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1 Einleitung

Im Laufe der letzten Jahrzehnte hat die Nanotehnologie auf vielen Ebenen des täglihen Lebens

Einzug gehalten. Nanopartikel sind in der Medizin als Kontrastmittel im Einsatz, Nanobeshihtungen

halten durh den Lotuse�ekt die Ober�ähen von Kleidungsstüken oder Autos sauber und moder-

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

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

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

tehnologie' prägte [1, 2℄. Die Vorsilbe 'nano' bezeihnet dabei als Längenangabe den milliardsten

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

Welt.

Während Mikrostrukturen gut mit optishen Mikroskopen untersuht werden können, sind bedingt

durh den Wellenlängenbereih des sihtbaren Lihts Grenzen für die Au�ösung gesetzt. So können

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

der immer kleiner werdenden Abstände wurde deshalb der Bedarf nah einer neuen physikalishen

Methode gesha�en, um Ober�ähen auf dieser Längenskala zu untersuhen. Ermögliht wurde dies

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

rung der Rastertunnelmikroskopie hat sih der Wissenshaft ein völlig neues Feld ershlossen: Die

Abbildung atomarer Ober�ähen im Realraum. Durh die herausragende Ober�ähensensitivität kön-

nen selbst ultradünne Shihten im Submonolagenbereih gezielt untersuht werden. Zusammen mit

Strukturinformationen aus dem reziproken Raum durh die Beugung niederenergetisher Elektronen

wird ein weitreihendes Verständnis der Topographie und strukturellen Ordnung von Ober�ähen er-

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

lokalen elektronishen Struktur der Ober�ähen gefunden.

Diese drei Untersuhungsmethoden bilden eine starke Verbindung, um eine detaillierte Analyse von

Ober�ähen durhzuführen. Bei der Untersuhung von Proben ist bedingt durh die Fortshritte

bei der Präparation ultradünner Shihtsysteme insbesondere die Charakterisierung der Ober�ähen

von entsheidender Bedeutung. Bei Shihten mit wenigen Nanometern Dike ist es niht mehr das

Volumen, sondern maÿgeblih die Ober�ähe, welhe die physikalishen und hemishen Eigenshaf-

ten bestimmt. Diese können sih stark von denen des Festkörpers untersheiden. Ausshlaggebend

dafür ist neben der Kopplung zwishen Shiht und Substrat der Symmetriebruh an der Ober�ä-

he. So kann es dort beispielsweise zu drastishen Vershiebungen von Phasenübergangstemperaturen

kommen, wodurh ferromagnetishe und ferroelektrishe oder auh antiferromagnetishe Eigenshaf-
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Einleitung

ten in einem neuen Temperaturbereih auftreten. Doh es können niht nur bestehende Merkmale

verändert werden, auh die Ausbildung gänzlih neuer Eigenshaften ist möglih. Insbesondere an

Grenz�ähen kann man dies durh die Kopplung vershiedener Systeme ausnutzen. Dies führt zum

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

ishe Ordnungselemente (Ferromagnetismus, Ferroelektrizität, Ferroelastizität und Ferrotoroidizität)

gleihzeitig vorliegen [4, 5℄. Von besonderer Bedeutung ist dabei der magnetoelektrishe E�ekt, wel-

her die Wehselwirkung von ferroelektrishen und ferromagnetishen Werksto�en bezeihnet [6, 7℄.

Durh multiferroishe Kopplung sind Speihersysteme möglih, bei denen die Magnetisierung durh

ein elektrishes Feld umgeshalten werden kann [8℄.

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

Eigenshaften aufweisen und gut miteinander kombinierbar sind, wodurh sie in einer Vielzahl von elek-

tronishen Bauelementen zum Einsatz kommen [9℄. Die gezielte Beein�ussung dieser Eigenshaften

ist essentiell für die Weiterentwiklung ferroelektrisher Speiherelemente. Aus diesem Grund ste-

hen oxidishe Werksto�e im Zentrum des Sonderforshungsbereihs 762 zur Funktionalität oxidisher

Grenz�ähen [10℄. Das Ziel der wissenshaftlihen Arbeiten ist es, die durh Grenz�ähen induzierten

Funktionalitäten der oxidishen Heterostrukturen zu verstehen und unter anwendungsorientierten Ge-

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

Für ein einfahes ferroelektrishes Speiherelement kann beispielsweise ein Shihtsystem aus zwei

dünnen SrRuO3-Elektroden mit ferroelektrishem BaTiO3 auf dem Substrat SrTiO3 aufgewahsen

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

Dike [12℄. Dabei ist durh die ferromagnetishen Eigenshaften von SrRuO3 unterhalb von TC auh

eine multiferroishe Kopplung möglih.

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

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

keine umfassende Charakterisierung dieser Systeme im Hinblik auf strukturelle und elektronishe Ei-

genshaften.

Im ersten Teil der Arbeit soll eine ausführlihe Untersuhung von 40 nm diken SrRuO3-Shihten auf

SrTiO3(001) erfolgen. Beim Substrat SrTiO3 handelt es sih um ein kostengünstiges Material, welhes

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

165 K ferromagnetishe Eigenshaften und zeihnet sih vor allem durh seine hervorragende elek-

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

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

theoretishe Untersuhungen die Ausbildung eines spinpolarisierten zweidimensionalen Elektronenga-

ses an der Grenz�ähe zwishen SrTiO3 und SrRuO3 gezeigt haben [16℄. Auh eine magnetoelektrishe

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

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

herausgefunden wurde, noh kein umfassendes Verständnis von SrRuO3 erlangt wurde und weitere

Herausforderungen bestehen�[18℄.

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit werden ultradünne BaTiO3-Shihten auf Pt(111) untersuht.
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Auh für diese Metall-Oxid-Grenz�ähen werden hervorragende Eigenshaften, wie beispielsweise ei-

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

ferroelektrish ist, eignet es sih für eine Vielzahl von Anwendungen von niht �ühtigen Speiher-

elementen (FERAM) über multiferroishe Tunnelübergänge bis hin zum mehanishen Shreiben von

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

dingungen die Ausbildung eines oxidishen Quasikristalls nahgewiesen werden [22℄. Anhand einer

detaillierten Untersuhung von BaTiO3(111)-Inseln und einer dem Quasikristall ähnlihen periodi-

shen Approximantenstruktur kann ein tieferer Einblik erlangt werden, welher zum Verständnis des

Wahstums und der elektronishen Eigenshaften dieser Strukturen beiträgt.
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2 Theoretishe Vorbetrahtungen

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

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

ständnis der physikalishen Tehniken beitragen und die besonderen Eigenshaften der Shihtsysteme

darlegen. Zunähst werden die Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie beshrie-

ben. Sie stellen die wihtigsten in dieser Arbeit angewandten physikalishen Untersuhungsmethoden

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

wendeten Substrate (SrTiO3(001) und Pt(111)) sowie die Materialien der dünnen Shihten (BaTiO3

und SrRuO3) besprohen werden.

Zur besseren Vergleihbarkeit werden physikalishe Einheiten aus den Literaturquellen in die in der

vorliegenden Arbeit verwendeten Einheiten umgerehnet. Der Übersihtlihkeit halber wird dabei auf

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

Torr in mbar der Fall.

2.1 Rastertunnelmikroskopie

Obwohl die theoretishen Grundlagen des Rastertunnelmikroskops (STM) shon durh die Anfän-

ge der Quantenphysik gelegt wurden, wurde die praktishe Nutzung lange Zeit niht für möglih

gehalten. Erst durh Binnig und Rohrer konnte vor gut 30 Jahren der erste Nahweis für die An-

wendung des STM zur Abbildung atomar aufgelöster Ober�ähen im Realraum erbraht werden [3℄.

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

eine grundlegende Tehnik der Ober�ähenphysik weltweit zu etablieren. So ist es aus der heutigen

Wissenshaftslandshaft niht mehr wegzudenken und ein essentieller Bestandteil ober�ähenphysi-

kalisher Untersuhungen. Im folgenden Abshnitt sollen die Messmethodik und die physikalishen

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

In der Betrahtungsweise der klassishen Physik kann ein Strom zwishen zwei Elektroden unter-

shiedliher Spannung nur �ieÿen, wenn der Stromkreis geshlossen ist. Diese Aussage ist gültig im

Rahmen einer makroskopishen Betrahtung, bedarf allerdings einer Modi�kation durh die Quan-

tentheorie, wenn der Abstand zwishen den Elektroden nur wenige Zehntel Nanometer beträgt. Für
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Rastertunnelmikroskopie

diese geringen Abstände muss der Tunnele�ekt berüksihtigt werden. Dieser beshreibt die Wahr-

sheinlihkeit mit der ein Teilhen, wie zum Beispiel ein Elektron, eine Potentialbarriere endliher

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

quantenmehanishe Vorgang wird als 'tunneln' bezeihnet und bildet die Grundlage des Bildgebungs-

prozesses im STM. Für das vereinfahte Beispiel einer rehtekigen Potentialbarriere erhält man die

Tunnelwahrsheinlihkeiten aus der Lösung der stationären Shrödingergleihung

[

− ~
2∇2

2m
+ U(z)− E

]

ψ(z) = 0. (2.1)

Die z-Ahse verläuft dabei senkreht zur Probenober�ähe in Rihtung der Tunnelspitze. Für den in

der klassishen Physik verbotenen Bereih mit U0 > E ergibt sih die Lösung der Wellenfunktion des

Elektrons aus

ψ(z) = ψ(0)e−kz
und k =

√

2m(U0 − E)/~2, (2.2)

mit U0 : Höhe der Potentialbarriere,

m : Elektronenmasse,

E : kinetishe Energie der Elektronen,

wobei k die Abklingkonstante der exponentiellen Abshwähung der Wellenfunktion innerhalb der

Potentialbarriere ist. Die Transmissionswahrsheinlihkeit durh die Tunnelbarriere kann mit

P =

[

1 +
sinh2(kd)

4 E
U0

(1− E
U0

)

]

−1

(2.3)

beshrieben werden. Dabei ist die Länge z durh die Dike der Tunnelbarriere d gegeben.

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

liht. Dabei tre�en Elektronen aus der Probe (I) auf die Barriere (II), in welher ein exponentielles

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

riere kann ein Teil der Elektronen diese durhdringen, was durh die Wellenfunktion im Bereih der

Spitze (III) dargestellt ist. Der gleihe Prozess läuft auh in die entgegengesetzte Rihtung ab. Um

einen Strom�uss zwishen den Elektroden zu messen, muss zusätzlih eine Spannung zwishen diesen

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

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

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

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

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

Barrierenhöhe φB = φP+φS

2 . Diese Barriere wird durh die Bildpotentiale der Ober�ähen an den Rän-

dern abgerundet sowie durh das inhomogene Feld der Tunnelspitze energetish abgesenkt. Aufgrund

dieser Verzerrung ergibt sih eine verminderte e�ektive Barrierenhöhe φB zwishen den Elektroden.
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Dieser Prozess des Tunnelns von Elektronen zwishen zwei Elektroden durh eine Vakuumbarriere

wurde shon 1963 durh Simmons theoretish beshrieben [23℄. Für den Fall einer sehr kleinen Tun-

nelspannung lässt sih die Tunnelstromdihte näherungsweise durh

J =
e2
√
2mφBU

h2d
· exp

(

−2d
√
2mφB
~

)

(2.4)

beshreiben. Dabei werden zwei wihtige Zusammenhänge deutlih, welhe entsheidend für die Bild-

gebung im STM sind. Zum Einen zeigt sih ein ohmsher Zusammenhang zwishen Strom und Span-

nung, da eine lineare Abhängigkeit zwishen diesen beiden Gröÿen vorliegt. Zum Anderen ist durh

diese Gleihung die exponentielle Abhängigkeit des Tunnelstroms vom Abstand zwishen Spitze und

Probe ersihtlih. Unter der Annahme einer typishen Barrierenhöhe für Metalle von φB ≈ 5eV

ergibt sih im Exponenten ein Vorfaktor von rund 2, 3 Å

−1
. Daraus folgt, dass eine Änderung des

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

extreme Ober�ähenemp�ndlihkeit der STM-Spitze, welhe Höhenuntershiede im Piometerbereih

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

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

z

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

0 d

φP

φS

eU

φB

EF

Abbildung 2.1: Shema des Tunnelvorgangs im STM nah Oura et al. [25℄ bei der Tunnelspannung

U durh eine Barriere der Dike d. Die besetzten Zustände bis zum Fermi-Niveau EF

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

Verlauf der e�ektiven Barrierenhöhe φB sind markiert.

