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1 Einleitung

Im Laufe der letzten Jahrzehnte hat die Nanotechnologie auf vielen Ebenen des taglichen Lebens
Einzug gehalten. Nanopartikel sind in der Medizin als Kontrastmittel im Einsatz, Nanobeschichtungen
halten durch den Lotuseffekt die Oberflichen von Kleidungsstiicken oder Autos sauber und moder-
ne Prozessoren nutzen Nanotransistoren zur Erhchung der Speicherkapazitdt. Vor gerade einmal 55
Jahren war es Richard Feynman, der in seinem Vortrag 'There's plenty of room at the bottom’ diese
zunehmende Miniaturisierung voraussagte, bevor Norio Taniguchi 1974 erstmals den Begriff 'Nano-
technologie’ pragte [1, 2]. Die Vorsilbe 'nano’ bezeichnet dabei als Langenangabe den milliardsten
Teil eines Meters. So klein ein Nanometer auch sein mag, so groR ist seine Bedeutung in der heutigen
Welt.

Wahrend Mikrostrukturen gut mit optischen Mikroskopen untersucht werden kdnnen, sind bedingt
durch den Wellenlangenbereich des sichtbaren Lichts Grenzen fiir die Aufldsung gesetzt. So kénnen
kleine Strukturen von wenigen Nanometern nicht mehr auf diesem Wege abgebildet werden. Im Zuge
der immer kleiner werdenden Abstinde wurde deshalb der Bedarf nach einer neuen physikalischen
Methode geschaffen, um Oberflachen auf dieser Langenskala zu untersuchen. Ermdglicht wurde dies
1982 durch Binnig und Rohrer mit der Erfindung des Rastertunnelmikroskops [3]. Seit der Etablie-
rung der Rastertunnelmikroskopie hat sich der Wissenschaft ein vollig neues Feld erschlossen: Die
Abbildung atomarer Oberflachen im Realraum. Durch die herausragende Oberflichensensitivitat kdn-
nen selbst ultradiinne Schichten im Submonolagenbereich gezielt untersucht werden. Zusammen mit
Strukturinformationen aus dem reziproken Raum durch die Beugung niederenergetischer Elektronen
wird ein weitreichendes Verstandnis der Topographie und strukturellen Ordnung von Oberflachen er-
moglicht. Mit den Informationen aus der Rastertunnelspektroskopie wird aulerdem ein Zugang zur
lokalen elektronischen Struktur der Oberflichen gefunden.

Diese drei Untersuchungsmethoden bilden eine starke Verbindung, um eine detaillierte Analyse von
Oberflichen durchzufiihren. Bei der Untersuchung von Proben ist bedingt durch die Fortschritte
bei der Praparation ultradiinner Schichtsysteme insbesondere die Charakterisierung der Oberflachen
von entscheidender Bedeutung. Bei Schichten mit wenigen Nanometern Dicke ist es nicht mehr das
Volumen, sondern maRgeblich die Oberflache, welche die physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten bestimmt. Diese kdnnen sich stark von denen des Festkdrpers unterscheiden. Ausschlaggebend
dafiir ist neben der Kopplung zwischen Schicht und Substrat der Symmetriebruch an der Oberfla-
che. So kann es dort beispielsweise zu drastischen Verschiebungen von Phaseniibergangstemperaturen

kommen, wodurch ferromagnetische und ferroelektrische oder auch antiferromagnetische Eigenschaf-




Einleitung

ten in einem neuen Temperaturbereich auftreten. Doch es kdnnen nicht nur bestehende Merkmale
verandert werden, auch die Ausbildung génzlich neuer Eigenschaften ist mdglich. Insbesondere an
Grenzflichen kann man dies durch die Kopplung verschiedener Systeme ausnutzen. Dies fiihrt zum
Auftreten von Multiferroika. Dabei handelt es sich um Materialien, bei denen zwei oder mehr ferro-
ische Ordnungselemente (Ferromagnetismus, Ferroelektrizitit, Ferroelastizitat und Ferrotoroidizitat)
gleichzeitig vorliegen [4, 5]. Von besonderer Bedeutung ist dabei der magnetoelektrische Effekt, wel-
cher die Wechselwirkung von ferroelektrischen und ferromagnetischen Werkstoffen bezeichnet [6, 7].
Durch multiferroische Kopplung sind Speichersysteme mdglich, bei denen die Magnetisierung durch
ein elektrisches Feld umgeschalten werden kann [8].

Insbesondere oxidische Materialien sind dabei von groBem Interesse, da sie ein weites Spektrum an
Eigenschaften aufweisen und gut miteinander kombinierbar sind, wodurch sie in einer Vielzahl von elek-
tronischen Bauelementen zum Einsatz kommen [9]. Die gezielte Beeinflussung dieser Eigenschaften
ist essentiell fiir die Weiterentwicklung ferroelektrischer Speicherelemente. Aus diesem Grund ste-
hen oxidische Werkstoffe im Zentrum des Sonderforschungsbereichs 762 zur Funktionalitit oxidischer
Grenzflachen [10]. Das Ziel der wissenschaftlichen Arbeiten ist es, die durch Grenzflachen induzierten
Funktionalitdten der oxidischen Heterostrukturen zu verstehen und unter anwendungsorientierten Ge-
sichtspunkten zu bewerten. Dabei kommen vor allem Materialien mit Perowskitstruktur zum Einsatz.
Fir ein einfaches ferroelektrisches Speicherelement kann beispielsweise ein Schichtsystem aus zwei
diinnen SrRuOgs-Elektroden mit ferroelektrischem BaTiO3 auf dem Substrat SrTiO3 aufgewachsen
werden [11]. Diese Nanokondensatoren erreichen dabei Abmessungen von nur wenigen Nanometern
Dicke [12]. Dabei ist durch die ferromagnetischen Eigenschaften von SrRuO3 unterhalb von T¢ auch
eine multiferroische Kopplung mdoglich.

Mit der vorliegenden Arbeit soll deshalb ein Beitrag zum ndheren Verstandnis des Systems SrRuO3
auf SrTiO3(001) sowie ultradiinner BaTiO3-Schichten auf Pt(111) geleistet werden. Bisher existiert
keine umfassende Charakterisierung dieser Systeme im Hinblick auf strukturelle und elektronische Ei-
genschaften.

Im ersten Teil der Arbeit soll eine ausfiihrliche Untersuchung von 40 nm dicken SrRuO3-Schichten auf
SrTiO3(001) erfolgen. Beim Substrat SrTiO3 handelt es sich um ein kostengiinstiges Material, welches
eine geringe Gitterfehlanpassung von nur 0,64% zu SrRuOg3 ausweist. SrRuOs3 besitzt unterhalb von
165 K ferromagnetische Eigenschaften und zeichnet sich vor allem durch seine hervorragende elek-
trische Leitfahigkeit aus. Deswegen wird es haufig als Elektrodenmaterial zur Kontaktierung anderer
Materialien mit Perowskitstruktur eingesetzt [13-15]. Zudem ist dieses System hochinteressant, da
theoretische Untersuchungen die Ausbildung eines spinpolarisierten zweidimensionalen Elektronenga-
ses an der Grenzflache zwischen SrTiO3 und SrRuOj3 gezeigt haben [16]. Auch eine magnetoelektrische
Kopplung wird fiir diese Heterostrukturen vorhergesagt [17]. Die zusammenfassende Betrachtung ei-
nes Review-Artikels aus dem Jahr 2012 kommt deshalb zu dem Schluss, dass ,trotz allem was bisher
herausgefunden wurde, noch kein umfassendes Verstindnis von SrRuOg erlangt wurde und weitere
Herausforderungen bestehen“[18].

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit werden ultradiinne BaTiO3-Schichten auf Pt(111) untersucht.

10
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Auch fiir diese Metall-Oxid-Grenzflachen werden hervorragende Eigenschaften, wie beispielsweise ei-
ne erhohte Ferroelektrizitdt an der Grenzflache, vorhergesagt [19]. Da BaTiO3 bei Raumtemperatur
ferroelektrisch ist, eignet es sich fiir eine Vielzahl von Anwendungen von nicht fliichtigen Speicher-
elementen (FERAM) iiber multiferroische Tunneliibergdnge bis hin zum mechanischen Schreiben von
Polarisierungen auf Nanoebene [20, 21]. Dariiber hinaus konnte unter bestimmten Priparationsbe-
dingungen die Ausbildung eines oxidischen Quasikristalls nachgewiesen werden [22]. Anhand einer
detaillierten Untersuchung von BaTiO3(111)-Inseln und einer dem Quasikristall dhnlichen periodi-
schen Approximantenstruktur kann ein tieferer Einblick erlangt werden, welcher zum Verstandnis des

Wachstums und der elektronischen Eigenschaften dieser Strukturen beitragt.
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2 Theoretische Vorbetrachtungen

Im Rahmen des folgenden Kapitels werden die zur Durchfiihrung der Messungen angewandten expe-
rimentellen Methoden sowie die verwendeten Probenmaterialien n3her erldutert. Dies soll zum Ver-
standnis der physikalischen Techniken beitragen und die besonderen Eigenschaften der Schichtsysteme
darlegen. Zunichst werden die Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie beschrie-
ben. Sie stellen die wichtigsten in dieser Arbeit angewandten physikalischen Untersuchungsmethoden
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 diinnen Schichten (BaTiO3
und SrRuO3) besprochen werden.

Zur besseren Vergleichbarkeit werden physikalische Einheiten aus den Literaturquellen in die in der
vorliegenden Arbeit verwendeten Einheiten umgerechnet. Der Ubersichtlichkeit halber wird dabei auf
ganze Zahlen gerundet. Dies ist insbesondere bei der Umrechnung von Grad Celsius in Kelvin und von

Torr in mbar der Fall.

2.1 Rastertunnelmikroskopie

Obwohl die theoretischen Grundlagen des Rastertunnelmikroskops (STM) schon durch die Anféan-
ge der Quantenphysik gelegt wurden, wurde die praktische Nutzung lange Zeit nicht fiir moglich
gehalten. Erst durch Binnig und Rohrer konnte vor gut 30 Jahren der erste Nachweis fiir die An-
wendung des STM zur Abbildung atomar aufgeldster Oberflichen im Realraum erbracht werden [3].
Die kurz darauf folgende Verleihung des Nobelpreises im Jahr 1986 hat dazu beitragen, das STM als
eine grundlegende Technik der Oberflachenphysik weltweit zu etablieren. So ist es aus der heutigen
Wissenschaftslandschaft nicht mehr wegzudenken und ein essentieller Bestandteil oberflichenphysi-
kalischer Untersuchungen. Im folgenden Abschnitt sollen die Messmethodik und die physikalischen
Grundlagen, insbesondere der Tunneleffekt, ndher erldutert werden.

In der Betrachtungsweise der klassischen Physik kann ein Strom zwischen zwei Elektroden unter-
schiedlicher Spannung nur flieRen, wenn der Stromkreis geschlossen ist. Diese Aussage ist giiltig im
Rahmen einer makroskopischen Betrachtung, bedarf allerdings einer Modifikation durch die Quan-

tentheorie, wenn der Abstand zwischen den Elektroden nur wenige Zehntel Nanometer betrigt. Fiir
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diese geringen Abstinde muss der Tunneleffekt beriicksichtigt werden. Dieser beschreibt die Wahr-
scheinlichkeit mit der ein Teilchen, wie zum Beispiel ein Elektron, eine Potentialbarriere endlicher
Hohe liberwinden kann, obwohl die Energie des Teilchens geringer ist als die Hohe der Barriere. Dieser
quantenmechanische Vorgang wird als "tunneln’ bezeichnet und bildet die Grundlage des Bildgebungs-
prozesses im STM. Fiir das vereinfachte Beispiel einer rechteckigen Potentialbarriere erhilt man die

Tunnelwahrscheinlichkeiten aus der Losung der stationdren Schrédingergleichung

AV
om

+U(z) — E|yY(z) =0. (2.1)

Die z-Achse verlauft dabei senkrecht zur Probenoberfliche in Richtung der Tunnelspitze. Fiir den in
der klassischen Physik verbotenen Bereich mit Uy > F ergibt sich die Lsung der Wellenfunktion des

Elektrons aus

Y(z) = (0)e ™™ und k= +/2m(Uy — E)/h2, (2.2)
mit Ug : Hohe der Potentialbarriere,
m . Elektronenmasse,
E : kinetische Energie der Elektronen,

wobei k die Abklingkonstante der exponentiellen Abschwachung der Wellenfunktion innerhalb der
Potentialbarriere ist. Die Transmissionswahrscheinlichkeit durch die Tunnelbarriere kann mit
P =

1+

sinh?(kd) ] !
Bk (2.3)

E E
4U_0(1_ U_o)

beschrieben werden. Dabei ist die Lange z durch die Dicke der Tunnelbarriere d gegeben.

In Abb. 2.1 wird der Tunnelprozess im STM anhand der Wellenfunktionen der Elektronen veranschau-
licht. Dabei treffen Elektronen aus der Probe (1) auf die Barriere (I1), in welcher ein exponentielles
Abklingen der Wellenfunktion erfolgt. In Abhangigkeit von der Hohe und der Dicke der Potentialbar-
riere kann ein Teil der Elektronen diese durchdringen, was durch die Wellenfunktion im Bereich der
Spitze (I11) dargestellt ist. Der gleiche Prozess lauft auch in die entgegengesetzte Richtung ab. Um
einen Stromfluss zwischen den Elektroden zu messen, muss zusatzlich eine Spannung zwischen diesen
angelegt werden. In Abb. 2.1 liegt die Probe auf negativer Spannung, wodurch ein Stromfluss von der
Probe zur Spitze erfolgt. Dabei kdnnen elektronische Zustinde der Probe mit Energien Ep-eU < E
< Ep in die Spitze tunneln. ¢p bezeichnet die Austrittsarbeit der Probe. Diese gibt die Energie an,
die bendtigt wird, um ein Elektron iiber das Vakuumniveau zu heben. Analog verhilt es sich mit der
Austrittsarbeit der Spitze ¢g. Die Tunnelbarriere entspricht in erster Niherung einem Trapez mit der
Barrierenhdhe ¢ = %. Diese Barriere wird durch die Bildpotentiale der Oberflichen an den Réan-
dern abgerundet sowie durch das inhomogene Feld der Tunnelspitze energetisch abgesenkt. Aufgrund

dieser Verzerrung ergibt sich eine verminderte effektive Barrierenhdhe ¢p zwischen den Elektroden.

14
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Dieser Prozess des Tunnelns von Elektronen zwischen zwei Elektroden durch eine Vakuumbarriere
wurde schon 1963 durch Simmons theoretisch beschrieben [23]. Fiir den Fall einer sehr kleinen Tun-

nelspannung ldsst sich die Tunnelstromdichte ndherungsweise durch

_ 62\/2m¢BU. —2d~\/2m¢p
J = — g e\ (2.4)

beschreiben. Dabei werden zwei wichtige Zusammenhinge deutlich, welche entscheidend fiir die Bild-
gebung im STM sind. Zum Einen zeigt sich ein ohmscher Zusammenhang zwischen Strom und Span-
nung, da eine lineare Abhangigkeit zwischen diesen beiden GroRen vorliegt. Zum Anderen ist durch
diese Gleichung die exponentielle Abhadngigkeit des Tunnelstroms vom Abstand zwischen Spitze und
Probe ersichtlich. Unter der Annahme einer typischen Barrierenhdhe fiir Metalle von ¢p =~ 5eV
ergibt sich im Exponenten ein Vorfaktor von rund 2,3 A~'. Daraus folgt, dass eine Anderung des
Abstands um 1 A eine Strominderung um eine GroRenordnung bewirkt [24]. Dies verdeutlicht die
extreme Oberflachenempfindlichkeit der STM-Spitze, welche Hohenunterschiede im Picometerbereich
aufldsen kann. Um den Abstand zwischen Probe und Spitze auf 0,01 A konstant zu halten, muss

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

(1) Probe (1) Vakuumbarriere (1) Spitze

op .
\ Er /\ / : b5

SN N\
_l_eU N A A NP

Abbildung 2.1: Schema des Tunnelvorgangs im STM nach Oura et al. [25] bei der Tunnelspannung
U durch eine Barriere der Dicke d. Die besetzten Zustinde bis zum Fermi-Niveau Er
sind grau dargestellt. Die Austrittsarbeiten von Probe ¢p und Spitze ¢g sowie der
Verlauf der effektiven Barrierenhdhe ¢p sind markiert.

Eine weiterfiihrende Berechnung des Tunnelstroms kann ausgehend von Bardeens Uberlegungen durch-
gefiihrt werden [26]. Statt die Schrédingergleichung des kombinierten Systems aus Probe und Spitze
zu lésen, wird dabei der Ansatz zweier unabhangiger Wellenfunktionen verfolgt. Die aus der Schrddin-
gergleichung erhaltenen Zustdnde der beiden separaten Systeme werden mit Hilfe der zeitabhangigen
Storungstheorie kombiniert. Somit kann der Tunnelstrom aus den iiberlappenden Wellenfunktionen

von Spitze und Probe berechnet werden.
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Uber ein Oberflichenintegral innerhalb der Vakuumbarriere erhilt man das Tunnelmatrixelement
hQ
M, = o dS (v, Vb, — ¥, V), (2.5)

welches die Eigenzustande von Probe (v,) und Spitze (1/,,) beschreibt. Der Tunnelstrom ergibt sich

nach Tersoff und Hamann durch eine Summation iiber alle am Tunnelvorgang beteiligten Zustande

2
”er F(B, + eU))|M,,|*6(E, — E,) (2.6)
mit f(E) : Fermi-Funktion,
V) . Spannung zwischen Probe und Spitze,
= Energien von Spitze (1) und Probe (v),

wobei entsprechend der enthaltenen Delta-Funktion nur ein Tunneln zwischen Zustdnden der gleichen
Energie moglich ist [27, 28]. Die Fermi-Funktion beschreibt die Verteilung der Elektronen bei einer
endlichen Temperatur. Fiir eine sehr kleine Temperatur kann diese durch eine Stufenfunktion ange-
ndhert werden. Mit der zusatzlichen Bedingung sehr kleiner Tunnelspannungen erhalt man fiir den

Tunnelstrom

27re?

I =

U |Muw|*0(E, — Er)8(E, — Ef). (2.7)
Qv

Um diese Gleichung zu I6sen, miissen die Eigenzusténde von Probe (1/,) und Spitze (¢,,), welche im
Tunnelmatrixelement enthalten sind, ermittelt werden. Wi3hrend die Eigenzustinde der Probe iiber
eine Fourier-Reihe entwickelt werden kdnnen, wird fiir die Beschreibung der Spitze nach Tersoff und
Hamann eine Kugelwelle angenommen. Dies setzt einen einheitlichen Spitzenradius im Bereich des

Tunnelkontakts voraus (Abb. 2.2 (b)). Auf diese Weise kann der Tunnelstrom ndherungsweise durch

[ xU-ps(Bp)- Rk~ .57 |u,(ro)[*8(E, — EF) (2.8)

angegeben werden. Da die Oberflichenfunktion der Probe iiber einen exponentiellen Abfall senk-
recht zur Probenoberfliche angendhert werden kann, erhalt man fiir den Tunnelstrom ebenfalls eine

exponentielle Abhdngigkeit mit
I o< Upp(0, Ep)e M, (2.9)

wobei die Zustandsdichte der Spitze am Fermi-Niveau als konstant angenommen wird. Obwohl diese
Theorie die grundlegenden Zusammenhange zwischen Tunnelstrom und -spannung sowie dem Ab-
stand zwischen Probe und Spitze gut beschreiben kann, miissen an einigen Punkten Einschrankungen

vorgenommen werden. Neben der Naherung fiir tiefe Temperaturen und kleine Tunnelspannungen

16



Rastertunnelmikroskopie

wird auch das Verhalten bei kleinen Abstinden unter 5 A nur ungenau wiedergegeben. Nach Bardeen
werden bei der Berechnung des Tunnelmatrixelements ungestérte Wellenfunktionen betrachtet. Fiir
sehr geringe Abstdnde stellt die Wechselwirkung zwischen Probe und Spitze aber einen wichtigen
Einfluss dar, welcher zu einer Verzerrung der Barrierenhdhe fiihrt (Siehe ¢ aus Abb. 2.1). Zudem
wird bei Tersoff und Hamann die Charakteristik der Spitze durch eine s-Wellenfunktion beschrieben,
wahrend p- und d-Zustdnde vernichldssigt werden. Allerdings konnte gezeigt werden, dass gerade die
d,-Zustdnde von Wolframspitzen maRgeblich am Tunnelprozess beteiligt sind [29].

Ein Ansatz zur besseren Beschreibung des Tunnelprozesses ist deshalb die modifizierte Bardeen Nahe-
rung (MBA), welche ausfiihrlich von Chen erldutert wurde [30]. Dabei wird das Tunnelmatrixelement
in ein Oberflichenintegral umgewandelt. Durch dieses Integral werden alle Zustinde in Probe und

Spitze entlang einer Oberfliche innerhalb der Vakuumbarriere gemeinsam betrachtet.

(a) (b)

Verstarker
A
|
Regel-
einheit
Y .
Rohrchen-
scanner
Daten-
U

ausgabe
| |

Abbildung 2.2: (a) Schema des Signalverlaufs im STM mit Regelschleife und Datenausgabe. Die Tun-
nelspannung U ist zwischen Tunnelspitze und Probe angelegt.
(b) Geometrie des Tunnelkontaktes und Hohenverlauf wahrend der Messung. Der Ab-
stand zwischen Probe und Spitze d sowie der Spitzenradius R sind gekennzeichnet.

Der schematische Aufbau eines STM ist in Abb. 2.2 (a) dargestellt. Die Spitze ist ein diinner Me-
talldraht aus Wolfram, welcher mechanisch in einer Halterung befestigt und mittels Magneten an
den Réhrchenscanner angekoppelt ist. Dieser befindet sich auf einem mit Piezo-Antrieb versehenem
Wagen, der sogenannten 'Laus’. Informationen zur Praparation der Spitze sind in Kapitel 3.2 zusam-
mengefasst. Der Rohrchenscanner besteht aus Piezoelementen, mit deren Hilfe die Tunnelspitze in
x-, y- und z-Richtung bewegt werden kann. Die Anndherung an die Probe erfolgt durch das Anlegen
einer Sdgezahnspannungsrampe an die z-Piezokeramik. Dies bewirkt entsprechend dem Piezoeffekt
eine mechanische Dehnung. Mit dem abrupten Zusammenbruch der Spannung verkiirzt sich das Pie-
zoelement wieder, wobei es durch die Tragheit der Laus zu einer leichten Bewegung in z-Richtung
kommt. Auf diese Art wird die Spitze an die Probe angendhert. Durch die Piezoelemente in x- und y-
Richtung kann eine quadratische Flache mit ca. 1 pm Kantenldnge abgebildet werden. Dies geschieht
durch zeilenweises Abrastern der Oberfliche. Der gemessene Tunnelstrom lag bei den durchgefiihr-

ten Messungen im Bereich von 50 pA bis 1 nA. Uber einen Verstirker wird das gemessene Signal
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in eine Aquivalenzspannung umgewandelt, welche in der Regeleinheit verarbeitet wird. Dabei miis-
sen grundsatzlich zwei Messmodi unterschieden werden. Ein sehr schnelles Abrastern einer atomar
glatten Oberfliche wird erreicht, indem die Héhe der Spitze iiber der Probe konstant gehalten und
das Stromsignal gemessen wird. Bei Korrugationen der Oberfliche kann es dabei allerdings zu Kol-
lisionen zwischen Probe und Spitze kommen. Aus diesem Grund wurde in der vorliegenden Arbeit
ausschlieRlich der zweite Messmodus genutzt, bei dem der Tunnelstrom konstant gehalten und die
Héhenanderung der Spitze in der z-Richtung gemessen wird. Diese Methode ist zeitaufwandiger, da
fir jeden Messpunkt zunichst der Tunnelstrom gemessen und bei Abweichungen vom voreingestellten
Wert die z-Position der Spitze angepasst werden muss. Das stindige Nachregeln der Héhenposition
der Spitze wird durch eine Regelschleife gewidhrleistet. Auf diesem Wege kdnnen Kollisionen zwischen
Probe und Spitze vermieden werden.

Das laterale Aufldsungsvermdgen des STM wird maBgeblich durch die Scharfe, d.h. den Radius R
der verwendeten Tunnelspitze beeinflusst. Die Geometrie der Bildgebung ist in Abb. 2.2 (b) darge-
stellt. Unter der Annahme, dass der Spitzenradius deutlich groRer als der Abstand zwischen Probe
und Spitze ist, verlduft das elektrische Feld nahezu senkrecht zur Probenoberfliche. Dies ermdglicht

eine eindimensionale Betrachtung, wobei der Tunnelstrom durch

[(Az) = Tpe 23k (2.10)
beschrieben werden kann. Aufgrund der exponentiellen Abhangigkeit vom Spitzenradius R ergibt sich
beispielsweise bei R ~ 100 A eine Auflésung mit dem Radius Az ~ 14 A [30]. Fiir diese Auflésung
ware eine Abbildung atomarer Strukturen auf der Oberflache nicht mdglich. Allerdings kann durch die
Ausbildung einer Mikrospitze von nur wenigen Atomen am Ende der Tunnelspitze ein deutlich klei-
nerer Spitzenradius und dementsprechend ein Auslésungsvermégen von bis zu 1-2 A erreicht werden.
Diese hohe laterale Auflésung erméglicht es, atomare Rekonstruktionen von Oberflichen im Realraum

abzubilden und selbst kleinste Abweichungen direkt topographisch zu vermessen.

2.2 Rastertunnelspektroskopie

Neben den topographischen Informationen aus der Rastertunnelmikroskopie sind die spektroskopischen
Messungen ein essentieller Bestandteil, um einen Uberblick iiber die lokale elektronische Zustands-
dichte der Proben nahe des Fermi-Niveaus zu erlangen [31]. Dies ist moglich, da der zwischen Probe
und Spitze flieBende Tunnelstrom proportional zum Integral {iber die Zustandsdichten von Probe und

Spitze ist. Nach Bardeen ergibt sich

eU
I x / pP(EF—€U+E)pS(EF+E) dFE. (2.11)
0
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Unter der Annahme einer metallischen Spitze mit einer nahezu konstanten Zustandsdichte am Fermi-

Niveau vereinfacht sich der Zusammenhang durch das Auflésen des Integrals zu

dI
T = pp(Er —el), (2.12)

wonach die differenzielle Leitfahigkeit einen direkten Schluss auf die Zustandsdichte der Probe erlaubt.
Bereits kurz nachdem Binnig und Rohrer die Nutzung des STM zur Abbildung atomarer Oberflachen
gezeigt hatten [3], wurde durch Selloni et al. auch die Verwendung des STM fiir spektroskopische
Untersuchungen an einer Graphitoberflache vorgeschlagen [32]. Die erste Anwendung der Rastertun-

nelspektroskopien wurde dann von Stroscio, Feenstra und Fein auf Silizium gezeigt [33, 34].

Es lassen sich zwei verschiedene Spektroskopiemethoden unterscheiden, welche beide innerhalb der
vorliegenden Arbeit zur Anwendung gebracht wurden. Eine Mdglichkeit ist es, mit dl/dU-Karten die
Zustandsdichte bei einer konstanten Spannung iiber einen festgelegten Bereich der Probenoberflache
zu vermessen. Diese Methode eignet sich hervorragend, um Bereiche mit deutlichen Unterschieden in
der Zustandsdichte innerhalb der Oberflache zu identifizieren und bei verschiedenen Spannungen ein
generelles Bild des Verlaufs der Zustandsdichte zu gewinnen. Dazu erfolgt die Kombination der Topo-
graphiemessungen mit der Bestimmung der differentiellen Leitfahigkeit iiber einen Lock-In Verstarker.
Da bei einer Messung des Tunnelstroms entsprechend Gleichung 2.12 iiber alle elektronischen Zustan-
de zwischen Ep und Ep-eU integriert wird, muss zur Bestimmung der differentiellen Leitfahigkeit bei
einer spezifischen Energie eine zusitzliche Modulation der Tunnelspannung erfolgen. Die Gleichspan-
nung U zwischen Probe und Spitze wird folglich mit einer hochfrequenten Wechselspannung U,,,0q
uberlagert. In der vorliegenden Arbeit wurde dazu eine Modulationsspannung von 100 mV (Spitze-
Spitze-Wert) gewahlt. Somit ist es mdglich innerhalb des vorgegebenen Intervalls Ep —e- (U + %)
aus dem Anstieg des Tunnelstroms die differenzielle Leitfahigkeit zu bestimmen und iiber einen Lock-
In Verstarker aufzuzeichnen.

Als zweite Methode wurden Punktspektroskopien eingesetzt, um die Spannungsabhingigkeit der loka-
len Zustandsdichte an einer spezifischen Position der Oberflache zu ermitteln. Dabei kénnen mit der
[(U)- und der Z(U)-Spektroskopie zwei Varianten unterschieden werden. In beiden Fallen wird wahrend
einer Spannungsrampe die Tunnelspannung U mit der Modulationsspannung U,,,.q liberlagert und der
zugehdrige Tunnelstrom I(U) bzw. die Langenadnderung des z-Piezos der Spitze Z(U) zusammen mit
der differentiellen Leitfahigkeit ermittelt.

Bei I(U)-Messungen wird der Abstand zwischen Spitze und Probe konstant gehalten, indem die Re-
gelschleife zur Bestimmung der z-Position kurzzeitig ausgeschalten wird. In dieser Zeit wird die Span-
nungsrampe abgerastert und die Stromstarke gemessen. Bei der Wahl| des Spannungsbereichs muss der
exponentielle Anstieg des Tunnelstroms beachtet werden, damit nicht durch eine zu grolle elektrische
Feldstdrke eine starke Verdnderung der Spitze induziert wird. Durch die Modulation der Tunnelspan-
nung kann iber den Lock-In Verstarker zusatzlich das dl/dU-Signal bestimmt werden, welches den

Verlauf der lokalen elektronischen Zustandsdichte an der entsprechenden Position wiedergibt. Der
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Vorteil dieser Messmethode ist, dass mit einer Spektroskopie besetzte und unbesetzte Zustinde di-
rekt iiber das Fermi-Niveau hinweg vermessen werden kdnnen. Da der Tunnelstrom allerdings eine
exponentielle Abhangigkeit von der zwischen Probe und Spitze angelegten Spannung aufzeigt, muss
eine zusitzliche Normierung der Spektren erfolgen. Dies wird durch die Division der differentiellen
durch die totale Leitfahigkeit erreicht [35, 36]. Somit ergibt sich die Darstellung von (37)/(L) gegen
U, welche einen Riickschluss auf die Zustandsdichte der Probe in diesem Spannungsbereich erlaubt.
Gleichzeitig ist durch diese Art der Spektroskopie auch eine Bestimmung der Bandliicke eines Ma-
terials moglich. Falls eine Bandliicke vorliegt, sinkt das Stromsignal und dementsprechend auch die
differenzielle Leitfahigkeit zwischen 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 erreichen, muss der Abstand zwischen Probe und Spitze
durch die Regelschleife standig angepasst werden, wihrend eine fest vorgegebene Spannungsrampe
abgerastert wird. Mit zunehmendem Betrag der Spannung entfernt sich dabei die Spitze von der
Probe. Dabei ist zu beachten, dass innerhalb einer Messung nur besetzte oder unbesetzte Zustinde
spektroskopiert werden kdnnen. Eine Messung iiber das Fermi-Niveau ist nicht méglich, da fiir eine
Spannung von 0 V der Strom auch null betrdgt. Ein Nachregeln der z-Position mit dem Ziel den Tun-
nelstrom konstant zu halten, wiirde automatisch zu einer Kollision zwischen Probe und Spitze fiihren.
Durch die Modulation der Tunnelspannung erhdlt man neben dem Z(U)-Signal auch bei dieser Me-
thode die differenzielle Leitfahigkeit, welche proportional zur lokalen elektronischen Zustandsdichte
ist.

Bei Energien groRer als die Austrittsarbeit der Probe treten Feldemissionsresonanzen (FER) auf
[37, 38]. Durch das hohe elektrische Feld bildet sich ein Potentialtopf zwischen der trapezférmig
verzerrten Potentialbarriere und der Probe. An den Winden des Potentialtopfes werden Elektronen
zuriickreflektiert, was zu stehenden Elektronenwellen fiihrt. Diese sind in den Spektren als Oszillatio-
nen mit abklingender Amplitude sichtbar. Nachdem FER schon 1966 in theoretischen Rechnungen von
Gundlach vorausgesagt wurden [39], konnten diese diskreten gebundenen Zustdnde erstmals 1985 am
Beispiel der Au(110)- und Ni(100)-Oberflache gefunden werden [40, 41]. Ein Ansatz zur Berechnung
des Tunnelstroms bei den vorhandenen hohen Feldstdrken wird durch die Theorie von Fowler und
Nordheim beschrieben [42].

Fir die Interpretation der Spektren ist von Bedeutung, dass FER stark von der Tunnelspitze abhangig
sind. Eine Anderung der chemischen Beschaffenheit der Spitze impliziert eine Anderung der Austritts-
arbeit, was zu einer energetischen Verschiebung der FER fiihrt. Dies ist insbesondere bei Messungen
an Oxiden durch Aufnahme von Sauerstoffverbindungen moglich. Aber auch Adsorbate an der Tun-
nelspitze konnen diesen Effekt zur Folge haben. Die Scharfe der Tunnelspitze ist ein weiterer wichtiger
Faktor, da der Spitzenradius direkten Einfluss auf die Feldstarke hat [38]. Desto scharfer die Spitze,
um so groBer die Anzahl an FER innerhalb eines festen Spannungsbereichs. Dies stellt eine Mdglich-
keit dar, den Spitzenradius, und damit die Nutzbarkeit der Tunnelspitze fiir Messungen mit atomarer

Aufldsung, abzuschitzen.
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2.3 Beugung niederenergetischer Elektronen

Zur Charakterisierung der langreichweitigen Ordnung der Probenoberflachen wurde die Methode der
Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) angewandt. Dabei werden Elektronen mit einer fest-
gelegten Energie im Bereich von 20 bis 200 eV entlang der Oberflichennormalen auf die Probe be-
schleunigt. Da die De-Broglie-Wellenlange fiir diesen Energiebereich der Elektronen bei 1 bis 3 A liegt,
ist es moglich, die Abstande zwischen den Atomen der Probenoberflache aufzuldsen. Die elastisch riick-
gestreuten Elektronen erzeugen somit auf einem Leuchtschirm ein charakteristisches Beugungsbild der
atomaren Struktur. Da inelastisch gestreute Elektronen nicht beriicksichtigt werden, ist LEED zudem
eine sehr oberflichenempfindliche Analysetechnik, weil entsprechend der mittleren freien Weglange

der Elektronen im Festkdrper nur wenige Atomlagen zur Bildgebung beitragen.

