
hausen: Properties

of epitaxial SrRuO3 thin �lms. Applied Physi
s Letters 62(19), 2434�2436 (1993) 37

[119℄ C. L. Chen, Y. Cao, Z. J. Huang, Q. D. Jiang, Z. Zhang, Y. Y. Sun, W. N. Kang,

L. M. Dezaneti,W. K. Chu and C. W. Chu: Epitaxial SrRuO3 thin �lms on (001) SrTiO3.

Applied Physi
s Letters 71(8), 1047�1049 (1997)

[120℄ A. Gupta, B. Hussey and T. Shaw: Epitaxial growth of thin �lms of SrTi1−xRuxO3−δ by

pulsed laser deposition. Materials Resear
h Bulletin 31(12), 1463�1470 (1996)

[121℄ G. J. Rijnders, G. Koster, D. H. Blank and H. Rogalla: In-situ monitoring during

pulsed laser deposition of 
omplex oxides using re�e
tion high energy ele
tron di�ra
tion under

high oxygen pressure. Applied Physi
s Letters 70(14), 1888�1890 (1997) 37

[122℄ L. W. Martin, Y.-H. Chu, Q. Zhan, R. Ramesh, S.-J. Han, S. X. Wang,M. Waru-

sawithana and D. G. S
hlom: Room temperature ex
hange bias and spin valves based on

BiFeO3/SrRuO3/SrTiO3/Si (001) heterostru
tures. Applied Physi
s Letters 91(17), 172513

(2007) 37

[123℄ J. Shin, S. Kalinin, H. Lee, H. Christen, R. Moore, E. Plummer and A. Baddorf:

Surfa
e stability of epitaxial SrRuO3 thin �lms in va
uum. Journal of Materials Resear
h 19(12),

3447�3450 (2004) 38, 47, 52, 58, 61

[124℄ J. Shin, A. Y. Borisevi
h, V. Meunier, J. Zhou, E. W. Plummer, S. V. Kalinin

and A. P. Baddorf: Oxygen-indu
ed surfa
e re
onstru
tion of SrRuO3 and its e�e
t on the

BaTiO3 interfa
e. ACS Nano 4(7), 4190�4196 (2010) 39

[125℄ D. E. Shai, C. Adamo, D. W. Shen, C. M. Brooks, J. W. Harter, E. J. Monkman,

B. Burganov, D. G. S
hlom and K. M. Shen: Quasiparti
le mass enhan
ement and

temperature dependen
e of the ele
troni
 stru
ture of ferromagneti
 SrRuO3 thin �lms. Phys.

Rev. Lett. 110, 087004 (2013) 39

[126℄ W. Hong, H. N. Lee, M. Yoon, H. M. Christen, D. H. Lowndes, Z. Suo and

Z. Zhang: Persistent step-�ow growth of strained �lms on vi
inal substrates. Phys. Rev. Lett.

95, 095501 (2005) 40

[127℄ K. Meinel, M. Klaua and H. Bethge: The in�uen
e of the substrate mi
rotopography

on the growth of thin �lms studied for the Au-Ag system by TEM and AES. Journal of Crystal

Growth 89(4), 447�458 (1988) 43

[128℄ H. Bethge and K. Keller: Evaporation rate of NaCl in a va
uum. Journal of Crystal

Growth 23(2), 105�112 (1974) 43

[129℄ D. Toyota, I. Ohkubo, H. Kumigashira, M. Oshima, T. Ohnishi, M. Lippmaa,

M. Takizawa, A. Fujimori, K. Ono, M. Kawasaki and H. Koinuma: Thi
kness-

dependent ele
troni
 stru
ture of ultrathin SrRuO3 �lms studied by in situ photoemission spe
-

tros
opy. Applied Physi
s Letters 87(16), 162508 (2005) 47, 68

114



[130℄ K. Szot and W. Speier: Surfa
es of redu
ed and oxidized SrTiO3 from atomi
 for
e mi
ros-


opy. Phys. Rev. B 60(8), 5909�5926 (1999) 61, 72

[131℄ M. Takizawa, D. Toyota, H. Wadati, A. Chikamatsu, H. Kumigashira, A. Fuji-

mori,M. Oshima, Z. Fang,M. Lippmaa,M. Kawasaki and H. Koinuma: Manifestation

of 
orrelation e�e
ts in the photoemission spe
tra of Ca1−xSrxRuO3. Phys. Rev. B 72, 060404

(2005) 65, 66, 67, 68, 69

[132℄ J. Park, S.-J. Oh, J.-H. Park, D. M. Kim and C.-B. Eom: Ele
troni
 stru
ture of

epitaxial (Sr,Ca)RuO3 �lms studied by photoemission and x-ray absorption spe
tros
opy. Phys.