Eine weiterführende Berehnung des Tunnelstroms kann ausgehend von Bardeens Überlegungen durh-

geführt werden [26℄. Statt die Shrödingergleihung des kombinierten Systems aus Probe und Spitze

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

gergleihung erhaltenen Zustände der beiden separaten Systeme werden mit Hilfe der zeitabhängigen

Störungstheorie kombiniert. Somit kann der Tunnelstrom aus den überlappenden Wellenfunktionen

von Spitze und Probe berehnet werden.
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Über ein Ober�ähenintegral innerhalb der Vakuumbarriere erhält man das Tunnelmatrixelement

Mµν =
~
2

2m

∫

dS(ψ∗

µ∇ψν − ψν∇ψ∗

µ), (2.5)

welhes die Eigenzustände von Probe (ψν) und Spitze (ψµ) beshreibt. Der Tunnelstrom ergibt sih

nah Terso� und Hamann durh eine Summation über alle am Tunnelvorgang beteiligten Zustände

I =
2πe

~

∑

µν

f(Eµ)[1− f(Eν + eU)]
∣

∣Mµν

∣

∣

2
δ(Eµ − Eν) (2.6)

mit f(E) : Fermi-Funktion,

U : Spannung zwishen Probe und Spitze,

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

wobei entsprehend der enthaltenen Delta-Funktion nur ein Tunneln zwishen Zuständen der gleihen

Energie möglih ist [27, 28℄. Die Fermi-Funktion beshreibt die Verteilung der Elektronen bei einer

endlihen Temperatur. Für eine sehr kleine Temperatur kann diese durh eine Stufenfunktion ange-

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

Tunnelstrom

I =
2πe2

~
U
∑

µν

∣

∣Mµν

∣

∣

2
δ(Eν − EF )δ(Eµ − EF ). (2.7)

Um diese Gleihung zu lösen, müssen die Eigenzustände von Probe (ψν) und Spitze (ψµ), welhe im

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

eine Fourier-Reihe entwikelt werden können, wird für die Beshreibung der Spitze nah Terso� und

Hamann eine Kugelwelle angenommen. Dies setzt einen einheitlihen Spitzenradius im Bereih des

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

I ∝ U · ρS(EF ) ·R2k−4 · e2kR ·
∑

ν

∣

∣ψν(r0)
∣

∣

2
δ(Eν − EF ) (2.8)

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

reht zur Probenober�ähe angenähert werden kann, erhält man für den Tunnelstrom ebenfalls eine

exponentielle Abhängigkeit mit

I ∝ UρP (0, EF )e
−2kd, (2.9)

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

Theorie die grundlegenden Zusammenhänge zwishen Tunnelstrom und -spannung sowie dem Ab-

stand zwishen Probe und Spitze gut beshreiben kann, müssen an einigen Punkten Einshränkungen

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

werden bei der Berehnung des Tunnelmatrixelements ungestörte Wellenfunktionen betrahtet. Für

sehr geringe Abstände stellt die Wehselwirkung zwishen Probe und Spitze aber einen wihtigen

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

wird bei Terso� und Hamann die Charakteristik der Spitze durh eine s-Wellenfunktion beshrieben,

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

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

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

rung (MBA), welhe ausführlih von Chen erläutert wurde [30℄. Dabei wird das Tunnelmatrixelement

in ein Ober�ähenintegral umgewandelt. Durh dieses Integral werden alle Zustände in Probe und

Spitze entlang einer Ober�ähe innerhalb der Vakuumbarriere gemeinsam betrahtet.

r0

R

d

Spitze

Probe

(b)

Röhrhen-

sanner

U

Verstärker

Regel-

einheit

Daten-

ausgabe

(a)

Abbildung 2.2: (a) Shema des Signalverlaufs im STM mit Regelshleife und Datenausgabe. Die Tun-

nelspannung U ist zwishen Tunnelspitze und Probe angelegt.

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

stand zwishen Probe und Spitze d sowie der Spitzenradius R sind gekennzeihnet.

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

talldraht aus Wolfram, welher mehanish in einer Halterung befestigt und mittels Magneten an

den Röhrhensanner angekoppelt ist. Dieser be�ndet sih auf einem mit Piezo-Antrieb versehenem

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

mengefasst. Der Röhrhensanner besteht aus Piezoelementen, mit deren Hilfe die Tunnelspitze in

x-, y- und z-Rihtung bewegt werden kann. Die Annäherung an die Probe erfolgt durh das Anlegen

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

eine mehanishe Dehnung. Mit dem abrupten Zusammenbruh der Spannung verkürzt sih das Pie-

zoelement wieder, wobei es durh die Trägheit der Laus zu einer leihten Bewegung in z-Rihtung

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

Rihtung kann eine quadratishe Flähe mit a. 1 µm Kantenlänge abgebildet werden. Dies geshieht

durh zeilenweises Abrastern der Ober�ähe. Der gemessene Tunnelstrom lag bei den durhgeführ-

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

sen grundsätzlih zwei Messmodi untershieden werden. Ein sehr shnelles Abrastern einer atomar

glatten Ober�ähe wird erreiht, indem die Höhe der Spitze über der Probe konstant gehalten und

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

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

ausshlieÿlih der zweite Messmodus genutzt, bei dem der Tunnelstrom konstant gehalten und die

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

für jeden Messpunkt zunähst der Tunnelstrom gemessen und bei Abweihungen vom voreingestellten

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

der Spitze wird durh eine Regelshleife gewährleistet. Auf diesem Wege können Kollisionen zwishen

Probe und Spitze vermieden werden.

Das laterale Au�ösungsvermögen des STM wird maÿgeblih durh die Shärfe, d.h. den Radius R

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

stellt. Unter der Annahme, dass der Spitzenradius deutlih gröÿer als der Abstand zwishen Probe

und Spitze ist, verläuft das elektrishe Feld nahezu senkreht zur Probenober�ähe. Dies ermögliht

eine eindimensionale Betrahtung, wobei der Tunnelstrom durh

I(∆x) = I0e
−2k∆x

2

2R
(2.10)

beshrieben werden kann. Aufgrund der exponentiellen Abhängigkeit vom Spitzenradius R ergibt sih

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

wäre eine Abbildung atomarer Strukturen auf der Ober�ähe niht möglih. Allerdings kann durh die

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

nerer Spitzenradius und dementsprehend ein Auslösungsvermögen von bis zu 1-2 Å erreiht werden.

Diese hohe laterale Au�ösung ermögliht es, atomare Rekonstruktionen von Ober�ähen im Realraum

abzubilden und selbst kleinste Abweihungen direkt topographish zu vermessen.

2.2 Rastertunnelspektroskopie

Neben den topographishen Informationen aus der Rastertunnelmikroskopie sind die spektroskopishen

Messungen ein essentieller Bestandteil, um einen Überblik über die lokale elektronishe Zustands-

dihte der Proben nahe des Fermi-Niveaus zu erlangen [31℄. Dies ist möglih, da der zwishen Probe

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

Spitze ist. Nah Bardeen ergibt sih

I ∝
∫ eU

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

Niveau vereinfaht sih der Zusammenhang durh das Au�ösen des Integrals zu

dI

dU
∝ ρP (EF − eU), (2.12)

wonah die di�erenzielle Leitfähigkeit einen direkten Shluss auf die Zustandsdihte der Probe erlaubt.

Bereits kurz nahdem Binnig und Rohrer die Nutzung des STM zur Abbildung atomarer Ober�ähen

gezeigt hatten [3℄, wurde durh Selloni et al. auh die Verwendung des STM für spektroskopishe

Untersuhungen an einer Graphitober�ähe vorgeshlagen [32℄. Die erste Anwendung der Rastertun-

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

Es lassen sih zwei vershiedene Spektroskopiemethoden untersheiden, welhe beide innerhalb der

vorliegenden Arbeit zur Anwendung gebraht wurden. Eine Möglihkeit ist es, mit dI/dU-Karten die

Zustandsdihte bei einer konstanten Spannung über einen festgelegten Bereih der Probenober�ähe

zu vermessen. Diese Methode eignet sih hervorragend, um Bereihe mit deutlihen Untershieden in

der Zustandsdihte innerhalb der Ober�ähe zu identi�zieren und bei vershiedenen Spannungen ein

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

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

Da bei einer Messung des Tunnelstroms entsprehend Gleihung 2.12 über alle elektronishen Zustän-

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

einer spezi�shen Energie eine zusätzlihe Modulation der Tunnelspannung erfolgen. Die Gleihspan-

nung U zwishen Probe und Spitze wird folglih mit einer hohfrequenten Wehselspannung Umod

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

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

2 )

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

In Verstärker aufzuzeihnen.

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

len Zustandsdihte an einer spezi�shen Position der Ober�ähe zu ermitteln. Dabei können mit der

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

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

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

der di�erentiellen Leitfähigkeit ermittelt.

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

gelshleife zur Bestimmung der z-Position kurzzeitig ausgeshalten wird. In dieser Zeit wird die Span-

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

exponentielle Anstieg des Tunnelstroms beahtet werden, damit niht durh eine zu groÿe elektrishe

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

nung kann über den Lok-In Verstärker zusätzlih das dI/dU-Signal bestimmt werden, welhes den

Verlauf der lokalen elektronishen Zustandsdihte an der entsprehenden Position wiedergibt. Der
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Vorteil dieser Messmethode ist, dass mit einer Spektroskopie besetzte und unbesetzte Zustände di-

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

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

eine zusätzlihe Normierung der Spektren erfolgen. Dies wird durh die Division der di�erentiellen

durh die totale Leitfähigkeit erreiht [35, 36℄. Somit ergibt sih die Darstellung von

( dI

dU
)/( I

U
) gegen

U, welhe einen Rükshluss auf die Zustandsdihte der Probe in diesem Spannungsbereih erlaubt.

Gleihzeitig ist durh diese Art der Spektroskopie auh eine Bestimmung der Bandlüke eines Ma-

terials möglih. Falls eine Bandlüke vorliegt, sinkt das Stromsignal und dementsprehend auh die

di�erenzielle Leitfähigkeit zwishen 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 erreihen, muss der Abstand zwishen Probe und Spitze

durh die Regelshleife ständig angepasst werden, während eine fest vorgegebene Spannungsrampe

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

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

spektroskopiert werden können. Eine Messung über das Fermi-Niveau ist niht möglih, da für eine

Spannung von 0 V der Strom auh null beträgt. Ein Nahregeln der z-Position mit dem Ziel den Tun-

nelstrom konstant zu halten, würde automatish zu einer Kollision zwishen Probe und Spitze führen.

Durh die Modulation der Tunnelspannung erhält man neben dem Z(U)-Signal auh bei dieser Me-

thode die di�erenzielle Leitfähigkeit, welhe proportional zur lokalen elektronishen Zustandsdihte

ist.

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

[37, 38℄. Durh das hohe elektrishe Feld bildet sih ein Potentialtopf zwishen der trapezförmig

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

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

nen mit abklingender Amplitude sihtbar. Nahdem FER shon 1966 in theoretishen Rehnungen von

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

Beispiel der Au(110)- und Ni(100)-Ober�ähe gefunden werden [40, 41℄. Ein Ansatz zur Berehnung

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

Nordheim beshrieben [42℄.

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

sind. Eine Änderung der hemishen Besha�enheit der Spitze impliziert eine Änderung der Austritts-

arbeit, was zu einer energetishen Vershiebung der FER führt. Dies ist insbesondere bei Messungen

an Oxiden durh Aufnahme von Sauersto�verbindungen möglih. Aber auh Adsorbate an der Tun-

nelspitze können diesen E�ekt zur Folge haben. Die Shärfe der Tunnelspitze ist ein weiterer wihtiger

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

um so gröÿer die Anzahl an FER innerhalb eines festen Spannungsbereihs. Dies stellt eine Möglih-

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

Au�ösung, abzushätzen.
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2.3 Beugung niederenergetisher Elektronen

Zur Charakterisierung der langreihweitigen Ordnung der Probenober�ähen wurde die Methode der

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

gelegten Energie im Bereih von 20 bis 200 eV entlang der Ober�ähennormalen auf die Probe be-

shleunigt. Da die De-Broglie-Wellenlänge für diesen Energiebereih der Elektronen bei 1 bis 3 Å liegt,

ist es möglih, die Abstände zwishen den Atomen der Probenober�ähe aufzulösen. Die elastish rük-

gestreuten Elektronen erzeugen somit auf einem Leuhtshirm ein harakteristishes Beugungsbild der

atomaren Struktur. Da inelastish gestreute Elektronen niht berüksihtigt werden, ist LEED zudem

eine sehr ober�ähenemp�ndlihe Analysetehnik, weil entsprehend der mittleren freien Weglänge

der Elektronen im Festkörper nur wenige Atomlagen zur Bildgebung beitragen.

-
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Wehneltzylinder

-
+
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+
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Linsen

Leuhtshirm
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-

8 kV
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G1

G2

Gitter

+

Probe

e

-

Abbildung 2.3: Shematisher Aufbau eines LEED-Systems nah [43℄.

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

siht zur Verfügung. Dabei wird das Beugungsbild auf dem Leuhtshirm durh ein Fenster auf der

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

Systems ist in Abb. 2.3 nah [43℄ dargestellt. In der Kathode werden Elektronen durh Glühemission

erzeugt und durh eine an die Anode angelegte Spannung beshleunigt. Die Fokussierung auf der

Probe erfolgt durh ein System aus elektromagnetishen Linsen. Nah der Wehselwirkung mit der

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

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

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

elastish gestreute Elektronen, die an der Probe einen Energieverlust erfahren haben, herausge�ltert.
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Durh eine hohe positive Spannung im kV-Bereih werden die elastish gestreuten Elektronen auf den

Leuhtshirm beshleunigt, wo sie mit dem �uoreszierenden Material wehselwirken. Dies erzeugt die

harakteristishen grünen Beugungsre�exe.

2.4 Materialeigenshaften

In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse der Experimente an zwei vershiedenen Systemen

vorgestellt. Dabei handelt es sih um dünne SrRuO3-Shihten (a.40 nm) auf SrTiO3(001) sowie

ultradünne BaTiO3-Shihten auf Pt(111). Da der Ein�uss des Substrates von entsheidender Bedeu-

tung für das Wahstum der Shihten ist, sollen in diesem Kapitel kurz die Materialeigenshaften der

verwendeten Substrate und der aufgebrahten Shihten näher erläutert werden.

2.4.1 Strontiumtitanat(001)-Substrat

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

sind gekennzeihnet durh die gemeinsame Summenformel ABO3, wobei es sih bei A um ein Erdalka-

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

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

ren, Metalle, ferro- oder antiferroelektrish, ferro- oder antiferromagnetish, multiferroish, als auh

supraleitend oder thermoelektrish sein [45℄. Die ähnlihe Struktur ermögliht dabei eine gutes Wahs-

tum von untershiedlihen Perowskiten in Shiht- oder Multilagen-Systemen, wodurh vershiedene

Eigenshaften kombiniert oder an Grenz�ähen neue Eigenshaften ausgebildet werden können. Dies

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

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

te. Die Herstellung einer einheitlihen Terminierung, wie auh die Rekonstruktionen der Ober�ähe

sind durh eine Vielzahl von wissenshaftlihen Untersuhungen gut belegt. Doh es sind niht nur

die physikalishen Eigenshaften von SrTiO3, auh die geringen Kosten des Materials zeihnen es als

einen wirtshaftlih rentablen Werksto� aus.

Bei Raumtemperatur besitzt SrTiO3 eine kubishe Perowskitstruktur mit der Raumgruppe Pm3m.