Leuchtschirm< _
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\ \
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Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau eines LEED-Systems nach [43].

Im Rahmen der in dieser Arbeit vorgestellten Experimente stand ein LEED-System mit Vorderan-
sicht zur Verfiigung. Dabei wird das Beugungsbild auf dem Leuchtschirm durch ein Fenster auf der
dem LEED-System gegeniiberliegenden Seite aufgenommen. Der grundlegende Aufbau eines LEED-
Systems ist in Abb. 2.3 nach [43] dargestellt. In der Kathode werden Elektronen durch Gliihemission
erzeugt und durch eine an die Anode angelegte Spannung beschleunigt. Die Fokussierung auf der
Probe erfolgt durch ein System aus elektromagnetischen Linsen. Nach der Wechselwirkung mit der
Probe werden die gebeugten Elektronen auf drei Gitter zuriickreflektiert, die radial um die Elektro-
nenkanone angeordnet sind. Wahrend das erste und dritte Gitter geerdet sind, um elektrische Felder
abzuschirmen, liegt das mittlere Gitter auf einem negativen Potential. Auf diesem Wege werden in-

elastisch gestreute Elektronen, die an der Probe einen Energieverlust erfahren haben, herausgefiltert.
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Durch eine hohe positive Spannung im kV-Bereich werden die elastisch gestreuten Elektronen auf den
Leuchtschirm beschleunigt, wo sie mit dem fluoreszierenden Material wechselwirken. Dies erzeugt die

charakteristischen griinen Beugungsreflexe.

2.4 Materialeigenschaften

In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse der Experimente an zwei verschiedenen Systemen
vorgestellt. Dabei handelt es sich um diinne SrRuO3-Schichten (ca.40 nm) auf SrTiO3(001) sowie
ultradiinne BaTiO3-Schichten auf Pt(111). Da der Einfluss des Substrates von entscheidender Bedeu-
tung fiir das Wachstum der Schichten ist, sollen in diesem Kapitel kurz die Materialeigenschaften der

verwendeten Substrate und der aufgebrachten Schichten ndher erldutert werden.

2.4.1 Strontiumtitanat(001)-Substrat

Strontiumtitanat (SrTiO3) ist ein oxidischer Werkstoff, der zur Klasse der Perowskite gehdrt. Diese
sind gekennzeichnet durch die gemeinsame Summenformel ABO3, wobei es sich bei A um ein Erdalka-
limetall oder ein Metall der Seltenen Erden und bei B um ein Ubergangsmetall mit teilweise gefiilltem
d-Orbital handelt [44]. Perowskite zeigen ein groRes Spektrum an Eigenschaften. Sie konnen Isolato-
ren, Metalle, ferro- oder antiferroelektrisch, ferro- oder antiferromagnetisch, multiferroisch, als auch
supraleitend oder thermoelektrisch sein [45]. Die dhnliche Struktur ermdglicht dabei eine gutes Wachs-
tum von unterschiedlichen Perowskiten in Schicht- oder Multilagen-Systemen, wodurch verschiedene
Eigenschaften kombiniert oder an Grenzflichen neue Eigenschaften ausgebildet werden kdnnen. Dies
offnet ein weites Feld fiir eine Vielzahl von Anwendungen.

In der Gruppe der Perowskite ist vor allem Strontiumtitanat ein haufig genutztes Material fiir Substra-
te. Die Herstellung einer einheitlichen Terminierung, wie auch die Rekonstruktionen der Oberfliche
sind durch eine Vielzahl von wissenschaftlichen Untersuchungen gut belegt. Doch es sind nicht nur
die physikalischen Eigenschaften von SrTiOs, auch die geringen Kosten des Materials zeichnen es als
einen wirtschaftlich rentablen Werkstoff aus.

Bei Raumtemperatur besitzt SrTiO3 eine kubische Perowskitstruktur mit der Raumgruppe Pm3m.
Die Ti**-lonen befinden sich dabei auf der kubisch raumzentrierten Position, die Sr>*-lonen in den
Ecken des kubischen Gitters, wihrend die kubisch flichenzentrierten Positionen mit den 02 -lonen
besetzt sind. Die kubische Einheitszelle ist in Abb. 2.4 durch schwarze Linien markiert. Der Sauer-
stoffoktaeder um das zentral gelegene Titan ist zusatzlich durch graue Linien gekennzeichnet. Der
Gitterparameter der Einheitszelle bei Raumtemperatur ist 3,905 A. Der Abstand zwischen den Ti und
den O Atomen betragt folglich 1,95 A.
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Abbildung 2.4: SrTiO3-Oberfliche mit Perowskitgitter und beiden moglichen Oberflichenterminie-
rungen der (001)-Ebene. Die Kugeln symbolisieren die Strontium- (griin), Titan- (rot)
und Sauerstoff-Atome (blau). Die kubische Einheitszelle mit dem Sauerstoffoktaeder
ist schwarz gekennzeichnet.

Bei einem Schnitt des Kristalls entlang der (001)-Ebene ergeben sich zwei mogliche Oberflachen-
terminierungen. Es kann entweder BaO (Abb. 2.4 links) oder TiOy (Abb. 2.4 rechts) an der Oberflache
vorhanden sein. Fiir die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Experimente wurde die Probe vor
dem Aufdampfen der diinnen Schichten mit einer TiOo-Terminierung prapariert. Dazu wurde das Sub-
strat zundchst mit Wasser benetzt und anschlieBend in Fluorwasserstoffsdure gedtzt [46, 47]. Durch
ein Tempern bei 1220 K fiir eine Stunde unter Sauerstoffatmosphare bildet sich dann eine einheitliche
TiO2-Terminierung aus.

Beim Abkiihlen von SrTiO3 unter Raumtemperatur erfolgt bei 110 K der Phaseniibergang von der
kubischen zur tetragonalen Phase, wobei sich allerdings im Gegensatz zu BaTiOg3 kein ferroelektri-
sches Verhalten ausbildet [48, 49]. Vielmehr bleibt SrTiO3 iiber den gesamten Temperaturbereich
paraelektrisch [50]. Zudem konnte nachgewiesen werden, dass SrTiO3 bei Temperaturen unterhalb
von ca. 0,3 K supraleitende Eigenschaften aufweist [51].

Reines SrTiO3 gehdrt mit einer Bandliicke von 3,25 [52, 53] bis 3,5 €V [54] zu den Halbleitern
mit groRer Bandliicke. Diese beginnt knapp unterhalb des Fermi-Niveaus und reicht bis fast 3 €V,
weshalb bei der Abbildung der Probenoberflache im STM beachtet werden muss, dass eine Tun-
nelspannung auBerhalb des Bandliickenbereiches gewahlt wird. Aus diesem Grund werden STM-
Untersuchungen an SrTiO3 meist an reduzierten Proben durchgefiihrt. Dabei werden durch Heizen
unter UHV-Bedingungen Sauerstoff-Leerstellen erzeugt. Dies fiihrt zu einer Farbanderung der Kris-
talle von transparent zu schwarz sowie zu einer deutlichen Erhdhung der Leitfdhigkeit der Proben,

da elektronische Zustande in die Nahe des Fermi-Niveaus verschoben werden. Eine Vielzahl an Ober-
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flachenrekonstruktionen konnte auf diesem Wege in Abhingigkeit von den Préparationsbedingungn
beobachtet werden [55, 56].

Neben dem reinen SrTiO3-Substrat wurde auch Nb-dotiertes SrTiO3 verwendet. Je nach Grad der
Dotierung tritt dabei auch eine Anderung der optischen Eigenschaften auf. Wihrend Proben mit
0,05 Gew% silbern erscheinen, sind Proben mit 0,5 Gew% Nb fast schwarz. Eine sehr geringe Nb-
Dotierung fiihrt dabei schon zu einer deutlichen Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit der Proben
[57, 58]. Dies hat zur Folge, dass Nb-dotiertes SrTiOg keine Bandliicke aufweist und auch bei geringen
Tunnelspannungen auf beiden Seiten von Ex im STM abgebildet werden kann [59].

2.4.2 Platin(111)-Substrat

Platin (Pt) ist ein Edelmetall, das zur Gruppe der Ubergangsmetalle gehdrt. Aufgrund seiner aus-
gezeichneten physikalischen und chemischen Eigenschaften wird Platin fiir eine Vielzahl von Anwen-
dungen in verschiedenen Bereichen des tiglichen Lebens genutzt. In der Physik ist es neben der
Verwendung in Thermoelementen vor allem als Substratmaterial im Gebrauch. Dabei ist insbesondere

die chemische Stabilitat des Edelmetalls von Nutzen.

Abbildung 2.5: Pt-Oberflaiche mit Schnitten entlang der (001)- und (111)-Ebene (rechte bzw. linke
Seite). Die kubisch flichenzentrierte Einheitszelle ist gelb gekennzeichnet. Die hexa-
gonale Struktur der (111)-Ebene ist rot und die zweidimensionale Einheitszelle der
Oberflache griin markiert.

Die Kristallstruktur von Platin ist kubisch flichenzentriert mit einer Gitterkonstante ap;=3,923 A. Die
zugehdrige Einheitszelle ist in Abb. 2.5 gelb markiert. Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen
wurde ein Pt(111)-Einkristall verwendet. Die (111)-Oberfliche des Kristalls besitzt eine hexagonale
Struktur, welche in Abb. 2.5 rot gekennzeichnet ist. Der Nachstnachbarabstand der Atome betragt
dabei ap;/v/2=2,77 A. Die entsprechende Einheitszelle der Oberfliche ist griin markiert. Die Hohe
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der Stufenkanten der Pt(111)-Terrassen ergibt sich aus ap;/v/3=2,26 A. Dies entspricht einem Drittel
der Raumdiagonalen der in Abb. 2.5 gelb dargestellten Einheitszelle.

Die Praparation der Probe fiir das Wachstum der BaTiO3-Schichten erfolgte durch mehrere Zyklen,
bestehend aus Sputtern, Heizen im UHV sowie einen abschlieRenden Heizschritt mit 1 - 10~% mbar
Sauerstoffpartialdruck. Das Resultat war eine glatte saubere Pt(111)-Oberflache, die durch STM und
LEED charakterisiert werden konnte [60].

2.4.3 Bariumtitanat-Schicht

Bariumtitanat (BaTiO3) gehort wie auch Strontiumtitanat zur Klasse der Perowskite und zeichnet
sich demnach durch die gleiche Zusammensetzung der Summenformal (ABO3) aus. Zur Beschreibung
der (001)-Oberflache kann folglich ebenso Abb. 2.4 herangezogen werden, wobei die Positionen der
Strontium-Atome mit Barium besetzt sind. BaTiO3 zeigt eine starke Temperaturabhangigkeit. Zwi-
schen 400 K und 1730 K liegt es in der kubischen Phase vor, die paraelektrisch ist. Die Gitterkonstante
von BaTiOj3 betrigt in diesem Fall in allen drei Raumrichtungen a=4,00 A. Ebenfalls paraelektrisch
ist die hexagonale Phase, die iiber 1730 K auftritt. Unterhalb von 400 K wird die Einheitszelle tetra-
gonal verzerrt. Dies hat eine VergroRerung der Gitterkonstante entlang dieser Richtung um ca. 1% zur
Folge und eine entsprechende Stauchung in den anderen beiden Raumrichtungen [61]. Dabei kommt
es durch eine Verschiebung der Ladungsschwerpunkte zur Ausbildung ferroelektrischer Eigenschaften
[62]. Weitere Phaseniibergdnge folgen bei 275 K (orthorhombische Phase) und 180 K (rhomboedrische
Phase), die zu einer weiteren Verzerrung der Einheitszelle und Reduzierung der Symmetrie fiihren.
Die elektronische Zustandsdichte von BaTiO3 nahe des Fermi-Niveaus ist auf der Seite des Valenz-
bandes gekennzeichnet durch die O 2p Zustdnde. Auf der unbesetzten Seite schlieRen sich die Ti 3d
Zustande an, welche das Leitungsband bilden. Diese Zustdnde beeinflussen maRgeblich die elektroni-
sche Struktur im Bereich von = 5 eV um Ep, die im Rahmen der STS-Messungen in dieser Arbeit
untersucht wurde. Zwischen Valenz- und Leitungsband tritt bei BaTiOj3 eine Bandliicke von ca. 3,2 eV
auf [63, 64].

Durch seine ferroelektrischen Eigenschaften ist BaTiO3 ein Werkstoff, der sich fiir eine Vielzahl von
Anwendungen eignet. Insbesondere durch die Fortschritte bei der Praparation ultradiinner Schichten
ergeben sich Moglichkeiten, diinne Filme ferroelektrischer Oxide im Nanobereich einzusetzen [65].
Bei der Beschreibung von Schichten im Bereich von wenigen Angstrom Dicke ist zu beachten, dass
die Stochiometrie vom Einkristall abweichen kann. Insbesondere der Gehalt an Sauerstoff hingt da-
bei stark von den Praparationsbedingungen ab. So kann ein Sauerstoffdefizit zu einer Reduktion von
BaTiOg fiihren, was erhebliche Auswirkungen auf die elektronische Struktur im Bereich von Ep hat.
Eine starke Reduktion fiihrt zu einer Verschiebung des Leitungsbandes, was eine Verkleinerung der
Bandliicke und eine deutliche Erh6hung der Leitfahigkeit zur Folge hat [66].

Auf dem hexagonalen Substrat Pt(111) wachst BaTiOs mit der (111)-Oberflaiche auf. Die Lan-

ge des Gittervektors entspricht der Seitendiagonalen der kubischen Einheitszelle und ist folglich
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V2 - a=5,66 A. Der Nichstnachbarabstand zwischen Barium und Sauerstoff ist demnach 2,83 A, was
nur ca. 2% groRer ist als der Abstand der Pt-Atome in der (111)-Ebene (2,77 A). Bei BaTiO3(111)
handelt es sich formal um eine polare Oberflache, da die moglichen Terminierungen aus BaOgs (-4)
und Ti (+4) jeweils eine Ladung aufweisen, was zu einem elektrischen Dipolmoment senkrecht zur
Oberfliche fiihrt. Da diese Konfiguration energetisch instabil ist, muss eine zusitzliche Stabilisierung
erfolgen. Dies kann durch eine verdnderte Ladungsverteilung an der Oberflache, durch eine Rekon-
struktion mit Oberflichendefekten oder durch die Adsorption von Atomen oder Molekiilen geschehen
[67]. Bei BaTiO3(111) kdnnen die vorhandenen Ti**-O-Leerstellenkomplexe einen Einfluss auf die
Stabilisierung der Oberfliche haben [68]. Auch bei der vergleichbaren SrTiO3(111)-Oberflache fiihren
diese Defekte zu einer stabilen Rekonstruktion [69, 70].
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Abbildung 2.6: BaTiO3-Oberfliche mit Perowskitgitter und beiden moglichen Oberflichenterminie-
rungen der (111)-Ebene. Die Kugeln symbolisieren die Barium- (griin), Titan- (rot)
und Sauerstoff-Atome (blau). Die kubische Einheitszelle mit dem enthaltenen Sauer-
stoffoktaeder ist gelb gekennzeichnet.

2.4.4 Strontiumruthenat-Schicht

Strontiumruthenat (SrRuO3) ist ein oxidischer Werkstoff, der zur Gruppe der Perowskite gehort. Er
setzt sich zusammen aus dem Erdalkalimetall Strontium, dem Ubergangsmetall Ruthenium und Sau-
erstoff. Bei Raumtemperatur ist SrRuO3 paramagnetisch. Unterhalb der Curietemperatur von 165 K
erfolgt die Ausbildung ferromagnetischer Eigenschaften [71, 72]. Strukturelle Phaseniibergénge von
SrRuO3 sind bei erhohten Temperaturen zu finden. So erfolgt bei 820 K ein Ubergang zur tetragonalen
und bei 950 K zur kubischen Phase [73]. Bei Raumtemperatur liegt SrRuO3 in der orthorhombischen
Phase vor [74]. Da die Einheitszelle aber nur leicht verzerrt ist, kann man unter Vernachl3ssigung der
geometrischen Verzerrungen in guter Naherung eine pseudokubische Einheitszelle angeben. Fiir viele

Anwendungen ist diese vereinfachte Betrachtung ausreichend, so beispielsweise fiir die Bestimmung
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der Verspannung beim Wachstum auf Substraten mit kubischer Symmetrie. Die pseudokubische Git-
terkonstante von SrRuQ3 betriagt 3,93 A. Dies stellt eine sehr gute Ubereinstimmung mit der kubischen
Gitterkonstanten von SrTiO3 (3,905 A) dar. Die Gitterfehlanpassung ist somit nur 0,64%, was zu einer
sehr geringen Verspannung der Schicht fiihrt. Die Ausrichtung der pseudokubischen Einheitszelle von
SrRuO3 erfolgt entsprechend der kubischen Einheitszelle von SrTiO3 (Vgl. Abb. 2.7).

[100]

Abbildung 2.7: SrRuO3-Oberfliche mit Perowskitgitter und SrO-Oberflachenterminierung der (001)-
Ebene. Die Kugeln symbolisieren die Strontium- (griin), Ruthenium- (rot) und
Sauerstoff-Atome (blau). Die kubische Einheitszelle mit dem enthaltenen Sauerstoff-
oktaeder ist links und die Lage der orthorhombischen Einheitszelle rechts dargestellt.
Die angegebenen Richtungen beziehen sich auf das Substrat SrTiO3.

Der schematische Aufbau der (001)-Oberflache ist durch Abb. 2.7 dargestellt. Dabei ist ausschlieRlich
die SrO-Terminierung (A-Lage) von SrRuO3 dargestellt. Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt,
dass diese Terminierung bevorzugt wird, da RuO2 (B-Lage) an der Oberflache instabil ist [75-78].
Waihrend beim Wachtum auf SrO-terminiertem SrTiO3 die A-Lage erhalten bleibt, erfolgt beim Auf-
wachsen auf TiOy-terminiertem SrTiO3 ein Wechsel von der B-Lage hin zur A-Lage, welcher durch
Verschiebungen der RHEED-Oszillationen auf der Zeitachse dokumentiert ist [79].

Im vorderen Teil von Abb.2.7 sind auf der linken Seite zwei pseudokubische Einheitszellen hervorge-
hoben, wobei die RuOg-Oktaeder zusitzlich gekennzeichnet sind. In Relation dazu ist die GréBe und
Lage der orthorhombischen Einheitszelle auf der rechten Seite der Abbildung dargestellt. Das Volumen
der orthorhombischen Einheitszelle entspricht dem vierfachen der pseudokubischen. Die Grundflache
der orthorhombischen Einheitszelle ist gegeniiber der pseudokubischen um 45° gedreht (Abb. 2.8 (a)).
Somit entsprechen zwei Gitterparameter der orthorhombischen Einheitszelle anndhernd der Lange der

Seitendiagonalen der pseudokubischen Einheitszelle.
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Durch eine prézise Strukturbestimmung [80] ergibt sich

aor = 5,5670 ~V2-apg (2.13)
bor = 5,5304 ~ V2 apg (2.14)
COR:7,8446 ~ Q-GPK (215)
mit OR : Gitterkonstanten der orthorhombischen Einheitszelle
PK : Gitterkonstante der pseudokubischen Einheitszelle.

(b)

Abbildung 2.8: Orthorhombische SrRuOg3-Einheitszelle, (a) unverzerrt und (b) mit geometrischer Ver-
zerrung der RuOg-Oktaeder.

Dies verdeutlicht die leichten Verzerrungen der Struktur, welche fiir eine detaillierte Analyse mit in
die Betrachtung einbezogen werden miissen. Die VergroRerung der Einheitszelle ist bedingt durch
die RuOg-Oktaeder, da jeweils benachbarte Oktaeder in entgegengesetzter Richtung verzerrt sind.
Diese Verdrehung und Verkippung der RuOg-Oktaeder wird induziert durch geometrische Verzerrun-
gen [81-84]. Die Oktaeder sind entlang der c-Achse alternierend verkippt bei einer gleichzeitigen
Rotation um die b-Achse der orthorhombischen Einheitszelle. Die Art der Verzerrungen kann ent-
sprechend der Glazer-Notation durch a~a~c™ beschrieben werden. Dies hat eine Verschiebung der
Sauerstoffatome zur Folge, wie sie in Abb. 2.8 (b) dargestellt ist. Man erhilt eine Verringerung des
Ru-O-Ru-Bindungswinkels von 180° fiir kubisches SrRuOg3 auf einen Wert im Bereich zwischen 163°
[83],162° [85] und 159° [86].

Wahrend bei einer kubischen Einheitszelle durch die Rotationssymmetrie nur eine Ausrichtung mdglich
ist, liegen fiir die orthorhombische Einheitszelle sechs Varianten vor (Abb. 2.9). Da jeweils zwei davon

experimentell nicht unterscheidbar sind, kann diese Zahl auf drei Dominen reduziert werden, welche
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sich maRgeblich durch die Ausrichtung der [001]pr-Achse unterscheiden. Dabei verlduft die [001]o -
Richtung entweder parallel zur Oberflache des Substrates (X- und Y-Konfiguration) oder entlang der
Oberflachennormalen (Z-Konfiguration). Untersuchungen durch Elektronenbeugung ausgewahlter Be-
reiche (SAED) haben gezeigt, dass die Verteilung der Doméanen von SrRuO3 auf SrTiO3(001) vom
Fehlschnitt des Substrates abhangig ist [87-89]. So wurde bei einem relativ hohen Fehlschnitt von
1,9% ein Oberflachenanteil von mehr als 95% X-Domanen, weniger als 5% Y-Domanen und deut-
lich weniger als 1% Z-Domanen festgestellt. Im Vergleich dazu lag bei einer SrRuO3-Schicht auf
SrTiO3(001) ohne Fehlschnitt ein nahezu gleicher Anteil an X- und Y-Domanen vor, wahrend keine
Z-Dominen gefunden wurden [88]. Dies zeigt, dass mit steigendem Fehlschnitt eine der In-Plane-

Domaénen bevorzugt wird, wiahrend die Z-Doméane weiterhin fast vollstandig unterdriickt wird.

[010]pk

Abbildung 2.9: Ausrichtungen der orthorhombischen Einheitszelle von SrRuO3 auf SrTiO3(001) nach
[88].

Die elektronische Struktur von SrRuOg3 im Bereich des Fermi-Niveaus setzt sich aus den besetzten
O 2p, den halbbesetzten Ru 4d ty, und den unbesetzten Ru 4d e, und Sr 4d Zustdnden zusammen
[90-92]. Die Sauerstoff 2p Zustande erstrecken sich iiber einen Energiebereich von ca. -8 eV bis fast
-2 eV [86, 93]. Zwischen den O 2p und den Ru 4d Zustdnden ist eine kleine Bandliicke von ca. 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 ty, Zustdnde. Diese sind halbbesetzt mit vier Elektronen. Die
unbesetzten Ru 4d e, Zustande sind von diesen deutlich getrennt und befinden sich in einem Ener-
giebereich von +2 eV bis +5 eV. Angrenzend an diese sind ab +5 eV die unbesetzten Sr 4d Zustidnde
zu finden.

Aufgrund der halbbesetzten Ru 4d Zustande weist SrRuO3 im Gegensatz zu SrTiOg3 keine Bandliicke

auf. Dies fiihrt dazu, dass SrRuOs hiufig Anwendung als Elektrodenmaterial in oxidbasierten elek-
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tronischen Bauelementen findet. Uber den gesamten Temperaturbereich liegt eine gute elektrische
Leitfahigkeit vor. Oberhalb von T verhilt sich der elektrische Widerstand direkt proportional zur
Temperatur. Mit dem Einsetzen der ferromagnetischen Ordnung erhdht sich der Anstieg der Wider-
standskurve, wodurch die elektrische Leitfahigkeit bei niedrigen Temperaturen weiter verbessert wird
[14, 94, 97]. Dabei konnte gezeigt werden, dass die strukturelle Ordnung der SrRuO3-Schichten einen
entscheidenen Einfluss auf die GroRe des Widerstands hat. Ein hoher Grad an Unordnung kann dabei
sogar isolierende Eigenschaften bewirken [98-100].

Neben der Rotation und Verkippung der RuOg-Oktaeder tritt bei SrRuO3 auch eine leichte Jahn-
Teller-Verzerrung auf [101, 102]. Durch eine Kompression der Oktaeder entlang der [001]p z-Richtung
(z-Achse der orthorhombischen Einheitszelle) um ca. 0,01 A, wird eine Aufspaltung der Ru 4d ty, Zu-
stande bewirkt [103]. Die Ru 4d d,, und d,. Orbitale werden leicht in der Energie angehoben. Dies
fiihrt dazu, dass bei SrRuO3 eine d2, diy dgljz Konfiguration der Ru 4d Zustdnde vorliegt. Das ent-
spricht einem d4 Zustand mit einem Gesamtspin von S=1. Dieser Zustand mit niedrigem Spin durch
die ungleiche Spinverteilung im Ru 4d to, Orbital bei gleichzeitig unbesetztem Ru 4d e, Orbital,
zeigt nur eine geringe Jahn-Teller-Verzerrung. Eine deutliche VergroRerung des Effekts wiirde sich
durch einen d4 Zustand mit S=2 ergeben, bei dem der hohe Spin durch eine Besetzung eines 4d
e, Orbital erreicht wird. Dies wird fiir ultradiinne Schichten von SrRuO3 in Verbindung mit einem

Metall-Isolator-Ubergang vorausgesagt [104].
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3 Apparativer Aufbau und

Probenpraparation

3.1 Vakuumapparatur

Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden in einer Ultrahochvakuum(UHV)-Apparatur
vom Typ Leybold-Heraeus PU 450 durchgefiihrt. Im Folgenden soll auf den Aufbau der Apparatur,
der schematisch in Abb. 3.1 dargestellt ist, sowie die zur Verfiigung stehenden Analysemethoden ein-
gegangen werden. Da der prinzipielle Aufbau schon in den Arbeiten von Dirk Badt [105] und Stefan
GroRer [106] beschrieben wurde, soll hier vor allem auf die seitdem gednderten Bauelemente eingegan-
gen werden. Durch eine grundlegende Reinigung und Instandsetzung der Apparatur konnte nach dem
Abpumpen und Ausheizen ein Basisdruck von p < 1-107'% mbar erreicht werden. Die Kontrolle des
Drucks in der Hauptkammer erfolgt iiber eine Messréhre mit einer HeiRkathode. Mit Hilfe des Trans-
fersystems lassen sich ohne Bruch des Vakuums in der Hauptkammer neue STM-Spitzen und Proben
einschleusen. Die Erzeugung des Vakuums im Transferbereich wird durch eine Turbomolekularpumpe
(TMP) bewerkstelligt. Innerhalb der UHV-Apparatur steht ein Manipulator zur Verfiigung, der es er-
moglicht, die eingebrachten Proben zu greifen und zwischen den einzelnen Stationen zu transferieren.
Am Praparationsplatz ist als Widerstandsheizung ein thoriertes Wolframfilament installiert, das die
zusatzliche Mdglichkeit der ElektronenstoBheizung bietet. Durch das Anlegen einer Spannung von bis
zu +1000 V an der Probe kdnnen im UHV Temperaturen von bis zu 1600 K erreicht werden. Weiterhin
stehen zur Probenpréaparation ein Gasdosiersystem mit Feindosierventilen fiir Sauerstoff und Argon
sowie eine Sputteranlage zur Reinigung der Proben mit lonenbeschuss zur Verfiigung. Zur Proben-
analyse werden ein System zur Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) mit Vorderansicht
und ein Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop (TT-STM) in einem DurchfluR-Kryostaten genutzt.
Der Kryostat mit dem darin befindlichen STM wird mit flissigem Stickstoff gekiihlt, so dass fiir die
Messungen eine Arbeitstemperatur von 90 K eingestellt werden kann. Die Kontrolle der Temperatur
erfolgt dabei iiber eine 4-Punkt-Widerstandsmessung. Mittels einer Regelschleife zur Einstellung des
LNy-Flusses und einer Gegenheizung im Kryostaten kénnen die Temperaturschwankungen auf einen
Wert kleiner als 0,1 K reduziert werden. Eine Temperaturstabilisierung ist essentiell, um die thermische
Drift wahrend der STM-Messungen zu minimieren. Zusatzlich dient der Kryostat als Kiihlfalle, was

eine Verringerung des Drucks in der Ndhe des STMs bewirkt. Die Kontamination der Probe iiber den
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Verlauf einer mehrtdgigen Messung kann so deutlich verringert werden. Mittels eines Wobble-Sticks

|asst sich die Probe im Kryostaten verschieben und durch Klemmelemente mechanisch befestigen.

Manipulator

) © I
Sputterkanone | TMP
: 5 Ventil ’
Heizplatz ~ _ ./ Transfersystem
Druck- B (=] I |
messung | A 1
N\

Probenmagazin

LEED

-0
Wobble-Stick

STM mit Kryostat

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der UHV-Apparatur, horizontaler Schnitt, Blick von oben.

Neben der mechanischen Befestigung der Probe ist vor allem die Schwingungsdampfung des Systems
von groRer Wichtigkeit, um stabile STM-Messungen durchfiihren zu kénnen. Dabei kommen drei ver-
schiedene Dampfungsstufen zum Einsatz. Die erste ist eine pneumatische Lagerung der gesamten
Apparatur auf vier Schwingungsisolatoren, welche unter einem Luftdruck von ca. 8 bar stehen. Dies
bewirkt vor allem die Dampfung von niederfrequentem Trittschall und Gebdudeschwingungen. Eine
zusatzliche Entkopplung von Geb&dudeschwingungen wird mittels einer Durchtrennung des Estrichs
um die Stellfliche der Apparatur erreicht. Die zweite Stufe ist die Aufhingung des STM im Kryo-
staten an drei Metallfedern, um es von der restlichen Vakuumapparatur zu entkoppeln. Dadurch soll
gewahrleistet werden, dass keine mechanischen Schwingungen von anderen Bauteilen auf das STM
iibertragen werden konnen. Durch die Geometrie des Aufbaus werden dabei insbesondere Schwingun-
gen in z-Richtung gedampft.

Als dritte Methode gibt es im STM eine aktive Dampfungsstufe in Form einer Wirbelstrombremse. Da-
zu wurden auf der Unterseite der schwingend gelagerten STM-Platte Magnete angebracht, die mit der
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darunterliegenden Kupferplatte vom Kryostaten wechselwirken. So werden im Falle einer Bewegung
entsprechend der Lenzschen Regel im Kupfer Wirbelstrome induziert, welche den Permanentmagneten
entgegengesetzte Magnetfelder erzeugen. Dies fiihrt zu einer Abbremsung der Bewegungen des STM
und somit zu einer Reduzierung der Abklingzeit von eingekoppelten Schwingungen. Diese Dampfung
ist vor allem bei Bewegungen in x- bzw- y-Richtung sehr effektiv.

Neben den mechanischen Schwingungen muss fiir eine stérungsfreie Messung auch der Einfluss von
elektrischen Feldern und 50 Hz-Schwingungen minimiert werden. Um dies zu erreichen, wurde die
STM-Messelektronik von den restlichen elektrischen Geradten entkoppelt und iiber eine extra gesicher-
te Steckdosenleiste betrieben. AuRerdem wurde eine Kupferlitze zwischen der Masse der elektrischen
Gerate, der UHV-Apparatur und dem Gehaduse der STM-Messelektronik installiert, um Unterschiede
im elektrischen Nullpotential und damit Masseschleifen zu verhindern. Eine zusatzliche Verbesserung
brachte die Ummantelung des STM-Vorverstarkers und der Kabel mit Aluminiumfolie. Dadurch wurde

nach dem Prinzip eines Faradayschen Kafigs die Einkopplung von elektrischen Stérfeldern reduziert.

3.2 Spitzenpraparation

Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden mit selbst hergestellten STM-Spitzen aus Wolf-
ramdraht mit einer Starke von 0,4 mm durchgefiihrt. Um Quetschungen und ein Aufspalten des Drah-
tes zu verhindern, wurde zum Schneiden statt eines Seitenschneiders ein elektrischer Trennschneider
verwendet. Die Formung der Spitze wurde durch elektrochemisches Atzen mit Natriumhydroxid er-
reicht [106]. Dabei wurde zunichst eine Seite des Drahtes angeédtzt, um Grate zu entfernen. Danach
wurde der Draht in der Einspannung gedreht und durch minimalen Kontakt mit der Natronlauge ge-
atzt. Aufgrund von Adhi3sionskréaften zwischen Lauge und Draht kommt es dabei zur Ausbildung der
Spitzenform. AnschlieRBend wurde die Spitze mit destilliertem Wasser gereinigt, um Salzriickstande
zu entfernen. Das Ergebnis wurde unter einem Lichtmikroskop bei maximal 50-facher VergréBRerung
untersucht, um die makroskopische Form der Spitze zu beurteilen. Die so erhaltene Spitze wurde
darauf mittels zweier Schrauben in einem Spitzenhalter mechanisch durch Klemmung befestigt und
iber die Schleuse in die STM-Apparatur eingesetzt.