Rev. B 69, 085108 (2004) 65

[133℄ J. Okamoto, T. Mizokawa, A. Fujimori, I. Hase, M. Nohara, H. Takagi, Y. Ta-

keda and M. Takano: Correlation e�e
ts in the ele
troni
 stru
ture of SrRuO3. Phys. Rev.

B 60(4), 2281�2285 (1999) 66, 68, 69

[134℄ M. R. Rao, V. Sathe, D. Sornadurai, B. Panigrahi and T. Shripathi: Ele
troni


stru
ture of {ARuO3} (A=Ca, Sr and Ba) 
ompounds. Journal of Physi
s and Chemistry of

Solids 62(4), 797�806 (2001) 67, 68, 69

[135℄ M. Abbate, J. Guevara, S. Cuffini, Y. Mas
arenhas and E. Morikawa: Ele
troni


stru
ture and metal-insulator transition in SrTi1−xRuxO3. The European Physi
al Journal B -

Condensed Matter and Complex Systems 25(2), 203�208 (2002) 66, 68, 69

[136℄ P. A. Cox, R. G. Egdell, J. B. Goodenough, A. Hamnett and C. C. Naish:

The metal-to-semi
ondu
tor transition in ternary ruthenium (IV) oxides: a study by ele
tron

spe
tros
opy. Journal of Physi
s C: Solid State Physi
s 16(32), 6221�6239 (1983) 66, 67, 69

[137℄ S. Grebinskij, S. Masys, S. Mi
kevi
ius, V. Lisauskas and V. Jonauskas: Ab initio

and photoemission study of 
orrelation e�e
ts in SrRuO3 thin �lms. Phys. Rev. B 87, 035106

(2013) 68, 69

[138℄ H. Suderow, V. Crespo, I. Guillamon, S. Vieira, F. Servant, P. Lejay, J. P.

Brison and J. Flouquet: A nodeless super
ondu
ting gap in Sr2RuO4 from tunneling spe
-

tros
opy. New Journal of Physi
s 11(9), 093004 (2009) 69

[139℄ R. A. Rao, Q. Gan and C. B. Eom: Growth me
hanisms of epitaxial metalli
 oxide SrRuO3

thin �lms studied by s
anning tunneling mi
ros
opy. Applied Physi
s Letters 71(9), 1171�1173

(1997) 70

[140℄ W. Bens
h, H. W. S
hmalle and A. Reller: Stru
ture and thermo
hemi
al rea
tivity

of CaRuO3 and SrRuO3. Solid State Ioni
s 43, 171�177 (1990) 71

[141℄ C. Mallika and O. Sreedharan: Potentiometri
 determination of the thermodynami


stability of SrO-RuO2 system. Journal of Alloys and Compounds 191(2), 219�222 (1993) 71

[142℄ R. Matzdorf, Z. Fang, Ismail, J. Zhang, T. Kimura, Y. Tokura, K. Terakura

115



and E. W. Plummer: Ferromagnetism stabilized by latti
e distortion at the surfa
e of the

p-wave super
ondu
tor Sr2RuO4. S
ien
e 289(5480), 746�748 (2000) 72

[143℄ Y. Okada, D. Walkup, H. Lin, C. Dhital, T.-R. Chang, S. Khadka, W. Zhou,

H.-T. Jeng, M. Paranjape, A. Bansil, Z. Wang, S. D. Wilson and V. Madhavan:

Imaging the evolution of metalli
 states in a 
orrelated iridate. Nature Materials 12(8), 707�713

(2013) 72

[144℄ C. Hagendorf, K.-M. S
hindler, T. Doege and H. Neddermeyer: An STM, XPS

and LEED investigation of the BaTiO3(111) surfa
e. Surfa
e S
ien
e 402-404, 581�585 (1998)

75

[145℄ C. Hagendorf, K.-M. S
hindler, T. Doege and H. Neddermeyer: A s
anning tun-

neling mi
ros
opy, X-ray photoele
tron spe
tros
opy and low-energy ele
tron di�ra
tion inves-

tigation of the BaTiO3(111) surfa
e. Surfa
e S
ien
e 436(1-3), 121�130 (1999)