Die Ti

4+
-Ionen be�nden sih dabei auf der kubish raumzentrierten Position, die Sr

2+
-Ionen in den

Eken des kubishen Gitters, während die kubish �ähenzentrierten Positionen mit den O

2−
-Ionen

besetzt sind. Die kubishe Einheitszelle ist in Abb. 2.4 durh shwarze Linien markiert. Der Sauer-

sto�oktaeder um das zentral gelegene Titan ist zusätzlih durh graue Linien gekennzeihnet. Der

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

den O Atomen beträgt folglih 1,95 Å.
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Abbildung 2.4: SrTiO3-Ober�ähe mit Perowskitgitter und beiden möglihen Ober�ähenterminie-

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

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

ist shwarz gekennzeihnet.

Bei einem Shnitt des Kristalls entlang der (001)-Ebene ergeben sih zwei möglihe Ober�ähen-

terminierungen. Es kann entweder BaO (Abb. 2.4 links) oder TiO2 (Abb. 2.4 rehts) an der Ober�ähe

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

dem Aufdampfen der dünnen Shihten mit einer TiO2-Terminierung präpariert. Dazu wurde das Sub-

strat zunähst mit Wasser benetzt und anshlieÿend in Fluorwassersto�säure geätzt [46, 47℄. Durh

ein Tempern bei 1220 K für eine Stunde unter Sauersto�atmosphäre bildet sih dann eine einheitlihe

TiO2-Terminierung aus.

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

kubishen zur tetragonalen Phase, wobei sih allerdings im Gegensatz zu BaTiO3 kein ferroelektri-

shes Verhalten ausbildet [48, 49℄. Vielmehr bleibt SrTiO3 über den gesamten Temperaturbereih

paraelektrish [50℄. Zudem konnte nahgewiesen werden, dass SrTiO3 bei Temperaturen unterhalb

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

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

mit groÿer Bandlüke. Diese beginnt knapp unterhalb des Fermi-Niveaus und reiht bis fast 3 eV,

weshalb bei der Abbildung der Probenober�ähe im STM beahtet werden muss, dass eine Tun-

nelspannung auÿerhalb des Bandlükenbereihes gewählt wird. Aus diesem Grund werden STM-

Untersuhungen an SrTiO3 meist an reduzierten Proben durhgeführt. Dabei werden durh Heizen

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

talle von transparent zu shwarz sowie zu einer deutlihen Erhöhung der Leitfähigkeit der Proben,

da elektronishe Zustände in die Nähe des Fermi-Niveaus vershoben werden. Eine Vielzahl an Ober-
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�ähenrekonstruktionen konnte auf diesem Wege in Abhängigkeit von den Präparationsbedingungn

beobahtet werden [55, 56℄.

Neben dem reinen SrTiO3-Substrat wurde auh Nb-dotiertes SrTiO3 verwendet. Je nah Grad der

Dotierung tritt dabei auh eine Änderung der optishen Eigenshaften auf. Während Proben mit

0,05 Gew% silbern ersheinen, sind Proben mit 0,5 Gew% Nb fast shwarz. Eine sehr geringe Nb-

Dotierung führt dabei shon zu einer deutlihen Erhöhung der elektrishen Leitfähigkeit der Proben

[57, 58℄. Dies hat zur Folge, dass Nb-dotiertes SrTiO3 keine Bandlüke aufweist und auh bei geringen

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

2.4.2 Platin(111)-Substrat

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

gezeihneten physikalishen und hemishen Eigenshaften wird Platin für eine Vielzahl von Anwen-

dungen in vershiedenen Bereihen des täglihen Lebens genutzt. In der Physik ist es neben der

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

die hemishe Stabilität des Edelmetalls von Nutzen.

Abbildung 2.5: Pt-Ober�ähe mit Shnitten entlang der (001)- und (111)-Ebene (rehte bzw. linke

Seite). Die kubish �ähenzentrierte Einheitszelle ist gelb gekennzeihnet. Die hexa-

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

Ober�ähe grün markiert.

Die Kristallstruktur von Platin ist kubish �ähenzentriert mit einer Gitterkonstante aPt=3,923 Å. Die

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

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

Struktur, welhe in Abb. 2.5 rot gekennzeihnet ist. Der Nähstnahbarabstand der Atome beträgt

dabei aPt/
√
2=2,77 Å. Die entsprehende Einheitszelle der Ober�ähe ist grün markiert. Die Höhe
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der Stufenkanten der Pt(111)-Terrassen ergibt sih aus aPt/
√
3=2,26 Å. Dies entspriht einem Drittel

der Raumdiagonalen der in Abb. 2.5 gelb dargestellten Einheitszelle.

Die Präparation der Probe für das Wahstum der BaTiO3-Shihten erfolgte durh mehrere Zyklen,

bestehend aus Sputtern, Heizen im UHV sowie einen abshlieÿenden Heizshritt mit 1 · 10−6
mbar

Sauersto�partialdruk. Das Resultat war eine glatte saubere Pt(111)-Ober�ähe, die durh STM und

LEED harakterisiert werden konnte [60℄.

2.4.3 Bariumtitanat-Shiht

Bariumtitanat (BaTiO3) gehört wie auh Strontiumtitanat zur Klasse der Perowskite und zeihnet

sih demnah durh die gleihe Zusammensetzung der Summenformal (ABO3) aus. Zur Beshreibung

der (001)-Ober�ähe kann folglih ebenso Abb. 2.4 herangezogen werden, wobei die Positionen der

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

shen 400 K und 1730 K liegt es in der kubishen Phase vor, die paraelektrish ist. Die Gitterkonstante

von BaTiO3 beträgt in diesem Fall in allen drei Raumrihtungen a=4,00 Å. Ebenfalls paraelektrish

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

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

Folge und eine entsprehende Stauhung in den anderen beiden Raumrihtungen [61℄. Dabei kommt

es durh eine Vershiebung der Ladungsshwerpunkte zur Ausbildung ferroelektrisher Eigenshaften

[62℄. Weitere Phasenübergänge folgen bei 275 K (orthorhombishe Phase) und 180 K (rhomboedrishe

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

Die elektronishe Zustandsdihte von BaTiO3 nahe des Fermi-Niveaus ist auf der Seite des Valenz-

bandes gekennzeihnet durh die O 2p Zustände. Auf der unbesetzten Seite shlieÿen sih die Ti 3d

Zustände an, welhe das Leitungsband bilden. Diese Zustände beein�ussen maÿgeblih die elektroni-

she Struktur im Bereih von ± 5 eV um EF , die im Rahmen der STS-Messungen in dieser Arbeit

untersuht wurde. Zwishen Valenz- und Leitungsband tritt bei BaTiO3 eine Bandlüke von a. 3,2 eV

auf [63, 64℄.

Durh seine ferroelektrishen Eigenshaften ist BaTiO3 ein Werksto�, der sih für eine Vielzahl von

Anwendungen eignet. Insbesondere durh die Fortshritte bei der Präparation ultradünner Shihten

ergeben sih Möglihkeiten, dünne Filme ferroelektrisher Oxide im Nanobereih einzusetzen [65℄.

Bei der Beshreibung von Shihten im Bereih von wenigen Ångström Dike ist zu beahten, dass

die Stöhiometrie vom Einkristall abweihen kann. Insbesondere der Gehalt an Sauersto� hängt da-

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

BaTiO3 führen, was erheblihe Auswirkungen auf die elektronishe Struktur im Bereih von EF hat.

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

Bandlüke und eine deutlihe Erhöhung der Leitfähigkeit zur Folge hat [66℄.

Auf dem hexagonalen Substrat Pt(111) wähst BaTiO3 mit der (111)-Ober�ähe auf. Die Län-

ge des Gittervektors entspriht der Seitendiagonalen der kubishen Einheitszelle und ist folglih
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√
2 · a=5,66 Å. Der Nähstnahbarabstand zwishen Barium und Sauersto� ist demnah 2,83 Å, was

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

handelt es sih formal um eine polare Ober�ähe, da die möglihen Terminierungen aus BaO3 (-4)

und Ti (+4) jeweils eine Ladung aufweisen, was zu einem elektrishen Dipolmoment senkreht zur

Ober�ähe führt. Da diese Kon�guration energetish instabil ist, muss eine zusätzlihe Stabilisierung

erfolgen. Dies kann durh eine veränderte Ladungsverteilung an der Ober�ähe, durh eine Rekon-

struktion mit Ober�ähendefekten oder durh die Adsorption von Atomen oder Molekülen geshehen

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

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

Stabilisierung der Ober�ähe haben [68℄. Auh bei der vergleihbaren SrTiO3(111)-Ober�ähe führen

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

Abbildung 2.6: BaTiO3-Ober�ähe mit Perowskitgitter und beiden möglihen Ober�ähenterminie-

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

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

sto�oktaeder ist gelb gekennzeihnet.

2.4.4 Strontiumruthenat-Shiht

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

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

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

erfolgt die Ausbildung ferromagnetisher Eigenshaften [71, 72℄. Strukturelle Phasenübergänge von

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

und bei 950 K zur kubishen Phase [73℄. Bei Raumtemperatur liegt SrRuO3 in der orthorhombishen

Phase vor [74℄. Da die Einheitszelle aber nur leiht verzerrt ist, kann man unter Vernahlässigung der

geometrishen Verzerrungen in guter Näherung eine pseudokubishe Einheitszelle angeben. Für viele

Anwendungen ist diese vereinfahte Betrahtung ausreihend, so beispielsweise für die Bestimmung
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der Verspannung beim Wahstum auf Substraten mit kubisher Symmetrie. Die pseudokubishe Git-

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

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

sehr geringen Verspannung der Shiht führt. Die Ausrihtung der pseudokubishen Einheitszelle von

SrRuO3 erfolgt entsprehend der kubishen Einheitszelle von SrTiO3 (Vgl. Abb. 2.7).

[100]

[010]

[001]

Abbildung 2.7: SrRuO3-Ober�ähe mit Perowskitgitter und SrO-Ober�ähenterminierung der (001)-

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

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

oktaeder ist links und die Lage der orthorhombishen Einheitszelle rehts dargestellt.

Die angegebenen Rihtungen beziehen sih auf das Substrat SrTiO3.

Der shematishe Aufbau der (001)-Ober�ähe ist durh Abb. 2.7 dargestellt. Dabei ist ausshlieÿlih

die SrO-Terminierung (A-Lage) von SrRuO3 dargestellt. Vershiedene Untersuhungen haben gezeigt,

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

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

wahsen auf TiO2-terminiertem SrTiO3 ein Wehsel von der B-Lage hin zur A-Lage, welher durh

Vershiebungen der RHEED-Oszillationen auf der Zeitahse dokumentiert ist [79℄.

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

hoben, wobei die RuO6-Oktaeder zusätzlih gekennzeihnet sind. In Relation dazu ist die Gröÿe und

Lage der orthorhombishen Einheitszelle auf der rehten Seite der Abbildung dargestellt. Das Volumen

der orthorhombishen Einheitszelle entspriht dem vierfahen der pseudokubishen. Die Grund�ähe

der orthorhombishen Einheitszelle ist gegenüber der pseudokubishen um 45° gedreht (Abb. 2.8 (a)).

Somit entsprehen zwei Gitterparameter der orthorhombishen Einheitszelle annähernd der Länge der

Seitendiagonalen der pseudokubishen Einheitszelle.
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Durh eine präzise Strukturbestimmung [80℄ ergibt sih

aOR = 5, 5670 ≈
√
2 · aPK (2.13)

bOR = 5, 5304 ≈
√
2 · aPK (2.14)

cOR = 7, 8446 ≈ 2 · aPK (2.15)

mit OR : Gitterkonstanten der orthorhombishen Einheitszelle

PK : Gitterkonstante der pseudokubishen Einheitszelle.

(a) (b)

Abbildung 2.8: Orthorhombishe SrRuO3-Einheitszelle, (a) unverzerrt und (b) mit geometrisher Ver-

zerrung der RuO6-Oktaeder.

Dies verdeutliht die leihten Verzerrungen der Struktur, welhe für eine detaillierte Analyse mit in

die Betrahtung einbezogen werden müssen. Die Vergröÿerung der Einheitszelle ist bedingt durh

die RuO6-Oktaeder, da jeweils benahbarte Oktaeder in entgegengesetzter Rihtung verzerrt sind.

Diese Verdrehung und Verkippung der RuO6-Oktaeder wird induziert durh geometrishe Verzerrun-

gen [81�84℄. Die Oktaeder sind entlang der -Ahse alternierend verkippt bei einer gleihzeitigen

Rotation um die b-Ahse der orthorhombishen Einheitszelle. Die Art der Verzerrungen kann ent-

sprehend der Glazer-Notation durh a

−
a

−


+
beshrieben werden. Dies hat eine Vershiebung der

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

Ru-O-Ru-Bindungswinkels von 180° für kubishes SrRuO3 auf einen Wert im Bereih zwishen 163°

[83℄,162° [85℄ und 159° [86℄.

Während bei einer kubishen Einheitszelle durh die Rotationssymmetrie nur eine Ausrihtung möglih

ist, liegen für die orthorhombishe Einheitszelle sehs Varianten vor (Abb. 2.9). Da jeweils zwei davon

experimentell niht untersheidbar sind, kann diese Zahl auf drei Domänen reduziert werden, welhe
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sih maÿgeblih durh die Ausrihtung der [001℄OR-Ahse untersheiden. Dabei verläuft die [001℄OR-

Rihtung entweder parallel zur Ober�ähe des Substrates (X- und Y-Kon�guration) oder entlang der

Ober�ähennormalen (Z-Kon�guration). Untersuhungen durh Elektronenbeugung ausgewählter Be-

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

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

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

lih weniger als 1% Z-Domänen festgestellt. Im Vergleih dazu lag bei einer SrRuO3-Shiht auf

SrTiO3(001) ohne Fehlshnitt ein nahezu gleiher Anteil an X- und Y-Domänen vor, während keine

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

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

[010℄

PK

[001℄

PK

[100℄

PK

SrTiO

3

SrRuO

3

[110℄

[110℄

[001℄

Z

[110℄

[110℄

[001℄

Z'

[110℄

[001℄

[110℄

Y

[110℄

[001℄

[110℄

Y'

[001℄

[110℄

[110℄

X

[001℄

[110℄

[110℄

X'

Abbildung 2.9: Ausrihtungen der orthorhombishen Einheitszelle von SrRuO3 auf SrTiO3(001) nah

[88℄.