Da eine in situ Reinigung der Spitze durch Heizen oder Sputtern aufgrund der konstruktiven Gegeben-
heiten der Kammer nicht mdglich war, konnte die Spitze nur im STM selbst gereinigt werden. Hierzu
wurden Messungen mit hohen Tunnelspannungen iiber einer reinen Silber-Oberflache durchgefiihrt
[106]. Dies ergab eine Neuformung der Spitze im Bereich des Tunnelkontaktes, wobei Adsorbate von
der Spitze entfernt wurden. Die Charakterisierung der Spitzenqualitat erfolgte dabei durch die Anzahl
und Schirfe der Feldemissionsresonanzen bei Spektroskopien der Silberoberfliche. Da die Ag-Probe
nicht liber die komplette Experimentierphase zur Verfliigung stand, mussten auch andere Methoden
angewendet werden. Die Reinigung der Spitze erfolgte in diesen Fillen direkt iiber den zu untersuchen-
den Oxiden durch SpannnungsstoBe von bis zu +10 V. Auch 1(Z)-Spektroskopien, also ein gezieltes
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Anndhern und Entfernen von der Probe bei konstanter Spannung, erwiesen sich hierbei als hilfreich.
Diese Praparation der Spitze im STM wurde solange durchgefiihrt, bis es moglich war, ein stabiles
Bild der Oberfliche ohne Doppelspitzen zu erlangen. Mit Hilfe von I(U)-Spektren bei konstanter Hohe
wurde zudem gepriift, ob Spitze und Probe metallische Eigenschaften aufweisen. Obwohl die Reini-
gung und Charakterisierung der STM-Spitze iiber einem Oxid schwieriger ist als iiber einem reinen
Metall-Substrat, konnten durch diese Art der Spitzenpraparation gute reproduzierbare Ergebnisse fiir

Topographie und Spektroskopie gewonnen werden.

3.3 Probenpraparation

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden drei SrRuOs-Proben untersucht, welche in zwei verschiede-
nen UHV-Apparaturen prapariert wurden. Um eine gute Vergleichbarkeit der Proben zu gew3hrleis-
ten, wurden entsprechend 3hnliche Praparationsbedingungen gewahlt. In beiden Fillen wurden die
Schichten durch 'Pulsed Laser Deposition’ (PLD) gewachsen. Bei dieser Methode erfolgt die Abschei-
dung durch Laserablation [107, 108]. Dabei wird ein gepulster Laser auf einem Target, in diesem
Fall SrRuQg, fokussiert. Durch die hohe Energie wird ein starker lokaler Temperaturanstieg erzeugt,
der dazu fiihrt, dass Material vom Target verdampft und auf dem Substrat, hier SrTiO3, konden-
siert. Da bei Raumtemperatur nur eine amorphe Schicht entsteht, wurde das Substrat wihrend des
Aufdampfprozesses zusitzlich geheizt, so dass durch erhdhte Oberflichendiffusion eine Ordnung des
aufgebrachten Materials erfolgt. Um eine Reduktion des Films zu vermeiden, erfolgt das Aufdampfen
unter Sauerstoffatmosphidre. Im konkreten Fall betrug die Depositionstemperatur 920 K mit einem
Sauerstoffpartialdruck von 0,13 mbar.

Die ersten beiden untersuchten Proben wurden am Max-Planck-Institut in Halle/S. prapariert [109].
Als Substrat wurde SrTiO3(001) mit einem Fehlschnitt von 0,1° verwendet. Fiir den Aufdampfprozess
kamen 2000 Laserpulse mit einer Frequenz von 5 Hz bei einem Substrat-Target Abstand von 6,5 cm
zur Anwendung. Da die Schichtdicke der Proben laut Kalibrierung 40 nm ist, entspricht dies einer
Aufwachsrate von 6 == AnschlieRend wurden die Proben zur Kontrolle ex situ per Rasterkraftmikro-
skop (AFM) charakterisiert (Abb. 3.2). Bei der ersten Probe (Abb. (a)) erscheint das Bild durch eine
geringere Auflésung der AFM-Spitze leicht verschwommen. Trotzdem erkennt man deutlich die einzel-
nen Terrassen. Die Stufenkanten verlaufen entsprechend des Substrat-Fehlschnitts in [100]-Richtung.
AuBerdem sind direkt an den Stufenkanten stellenweise starke Vertiefungen zu erkennen, welche im
Kapitel 4.4.2 naher beschrieben werden. Fiir die zweite Probe (Abb. (b)) sind diese Vertiefungen
nicht vorhanden. Durch eine verbesserte Auflosung sind die Stufenkanten und auch einzelne Inseln auf
den Terrassen deutlich sichtbar. Die GréRe der Terrassen ergibt sich dabei aus dem Fehlschnitt des
Substrates. Da entlang der [010]-Richtung iiber eine Strecke von 4 ym siebzehn Terrassen sichtbar
sind, ergibt sich eine durchschnittliche Breite von 235 nm. Mit der Hohe einer pseudokubischen Stu-

fenkante von SrRuQO3 von 0,393 nm erhilt man folglich einen Fehlschnitt von knapp 0,1°, was in guter
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Ubereinstimmung mit den Herstellerangaben ist. Die Proben wurden nach den AFM-Untersuchungen

an Luft zum STM-Labor transportiert und dort in die UHV-Apparatur eingesetzt.
(a) (b)

Abbildung 3.2: AFM-Aufnahmen der ersten (a) und zweiten (b) mittels PLD am Max-Planck-Institut
praparierten SrRuO3-Probe (4x4 ym?).

Die dritte Probe wurde iiber eine Kooperation innerhalb der Martin-Luther-Universitdt am Interdis-
ziplindren Zentrum fiir Materialwissenschaften (IZM) in Halle/S. per PLD gefertigt. Die Praparati-
onsbedingungen wurden analog zu den ersten beiden Proben gewahlt, lediglich der Substrat-Target
Abstand war mit 4,5 cm etwas geringer. Der Aufdampfvorgang wurde mittels Beugung hochener-
getischer Elektronen bei Reflexion (RHEED) kontrolliert (Abb. 3.3). In Abb. (a) ist der Beginn des
Schichtwachstums zu sehen. Nachdem bei t=12 s das Abscheiden des Materials vom Target auf das
Substrat beginnt, erfolgt ein rapider Abfall der RHEED-Intensitat durch eine Aufrauung der Oberfl3-
che. Wenn die Hélfte der Oberflache bedeckt ist, wird ein Minimum erreicht (t=20 s) und nachdem
sich eine geschlossene Schicht gebildet hat, liegt das erste Maximum vor (t=28 s). Das zweite Maxi-
mum und damit die zweite geschlossene Lage wird bei t=42 s erreicht. Die klar definierten Minima
und Maxima entsprechen einem zweidimensionalen Lagenwachstum. Nach zwei Oszillationen erfolgt
ein langsames Einpegeln der RHEED-Intensitit (Abb. (b)). Dies deutet auf eine Anderung des Wach-
tumsmechanismus vom Lagenwachstum zum ’step-flow’-Wachstum hin. Dabei wachsen neue Lagen
beginnend von den Stufenkanten aus. Dies wird bis zum Ende des Aufdampfprozesses nach 1600 s
beibehalten, der in Abb. (b) durch ein Absinken der Intensitdt gekennzeichnet ist. Als Begriindung fiir
den Wechsel der Wachstumsart wird eine Anderung der Mobilitit der Adatome vorgeschlagen [75].
Diese ist anfangs sehr gering und nimmt im Verlauf des Aufdampfprozesses zu, was eine Verschiebung
der Nukleationszentren von den freien Terrassen hin zu den Stufenkanten bewirkt. Fiir den Verlauf
der RHEED-Oszillationen ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit der Literatur [75, 79]. AuRerdem
konnte aus den Daten die Abscheidungsrate mit 1,7 = bestimmt werden. Verglichen mit den ersten
beiden Proben wurde also um einen Faktor 3,5 langsamer aufgedampft. Ein langsameres Wachstum
sollte allerdings keinen negativen Einfluss auf die Qualitdt der Schicht haben.

Nach dem Aufdampfprozess wurde die Probe iiber einen Vakuumtransportkoffer im UHV zum STM-
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Labor transportiert. Dort wurde sie ohne Unterbrechung des Vakuums iiber die Schleuse in die UHV-
Apparatur eingesetzt. Durch dieses Experiment wurde untersucht, inwiefern der Transport an Luft und
das nachtrigliche Heizen der ersten beiden Proben einen Einfluss auf die Qualitat der SrRuO3-Schicht

und die erhaltenen Ergebnisse haben.
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Abbildung 3.3: (a) RHEED-Oszillationen zu Beginn des SrRuO3-Aufdampfprozesses.
(b) Gesamter Aufdampfprozess mit dem Ubergang zum 'step-flow’-Wachstum.

Die im zweiten Teil dieser Arbeit untersuchten BaTiO3-Schichten auf Pt(111) wurden durch Ma-
gnetronsputtern prapariert [110]. Dabei wird Argon mit beigemischtem Sauerstoff als Sputtergas
verwendet, welches durch das Anlegen einer hochfrequenten Spannung zwischen Substrat und Target
ionisiert wird. Durch ein inhomogenes Magnetfeld im Bereich des Targets werden die Elektronen ent-
sprechend der Lorentzkraft auf das Target gelenkt und laden dieses negativ auf. Die positiv geladenen
Argonionen werden somit auf das Target beschleunigt und schlagen bei ihrem Aufprall Material aus der
Oberfliache, das auf dem Substrat abgeschieden wird. Nahere Beschreibungen zum verwendeten plana-
ren Magnetron sind in der Doktorarbeit von Stefan Forster enthalten [60]. Die Praparationsparameter

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

4.1 Einleitung

Seit iiber 50 Jahren ist SrRuO3 Gegenstand intensiver wissenschaftlicher Untersuchungen. Im Laufe
dieser Zeit wurden die verschiedensten physikalischen Techniken angewandt, um einen Einblick in die
Eigenschaften und Anwendungen von SrRuOg3 zu erlangen. Dabei war es anfangs das ferromagne-
tische Verhalten des kompakten SrRuOs-Materials, dass das Interesse der Forschung geweckt hatte
[71, 74, 111]. Durch die Herausforderungen der Nanotechnologie und die Fortschritte bei den Prapara-
tionsmethoden riickten aber bald diinne Filme von SrRuO3 in den Mittelpunkt der wissenschaftlichen
Studien an diesem Material. So ist es mittlerweile moglich, SrRuO3 mittels Elektronenstrahlverdamp-
fung (EBPVD) [112, 113], Magnetronsputtern [114], metallorganischer chemischer Gasphasenabschei-
dung (MOCVD) [115-117] und insbesondere Laserstrahlverdampfen (PLD) [118-121] definiert bis hin
in den Monolagenbereich zu praparieren. Auf diesem Wege konnten eine Vielzahl neuer Erkenntnisse
gewonnen werden. Hervorzuheben sind dabei neben neuen Informationen zum Ferromagnetismus vor
allem die hervorragenden elektronischen Transporteigenschaften dieses Materials. Von besonderem
Interesse ist dabei, dass SrRuO3 zu den wenigen komplexen Oxiden gehdrt, welche ohne zusatzliche
Dotierung eine metallische Leitfahigkeit besitzen. Dazu kommt eine gute Gitteranpassung zu vielen
anderen Oxiden aus der Reihe der Perowskite [114] und eine hohe chemische Stabilitat. Dies fiihrt
dazu, dass sich SrRuO3 ausgezeichnet als Elektrodenmaterial in oxidbasierten Heterostukturen eignet
[12, 15, 122]. Weiterhin findet es Einsatz in magnetischen Tunneliibergdngen [14] und ist in Ver-
bindung mit SrTiO3 durch Magnetoelektrizitdt auch in multiferroischen Anwendungen denkbar [17].
Somit ergibt sich eine ganze Palette von Mdoglichkeiten fiir dieses vielseitig anwendbare Material.

Insgesamt sind bis zum heutigen Tag iiber 1500 wissenschaftliche Verdffentlichungen zum Thema
SrRuQ3 erschienen. Allerdings ist einer kiirzlich erschienenen Ubersichtsarbeit zu entnehmen, dass es
"trotz allem was bisher erforscht wurde, immer noch an einem umfassenden Verstandnis von SrRuOs3
mangelt und weitere Herausforderungen vorhanden sind"[18]. In der vorliegenden Arbeit soll ein wei-
terer Beitrag zum tieferen Verstdndnis von SrRuO3 geleistet werden. Zu diesem Zweck wurden 40 nm
dicke SrRuQO3-Filme auf SrTiO3(001) mittels PLD prapariert und mit STM, STS und LEED beziiglich
ihrer topographischen, elektronischen und strukturellen Eigenschaften in Abhangigkeit von Temperatur

und Sauerstoffpartialdruck untersucht.
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Untersuchung der Topographie in Abhiangigkeit von Temperatur und
Sauerstoffpartialdruck

Das nachfolgende Kapitel behandelt die Topographie, strukturelle Ordnung und elektronische Zu-
standsdichte der SrRuOs-Filme. Zunéchst wird eine detaillierte Analyse des LEED-Beugungsbildes
durchgefiihrt, wobei die Zuordnung der einzelnen LEED-Reflexe zur Oberflichenrekonstruktion und
zu den Domanen der orthorhombischen Einheitszelle vorgenommen werden soll. Des Weiteren wird das
Wachstum von Fehlstelleninseln innerhalb der SrRuO3-Oberfliche bei steigenden Heiztemperaturen
detailliert untersucht. Zudem interessiert die Stabilitdt der Oberflache gegeniiber einer Verminderung
des Sauerstoffpartialdrucks wihrend der Heizvorgdnge. Den nichsten Schwerpunkt bildet die Unter-
suchung von Proben nach Luftexposition, wobei der Einfluss des Temperns im Hochvakuum auf die
Morphologie der SrRuO3-Schichten betrachtet werden soll. Danach werden die Verdnderungen der
Oberflache durch Heizschritte mit steigender Temperatur vorgestellt. Im Zuge dessen wird insbeson-
dere auf die Rekonstruktion der Oberflache eingegangen, die durch Bildung von Dimer-Ketten in
c(2x2)-Struktur gepragt ist. Dabei stehen vor allem die Verschiebungen der Atome durch die Dime-
risierung im Mittelpunkt der Betrachtung. Im darauffolgenden Teil dieses Kapitels soll mittels STS
auf die elektronische Struktur nahe des Fermi-Niveaus eingegangen und eine energetische Zuordnung
der gefundenen elektronischen Zustdnde unternommen werden. AbschlieBend folgt eine Betrachtung
zur Terminierung der Oberflache, wobei die Ausbildung einer SroRuO4-Toplage durch die thermische

Desorption von RuO,4 vorgeschlagen wird.

4.2 Untersuchung der Topographie in Abhdngigkeit von

Temperatur und Sauerstoffpartialdruck

Das Ziel der Experimente war es, die Veranderungen der Probenoberfliche durch das Heizen und den
Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks genauer zu untersuchen. Aufgrund der Oberflichensensitivitit von
LEED und STM ist es wichtig, dass die Probe frei von Adsorbaten ist, um eine detaillierte Analyse zu
ermoglichen. Deshalb wurde durch die Nutzung eines Vakuumtransportkoffers ein Transfer der Probe
ohne Bruch des Vakuums gewahrleistet. Ein Vergleich mit an Luft transferierten Proben, insbesondere
beziiglich des Einflusses der Adsorbate auf die Fehlstelleninselbildung, ist in den darauffolgenden
Kapiteln angefiigt.

Direkt nach dem Koffertransfer zeigte sich im LEED eine Uberstruktur von hoher Brillianz (Abb. 4.1).
Dies beweist, dass diese Reflexe nicht erst durch das spatere Heizen induziert werden, sondern schon
von Beginn an ein typisches Merkmal von SrRuQ3 sind. Da es beziiglich der LEED-Charakterisierung
von SrRuQOj in der Literatur verschiedene Angaben gibt, soll im Folgenden auf den Ursprung der
einzelnen Reflexe eingegangen werden. Wie in Abb. 4.1 (a) zu sehen ist, zeichnen sich die Reflexe auf
den (1x1)-Positionen durch eine hohe Intensitat aus. In weiteren Experimenten konnte gezeigt werden,
dass diese Reflexe selbst nach einem Transport an Luft noch deutlich zu sehen sind (Vgl. Kapitel 4.3
und [123]). Die zusatzlichen Reflexe, die nach Luftexposition nur noch sehr schwach zu erkennen

waren, kdnnen nach dem Transport im Vakuumkoffer deutlich besser aufgeldst werden (Abb. 4.1 (b)).
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Entsprechend der Oberflichenempfindlichkeit von LEED zeigt sich durch das gute Beugungsbild eine
deutlich geringere Bedeckung 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 sich Bezug nehmend auf das rote
Quadrat aus Abb. (a) Reflexe auf den Seitenhalbierenden (gelb) und der zentralen Position (griin).
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 Reflexe erklart, nicht aber den Reflex auf
der zentralen Position. Im Gegensatz dazu wurde bei [125] im LEED ausschlieBlich eine c(2x2)-
Struktur mit zentralen Reflexen beobachtet, welche auf die orthorhombische Einheitszelle von SrRuQO3

zuriickgehen soll.

(a) ‘ ‘ (b)

Abbildung 4.1: LEED-Aufnahme von 40 nm SrRuO3 auf SrTiO3(001) nach Transport im Vakuum-
koffer.
(a) Aufnahme bei 183 eV, die (1x1) Struktur ist mit einem roten Quadrat gekenn-
zeichnet, zusatzliche Reflexe sind an verschiedenen Stellen sichtbar.
(b) Detail-Aufnahme des blau umrandeten Bereichs aus (a), (1x1)-Reflexe mit ro-
ten Kreisen, (2x1)/(1x2)-Reflexe mit gelben Kreisen, c(2x2)-Reflex mit griinem Kreis
markiert.

Bei der Erkldrung der Reflexe der in Abb. 4.1 sichtbaren Uberstruktur spielt diese orthorhombische Ein-
heitszelle eine wichtige Rolle. Wie in Kapitel 2.4.4 gezeigt wurde, gibt es drei verschiedene Varianten
in denen SrRuO3 auf einem pseudokubischen Substrat aufwachsen kann [81, 88]. Insbesondere muss
unterschieden werden zwischen der z-Richtung mit der [001]-Achse der orthorhombischen Einheitszelle
senkrecht zum Substrat und der x- bzw. y-Richtung, wobei die [001]-Richtung in der Oberflachenebene
und die Einheitszelle auf der Kante liegt. Nach [88] ist bekannt, dass SrRuO3 auf SrTiO3 vornehmlich
in x- bzw. y-Richtung aufwachst. Fiir ein Substrat ohne Fehlschnitt ergibt sich eine Gleichverteilung
von x- und y-Dominen, wihrend keine z-Domanen auftreten. Durch einen geringen Fehlschnitt des

Substrates wird eine der Doméanen in der Oberflichenebene bevorzugt, wobei sich fiir einen Fehl-
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schnitt von 1,9° ein Anteil von 95% x-Domanen, knapp 5% y-Domanen und deutlich weniger als 1%
z-Domaénen ergaben [88]. Da der Fehlschnitt der in dieser Arbeit verwendeten Substrate mit 0,1° sehr
gering war, kann man davon ausgehen, dass x- und y-Domanen fast gleichverteilt vorliegen, aber keine
z-Doménen vorhanden sind.

Wahrend nun beim LEED immer iiber einen groeren Bereich mit mehreren Domanen gemittelt wird,
ist es durch SAED mdglich, gezielte Beugungsbilder einzelner Doméanen aufzunehmen. Durch [87-89]
ist bekannt, dass die Beugungsaufnahmen der x- bzw. y-Doménen eine (2x1)- bzw. (1x2)-Struktur
ergeben. Fiir eine Doméne in z-Richtung ergibt sich dabei eine c(2x2)-Struktur.

Ausgehend von diesem Wissen kann man die in Abb. 4.1 gezeigten (2x1)- bzw. (1x2)-Reflexe den
verschiedenen Doméanen der orthorhombischen Einheitszelle zuweisen (x- und y-Doménen). Da auf-
grund des geringen Fehlschnitts des Substrates aber keine z-Domanen vorhanden sind, kommt fiir die
zentralen Reflexe hingegen ein anderer Ursprung in Frage. Wie in den folgenden STM-Untersuchungen
gezeigt werden soll, werden diese durch eine ¢(2x2)-Oberflachenrekonstruktion des SrRuO3 hervorge-
rufen (Vgl. Abb. 4.12). Ausgehend von dieser Interpretation entsteht namlich das Beugungsbild von
SrRuO3 durch eine Uberlagerung zweier verschiedener Strukturen, welche auBerdem unterschiedlichen
Ursprungs sind.

Um den Einfluss des Heizens und des Sauerstoffpartialdrucks naher zu untersuchen, wurde in der Fol-
ge die Probe bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1-10~* mbar zu moderaten Temperaturen geheizt.
Nach jedem Heizschritt wurde gewartet, bis die Probe auf Raumtemperatur abgekiihlt war, bevor die
Sauerstoffzufuhr beendet wurde. Danach erfolgte die Untersuchung im LEED und das Einsetzen der
Probe in den Kryostaten zur Einkiihlung auf 90 K. Bei den letzten drei Heizschritten wurde dann die
Temperatur mit 925 K konstant gehalten und der Sauerstoffpartialdruck beim Heizen schrittweise bis
auf 1.1076 mbar reduziert.

In Abb. 4.2 sind die Ergebnisse der STM-Messungen, die zur Bestimmung der Oberflichen-Morphologie
durchgefiihrt wurden, zusammengestellt. Je nach Bildausschnitt sind ein bis drei separate Terrassen
zu erkennen, deren Hdhendifferenz durch die Farbskala dargestellt ist. Eine dunklere Farbe entspricht
dabei einer tieferliegenden Terrasse. Die geringe Anzahl an Stufenkanten bei einem Ausschnitt von
200x200 nm? ist durch den Fehlschnitt des Substrates von nur 0,1° begriindet. Daraus ergibt sich
eine theoretische Terrassenbreite von 230 nm. Der Verlauf der Stufenkanten ist entsprechend dem
SrTiO3-Substrat in [100]-Richtung. In der STM-Aufnahme nach dem Heizen auf 550 K ist allerdings
gut zu sehen, dass die Stufenkanten sich in [110]- bzw. [110]-Richtung ordnen. Im Gegensatz zu den
Praparationen in den beiden folgenden Kapiteln lagen dabei nicht nur Stufenkanten mit 0,4 nm Hdhe
vor, sondern auch ganzzahlige Vielfache davon wurden beobachtet. Der Grund dafiir ist die beim
Aufdampfprozess um den Faktor 3,5 geringere Wachstumsrate gegeniiber den nachfolgenden Pra-
parationen. Obwohl die Praparationsbedingungen und der Fehlschnitt des Substrates diesen Proben
entsprachen, fiihrte das langsamere Aufdampfen, wie bei [126] beschrieben, zu Stufenstapeln auf der
Oberflache.

Bei der Messung der Probe ohne zusatzlichen Heizschritt wurde zudem trotz des Transfers im UHV-

Koffer eine leichte Verunreinigung der Oberflache mit Adsorbaten festgestellt. Dies ist ersichtlich im
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ersten Bild von Abb. 4.2 durch horizontale Streifen. Durch die Wechselwirkung zwischen Fremdato-

men und Tunnelspitze kam es zu Verzerrungen der Abbildung. Der Grund hierfiir ist vermutlich ein

nicht ausreichend guter Druck wihrend des Transfervorgangs.

. 925K + 1%¥10°° mbar

”925 K + 5+10° m@'r 3

Abbildung 4.2: STM-Messungen zur Morphologie der SrRuO3-Oberfliche nach verschiedenen Heiz-
schritten bei 1.10~* mbar Oy (wenn nicht anders angegeben).
Das erste Bild zeigt die ungeheizte Probe direkt nach dem Transfer im UHV-Koffer

(2,0 V bis 3,0 V, 0,1 nA, 200x200 nm?).
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Unter Annahme eines Haftkoeffizienten von 1 bei 1076 mbar ergibt sich eine Monolagenfremdbede-
ckung nach einer Sekunde. Da der Druck in der Schleuse 10~7 mbar betrug und der Transfer ca. eine
Minute gedauert hat, wiirde sich mit dieser Ndherung eine Verunreinigung der Probenoberfliche mit
6 Monolagen Adsorbaten ergeben. Aufgrund der STM-Aufnahmen ist allerdings anzunehmen, dass
die Verunreinigung mit Adsorbaten deutlich geringer als eine Monolage ist. Dafiir sind zwei Griinde
anzufiihren. Zum Einen ist der reale Haftkoeffizient kleiner als 1, zum Anderen lag durch das wahrend
des Probentransfers gedffnete Ventil zur UHV-Apparatur im Bereich der Probe ein niedrigerer lokaler
Druck vor.

Auffillig in der Betrachtung der STM-Bilder ist die desorptionsinduzierte Bildung von Fehlstellenin-
seln. Wa3hrend anfangs noch keine Vorzugsrichtung der Fehlstellenrander erkennbar ist (Vgl. Abb. 4.2
725 K bis 825 K), zeigt sich im Verlauf der Experimente eine [110]-Ausrichtung (ab 875 K), welche
zur Ausbildung von rechten Winkeln an den Fehlstellenrandern fiihrt. Diese sind insbesondere nach
dem zweiten Heizen auf 925 K in Abb. 4.2 deutlich zu sehen. Die [110]-Vorzugsrichtung konnte auch
schon bei den Stufenkanten der Terrassen beobachtet werden. In Abb. 4.2 erkennt man deutlich, dass
das Wachstum der Fehlstelleninseln zwischen 615 K und 725 K einsetzt. Dies ist in guter Uberein-
stimmung zu den weiteren Experimenten, bei denen die VergroRerung der Fehlstelleninseln bei einem
Sauerstoffpartialdruck von 5-:1075 mbar zwischen 575 K und 675 K beobachtet wird (Vgl. Kapitel
4.3.3).

In Abb. 4.3 ist die Entwicklung der Fehlstelleninseln quantitativ anhand ihres Oberflichenanteils darge-
stellt. Zur Bestimmung des Flichenanteils der Fehlstelleninseln wurden fiir jeden Heizschritt mehrere
STM-Aufnahmen unterschiedlicher Probenbereiche ausgewertet und die Mittelwerte der Oberflachen-
anteile gebildet. Auf diesem Wege sollte sichergestellt werden, dass das Ergebnis nicht durch lokale
Abweichungen verfalscht wird, da man bei STM immer auf einen recht kleinen Oberflachenbereich
beschrankt bleibt.

Man erkennt, dass der Anteil der Fehlstelleninseln an der Gesamtoberflache etwa bei 750 K deutlich
zunimmt (Abb. 4.3 (a)). Wahrend bei 615 K nur kleine Fehlstelleninseln mit einem Durchmesser von
maximal 1 nm vorliegen, folgt bei einem weiteren Anstieg der Probentemperatur eine stetige Vergro-
Rerung der Fehlstellenbereiche. AbschlieBend wurden bei 925 K nacheinander zwei Heizschritte von
jeweils 10 Minuten unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt, welche als zwei separate Datenpunkte
in der Grafik aufgefiihrt sind. Nach dem ersten Heizen ergab sich ein Oberflichenanteil von 18,7%,
der nach dem zweiten Heizschritt auf 27,3% angestiegen ist.

Untersucht wurde zudem, wie sich die Fehlstelleninseln bei reduziertem Os-Partialdruck wahrend der
fortgefiihrten Temperung auf 925 K entwickeln. Dabei lies sich innerhalb der Messunsicherheit fest-
stellen, dass bei einer Verringerung des Sauerstoffgehalts um 2 GroRenordnungen von 1-10~% mbar auf
1-107% mbar keine Anderung des Oberflichenanteils der Fehlstelleninseln registriert werden konnte
(Abb. 4.3 (b)). Der Oberflachenanteil blieb im Rahmen der Fehlertoleranz konstant bei 27-28%.
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Abbildung 4.3: Anderung des Oberflichenanteils der Fehlstelleninseln in Abhingigkeit von (a) Tem-
peratur bei po,=1-10"% mbar mit exponentieller Niherung und (b) Sauerstoffpartial-
druck bei T=925 K. Die Heizdauer betrug jeweils 10 Minuten.

Eine weitere Auffalligkeit ist das Entstehen von Fehlstelleninseln innerhalb der Fehlstelleninseln, wo-
durch sich eine Gesamttiefe von 0,8 nm ergibt. Dies konnte erstmals nach dem zweiten Heizen auf
925 K festgestellt werden. In der entsprechenden STM-Aufnahme in Abb. 4.2 sind im rechten un-
teren als auch im rechten oberen Bereich deutliche dunkel erscheinende Vertiefungen innerhalb der
rotlichen Fehlstelleninseln sichtbar. Die darauffolgenden Messungen bei vermindertem Sauerstoffpar-
tialdruck bestatigen dieses Ergebnis. Da vorher nur Fehlstelleninseln mit der Tiefe einer Einheitszelle
gemessen wurden, kann man davon ausgehen, dass erst ab einer ausreichenden GroRe das Wachstum
einer zweiten Fehlstelle einsetzen kann. Gleichzeitig mit dem Erscheinen der zweiten Fehlstelleninseln
wurden auch vereinzelt groRere Vertiefungen von bis zu 2 nm gefunden (Vgl. Abb. 4.2). Damit dhnelt
der Vorgang einem inversen Multilagenwachstum [127], bei dem es durch wiederholte Bildung von
"Lochkeimen’ [128] zu einem zweidimensionalen Materialabtrag kommt. Allerdings stimmt dieses Bild
nur zum Teil, da, wie im spateren Verlauf gezeigt werden wird, beim Materialabtrag sich auch die
Materialbeschaffenheit dndert.

Die Bildung von Fehlstelleninseln bei der Temperung von SrRuOs in Sauerstoffatmosphare wurde
auch von Lee et al. bei 990 K in Abhidngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck mit RHEED und ex-
situ AFM untersucht [76]. Wihrend die Oberfliche bei 1-1072 mbar noch geschlossen, d.h. stabil
war, wurde bei 7-10™* mbar das Auftreten von Fehlstellen mit der Tiefe einer Einheitszelle und bei
1-107° mbar die Entstehung von Inseln beobachtet. Ausgehend von der Anderung des RHEED-Bildes
in Abh&ngigkeit von Sauerstoffpartialdruck und Temperatur wurde iiber eine Arrhenius-Darstellung
eine Aktivierungsenergie von 88 % bzw. 0,91 eV bestimmt. Trotz leicht veranderter Praparation
und der Luftexposition der Proben durch ex-situ AFM-Aufnahmen sollen diese Ergebnisse mit denen

in der vorliegenden Arbeit verglichen werden. Entscheidend zur Erkldrung des starken Temperatur-
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unterschieds bei der Ausbildung der Fehlstelleninseln ist der aufldsungsbedingte Unterschied zwischen
AFM und STM. Die AFM-Untersuchungen wurden auf einer Fliche von 3x3 um? durchgefiihrt, wo-
bei Fehlstelleninseln mit einem Durchmesser von ca. 30 nm auftraten [76]. In der vorliegenden Arbeit
konnten durch die bessere Aufldsung des STM bereits nach einer Temperung auf 725 K Fehlstellen-
inseln mit einem Durchmesser von 1-5 nm beobachtet werden. Diese sehr kleinen Fehlstelleninseln
mit wenigen Nanometern GroRe sind im AFM auf der angegebenen Langenskala schlichtweg nicht
auflésbar. Eine VergroBerung der Fehlstelleninseln auf 30 nm in den STM-Messungen wurde erst bei
der maximalen Temperatur von 925 K festgestellt, wobei auch die Dauer des Heizschritts eine Rolle
spielt, wie in Abb. 4.3 (a) ersichtlich. Daraus resultierend liegt die Schlussfolgerung nahe, dass die in
[76] gezeigte geschlossene SrRuO3-Oberflache wie in den hier vorgestellten Daten bereits minimale

Fehlstelleninseln unterhalb der Aufldsungsgrenze des AFMs besitzt. Dies wird auch gestiitzt durch

die aus dem exponentiellen Anstieg der Kurve in Abb. 4.3 (a) entsprechend A‘?;f::;t x —exp(%)
ermittelte Aktivierungsenergie von 66,4 + 6,9 % bzw. 0,69 + 0,07 eV. Aus diesem Zusammenhang
ist ersichtlich, dass das Erscheinen der Fehlstelleninseln bei einer niedrigeren Temperatur auch eine
verminderte Aktivierungsenergie zur Folge haben muss. Der Vergleich mit [76] zeigt, dass der dort
bestimmte Wert mit 88 % gut 30 % groRer ist.

Die Stabilitdt der Oberfliche gegeniiber einer Verringerung des Sauerstoffpartialdrucks wurde bereits
in [77] erwdhnt. Dort wurde gezeigt, dass gereinigte, saubere SrRuO3-Oberflachen auch beim Heizen
im Hochvakuum (p < 1-10~7 mbar) bis zu 975 K stabil bleiben. Im Gegensatz dazu fiihrt bei kon-
taminierten Oberflichen ein zu geringer Sauerstoffpartialdruck schon bei 575 K zu einer chemischen
Verdnderung der obersten Lagen. In [76] konnte diesbeziiglich nachgewiesen werden, dass sich keine
Verinderung der AFM-Bilder und der dazugehdrigen RHEED-Reflexe bei einer Anderung des Drucks
von 1-1073 mbar auf 1-10~* mbar bei 1070 K ergibt. Durch die vorliegenden Ergebnisse konnte nun
gezeigt werden, dass fiir etwas geringere Temperaturen die Oberfliche auch bis zu einem Sauerstoff-
partialdruck von 1-107¢ mbar bestindig ist. Gleichzeitig wurde die Sauberkeit der SrRuQ3-Oberfliche
durch deren Stabilitdt wahrend des Heizens bestitigt.