[146℄ S. Förster and W. Widdra: Growth, stru
ture, and thermal stability of epitaxial BaTiO3

�lms on Pt(111). Surfa
e S
ien
e 604(23-24), 2163�2169 (2010) 75, 87

[147℄ S. Förster, K. Meinel, K.-M. S
hindler and W. Widdra: Oxygen-de�
ient ordered

phases of ultrathin BaTiO3 �lms on Pt(111). Surfa
e and Interfa
e Analysis 44(6), 628�634

(2012) 75, 87

[148℄ M. Raymond and D. Smyth: Defe
ts and 
harge transport in perovskite ferroele
tri
s.

Journal of Physi
s and Chemistry of Solids 57(10), 1507�1511 (1996) 79

[149℄ T. V. Kolodiazhnyi and D. F. Thomas: Hysteresis in the I-V tunneling 
hara
teristi
s of

n-type BaTiO3 
erami
s. Journal of the Ameri
an Cerami
 So
iety 83(1), 129�34 (2000) 80,

81

[150℄ L. Y. Kraya and R. Kraya: Determination of the ele
troni
 stru
ture of ferroele
tri
 surfa
es

by s
anning tunneling mi
ros
opy. Journal of Applied Physi
s 111(1), 013708 (2012) 81

[151℄ R. Courths: Ultraviolet photoele
tron spe
tros
opy (UPS) and LEED studies of BaTiO3

(001) and SrTiO3 (100) surfa
es. physi
a status solidi (b) 100(1), 135�148 (1980) 81

[152℄ B. Cord and R. Courths: Photoemission study of BaTiO3(100) surfa
es. Surfa
e S
ien
e

152-153, Part 2, 1141�1146 (1985) 81

[153℄ L. T. Hudson, R. L. Kurtz, S. W. Robey,D. Temple and R. L. Sto
kbauer: Surfa
e


ore-level shifts of barium observed in photoemission of va
uum-fra
tured BaTiO3(100). Phys.

Rev. B 47(16), 10832�10838 (1993)

[154℄ H. Bando, T. Shimitzu, Y. Aiura, Y. Haruyama, K. Oka and Y. Nishihara: Stru
-

ture and ele
troni
 states on redu
ed BaTiO3 (100) surfa
e observed by s
anning tunneling

mi
ros
opy and spe
tros
opy. Journal of Va
uum S
ien
e & Te
hnology B 14(2), 1060�1063

(1996) 81

116



[155℄ J. M. P. Martirez, E. H. Morales, W. A. Saidi, D. A. Bonnell and A. M. Rappe:

Atomi
 and ele
troni
 stru
ture of the BaTiO3(001) (5Ö5)R26.6° surfa
e re
onstru
tion. Phys.

Rev. Lett. 109, 256802 (2012) 81

[156℄ T. Shimizu, H. Bando, Y. Aiura, Y. Haruyama, K. Oka and Y. Nishihara: S
anning

tunneling mi
ros
opy and spe
tros
opy observation of redu
ed BaTiO3 (100) surfa
e. Japanese

Journal of Applied Physi
s 34(10A), L1305�L1308 (1995) 81

[157℄ V. E. Henri
h, H. J. Zeiger and T. B. Reed: Ultraviolet photoemission measurements

of the band stru
ture of TiOx (0.93≤x≤1.15). Phys. Rev. B 17(10), 4121�4123 (1978) 81,

82, 98

[158℄ S. Ellialtio

�

glu, T. Wolfram and V. E. Henri
h: Surfa
e states on n-type SrTiO3.

Solid State Communi
ations 27(3), 321�324 (1978) 81

[159℄ P. Pertosa and F. M. Mi
hel-Calendini: X-ray photoele
tron spe
tra, theoreti
al band

stru
tures, and densities of states for BaTiO3 and KNbO3. Phys. Rev. B 17(4), 2011�2020

(1978) 81

[160℄ P. Pertosa, G. Hollinger and F. M. Mi
hel-Calendini: Covalen
y e�e
ts in

transition-metal perovskitelike 
ompounds: Partial densities of p and d states and photoele
tron
valen
e-band spe
tra. Phys. Rev. B 18(10), 5177�5183 (1978) 81