Die elektronishe Struktur von SrRuO3 im Bereih des Fermi-Niveaus setzt sih aus den besetzten

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

[90�92℄. Die Sauersto� 2p Zustände erstreken sih über einen Energiebereih von a. -8 eV bis fast

-2 eV [86, 93℄. Zwishen den O 2p und den Ru 4d Zuständen ist eine kleine Bandlüke von a. 1 eV

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

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

unbesetzten Ru 4d eg Zustände sind von diesen deutlih getrennt und be�nden sih in einem Ener-

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

zu �nden.

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

auf. Dies führt dazu, dass SrRuO3 häu�g Anwendung als Elektrodenmaterial in oxidbasierten elek-
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tronishen Bauelementen �ndet. Über den gesamten Temperaturbereih liegt eine gute elektrishe

Leitfähigkeit vor. Oberhalb von TC verhält sih der elektrishe Widerstand direkt proportional zur

Temperatur. Mit dem Einsetzen der ferromagnetishen Ordnung erhöht sih der Anstieg der Wider-

standskurve, wodurh die elektrishe Leitfähigkeit bei niedrigen Temperaturen weiter verbessert wird

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

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

sogar isolierende Eigenshaften bewirken [98�100℄.

Neben der Rotation und Verkippung der RuO6-Oktaeder tritt bei SrRuO3 auh eine leihte Jahn-

Teller-Verzerrung auf [101, 102℄. Durh eine Kompression der Oktaeder entlang der [001℄OR-Rihtung

(z-Ahse der orthorhombishen Einheitszelle) um a. 0,01 Å, wird eine Aufspaltung der Ru 4d t2g Zu-

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

führt dazu, dass bei SrRuO3 eine d

2
xz d

1
xy d

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

spriht einem d4 Zustand mit einem Gesamtspin von S=1. Dieser Zustand mit niedrigem Spin durh

die ungleihe Spinverteilung im Ru 4d t2g Orbital bei gleihzeitig unbesetztem Ru 4d eg Orbital,

zeigt nur eine geringe Jahn-Teller-Verzerrung. Eine deutlihe Vergröÿerung des E�ekts würde sih

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

eg Orbital erreiht wird. Dies wird für ultradünne Shihten von SrRuO3 in Verbindung mit einem

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

Probenpräparation

3.1 Vakuumapparatur

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

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

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

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

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

gen werden. Durh eine grundlegende Reinigung und Instandsetzung der Apparatur konnte nah dem

Abpumpen und Ausheizen ein Basisdruk von p < 1·10−10
mbar erreiht werden. Die Kontrolle des

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

fersystems lassen sih ohne Bruh des Vakuums in der Hauptkammer neue STM-Spitzen und Proben

einshleusen. Die Erzeugung des Vakuums im Transferbereih wird durh eine Turbomolekularpumpe

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

mögliht, die eingebrahten Proben zu greifen und zwishen den einzelnen Stationen zu transferieren.

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

zusätzlihe Möglihkeit der Elektronenstoÿheizung bietet. Durh das Anlegen einer Spannung von bis

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

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

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

analyse werden ein System zur Beugung niederenergetisher Elektronen (LEED) mit Vorderansiht

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

Der Kryostat mit dem darin be�ndlihen STM wird mit �üssigem Stiksto� gekühlt, so dass für die

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

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

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

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

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

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

Verlauf einer mehrtägigen Messung kann so deutlih verringert werden. Mittels eines Wobble-Stiks

lässt sih die Probe im Kryostaten vershieben und durh Klemmelemente mehanish befestigen.

Wobble-Stik

Manipulator

Sputterkanone

Druk-

messung

LEED

Ventil

TMP

Transfersystem

Probenmagazin

Heizplatz

STM mit Kryostat

Abbildung 3.1: Shematisher Aufbau der UHV-Apparatur, horizontaler Shnitt, Blik von oben.

Neben der mehanishen Befestigung der Probe ist vor allem die Shwingungsdämpfung des Systems

von groÿer Wihtigkeit, um stabile STM-Messungen durhführen zu können. Dabei kommen drei ver-

shiedene Dämpfungsstufen zum Einsatz. Die erste ist eine pneumatishe Lagerung der gesamten

Apparatur auf vier Shwingungsisolatoren, welhe unter einem Luftdruk von a. 8 bar stehen. Dies

bewirkt vor allem die Dämpfung von niederfrequentem Trittshall und Gebäudeshwingungen. Eine

zusätzlihe Entkopplung von Gebäudeshwingungen wird mittels einer Durhtrennung des Estrihs

um die Stell�ähe der Apparatur erreiht. Die zweite Stufe ist die Aufhängung des STM im Kryo-

staten an drei Metallfedern, um es von der restlihen Vakuumapparatur zu entkoppeln. Dadurh soll

gewährleistet werden, dass keine mehanishen Shwingungen von anderen Bauteilen auf das STM

übertragen werden können. Durh die Geometrie des Aufbaus werden dabei insbesondere Shwingun-

gen in z-Rihtung gedämpft.

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

zu wurden auf der Unterseite der shwingend gelagerten STM-Platte Magnete angebraht, die mit der
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Spitzenpräparation

darunterliegenden Kupferplatte vom Kryostaten wehselwirken. So werden im Falle einer Bewegung

entsprehend der Lenzshen Regel im Kupfer Wirbelströme induziert, welhe den Permanentmagneten

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

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

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

Neben den mehanishen Shwingungen muss für eine störungsfreie Messung auh der Ein�uss von

elektrishen Feldern und 50 Hz-Shwingungen minimiert werden. Um dies zu erreihen, wurde die

STM-Messelektronik von den restlihen elektrishen Geräten entkoppelt und über eine extra gesiher-

te Stekdosenleiste betrieben. Auÿerdem wurde eine Kupferlitze zwishen der Masse der elektrishen

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

im elektrishen Nullpotential und damit Masseshleifen zu verhindern. Eine zusätzlihe Verbesserung

brahte die Ummantelung des STM-Vorverstärkers und der Kabel mit Aluminiumfolie. Dadurh wurde

nah dem Prinzip eines Faradayshen Kä�gs die Einkopplung von elektrishen Störfeldern reduziert.

3.2 Spitzenpräparation

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

ramdraht mit einer Stärke von 0,4 mm durhgeführt. Um Quetshungen und ein Aufspalten des Drah-

tes zu verhindern, wurde zum Shneiden statt eines Seitenshneiders ein elektrisher Trennshneider

verwendet. Die Formung der Spitze wurde durh elektrohemishes Ätzen mit Natriumhydroxid er-

reiht [106℄. Dabei wurde zunähst eine Seite des Drahtes angeätzt, um Grate zu entfernen. Danah

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

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

Spitzenform. Anshlieÿend wurde die Spitze mit destilliertem Wasser gereinigt, um Salzrükstände

zu entfernen. Das Ergebnis wurde unter einem Lihtmikroskop bei maximal 50-faher Vergröÿerung

untersuht, um die makroskopishe Form der Spitze zu beurteilen. Die so erhaltene Spitze wurde

darauf mittels zweier Shrauben in einem Spitzenhalter mehanish durh Klemmung befestigt und

über die Shleuse in die STM-Apparatur eingesetzt.

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

heiten der Kammer niht möglih war, konnte die Spitze nur im STM selbst gereinigt werden. Hierzu

wurden Messungen mit hohen Tunnelspannungen über einer reinen Silber-Ober�ähe durhgeführt

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

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

und Shärfe der Feldemissionsresonanzen bei Spektroskopien der Silberober�ähe. Da die Ag-Probe

niht über die komplette Experimentierphase zur Verfügung stand, mussten auh andere Methoden

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

den Oxiden durh Spannnungsstöÿe von bis zu ±10 V. Auh I(Z)-Spektroskopien, also ein gezieltes
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Annähern und Entfernen von der Probe bei konstanter Spannung, erwiesen sih hierbei als hilfreih.

Diese Präparation der Spitze im STM wurde solange durhgeführt, bis es möglih war, ein stabiles

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

wurde zudem geprüft, ob Spitze und Probe metallishe Eigenshaften aufweisen. Obwohl die Reini-

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

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

Topographie und Spektroskopie gewonnen werden.

3.3 Probenpräparation

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden drei SrRuO3-Proben untersuht, welhe in zwei vershiede-

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

ten, wurden entsprehend ähnlihe Präparationsbedingungen gewählt. In beiden Fällen wurden die

Shihten durh 'Pulsed Laser Deposition' (PLD) gewahsen. Bei dieser Methode erfolgt die Abshei-

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

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

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

siert. Da bei Raumtemperatur nur eine amorphe Shiht entsteht, wurde das Substrat während des

Aufdampfprozesses zusätzlih geheizt, so dass durh erhöhte Ober�ähendi�usion eine Ordnung des

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

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

Sauersto�partialdruk von 0,13 mbar.

Die ersten beiden untersuhten Proben wurden am Max-Plank-Institut in Halle/S. präpariert [109℄.

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

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

zur Anwendung. Da die Shihtdike der Proben laut Kalibrierung 40 nm ist, entspriht dies einer

Aufwahsrate von 6

nm

min

. Anshlieÿend wurden die Proben zur Kontrolle ex situ per Rasterkraftmikro-

skop (AFM) harakterisiert (Abb. 3.2). Bei der ersten Probe (Abb. (a)) ersheint das Bild durh eine

geringere Au�ösung der AFM-Spitze leiht vershwommen. Trotzdem erkennt man deutlih die einzel-

nen Terrassen. Die Stufenkanten verlaufen entsprehend des Substrat-Fehlshnitts in [100℄-Rihtung.

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

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

niht vorhanden. Durh eine verbesserte Au�ösung sind die Stufenkanten und auh einzelne Inseln auf

den Terrassen deutlih sihtbar. Die Gröÿe der Terrassen ergibt sih dabei aus dem Fehlshnitt des

Substrates. Da entlang der [010℄-Rihtung über eine Streke von 4 µm siebzehn Terrassen sihtbar

sind, ergibt sih eine durhshnittlihe Breite von 235 nm. Mit der Höhe einer pseudokubishen Stu-

fenkante von SrRuO3 von 0,393 nm erhält man folglih einen Fehlshnitt von knapp 0,1°, was in guter
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Übereinstimmung mit den Herstellerangaben ist. Die Proben wurden nah den AFM-Untersuhungen

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

(a) (b)

0 nm

3 nm

6 nm

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

präparierten SrRuO3-Probe (4x4 µm

2
).

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

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

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

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

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

Shihtwahstums zu sehen. Nahdem bei t=12 s das Absheiden des Materials vom Target auf das

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

he. Wenn die Hälfte der Ober�ähe bedekt ist, wird ein Minimum erreiht (t=20 s) und nahdem

sih eine geshlossene Shiht gebildet hat, liegt das erste Maximum vor (t=28 s). Das zweite Maxi-

mum und damit die zweite geshlossene Lage wird bei t=42 s erreiht. Die klar de�nierten Minima

und Maxima entsprehen einem zweidimensionalen Lagenwahstum. Nah zwei Oszillationen erfolgt

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

tumsmehanismus vom Lagenwahstum zum 'step-�ow'-Wahstum hin. Dabei wahsen neue Lagen

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

beibehalten, der in Abb. (b) durh ein Absinken der Intensität gekennzeihnet ist. Als Begründung für

den Wehsel der Wahstumsart wird eine Änderung der Mobilität der Adatome vorgeshlagen [75℄.

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

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

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

konnte aus den Daten die Absheidungsrate mit 1,7

nm

min

bestimmt werden. Verglihen mit den ersten

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

sollte allerdings keinen negativen Ein�uss auf die Qualität der Shiht haben.

Nah dem Aufdampfprozess wurde die Probe über einen Vakuumtransportko�er im UHV zum STM-
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Labor transportiert. Dort wurde sie ohne Unterbrehung des Vakuums über die Shleuse in die UHV-

Apparatur eingesetzt. Durh dieses Experiment wurde untersuht, inwiefern der Transport an Luft und

das nahträglihe Heizen der ersten beiden Proben einen Ein�uss auf die Qualität der SrRuO3-Shiht

und die erhaltenen Ergebnisse haben.

(a)
(b)

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

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

Die im zweiten Teil dieser Arbeit untersuhten BaTiO3-Shihten auf Pt(111) wurden durh Ma-

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

verwendet, welhes durh das Anlegen einer hohfrequenten Spannung zwishen Substrat und Target

ionisiert wird. Durh ein inhomogenes Magnetfeld im Bereih des Targets werden die Elektronen ent-

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

Argonionen werden somit auf das Target beshleunigt und shlagen bei ihrem Aufprall Material aus der

Ober�ähe, das auf dem Substrat abgeshieden wird. Nähere Beshreibungen zum verwendeten plana-

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

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

4.1 Einleitung

Seit über 50 Jahren ist SrRuO3 Gegenstand intensiver wissenshaftliher Untersuhungen. Im Laufe

dieser Zeit wurden die vershiedensten physikalishen Tehniken angewandt, um einen Einblik in die

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

tishe Verhalten des kompakten SrRuO3-Materials, dass das Interesse der Forshung gewekt hatte

[71, 74, 111℄. Durh die Herausforderungen der Nanotehnologie und die Fortshritte bei den Präpara-

tionsmethoden rükten aber bald dünne Filme von SrRuO3 in den Mittelpunkt der wissenshaftlihen

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

fung (EBPVD) [112, 113℄, Magnetronsputtern [114℄, metallorganisher hemisher Gasphasenabshei-

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

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

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

allem die hervorragenden elektronishen Transporteigenshaften dieses Materials. Von besonderem

Interesse ist dabei, dass SrRuO3 zu den wenigen komplexen Oxiden gehört, welhe ohne zusätzlihe

Dotierung eine metallishe Leitfähigkeit besitzen. Dazu kommt eine gute Gitteranpassung zu vielen

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

dazu, dass sih SrRuO3 ausgezeihnet als Elektrodenmaterial in oxidbasierten Heterostukturen eignet

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

bindung mit SrTiO3 durh Magnetoelektrizität auh in multiferroishen Anwendungen denkbar [17℄.

Somit ergibt sih eine ganze Palette von Möglihkeiten für dieses vielseitig anwendbare Material.