In Abb. 4.4 sind die bereits in Abb. 4.2 gezeigten Praparationen mit hoherer Auflésung abgebildet. Sie
zeigen, dass die Terrassen und die Leerstellenbereiche nicht homogen strukturiert sind. Man erkennt

heller erscheinende Bereiche ('Patches’), deren GroRe mit der Temperatur zunimmt.
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Abbildung 4.4: STM-Messungen zur Topographie der SrRuO3-Oberfliche nach verschiedenen Heiz-
schritten bei 1.10~* mbar Oy (wenn nicht anders angegeben).
Das erste Bild zeigt die ungeheizte Probe direkt nach dem Transfer im UHV-Koffer
(1,2 V bis 2,0 V, 0,1 nA, 50x50 nm?).

Die Beschaffenheit dieser Patches erschlieBt sich aus atomar aufgelésten STM-Messungen (Abb. 4.5).
Man erkennt zunachst, dass trotz der auf der Oberflache vorhandenen Adsorbate direkt nach dem
Transfer Dimer-Ketten zu beobachten sind, welche in [110]- und [110]-Richtung orientiert sind (Vgl.

Abb. 4.5, blau markierter Bereich). Im Verlauf der Heizexperimente erfolgt eine Umstrukturierung
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dieser Rekonstruktion. Nach dem Heizen auf 560 K sind zwar weiterhin Ketten vorhanden (Vgl. Abb.
4.5, 560 K), diese verbinden sich aber zu kleinen Patches, vergleichbar zu den Ergebnissen in Kapitel
4.3.2. Weitere Untersuchungen beziiglich der atomaren Abstiande innerhalb der Patches haben erge-
ben, dass es sich dabei um eine c(2x2)-Rekonstruktion handelt (Vgl. Kapitel 4.3.3). Nach einer 925 K
-Temperung und dem damit verbundenen Wachstum der Fehlstelleninseln zeigt sich eine deutliche
Strukturveranderung. Nicht mehr einzelne Ketten, sondern groRere Bereiche einer c(2x2)-Struktur
bestimmen die Oberfliche. Dies ist zu sehen anhand der vergroRerten zusammenhingenden Bereiche
mit atomarer Aufldsung (helle Bereiche in Abb. 4.5, 925 K), die auch deutlich gréRer sind als bei
675 K (Vgl. Abb. 4.11). Das lasst den Schluss zu, dass die Fliche der Bereiche mit atomarer Rekon-
struktion mit steigender Temperatur zunimmt. Weiterhin zeigt sich, dass diese Struktur offensichtlich
auch bei einer Verringerung des Sauerstoffdrucks um zwei GroBenordnungen auf 1-1076 mbar stabil
bleibt, da dies zu keiner signifikanten Anderung des STM-Bildes fiihrte und auch im LEED weiterhin
die (2x1)/(1x2)- und c(2x2)-Strukturen abgebildet werden konnten. Die fehlende atomare Aufldsung
bei 925 K und 1-10~% mbar in Abb. 4.5 ist dabei auf eine Verschlechterung der Tunnelspitze zuriickzu-
fiihren. Der atomare Aufbau der Struktur wird anhand hochaufgeléster STM-Aufnahmen im Kapitel
4.3.3 diskutiert. Dort erfolgt eine genaue Vermessung der Atomabstdnde, welche in Abb. 4.5 durch
die adsorbatbedingte verschlechterte Auflésung nicht mdglich war.

Abbildung 4.5: STM-Messungen zur Topographie der SrRuO3-Oberfliche nach verschiedenen Heiz-
schritten bei 1.10~* mbar Oy (wenn nicht anders angegeben).
Das erste Bild zeigt die ungeheizte Probe direkt nach dem Transfer im UHV-Koffer
(1,0 V bis 2,0 V, 0,1 nA bis 0,2 nA, 20x20 nm?).
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4.3 Praparation der c(2x2)-Rekonstruktion von SrRuOj; nach

Luftexposition

4.3.1 STM-Untersuchungen nach Luftexposition

In verschiedenen Veroffentlichungen wurde gezeigt, dass SrRuO3 zwar eine gute chemische Stabilitat
besitzt [123, 129] und hervorragend durch Heizen in Sauerstoffatmosphére prapariert werden kann
[76], es aber beim Heizen im Vakuum selbst bei moderaten Temperaturen zu einer starken chemischen
Verdnderung der Oberflaiche kommt [77]. Die Auswirkungen dieser chemischen Veranderungen werden
im Kapitel 4.4 ndher untersucht. Dort wird gezeigt, dass sogar Temperaturen von 470 K beim {iblichen
Ausheizen eines UHV-Rezipienten ausreichen, um nach Luftexposition drastische Veranderungen der
Probe zu bewirken. Um dies zu umgehen, wurde die Probe direkt nach dem Transport an Luft {iber die
Schleuse in die UHV-Apparatur eingebracht. Das Ausheizen der Kammer und eine damit einhergehende
Verdnderung der Probenoberfliche wurde auf diesem Wege vermieden. Dadurch war es mdglich, direkt
nach dem Einbringen der Probe ins Vakuum ein LEED-Bild der chemisch unveranderten Oberflache,
wie bei [123] beschrieben, aufzunehmen, das durch ein (1x1)-Beugungsmuster charakterisiert ist (Abb.
4.6).

Abbildung 4.6: LEED-Aufnahme von 40 nm SrRuOgs auf SrTiO3(001) bei 208 eV direkt nach dem
Lufttransfer. Die (1x1)-Struktur ist mit einem roten Quadrat gekennzeichnet. Zusatz-
liche halbzahlige Reflexe sind mit roten Pfeilen angezeigt. Eine Verunreinigung des
Schirms ist mit einem griinen Pfeil markiert.
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Da es sich um eine LEED-Apparatur mit Vorderansicht ('Frontview’) handelt, ist ein Teil des Bil-
des von der Probe und dem Transferarm verdeckt. Durch starke Helligkeitsunterschiede des Schirms
kam es zudem zu einer ungleichmaRigen Belichtung des Bildes. Es wurde versucht, diese durch Bild-
bearbeitung auszugleichen. AuRerdem ist ein Schirmfehler sichtbar, bei der es sich nicht um einen
LEED-Reflex handelt. Diese ist durch einen griinen Pfeil markiert. Trotz dieser Beeintrachtigung
waren neben der (1x1)-Struktur sehr schwach zusatzliche halbzahlige Reflexe sichtbar, die auf eine
Uberstruktur hindeuten und mit roten Pfeilen markiert sind. Die Positionen dieser Reflexe passen zu
einer (2x1)-Struktur (Vgl. Kapitel 4.2). Eine genaue Zuordnung des Beugungsbildes wurde in Kapi-
tel 4.2 vorgenommen. Das prompte Erscheinen des LEED-Bildes nach dem Transfer zeigt, dass die
Kontamination durch Adatome aus der Luft dabei gering blieb. Dies zeugt von der hohen chemischen
Inertheit von SrRuOs an Luft.

Nach der LEED-Messung wurde die Probe zum Einkiihlen auf 90 K in den STM-Kryostaten gesetzt.
Durch die vorhandene geringfiigige Probenkontamination erwies es sich als kompliziert, die Oberflache
im STM abzubilden, da es hiufig zu Wechselwirkungen zwischen STM-Spitze und Adsorbatatomen
kam. Trotzdem war es mdglich, einen ersten Einblick in die Oberflichentopographie zu erhalten. Die
STM-Aufnahmen in Abb. 4.7 zeigen Stufenkanten ohne klare Vorzugsrichtung mit einer Hohe von
0,4 nm. Dies entspricht einer kompletten pseudokubischen Einheitszelle von SrRuQOj3, was ein erster
Hinweis auf eine einheitliche Terminierung ist. Dabei wurde in Abb. 4.7 (a) ein recht groRer Ausschnitt
gewdhlt, wodurch 3 unterschiedliche Terrassen zu sehen sind. In dem deutlich kleineren Ausschnitt in
Abb. 4.7 (b) ist nur am linken oberen Bildrand eine hoherliegende Terrasse zu erkennen. In beiden
Aufnahmen sieht man, dass die Terrassen rau erscheinen. Die horizontalen Linien in Abb. 4.7 (b) zei-
gen zudem, dass es zu einer Vielzahl an Wechselwirkungen zwischen Probe und Spitze kommt. Beides
deutet auf das Vorhandensein von Adsorbaten auf der Oberflache hin, was durch die Luftexposition

der Probe beim Transfer bedingt ist.

(b)

Abbildung 4.7: STM-Messung der Topographie der ungeheizten SrRuO3-Oberflache nach Luftexpo-
sition:
(a) 2,0 V, 0,1 nA, 300x300 nm?, Az=1,3 nm,
(b) 2,0 V, 0,1 nA, 80x80 nm?, Az=1,2 nm.
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4.3.2 STM-Untersuchungen nach Heizen auf 575 K

Mit dem Ziel, die Adsorbate zu entfernen ohne eine Verdnderung der Oberfliche zu induzieren, wurde
die Probe bei relativ niedrigen Temperaturen im Sauerstoff geheizt. Fiir den ersten Heizschritt wurden
575 K und 5-10~5 mbar O gewihlt [77]. Abb. 4.8 zeigt die Probenbeschaffenheit nach dieser Behand-
lung. Man erkennt entsprechend den unterschiedlichen Farben vier Terrassen. Im mittleren Bereich ist
eine grolere Insel sichtbar, die mit der ndchsthoheren Terrasse hohengleich ist. Im Vergleich zu Abb.
4.7 wird deutlich, dass die Anzahl der Adsorbate klar reduziert wurde, sodass die Terrassen glatter
erscheinen. Die Terrassen steigen von links nach rechts an, wobei die Stufen im Mittel entlang der
[100]-Richtung des SrTiO3-Substrates verlaufen, was der Orientierung des Fehlschnitts des Substrates
entspricht. Die Stufenhdhe wird einheitlich zu 0,4 nm bestimmt, was wieder darauf hindeutet, dass
eine einheitliche Terminierung der SrRuOs3-Schicht vorliegt. Die Terrassenbreiten liegen bei Werten

um (180 =+ 30) nm, was in etwa dem Fehlschnittwinkel des Substrates von 0,1° entspricht.

Abbildung 4.8: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Oberfliche nach Heizen auf 575 K:
(1,0 V, 0,2 nA, 500x500 nm?, Az=2,0 nm).

Dieses Ergebnis belegt, dass bei der untersuchten Probe der "step-flow’-Mechanismus die vorherrschen-
de Wachstumsart ist, wodurch sich glatte Terrassen mit Stufenkanten der Hohe einer Einheitszelle
ergeben. Ein AufreiRen des Films im Zuge der Desorption, wie es in der Literatur unter anderem von
[76, 77] beschrieben wurde, konnte durch die geringen Heiztemperaturen und die Sauerstoffatmospha-

re vermieden werden.
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Abbildung 4.9: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Oberfliche nach Heizen auf 575 K bei
verschiedenen VergroRerungen:
(a) 1,5V, 0,2 nA, 300x300 nm?, Az=1,2 nm,
(b) 1,5V, 0,2 nA, 100x100 nm?, Az=1,2 nm, blau markierter Ausschnitt aus (a),
(c) 0,5V, 0,1 nA, 50x50 nm?, Az=0,4 nm,
(d) 0,55 V, 0,1 nA, 20x20 nm?, Az=0,3 nm, blau markierter Ausschnitt aus (c).

Abb. 4.9 zeigt eine Serie von vier Aufnahmen auf verschiedenen Langenskalen. In (a) sind noch drei
einzelne Terrassen erkennbar, wiederum mit einer kleinen Insel auf der mittleren Terrasse. Dieser Be-
reich ist in (b) vergroRert, wobei schon eine Struktur innerhalb der Terrassen sichtbar wird. Durch
(c) wird deutlich, dass es sich dabei zwar teilweise um noch auf der Oberflache verbliebene Adsor-
bate handelt, zudem aber auch eine Rekonstruktion der Probenoberfliche vorliegt. Diese ist in (d)
mit atomarer Aufldsung abgebildet. Bei der Betrachtung des hochaufgelosten Bildes kann man vier
verschiedene Hohenbereiche unterscheiden. Zum einen gibt es noch Reste von Adsorbaten auf der
Oberflache, die im Bild als groe weie Punkte erscheinen. Zum anderen gibt es drei unterschiedliche
Ebenen der SrRuO3-Oberfliche mit Patches einer atomar aufgelosten Struktur (gelb), einer tiefer
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gelegenen Lage ohne atomare Aufldsung (rot) und eine Vielzahl von sehr kleinen Fehlstelleninseln
mit einem Durchmesser von ca. 1 nm (schwarz). Beziiglich dieser Merkmale sind keine Unterschiede
zwischen den einzelnen Terrassen ersichtlich. Die atomar aufgeldsten Patches treten hiufig als Dimer-
Ketten auf, sind aber noch sehr klein mit einer maximalen GroRe von ca. 10 Atomen. Trotzdem lasst
sich eine klare Ausrichtung der Ketten in [110]- und [110]-Richtung gegeniiber dem Substrat erken-
nen. Die Abstinde zwischen den Atomen variieren iiber eine Linge von 4,6 bis 6,5 A. Trotz dieser
Schwankungen ist die Ausrichtung und die durchschnittliche Bindungsldnge schon ein Hinweis auf

eine c(2x2) Oberflachenrekonstruktion.

4.3.3 STM-Untersuchungen nach Heizen auf 675 K

Ausgehend von der gelungenen Abbildung der atomaren Patches, wurden die Auswirkungen einer
erhdhten Heiztemperatur auf die Ordnung der Oberflaiche und die GroRe der Fehlstelleninseln be-
stimmt. Dazu wurde die Probe unter identischem Sauerstoffpartialdruck auf 675 K geheizt. Schon bei
der Betrachtung eines recht groBen Bildausschnitts von 200 nm Seitenldnge wird deutlich, dass die
Oberflache durch das erneute Heizen verandert wurde (Abb. 4.10).

Abbildung 4.10: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Oberfliche nach Heizen auf 675 K:
(1,0 V, 0,2 nA, 200x200 nm?, Az=1,5 nm).

In der Abbildung sind drei Terrassen mit einer deutlichen Strukturierung zu sehen, die durch un-
terschiedliche Farbkontraste innerhalb der Bereiche gekennzeichnet ist. Bei den Stufenkanten sind
nun hiufig rechte Winkel auszumachen, welche einen Wechsel zwischen [110]- und [110]-Richtung
zeigen. Wahrend also die Grundrichtung des Stufenverlaufs durch den Fehlschnitt des Substrates in

[100]-Richtung vorgegeben ist, ergibt sich durch das Heizen der Probe eine Ordnung der Kanten ent-
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sprechend der Wachstumsrichtungen der orthorhombischen Einheitszelle des SrRuO3. Diese sind, wie
auch die beobachtete Oberflachenrekonstruktion, um jeweils 45° zur [100]-Richtung gedreht. Das ist
insofern bemerkenswert, da es den starken Einfluss der orthorhombischen Einheitszelle auf die Stufen-
struktur zeigt. Bei einer vereinfachten Betrachtung mit der pseudokubischen Einheitszelle wiirde sich
eine [100]-Stufenorientierung ergeben (Vgl. Kapitel 2.4.1).

Eine weitere Auffilligkeit ist die VergroRerung der Fehlstelleninseln auf einen Durchmesser von bis
zu 3 nm. Diese sind dadurch auch in Ubersichtsscans deutlich als dunkle Vertiefungen innerhalb der
Terrassenbereiche zu erkennen. Ihre Positionen sind dabei zufallig verteilt. Man kann davon ausgehen,
dass das Wachstum der Fehlstelleninseln thermisch getriggert ist und eine VergroRerung schon im
Bereich von 575 K bis 675 K beginnt, was in guter Ubereinstimmung zu den in Kapitel 4.2 durchge-
fiihrten Untersuchungen ist.

In der Literatur wurde eingehend die Rolle von Adsorbaten bei der Bildung der Fehlstelleninseln durch
Heizen im Hochvakuum untersucht [77, 123]. Die Wechselwirkung zwischen Adsorbaten und SrRuO3
fir Proben, welche im Vakuum geheizt werden, soll im Kapitel 4.4 ndher betrachtet werden. Im Fall
einer Temperung mit ausreichendem Sauerstoffpartialdruck (im vorliegenden Fall 5-10° mbar Os)
ist das Entstehen der Fehlstelleninseln unabhingig von auf der Oberflache vorhandenen Adsorbaten.
Nach dem Heizen auf 575 K sind noch keine groBeren Fehlstellen sichtbar (Vgl. Abb. 4.8), obwohl ein
GrolBteil der Adsorbate schon desorbiert ist. Da die Fehlstelleninseln erst beim nachsten Heizschritt
auf 675 K auftreten, ist kein direkter Zusammenhang zur anfanglichen Kontamination mit Adsorbaten
ersichtlich. Zudem konnten bei einer Probe, welche unter UHV-Bedingungen transportiert wurde und
somit deutlich geringer mit Adsorbaten kontaminiert war, die Fehlstelleninseln mit dhnlicher Konzen-
tration und Bedeckungsgrad nachgewiesen werden (Vgl. Kapitel Heizexperimente).

Neben der VergroRerung der Fehlstelleninseln zeigen Detailaufnahmen der Probe (Abb. 4.11) eine
deutliche Erhdhung der Ordnung der atomaren Strukturen. Diese sind schon in (a) durch den Hohen-
kontrast innerhalb der Terrasse zu erkennen und kdnnen mit Hilfe der verkleinerten Bildausschnitte
in (b) bis (d) ndher untersucht werden. Wahrend die Art der Oberflichenrekonstruktion erhalten
bleibt, sind im Gegensatz zu den kleinen Patches von ca. 10 Atomen in Abb. 4.9 (d) nun geordnete
zusammenhingende Bereiche von bis zu 100 Atomen sichtbar. Dies ldsst den Schluss zu, dass eine Ver-
groRerung der Fehlstelleninseln auch mit einer Erhhung der Ordnung der Oberflachenrekonstruktion
einhergeht. Dieser Sachverhalt soll unter zusitzlicher Verwendung der spektroskopischen Ergebnisse
im Kapitel 4.6 zur Betrachtung der Oberflichenterminierung naher untersucht werden.

Bei der Betrachtung von Abb. 4.11 fallt auf, dass die Bildung von Dimer-Ketten weiterhin haufig
auftritt. Zudem sind, wie auch schon nach dem vorherigen Heizschritt, innerhalb der Oberflichenre-
konstruktion starke Unterschiede der Bindungslangen der Atome messbar. Mit der Gitterkonstanten
a=3,93 A von SrRuQs3 ergibt sich ein theoretischer Wert von V/2- 3,93 A=5,56 A fiir die Atomabstinde
einer ¢(2x2)-Rekonstruktion. Wahrend der durchschnittliche Abstand zweier Atome der gemessenen
Struktur mit (5,42 + 0,91) Ain guter Ubereinstimmung zu diesem Wert ist, deutet die hohe Standard-
abweichung schon auf starke Unterschiede bei den einzelnen Atomabstidnden hin. Tatsachlich streuen

die gemessenen Abstinde von 4,1 A bis 6,9 A und damit iiber einen sehr groBen Bereich.
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Abbildung 4.11: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Oberfliche nach Heizen auf 675 K bei
verschiedenen VergroRerungen:
(a) 1,2V, 0,1 nA, 100x100 nm?, Az=1,0 nm,
(b) 1,0 V, 0,1 nA, 50x50 nm?, Az=0,3 nm,
(c) 1,0 V, 0,1 nA, 35x35 nm?, Az=0,3 nm,
(d) 1,2V, 0,1 nA, 20x20 nm?, Az=0,4 nm, blau markierter Ausschnitt aus (b).

Eine Verschiebung durch die Rotation und Verkippung der Ruthenium-Oktaeder entsprechend der
geometrischen Verzerrung reicht nicht aus, um diesen Effekt zu erkldren, da der Versatz der Atome
deutlich groBer ist. Fiir Verkippungswinkel von 6,6° [85] bzw. 7,6° [83] wiirden sich fiir die Sauerstof-
fatome der SrO-Lage nur Verschiebungen im Bereich von 0,2 - 0,3 A ergeben. Bei den gemessenen
Abweichungen von 1 A wiare ein Winkel von ca. 25° die Folge, was deutlich iiber den bekannten
Literaturwerten liegt und eine iiberm3Rige Verzerrung der Einheitszelle darstellen wiirde.

Zur Entschliisselung dieser Struktur und einem genauen Vergleich mit den Ergebnissen aus [78] soll
die Betrachtung von hochaufldsenden Detailaufnahmen beitragen. Dazu wurde der Bereich zwischen
den beiden Fehlstelleninseln in Abb. 4.11 (d) vergroRert, um einen detaillierten Einblick in die ato-
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mare Rekonstruktion zu erlangen. In Abb. 4.12 kann man sehr gut die lateralen Verschiebungen der
Atome erkennen. Wihrend sich langreichweitig klare atomare Ketten in [110]-Richtung ergeben, sind
einzelne benachbarte Atome stark von den Positionen einer idealen c(2x2)-Rekonstruktion verscho-
ben. Somit ergeben sich vornehmlich Dimer-Ketten, die zur besseren Sichtbarkeit in Abb. 4.12 (b)
durch blaue Rechtecke gekennzeichnet sind. Dabei sind auch Versetzungen der Ketten mdglich. Eine
solche Versetzung ist durch den roten Strich gekennzeichnet. Wahrend die anderen Atome entlang der
griin markierten Kette klar einem Dimer zugeordnet werden kdnnen, gehdrt das Atom unterhalb der
roten Markierung zu zwei Ketten und ist aus diesem Grunde mittig zwischen beiden verschoben. Der
laterale Versatz zwischen den beiden griinen Ketten betrigt knapp 1 A. Dies fiihrt zu der Schluss-
folgerung, dass die starken Verschiebungen von den idealen Positionen der c(2x2)-Struktur durch die
Dimerisierung der atomaren Ketten bewirkt wird. Der Versatz der einzelnen Atome ist dabei durch
die Ausrichtung der Dimer-Ketten vorgegeben. Da die Ketten aber haufig nur eine Lange von weni-
gen Atomen haben und zudem sowohl in [110]- als auch in [110]-Richtung auftreten kénnen (Vgl.
Abb. 4.12 (b)), erhalt man in den Profilen senkrecht zu den Ketten keine Abfolgen von verkiirzten
und verlangerten Abstinden, wie es fiir ideale Dimere der Fall ware. Ebenso treten Variationen bei
den Absténden entlang einer Kette auf. In den Profilen (Abb. 4.12 (c) entlang einer Kette, 4.12 (d)
senkrecht dazu) kann man dies gut erkennen. Auffillig sind dabei vor allem die Randbereiche des
Profils senkrecht zur Dimer-Kette. Bei der Betrachtung erkennt man, dass die duReren Abstinde mit
4,7 A bzw. 4,6 A stark verkiirzt sind, wihrend die darauf folgenden Abstinde mit 6,5 A bzw. 6,3 A
entsprechend verlangert sind. Im Gegensatz dazu sind die Abstdnde im inneren Bereich des Profils mit
5,3 A bis 5,8 A relativ gleichmiRig. Dort liegen mehrere Dimer-Ketten nebeneinander. Offensichtlich
wird durch attraktive Krafte zwischen den Dimer-Ketten die Dimerisierung teilweise aufgehoben, was
einen Ubergang zur c(2x2)-Struktur darstellt. An den Rindern der Patches hingegen iiberwiegt die
Dimerisierung was die verkiirzten und verlangerten Abstande zur Folge hat. Durch die Addition dieser
beiden Abstdnde erhdlt man in guter Niherung den doppelten Abstand der c¢(2x2)-Rekonstruktion.
Dies erklart, warum im LEED-Bild nur die entsprechenden c(2x2)-Reflexe sichtbar sind, da sich trotz
der lokalen Unterschiede auf groRer Skala eine einheitlich Linge von 5,56 A ergibt. Weitere Beispiele
fir Dimer-Ketten und den Versatz entlang einer Kette sind in Abb. 4.13 dargestellt. Dies wird ins-
besondere in (c) deutlich, wo eindeutig ein Versatz einer Dimer-Kette zu beobachten ist. Wa3hrend
im oberen Bildteil die dueren Atome dimerisiert sind, erfolgt nach drei Dimeren ein Wechsel zu den
mittleren Atomen, von denen im unteren Teil der Aufnahme noch zwei Dimere zu sehen sind.

Ein Vergleich mit [78] zeigt, dass auch dort von einer Dimerisierung der Ketten berichtet wird. Fiir
deutlich diinnere Filme im Bereich von 6-9 nm wurden dort abhidngig von der Praparation drei ver-
schiedene Oberflachenrekonstruktionen festgestellt. Dabei handelt es sich um eine Zickzack-Struktur,
eine rechteckige Struktur und eine (1x1)-Struktur. Zu beachten ist, dass bei dieser Schichtdicke die
Verspannung des Films eine bedeutend groRere Rolle spielt, als es bei den in der vorliegenden Arbeit
vorgestellten Experimenten der Fall ist, was ein moglicher Grund fiir die unterschiedlichen Resultate

sein kann.
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Abbildung 4.12: (a) Detailaufnahme der SrRuO3-Oberfliche nach Heizen auf 675 K,
2V, 0,1 nA, 5.8x5.8 nm?, Az=0,3 nm),

) mit zusdtzlicher Kennzeichnung der Dimer-Ketten.

c) Linienprofil entlang der Dimer-Kette mit Atomabstanden,

Profil in Pfeilrichtung entlang der orangenen Markierung in (b)).
d) Linienprofil senkrecht zur Dimer-Kette mit Atomabstanden,

Profil in Pfeilrichtung entlang der blauen Markierung in (b)).

(
(
(
(
(
(
(

Zunichst soll die rechteckige Struktur niher betrachtet werden, da sie groRe Ahnlichkeiten zu den
in Abb. 4.12 vorgestellten Dimer-Ketten aufweist. Die rechteckige Struktur ist ebenfalls in [110]-
Richtung orientiert und zeigt entlang der Ketten die typischen Abstande der c(2x2)-Symmetrie von
5,5 A. Senkrecht dazu wurden regelmiRige Abfolgen mit 4,7 A und 6,4 A gefunden. Dies stellt eine
bemerkenswerte Ubereinstimmung mit dem Profil in Abb. 4.12 (d) dar. Dort konnte gezeigt werden,
dass an den Rindern der Patches ein stark verkiirzter Abstand von 4,7 A bzw. 4,6 A und darauffolgend
ein vergroRerter Abstand von 6,5 A bzw. 6,3 A auftreten. Diese Ubereinstimmung zeigt, dass es sich
bei den Dimeren um die Ausbildung der von Tselev et al. beobachteten rechteckigen Struktur handelt
[78]. Wahrend in der Literatur allerdings eine starke Dimerisierung mit einer regelmaRigen rechtecki-
gen Struktur vorlag, sind bei der hier untersuchten Probe, wie in Abb. 4.11 ersichtlich, Patches von
atomaren Dimer-Ketten mit c(2x2)-Struktur vorherrschend. Die Mischung aus c(2x2)-Struktur und
der durch die Dimerisierung hervorgerufenen rechteckigen Struktur hat die beobachteten groRen Va-
riationen der Atomabstiande zur Folge. Die Temperaturabhangigkeit dieser zwei Strukturanteile wurde

in Kapitel 4.2 untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass bei einer frisch praparierten Probe
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ausschlieRlich einzelne Dimere auf der Oberfliche zu finden waren. Mit steigenden Heiztemperatu-
ren konnte die Ausbildung von groRer werdenen atomaren Patches mit c(2x2)-Struktur beobachtet
werden. Die hier gezeigten STM-Aufnahmen nach einer 675 K -Temperung stellt dabei einen Uber-
gangsbereich dar, in welchem sich die Dimere verstarkt in einer c(2x2)-Rekonstruktion ordnen.

Ein weiterer Beleg dafiir wird durch die statistische Auswertung der Abstédnde zwischen den Atomen
aus Abb. 4.13 erbracht. Die STM-Aufnahmen wurden entsprechend der [110]-Orientierung ausge-
richtet. Dabei ist auch deutlich einer Versetzung innerhalb einer Dimer-Kette in Abb. 4.13 (c) zu
erkennen. Die Auswertung der Atomabstinde ergibt einen Wert von (4,8 + 0,7) A zwischen den
Dimer-Atomen, wihrend der Abstand entlang der Ketten (5,3 + 0,5) A betrigt. Dies zeigt eine gute
Ubereinstimmung zu den kurzen Abstinden innerhalb der Dimere bei Tselev et al. (4,7 A, [78]) und
den Abstinden der c(2x2)-Rekonstruktion (5,56 A).

(a)

[110]

Abbildung 4.13: Detailaufnahmen der Dimer-Ketten:
(a) -1,5V, 0,1 nA, 3,7x1,2 nm?, Az=0,15 nm,
(b) -1,5V, 0,1 nA, 1,2x3,1 nm?, Az=0,15 nm,
(c) -1,5V, 0,1 nA, 2,3x2,8 nm?, Az=0,15 nm.

Die zweite bei [78] nachgewiesene Rekonstruktion ist eine Zick-Zack-Struktur. Diese besteht aus vier
Ketten, wobei die beiden inneren erhdht sind. Analog zur rechteckigen Struktur bilden die zwei erhoh-
ten atomaren Ketten ein Dimer, wobei in diesem Fall ein leichter Versatz der Atome vorliegt, der zur
Ausbildung dreieckiger Strukturen fiihrt. Entlang der Ketten betragt der Atomabstand entsprechend
der ¢(2x2)-Symmetrie 5,6 A. Die beiden Ketten sind 4,0 A separiert, wodurch sich in den Dreiecken
Atomabstinde von 4,5 A und 5,3 A ergeben. Die tiefer gelegenen Strukturen zu beiden Seiten der
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Zick-Zack-Rekonstruktion weisen einen Hohenunterschied von ca. 60 pm zu den Dimer-Ketten auf.
Interessanterweise findet sich dieser Hohenunterschied auch in der vorliegenden Arbeit wieder. Wah-
rend ein GroRteil der Atome der abgebildeten Struktur die gleiche Hohe besitzt, erscheinen vereinzelte
Atome deutlich niedriger, was sich in einer dunkleren Firbung ausdriickt (Vgl. Abb. 4.12 und 4.13
(b)). In den Profilen (Abb. 4.12 (c,d)) ist ersichtlich, dass diese Atome ca. 60 pm tiefer liegen als die
restlichen Atome der Rekonstruktion. Obwohl keine Zick-Zack-Muster nachgewiesen werden konnten
ist nicht auszuschlieBen, dass beziiglich der Hohenvariation ein Zusammenhang zur Zick-Zack-Struktur
besteht.

Zudem wurde bei [78] eine (1x1)-Struktur beobachtet, welche allerdings nicht weiter beschrieben wur-
de. Auch in der vorliegenden Arbeit konnte neben der vorherrschenden c(2x2)-Oberflachenrekonstruktion
vereinzelt auch die (1x1)-Struktur atomar abgebildet werden konnte (Abb. 4.14). Man erkennt deut-
lich die Ausrichtung der Atome innerhalb der griinen Markierung in [100]-Richtung. Eine Vermessung
der Bindungsliangen ergab (3,7 & 0,2) A, was in guter Ubereinstimmung zur pseudokubischen Git-
terkonstanten von SrRuO3 von 3,93 A ist. Zum Vergleich wurden Atome in c(2x2)-Rekonstruktion
mit einem blauen Kreis gekennzeichnet. Diese zeigen die typische Orientierung in [110]-Richtung und
eine Bindungslinge von (5,4 + 0,2) A. Da die (1x1)-Struktur aber nur duRerst selten und nicht iiber
groBere Bereiche atomar aufgeldst wurde und auch keine spektroskopischen Daten dazu vorhanden

sind, soll in der Diskussion nicht weiter darauf eingegangen werden.

N
N

Abbildung 4.14: ¢(2x2)-Struktur (blauer Kreis) und (1x1)-Struktur (griiner Kreis) der SrRuOgs-
Oberflache: (1,2V, 0,1 nA, 4x4 nm?2, Az=0,2 nm).
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4.4 Chemische Veranderungen von SrRuOj3 durch Heizen im
Hochvakuum auf 500 K

4.4.1 STM-Untersuchungen nach Luftexposition und Heizen auf 575 K

Im Gegensatz zu der im vorherigen Kapitel vorgestellten Praparation soll im Folgenden die chemi-
sche Verdnderung der Probe durch das Heizen im Vakuum untersucht werden. Die Untersuchungen
von [77] legen nahe, dass bei Proben, die an Luft transportiert werden und somit mit Adsorbaten
bedeckt sind, selbst sehr geringe Temperaturen bei einem Heizschritt ohne Sauerstoff ausreichen,
um eine Veranderung der Oberfliche zu induzieren. Dabei soll schon bei Temperaturen von 370 K
durch eine Umordnung der Oberflache das Beugungsbild verschwinden. Die in der vorliegenden Arbeit
untersuchte Probe wurde nach einem Transfer an Luft in die UHV-Apparatur eingesetzt und durch
das Ausheizen der Messapparatur fiir einen Zeitraum von ca. 2 Tagen im Hochvakuum auf maximal
500 K erwarmt. Eine darauffolgende Untersuchung mit LEED bestatigte das Ergebnis aus [77], da
die Probe nach dem Ausheizen der UHV-Apparatur kein Beugungsbild zeigte. Dies lasst entweder auf
eine starke Kontamination der Oberfliche mit Adsorbaten oder eine teilweise Zersetzung des Films
schlieRen. Allerdings kann anhand der eigenen Untersuchung das Verschwinden des LEED-Bildes auf
eine thermisch bedingte chemische Veranderung der Oberflache zuriickgefiihrt werden. Denn es konn-
te nachgewiesen werden, dass eine ungeheizte Probe auch nach Luftexposition noch ein Beugungsbild
zeigt (Kapitel 4.3).

Die chemische Verdnderung bei 500 K ist insofern interessant, da aus [77] hervorgeht, dass erst ab
575 K die thermische Desorption von SrO und Ru einsetzt. Allerdings ist zu bedenken, dass durch
die lange Dauer des Heizens von ca. 48 h auch bei 500 K schon ein Verlust von Sauerstoff und
eine chemische Umordnung an der Oberfliche beginnen kann. Dieser Prozess kann zudem von den
Kohlenwasserstoff-Adsorbaten begiinstigt sein, wie in [123] beschrieben wurde.