[161℄ T. Droubay, L. Kong, S. Chambers and W. Hess: Work fun
tion redu
tion by BaO:

Growth of 
rystalline barium oxide on Ag(001) and Ag(111) surfa
es. Surfa
e S
ien
e 632,

201�206 (2015) 83

[162℄ S. Prada, U. Martinez and G. Pa

hioni: Work fun
tion 
hanges indu
ed by deposition

of ultrathin diele
tri
 �lms on metals: A theoreti
al analysis. Phys. Rev. B 78, 235423 (2008)

83

[163℄ J. Kepler: Harmoni
es mundi libri V, Congruentia Lib. II De Figurarum Harmon., Se
tion

XVII (1619) 88, 89

[164℄ B. Grünbaum and G. C. Shephard: Tilings by regular polygons. Mathemati
s Magazine

50(5), 227�247 (1977) 88, 89

[165℄ M. Baake and U. Grimm: Mathemati
al di�ra
tion of aperiodi
 stru
tures. Chem. So
. Rev.

41(20), 6821�6843 (2012) 88, 89, 93

[166℄ F. C. Frank and J. S. Kasper: Complex alloy stru
tures regarded as sphere pa
kings. II.

Analysis and 
lassi�
ation of representative stru
tures. A
ta Crystallographi
a 12(7), 483�499

(1959) 89, 93

[167℄ A. Eddi, A. De
elle, E. Fort and Y. Couder: Ar
himedean latti
es in the bound states

of wave intera
ting parti
les. Europhysi
s Letters 87(5), 56002 (2009) 89

117



[168℄ C. Ts
hierske: Liquid 
rystal engineering - new 
omplex mesophase stru
tures and their

relations to polymer morphologies, nanos
ale patterning and 
rystal engineering. Chem. So
.

Rev. 36, 1930�1970 (2007) 89

[169℄ D. É
ija, J. I. Urgel, A. C. Papageorgiou, S. Joshi,W. Auwärter, A. P. Seitso-

nen, S. Klyatskaya, M. Ruben, S. Fis
her, S. Vijayaraghavan, J. Rei
hert and

J. V. Barth: Five-vertex ar
himedean surfa
e tessellation by lanthanide-dire
ted mole
ular

self-assembly. Pro
eedings of the National A
ademy of S
ien
es 110(17), 6678�6681 (2013)

89

[170℄ J. I. Urgel, D. É
ija,W. Auwärter, A. C. Papageorgiou, A. P. Seitsonen, S. Vi-

jayaraghavan, S. Joshi, S. Fis
her, J. Rei
hert and J. V. Barth: Five-vertex lan-

thanide 
oordination on surfa
es: A route to sophisti
ated nanoar
hite
tures and tessellations.

The Journal of Physi
al Chemistry C 118(24), 12908�12915 (2014) 89, 95

[171℄ D. V. Talapin, E. V. Shev
henko, M. I. Bodnar
huk, X. Ye, J. Chen and C. B.

Murray: Quasi
rystalline order in self-assembled binary nanoparti
le superlatti
es. Nature

461(7266), 964�967 (2009) 89, 94

[172℄ J. H. Onuferko, D. Woodruff and B. Holland: LEED stru
ture analysis of the Ni{100}

(2x2)
 (p4g) stru
ture; a 
ase of adsorbate-indu
ed substrate distortion. Surfa
e S
ien
e 87(2),

357�374 (1979) 89

[173℄ S. Stolbov, S. Hong, A. Kara and T. S. Rahman: Origin of the C-indu
ed p4g re
on-

stru
tion of Ni(001). Phys. Rev. B 72, 155423 (2005) 89

[174℄ J. V°e²t'ál, A. Kroupa andM. �ob: Appli
ation of ab initio ele
troni
 stru
ture 
al
ulati-

ons for predi
tion of phase equilibria in superausteniti
 steels. Computational Materials S
ien
e

38(2), 298�302 (2006) 90

[175℄ J. Mi
halska and M. Soza«ska: Qualitative and quantitative analysis of σ and χ phases

in 2205 duplex stainless steel. Materials Chara
terization 56(4-5), 355�362 (2006) 90

[176℄ J. Roth and A. R. Denton: Solid-phase stru
tures of the Dzugutov pair potential. Phys.