Insgesamt sind bis zum heutigen Tag über 1500 wissenshaftlihe Verö�entlihungen zum Thema

SrRuO3 ershienen. Allerdings ist einer kürzlih ershienenen Übersihtsarbeit zu entnehmen, dass es

"trotz allem was bisher erforsht wurde, immer noh an einem umfassenden Verständnis von SrRuO3

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

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

dike SrRuO3-Filme auf SrTiO3(001) mittels PLD präpariert und mit STM, STS und LEED bezüglih

ihrer topographishen, elektronishen und strukturellen Eigenshaften in Abhängigkeit von Temperatur

und Sauersto�partialdruk untersuht.
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Untersuhung der Topographie in Abhängigkeit von Temperatur und

Sauersto�partialdruk

Das nahfolgende Kapitel behandelt die Topographie, strukturelle Ordnung und elektronishe Zu-

standsdihte der SrRuO3-Filme. Zunähst wird eine detaillierte Analyse des LEED-Beugungsbildes

durhgeführt, wobei die Zuordnung der einzelnen LEED-Re�exe zur Ober�ähenrekonstruktion und

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

Wahstum von Fehlstelleninseln innerhalb der SrRuO3-Ober�ähe bei steigenden Heiztemperaturen

detailliert untersuht. Zudem interessiert die Stabilität der Ober�ähe gegenüber einer Verminderung

des Sauersto�partialdruks während der Heizvorgänge. Den nähsten Shwerpunkt bildet die Unter-

suhung von Proben nah Luftexposition, wobei der Ein�uss des Temperns im Hohvakuum auf die

Morphologie der SrRuO3-Shihten betrahtet werden soll. Danah werden die Veränderungen der

Ober�ähe durh Heizshritte mit steigender Temperatur vorgestellt. Im Zuge dessen wird insbeson-

dere auf die Rekonstruktion der Ober�ähe eingegangen, die durh Bildung von Dimer-Ketten in

(2x2)-Struktur geprägt ist. Dabei stehen vor allem die Vershiebungen der Atome durh die Dime-

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

auf die elektronishe Struktur nahe des Fermi-Niveaus eingegangen und eine energetishe Zuordnung

der gefundenen elektronishen Zustände unternommen werden. Abshlieÿend folgt eine Betrahtung

zur Terminierung der Ober�ähe, wobei die Ausbildung einer Sr2RuO4-Toplage durh die thermishe

Desorption von RuO4 vorgeshlagen wird.

4.2 Untersuhung der Topographie in Abhängigkeit von

Temperatur und Sauersto�partialdruk

Das Ziel der Experimente war es, die Veränderungen der Probenober�ähe durh das Heizen und den

Ein�uss des Sauersto�partialdruks genauer zu untersuhen. Aufgrund der Ober�ähensensitivität von

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

ermöglihen. Deshalb wurde durh die Nutzung eines Vakuumtransportko�ers ein Transfer der Probe

ohne Bruh des Vakuums gewährleistet. Ein Vergleih mit an Luft transferierten Proben, insbesondere

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

Kapiteln angefügt.

Direkt nah dem Ko�ertransfer zeigte sih im LEED eine Überstruktur von hoher Brillianz (Abb. 4.1).

Dies beweist, dass diese Re�exe niht erst durh das spätere Heizen induziert werden, sondern shon

von Beginn an ein typishes Merkmal von SrRuO3 sind. Da es bezüglih der LEED-Charakterisierung

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

einzelnen Re�exe eingegangen werden. Wie in Abb. 4.1 (a) zu sehen ist, zeihnen sih die Re�exe auf

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

dass diese Re�exe selbst nah einem Transport an Luft noh deutlih zu sehen sind (Vgl. Kapitel 4.3

und [123℄). Die zusätzlihen Re�exe, die nah Luftexposition nur noh sehr shwah zu erkennen

waren, können nah dem Transport im Vakuumko�er deutlih besser aufgelöst werden (Abb. 4.1 (b)).
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Sauersto�partialdruk

Entsprehend der Ober�ähenemp�ndlihkeit von LEED zeigt sih durh das gute Beugungsbild eine

deutlih geringere Bedekung 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 sih Bezug nehmend auf das rote

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

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

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

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

Struktur mit zentralen Re�exen beobahtet, welhe auf die orthorhombishe Einheitszelle von SrRuO3

zurükgehen soll.

(a) (b)

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

ko�er.

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

zeihnet, zusätzlihe Re�exe sind an vershiedenen Stellen sihtbar.

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

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

markiert.

Bei der Erklärung der Re�exe der in Abb. 4.1 sihtbaren Überstruktur spielt diese orthorhombishe Ein-

heitszelle eine wihtige Rolle. Wie in Kapitel 2.4.4 gezeigt wurde, gibt es drei vershiedene Varianten

in denen SrRuO3 auf einem pseudokubishen Substrat aufwahsen kann [81, 88℄. Insbesondere muss

untershieden werden zwishen der z-Rihtung mit der [001℄-Ahse der orthorhombishen Einheitszelle

senkreht zum Substrat und der x- bzw. y-Rihtung, wobei die [001℄-Rihtung in der Ober�ähenebene

und die Einheitszelle auf der Kante liegt. Nah [88℄ ist bekannt, dass SrRuO3 auf SrTiO3 vornehmlih

in x- bzw. y-Rihtung aufwähst. Für ein Substrat ohne Fehlshnitt ergibt sih eine Gleihverteilung

von x- und y-Domänen, während keine z-Domänen auftreten. Durh einen geringen Fehlshnitt des

Substrates wird eine der Domänen in der Ober�ähenebene bevorzugt, wobei sih für einen Fehl-
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shnitt von 1,9° ein Anteil von 95% x-Domänen, knapp 5% y-Domänen und deutlih weniger als 1%

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

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

z-Domänen vorhanden sind.

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

ist es durh SAED möglih, gezielte Beugungsbilder einzelner Domänen aufzunehmen. Durh [87�89℄

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

ergeben. Für eine Domäne in z-Rihtung ergibt sih dabei eine (2x2)-Struktur.

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

vershiedenen Domänen der orthorhombishen Einheitszelle zuweisen (x- und y-Domänen). Da auf-

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

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

gezeigt werden soll, werden diese durh eine (2x2)-Ober�ähenrekonstruktion des SrRuO3 hervorge-

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

SrRuO3 durh eine Überlagerung zweier vershiedener Strukturen, welhe auÿerdem untershiedlihen

Ursprungs sind.

Um den Ein�uss des Heizens und des Sauersto�partialdruks näher zu untersuhen, wurde in der Fol-

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

Nah jedem Heizshritt wurde gewartet, bis die Probe auf Raumtemperatur abgekühlt war, bevor die

Sauersto�zufuhr beendet wurde. Danah erfolgte die Untersuhung im LEED und das Einsetzen der

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

Temperatur mit 925 K konstant gehalten und der Sauersto�partialdruk beim Heizen shrittweise bis

auf 1·10−6
mbar reduziert.

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

durhgeführt wurden, zusammengestellt. Je nah Bildausshnitt sind ein bis drei separate Terrassen

zu erkennen, deren Höhendi�erenz durh die Farbskala dargestellt ist. Eine dunklere Farbe entspriht

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

200x200 nm

2
ist durh den Fehlshnitt des Substrates von nur 0,1° begründet. Daraus ergibt sih

eine theoretishe Terrassenbreite von 230 nm. Der Verlauf der Stufenkanten ist entsprehend dem

SrTiO3-Substrat in [100℄-Rihtung. In der STM-Aufnahme nah dem Heizen auf 550 K ist allerdings

gut zu sehen, dass die Stufenkanten sih in [110℄- bzw. [11̄0℄-Rihtung ordnen. Im Gegensatz zu den

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

vor, sondern auh ganzzahlige Vielfahe davon wurden beobahtet. Der Grund dafür ist die beim

Aufdampfprozess um den Faktor 3,5 geringere Wahstumsrate gegenüber den nahfolgenden Prä-

parationen. Obwohl die Präparationsbedingungen und der Fehlshnitt des Substrates diesen Proben

entsprahen, führte das langsamere Aufdampfen, wie bei [126℄ beshrieben, zu Stufenstapeln auf der

Ober�ähe.

Bei der Messung der Probe ohne zusätzlihen Heizshritt wurde zudem trotz des Transfers im UHV-

Ko�er eine leihte Verunreinigung der Ober�ähe mit Adsorbaten festgestellt. Dies ist ersihtlih im
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ersten Bild von Abb. 4.2 durh horizontale Streifen. Durh die Wehselwirkung zwishen Fremdato-

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

niht ausreihend guter Druk während des Transfervorgangs.

Abbildung 4.2: STM-Messungen zur Morphologie der SrRuO3-Ober�ähe nah vershiedenen Heiz-

shritten bei 1·10−4
mbar O2 (wenn niht anders angegeben).

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

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

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

−6
mbar ergibt sih eine Monolagenfremdbede-

kung nah einer Sekunde. Da der Druk in der Shleuse 10

−7
mbar betrug und der Transfer a. eine

Minute gedauert hat, würde sih mit dieser Näherung eine Verunreinigung der Probenober�ähe mit

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

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

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

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

Druk vor.

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

seln. Während anfangs noh keine Vorzugsrihtung der Fehlstellenränder erkennbar ist (Vgl. Abb. 4.2

725 K bis 825 K), zeigt sih im Verlauf der Experimente eine [110℄-Ausrihtung (ab 875 K), welhe

zur Ausbildung von rehten Winkeln an den Fehlstellenrändern führt. Diese sind insbesondere nah

dem zweiten Heizen auf 925 K in Abb. 4.2 deutlih zu sehen. Die [110℄-Vorzugsrihtung konnte auh

shon bei den Stufenkanten der Terrassen beobahtet werden. In Abb. 4.2 erkennt man deutlih, dass

das Wahstum der Fehlstelleninseln zwishen 615 K und 725 K einsetzt. Dies ist in guter Überein-

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

Sauersto�partialdruk von 5·10−5
mbar zwishen 575 K und 675 K beobahtet wird (Vgl. Kapitel

4.3.3).

In Abb. 4.3 ist die Entwiklung der Fehlstelleninseln quantitativ anhand ihres Ober�ähenanteils darge-

stellt. Zur Bestimmung des Flähenanteils der Fehlstelleninseln wurden für jeden Heizshritt mehrere

STM-Aufnahmen untershiedliher Probenbereihe ausgewertet und die Mittelwerte der Ober�ähen-

anteile gebildet. Auf diesem Wege sollte sihergestellt werden, dass das Ergebnis niht durh lokale

Abweihungen verfälsht wird, da man bei STM immer auf einen reht kleinen Ober�ähenbereih

beshränkt bleibt.

Man erkennt, dass der Anteil der Fehlstelleninseln an der Gesamtober�ähe etwa bei 750 K deutlih

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

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

ÿerung der Fehlstellenbereihe. Abshlieÿend wurden bei 925 K naheinander zwei Heizshritte von

jeweils 10 Minuten unter gleihen Bedingungen durhgeführt, welhe als zwei separate Datenpunkte

in der Gra�k aufgeführt sind. Nah dem ersten Heizen ergab sih ein Ober�ähenanteil von 18,7%,

der nah dem zweiten Heizshritt auf 27,3% angestiegen ist.

Untersuht wurde zudem, wie sih die Fehlstelleninseln bei reduziertem O2-Partialdruk während der

fortgeführten Temperung auf 925 K entwikeln. Dabei lies sih innerhalb der Messunsiherheit fest-

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

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

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

(a)
(b)

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

peratur bei pO2
=1·10−4

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

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

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

durh sih eine Gesamttiefe von 0,8 nm ergibt. Dies konnte erstmals nah dem zweiten Heizen auf

925 K festgestellt werden. In der entsprehenden STM-Aufnahme in Abb. 4.2 sind im rehten un-

teren als auh im rehten oberen Bereih deutlihe dunkel ersheinende Vertiefungen innerhalb der

rötlihen Fehlstelleninseln sihtbar. Die darau�olgenden Messungen bei vermindertem Sauersto�par-

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

gemessen wurden, kann man davon ausgehen, dass erst ab einer ausreihenden Gröÿe das Wahstum

einer zweiten Fehlstelle einsetzen kann. Gleihzeitig mit dem Ersheinen der zweiten Fehlstelleninseln

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

der Vorgang einem inversen Multilagenwahstum [127℄, bei dem es durh wiederholte Bildung von

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

nur zum Teil, da, wie im späteren Verlauf gezeigt werden wird, beim Materialabtrag sih auh die

Materialbesha�enheit ändert.

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

auh von Lee et al. bei 990 K in Abhängigkeit vom Sauersto�partialdruk mit RHEED und ex-

situ AFM untersuht [76℄. Während die Ober�ähe bei 1·10−3
mbar noh geshlossen, d.h. stabil

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

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

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

eine Aktivierungsenergie von 88

kJ
mol

bzw. 0,91 eV bestimmt. Trotz leiht veränderter Präparation

und der Luftexposition der Proben durh ex-situ AFM-Aufnahmen sollen diese Ergebnisse mit denen

in der vorliegenden Arbeit verglihen werden. Entsheidend zur Erklärung des starken Temperatur-
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untershieds bei der Ausbildung der Fehlstelleninseln ist der au�ösungsbedingte Untershied zwishen

AFM und STM. Die AFM-Untersuhungen wurden auf einer Flähe von 3x3 µm2
durhgeführt, wo-

bei Fehlstelleninseln mit einem Durhmesser von a. 30 nm auftraten [76℄. In der vorliegenden Arbeit

konnten durh die bessere Au�ösung des STM bereits nah einer Temperung auf 725 K Fehlstellen-

inseln mit einem Durhmesser von 1-5 nm beobahtet werden. Diese sehr kleinen Fehlstelleninseln

mit wenigen Nanometern Gröÿe sind im AFM auf der angegebenen Längenskala shlihtweg niht

au�ösbar. Eine Vergröÿerung der Fehlstelleninseln auf 30 nm in den STM-Messungen wurde erst bei

der maximalen Temperatur von 925 K festgestellt, wobei auh die Dauer des Heizshritts eine Rolle

spielt, wie in Abb. 4.3 (a) ersihtlih. Daraus resultierend liegt die Shlussfolgerung nahe, dass die in

[76℄ gezeigte geshlossene SrRuO3-Ober�ähe wie in den hier vorgestellten Daten bereits minimale

Fehlstelleninseln unterhalb der Au�ösungsgrenze des AFMs besitzt. Dies wird auh gestützt durh

die aus dem exponentiellen Anstieg der Kurve in Abb. 4.3 (a) entsprehend

AFehl

AGesamt
∝ −exp(EA

RT
)

ermittelte Aktivierungsenergie von 66,4 ± 6,9

kJ
mol

bzw. 0,69 ± 0,07 eV. Aus diesem Zusammenhang

ist ersihtlih, dass das Ersheinen der Fehlstelleninseln bei einer niedrigeren Temperatur auh eine

verminderte Aktivierungsenergie zur Folge haben muss. Der Vergleih mit [76℄ zeigt, dass der dort

bestimmte Wert mit 88

kJ
mol

gut 30 % gröÿer ist.