Im Fortgang der Experimente sollte versucht werden, durch ein Heizen in Sauerstoffatmosphiare die
strukturelle Ordnung der Probe wiederherzustellen. Dabei interessierte, ob sich Abweichungen vom
Verhalten der ohne Vakuumheizschritt praparierten Probe aus Kapitel 4.3 einstellen. Zunichst wurde
wieder versucht, durch moderates Heizen in Sauerstoff die Adsorbate von der Oberfliche zu entfer-
nen. Allerdings fiihrte ein Heizen auf 575 K mit 5:107° mbar Oy nicht zu einem Wiedererscheinen
des LEED-Bildes. In den STM-Messungen kam es bedingt durch die auf der Oberfliche vorhandenen
Adsorbate zu einer hohen Zahl an Wechselwirkungen zwischen Probe und Spitze, wodurch es nicht
moglich war, ein stabiles STM-Bild zu erlangen. Dies zeigt, dass nach einer einmal erfolgten struktu-
rellen Umordnung, héhere Temperaturen bendtigt werden, um die Probenoberfliche neu zu ordnen.
Im letzten Kapitel konnte dagegen gezeigt werden, dass ein Heizen auf 575 K mit 5-107° mbar O,
ausreicht, um einen GroBteil der Adsorbate zu entfernen, wenn die Proben nicht im Hochvakuum

vorgeheizt waren.
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4.4.2 STM-Untersuchungen nach Heizen auf 675 K

Bereits eine moderate Erhohung der Heiztemperatur auf 675 K bei 10 mbar O, Sauerstoffpar-
tialdruck reichte aus, einen GroRteil der Adsorbate zu entfernen. Dies fiihrte zur Wiederherstellung
des LEED-Bildes mit einer (1x1)-Struktur, die in Abb. 4.15 (a) durch rote Kreise gekennzeichnet
ist. Eine Uberstruktur war neben den (1x1)-Reflexen nicht zu erkennen. In der STM-Messung zeigte
die Topographie noch restliche Adsorbate, was die Abbildung der Oberflache erschwerte (Abb. 4.15
(b)). Wihrend wieder 0,4 nm hohe Stufenkanten festgestellt wurden, ergaben sich deutliche Ande-
rungen bei den Fehlstelleninseln. Diese traten in groRer Zahl auf und haben im Gegensatz zur letzten
Praparation ohne Vakuumheizschritt offensichtlich keine Vorzugsrichtung der Kanten. Somit ergeben
sich m3anderartige Formen. Bedingt durch die starke Wechselwirkung mit den Adsorbaten war keine
atomare Auflésung moglich. Um die stérenden restlichen Adsorbate zu entfernen, wurde ein zweiter

Heizschritt tiber 30 Minuten unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt.

(@ - (b

Abbildung 4.15: (a) LEED bei 96 €V, die (1x1) Struktur ist mit roten Kreisen gekennzeichnet.
(b) Topographie der SrRuO3-Oberflache nach dem ersten Heizen auf 675 K:
(1,5V, 0,1 nA, 60x60 nm?, Az=1,4 nm).

Wahrend im LEED unverdndert eine (1x1)-Struktur sichtbar war, konnte erwartungsgemall im STM
eine deutliche Verbesserung der Bildqualitit erreicht werden. Um einen Uberblick iiber die Topographie
zu bekommen, sind in Abb. 4.16 wieder 4 Aufnahmen in verschiedenen VergroRerungen dargestellt.
In (a) erkennt man 5 verschiedene Terrassenbereiche, die jeweils einen Hohenunterschied von 0,4 nm
zueinander aufweisen. Zudem sind einige Inseln und auch bei dieser VergroBerung schon die Fehlstel-
leninseln sichtbar, die in (b) hdheraufgeldst abgebildet sind. Verbliebene Adsorbate kann man deutlich
als helle Punkte auf der Oberflache erkennen. Stellenweise konnten kraterartige Vertiefungen von
mehreren Nanometern Tiefe festgestellt werden. In (c) ist eine solche Stelle im Detail dargestellt.

Bedenkt man die Tiefe der Krater, so drangt sich der Gedanke auf, dass diese bereits im Substrat
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vorhanden waren und dadurch auch im aufgedampften Film sichtbar sind. Das AFM-Bild der frisch
praparierten Probe (Abb. 3.2 (a)) stiitzt diese Vermutung, da dort diese Krater ebenfalls sichtbar sind
und somit nicht im Rahmen einer Fehlstellenbildung durch das Heizen induziert wurden. Durch die
Defekte im Substrat werden inhomogene Aufwachsraten bedingt, wie sie schon in [114] beschrieben
wurden. Gestiitzt wird diese Aussage durch eine weitere Prdparation, bei der die Kraterbildung im
Substrat ausblieb (Abb. 3.2 (b)). Hier waren auch im aufgebrachten SrRuOs-Film keine Krater bei
der STM-Messung nachzuweisen.

Abbildung 4.16: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Oberfliche nach Heizen auf 675 K bei
verschiedenen VergroRerungen:
(a) 1,5V, 70 pA, 500x500 nm?, Az=3,5 nm,
(b) 2,0 V, 0,1 nA, 100x100 nm?, Az=1,2 nm,
(c) 1,5V, 70 pA, 80x80 nm?, Az=1,0 nm,
(d) 2,0 V, 0,3 nA, 20x20 nm?, Az=1,5 nm, blau markierter Ausschnitt aus (a).
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In Abb. 4.16 (b) und (c) erkennt man gut die m3anderartige Struktur der Fehlstelleninseln. Sie
unterscheiden sich signifikant zu den in Abb. 4.11 beschriebenen. Dort traten nicht nur deutlich weniger
Fehlstellen auf, sie waren auch vornehmlich rechteckig mit Kanten in [110]- und [110]-Richtung. Im
vorliegenden Fall ist keine Ausrichtung oder strukturelle Form erkennbar. Einzig die Tiefe von 0,4 nm
entspricht den vorherigen Messungen. Da die Fehlstelleninseln in ihrer Form und Anzahl auch schon
nach dem ersten Heizschritt dieser Probe auf 675 K vorhanden waren, kann ausgeschlossen werden,
dass sie erst durch langeres Heizen induziert wurden. Zudem wurde die gleiche Temperatur wie bei der
vorherigen Probe und ein nur leicht verminderter Sauerstoffpartialdruck von 1075 mbar Oy gewshlt.
Trotz des geringeren Sauerstoffpartialdrucks zeigt ein Vergleich mit der Literatur, dass der Grund fiir
die Ausbildung der m3anderartigen Fehlstellen in der Kontamination der Probe mit Adsorbaten durch
Luftexposition und dem darauffolgenden Heizen auf 500 K im Vakuum liegen muss. Offensichtlich
fihrte dies zu einer chemischen Veranderung der Probe, wie es auch nach dem Heizen auf 570 K
im Vakuum von [123] beobachtet wurde. Dort traten auch M&3ander-Formen auf. Dagegen erhilt
man durch Heizen in O2-Atmosphare rechteckige Fehlstellen mit klarer [110]- und [110]-Ausrichtung
(Kapitel 4.3, [76]). Ein weiteres Beispiel fiir die Ausbildung von m3anderartigen Fehlstelleninseln nach
dem Heizen im Vakuum ist durch SrTiO3 gegeben [130]. Dies verdeutlicht wie wichtig es ist, zwischen
in Sauerstoffatmosphére und im Vakuum geheizten Proben zu unterscheiden.

Aus der Detailaufnahme der Oberfliche in Abb. 4.16 (d) ist auRerdem ersichtlich, dass bei dieser
Praparation keine atomare Aufldsung erreicht werden konnte. Ob dies durch Restgasadsorbate oder
heizungsbedingte irreversible Veranderungen der Probe begriindet ist, kann nicht mit Sicherheit gesagt

werden.

4.4.3 STM-Untersuchungen nach Heizen auf 825 K

Im nachfolgenden Experiment wurde untersucht, ob eine Glattung der maanderartigen Fehlstellen bei
hoheren Temperaturen erreicht werden kann und sich eventuell auch bei dieser Probe eine c(2x2)-
Rekonstruktion einstellt. Hierzu wurde die Probe fiir 20 Minuten auf 825 K bei einem Sauerstoff-
partialdruck von 5:107° mbar geheizt. Im LEED-Bild war danach unverindert eine (1x1)-Struktur
ohne Anzeichen einer Uberstruktur erkennbar. Ein STM-Ubersichtsbild ist in Abb. 4.17 dargestellt.
Darauf sind fiinf verschiedene Terrassenbereiche zu erkennen mit vereinzelten Inseln und einer groRen
Zahl an Fehlstelleninseln. Im Bild sind als schwarze Flichen drei starke Vertiefungen von mehreren
Nanometern zu sehen, welche schon in Abb. 4.16 (c) beschrieben wurden. Die Stufenkanten haben
die Hdhe einer pseudokubischen Einheitszelle, allerdings nun mit glatteren Kanten und klaren Vor-
zugsrichtungen entlang [110] und [110] entsprechend der orthorhombischen Einheitszelle (Abb. 4.17).
Dies ist insbesondere bei den gréBeren Fehlstelleninseln zu sehen.

Auffillig ist, dass die GroBe und Dichte der Fehlstelleninseln mit ihrer Ndhe zu den absteigenden
Terrassenstufen zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass ausgehend von den Terrassenrdndern Material
iber die Oberfliche diffundiert, wodurch Fehlstelleninseln in Nahe der Stufenkanten wieder aufgefiillt
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werden kdnnen. Dies bestatigt und vervollstandigt das bereits in Kapitel 4.2 entwickelte Modell des
Fehlstelleninselwachstums iiber Lochkeimbildung durch von den Stufen ausgehende Terrassendiffusion

und Desorption.

Abbildung 4.17: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Oberfliche nach Heizen auf 825 K:
(3,0 V, 80 pA, 500x500 nm?, Az=2,5 nm).

STM-Messungen mit hoherer Aufldsung (Abb. 4.18) zeigen deutlich, dass der SrRuOg3-Film eine Fe-
instruktur aufweist. Sie gliedert sich in zwei Hohenbereiche, die unterschiedlich hell erscheinen, und
ist sowohl in den Terrassenbereichen als auch in den Fehlstelleninseln vorhanden. Der Gedanke liegt
nahe, dass diese Strukturen aus kleinen c¢(2x2)-Inseln gebildet werden, wie bei der in Kapitel 4.2 vor-
gestellten Probe. Allerdings ist anzunehmen, dass hier die c(2x2)-Patches weniger geordnet vorliegen,
da kein c(2x2)-LEED-Bild zu beobachten war. Atomar aufgeléste STM-Messungen waren aufgrund
eines stark verminderten Auflésungsvermogens der Spitze nicht moglich. Es kann folglich nicht ab-
schlieRend gekldrt werden, ob es sich bei der gefundenen Oberflichenstruktur tatsdchlich um Patches
der c(2x2)-Rekonstruktion handelt.

AbschlieRend lasst sich festhalten, dass SrRuO3-Schichten nach Luftexposition deutliche morphologi-
sche, strukturelle bzw. chemische Veranderungen beim Heizen im Vakuum aufweisen, die kontaminati-
onsbedingt sind. Zwar sind nur die obersten Lagen von diesem Zersetzungsprozess betroffen [77], aber
auch nach dem Einsetzen der thermischen Desorption war es nicht mdglich, durch nachfolgendes Hei-
zen unter Sauerstoffatmosphére die charakteristische c(2x2)-Struktur der sauberen SrRuO3-Schichten

zu erreichen.
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r

Abbildung 4.18: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Oberfliche nach Heizen auf 825 K bei
verschiedenen VergroRerungen:
(a) 2,5V, 80 pA, 200x200 nm?, Az=1,0 nm,
(b) 2,0 V, 80 pA, 120x120 nm?, Az=1,4 nm,
(c) 1,5V, 80 pA, 50x50 nm?, Az=0,8 nm,
(d) 1,5V, 80 pA, 25x25 nm?, Az=0,7 nm, blau markierter Ausschnitt aus (c).

In dieser Arbeit wurde hauptsachlich auf die Praparation der SrRuO3-Proben durch Heizen mit einem
Sauerstoffpartialdruck von 10~* bis 107% mbar eingegangen. Gegenstand nachfolgender Untersu-
chungen kann das Verhalten von SrRuO3 beim moderaten Heizen im Vakuum sein. Insbesondere die
Auswirkung des Heizens im Vakuum nach einem Probentransfer unter UHV-Bedingungen bieten sich
als Experiment an. Die dann unterdriickte Adsorbatkontamination diirfte ein Heizen der Probe auf
bis zu 775 K ohne ein Einsetzen einer thermischen Desorption oder einer chemischen Veranderung
erlauben [77]. Die mdgliche Ausbildung einer Oberflachenrekonstruktion sollte dabei im Mittelpunkt

des wissenschaftlichen Interesses stehen.
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4.5 Elektronische Struktur von SrRuO;

Im Folgenden wird die elektronische Struktur von SrRuO3 nahe des Fermi-Niveaus diskutiert. Hierzu
wurden detaillierte Rastertunnelspektroskopie-Messungen (STS) durchgefiihrt. Ein GroBteil der Mes-
sungen sind Spektroskopien bei konstantem Strom (Z(U)) im Bereich der unbesetzten Zustinde.
Es wurden aber auch Z(U)-Spektren der besetzten Zustdnde sowie Messungen mit konstanter Ho-
he (I(U)) im Bereich der Fermi-Kante vorgenommen, um den gesamten Bereich der elektronischen
Struktur von ca. -4 eV bis +4 eV um Ep abzudecken. Auf diesem Wege war es moglich, Aussagen
iber Valenz- und Leitungsband sowie die elektrische Leitfahigkeit der Proben zu treffen.

Anfanglich wurde meist nur eine Spektroskopie pro Messposition aufgenommen. Doch wie aus spa-
teren Messungen ersichtlich wurde, weicht gerade das erste Spektrum von SrRuOjs stark von den
nachfolgenden ab, da es zu hdheren Energien verschoben ist. Eine mégliche Erklarung dafiir ist, dass
durch die oxidische Oberfliche der Probe eine Verdnderung der Spitze induziert wird. Dies kann zu
einer Bandliicke der Spitze fithren. Durch die Verschiebung der Valenzbandkante der Spitze kann
folglich die Verschiebung des SrRuO3-Spektrums zu héheren Energien erklart werden. Haufig waren
spatere Spektren gegeniiber dem ersten in der Form vergleichbar und nur energetisch verschoben. Aus
diesem Grund wurden bei spateren Messungen bis zu zehn Spektren an einem Ort gemessen, um spit-
zenbedingte Veranderungen der Spektren leicht erkennen zu kdnnen. Durch den oxidischen Charakter
der Probe erwies es sich auch als schwierig, die Spitze iiber einen langeren Zeitraum stabil zu halten.
Insbesondere fiir die Spektroskopien der besetzten Zustinde stellte dies eine grolle experimentelle
Herausforderung dar. Bei den hier gezeigten Messungen wurde deshalb vor allem darauf geachtet,
dass eine gute Reproduzierbarkeit der Daten gewahrleistet war. Dabei wurde nach einem Positions-
wechsel auch gepriift, ob an der vorherigen Messposition die aufgenommenen Daten wiedergefunden
werden konnten. Ein weiteres Mittel, um Spitzendnderungen auszuschlieBen, war der Vergleich der
gemessenen Feldemissionsresonanzen (FER). Anderte sich die Schirfe und der energetische Abstand
der FER, so deutete dies auf eine Anderung der Austrittsarbeit und des Radius der Tunnelspitze hin
[38].

Die unbesetzten Zustande von SrRuOgs wurden entsprechend den Topographien, die bei 575 K (Ka-
pitel 4.3) sowie bei 675 K und 825 K (Kapitel 4.4) gefunden wurden, charakterisiert. Abb. 4.19 (a)
zeigt die bei den verschiedenen Heiztemperaturen gemessenen Spektren der SrRuO3-Schicht.

Die Rohdaten sind jeweils in grau dargestellt. In Farbe dariibergelegt ist ein Fit fiir die entsprechen-
den Daten bei den verschiedenen Heiztemperaturen. Die daraus folgenden Zustinde wurden iiber
Multipeak-Fits ermittelt und sind zur besseren Vergleichbarkeit iiber der Energieachse als Balken in
der jeweiligen Farbe dargestellt. Man erkennt gut die gleiche Grundform der Spektren. Es lasst sich
folglich trotz leichter Abweichungen eine starke Ahnlichkeit der Spektren fiir die verschiedenen Tempe-
raturen und Praparationen feststellen. Deutlich erkennbar ist ein Hauptpeak um 2,8 €V und drei FER
bei hdheren Energien, wie in Abb. 4.19 (a) markiert. Allerdings ist ersichtlich, dass die Energieposition

dieser Peaks mit der Heiztemperatur variiert.
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Abbildung 4.19: (a) dl/dU-Spektren der unbesetzten Zustande von SrRuO3 nach dem Heizen auf 575
K, 675 K und 825 K. Rohdaten (grau), Mittelwerte der Spektren (farbig) und durch
Multipeak-Fits ermittelte Positionen der Zustande (farbigcodierte Balken).
(b) Energetische Position des Hauptpeaks und der ersten 3 Feldemissionsresonanzen
fiir verschiedene Heiztemperaturen mit zugehdriger Standardabweichung.

Wihrend fiir die Spektren bei 575 K der Hauptpeak bei 2,7 eV liegt, ist er bei 675 K auf fast 3,0 eV
verschoben. Gleiches trifft auch auf die FER zu, die von 4,9 eV auf 5,2 eV versetzt sind. Im Gegen-
satz zu diesem Trend folgt fiir die Messungen bei 825 K allerdings eine Verschiebung in die andere
Richtung, wodurch sich Werte von 2,5 €V und 4,5 €V ergeben. Um einen Uberblick der energeti-
schen Verschiebungen zu geben, sind in Abb. 4.19 (b) die jeweiligen energetischen Positionen mit
der Schwankungsbreite der Daten dargestellt. Der gleichmaRige Peakversatz des Hauptpeaks lasst auf
eine Verschiebung des Fermi-Niveaus um bis zu 0,5 eV schlieRen. Der leicht groBere Versatz der ersten
FER von bis zu 0,7 eV deutet zudem auf eine Verschiebung der Austrittsarbeit der Probe hin. Die
starke VergroBerung der Schwankungsbreite bei der zweiten und dritten FER ist vor allem durch die
wechselnde Schirfe der STM-Spitze bei verschiedenen Messungen und die daraus folgende Verschie-
bung der FER begriindet. Zu beachten ist allerdings, dass es auch bei den jeweiligen Heiztemperaturen
Unterschiede in den Spektren gab, wodurch die Schwankungsbreite der Daten beim Hauptpeak und
der ersten FER erklirt wird. Da diese Schwankungsbreite auch im Bereich von 0,2 bis 0,3 eV liegt,
sind durchaus Uberschneidungen zwischen den Spektren der entsprechenden Temperaturen moglich.
Um dies ndher zu untersuchen, sollen typische Einzelspektren, wie sie in Abb. 4.19 (a) gezeigt sind,
miteinander verglichen werden.

Auffallig ist, dass die Hauptpeaks stellenweise stark verbreitert sind. Dies deutet darauf hin, dass
in den Flanken weitere Peaks enthalten sind. Es ldsst sich folglich nicht sicher sagen, inwiefern die
energetischen Verschiebungen der Peaks durch Verlagerungen des Fermi-Niveaus oder auch durch un-
terschiedliche Gewichtungen einzelner Peaks zustande kommen. Ein Vergleich mit der Literatur zeigt,
dass die Hauptpeaks den Ru 4d e, Zustdnden zuzuordnen sind. Durch O 1s XAS Spektren konnten
diese Zustdnde im Bereich von 3-4 eV [131] bzw. bei 3,0 eV [132] nachgewiesen werden.

Da bei den Messungen bei 575 K bereits ab 1,0 eV gemessen wurde, ist dort im Bereich von 1,1
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eV bis 1,4 eV ein weiterer Peak sichtbar. Fiir die Messungen bei 675 K und 825 K kann hierzu kei-
ne Aussage gemacht werden, da der Messbereich nicht ausreicht. Auch dieser Zustand ist in guter
Ubereinstimmung mit der Literatur. So wurden experimentell Energiewerte bei 1,3 eV [133], 1,5 eV
[79] und 1,6 eV [131] bestimmt, die auch mit LDOS-Rechnungen iibereinstimmen [133-135]. Dabei
erfolgte auch die Zuordnung dieser Energieposition zu den Ru 4d ty, Zustéanden.

AbschlieRend kdnnen die gefundenen energetischen Positionen der Ru 4d Zustiande auch durch Mes-
sungen der optischen Leitfihigkeit bestitigt werden. Dabei erfolgt nach [136] ein Ubergang von den
besetzten Ru 4d ty; zu den Ru 4d e, Zustanden mit 3,2 eV. Da der besetzte Teil der Ru 4d ta,
Zustande nah an Ep liegt, folgen daraus ca. 3 eV mit Bezug zu Ep fiir die Ru 4d e, Zustdnde. Zu
einem dhnlichen Ergebnis kommt [90], wobei der Ubergang von O 2p zu Ru 4d ty, mit 3,4 €V und
von O 2p zu Ru 4d e, mit 6,4 eV angegeben wird, was einen Abstand zwischen den Ru 4d Niveaus
von 3 eV ergibt. Folglich zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zu den mit STS im Bereich von knapp
3 eV gefundenen Zustinden.

Eine mogliche Erklarung fiir die Verschiebungen ist die verinderte Topographie bei den drei Tem-
peraturen. Auch die chemische Veranderung der Oberflache durch das Heizen im Vakuum kann die
elektronische Struktur beeinflussen. Bei 575 K zeigten die Fehlstelleninseln einen maximalen Durch-
messer von 1 nm. Aufgrund ihrer geringen GroRe ergab sich in den Linienprofilen eine verhaltnismalig
ebene Oberfliche. Durch das Einsetzen der thermischen Desorption bei 675 K wurden diese Leerstellen
auf bis zu 3 nm vergroRert. Dabei spielt auch die anfangliche chemische Veranderung dieser Probe
durch das Heizen im Vakuum eine Rolle. Wie gezeigt werden konnte, bildeten sich so bei 675 K eine
groBe Zahl von maanderartigen Fehlstelleninseln. Infolgedessen traten innerhalb der Terrassen eine
Vielzahl von Stufenkanten mit der Hohe einer Einheitszelle auf. Diese erhdhte Rauheit der Terrassen
kann ein moglicher Grund fiir die Verschiebung der Austrittsarbeit sein. AbschlieBend wurde die Probe
bei 825 K getempert, wodurch sich Fehlstelleninseln mit einer GroBe von 80 nm zeigten. Gleichzeitig
wurde durch die steigende InselgroRe der Bereiche die Inselanzahl verringert, wodurch sich zusammen-
hiangende glatte Terassen ergaben. Folglich lag eine gut geordnete Oberflache mit deutlich weniger
Stufenkanten vor. Dies kann ein mdglicher Grund fiir das Riickverschieben der Zustande sein.
Analog zu den Spektroskopien der unbesetzten Zustdnde wurde durch Umpolen der an der STM-
Spitze angelegten Spannung auch die elektronischen Eigenschaften der besetzten Zustdnde nahe des
Fermi-Niveaus untersucht. Dabei erwies es sich als sehr schwierig, stabile Messungen durchzufiihren,
da Spitzendnderungen relativ haufig zu Spriingen in den Spektren fiihrten. Trotzdem ist es gelungen,
fiir zwei Préaparationen stabile Spektren aufzunehmen, welche im Folgenden beziiglich ihrer Form und
den Peakpositionen verglichen werden sollen. Eine systematische Analyse zur Veranderung der Spek-
tren in Abhingigkeit von der Probenpridparation war aber aufgrund der geringen Menge an Daten
nicht moglich.

Nach dem Heizschritt auf 675 K gelangen Messungen sowohl! fiir freie Terrassenbereiche als auch fiir
Bereiche mit c(2x2)-Rekonstruktion (Abb. 4.20). Ausgehend von diesen Spektren ist es mdglich, die
energetischen Positionen der besetzten Zustinde fiir die beiden Oberflichenbereiche zu unterscheiden.
Dabei konnten fiir die freien Terrassen Zustande bei -2,3 eV, -1,1 €V und -0,7 €V ermittelt werden.
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Fiir die c(2x2)-Struktur ergaben sich Zustande bei -2,9 eV und -1,7 eV. In Abb. 4.20 ist auBerdem
eine Messung der in Kapitel 4.2 untersuchten Probe nach dem Tempern auf 925 K dargestellt. Dort
konnten Zustinde bei -1,1 eV und -1,7 €V nachgewiesen werden. Es zeigt sich, dass jeweils eine dieser
beiden energetischen Positionen auch in den Spektren der freien Terrassenbereiche und der c(2x2)-
Rekonstruktion zu finden ist.

Die fiinf ermittelten energetischen Positionen der besetzten Zustinde traten in verschiedenen Mes-
sungen bei unterschiedlich geheizten SrRuO3-Filmen auf. Dabei konnten diese Peaks sowohl einzeln,
als auch in Kombination miteinander gemessen werden. Beziiglich der signifikanten Unterschiede fiir
freie Terrassenbereiche und c(2x2)-Rekonstruktion aus Abb. 4.20 ist allerdings erneut zu priifen, ob
sie tatsdchlich auf die verschiedenen strukturellen Bereiche oder auf eventuelle Spitzendnderungen

zurlickzufithren sind.

—— 675 K (5*10 "mbar 0,)
—— 925K (1*10 ‘mbar 0,)

dl/dU (bel. Einheiten)

-4.0 -3.5 -3.0 -2.5 -2.0 1.5 -1.0 -0.5
E-Ef in eV

Abbildung 4.20: dl/dU-Spektren der besetzten Zustdnde von SrRuOg fiir verschiedene Heiztempera-
turen.
Bei 675 K gelang die separate Messung der Terrassenbereiche (unten) und der ato-
maren c(2x2)-Rekonstruktion (Mitte). Rohdaten (grau), Mittelwerte der Spektren
(farbig) und durch Multipeak-Fits ermittelte Positionen der Zustinde (farbigcodierte
Balken).

Grundsatzlich kann man zwei Bereiche fiir die besetzten Zustinde von SrRuO3 nahe von Eg unter-
scheiden. Von Ef bis -2 €V dominieren insbesondere die Ru 4d ty, Zustande, die auch ausschlaggebend
fir die elektrische Leitfahigkeit der Probe sind. Unterhalb von -2 eV wird die Zustandsdichte maR-
geblich von den O 2p Zustdnden beeinflusst. Insgesamt ergibt sich beziiglich der einzelnen Zustinde
in der Literatur kein klares Bild, weshalb hier anhand der Aussagen verschiedener Verdffentlichungen
eine moglichst eindeutige Zuordnung der gefundenen Peaklagen versucht wird.

Dabei soll zunéchst die c(2x2)-Struktur betrachtet werden. Der bei -2,9 eV gemessene Zustand geht
auf O 2p zuriick. Mit einer Abweichung von 200 meV kann dies durch UPS-Daten [131, 134, 136]
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und auch LDOS-Rechnungen [93, 133, 134] belegt werden. Folglich kann fiir die Rekonstruktion ein
eindeutiger Anteil der O 2p Zustdnde nachgewiesen werden. Das zweite Maximum im Spektrum bei
-1,7 eV wird ebenfalls in diversen PES-Messungen wiedergegeben [86, 129, 133]. Auch in LDOS-
Rechnungen l3sst sich eine Ubereinstimmung finden, wobei offen bleibt, ob dieser Zustand eher O 2p
[134] oder Ru tg, [86] zugeordnet werden kann.

Bei den Messungen im freien Terrassenbereich kann der Zustand bei -1,1 eV durch winkel- und energie-
abhingige PES-Daten mit einem Oberflachenzustand bei -1,2 eV in Einklang gebracht werden [131].
Dieser ist auch in den Spektren nach dem Heizen auf 925 K vorhanden und kann den Ru 4d ty, Zu-
standen zugeordnet werden, was durch eine Vielzahl an Messungen belegt wird [86, 93, 133, 135-137].
Der Nebenpeak bei -0,7 eV wird ebenfalls in diesem Zusammenhang erwahnt [134]. Der zweite Peak
bei -2,3 eV kann den O 2p Zustdnden zugeordnet werden [133, 134]. Somit ergibt sich ein Zusam-
menspiel aus Ruthenium 4d und Sauerstoff 2p Zustdnden zur Beschreibung der besetzten Zustande
dieses Bereiches.

Das Spektrum der c(2x2)-Rekonstruktion zeigt dagegen einen energetisch niedriger liegenden Sauerstoff-
Zustand und einen weiteren Zustand im Ubergangsbereich zwischen O 2p und Ru 4d. Durch nach-
folgend aufgenommene I(U)-Spektren konnte allerdings gezeigt werden, dass die Ru 4d ty, Zustdnde
nahe des Fermi-Niveaus sowohl auf den Terrassen als auch fiir die Atome der c(2x2)-Rekonstruktion

vorhanden sind.

AbschlieRend wurde der Bereich um die Fermi-Kante niher untersucht, um zwei zentrale Probleme
zu l6sen. Zum einen stellte sich die Frage, ob die Probe metallisch ist oder eine Bandliicke aufweist.
Zum anderen war zu kldren, ob tatsachlich die Abbildung der Ru 4d ty, Zustinde mdglich ist. Bei
samtlichen Proben, einschlieRlich der Priparationen unter erhohten Temperaturen, wurde mit der
Modulationsamplitude von 100 mV (Spitze-Spitze-Wert) ein klares metallisches Verhalten von SrRuO3
ohne Bandliicke bestimmt. Auch fiir die anfangs im Vakuum geheizte Probe wurden bei den Messungen

nach den Heizschritten im Sauerstoff Spektren gemessen, die keine Bandliicke zeigten.
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Abbildung 4.21: (a) I(U)-Spektren und (b) auf I/U normierte dI/dU-Kurven von SrRuO3 im Bereich
von -2 eV bis +2 eV um Ep mit einer Modulationsamplitude von AUpp=100 mV.
Rohdaten (grau), Mittelwerte der Spektren (rot) und Positionen der Zusténde (rote
Balken).
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Den metallischen Charakter erkennt man auch aus dem Verlauf der I(U)-Kurven in Abb. 4.21 (a).
Bei dem sehr kleinen Messbereich um Er n3hert sich die Spitze stark an die Probe. Dadurch wird es
moglich, die Zustandsdichte in diesem Bereich abzubilden. Allerdings ist im Bereich von -0,2 eV bis
+0,2 eV eine deutliche Verringerung der differenziellen Leitfahigkeit sichtbar (Abb. 4.21 (b)). Diese
wird ca. um den Faktor 2 reduziert, besitzt aber trotzdem einen endlichen Wert, wodurch die Bil-
dung einer Bandliicke groRer als 100 mV am Fermi-Niveau ausgeschlossen werden kann. Eine kleinere
Bandliicke ist mit der angewandten Modulationsamplitude nicht von einer verminderten differentiellen
Leitfahigkeit unterscheidbar. Ein Beispiel einer sehr kleinen Bandliicke zeigt der Supraleiter SraRuQy4
mit ca. 0,8 meV [138]. Da diese supraleitende Bandliicke allerdings nur unterhalb von 1,5 K auftritt,
kann ein Bezug zum vorliegenden System ganz klar ausgeschlossen werden.

Neben diesem Bereich mit verminderter Zustandsdichte finden sich auf beiden Seiten von Ep jeweils
zwei Zustinde mit symmetrischen Peaklagen bei + 0,2 €V sowie Maxima bei -0,4 €V und 40,5 €V.
Diese teilweise besetzten bzw. unbesetzten Zustdnde kdnnen den Ru 4d ty, Zustinden zugeordnet
werden [136]. Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass auch die energetischen Positionen der einzel-
nen Zustande beschrieben werden. Auf der besetzten Seite wurden durch verschiedene PES-Methoden
-0,4 eV [137], -0,3 eV [136], -0,25€V [18] und -0,2 eV [18, 86, 134] ermittelt, was eine gute Uberein-
stimmung zu den beiden gemessenen Zustanden zeigt. Zudem konnte durch eine ARPES-Messung der
Zustand bei der Energie -0,4 €V als ein Volumenzustand nachgewiesen werden [131]. Ebenso konnten
durch O 1s XAS-Messungen die unbesetzten Zustidnde bestimmt werden, wobei sich Werte von 0,4
bis 0,6 eV ergaben [18, 93, 133, 135]. Einen Uberblick iiber die Zustandsdichte zu beiden Seiten von
Er geben auch LDOS-Rechnungen, die ebenfalls die Ru 4d ty, Zustande bei diesen Energien erwarten
[93, 131, 133-135].
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4.6 Terminierung von SrRuO;

Eine grundlegende Frage betrifft die Terminierung der SrRuO3-Oberflache und damit auch, welche
Atome im STM abgebildet werden. Da die Einheitszelle von Perowskiten (ABO3) immer aus einer
AO- und einer BOy-Lage besteht, ergibt sich bei einem Schnitt entlang der (001)-Ebene somit im
vorliegenden Fall entweder eine SrO- oder eine RuOy-Oberfliche. AuBerdem wurden Adatome mit
einer c(2x2)-Oberflachenrekonstruktion beobachtet, die bei der Betrachtung der Terminierung eben-
falls eine wichtige Rolle spielen. Bei diesen Adatomen kann es sich entweder um die Fortsetzung der
Perowskit-Stapelfolge, die Ausbildung einer Doppellage des Perowskitmaterials oder andere Adsorbate
aus der Gasphase handeln. Zur Erklarung der gemessenen Daten ergeben sich im vorliegenden Fall

somit drei mogliche Ansitze:

1. Ausbildung einer Mischterminierung bei der SrO und RuOs gleichzeitig vorliegen.
2. Ausbildung einer Doppellage mit SrO- oder RuOs-Terminierung.