Rev. E 61(6), 6845�6857 (2000) 93

[177℄ A. S. Keys and S. C. Glotzer: How do quasi
rystals grow? Phys. Rev. Lett. 99, 235503

(2007)

[178℄ S. Lee, M. J. Bluemle and F. S. Bates: Dis
overy of a Frank-Kasper σ phase in sphere-

forming blo
k 
opolymer melts. S
ien
e 330(6002), 349�353 (2010) 93

[179℄ W. Hornfe
k: Quasirandom quasi
rystals. A
ta Crystallographi
a Se
tion A 69(3), 355�364

(2013) 93

[180℄ J. Mikhael, J. Roth, L. Helden and C. Be
hinger: Ar
himedean-like tiling on de
a-

gonal quasi
rystalline surfa
es. Nature 454(7203), 501�504 (2008) 94

118



[181℄ G. Rakotovelo, P. S. Moussounda, M. F. Haroun, P. Légaré, A. Rakotomahe-

vitra and J. C. Parlebas: DFT study of BaTiO3 (001) surfa
e with O and O2 adsorption.

The European Physi
al Journal B 57(3), 291�297 (2007) 98

119





Danksagung

An dieser Stelle mö
hte i
h mi
h bei den Mens
hen bedanken, die mi
h auf vielfältigste Weise bei

der Erstellung dieser Arbeit unterstützt haben.

Mein besonderer Dank gilt Prof. Dr. Wolf Widdra für die Überlassung des Themas und die Mög-

li
hkeit, meine Doktorarbeit in der Fa
hgruppe Ober�ä
hen- und Grenz�ä
henphysik zu s
hreiben.

Dur
h seinen ständigen Einsatz hat er es ges
ha�t, eine hervorragende wissens
haftli
he Umgebung

zu formen. Die Balan
e zwis
hen Freiraum zur eigenen Fors
hung und steter fru
htbarer Diskussionen

zur Planung der Experimente und Interpretation der Daten waren es, die zum Erfolg dieser Arbeit

geführt haben. Dieser Austaus
h hat meine Art des wissens
haftli
hen Arbeitens positiv beein�usst.

Ein groÿer Dank für die wissens
haftli
he Unterstützung und die Einführung in die Rastertunnelmi-

kroskopie gilt Konrad Gillmeister und René Hammer. Die gegenseitige Hilfe und die Abende auf der

Parkbank haben dazu geführt, dass innerhalb weniger Monate nun au
h der Dritte von uns seine

Doktorarbeit abs
hlieÿt.

Für die Hilfestellung bei te
hnis
hen Problemen aller Art fand i
h immer ein o�enes Ohr beim For-

s
hungsingenieur Ralf Kulla. Seine kreativen Ideen und seine Erfahrung haben dazu beigetragen, die

im Rahmen dieser Doktorarbeit dur
hgeführten Experimente zu ermögli
hen. Und dank seiner Kaf-

feemas
hine wurden au
h mir einige kreative Momente bes
hert. Weiterhin mö
hte i
h mi
h bei den

Mitarbeitern der me
hanis
hen und elektronis
hen Werkstätten bedanken, die in kürzester Zeit die

gewüns
hten Bauteile oder Reparaturen ho
hpräzise dur
hgeführt haben. Viele Räd
hen im Getriebe

der Wissens
haft würden si
h ohne ihre Hilfe ni
ht drehen.

Ein besonderer Dank gilt Dr. Klaus Meinel ohne dessen Akribie, wissens
haftli
he Erfahrung und

Rats
hläge die vorliegende Arbeit in dieser Form ni
ht zustande gekommen wäre. So einige wis-

sens
haftli
he Resultate wären ohne sein Na
hhaken und den erhobenen Zeige�nger in der S
hreib-

tis
hs
hublade vers
hwunden. Au
h Dr. Stefan Förster mö
hte i
h für seine Unterstützung bei der

Ergründung des Kepler-Approximanten danken. Viele Stunden wissens
haftli
her Diskussionen sind in

diese Arbeit einge�ossen.

Zu guter Letzt mö
hte i
h au
h den weiteren Kollegen in der Fa
hgruppe Ober�ä
hen- und Grenz-

�ä
henphysik danken, die hier ni
ht namentli
h erwähnt sind. Das angenehme kollegiale Klima hat

mir immer wieder einen guten Rü
khalt gegeben und die wissens
haftli
hen Diskussionen haben mir

geholfen, au
h über die eigenen Arbeit hinaus viele Aspekte der Ober�ä
henphysik näher zu verstehen.