Die Stabilität der Ober�ähe gegenüber einer Verringerung des Sauersto�partialdruks wurde bereits

in [77℄ erwähnt. Dort wurde gezeigt, dass gereinigte, saubere SrRuO3-Ober�ähen auh beim Heizen

im Hohvakuum (p < 1·10−7
mbar) bis zu 975 K stabil bleiben. Im Gegensatz dazu führt bei kon-

taminierten Ober�ähen ein zu geringer Sauersto�partialdruk shon bei 575 K zu einer hemishen

Veränderung der obersten Lagen. In [76℄ konnte diesbezüglih nahgewiesen werden, dass sih keine

Veränderung der AFM-Bilder und der dazugehörigen RHEED-Re�exe bei einer Änderung des Druks

von 1·10−3
mbar auf 1·10−4

mbar bei 1070 K ergibt. Durh die vorliegenden Ergebnisse konnte nun

gezeigt werden, dass für etwas geringere Temperaturen die Ober�ähe auh bis zu einem Sauersto�-

partialdruk von 1·10−6
mbar beständig ist. Gleihzeitig wurde die Sauberkeit der SrRuO3-Ober�ähe

durh deren Stabilität während des Heizens bestätigt.

In Abb. 4.4 sind die bereits in Abb. 4.2 gezeigten Präparationen mit höherer Au�ösung abgebildet. Sie

zeigen, dass die Terrassen und die Leerstellenbereihe niht homogen strukturiert sind. Man erkennt

heller ersheinende Bereihe ('Pathes'), deren Gröÿe mit der Temperatur zunimmt.
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Abbildung 4.4: STM-Messungen zur Topographie der SrRuO3-Ober�ähe nah vershiedenen Heiz-

shritten bei 1·10−4
mbar O2 (wenn niht anders angegeben).

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

(1,2 V bis 2,0 V, 0,1 nA, 50x50 nm

2
).

Die Besha�enheit dieser Pathes ershlieÿt sih aus atomar aufgelösten STM-Messungen (Abb. 4.5).

Man erkennt zunähst, dass trotz der auf der Ober�ähe vorhandenen Adsorbate direkt nah dem

Transfer Dimer-Ketten zu beobahten sind, welhe in [110℄- und [11̄0℄-Rihtung orientiert sind (Vgl.

Abb. 4.5, blau markierter Bereih). Im Verlauf der Heizexperimente erfolgt eine Umstrukturierung
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dieser Rekonstruktion. Nah dem Heizen auf 560 K sind zwar weiterhin Ketten vorhanden (Vgl. Abb.

4.5, 560 K), diese verbinden sih aber zu kleinen Pathes, vergleihbar zu den Ergebnissen in Kapitel

4.3.2. Weitere Untersuhungen bezüglih der atomaren Abstände innerhalb der Pathes haben erge-

ben, dass es sih dabei um eine (2x2)-Rekonstruktion handelt (Vgl. Kapitel 4.3.3). Nah einer 925 K

-Temperung und dem damit verbundenen Wahstum der Fehlstelleninseln zeigt sih eine deutlihe

Strukturveränderung. Niht mehr einzelne Ketten, sondern gröÿere Bereihe einer (2x2)-Struktur

bestimmen die Ober�ähe. Dies ist zu sehen anhand der vergröÿerten zusammenhängenden Bereihe

mit atomarer Au�ösung (helle Bereihe in Abb. 4.5, 925 K), die auh deutlih gröÿer sind als bei

675 K (Vgl. Abb. 4.11). Das lässt den Shluss zu, dass die Flähe der Bereihe mit atomarer Rekon-

struktion mit steigender Temperatur zunimmt. Weiterhin zeigt sih, dass diese Struktur o�ensihtlih

auh bei einer Verringerung des Sauersto�druks um zwei Gröÿenordnungen auf 1·10−6
mbar stabil

bleibt, da dies zu keiner signi�kanten Änderung des STM-Bildes führte und auh im LEED weiterhin

die (2x1)/(1x2)- und (2x2)-Strukturen abgebildet werden konnten. Die fehlende atomare Au�ösung

bei 925 K und 1·10−6
mbar in Abb. 4.5 ist dabei auf eine Vershlehterung der Tunnelspitze zurükzu-

führen. Der atomare Aufbau der Struktur wird anhand hohaufgelöster STM-Aufnahmen im Kapitel

4.3.3 diskutiert. Dort erfolgt eine genaue Vermessung der Atomabstände, welhe in Abb. 4.5 durh

die adsorbatbedingte vershlehterte Au�ösung niht möglih war.

Abbildung 4.5: STM-Messungen zur Topographie der SrRuO3-Ober�ähe nah vershiedenen Heiz-

shritten bei 1·10−4
mbar O2 (wenn niht anders angegeben).

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

(1,0 V bis 2,0 V, 0,1 nA bis 0,2 nA, 20x20 nm

2
).
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4.3 Präparation der (2x2)-Rekonstruktion von SrRuO3 nah

Luftexposition

4.3.1 STM-Untersuhungen nah Luftexposition

In vershiedenen Verö�entlihungen wurde gezeigt, dass SrRuO3 zwar eine gute hemishe Stabilität

besitzt [123, 129℄ und hervorragend durh Heizen in Sauersto�atmosphäre präpariert werden kann

[76℄, es aber beim Heizen im Vakuum selbst bei moderaten Temperaturen zu einer starken hemishen

Veränderung der Ober�ähe kommt [77℄. Die Auswirkungen dieser hemishen Veränderungen werden

im Kapitel 4.4 näher untersuht. Dort wird gezeigt, dass sogar Temperaturen von 470 K beim üblihen

Ausheizen eines UHV-Rezipienten ausreihen, um nah Luftexposition drastishe Veränderungen der

Probe zu bewirken. Um dies zu umgehen, wurde die Probe direkt nah dem Transport an Luft über die

Shleuse in die UHV-Apparatur eingebraht. Das Ausheizen der Kammer und eine damit einhergehende

Veränderung der Probenober�ähe wurde auf diesem Wege vermieden. Dadurh war es möglih, direkt

nah dem Einbringen der Probe ins Vakuum ein LEED-Bild der hemish unveränderten Ober�ähe,

wie bei [123℄ beshrieben, aufzunehmen, das durh ein (1x1)-Beugungsmuster harakterisiert ist (Abb.

4.6).

Abbildung 4.6: LEED-Aufnahme von 40 nm SrRuO3 auf SrTiO3(001) bei 208 eV direkt nah dem

Lufttransfer. Die (1x1)-Struktur ist mit einem roten Quadrat gekennzeihnet. Zusätz-

lihe halbzahlige Re�exe sind mit roten Pfeilen angezeigt. Eine Verunreinigung des

Shirms ist mit einem grünen Pfeil markiert.
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Da es sih um eine LEED-Apparatur mit Vorderansiht ('Frontview') handelt, ist ein Teil des Bil-

des von der Probe und dem Transferarm verdekt. Durh starke Helligkeitsuntershiede des Shirms

kam es zudem zu einer ungleihmäÿigen Belihtung des Bildes. Es wurde versuht, diese durh Bild-

bearbeitung auszugleihen. Auÿerdem ist ein Shirmfehler sihtbar, bei der es sih niht um einen

LEED-Re�ex handelt. Diese ist durh einen grünen Pfeil markiert. Trotz dieser Beeinträhtigung

waren neben der (1x1)-Struktur sehr shwah zusätzlihe halbzahlige Re�exe sihtbar, die auf eine

Überstruktur hindeuten und mit roten Pfeilen markiert sind. Die Positionen dieser Re�exe passen zu

einer (2x1)-Struktur (Vgl. Kapitel 4.2). Eine genaue Zuordnung des Beugungsbildes wurde in Kapi-

tel 4.2 vorgenommen. Das prompte Ersheinen des LEED-Bildes nah dem Transfer zeigt, dass die

Kontamination durh Adatome aus der Luft dabei gering blieb. Dies zeugt von der hohen hemishen

Inertheit von SrRuO3 an Luft.

Nah der LEED-Messung wurde die Probe zum Einkühlen auf 90 K in den STM-Kryostaten gesetzt.

Durh die vorhandene geringfügige Probenkontamination erwies es sih als kompliziert, die Ober�ähe

im STM abzubilden, da es häu�g zu Wehselwirkungen zwishen STM-Spitze und Adsorbatatomen

kam. Trotzdem war es möglih, einen ersten Einblik in die Ober�ähentopographie zu erhalten. Die

STM-Aufnahmen in Abb. 4.7 zeigen Stufenkanten ohne klare Vorzugsrihtung mit einer Höhe von

0,4 nm. Dies entspriht einer kompletten pseudokubishen Einheitszelle von SrRuO3, was ein erster

Hinweis auf eine einheitlihe Terminierung ist. Dabei wurde in Abb. 4.7 (a) ein reht groÿer Ausshnitt

gewählt, wodurh 3 untershiedlihe Terrassen zu sehen sind. In dem deutlih kleineren Ausshnitt in

Abb. 4.7 (b) ist nur am linken oberen Bildrand eine höherliegende Terrasse zu erkennen. In beiden

Aufnahmen sieht man, dass die Terrassen rau ersheinen. Die horizontalen Linien in Abb. 4.7 (b) zei-

gen zudem, dass es zu einer Vielzahl an Wehselwirkungen zwishen Probe und Spitze kommt. Beides

deutet auf das Vorhandensein von Adsorbaten auf der Ober�ähe hin, was durh die Luftexposition

der Probe beim Transfer bedingt ist.

(a) (b)

Abbildung 4.7: STM-Messung der Topographie der ungeheizten SrRuO3-Ober�ähe nah Luftexpo-

sition:

(a) 2,0 V, 0,1 nA, 300x300 nm

2
, ∆z=1,3 nm,

(b) 2,0 V, 0,1 nA, 80x80 nm

2
, ∆z=1,2 nm.
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4.3.2 STM-Untersuhungen nah Heizen auf 575 K

Mit dem Ziel, die Adsorbate zu entfernen ohne eine Veränderung der Ober�ähe zu induzieren, wurde

die Probe bei relativ niedrigen Temperaturen im Sauersto� geheizt. Für den ersten Heizshritt wurden

575 K und 5·10−5
mbar O2 gewählt [77℄. Abb. 4.8 zeigt die Probenbesha�enheit nah dieser Behand-

lung. Man erkennt entsprehend den untershiedlihen Farben vier Terrassen. Im mittleren Bereih ist

eine gröÿere Insel sihtbar, die mit der nähsthöheren Terrasse höhengleih ist. Im Vergleih zu Abb.

4.7 wird deutlih, dass die Anzahl der Adsorbate klar reduziert wurde, sodass die Terrassen glatter

ersheinen. Die Terrassen steigen von links nah rehts an, wobei die Stufen im Mittel entlang der

[100℄-Rihtung des SrTiO3-Substrates verlaufen, was der Orientierung des Fehlshnitts des Substrates

entspriht. Die Stufenhöhe wird einheitlih zu 0,4 nm bestimmt, was wieder darauf hindeutet, dass

eine einheitlihe Terminierung der SrRuO3-Shiht vorliegt. Die Terrassenbreiten liegen bei Werten

um (180 ± 30) nm, was in etwa dem Fehlshnittwinkel des Substrates von 0,1° entspriht.

Abbildung 4.8: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Ober�ähe nah Heizen auf 575 K:

(1,0 V, 0,2 nA, 500x500 nm

2
, ∆z=2,0 nm).

Dieses Ergebnis belegt, dass bei der untersuhten Probe der 'step-�ow'-Mehanismus die vorherrshen-

de Wahstumsart ist, wodurh sih glatte Terrassen mit Stufenkanten der Höhe einer Einheitszelle

ergeben. Ein Aufreiÿen des Films im Zuge der Desorption, wie es in der Literatur unter anderem von

[76, 77℄ beshrieben wurde, konnte durh die geringen Heiztemperaturen und die Sauersto�atmosphä-

re vermieden werden.
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 4.9: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Ober�ähe nah Heizen auf 575 K bei

vershiedenen Vergröÿerungen:

(a) 1,5 V, 0,2 nA, 300x300 nm

2
, ∆z=1,2 nm,

(b) 1,5 V, 0,2 nA, 100x100 nm

2
, ∆z=1,2 nm, blau markierter Ausshnitt aus (a),

() 0,5 V, 0,1 nA, 50x50 nm

2
, ∆z=0,4 nm,

(d) 0,55 V, 0,1 nA, 20x20 nm

2
, ∆z=0,3 nm, blau markierter Ausshnitt aus ().