3. Adsorption von Sauerstoff durch das Heizen in Oy oder anderen Adsorbaten aus dem Restgas.

Insgesamt ergeben sich damit sechs verschiedene Varianten fiir die Terminierung der Oberflache.
Durch Kombination der aus STM und STS gewonnenen Daten soll untersucht werden, welche Va-
rianten ausgeschlossen werden kénnen und welche unter den gegebenen Voraussetzungen als wahr-
scheinlich anzusehen sind.

In der Betrachtung der Topographie von SrRuO3 wurden keine Unterschiede zwischen den einzel-
nen Terrassen gefunden. Zudem liegen nur Stufenkanten mit der Hohe einer Einheitszelle oder eines
ganzzahligen Vielfachen davon vor. Aus den dl/dU-Karten ist bekannt, dass es keine Unterschiede
in der elektronischen Struktur verschiedener Terrassen gibt. Dies ldsst darauf schlieRen, dass die ein-
zelnen Terrassen gleichartig sind. Ein Terminierungsunterschied zwischen den Terrassen kann folglich
ausgeschlossen werden. Spektroskopisch konnten nahe von Ep und auf der unbesetzten Seite keine
Unterschiede zwischen Adatomen und freien Terrassen ausgemacht werden. Lediglich bei den besetz-
ten Zustdnden wurden stellenweise Unterschiede gefunden, die durch die geringe Menge an Daten
aber durchaus von lokalen Defekten, wie z.B. Leerstellen, verursacht sein kénnen. Fiir eine Variante
der Mischterminierung, wobei die Adatome der einen und die freien Terrassen der jeweils anderen
Toplage zugeordnet werden, wiirde man signifikante Unterschiede in den Spektren erwarten. Da dies
nicht der Fall ist, kann man von einer einheitlichen Terminierung ausgehen.

Dies geht konform mit bisherigen Erkenntnissen aus der Literatur. In einer fritheren Verdffentlichung
wurde zwar von einer Mischterminierung mit 0,2 nm hohen Stufenkanten berichtet [139], samtliche
spateren Arbeiten gehen aber von einer einheitlichen Toplage mit SrO-Terminierung aus [75-79].
Durch Untersuchungen mittels RHEED und AFM wurde dort gezeigt, dass es bei einem Wachstum
auf TiOy (B-Lage) terminierten SrTiO3 einen Wechsel der Terminierung von der B- hin zur A-Lage
gibt. Fiir SrRuQj3 bedeutet dies, dass die Toplage nicht aus RuQ,, sondern aus SrO besteht.
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Begriindet wird dies damit, dass RuQ, als Toplage bei den Wachstumstemperaturen nicht stabilisiert
werden kann und folglich SrRuO3 bis zur kompletten Umkehr der Terminierung von B nach A in SrO
und fliichtiges Ru, 0, zerfdllt [79]. Auf diesem Wege konnte die VergroBerung der Periodendauer der
ersten RHEED-Oszillation erklart werden [75]. Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dass die Dauer
der ersten Oszillation mit einer VergroRerung des Fehlschnitts des Substrates und der Priparation-
stemperatur zunimmt [79]. Im Zuge dessen wurde auch festgestellt, dass bei einem Wachstum auf
SrO terminiertem SrTiOg3 keine Verschiebungen auftreten. Wie in Abb. 3.3 ersichtlich ist, konnte die
Verschiebung der RHEED-Oszillationen auch fiir eine der in dieser Arbeit untersuchten Proben ge-
messen werden. Bei den weiteren Proben wurde keine Charakterisierung mittels RHEED durchgefiihrt.
Ein weiterer wichtiger Hinweis ist die Verdnderung der Oberflache bei erhdhten Heiztemperaturen.
Ab 675 K konnte ein klares Aufreifen der obersten Filmlage beobachtet werden. Dabei bildeten sich
Fehlstelleninseln mit einer Tiefe von 0,4 nm, was wiederum einer Einheitszelle entspricht. Eine weitere
Erhohung der Temperatur fiihrte zu einer VergroRerung der Fehlstelleninseln. Dies lasst auf einen Ma-
terialverlust aus der Oberflache durch thermische Desorption schlieRen. In der Literatur gibt es dazu
eine Untersuchung 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 ausschlieRlich SrO und metallischem Ru verbunden ist, beginnend bei einer Temperatur von
ca. 625 K. Fiir SrRuO3 Einkristalle wurde dies auch schon in [140] gezeigt. Bedingt durch die stark

reduzierende Umgebung ergibt sich somit
SrRuO3 — SrO + Ru+ Oz(g) T . (4.1)

AuRerdem wurde durch XPS-Messungen ab 575 K eine Anderung der chemischen Umgebung von
Sr festgestellt, welche durch die Bildung strontiumreicher Ruthenate erklart wird. Ein Vergleich der
Stochiometrie zeigt, dass es sich dabei um SroRuQ,4 handelt [77]. Zu beachten ist, dass im Gegensatz
zu diesen Messungen die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Proben ausschlieRlich im Sauerstoff
geheizt wurden. Eine mit der Entstehung der Fehlstelleninseln verbundene Anderung der Stochiometrie
des Films wird aber auch bei diesen Proben angenommen. Mdgliche Reaktionswege unter oxidierenden

Bedingungen sind

SrRuOs 4+ Oy — SrO + RuO4(g) T, (4.2)
25rRuO3 — 2570 + Ru + RuO4(g) T . (4.3)

Insbesondere die zweite Reaktion ist dabei von Interesse, da sie unabhdngig vom Sauerstoffpartialdruck
ist [77]. Durch den Verlust von Ruthenium ergibt sich folglich eine Verdnderung der Stéchiometrie
des Films an der Grenze zum Vakuum mit einer Erhdhung des SrO-Anteils. Da nach [141] SrO und
SrRuO3 nicht im Gleichgewicht zusammen vorkommen kdnnen, muss auch dieser Reaktionsweg mit
der Bildung Sr-reicher Phasen wie SroRuOy4 verbunden sein. Dieses Ergebnis stiitzt auch die Aussage,
dass die Toplage des Films von Anfang an SrO-terminiert ist. Fiir den Fall einer RuOg-Terminierung

wiirde sich durch den Materialverlust eine Anderung der elektronischen Struktur durch die Verschie-
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bung hin zum SrO ergeben. Dies konnte aber weder in den dl/dU-Karten, noch in den Spektroskopien
beobachtet werden.

Folglich l3sst sich festhalten, dass die Toplage von Anfang an SrO-terminiert ist und im Zuge der
Fehlstelleninselbildung eine Sr-reiche Phase entsteht. Dabei kommt es zur Ausbildung einer SrO-
Doppellage. Da wie erwdhnt SrO und SrRuQO3 nicht im Gleichgewicht zusammen vorkommen, ist dies
mit den doppelten SrO-Lagen in SroRuQ, vergleichbar. Dies erklart auch die Oberflachenrekonstrukti-
on mit einer ¢(2x2)-Struktur, die typisch fiir SroRuQy ist [142]. AuRerdem erbringt eine Untersuchung
zur Ruddlesden-Popper-Serie des vergleichbaren Materials Sr,, 1 11r, 03,11 den Nachweis, dass es sich
dort bei den im STM abgebildeten Atomen um Sr handelt [143]. Dies fiihrt zu dem SchluR, dass es sich
auch bei den im STM abgebildeten Atomen der c(2x2)-Rekonstruktion um Sr-Atome handelt. Dabei
bleibt allerdings offen, ob die SrO-Doppellage direkt an der Oberfliche oder durch Verschiebungen
der Struktur in einer tieferen Lage zu finden ist.

Weiterhin wurde im Zuge der Erhdhung der Heiztemperaturen beobachtet, dass die geordneten Berei-
che mit der c(2x2)-Rekonstruktion der Adatome groRer werden und auch bei einer Verringerung des
Sauerstoffpartialdrucks stabil bleiben. Da gleichzeitig durch den Verlust von Ruthenium die Stochio-
metrie sich zum Strontium hin verschiebt, ist dies ein weiterer Hinweis, dass es sich bei den Adatomen
um Sr handelt. Gestiitzt wird diese Aussage durch die spektroskopischen Messungen, die keinen deut-
lichen Unterschied zwischen den rekonstruierten c(2x2)-Bereichen und den freien Terrassen erkennen
lieBen.

Es ergibt sich somit eine direkte Verbindung zwischen den wachsenden Fehlstelleninseln und der
zunehmenden Ordnung der Adatome mit hoherer Heiztemperatur. Dabei tritt aufgrund der SrO-
Terminierung der Oberflache die Desorption des RuOy4 an den Stufenkanten auf. Dies ist denkbar, da,
wie in Kapitel 4.3.2 gezeigt wurde, auch bei diesen geringen Heiztemperaturen schon kleine Fehlstel-
leninseln mit bis zu 1 nm Durchmesser vorhanden sind. Der Desorptionsvorgang und das Wachstum
der atomaren Rekonstruktion sind schematisch in Abb. 4.22 dargestellt.

Es bleibt festzuhalten, dass die Ausbildung von Ruddlesden-Popper-Phasen bei Perowskiten schon am
Beispiel dhnlicher Materialien untersucht wurde. Insbesondere wurde eine detaillierte Untersuchung
der chemischen Verdnderung der Oberflichenregion von SrTiO3 durch Heizen unter reduzierenden
bzw. oxidierenden Bedingungen durchgefiihrt [130]. In dieser Verdffentlichung kommen die Autoren
zu dem Schluss, dass durch Festkorperreaktionen und Diffusionsprozesse im Zuge des Heizens mit
oder ohne Sauerstoff sich neue chemische Phasen an der Oberfliche sowie mindestens bis zu 30-
40 nm Tiefe in den Festkdrper hinein ausbilden. Dabei soll sich unter oxidierenden Bedingungen eher
SryTiO,4 ausbilden, wahrend in einer reduzierenden Umgebung TioO, TiO und TiOs an der Oberflache
bevorzugt werden. AuRerdem wird der EinfluR der Abkiihlgeschwindigkeit nach dem Heizen hervorge-
hoben sowie von einer Ausbildung von Fehlstelleninseln unter reduzierenden Bedingungen mit einem
einhergehenden Materialverlust von der Oberflache berichtet [130].

Ausgehend von den dort beschriebenen Prozessen ergeben sich diverse Analogien zum vorliegenden
Fall. Die Verschiebung der chemischen Umgebung von Sr in XPS-Messungen hin zu Sr-reichen Phasen

[77] |asst auch auf eine Festkorperreaktion bei SrRuOs3 schlieBen. Im Zuge einer solchen Verdnderung
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ist die Ausbildung einer Ruddlesden-Popper-Phase, im vorliegenden Fall SroRuQy, eine passende Er-

klarung fiir das vorgestellte Modell der Desorption von RuQy.

(a) (b)

SrO-terminiertes SrRuQOj3
- pEEESSssssssseenen  pEEmmmmmmmRRRIcccS:

575 K

825 K

B s P

Abbildung 4.22: Schematische Darstellung des Desorptionsprozesses von SrRuOj3 beim Heizen der
Probe in Oy mit SrO- (rot) und RuOs-Lage (blau) unter Ausbildung einer Doppella-
ge SrO (a) an der Oberflache oder (b) in einer tieferen Lage.

(1) Angenommener Ausgangszustand: SrO-terminiertes SrRuOg3

(2) Lochkeimbildung in der Toplage durch Desorption von Ru-Oxid. Sr verbleibt auf
der Oberflache bzw. einer tieferen Lage.

(3) Desorption von Ru-Oxid aus Stufenrandern nach Oberflichendiffusion und Bil-
dung von c(2x2)-Sr-Oxid

(4) Wachstum der Fehlstelleninseln und VergroRerung der geordneten Bereiche der
c(2x2)-Rekonstruktion.

AbschlieBend soll erwahnt sein, dass fiir die in [78] vorgestellten rechteckigen und Zick-Zack-Strukturen
eine andere Erkldrung beziiglich der Adatome gefunden wird. Ausgehend von STM-Messungen und
DFT-Rechnungen wird dort eine Oberflachenrekonstruktion aus adsorbierten Sauerstoffatomen vor-
geschlagen. Da nach den Erkenntnissen dieser Arbeit allerdings trotz erhéhten Heiztemperaturen und
verringertem Sauerstoffpartialdruck die Rekonstruktionsbereiche groRer werden bzw. stabil erhalten
bleiben (Vgl. Kap. 4.2), wird die Erklarung der Adatome durch Strontium in einer SrO-Toplage als

wahrscheinlicher angesehen.
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5 BaTiO; auf Pt(111)

Aufgrund der technologischen Relevanz der Kontrolle iiber in-plane und out-of-plane Polarisierung in
diinnen ferroelektrischen BaTiO3-Schichten werden oberflichenphysikalische Untersuchungen bisher
vor allem an (100)-orientierten Filmen durchgefiihrt. Die Zahl der Arbeiten zur Charakterisierung
(111)-orientierter Schichten ist dagegen sehr iiberschaubar [144-146], wodurch noch kein umfassen-
des Verstéandnis iber die Struktur und daraus resultierender Eigenschaften von diinnen BaTiO3(111)-
Strukturen erlangt werden konnte.

Allerdings wurde kiirzlich ausgehend von geschlossenen, ultradiinnen, epitaktischen BaTiO3(111)-
Schichten auf Pt(111)-Substraten nach temperinduzierten Entnetzungsprozessen ein Wiederbenet-
zungsverhalten beobachtet, das von groftem fundamentalem Interesse ist. In einer zweidimensiona-
len Wiederbenetzungsschicht, die sich ausgehend von dreidimensionalen BaTiO3(111)-Inseln auf der
Pt(111)-Oberflache bei hohen Temperaturen im UHV ausbildet, wurde neben mehreren periodischen
Rekonstruktionen [147] iiberraschenderweise auch eine quasikristalline Uberstruktur nachgewiesen
[22]. Dieses Wiederbenetzungsverhalten steht im Zentrum des vorliegenden Kapitels. Die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Tieftemperatur-STM-Messungen sollen zu einem besseren Verstandnis
der Struktur dieser heterogenen Oberflache, bestehend aus dreidimensionalen BaTiO3(111)-Inseln und
der zweidimensionalen Wiederbenetzungsstruktur, beitragen. Dariiber hinaus wurde hier die erste sys-
tematische spektroskopische Untersuchung mittels STS an diesem System durchgefiihrt.

Die Messungen fanden an ultradiinnen BaTiO3-Schichten statt, die mittels Magnetronsputtern extern
auf Pt(111) préapariert wurden [110]. Die Art des Probentransfers und die weiteren Praparationsschrit-
te sind jeweils zu Beginn der Kapitel 5.1 und 5.2 beschrieben. Eine detaillierte Analyse der Proben
erfolgte durch STM- und STS-Messungen bei 90 K.

Zwei verschiedene BaTiO3-Schichten auf Pt(111) wurden untersucht. Probe 1 wies neben zwei ver-
schieden erscheinenden Bereichen der Wiederbenetzungsschicht, die offensichtlich ungeordnet waren,
auch eine Vielzahl kleiner hexagonaler BaTiO3(111)-Inseln auf. Diese zeigten ein gut sichtbares Moiré-
Muster, das fiir verschiedene Inseln vermessen wurde. Die elektronischen Eigenschaften dieser drei
Bereiche wurden detailliert mit STS untersucht.

Bei Probe 2 gelang die Praparation langreichweitig geordneter Wiederbenetzungsstrukturen. Eine die-
ser Strukturen wurde durch atomar aufgeldste STM-Bilder, eine LEED-Simulation zur Bestimmung
der Gitterkonstanten und spektroskopische Untersuchungen zur Ermittlung der elektronischen Eigen-
schaften ausfiihrlich charakterisiert. lhre elektronische Struktur wird abschlieRend mit den Ergebnissen

der BaTiO3(111)-Inseln und den ungeordneten Bereichen der Wiederbenetzungsschicht verglichen.
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5.1 BaTiO3(111)-Inseln

Auf Probe 1 wurde mittels Magnetronsputtern bei Raumtemperatur und einem Sauerstoffpartialdruck
von 1073 mbar BaTiO3 abgeschieden. Um die Schicht zu ordnen, erfolgte anschlieBend ein Heizen fiir
10 Minuten auf 950 K mit 10~° mbar O, wobei es zur Bildung von dreidimensionalen BaTiO3(111)-
Inseln kommt. Mittels XPS wurde eine mittlere Schichtdicke von 0,3 nm ermittelt. Diese ultradiinne
Schicht wurde danach durch Luft in die Tieftemperatur-STM-Apparatur transferiert und im UHV
kurz auf 1070 K geheizt. Mit diesem Heizschritt wurden Adsorbate, die beim Lufttransport auf die
Oberflache gelangten, desorbiert. Auerdem bildet sich bei dieser Temperatur zwischen den BaTiO3-

Inseln die Wiederbenetzungsstruktur aus.

z(A)

Abbildung 5.1: Beugungsmuster (a) und STM-Messung (b,c) der ultradiinnen BaTiO3-Schicht auf
Probe 1 nach dem Heizen auf 1070 K im UHV.
(a) BaTiO3(111)-(1x1)-Struktur (blau markiert) gemessen mit LEED (66 eV). Die
Positionen der Pt-Reflexe sind rot gekennzeichnet.
(b) STM-Aufnahme der BaTiO3(111)-Inseln A und ungeordneten Wiederbenetzungs-
strukturen B,C auf Pt(111) mit 100x100 nm?, 2,5 V, 0,1 nA.
(c) Linienprofile aus Bild (b).

Das Ergebnis der Praparation ist in Abb. 5.1 zu sehen. Das LEED-Bild (a) zeigt eine hexagonale
Struktur, die homogen iiber den gesamten Bereich der Probe sichtbar ist und einer BaTiO3(111)-
(1x1)-Struktur entspricht. Im reprdsentativen, bei 90 K gemessenen STM-Bild der Oberflache (Abb.
5.1 (b)), lassen sich drei Bereiche A, B und C unterscheiden, die sich iiber zwei Substratterrassen
erstrecken. Die monoatomare Stufenkante zwischen diesen Terrassen verlduft durch den rechten un-

teren Teil des Bildes. Bei den mit A markierten Bereichen handelt es sich um dreidimensionale flache
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BaTiO3(111)-Inseln. Die Inseln weisen eine charakteristische sechseckige Form mit drei langeren und
drei kiirzeren Kanten auf, wobei die langeren Kanten anndhernd entlang der Vorzugsrichtung des
Pt(111)-Substrates orientiert sind. Der Durchmesser der Inseln betragt ca. 5 bis 20 nm. Demzufolge
variiert die Fliche der auf der Probe prisenten Inseln von ca. 50 bis 400 nm?. Zwischen den Inseln hat
sich auf den Terrassen eine Wiederbenetzungsschicht gebildet, in der sich zwei verschiedene Bereiche
B und C unterscheiden lassen. Der dunkler erscheinende Bereich C ist im rechten Teil des Bildes
sowohl auf der unteren als auch auf der oberen Terrasse sichtbar.

Ein Merkmal zur Charakterisierung dieser drei Bereiche ist die topographische Oberflachenrauheit. In
den entsprechenden Linienprofilen in Abb. 5.1 (c) sind deutliche Unterschiede zu erkennen. Die Bestim-
mung der Oberflichenrauheit erfolgte durch eine statistische Betrachtung mehrerer STM-Aufnahmen.
Die hexagonalen Inseln A haben mit (10,6 + 3,9) pm die geringste Rauheit. Wie man an dem blauen
Linienprofil erkennen kann, befindet sich (160 + 10) pm tiefer auf der rechten Seite der Insel der
Bereich C mit einer Rauheit von (35,2 & 8,8) pm. Eine noch groRere Oberflachenrauheit von (68,3 +
3,7) pm weist der Bereich B auf. Dem griinen Linienprofil kann man entnehmen, dass die Bereiche A
und B gleich hoch sind. Im weiteren Verlauf des griinen Linienprofils sieht man eine Stufe von (380
+ 10) pm. Hier addieren sich die Hohe der Pt-Stufenkante und der aus dem blauen Linienprofil zu
(160 + 10) pm bestimmte Hohenunterschied zwischen den Bereichen A und C. Man erhalt demnach
eine Pt-Stufenhdhe von (220 & 10) pm, was in guter Ubereinstimmung mit dem tatsichlichen Wert
von 226 pm ist.

Da im LEED-Bild in Abb. 5.1 (a) neben den BaTiO3(111)-(1x1)-Reflexen keine weiteren Reflexe
auftreten, ist davon auszugehen, dass in den Bereichen B und C eine ungeordnete Wiederbenetzungs-
schicht vorliegt. Auffillig ist, dass die BaTiO3(111)-Inseln A leicht verdreht erscheinen, was auch
schon bei fritheren Messungen festgestellt wurde [60]. Eine detaillierte Betrachtung dazu folgt im
Verlauf dieses Kapitels.

Um einen Einblick in die elektronische Struktur der drei Oberflaichenbereiche zu erlangen, wurden
bei finf verschiedenen Spannungen dl/dU-Karten aufgenommen. Abbildung 5.2 zeigt im Vergleich
mit der Topographieabbildung aus Abb. 5.1 (b) dl/dU-Karten (b-f), die beginnend bei 3,0 V mit
jeweils um 0,5 V abnehmender Tunnelspannung aufgenommen wurden. Durch die Wahl einer Mo-
dulationsamplitude von 0,1 V wird dabei die elektronische Zustandsdichte im Bereich von £+ 0,1 V
um die entsprechende Tunnelspannung abgebildet. Der Kontrast wurde passend zu den STM-Bildern
gewahlt, sodass in diesem Fall weiR fiir eine hohe Zustandsdichte steht und schwarz fiir eine niedrige.
In den dl/dU-Karten lassen sich deutliche Unterschiede zwischen den drei Bereichen erkennen.

Fiir die BaTiO3(111)-Inseln A ergeben sich klare Maxima der Zustandsdichte bei 3,0 €V und 2,0 eV,
wahrend bei 2,5 eV ein deutliches Minimum zu beobachten ist. Dies l3sst erwarten, dass in den zuge-
horigen Tunnelspektren mindestens zwei pragnante unbesetzte Zustidnde vorhanden sind. AuBerdem
ist auf den Inseln bei 3,0 eV und 2,0 ¢V (Abb. 5.2 (b,d)) eine Moiré-Struktur zu sehen, welche im
spateren Verlauf des Kapitels eingehender betrachtet wird. Bei dem dunklen Fleck auf der unteren
Insel (Abb. 5.2 (a,b)) handelt es sich um einen Defekt bzw. ein kleines Loch innerhalb der Insel. Dies

wurde bei anderen Inseln auch beobachtet.
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Der Bereich B im linken Teil der Aufnahme erreicht die maximale Intensitat bei 2,5 eV (Abb. 5.2
(c)). Auffillig dabei ist, wie in (b) und (d) zu sehen, dass es innerhalb des Bereichs deutliche Kon-
trastvariationen gibt, welche eine starke lokale Abhingigkeit der Zustandsdichte anzeigen. Eine etwas
schwachere Varianz in der lokalen Zustandsdichte ist fiir den Bereich C auf der rechten Seite des
Bildes zu sehen. Dort wird das Intensitatsmaximum bei 2,0 eV erreicht (Abb. 5.2 (d)). Zusétzlich
zu den in der Topographie unterscheidbaren Bereichen zeigen die dl/dU-Karten einen vierten Bereich
mit unterschiedlicher elektronischer Zustandsdichte, die Domanengrenzen zwischen den Bereichen B
und C. Wahrend sie in Abb. (b) eher dem Bereich B dhneln, passt die Intensitdt in Abb. (c) eher
zum Bereich C. Eine génzlich verschiedene elektronische Struktur wird dagegen aus Abb. 5.2 (d-f)
ersichtlich. Dort kann man den maximal 10 nm breiten Streifen gut von den anderen Bereichen un-
terscheiden.

Wihrend der Messung von Abb. 5.2 (f) kam es zu einer Anderung der Tunnelspitze. Die Zeile, ab der
die Anderung auftritt, ist mit einem Pfeil gekennzeichnet. Dabei trat eine Verschlechterung der Auf-

|6sung auf, wodurch im oberen Teil des Bildes die einzelnen Bereiche etwas unschéarfer erscheinen.

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?, 2,5V, 0,1 nA.
(b-f) dI/dU-Karten gemessen bei (b) 3,0 V, (c) 2,5V, (d) 2,0V, (e) 1,5 V und (f)
1,0 V.

Neben den dl/dU-Karten wurden fiir jeden der drei Bereiche aus Abb. 5.1 (b) auch lokale Spektren
aufgenommen. Zunachst werden die 1(U)-Spektroskopien im Bereich von Ep betrachtet, bevor auf
die Z(U)-Spektren der besetzten und unbesetzten Zustande eingegangen wird.

Die Rohdaten des Tunnelstroms in Abhangigkeit von der Spannung sind in Abb. 5.3 (a) bis (c) darge-
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stellt. Die drei untersuchten Bereiche sind verschiedenfarbig gekennzeichnet: Bereich A rot, Bereich
B griin und Bereich C blau. Die Spektren wurden jeweils symmetrisch um Ep aufgenommen. Durch
eine Variation des fest eingestellten Abstandes zwischen Probe und Spitze wurden verschiedene Ener-
giebereiche der Zustandsdichte vermessen. Die auf I/U normierten dl/dU-Spektren werden in Abb.
5.3 (d) verglichen, wobei die Positionen der identifizierten Zustande oberhalb der Energieachse durch
Balken markiert sind.

Da die bei dem geringsten Spitzen-Proben-Abstand gemessenen I(U)-Spektren von -0,2 €V bis 40,2 eV
bei der Durchquerung von Ep einen deutlich von null verschiedenen Anstieg und somit eine positive
differentielle Leitfahigkeit besitzen, weisen alle drei Bereiche der Oberflache einen metallischen Cha-
rakter auf. Dies wird auch in Abb. (d) deutlich, da die Zustandsdichte bei EF=0 €V einen positiven
Wert besitzt. Demzufolge liegt, wie auch schon bei der Betrachtung von SrRuQOs, keine Bandliicke
vor. Dies stellt einen Unterschied zum kompakten BaTiO3 dar, das eine Bandliicke von 3,2 eV besitzt
[63, 64]. Allerdings ist es haufig der Fall, dass bei ultradiinnen Schichten von Isolatormaterialien eine
elektrische Leitung méglich ist. Durch Defekte oder verdnderte Stochiometrien kdnnen Zustande nahe

von Ep entstehen, die zur elektrischen Leitfahigkeit derartiger Schichten beitragen [148].
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Abbildung 5.3: (a-c) I(U)-Spektren der Oberflichenbereiche A (rot), B (griin) und C (blau).
(d) Rohdaten der jeweiligen dl/dU-Kurven auf 1/U normiert (grau) und Mittelwerte
der Spektren (farbig) mit den zugehdrigen Positionen der Zustande.

Im Hinblick auf die gefundenen elektronischen Zustande sind deutliche Gemeinsamkeiten zwischen den
hexagonalen Inseln A und dem Bereich B mit hoher Oberflichenrauheit auszumachen. Im Rahmen
der Messgenauigkeit zeigen beide nahe des Fermi-Niveaus vier identische Zustinde bei ca. -0,35 €V,
-0,1 eV, 40,25 eV und +0,7 eV. Diese gute Ubereinstimmung der elektronischen Struktur lisst auf
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dhnliche Stochiometrien der beiden Bereiche schlieRen.

Deutliche Abweichungen ergeben sich dagegen fiir den Bereich C. Dort sind nur drei Zustinde bei
-0,22 eV, 40,15 eV und +0,64 eV nahe Er vorhanden. Die generelle Form des Verlaufs der Zustands-
dichte ist allerdings auch in diesem Fall mit den anderen Spektren vergleichbar. Die energetischen
Positionen der Zusténde sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass bisher sehr wenig iiber die elektronischen Zustinde na-
he der Fermi-Kante fiir leitfahige diinne BaTiO3-Schichten bekannt ist. Lediglich fiir vakuumgeheizte
BaTiO3-Keramiken wurde mittels STS ein Zustand an der Unterkante des Leitungsbandes bei +0,7 eV
gefunden [149]. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den in der vorliegenden Arbeit ermittelten Zu-
standen bei 40,64 eV (C), +0,68 eV (A) bzw. +0,71 eV (B).

Tabelle 5.1: Ubersicht der aus den einzelnen Spektren bestimmten elektronischen Zustinde der drei
Bereiche der BaTiO3(111)-Oberflache mit E - Ef in eV

Z(U) besetzt (V) 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 |1 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 fiir die besetzten und unbesetzten Zustande bei hdheren Tunnelspannungen, die durch
Z(U)-Spektroskopien bestimmt wurden, sind in Abb. 5.4 dargestellt. Dabei wurde wieder der gleiche
Farbcode fiir die Zuordnung der drei Bereiche gewahlt. Abb. (a) bis (c) zeigen die typischen Spektren
der unbesetzten Zustande der jeweiligen Bereiche. Daraus wird ersichtlich, dass, wie auch schon fiir die
elektronische Struktur nahe von Er, Ahnlichkeiten fiir die Bereiche A und B bestehen. Ein Vergleich
zeigt, dass bei A zwei deutliche Zustinde bei 2,3 eV und 3,2 eV vorliegen, wihrend aus den Spektren
zu B der erste dieser beiden Zustinde bei 2,2 eV wiedergefunden werden kann. Ein weiterer Zustand
mit sehr geringer Intensitdt kann bei ca. 3,0 eV ermittelt werden. Auch die ersten FER der beiden
Bereiche weisen mit 4,7 €V (A) und 4,4 eV (B) nur einen geringen Unterschied auf. Eine Ursache fiir
die leichten Abweichungen stellen die im Verlauf der Spektren von Bereich B auftretenden Variationen
dar (Abb. 5.4 (a)). Darin spiegeln sich lokale Unterschiede der Zustandsdichte wider, die schon in
den dl/dU-Karten dieses Bereiches gefunden wurden (Vgl. Abb. 5.2). Der Grund fiir die starke lokale
Abhangigkeit der Zustandsdichte ist die fehlende Ordnung der Wiederbenetzungsschicht.

Eine deutlich andere Form des Spektrums ergibt sich fiir den in Abb. 5.4 (b) dargestellten Bereich
C. Dort konnte nur ein starker elektronischer Zustand bei 1,2 eV gemessen werden. Dies erklart auch
den groBen Anstieg der I(U)-Kurve im rechten Teil von Abb. 5.3 (b). Die Erhohung des Stromes
beruht demnach auf dem Tunneliibergang von Elektronen in diesen Zustand. Die aus den Spektren
bestimmte Austrittsarbeit der Oberfliche ist mit 2,5 eV deutlich niedriger als fiir die beiden anderen

Bereiche, was einen weiteren Unterschied in der elektronischen Struktur dieses Bereichs darstellt. Die
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gesamten Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Fiir den Bereich C wird in Abb. 5.4 (d) ein zweites Spektrum gezeigt, das den Einfluss der Tunnelspit-
ze auf den Messprozess verdeutlicht. Die Verschiebung der FER von 2,5 eV auf 2,8 eV zwischen Abb.
(b) und (d) ist auf eine stumpfere Spitze zuriickzufiihren. Eine VergroRerung des Spitzendurchmes-
sers bewirkt einerseits ein Verschieben der FER zu hoheren Energien. Aulerdem vergréBert sich die
Halbwertsbreite und der Abstand benachbarter Resonanzen. Die Beobachtung erleichtert allerdings
die Zuordnung der unbesetzten Zustiande der untersuchten Probe, da diese nicht verschoben werden.
Wie schon bei den 1(U)-Spektren angemerkt wurde, gibt es bislang praktisch keine spektroskopischen
Untersuchungen der unbesetzten Zustdnde von BaTiOgs, was die Relevanz der hier vorgestellten Da-
ten unterstreichen soll. Lediglich BaTiO3-Keramiken [149] und BaTiO3(001)-Rekonstruktionen [150]
wurden bisher spektroskopisch untersucht. In beiden Fillen wurden allerdings keine nidheren Untersu-
chungen beziiglich der energetischen Positionen der unbesetzten Zustande durchgefiihrt, weshalb kein
Vergleich mit den in der vorliegenden Arbeit vorgestellten BaTiO3(111)-Daten mdglich ist.

Bei der Untersuchung der besetzten Zustidnde gelang es nur in den Bereichen A (Abb. 5.4 (e)) und
C (Abb. 5.4 (f)) stabile Messungen durchzufiihren. Das Resultat dieser Untersuchung sind Spektren
mit einem dhnlichen Verlauf. Eine detaillierte Analyse zeigt allerdings, dass es hinsichtlich der energe-
tischen Positionen der Zustande Unterschiede gibt. Fiir die Maxima bei -0,8 €V und -1,0 €V aus Abb.
(e) ist der starke Anstieg der Zustandsdichte schon auf der linken Seite von Abb. 5.3 (d) zu erkennen.
Auffallig ist, dass der Zustand bei -0,7 €V aus Abb. (f) nicht in den I(U)-Spektren vorhanden ist. Eine
mogliche Erklarung hierfiir ist eine lokale Veranderung der Zustandsdichte durch einen Defekt oder
eine veranderte Stochiometrie. Neben diesen Zustdnden mit hoher Intensitat sind jeweils drei weitere
Maxima in den Spektren vorhanden. So ergeben sich fiir den Bereich A elektronische Zusténde bei
-1,4 eV, -1,6 eV und -2,4 eV (Abb. 5.4 (e)), wahrend die Zustdnde fiir den Bereich C bei -1,4 €V,
-1,9 eV und -2,2 eV liegen (Abb. 5.4 (f)).