Neben der universitären Seite waren au
h einige Mens
hen aus meinem privaten Umfeld in die Entste-

hung dieser Arbeit eingebunden. Danken mö
hte i
h meiner Freundin Julia, vor allem dafür, dass es

ihr immer wieder gelungen ist, den verworrenen Physikergeist zu ent�e
hten. Au
h Robert mö
hte i
h

danken, dessen s
hauspieleris
hes Talent meinen Alltag erheitert hat. Ni
ht zu Vergessen sind meine

Eltern, deren allgegenwärtige Unterstützung es erst ermögli
ht hat, bis zu diesem Punkt zu gelangen.

Vielen Dank an meine Mutter Bärbel Trautmann für das Lektorat.

Dank für die musikalis
he Unterstützung bei der Erstellung der Abbildungen geht an Fettes Brot,

Mi
hael Ja
kson und Patri
k Wehlmann.





Lebenslauf

Persönli
he Daten

Name: Martin Trautmann

Geburtsdatum: 08. März 1984

Geburtsort: Halle (Saale)

Familienstand: ledig

Bildungsweg

10/2009 - 11/2014 wissens
haftli
her Mitarbeiter an der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg

10/2003 - 09/2009 Studium der Physik an der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg

08/1994 - 05/2003 Gymnasium im Bildungszentrum in Halle (Saale)

08/1990 - 05/1994 Grunds
hule Kastanienallee in Halle (Saale)

Publikationsliste

J. Premper, M. Trautmann, J. Henk und P. Bruno

Spin-orbit splitting in an anisotropi
 two-dimensional ele
tron gas

Physi
al Review B 76, 073310 (2007)

A. Chassé, S. Borek, K-M. S
hindler, M. Trautmann, M. Huth, F. Steudel, L. Makhova, J. Gräfe und

R. Dene
ke

High-resolution x-ray absorption spe
tros
opy of BaTiO3: Experiment and �rst-prin
iples 
al
ulations

Physi
al Review B 84, 195135 (2011)

S. Förster, K. Meinel, R. Hammer, M. Trautmann und W. Widdra

Quasi
rystalline stru
ture formation in a 
lassi
al 
rystalline thin-�lm system

Nature 502, 215-218 (2013)

Halle (Saale), den 23. Januar 2015





Eidesstattli
he Erklärung

Hiermit erkläre i
h, dass i
h gemäÿ dem � 5, Absatz 2b der Promotionsordnung der Mathematis
h-

Naturwissens
haftli
hen-Fakultät der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg vom 13.06.2012,

die vorliegende Arbeit selbstständig und ohne fremde Hilfe verfasst, andere als die von mir angege-

benen Quellen und Hilfsmittel ni
ht benutzt und die den benutzten Werken wörtli
h oder inhaltli
h

entnommenen Stellen als sol
he kenntli
h gema
ht habe.

Halle (Saale), den 23. Januar 2015

Martin Trautmann




	Einleitung
	Theoretische Vorbetrachtungen
	Rastertunnelmikroskopie
	Rastertunnelspektroskopie
	Beugung niederenergetischer Elektronen
	Materialeigenschaften
	Strontiumtitanat(001)-Substrat
	Platin(111)-Substrat
	Bariumtitanat-Schicht
	Strontiumruthenat-Schicht


	Apparativer Aufbau und Probenpräparation
	Vakuumapparatur
	Spitzenpräparation
	Probenpräparation

	SrRuO3 auf SrTiO3(001)
	Einleitung
	Untersuchung der Topographie in Abhängigkeit von Temperatur undSauerstoffpartialdruck
	Präparation der c(2x2)-Rekonstruktion von SrRuO3 nach Luftexposition
	STM-Untersuchungen nach Luftexposition
	STM-Untersuchungen nach Heizen auf 575 K
	STM-Untersuchungen nach Heizen auf 675 K

	Chemische Veränderungen von SrRuO3 durch Heizen im Hochvakuum auf 500 K
	STM-Untersuchungen nach Luftexposition und Heizen auf 575 K
	STM-Untersuchungen nach Heizen auf 675 K
	STM-Untersuchungen nach Heizen auf 825 K

	Elektronische Struktur von SrRuO3
	Terminierung von SrRuO3

	BaTiO3 auf Pt(111)
	BaTiO3(111)-Inseln
	Kepler-Approximant

	Zusammenfassung