Abb. 4.9 zeigt eine Serie von vier Aufnahmen auf vershiedenen Längenskalen. In (a) sind noh drei

einzelne Terrassen erkennbar, wiederum mit einer kleinen Insel auf der mittleren Terrasse. Dieser Be-

reih ist in (b) vergröÿert, wobei shon eine Struktur innerhalb der Terrassen sihtbar wird. Durh

() wird deutlih, dass es sih dabei zwar teilweise um noh auf der Ober�ähe verbliebene Adsor-

bate handelt, zudem aber auh eine Rekonstruktion der Probenober�ähe vorliegt. Diese ist in (d)

mit atomarer Au�ösung abgebildet. Bei der Betrahtung des hohaufgelösten Bildes kann man vier

vershiedene Höhenbereihe untersheiden. Zum einen gibt es noh Reste von Adsorbaten auf der

Ober�ähe, die im Bild als groÿe weiÿe Punkte ersheinen. Zum anderen gibt es drei untershiedlihe

Ebenen der SrRuO3-Ober�ähe mit Pathes einer atomar aufgelösten Struktur (gelb), einer tiefer
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gelegenen Lage ohne atomare Au�ösung (rot) und eine Vielzahl von sehr kleinen Fehlstelleninseln

mit einem Durhmesser von a. 1 nm (shwarz). Bezüglih dieser Merkmale sind keine Untershiede

zwishen den einzelnen Terrassen ersihtlih. Die atomar aufgelösten Pathes treten häu�g als Dimer-

Ketten auf, sind aber noh sehr klein mit einer maximalen Gröÿe von a. 10 Atomen. Trotzdem lässt

sih eine klare Ausrihtung der Ketten in [110℄- und [11̄0℄-Rihtung gegenüber dem Substrat erken-

nen. Die Abstände zwishen den Atomen variieren über eine Länge von 4,6 bis 6,5 Å. Trotz dieser

Shwankungen ist die Ausrihtung und die durhshnittlihe Bindungslänge shon ein Hinweis auf

eine (2x2) Ober�ähenrekonstruktion.

4.3.3 STM-Untersuhungen nah Heizen auf 675 K

Ausgehend von der gelungenen Abbildung der atomaren Pathes, wurden die Auswirkungen einer

erhöhten Heiztemperatur auf die Ordnung der Ober�ähe und die Gröÿe der Fehlstelleninseln be-

stimmt. Dazu wurde die Probe unter identishem Sauersto�partialdruk auf 675 K geheizt. Shon bei

der Betrahtung eines reht groÿen Bildausshnitts von 200 nm Seitenlänge wird deutlih, dass die

Ober�ähe durh das erneute Heizen verändert wurde (Abb. 4.10).

Abbildung 4.10: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Ober�ähe nah Heizen auf 675 K:

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

2
, ∆z=1,5 nm).

In der Abbildung sind drei Terrassen mit einer deutlihen Strukturierung zu sehen, die durh un-

tershiedlihe Farbkontraste innerhalb der Bereihe gekennzeihnet ist. Bei den Stufenkanten sind

nun häu�g rehte Winkel auszumahen, welhe einen Wehsel zwishen [110℄- und [11̄0℄-Rihtung

zeigen. Während also die Grundrihtung des Stufenverlaufs durh den Fehlshnitt des Substrates in

[100℄-Rihtung vorgegeben ist, ergibt sih durh das Heizen der Probe eine Ordnung der Kanten ent-
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sprehend der Wahstumsrihtungen der orthorhombishen Einheitszelle des SrRuO3. Diese sind, wie

auh die beobahtete Ober�ähenrekonstruktion, um jeweils 45° zur [100℄-Rihtung gedreht. Das ist

insofern bemerkenswert, da es den starken Ein�uss der orthorhombishen Einheitszelle auf die Stufen-

struktur zeigt. Bei einer vereinfahten Betrahtung mit der pseudokubishen Einheitszelle würde sih

eine [100℄-Stufenorientierung ergeben (Vgl. Kapitel 2.4.1).

Eine weitere Au�älligkeit ist die Vergröÿerung der Fehlstelleninseln auf einen Durhmesser von bis

zu 3 nm. Diese sind dadurh auh in Übersihtssans deutlih als dunkle Vertiefungen innerhalb der

Terrassenbereihe zu erkennen. Ihre Positionen sind dabei zufällig verteilt. Man kann davon ausgehen,

dass das Wahstum der Fehlstelleninseln thermish getriggert ist und eine Vergröÿerung shon im

Bereih von 575 K bis 675 K beginnt, was in guter Übereinstimmung zu den in Kapitel 4.2 durhge-

führten Untersuhungen ist.

In der Literatur wurde eingehend die Rolle von Adsorbaten bei der Bildung der Fehlstelleninseln durh

Heizen im Hohvakuum untersuht [77, 123℄. Die Wehselwirkung zwishen Adsorbaten und SrRuO3

für Proben, welhe im Vakuum geheizt werden, soll im Kapitel 4.4 näher betrahtet werden. Im Fall

einer Temperung mit ausreihendem Sauersto�partialdruk (im vorliegenden Fall 5·10−5
mbar O2)

ist das Entstehen der Fehlstelleninseln unabhängig von auf der Ober�ähe vorhandenen Adsorbaten.

Nah dem Heizen auf 575 K sind noh keine gröÿeren Fehlstellen sihtbar (Vgl. Abb. 4.8), obwohl ein

Groÿteil der Adsorbate shon desorbiert ist. Da die Fehlstelleninseln erst beim nähsten Heizshritt

auf 675 K auftreten, ist kein direkter Zusammenhang zur anfänglihen Kontamination mit Adsorbaten

ersihtlih. Zudem konnten bei einer Probe, welhe unter UHV-Bedingungen transportiert wurde und

somit deutlih geringer mit Adsorbaten kontaminiert war, die Fehlstelleninseln mit ähnliher Konzen-

tration und Bedekungsgrad nahgewiesen werden (Vgl. Kapitel Heizexperimente).

Neben der Vergröÿerung der Fehlstelleninseln zeigen Detailaufnahmen der Probe (Abb. 4.11) eine

deutlihe Erhöhung der Ordnung der atomaren Strukturen. Diese sind shon in (a) durh den Höhen-

kontrast innerhalb der Terrasse zu erkennen und können mit Hilfe der verkleinerten Bildausshnitte

in (b) bis (d) näher untersuht werden. Während die Art der Ober�ähenrekonstruktion erhalten

bleibt, sind im Gegensatz zu den kleinen Pathes von a. 10 Atomen in Abb. 4.9 (d) nun geordnete

zusammenhängende Bereihe von bis zu 100 Atomen sihtbar. Dies lässt den Shluss zu, dass eine Ver-

gröÿerung der Fehlstelleninseln auh mit einer Erhöhung der Ordnung der Ober�ähenrekonstruktion

einhergeht. Dieser Sahverhalt soll unter zusätzliher Verwendung der spektroskopishen Ergebnisse

im Kapitel 4.6 zur Betrahtung der Ober�ähenterminierung näher untersuht werden.

Bei der Betrahtung von Abb. 4.11 fällt auf, dass die Bildung von Dimer-Ketten weiterhin häu�g

auftritt. Zudem sind, wie auh shon nah dem vorherigen Heizshritt, innerhalb der Ober�ähenre-

konstruktion starke Untershiede der Bindungslängen der Atome messbar. Mit der Gitterkonstanten

a=3,93 Å von SrRuO3 ergibt sih ein theoretisher Wert von

√
2· 3,93 Å=5,56 Å für die Atomabstände

einer (2x2)-Rekonstruktion. Während der durhshnittlihe Abstand zweier Atome der gemessenen

Struktur mit (5,42 ± 0,91) Å in guter Übereinstimmung zu diesem Wert ist, deutet die hohe Standard-

abweihung shon auf starke Untershiede bei den einzelnen Atomabständen hin. Tatsählih streuen

die gemessenen Abstände von 4,1 Å bis 6,9 Å und damit über einen sehr groÿen Bereih.
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 4.11: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Ober�ähe nah Heizen auf 675 K bei

vershiedenen Vergröÿerungen:

(a) 1,2 V, 0,1 nA, 100x100 nm

2
, ∆z=1,0 nm,

(b) 1,0 V, 0,1 nA, 50x50 nm

2
, ∆z=0,3 nm,

() 1,0 V, 0,1 nA, 35x35 nm

2
, ∆z=0,3 nm,

(d) 1,2 V, 0,1 nA, 20x20 nm

2
, ∆z=0,4 nm, blau markierter Ausshnitt aus (b).

Eine Vershiebung durh die Rotation und Verkippung der Ruthenium-Oktaeder entsprehend der

geometrishen Verzerrung reiht niht aus, um diesen E�ekt zu erklären, da der Versatz der Atome

deutlih gröÿer ist. Für Verkippungswinkel von 6,6° [85℄ bzw. 7,6° [83℄ würden sih für die Sauerstof-

fatome der SrO-Lage nur Vershiebungen im Bereih von 0,2 - 0,3 Å ergeben. Bei den gemessenen

Abweihungen von 1 Å wäre ein Winkel von a. 25° die Folge, was deutlih über den bekannten

Literaturwerten liegt und eine übermäÿige Verzerrung der Einheitszelle darstellen würde.

Zur Entshlüsselung dieser Struktur und einem genauen Vergleih mit den Ergebnissen aus [78℄ soll

die Betrahtung von hohau�ösenden Detailaufnahmen beitragen. Dazu wurde der Bereih zwishen

den beiden Fehlstelleninseln in Abb. 4.11 (d) vergröÿert, um einen detaillierten Einblik in die ato-
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mare Rekonstruktion zu erlangen. In Abb. 4.12 kann man sehr gut die lateralen Vershiebungen der

Atome erkennen. Während sih langreihweitig klare atomare Ketten in [11̄0℄-Rihtung ergeben, sind

einzelne benahbarte Atome stark von den Positionen einer idealen (2x2)-Rekonstruktion versho-

ben. Somit ergeben sih vornehmlih Dimer-Ketten, die zur besseren Sihtbarkeit in Abb. 4.12 (b)

durh blaue Rehteke gekennzeihnet sind. Dabei sind auh Versetzungen der Ketten möglih. Eine

solhe Versetzung ist durh den roten Strih gekennzeihnet. Während die anderen Atome entlang der

grün markierten Kette klar einem Dimer zugeordnet werden können, gehört das Atom unterhalb der

roten Markierung zu zwei Ketten und ist aus diesem Grunde mittig zwishen beiden vershoben. Der

laterale Versatz zwishen den beiden grünen Ketten beträgt knapp 1 Å. Dies führt zu der Shluss-

folgerung, dass die starken Vershiebungen von den idealen Positionen der (2x2)-Struktur durh die

Dimerisierung der atomaren Ketten bewirkt wird. Der Versatz der einzelnen Atome ist dabei durh

die Ausrihtung der Dimer-Ketten vorgegeben. Da die Ketten aber häu�g nur eine Länge von weni-

gen Atomen haben und zudem sowohl in [11̄0℄- als auh in [110℄-Rihtung auftreten können (Vgl.

Abb. 4.12 (b)), erhält man in den Pro�len senkreht zu den Ketten keine Abfolgen von verkürzten

und verlängerten Abständen, wie es für ideale Dimere der Fall wäre. Ebenso treten Variationen bei

den Abständen entlang einer Kette auf. In den Pro�len (Abb. 4.12 () entlang einer Kette, 4.12 (d)

senkreht dazu) kann man dies gut erkennen. Au�ällig sind dabei vor allem die Randbereihe des

Pro�ls senkreht zur Dimer-Kette. Bei der Betrahtung erkennt man, dass die äuÿeren Abstände mit

4,7 Å bzw. 4,6 Å stark verkürzt sind, während die darauf folgenden Abstände mit 6,5 Å bzw. 6,3 Å

entsprehend verlängert sind. Im Gegensatz dazu sind die Abstände im inneren Bereih des Pro�ls mit

5,3 Å bis 5,8 Å relativ gleihmäÿig. Dort liegen mehrere Dimer-Ketten nebeneinander. O�ensihtlih

wird durh attraktive Kräfte zwishen den Dimer-Ketten die Dimerisierung teilweise aufgehoben, was

einen Übergang zur (2x2)-Struktur darstellt. An den Rändern der Pathes hingegen überwiegt die

Dimerisierung was die verkürzten und verlängerten Abstände zur Folge hat. Durh die Addition dieser

beiden Abstände erhält man in guter Näherung den doppelten Abstand der (2x2)-Rekonstruktion.

Dies erklärt, warum im LEED-Bild nur die entsprehenden (2x2)-Re�exe sihtbar sind, da sih trotz

der lokalen Untershiede auf groÿer Skala eine einheitlih Länge von 5,56 Å ergibt. Weitere Beispiele

für Dimer-Ketten und den Versatz entlang einer Kette sind in Abb. 4.13 dargestellt. Dies wird ins-

besondere in () deutlih, wo eindeutig ein Versatz einer Dimer-Kette zu beobahten ist. Während

im oberen Bildteil die äuÿeren Atome dimerisiert sind, erfolgt nah drei Dimeren ein Wehsel zu den

mittleren Atomen, von denen im unteren Teil der Aufnahme noh zwei Dimere zu sehen sind.

Ein Vergleih mit [78℄ zeigt, dass auh dort von einer Dimerisierung der Ketten berihtet wird. Für

deutlih dünnere Filme im Bereih von 6-9 nm wurden dort abhängig von der Präparation drei ver-

shiedene Ober�ähenrekonstruktionen festgestellt. Dabei handelt es sih um eine Zikzak-Struktur,

eine rehtekige Struktur und eine (1x1)-Struktur. Zu beahten ist, dass bei dieser Shihtdike die

Verspannung des Films eine bedeutend gröÿere Rolle spielt, als es bei den in der vorliegenden Arbeit

vorgestellten Experimenten der Fall ist, was ein mögliher Grund für die untershiedlihen Resultate

sein kann.
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 4.12: (a) Detailaufnahme der SrRuO3-Ober�ähe nah Heizen auf 675 K,

(1,2 V, 0,1 nA, 5.8x5.8 nm

2
, ∆z=0,3 nm),

(b) mit zusätzliher Kennzeihnung der Dimer-Ketten.

() Linienpro�l entlang der Dimer-Kette mit Atomabständen,

(Pro�l in Pfeilrihtung entlang der orangenen Markierung in (b)).

(d) Linienpro�l senkreht zur Dimer-Kette mit Atomabständen,

(Pro�l in Pfeilrihtung entlang der blauen Markierung in (b)).