Bei der Erklarung der gemessenen elektronischen Zustiande spielt der Einfluss von Defekten eine wichti-
ge Rolle. So kdnnen Zustinde im Bereich von -1,0 eV Ti3*-O-Leerstellenkomplexen zugeschrieben wer-
den [151-155]. Durch eine Sauerstoffleerstelle bildet sich Ti3T, dessen 3d-Niveaus unter E - verschoben
werden. Laut [156] konnten durch UPS-Messungen die Zustdnde in der Bandliicke erst nach der Redu-
zierung der Probe und damit der Erzeugung von Sauerstoffleerstellen beobachtet werden. Mit Hilfe von
PES an vergleichbaren reduzierten SrTiO3-Oberflichen wurden diese als Ti3*-O-Leerstellenkomplexe
identifiziert [L57]. Weiterhin wurde die Entstehung der Ti3-O-Leerstellenkomplexe fiir SrTiO3 in Ab-
hangigkeit vom Beschuss der Oberflache mit energiereichen Ar-lonen und Heizen in Sauerstoff von
[69, 158] sowie fiir BaTiO3 mittels PES [152] und STS [149, 150, 154] untersucht.

Aus der Literatur geht hervor, dass neben dem pragnanten Ti 3d Zustand bei -1,0 eV noch weitere
elektronische Zustande unterhalb von Er vorhanden sind. So wird mittels XPS [159] und Zustands-
dichterechnungen [160] ein Zustand bei -1,5 eV nachgewiesen, der nahe der in Abb. (e) markierten
Zustande bei -1,6 €V und -1,4 €V sowie in Abb. (f) bei -1,4 €V, liegt. Auch 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 €V berichtet [149], was dem relativ
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schwachen Maximum bei -1,9 eV in Abb. (e) entsprechen kdnnte. Auch [157] erwahnt einen Ti 3d

Oberflachenzustand im Bereich von -2,0 €V.
Eine detaillierte Analyse der Ti**-O-Leerstellenkomplexe wurde mit STS und UPS auch durch [66]
durchgefiihrt. Dort wird neben dem Zustand bei -1,0 €V noch ein schwacherer Zustand bei -2,3 eV

den Leerstellen zugeordnet. Dies zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Zustinden bei -2,4 eV (Abb.

(e)) und -2,2 eV (Abb. (f)), was einen weiteren Beleg fiir das Auftreten von Ti3-O-Leerstellenkomplexen

darstellt und deren Bedeutung bei der Interpretation der elektronischen Zustandsdichte der besetzten
BaTiO3-Zustinde unterstreicht.
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Abbildung 5.4: Rohdaten der dl/dU-Spektren (grau) und Mittelwert der Spektren (farbig) mit den
Positionen der Maxima (Balken) fiir:
(a-d) die unbesetzten Zustdnde der Bereiche A (rot), B (griin) und C (blau), wobei
(d) ein alternatives Spektrum mit einer verdnderten Tunnelspitze zeigt,
(e-f) die besetzten Zustanden der Bereiche A und C.

Aus den gewonnenen Informationen iiber Topographie und elektronische Struktur der Oberflache las-

sen sich Analogien zu den Daten der langreichweitig geordneten BaTiO3(111)-Schichten aus [60]
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ziehen. Dort wurden Filme einer vergleichbaren Dicke untersucht. Dabei konnten Wachstumskeime
aus geordneten hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln nachgewiesen werden. Innerhalb dieser Inseln wurde
eine Moiré-artige Struktur mit einer Periode von 4,3 nm gefunden. Die umliegenden Bereiche konnten
ungeordnetem BaTiO3-Material und freiliegendem Pt zugeordnet werden. Fiir eine erhéhte Bedeckung
wurden dreidimensionale Inseln abgebildet, die das Wachstum einer zweiten Lage anzeigen, wobei wei-
terhin freies Pt sichtbar war.

Ein Vergleich der Ergebnisse aus [60] mit den Messungen aus der vorliegenden Arbeit zeigt, dass eben-
falls neben geordneten hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln (A), ungeordnete Bereiche vorliegen (B,C).
Durch das ungeordnete Material erklaren sich auch die Schwankungen der lokalen Zustandsdichte, was
durch Intensitdtsunterschiede in den dI/dU-Karten von Abb. 5.2 ersichtlich wird. Im Gegensatz zu [60]
konnen allerdings zwei verschiedene ungeordnete Bereiche nachgewiesen werden. Diese konnten durch
Topographie, Oberflachenrauheit und elektronische Struktur klar voneinander unterschieden werden.
Wihrend sich Bereich C beziiglich dieser Merkmale stark von den beiden anderen Bereichen unter-
scheidet, konnten fiir A und B viele Gemeinsamkeiten gefunden werden. Es ist also moglich, dass
es sich bei Bereich B um ein noch nicht geordnetes Gebiet der hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln
handelt. Die Abhangigkeit der GroRe und Form der Inseln von den Priparationsbedingungen kann
Gegenstand weiterer Experimente sein. Der Bereich C hingegen erscheint deutlich andersartig. Dabei
ist durchaus auch die lokal begrenzte Ausbildung von Ba,O, oder Ti,O, denkbar. Die stark ver-
minderte Austrittsarbeit von 2,5 eV deutet auf die Ausbildung von BaO hin. Durch UPS-Messungen
von BaO auf Ag(001) konnte ebenfalls eine Austrittsarbeit von 2,5 eV bestimmt werden [161]. Auch
DFT-Rechnungen fiir 2 Lagen BaO auf Ag(001) bestatigen diesen Wert [162].

Weiterhin war in den durchgefiihrten STM-Messungen kein freiliegendes Pt mehr vorhanden. Aus die-
sem Grund ist es nicht mdglich, eine absolute Hohe der BaTiO3 Schichten anzugeben. Ein Vergleich
mit [60] zeigt aber, dass dort die hexagonalen Inseln eine Hohe von 0,4 nm hatten. Ausgehend von
diesem Wert, wiirde sich fiir die Bereiche A und B eine Hohe von 0,4 nm und fiir C eine Hohe
von 0,24 nm ergeben. Dies zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der anfangs per XPS ermittelten
durchschnittlichen Schichtdicke von 0,3 nm.

Nach der Betrachtung der elektronischen Struktur wurden die hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln mit
Hilfe der dl/dU-Karten und hochaufgelsten STM-Bildern beziiglich der vorliegenden Moiré-Struktur
detailliert untersucht. Dazu wird zunichst ein Uberblick iiber verschiedene mit STM vermessene hexa-
gonale BaTiO3(111)-Inseln gegeben. Zu diesem Zweck sind in Abb. 5.5 sechs Inseln mit dem gleichen
Malstab dargestellt. Alle hexagonalen Inseln zeichnen sich durch eine anndhernd dreieckige Form mit
drei langen und drei kurzen Kanten aus. Die Innenwinkel zwischen den Kanten liegen bei 120°. AuRer-
dem kdnnen am Rand (Abb. 5.5 (a,b)) oder innerhalb der Inseln (Abb. 5.5 (e)) Defekte auftreten. Die
Winkelausrichtung der STM-Aufnahmen (vgl. Abb. 5.1 (b)) wurde so angepasst, dass der Messwinkel
fir alle Bilder gleich ist. Dabei wird deutlich, dass die Inseln mit den langen Kanten anndhernd ent-
lang der [011]-Richtung des Pt(111)-Substrates orientiert sind. Allerdings treten zwischen den Inseln

Winkelanderungen auf, sodass sich Abweichungen von bis zu 10° von der [011]-Richtung ergeben.
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AuBerdem wurde die GroBe der jeweiligen Inseln und fiir Abb. 5.5 (a-€) die Periode der Moiré-
Strukturen bestimmt. In Abb. 5.5 (f) verlduft eine Pt(111)-Stufenkante quer durch die Insel, was

die Sichtbarkeit des Moirés erschwert.

[011]

— 10 nm

Abbildung 5.5: STM-Aufnahmen verschiedener BaTiO3(111)-Inseln mit Tunnelspannung, Tunnel-
strom, BildgroRe, Hohenkontrast, InselgroRe, Moiré-Periode und Winkel gegeniiber
der [011]-Richtung des Pt(111)-Substrates:

(a) 1,6 V, 0,1 nA, 21x21 nm?, Az=50 pm, 269 nm?, 1,34 & 0,05 nm, +5°,

b) 3,4V, 0,1 nA, 17x17 nm?, Az=30 pm, 128 nm?, 1,6 + 0,1 nm, -1°,

) 2,9V, 0,1 nA, 11x11 nm?, Az=50 pm, 69 nm?, 2,1 & 0,1 nm, +4°,

) 2,5V, 0,1 nA, 30x30 nm?, Az=50 pm, 406 nm?, 3,5 + 0,2 nm, -4°,

) 2,0V, 0,1 nA, 30x30 nm?, Az=50 pm, 441 nm?, 3,6 + 0,2 nm, +10°,

)

(

(c
(d
(e
(f) 1,0V, 0,1 nA, 24x24 nm?, Az=500 pm, 282 nm?, -4°.

Der Kontrast der Moiré-Strukturen zeigt eine Abhangigkeit von der Tunnelspannung, sodass sie als
Vertiefungen (z.B. Abb.(a)) oder auch Erhdhungen (Abb. (c)) abgebildet werden kdnnen. Es konnte
allerdings keine spannungsbedingte Anderung der Moiréperiode festgestellt werden. Das heilt, die
jeweilige Moiréperiode ist charakteristisch fiir die GroBe und Drehrichtung der einzelnen Inseln. Es
zeigt sich aber, dass auch bei dhnlich gedrehten Inseln (Abb. (a,c)) die Moiréperiode sich deutlich
unterscheidet. Die kiirzeste Moiréperiode ergibt sich fiir mittelgroBe Inseln, wobei die gemessenen
Periodenlangen einen Bereich von 1,3 nm bis zu 3,6 nm umfassen. Da die Moiréperiode nicht von der
Wahl der Messparameter abhingig ist, muss sich das Moiré aus der Uberlagerung zweier hexagonaler
Strukturen unterschiedlicher Gitterkonstanten ergeben. Die erklart auch die unterschiedliche Winke-
lausrichtung der einzelnen Moiré-Strukturen. Folglich ist das Moiré ein Indikator fiir die Entwicklung
einer eigenen Gitterkonstanten der BaTiOgs-Inseln. Obwohl sie ultradiinn sind, nehmen sie nicht den Pt-

Gitterparameter an. Mit einer unterschiedlichen Rotation der Inseln dndert sich die Moiré-Periodizitat
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entsprechend. Die Unterschiede der Moiré-Periode von gleich rotierten Inseln verschiedener GroRe
zeigen, dass der Gitterparameter der Inseln von ihrer GroRe abhangt. Fiir eine systematische Unter-

suchung dieses Details waren allerdings weiterfiihrende Messungen notwendig.

Topo

di/dU

Topo

di/dU

Topo

di/dU

Topo

di/dU

3,3V 34V 3,5V 3,6V

Abbildung 5.6: Topographie und dl/dU-Karten einer BaTiO3(111)-Insel auf Pt(111), 13,2x13,2 nm?,
1,5V bis 3,8 V, 0,1 nA.

Die Abhdngigkeit der Moiré-Struktur einer einzelnen Insel von der Tunnelspannung soll im Folgenden

weitergehend untersucht werden. In Abb. 5.6 ist deshalb eine detaillierte Vermessung einer einzelnen

85



BaTiOs(111)-Inseln

hexagonalen Insel dargestellt. Jeweils iibereinander abgebildet sind die Topographie und der dl/dU-
Kanal. Unter den Aufnahmen ist die zugehorige Tunnelspannung angegeben, die von 1,5 V bis 3,8 V
variiert wurde. Leichte Verzerrungen der Insel sind auf eine Drift durch das Kriechen der Piezoele-
mente zur Spitzenpositionierung zuriickzufiihren. Dies ist durch eine Verschiebung des Messbereichs
im STM begriindet (Vgl. Abb. 5.6 bei Tunnelspannungen 2,6 V und 3,2 V).

Die Messserie startet bei einer Tunnelspannung von 1,5 V. Fiir diesen Wert ist das Moiré weder in
der Topographie noch im dl/dU-Kanal sichtbar. W3hrend die Umrandung der Insel in der Topogra-
phie deutlich abgebildet werden kann, erscheint der innere Teil strukturlos. Auch im dazugehdrigen
dl/dU-Bild ist nur eine gleichmaRige dunkle Flache zu sehen. Die Topographie bleibt bis zu 2,0 V
unverdndert, doch im dl/dU-Kanal erfolgt eine starke Intensitatssteigerung. Die Umgebung der Insel
erscheint deutlich dunkler, wohingegen der innere Bereich elektronische Zustinde zeigt. Ab 2,1 V
sind dann im Topographie-Bild erste Anzeichen einer Modulation als helle Punkte zu erkennen. Dies
geht mit einem Maximum in den dl/dU-Karten einher. W3hrend die Bilder fiir Spannungen bis 2,6 V
eine Verringerung der Intensitat innerhalb der Insel aufzeigen, ist bei 2,7 V in beiden Kanilen ein
zweites Intensitdtsmaximum sichtbar. In der Topographie wird bei dieser Energie die Sichtbarkeit des
Moirés deutlich verbessert. Interessant ist das Umschlagen der Moirékontraste von hellen zu dunklen
Punkten, was in der Topographie bei 3,1 V und im dl/dU-Kanal schon bei 2,9 V stattfindet. Die
Ursache des energetischen Unterschieds ist die Integration iiber die gesamte Zustandsdichte bis zu
Er in der Topographie, wahrend bei den dl/dU-Karten die Spannung nur iiber einen Bereich von
100 mV moduliert wird. Dies hat zur Folge, dass in den dl/dU-Karten nur ein kleiner Ausschnitt der
Zustandsdichte bei der entsprechenden Energie gezeigt wird. Durch die Integration iiber die gesamte
Zustandsdichte im Topographie-Kanal liberwiegt dort noch der starke Zustand bei ca. 2,1 V. Der
umgekehrte Effekt ist bei 3,8 V zu sehen, wo der Kontrast in beiden Kanilen von dunklen zu hellen
Punkten umschligt. Die ermittelten energetischen Positionen zeigen eine relativ gute Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen aus Abb. 5.4. Dort wurden Maxima bei 2,3 eV, 3,2 €V und 3,8 eV gemessen,
die der Kontrastumkehr der Moiré-Struktur bei 2,1 eV, 2,9 (dl/dU) bzw. 3,1 eV (Topographie) und
3,8 eV zugeordnet werden konnen. Zudem beweisen die Aufnahmen, dass die Periode des Moirés nicht
von der Spannung abhingt, wodurch Ladungsdichtewellen auf der hexagonalen Insel als Quelle der
Modulation ausgeschlossen werden kdnnen. Fiir diese wiirde sich eine spannungsabhingige Variation
der Moiré-Langen ergeben.

Wie gezeigt wurde, erscheint das Moiré abhangig von der Spannung zwischen Probe und Spitze ent-
weder in positivem oder negativem Kontrast. Durch weitere Messungen konnte bestatigt werden, dass
sich dabei ebenfalls Unterschiede zwischen den verschiedenen Inseln ergeben. So wurden auch bei
gleicher Spannung auf einem Bild zwei Inseln abgebildet, von denen eine ein helles und die andere
ein dunkles Moiré zeigt. Trotz der gleichen Form der Inseln sind also gravierende Unterschiede in der
elektronischen Struktur festzustellen. Auch ist die Sichtbarkeit des Moirés in Abhdngigkeit von der
Spannung nicht fiir alle Inseln gleich, wie eine Vermessung mehrerer dl/dU-Karten bei unterschiedli-
chen Spannungen ergab. Die Vermutung liegt nahe, dass dies auch mit der Variation der Moiréperiode

zusammenhiangt. Die unterschiedliche Verspannung und Drehrichtung der Inseln beeinflusst also auch
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die elektronische Struktur. So ergab sich zwischen den einzelnen Inseln auch eine Verschiebung des
fir diesen Bereich typischen Spektrums (Abb. 5.4 (c)). Die Verschiebung war dabei mit bis zu 0,5 eV
erstaunlich grol8. Dies ist eine mdgliche Erklarung fiir die Unterschiede in den Moiré-Strukturen der

Inseln sowie fiir die Differenzen in den Helligkeitswechseln in den dl/dU-Karten.

5.2 Kepler-Approximant

Mehrere wissenschaftliche Arbeiten haben gezeigt, dass fiir ultradiinne BaTiO3-Schichten auf Pt(111)
eine beeindruckende Zahl an moglichen Wiederbenetzungsstrukturen existieren. Diese reichen von einer
groRen Vielfalt an periodischen Rekonstruktionen [146, 147] bis hin zum aperiodischen zweidimensio-
nalen Quasikristall [22]. Im Folgenden soll eine dieser periodischen Strukturen detailliert beschrieben
werden. Sie trat bereits in frilheren Untersuchungen der Arbeitsgruppe in Erscheinung ([60, 147], dort
phanomenologisch als Y-Reihen-Struktur bezeichnet), konnte aber nicht addquat eingeordnet werden,
da sie bisher immer nur mit einer Vielzahl anderer Benetzungsstrukturen zu beobachten war, was
insbesondere eine eindeutige Interpretation der Beugungsbilder unmdglich machte. Bei der in dieser
Arbeit untersuchten Probe gelang es erstmalig, diese Struktur neben dreidimensionalen BaTiO3z-Inseln
und dem Quasikristall in reiner Form darzustellen und zu analysieren. Abb. 5.7 zeigt die STM-Messung
dieser Struktur (a) zusammen mit dem zugehdrigen FFT-Bild (b).

(b)

Abbildung 5.7: (a) STM-Aufnahme der BaTiO3-(32.4.3.4)-Rekonstruktion auf Pt(111) und (b) zuge-
horiges FFT-Bild. Die Einheitszelle ist magenta markiert, die enthaltene vereinfachte
Einheitszelle ohne Einbeziehung des Moirés blau und die dreieckigen bzw. quadrati-
schen Bausteine sind gelb und griin (1,0 V, 1,0 nA, 12x12 nm?, Az=25 pm). Die
roten Kreise kennzeichnen die FFT-Reflexe des Moirés.
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(32.4.3.4) e ene e

Abbildung 5.8: (a,b) Hochaufgeldste STM-Aufnahme der (32.4.3.4)-Struktur nach Driftkorrektur. Die
charakteristische Sternkonfiguration der atomaren Rekonstruktion ist zusammen mit
der vereinfachten Einheitszelle farbig wie in Abb. 5.7 markiert (1,0 V, 0,3 nA, 4x4 nm?,
Az=80 pm).
(c) Zwei nach Kepler mégliche aus Dreiecken und Quadraten aufgebaute Parkettie-
rungsvarianten: M-Struktur und N-Struktur (32.4.3.4) [163].
(d) (32.4.3.4)-Parkettierung nach Griinbaum und Shephard [164].
(e) Fouriertransformation der (32.4.3.4)-Parkettierung nach Baake und Grimm [165].
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Ohne Einbeziehung der Moiré-Struktur bilden die atomaren Korrugationen ein Muster mit einer vier-
eckigen vereinfachten Einheitszelle (blau), das sich aus anndhernd gleichseitigen Dreiecken und Qua-
draten aufbaut. Diese Bauteile gruppieren sich als 30° zueinander rotierte Sterne. Die in Abb. 5.8
(a,b) gezeigte hochaufgeldste und sorgfaltig driftkorrigierte STM-Aufnahme ldsst die Anordnung der
charakteristisch rotierten Sternkonfiguration innerhalb des Gitters der vereinfachten Einheitszelle noch
besser erkennen. Wieder sind die Bauteile entsprechend Abb. 5.7 farblich markiert. Sie bilden ein Mus-
ter, das eine bemerkenswerte Ubereinstimmung zeigt mit einer bereits vor 400 Jahren von Johannes
Kepler in seinem Werk "Harmonices Mundi’ [163] beschriebenen Parkettierungsstruktur (Abb. 5.8 (c),
Struktur N).

Das Merkmal dieser Struktur ist, dass sich in der Umgebung eines jeden Knotenpunktes an den Ka-
chelecken die Abfolge von zwei Dreiecken, einem Quadrat, einem Dreieck und einem weiteren Quadrat
befindet. Dies fiihrt auch zur Benennung dieses Musters als (32.4.3.4)-Parkettierung (3 fiir Dreieck,
4 fiir Quadrat) bzw. 'snub square tiling’, da die Quadrate jeweils um 30° gegeneinander verdreht
sind. Jeder Punkt der Struktur hat dabei fiinf dquidistante Punkte in seiner Umgebung. Das erhalte-
ne Mosaik ist Bestandteil einer Gruppe von zweidimensionalen Mustern, die nach dem griechischen
Gelehrten Archimedes auch als 'Archimedische Parkettierungen’ bezeichnet werden. Insgesamt exis-
tieren elf mogliche Varianten von periodischen Parkettierungen, um eine zweidimensionale Fliche mit
regelmaRigen n-Ecken liickenlos zu fiillen, wobei fiir jeden Punkt des Gitters die gleiche Abfolge an
geometrischen Figuren vorliegen muss. Diese gliedern sich in drei reguldre Parkettierungen ("Platoni-
sche Parkettierungen’), die nur aus einer Art von Polygonen bestehen (Dreiecke 3°, Quadrate 4* und
Sechsecke 6), und acht halbregulire Parkettierungen ('Archimedische Parkettierungen’). Sie sind aus
zwei oder drei verschiedenen geometrischen Formen aufgebaut, wobei weiterhin jeder Punkt des Gitters
die gleiche Umgebung aufweisen muss. Beziiglich der Archimedischen Parkettierungen aus Dreiecken
und Quadraten bestehen lediglich zwei Varianten. Namlich die (32.4%)-Struktur (shnlich der Struktur
M bei Kepler) und das in dieser Arbeit vorgestellte (3%.4.3.4)-Mosaik (Abb. 5.8 (a,b,c)). Diese Par-
kettierung ist die dichtgepackteste Struktur, welche eine 90° Rotationssymmetrie aufweist [166]. Die
Ordnung dieser Struktur ist anhand einer Abbildung von Griinbaum und Shephard [164] schematisch
in Abb. 5.8 (d) dargestellt. Dabei wurden passend zu Abb. 5.7 (a) die Dreiecke und Vierecke farblich
markiert. Zudem ist die errechnete Fouriertransformation der (32.4.3.4)-Struktur beigefiigt (Abb. 5.8
(e), von [165] iibernommen). Man erkennt eine nahezu ideale Ubereinstimmung mit dem in Abb. 5.7
(b) gezeigten FFT-Bild der STM-Messung der zu beschreibenden BaTiO3-Wiederbenetzungsstruktur.
Archimedische Parkettierungen im Nanobereich wurden bereits bei vielen Systemen nachgewiesen,
so zum Beispiel bei Vibrationen in Fliissigkeiten [167] oder Flissigkristallen [168]. Allerdings war
die hier vorgestellte (32.4.3.4)-Struktur bisher nur bei wenigen Systemen nachzuweisen, so bei ei-
nem zweidimensionalen Metall-Organischen Netzwerk aus Lanthaniden und organischen Molekiilen
auf dem Substrat Ag(111) [169, 170] und bei selbstorganisierten Ubergittern aus FesO3- und Au-
Nanokristallen [171]. Ein weiteres Beispiel ist die Kohlenstoff-induzierte Rekonstruktion der Ni(001)-
Oberfliche, die ebenfalls eine (3%.4.3.4)-Struktur aufweist [172, 173]. Desweiteren spielt die (32.4.3.4)-

Parkettierung eine wichtige Rolle bei speziellen intermetallischen Verbindungen (z.B. Cr-Fe-Ni und
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Cr-Fe-Mo-Verbindungen [174] sowie Duplexstahl [175]). Bei der dort zu findenden o-Phase liegt die
(32.4.3.4)-Struktur abwechselnd gestapelt mit einer gegeneinander rotierten Kagomé-Struktur (Par-
kettierung aus Dreiecken und Sechsecken) 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 hochaufgeldsten und driftkorrigierten STM-Bilder zusammen mit der LEED-Analyse der Struk-
tur, dass die Wechselwirkung mit dem Pt(111)-Substrat zu einer gewissen Modifikation des (32.4.3.4)-
Musters fithrt. Dies fallt bereits bei der Betrachtung der STM-Bilder von Abb. 5.7 und 5.8 ins Auge.
Man erkennt deutlich eine substratinduzierte Moiré-Struktur, die durch eine periodische Modulati-
on des Hohensignals 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, l3sst
sich ihr eine relativ groRe nahezu rechteckige Einheitszelle zuordnen, die in Abb. 5.7 (a) magentafar-
ben eingezeichnet ist. Sie besitzt eine Abmessung von 5,18 x 6,55 nm? und liegt zur [110]-Richtung
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-Schicht auf Pt(111), die in einer anderen Apparatur
der Arbeitsgruppe analysiert wurde. Neben den (32.4.3.4)/Pt(111)-Reflexen treten die Reflexe der
BaTiO3(111)-(1x1)-Inseln (gelb) und die Reflexe des Quasikristalls (orange) in Erscheinung.

Die Reflexe dieser bekannten Struktur werden als interne Marker zur exakten Ausmessung der
(32.4.3.4)/Pt(111)-Reflexe genutzt. Letztere sind besonders brilliant in direkter Umgebung der quasi-
kristallinen Reflexe sichtbar. Sie erscheinen als markante Dreieckskonfigurationen, deren Spitzen nach
innen zum (00)-Reflex weisen, wie aus den Detailaufnahmen in Abb. 5.9 (b,c) hervorgeht.

Die Dreiecksform der Reflexe entsteht durch drei Rotationsdomanen einer nahezu quadratischen Struk-
tur auf dem hexagonalen Substrat, die jeweils um einen Winkel von 30° gegeneinander verdreht sind.
In Abb. 5.9 (b) ist dies schematisch durch die Uberlagerung von drei quadratischen Gittern in rot, blau
und griin veranschaulicht. Neben diesen existieren noch drei weitere Rotationsdomanen, die gegeniiber
den vorherigen um jeweils 13,5° rotiert erscheinen (Vgl. Abb. 5.9 (c)), was die doppelte Anzahl an
Dreieck-Reflexen zur Folge hat. Da dieser Winkel zwischen den Rotationsdominen etwas geringer als
15° ist, ergeben sich im LEED-Bild Abfolgen von kurzen und langen Abstidnden zwischen den Dreie-
cken (Abb. 5.9 (d)). In Abb. 5.9 (c) macht sich die Winkelabweichung durch die Abfolge von kurzen
und langen Abstidnden zwischen den Pfeilen bemerkbar. Dabei ist der Abstand zwischen Pfeilen der
gleichen Farbe verkiirzt und bei unterschiedlichen Farben verlangert. Durch die unterschiedliche GroRe
der Dreiecke wird deutlich, dass die Einheitszelle nicht quadratisch ist, sondern es eine sehr kleine
Differenz im Betrag der Gittervektoren a und b gibt. Bei einer radialsymmetrischen Bewegung erhilt
man somit immer abwechselnd zwei kleine und zwei groRe Dreiecke. Zwischen Dreiecken verschiedener
GroRe ist der quasikristalline Reflex sichtbar (Abb. 5.9 (d)).
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Abbildung 5.9: (a) SPA-LEED-Aufnahme bei 110 eV mit BaTiO3(111)-(1x1)-Reflexen (gelb),
Quasikristall-Reflexen (orange) und Reflexen der (32.4.3.4)-Parkettierung.
(b) Skizze nach (c) zur Entstehung der Dreiecksform der Reflexe aus der Uberlagerung
von drei 30° gegeneinander verdrehten Rotationsdomanen.
(c) Detail aus (a) mit dem (00)-Reflex in Relation zu den LEED-Reflexen des Quasikris-
talls und der (32.4.3.4)-Parkettierung. Die Rotationsdominen sind durch verschiedene
Farben dargestellt, der Gittervektor a mit durchgezogenen und der Gittervektor b mit
gepunkteten Linien.
(d) Detail aus (a) mit benachbarten LEED-Reflexen des Quasikristalls (orange) und
der (32.4.3.4)-Parkettierung.

Die Bestimmung der Strukturkonstanten erfolgt durch eine exakte Vermessung der Winkel und Ab-
stande zwischen den Reflexen. Als Eichung diente dabei die mittels Rontgenbeugung bestimmte Po-
sition der quasikristallinen LEED-Reflexe relativ zum Pt-Substrat. Somit war eine Kalibrierung der
LEED-Bilder méglich. Dazu wurde die Position der quasikristallinen LEED-Reflexe mit den direkt
angrenzenden Dreieck-Reflexen der beobachteten Struktur verglichen. Auf diesem Wege konnten die
Gittervektoren a und b sowie die Drehwinkel gegeniiber dem hexagonalen Substrat (o und ) ex-
perimentell bestimmt werden. Beziiglich der Drehwinkel muss beachtet werden, dass Pt(111) eine
Rotationssymmetrie von 120° aufweist, wahrend die Gittervektoren der periodischen Struktur anna-
hernd einen Winkel von 90° aufspannen. Man erhilt a = (13,12 + 0,05)A, b = (12,90 + 0,05)A,
a = (8,22 £0,2)°und 5 = (21,13 4 0,2)°. Die zugehdrige Epitaxiematrix ist (gﬁgg i;ggg) hinsichtlich
einer Pt-Basis mit einem Winkel von 120°. Diese Werte beziehen sich entsprechend Abb. 5.7 (a) auf

die vereinfachte Einheitszelle ohne Einbeziehung der Moiré-Struktur. Die gesamte Einheitszelle ergibt
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sich aus 5-a und 4-b mit den zugehdrigen Winkeln. Aufgrund der groRen Strecke im Ortsraum folgt
fir die Einheitszelle allerdings eine sehr kurze Distanz im reziproken Raum, die bei den gewahlten
Energien nicht im Beugungsbild sichtbar 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 Vergleich zur Simulation dient eine detaillierte LEED-Aufnahme bei 20 eV, bei der
neben BaTiO3(111) nur die Reflexe der (32.4.3.4)-Struktur vorliegen (Abb. 5.10 (a)).

Abbildung 5.10: (a) LEED-Aufnahme der (32.4.3.4)/Pt(111)-Struktur mit zusitzlichen BaTiO3(111)-
1x1)-Reflexen bei 20 eV.
b) Uberlagerung des LEED-Bildes aus (a) mit der Simulation,

32.4.3.4)/Pt(111)-Struktur (griin), BaTiO3(111)-(1x1) (blau).

—~

Die Simulation mit den experimentell bestimmten Werten brachte eine gute Ubereinstimmung mit
dem LEED-Bild. Allerdings zeigte sich, dass die Dreieck-Reflexe noch nicht deckungsgleich war. Durch
eine weitere Optimierung der Parameter war es méglich, die Ubereinstimmung zu verbessern. Die so
erhaltene Simulation ist in Abb. 5.10 (b) mit dem LEED-Bild aus Abb. (a) iiberlagert. Die griinen
Punkte symbolisieren Reflexe der (32.4.3.4)/Pt(111)-Struktur, wihrend die blauen Positionen dem
BaTiO3(111) zugeordnet werden kdnnen. Die noch freien Reflexe auf halbem Weg zwischen den
blauen Punkten gehdren zu einer um 30° gedrehten BaTiO3(111)-Doméne. Leichte Abweichungen
zwischen Simulation und LEED-Bild sind durch die ortsabhangige Verzerrung der LEED-Aufnahme
bedingt. Anhand der Simulation kann die optimierte Epitaxiematrix der vereinfachten Einheitszelle zu

(05’745 2’8) bestimmt werden, woraus sich die Epitaxiematrix der Moiré-induzierten Einheitszelle zu

27 10
(3 20) 51

ergibt. Die enthaltenen Zahlen lassen auf eine gute Anpassung zwischen der aufgebrachten Schicht
und dem Substrat schlieBen. Durch diese Matrix werden sowohl die GroRenunterschiede der Dreiecke

im LEED-Bild als auch ihre Verkippung wiedergegeben. Aus der Epitaxiematrix erhdlt man durch
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Zuriickrechnen wiederum die angepassten Gittervektoren der vereinfachten Einheitszelle, die in Wirk-
lichkeit kein Quadrat, sondern ein Parallelogramm aufspannen. Der Betrage der Gittervektoren der
vereinfachten Einheitszelle (a und b) und der Moiré-induzierten Einheitszelle (5-a und 4-b) mit den

zugehdrigen Winkeln zum hexagonalen Substrat (o und () kénnen somit angegeben werden, mit

a=13,10A  5.4=6550A (5.2)
b=12,94A 4.b=51,76 A (5.3)
a =199 B=21,49" . (5.4)

Die Gittervektoren spannen folglich einen Winkel von 90,52° auf. Durch diese minimalen Verzerrungen
wird eine deutlich bessere Passgenauigkeit zum Substrat erreicht. Davon ausgehend konnte die Drift-
korrektur der STM-Bilder verfeinert werden, was zu einer weiteren Verbesserung der Ubereinstimmung
der gerechneten und gemessenen Werte der Gittervektoren fiihrte.

Da nun aus den LEED-Messungen und LEED-Simulationen hervorgeht, dass die Einheitszelle kein
Quadrat, sondern ein Parallelogramm darstellt, muss eine leichte Modifikation des aus den STM-
Aufnahmen abgeleiteten (32.4.3.4)-Strukturmodells erfolgen. Hierzu lassen sich Arbeiten von Frank
und Kasper zur Beschreibung der o-Phase nutzen [166]. Dabei handelt es sich um eine dreidimensio-
nale Struktur, welche durch eine Uberlagerung eines (3%.4.3.4)-Mosaiks mit gegeneinander rotierten
Kagomé-Mosaiken entsteht. Das Gitter der Kagomé-Parkettierung enthilt neben den iiblichen (3.6)?
auch 32.6% und 63 Abfolgen. Durch diese Verinderungen wird beriicksichtigt, dass die Gittervek-
toren a und b einen unterschiedlichen Betrag aufweisen. Die Sigma-Phase ist insbesondere bei der
Beschreibung des Ubergangs von periodischen Strukturen zum aperiodischen Quasikristall von Nut-
zen [176-178]. Durch eine Projektion der Sigma-Phase in die Ebene erhdlt man daraus die 'planare
Sigma-Phase’. Die Strukturiiberlegungen von Frank und Kasper eréffnen somit in eleganter Weise
eine Mdglichkeit, leichte Verzerrungen einer (32.4.3.4)-Parkettierung zu beschreiben.

Eine mathematische Beschreibung der planaren Sigma-Phase zeigt zudem auf einfachem Wege die
Ausbildung des verzerrten (32.4.3.4)-Mosaiks ausgehend von einem einfachen quadratischen Gitter
[165, 179]. Demnach ist die (32.4.3.4)-Struktur mit 30° Winkeln zwischen den Quadraten ein Spezial-
fall der planaren Sigma-Phase. Durch die Anderung des Winkels kdnnen auch Oberflichenrekonstruk-
tionen beschrieben werden, bei denen statt gleichseitigen nur noch gleichschenklige Dreiecke vorliegen.
Zu beachten ist dabei, dass es im Fall der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Struktur aullerdem
zu einer Verzerrung des Winkels kommt, wobei die Einheitszelle ein Parallelogramm aufspannt. Dies
wird in den strukturtheoretischen Uberlegungen der planaren Sigma-Phase nicht beriicksichtigt. Da-
von ausgehend wird fiir die vorliegende Wiederbenetzungsstruktur eine ideale (32.4.3.4)-Parkettierung
mit einer Verzerrung durch eine Wechselwirkung zwischen BaTiOg3-Schicht und Pt(111)-Substrat an-
genommen.

Da fiir BaTiO3 auf Pt(111) auch eine quasikristalline Phase nachgewiesen werden konnte [22], ist vor

allem der Zusammenhang zwischen der (32.4.3.4)-Parkettierung und dem Quasikristall von héchstem
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Interesse. Die Verbindung von Archimedischen Parkettierungen als Approximantenstrukturen einer
aperiodischen quasikristallinen Rekonstruktion wurde schon anhand verschiedener Untersuchungen
diskutiert. So konnte die gezielte Ausbildung der Archimedischen (33.4%)-Parkettierung in der Ge-
genwart eines quasikristallinen Substratpotentials gezeigt werden [180]. Im Fall von FesO3 und Au
Nanokristallen konnte durch Selbstorganisation der Partikel sogar die Grenzfliche zwischen quasikris-
tallinen und periodischen Bereichen mit Archimedischen (33.42)- und (32.4.3.4)-Parkettierungen niher
untersucht werden [171]. Da die in der vorliegenden Arbeit beobachtete (32.4.3.4)-Parkettierung auch
ein essentieller Bestandteil der geometrischen Elemente des Quasikristalls ist, kann diese als Approxi-
mantenstruktur des Quasikristalls betrachtet werden. Es konnte demnach gezeigt werden, dass neben
der Praparation des BaTiO3 Quasikristalls auf Pt(111) auch die zugehdrige periodische Approximan-
tenstruktur in isolierter Form prapariert werden kann. Durch eine detaillierte Analyse der STM-Bilder
mitsamt der Struktursimulationen im Ortsraum ist es somit méglich, weitere Informationen iiber den

Aufbau der Wiederbenetzungsschicht des Approximanten zu erlangen.

Als Folge der ausfiihrlich diskutierten Substratverspannung der Einheitszelle konnten nach der durch-
gefiihrten Driftkorrektur der STM-Bilder leichte Winkelverschiebungen der inneren Atome der verein-
fachten Einheitszelle von bis zu 4° festgestellt werden (in Abb. 5.11 (a) rot dargestellt). Hochauf-
|6sende STM-Bilder haben gezeigt, dass es eine kleine Variabilitdt in diesen Verschiebungen in der
GroRenordnung von wenigen Zehntel Angstrom gibt, die eine Abhingigkeit von der Wechselwirkung
der BaTiO3-Schicht mit dem Substrat zeigt. Dies bewirkt die erwdhnte Transformation der Quadrate
der (32.4.3.4)-Parkettierung zu Parallelogrammen sowie die Verkiirzung einer Linge in den Dreiecken,
wodurch diese nicht mehr gleichseitig, sondern nur noch gleichschenklig sind. Nebeneinanderliegende
Dreiecke ergeben somit die Form eines Rhombus, welcher auch schon als charakteristisches Merkmal
der quasikristallinen Schicht bekannt ist. Eine statistische Betrachtung des Nachstnachbarabstandes
der Atome kommt zum selben Ergebnis. Dabei ergibt sich ein Mittelwert von (6,69 + 0,38) A. Dies
zeigt im Durchschnitt eine gute Vergleichbarkeit mit dem Abstand der Atome der quasikristallinen
Struktur von 6,85 A. Dabei ist die recht hohe Standardabweichung von iiber 5 % zu beachten. Durch
die erwdhnten Verschiebungen der Atome innerhalb der Schicht ergeben sich stellenweise stark ver-
kiirzte oder verlangerte Abstinde. So wurden Abstinde im Bereich von 5,9 A bis zu 7,5 A beobachtet.
Insbesondere die von zwei nebeneinanderliegenden Dreiecken geteilten Atome haben haufig einen ver-
minderten Abstand. Durch die statistische Auswertung ergibt sich dabei ein Wert von (6,39 + 0,39) A,
wodurch die beobachtete Ausbildung der Rhomben erklirt wird. Die starke Ahnlichkeit der Elemente
der Approximantenstruktur mit den quasikristallinen Einheiten wird dadurch belegt.

Die Fliche der vereinfachten Einheitszelle ohne Einbeziehung der Moiré-Struktur betrigt 1,69 nm?
und beinhaltet 4 Atome. Da die Einheitszelle der Oberflaiche mitsamt der Moiré-Struktur aus 20 ver-
einfachten Einheitszellen besteht, folgt fiir diese eine Fliche von 33,8 nm? mit einer Gesamtzahl von
80 Atomen. Entsprechend dazu ergab sich durch das Auszihlen einer Gesamtfliche von 144 nm?
mit 342 Atomen eine Packungsdichte von 2,37 Atomen je nm?. Die Oberfliche ist folglich deutlich
dichter gepackt als es fiir die in [60] vorgestellten Rekonstruktionen der Fall ist. Dort treten aufgrund
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der geringeren Packungsdichte haufiger Defekte und Versetzungen innerhalb der Struktur auf. Wie
auch bei Lanthanoiden auf Ag(111) fiihrt somit die Erhohung der Packungsdichte zur Ausbildung der
(32.4.3.4)-Parkettierung [170]. Im Vergleich zur quasikristallinen Rekonstruktion zeigt sich, dass dort
die Packungsdichte mit 2,64 Atomen je nm? noch hoher ist. Dies legt den SchluR nahe, dass bei einer
geringeren Oberflichenbedeckung noch die Ausbildung einer regelmaBigen Struktur mdglich ist, wih-
rend ab einer kritischen Packungsdichte die quasikristalline Ordnung bevorzugt wird. Die vorgestellte
Approximantenstruktur ist von den bisher entdeckten regelmaRigen Rekonstruktionen des BaTiO3 die
mit der hochsten Packungsdichte und der groRten Ahnlichkeit zum Quasikristall. Eine ausschlieRlich
aus Dreiecken bestehende 3%-Parkettierung wiirde zwar eine leicht hdhere Packungsdichte aufweisen
als die Approximantenstruktur, wurde allerdings bisher bei diesem System nicht beobachtet. Zudem
fehlt der Bezug zur quasikristallinen Schicht, da in dieser, wie auch in der vorliegenden Approxi-
mantenstruktur, neben Dreiecken Quadrate vorhanden sind. Aus diesem Grund kann die vorliegende
Rekonstruktion als Grenze der kritischen Packungsdichte betrachtet werden.

Ausgehend von dem aus LEED- und STM-Messungen gewonnenen Wissen iiber die (32.4.3.4)-Struktur,
konnte diese mitsamt dem Pt(111)-Substrat simuliert werden, um einen tieferen Einblick in die zu-
grundeliegende Schichtorientierung beziiglich des Substrates zu erhalten. Ziel dabei war es, nicht nur
die theoretischen Atompositionen entsprechend der Epitaxiematrix zu ermitteln, sondern auch die
Ausbildung der Moiré-Struktur in den STM-Bildern nachzuvollziehen (Vgl. Abb. 5.7).

In Abb. 5.11 (a) wurde ein kleiner Ausschnitt gewahlt, um den Aufbau der vereinfachten Einheitszelle
zu verdeutlichen. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden die Eckatome dabei in magenta abgebildet
und die inneren Atome in rot. Bei dieser Grolenskala ist noch kein Einrasten der Schicht auf dem
Pt(111)-Substrat erkennbar. Die aus der Epitaxiematrix bestimmten Winkel und Langen sind einge-
fugt.

Durch die Darstellung der (32.4.3.4)-Wiederbenetzungsstruktur mit einer Lochmaske, durch deren
Locher die Pt-Atome mehr oder weniger deutlich zu erkennen sind, kann das entstehende Moiré
verdeutlicht werden (Abb. 5.11 (b)). Aufgrund der Verdrehung der aufgewachsenen BaTiO3-Schicht
gegeniiber dem Pt(111) ergibt sich ein Moiré mit einer Periode von (2,78 £ 0,05) nm. Dies ist in
guter Ubereinstimmung zu den experimentellen Daten. Dort konnte eine Wellenlinge von (2,86 =+
0,05) nm gemessen werden.

Auch beziiglich des Winkels zwischen dem Moiré und der Einheitszelle der beobachteten (32.4.3.4)-
Rekonstruktion bzw. des Pt(111)-Substrates ergab sich eine Ubereinstimmung zwischen Messung
und Simulation. Die langreichweitige Ordnung der Atome ist in Abb. 5.11 (c) ersichtlich. Dort kann
man gut die epitaktische Orientierung der BaTiO3-Schicht auf Pt(111) erkennen. Die Eckatome der
Einheitszelle sind zur Veranschaulichung in Griin und vergroRert dargestellt. Die Richtung der Moiré-
Struktur wird durch die einfache Breite der Einheitszelle und ihre doppelte Héhe vorgegeben, wie

durch die gelb gestrichelten Linien gezeigt wird.

95



Kepler-Approximant

-
2,78nm
(c)

5*a=6,550 nm

Abbildung 5.11: Schema des Wachstums der (32.4.3.4)-Wiederbenetzungsstruktur auf Pt(111). Die
Positionen der inneren Atome der Wiederbenetzungsstruktur sind rot, die Eckatome
der vereinfachten Einheitszelle magenta, die Eckatome der Einheitszelle griin und das
Pt(111)-Gitter schwarz dargestellt.

(a) 45 x 4,1 nm?2 mit der vereinfachten Einheitszelle.

(b) 30 x 30 nm? mit der Wiederbenetzungsstruktur als Lochmaske zur Verdeutlichung
des Moirés (gelb gestrichelt).

(c) 25 x 25 nm? mit dem Einrasten der Einheitszellen auf dem Pt(111) Substrat. Die
griinen Eckatome der Einheitszelle sind als Orientierungshilfe vergroBert dargestellt.
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So erhilt man durch die Simulation fiir das Moiré gegeniiber der Einheitszelle einen Winkel von (58,05
+ 0,05)°, wahrend der Winkel zur [011]-Richtung des Pt(111)-Substrates (40,46 + 0,05)° betragt.
Die experimentell ermittelten Winkel sind (58,0 & 1,0)° fiir die Einheitszelle und (38 + 1)° fiir die
[011]-Richtung des Substrates. In beiden Fillen liegt somit eine gute Ubereinstimmung vor. Kleine
Abweichungen, wie beim Winkel zur Pt(111)-Vorzugsrichtung zu sehen, kdnnen durch eine leichte
Verzerrung des STM-Bildes entstehen. Der Grund dafiir ist, dass die Drift in den Bildern nur linear
korrigiert wurde und leichte nichtlineare Effekte zu einer kleinen Verschiebung der Winkel fiihren

konnen.
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Abbildung 5.12: (a) I(U)-Spektren und (b) auf I/U normierte dl/dU-Kurven der Rekonstruktion im
Bereich von -1 eV bis +1 €V um Ep.
Zusammengestellt sind die Rohdaten (grau), die Mittelwerte der Spektren (rot) und
die Positionen der Zustdnde (rote Balken).

Neben der Topographie sind die elektronischen Zustdnde ein weiteres charakteristisches Merkmal der
(32.4.3.4)-Wiederbenetzungsschicht. Diese wurden mittels STS-Messungen der besetzten, als auch
der unbesetzten Zustdnde nahe des Fermi-Niveaus bestimmt. In Abb. 5.12 (a) sind die I(U)-Spektren
fiir verschiedene symmetrisch um Ep angelegte Messbereiche abgebildet. Durch die Normierung der
Spektren auf dI/dU : 1/U (Abb. 5.12 (b)), kann auf die lokale Zustandsdichte um Ef riickgeschlossen
werden. Dabei sind die Rohdaten mit den zugehdrigen gemittelten Spektren iiberlagert. Die Messun-
gen lassen deutlich die zwar verminderte, aber dennoch endliche Leitfdhigkeit bei Ef erkennen, was
den metallischen Charakter der Wiederbenetzungsschicht widerspiegelt. Somit liegt auch im Fall der
(32.4.3.4)-Struktur keine Bandliicke vor. Dies erklart die Stabilitit der STM-Messungen, die auch bei
geringen Spannungen auf beiden Seiten des Fermi-Niveaus erzielt werden konnten.

Im Bereich von &1 €V um Ep lassen sich ein besetzter und zwei unbesetzte Zustinde nachweisen.
Die energetische Lage ist in Abb. (b) durch rote Balken angezeigt. Die besetzte Seite wird von ei-
nem prominenten Zustand bei -0,42 €V dominiert. Sehr nahe an Eg, im Bereich von -0,2 bis -0,1 eV
geht dieser Zustand in eine Schulter iiber. Demnach besteht die Moglichkeit eines zweiten besetzten
Zustandes in diesem Energiebereich. Weiterhin wurden unbesetzte Zustidnde bei 0,16 eV und 0,71 eV

festgestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.
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Tabelle 5.2: Ubersicht der elektronischen Zustinde der (32.4.3.4)-Struktur mit E - Ex in eV
Z(U) besetzt | -2,42 | -1,96 | -1,02
(V) -042 | 0,16 | 0,71
Z(U) unbesetzt | 1,25 | 3,50 | 5,14

Zur Charakterisierung der elektronischen Zustandsdichte bei groReren Tunnelspannungen zu beiden
Seiten des Fermi-Niveaus wurde auf Z(U)-Spektren bei konstantem Strom zuriickgegriffen. Dabei
ergab sich durch die gute Reproduzierbarkeit der Spektren ein deutliches Bild der elektronischen Zu-
stande. Es wurden drei klare besetzte Zustinde bei -2,42 eV, -1,96 €V und -1,02 €V nachgewiesen
(Abb. 5.13 (a)). Ein Vergleich mit UPS sowie STS-Daten von BaTiO3(111)-Oberflachen zeigt eine
gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Daten [66]. Dort wurden zwei Zustinde bei -2,3 eV und
-1,0 eV gefunden, welche durch Ti3T-O-Leerstellenkomplexe hervorgerufen werden. Diese kdnnen den
in der vorliegenden Arbeit gefundenen besetzten Zustanden bei -2,42 eV und -1,02 eV zugeordnet
werden. PES-Messungen berichten aullerdem von einem Ti 3d Oberflichenzustand im Bereich von
-2,0 eV [157], was eine gute Ubereinstimmung zu dem gefundenen Zustand der (32.4.3.4)-Struktur
bei -1,96 eV darstellt. Somit zeigt sich wie auch schon bei den STS-Messungen im Kapitel 5.1 die
groRe Bedeutung der Ti3T-O-Leerstellenkomplexe zur Charakterisierung der unbesetzten Zustinde
von BaTiOs.

Das Auftreten dieser Zustinde fiir die vorgestellte (32.4.3.4)-Wiederbenetzungsstruktur weist dem-
nach darauf hin, dass Sauerstofffehlstellen innerhalb der Struktur vorliegen miissen. Durch die starke
Ahnlichkeit zur quasikristallinen Struktur ist es durchaus mdglich, dass auch dort Ti3t-O-Leerstellen-
komplexe vorhanden sind. Eine Uberpriifung dieser Annahme steht noch aus und stellt ein Themenfeld
fiir nachfolgende Experimente dar.

Komplizierter ist die Interpretation der durchgefiihrten Messungen im Bereich der unbesetzten Zu-
stinde, da im Spektrum mehrere iiberlappende Maxima vorliegen (Abb. 5.13 (b)). Aus den Daten
kénnen Zustande bei 1,25 eV und 3,5 eV bestimmt werden. Durch die stark asymmetrische Form des
Maximums im Bereich von 2 bis 4 €V besteht die Moglichkeit weiterer elektronischer Zustinde bei ca.
2,2 eV, 2,9 eV und 4,0 eV. Bisher gibt es in der Literatur nur sehr wenige Arbeiten, die sich mit den un-
besetzten Zustdnden von BaTiO3 beschaftigen. Durch eine DFT-Untersuchung der (001)-Oberflache
konnte allerdings gezeigt werden, dass durch Sauerstoffadsorption auf einer BaO-Terminierung ein
pragnanter Zustand bei 1,0 eV entsteht [181]. Ob dies eine mdgliche Erklarung fiir den gemessenen
Zustand bei 1,25 eV darstellt, kann nicht abschlieBend geklart werden.

Die erste Feldemissionsresonanz in den Z(U)-Spektren liegt bei 5,14 eV. Die (32.4.3.4)-Struktur hat
dementsprechend eine relativ hohe Austrittsarbeit, die sogar noch groBer ist als die der hexagona-
len BaTiO3(111)-Inseln (4,7 eV, Vgl. Kapitel 5.1). Es gibt allerdings Hinweise durch Messungen der
nichtperiodischen BaTiO3-Schicht, wonach die erste FER auch bei 3,5 €V liegen kdnnte. Die star-
ke energetische Verbreiterung der FER kann in diesem Fall durch eine Wechselwirkung mit weiteren

unbesetzten Zustanden erklart werden. Bei dem Maximum bei 5,14 eV handelt es sich dann um die
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zweite FER. Einen Aufschluss iiber die Lage der Austrittsarbeit, wie auch die Anzahl und energetische

Position der unbesetzten Zustande dieser Rekonstruktion sollen zukiinftige Experimente bringen.

(a) (b)

dl/dU (bel. Einheiten)
dl/dU (bel. Einheiten)

L L L L L
-3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 1 2 3 4 5 6
E-Eginev E-Efinev

Abbildung 5.13: Rohdaten der Z(U)-Spektren der besetzten (a) und unbesetzten (b) Zustinde (grau),
Mittelwerte der Spektren (rot) und Positionen der Zustinde (rote Balken).

AbschlieRend werden die lokalen Zustandsdichten der (32.4.3.4)-Struktur mit den Ergebnissen fiir die
in Kapitel 5.1 vorgestellten drei Oberflichenbereiche von BaTiO3 verglichen (Abb. 5.14). Mit Hilfe
dieser Betrachtung kdnnen Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen den einzelnen elektronischen
Strukturen ausfindig gemacht werden. Dazu wurden die Daten der jeweiligen 1(U)- und Z(U)-Spektren
zu kontinuierlichen Spektren zusammengesetzt, um den kompletten Bereich von -3 €V bis +6 €V um
Er abzudecken. Die Farbcodierung fiir die BaTiO3(111)-Inseln (rot), den Bereich B (griin) und den
Bereich C (blau) wurde beibehalten. Das Spektrum der (32.4.3.4)-Struktur wurde magenta eingefirbt.
Die durch Multipeak-Fits ermittelten Positionen der elektronischen Zustdnde sind unter den Spektren
durch Balken in der jeweiligen Farbe angegeben.

Der Bereich der besetzten Zustinde wird dominiert vom Einfluss der Ti3*-O-Leerstellenkomplexe.
Die dafiir charakteristischen Peaks bei -1,0 eV und -2,4 eV konnten sowohl fiir die (32.4.3.4)-Struktur
als auch fiir die hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln nachgewiesen werden. Unterschiede zwischen den
Strukturen sind durch verschiedene Intensitdten und weitere variierende besetzte Zustinde gegeben.
Dabei treten stellenweise auch Ahnlichkeiten zum Bereich C auf, der allerdings keiner der Strukturen
zugeordnet werden kann. Fiir die ungeordnete BaTiO3-Schicht im Bereich B liegen keine Daten zum
Vergleich vor.

Der Vergleich der Zustandsdichte nahe der Fermi-Kante zeigt eine bemerkenswerte Ubereinstimmung
zwischen der (32.4.3.4)-Struktur, den BaTiO3(111)-Inseln und dem Bereich B. Alle drei Spektren sind
durch einen nahezu identischen Kurvenverlauf gekennzeichnet. Dies legt auch die Vermutung nahe,
dass in der (3%.4.3.4)-Struktur ebenfalls ein besetzter Zustand bei ca. -0,1 eV vorhanden ist, welcher
im Spektrum nur als Schulter zu sehen ist. Folglich sind fiir alle drei Bereiche die gleichen Zustande
an der Ausbildung der guten elektrischen Leitfahigkeit und des metallischen Charakters beteiligt. Nur
im Fall des Bereichs C treten leichte Abweichungen beziiglich Kurvenform und Zustdnden auf.

Im Hinblick auf die unbesetzten Zustinde besitzt jedes der vier vorgestellten Spektren eine charak-

teristische Form. Auch wenn die energetische Lage einzelner Zustdnde zwischen manchen Spektren
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dhnlich ist, so ist doch eine deutliche Unterscheidung der untersuchten Bereiche méglich. Aufgrund
von Unterschieden in den Stéchiometrien und der Ordnung der einzelnen Bereiche tragen verschiedene

Zustidnde des BaTiOg mit unterschiedlicher Intensitdt zu den Spektren bei.

N |

N | |
[ O I O | || |
| | Lol I

-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6

E-Ef in eV

Abbildung 5.14: Lokale Zustandsdichte der (32.4.3.4)-Struktur (magenta) und der hexagonalen
BaTiO3(111)-Inseln (rot), der Bereiche B (griin) und C (blau) aus Kapitel 5.1, Mit-
telwerte der [(U)- und Z(U)-Spektren (farbcodiert) und entsprechende Positionen der
Zustande (farbige Balken).

Auch durch die Lage der FER kdnnen die einzelnen Spektren miteinander verglichen werden. Dabei
zeigt sich, dass die Austrittsarbeit mit 2,55 eV im Bereich C mit Abstand am geringsten ist, wahrend
sie fiir die Bereiche B (4,41 eV) und die BaTiO3(111)-Inseln (4,71 eV) deutlich groRer ist. Fiir die
(32.4.3.4)-Parkettierung ergibt sich je nach Zuordnung der Maxima eine Austrittsarbeit von 3,5 eV
oder 5,14 eV. Durch einen Vergleich der Werte wird ersichtlich, dass auch anhand der FER eine
Unterscheidung der vier in dieser Arbeit untersuchten BaTiOs-Bereiche auf Pt(111) mdoglich ist.
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6 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, neue Erkenntnisse iiber Topographie, strukturelle Ordnung sowie
elektronische Eigenschaften von SrRuO3s- und BaTiO3-Schichten 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 dicken SrRuOgs-Schichten auf SrTiO3(001) wurden mit PLD gewachsen. Der Trans-
fer zur STM-Apparatur erfolgte bei den untersuchten Proben teils unter Luftexposition, teils un-
ter UHV-Bedingungen durch die Nutzung eines Vakuumtransportkoffers. In beiden Fillen zeigt das
LEED-Bild eine (1x1)-Struktur mit zusitzlichen Reflexen, welche der Uberlagerung einer c(2x2)-
Oberflachenrekonstruktion mit (2x1)- und (1x2)-Domé&nen der orthorhombischen Einheitszelle zuge-
wiesen werden konnen. Durch STM-Messungen kdnnen nach einem Heizschritt auf 575 K bei einem
Sauerstoffpartialdruck von 5:10~° mbar atomar aufgeldste Patches mit einer maximalen GréRe von ca.
10 Atomen abgebildet werden. Diese bilden vornehmlich Dimer-Ketten mit einer Orientierung in [110]-
und [110]-Richtung. Nach einem weiteren Heizschritt auf 675 K unter gleiche Bedingungen kann eine
VergroRerung der Patches auf bis zu 100 Atome mit einer c(2x2)-Struktur festgestellt werden. Der
durchschnittliche Abstand der Atome betrigt (5,4 & 0,9) A. Entsprechend der hohen Standardabwei-
chung ergibt sich eine starke Streuung der Abstinde von 4,1 A bis 6,9 A. Die Verschiebungen sind
die Folge einer Dimerisierung der atomaren Ketten. Dies tritt durch den Symmetriebruch insbeson-
dere an den Riandern der c(2x2)-Bereiche auf. Innerhalb der Patches ist die Dimerisierung teilweise
aufgehoben, wodurch die Ordnung der c(2x2)-Rekonstruktion liberwiegt.

Durch eine Untersuchung der Topographie in Abhangigkeit von der Temperatur kann die Bildung von
Fehlstelleninseln in der Oberflache mit einer Aktivierungsenergie von 0,69 + 0,07 €V nachgewiesen
werden. Bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1-:10~% mbar beginnt das Wachstum der Fehlstellenin-
seln im Temperaturbereich von 615 K bis 675 K. Ab einer Temperatur von 875 K kann dabei eine
Orientierung der Fehlstellenrdnder in [110]- bzw. [110]-Richtung festgestellt werden. Bei einer Tem-
peratur von 925 K wird ein Oberflichenanteil der Fehlstelleninseln von 25 bis 30% erreicht. Dieser
ist bei gleichbleibender Heiztemperatur auch bei einer Verringerung des Sauerstoffpartialdrucks auf
1-10~% mbar konstant, was die Stabilitit der Oberfliche unter diesen Bedingungen verdeutlicht. Zudem
konnen Fehlstelleninseln innerhalb von Fehlstelleninseln beobachtet werden, was auf einen Material-
abtrag dhnlich einem inversen Multilagenwachstum durch die wiederholte Bildung zweidimensionaler
Lochkeime hindeutet.

Auch der Einfluss von Luftexposition auf die Schichten in Verbindung mit einer Temperung im Hoch-
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vakuum konnte gekldrt werden. Dabei ist eine starke Verdnderung der Morphologie der obersten Lagen
mit maanderartigen Fehlstelleninseln festzustellen, welche durch die Kontamination der Probe mit Ad-
sorbaten bedingt ist. Obwohl die Probe auf 825 K bei einem Sauerstoffpartialdruck von 5-10=° mbar
geheizt wurde, kann nach dem Einsetzen der thermischen Desorption und der Ausrichtung der Fehl-
stelleninseln in [110]- und [110]-Richtung nicht die charakteristische c(2x2)-Struktur atomar aufgeldst
werden.

Mittels STS konnte die elektronische Struktur nahe des Fermi-Niveaus charakterisiert und den O 2p-
und Ru 4d-Zustidnden zugeordnet werden. Dabei ergibt sich eine gute elektrische Leitfahigkeit fir die
Schichten. Auf der unbesetzten Seite liegt ein pragnanter Ru 4d e -Zustand bei 2,5 bis 3,0 eV vor, der
in Abhdngigkeit von der VergroBerung der Fehlstelleninseln durch thermische Desorption energetisch
verschoben ist. Auch bei der ersten Feldemissionsresonanz ist diese Verschiebung vorhanden, wodurch
sich Werte von 4,5 bis 5,2 eV ergeben. Fiir die besetzten Niveaus kénnen O 2p- und Ru 4d ty,-
Zustande unterschieden werden, wobei sich verschiedene Spektren fiir die freien Terrassenbereiche
und die c(2x2)-Struktur ergeben. Nahe des Fermi-Niveaus wurden Ru 4d tag-Zustande bei -0,4 eV,
-0,2 eV, +0,2 eV und +0,5 eV gefunden. Im Bereich & 0,2 eV um Ep tritt eine deutliche Verringerung
der differenziellen Leitfahigkeit auf. Ausgehend von den durchgefiihrten Messungen kann somit die
Bildung einer Bandliicke kleiner als 100 mV nicht ausgeschlossen werden.

Mit Hilfe dieser Untersuchungen ist es moglich, Aussagen iiber die Terminierung der Schichten zu
treffen. Es zeigt sich, dass ausgehend von einer einheitlichen SrO-Terminierung nach der Priparation
der Proben durch thermische Desorption von RuO,, die Ausbildung Sr-reicher Phasen der Ruddlesden-
Popper-Folge begiinstigt wird, was im vorliegenden Fall zur Bildung von SroRuQy fiihrt. Dabei bleibt
offen, ob sich nur an der Grenzfliche zum Vakuum eine Doppellage SrO ausbildet oder ob durch
Verschiebungen der Struktur die Doppellage in tieferen Schichten auftritt.

Die erhaltenen Resultate tragen zum grundlegenden Verstandnis des Systems SrRuO3 auf SrTiO3(001)
bei. Insbesondere die Veranderung der Schicht bei Heiztemperaturen im Bereich von 575 K bis zu

925 K und der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks wurden detailliert untersucht.

In weiteren Untersuchungen wurden ultradiinne BaTiO3-Schichten von nur wenigen Atomlagen Dicke
auf Pt(111) mittels Magnetronsputtern prapariert und hinsichtlich ihrer Topographie und elektroni-
schen Eigenschaften charakterisiert. Dabei interessierte insbesondere das Wiederbenetzungsverhalten
des BaTiO3-Materials aus kompakten BaTiOgs-Inseln bei erhhten Temperaturen.

Nach dem Transfer der Probe und einem Heizen auf 1070 K im UHV wurden neben sechseckigen
BaTiO3(111)-Inseln mit einem Moiré zwei verschieden strukturierte ungeordnete Wiederbenetzungs-
bereiche gefunden (Kapitel 5.1). Durch eine detaillierte Untersuchung der elektronischen Zustands-
dichten mittels dI /dU-Karten und STS kénnen fiir alle drei Bereiche eine gute elektrische Leitfahigkeit
und charakteristische Spektren bestimmt werden. Wahrend sich zwischen einem der ungeordneten Be-
reiche und den BaTiO3(111)-Inseln nur leichte Abweichungen in der elektronischen Struktur ergeben,
sind fiir den zweiten ungeordneten Bereich deutliche Unterschiede festzustellen. Die sehr geringe Aus-

trittsarbeit dieses zweiten Bereichs von ca. 2,5 eV deutet auf die Ausbildung von BaO hin. Fiir die
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BaTiO3(111)-Inseln und den ersten ungeordneten Bereich liegt die Austrittsarbeit bei ca. 4,7 €V bzw.
4.4 ¢V,

Die Moiré-Struktur der hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln wurde detailliert mit hochaufldsenden STM-
Messungen sowie dl/dU-Karten untersucht. Es kann eine starke Spannungsabhingigkeit des Moiré-
Kontrastes nachgewiesen werden, sodass sich die Moiré-Strukturen je nach Tunnelspannung als Ver-
tiefungen oder Erhéhungen zeigen. Die Periodenlangen liegen im Bereich von 1,3 nm bis 3,6 nm und
sind unabhingig von den Tunnelparametern. Dies zeigt, dass die BaTiO3(111)-Inseln trotz der ge-
ringen Schichtdicke nicht den Pt-Gitterparameter annehmen, sondern nahezu unverzerrt aufwachsen.
Die Orientierung der Inseln erfolgt entlang der [011]-Richtung des Pt(111)-Substrates, wobei sich
allerdings bei der Rotation der einzelnen Inseln Abweichungen von bis zu 10° ergeben. Diese leichte
Varianz in der Rotation fiihrt zu den unterschiedlichen Periodenlangen.

Bei einer weiteren Probe gelang es erstmalig, eine bisher noch nicht hinreichend identifizierte langreich-
weitig geordnete Wiederbenetzungsphase darzustellen und zu analysieren (Kapitel 5.2). Durch atomar
aufgeldste STM-Aufnahmen kann diese als Archimedische Parkettierung mit (32.4.3.4)-Struktur er-
kannt werden. Die Rekonstruktion zeigt ein Moiré mit einer Periode von 2,8 nm. Weiterfiihrende
Untersuchungen mittels SPA-LEED und eine LEED-Simulation ermdglichen eine detaillierte Struk-
turanalyse, woraus sich die Bestimmung der Gitterparameter in Bezug zum Pt(111)-Substrat ergibt.
Man erhilt die Epitaxiematrix (% 3 ), welche eine leichte Verzerrung der (32.4.3.4)-Struktur auf dem
Pt(111) beschreibt. Die Gitterkonstanten der Einheitszelle a=6,55 A und b=5,18 A schlieRen einen
Winkel von 90,52° ein. Durch eine Simulation im Ortsraum lassen sich diese Verzerrungen mitsamt
der beobachteten Moiré-Struktur der Rekonstruktion komplett nachvollziehen.

Die hochprazise Charakterisierung der Struktur wird durch spektroskopische Untersuchungen der elek-
tronischen Eigenschaften vervollstandigt. Aus diesen Daten ergibt sich eine gute elektrische Leitfa-
higkeit der Schicht, was auf das Vorhandensein von Ti3*-O-Leerstellenkomplexen hindeutet. Anhand
von besetzten Zustanden bei -1,96 eV und -2,42 eV kdnnen diese nachgewiesen werden. Auf der un-
besetzten Seite sind drei pragnante Maxima sowie mogliche weitere Zustidnde vorhanden, wobei nicht
abschlieRend geklart werden kann, ob die erste Feldemissionsresonanz bei 3,5 €V oder 5,14 eV auftritt.
Im Bereich des Fermi-Niveaus kann eine starke Ahnlichkeit zwischen den BaTiO3(111)-Inseln und der
(32.4.3.4)-Struktur nachgewiesen werden. Die detaillierte Bestimmung der elektronischen Zustinde
lisst sich als eindeutiger Fingerabdruck zur spektroskopischen Identifizierung der (32.4.3.4)-Struktur
nutzen.

Die gefundene (32.4.3.4)-Struktur kann als Approximant der quasikristallinen BaTiO3-Schicht auf
Pt(111) eingeordnet werden, was tiefere Einblicke in die Mechanismen der Ausbildung aperiodischer

Schichtstrukturen erlauben diirfte.
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