Zunähst soll die rehtekige Struktur näher betrahtet werden, da sie groÿe Ähnlihkeiten zu den

in Abb. 4.12 vorgestellten Dimer-Ketten aufweist. Die rehtekige Struktur ist ebenfalls in [110℄-

Rihtung orientiert und zeigt entlang der Ketten die typishen Abstände der (2x2)-Symmetrie von

5,5 Å. Senkreht dazu wurden regelmäÿige Abfolgen mit 4,7 Å und 6,4 Å gefunden. Dies stellt eine

bemerkenswerte Übereinstimmung mit dem Pro�l in Abb. 4.12 (d) dar. Dort konnte gezeigt werden,

dass an den Rändern der Pathes ein stark verkürzter Abstand von 4,7 Å bzw. 4,6 Å und darau�olgend

ein vergröÿerter Abstand von 6,5 Å bzw. 6,3 Å auftreten. Diese Übereinstimmung zeigt, dass es sih

bei den Dimeren um die Ausbildung der von Tselev et al. beobahteten rehtekigen Struktur handelt

[78℄. Während in der Literatur allerdings eine starke Dimerisierung mit einer regelmäÿigen rehteki-

gen Struktur vorlag, sind bei der hier untersuhten Probe, wie in Abb. 4.11 ersihtlih, Pathes von

atomaren Dimer-Ketten mit (2x2)-Struktur vorherrshend. Die Mishung aus (2x2)-Struktur und

der durh die Dimerisierung hervorgerufenen rehtekigen Struktur hat die beobahteten groÿen Va-

riationen der Atomabstände zur Folge. Die Temperaturabhängigkeit dieser zwei Strukturanteile wurde

in Kapitel 4.2 untersuht. Dabei konnte festgestellt werden, dass bei einer frish präparierten Probe
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ausshlieÿlih einzelne Dimere auf der Ober�ähe zu �nden waren. Mit steigenden Heiztemperatu-

ren konnte die Ausbildung von gröÿer werdenen atomaren Pathes mit (2x2)-Struktur beobahtet

werden. Die hier gezeigten STM-Aufnahmen nah einer 675 K -Temperung stellt dabei einen Über-

gangsbereih dar, in welhem sih die Dimere verstärkt in einer (2x2)-Rekonstruktion ordnen.

Ein weiterer Beleg dafür wird durh die statistishe Auswertung der Abstände zwishen den Atomen

aus Abb. 4.13 erbraht. Die STM-Aufnahmen wurden entsprehend der [110℄-Orientierung ausge-

rihtet. Dabei ist auh deutlih einer Versetzung innerhalb einer Dimer-Kette in Abb. 4.13 () zu

erkennen. Die Auswertung der Atomabstände ergibt einen Wert von (4,8 ± 0,7) Å zwishen den

Dimer-Atomen, während der Abstand entlang der Ketten (5,3 ± 0,5) Å beträgt. Dies zeigt eine gute

Übereinstimmung zu den kurzen Abständen innerhalb der Dimere bei Tselev et al. (4,7 Å, [78℄) und

den Abständen der (2x2)-Rekonstruktion (5,56 Å).

(a)

(b) (c)

Abbildung 4.13: Detailaufnahmen der Dimer-Ketten:

(a) -1,5 V, 0,1 nA, 3,7x1,2 nm

2
, ∆z=0,15 nm,

(b) -1,5 V, 0,1 nA, 1,2x3,1 nm

2
, ∆z=0,15 nm,

() -1,5 V, 0,1 nA, 2,3x2,8 nm

2
, ∆z=0,15 nm.

Die zweite bei [78℄ nahgewiesene Rekonstruktion ist eine Zik-Zak-Struktur. Diese besteht aus vier

Ketten, wobei die beiden inneren erhöht sind. Analog zur rehtekigen Struktur bilden die zwei erhöh-

ten atomaren Ketten ein Dimer, wobei in diesem Fall ein leihter Versatz der Atome vorliegt, der zur

Ausbildung dreiekiger Strukturen führt. Entlang der Ketten beträgt der Atomabstand entsprehend

der (2x2)-Symmetrie 5,6 Å. Die beiden Ketten sind 4,0 Å separiert, wodurh sih in den Dreieken

Atomabstände von 4,5 Å und 5,3 Å ergeben. Die tiefer gelegenen Strukturen zu beiden Seiten der
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Zik-Zak-Rekonstruktion weisen einen Höhenuntershied von a. 60 pm zu den Dimer-Ketten auf.

Interessanterweise �ndet sih dieser Höhenuntershied auh in der vorliegenden Arbeit wieder. Wäh-

rend ein Groÿteil der Atome der abgebildeten Struktur die gleihe Höhe besitzt, ersheinen vereinzelte

Atome deutlih niedriger, was sih in einer dunkleren Färbung ausdrükt (Vgl. Abb. 4.12 und 4.13

(b)). In den Pro�len (Abb. 4.12 (,d)) ist ersihtlih, dass diese Atome a. 60 pm tiefer liegen als die

restlihen Atome der Rekonstruktion. Obwohl keine Zik-Zak-Muster nahgewiesen werden konnten

ist niht auszushlieÿen, dass bezüglih der Höhenvariation ein Zusammenhang zur Zik-Zak-Struktur

besteht.

Zudem wurde bei [78℄ eine (1x1)-Struktur beobahtet, welhe allerdings niht weiter beshrieben wur-

de. Auh in der vorliegenden Arbeit konnte neben der vorherrshenden (2x2)-Ober�ähenrekonstruktion

vereinzelt auh die (1x1)-Struktur atomar abgebildet werden konnte (Abb. 4.14). Man erkennt deut-

lih die Ausrihtung der Atome innerhalb der grünen Markierung in [100℄-Rihtung. Eine Vermessung

der Bindungslängen ergab (3,7 ± 0,2) Å, was in guter Übereinstimmung zur pseudokubishen Git-

terkonstanten von SrRuO3 von 3,93 Å ist. Zum Vergleih wurden Atome in (2x2)-Rekonstruktion

mit einem blauen Kreis gekennzeihnet. Diese zeigen die typishe Orientierung in [110℄-Rihtung und

eine Bindungslänge von (5,4 ± 0,2) Å. Da die (1x1)-Struktur aber nur äuÿerst selten und niht über

gröÿere Bereihe atomar aufgelöst wurde und auh keine spektroskopishen Daten dazu vorhanden

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

Abbildung 4.14: (2x2)-Struktur (blauer Kreis) und (1x1)-Struktur (grüner Kreis) der SrRuO3-

Ober�ähe: (1,2 V, 0,1 nA, 4x4 nm

2
, ∆z=0,2 nm).
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4.4 Chemishe Veränderungen von SrRuO3 durh Heizen im

Hohvakuum auf 500 K

4.4.1 STM-Untersuhungen nah Luftexposition und Heizen auf 575 K

Im Gegensatz zu der im vorherigen Kapitel vorgestellten Präparation soll im Folgenden die hemi-

she Veränderung der Probe durh das Heizen im Vakuum untersuht werden. Die Untersuhungen

von [77℄ legen nahe, dass bei Proben, die an Luft transportiert werden und somit mit Adsorbaten

bedekt sind, selbst sehr geringe Temperaturen bei einem Heizshritt ohne Sauersto� ausreihen,

um eine Veränderung der Ober�ähe zu induzieren. Dabei soll shon bei Temperaturen von 370 K

durh eine Umordnung der Ober�ähe das Beugungsbild vershwinden. Die in der vorliegenden Arbeit

untersuhte Probe wurde nah einem Transfer an Luft in die UHV-Apparatur eingesetzt und durh

das Ausheizen der Messapparatur für einen Zeitraum von a. 2 Tagen im Hohvakuum auf maximal

500 K erwärmt. Eine darau�olgende Untersuhung mit LEED bestätigte das Ergebnis aus [77℄, da

die Probe nah dem Ausheizen der UHV-Apparatur kein Beugungsbild zeigte. Dies lässt entweder auf

eine starke Kontamination der Ober�ähe mit Adsorbaten oder eine teilweise Zersetzung des Films

shlieÿen. Allerdings kann anhand der eigenen Untersuhung das Vershwinden des LEED-Bildes auf

eine thermish bedingte hemishe Veränderung der Ober�ähe zurükgeführt werden. Denn es konn-

te nahgewiesen werden, dass eine ungeheizte Probe auh nah Luftexposition noh ein Beugungsbild

zeigt (Kapitel 4.3).

Die hemishe Veränderung bei 500 K ist insofern interessant, da aus [77℄ hervorgeht, dass erst ab

575 K die thermishe Desorption von SrO und Ru einsetzt. Allerdings ist zu bedenken, dass durh

die lange Dauer des Heizens von a. 48 h auh bei 500 K shon ein Verlust von Sauersto� und

eine hemishe Umordnung an der Ober�ähe beginnen kann. Dieser Prozess kann zudem von den

Kohlenwassersto�-Adsorbaten begünstigt sein, wie in [123℄ beshrieben wurde.

Im Fortgang der Experimente sollte versuht werden, durh ein Heizen in Sauersto�atmosphäre die

strukturelle Ordnung der Probe wiederherzustellen. Dabei interessierte, ob sih Abweihungen vom

Verhalten der ohne Vakuumheizshritt präparierten Probe aus Kapitel 4.3 einstellen. Zunähst wurde

wieder versuht, durh moderates Heizen in Sauersto� die Adsorbate von der Ober�ähe zu entfer-

nen. Allerdings führte ein Heizen auf 575 K mit 5·10−5
mbar O2 niht zu einem Wiederersheinen

des LEED-Bildes. In den STM-Messungen kam es bedingt durh die auf der Ober�ähe vorhandenen

Adsorbate zu einer hohen Zahl an Wehselwirkungen zwishen Probe und Spitze, wodurh es niht

möglih war, ein stabiles STM-Bild zu erlangen. Dies zeigt, dass nah einer einmal erfolgten struktu-

rellen Umordnung, höhere Temperaturen benötigt werden, um die Probenober�ähe neu zu ordnen.

Im letzten Kapitel konnte dagegen gezeigt werden, dass ein Heizen auf 575 K mit 5·10−5
mbar O2

ausreiht, um einen Groÿteil der Adsorbate zu entfernen, wenn die Proben niht im Hohvakuum

vorgeheizt waren.
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4.4.2 STM-Untersuhungen nah Heizen auf 675 K

Bereits eine moderate Erhöhung der Heiztemperatur auf 675 K bei 10

−5
mbar O2 Sauersto�par-

tialdruk reihte aus, einen Groÿteil der Adsorbate zu entfernen. Dies führte zur Wiederherstellung

des LEED-Bildes mit einer (1x1)-Struktur, die in Abb. 4.15 (a) durh rote Kreise gekennzeihnet

ist. Eine Überstruktur war neben den (1x1)-Re�exen niht zu erkennen. In der STM-Messung zeigte

die Topographie noh restlihe Adsorbate, was die Abbildung der Ober�ähe ershwerte (Abb. 4.15

(b)). Während wieder 0,4 nm hohe Stufenkanten festgestellt wurden, ergaben sih deutlihe Ände-

rungen bei den Fehlstelleninseln. Diese traten in groÿer Zahl auf und haben im Gegensatz zur letzten

Präparation ohne Vakuumheizshritt o�ensihtlih keine Vorzugsrihtung der Kanten. Somit ergeben

sih mäanderartige Formen. Bedingt durh die starke Wehselwirkung mit den Adsorbaten war keine

atomare Au�ösung möglih. Um die störenden restlihen Adsorbate zu entfernen, wurde ein zweiter

Heizshritt über 30 Minuten unter gleihen Bedingungen durhgeführt.

(a) (b)

Abbildung 4.15: (a) LEED bei 96 eV, die (1x1) Struktur ist mit roten Kreisen gekennzeihnet.

(b) Topographie der SrRuO3-Ober�ähe nah dem ersten Heizen auf 675 K:

(1,5 V, 0,1 nA, 60x60 nm

2
, ∆z=1,4 nm).

Während im LEED unverändert eine (1x1)-Struktur sihtbar war, konnte erwartungsgemäÿ im STM

eine deutlihe Verbesserung der Bildqualität erreiht werden. Um einen Überblik über die Topographie

zu bekommen, sind in Abb. 4.16 wieder 4 Aufnahmen in vershiedenen Vergröÿerungen dargestellt.

In (a) erkennt man 5 vershiedene Terrassenbereihe, die jeweils einen Höhenuntershied von 0,4 nm

zueinander aufweisen. Zudem sind einige Inseln und auh bei dieser Vergröÿerung shon die Fehlstel-

leninseln sihtbar, die in (b) höheraufgelöst abgebildet sind. Verbliebene Adsorbate kann man deutlih

als helle Punkte auf der Ober�ähe erkennen. Stellenweise konnten kraterartige Vertiefungen von

mehreren Nanometern Tiefe festgestellt werden. In () ist eine solhe Stelle im Detail dargestellt.

Bedenkt man die Tiefe der Krater, so drängt sih der Gedanke auf, dass diese bereits im Substrat
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vorhanden waren und dadurh auh im aufgedampften Film sihtbar sind. Das AFM-Bild der frish

präparierten Probe (Abb. 3.2 (a)) stützt diese Vermutung, da dort diese Krater ebenfalls sihtbar sind

und somit niht im Rahmen einer Fehlstellenbildung durh das Heizen induziert wurden. Durh die

Defekte im Substrat werden inhomogene Aufwahsraten bedingt, wie sie shon in [114℄ beshrieben

wurden. Gestützt wird diese Aussage durh eine weitere Präparation, bei der die Kraterbildung im

Substrat ausblieb (Abb. 3.2 (b)). Hier waren auh im aufgebrahten SrRuO3-Film keine Krater bei

der STM-Messung nahzuweisen.

(a)

(d)(c)

Abbildung 4.16: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Ober�ähe nah Heizen auf 675 K bei

vershiedenen Vergröÿerungen:

(a) 1,5 V, 70 pA, 500x500 nm

2
, ∆z=3,5 nm,

(b) 2,0 V, 0,1 nA, 100x100 nm

2
, ∆z=1,2 nm,

() 1,5 V, 70 pA, 80x80 nm

2
, ∆z=1,0 nm,

(d) 2,0 V, 0,3 nA, 20x20 nm

2
, ∆z=1,5 nm, blau markierter Ausshnitt aus (a).

60



Chemishe Veränderungen von SrRuO3 durh Heizen im Hohvakuum auf 500 K

In Abb. 4.16 (b) und () erkennt man gut die mäanderartige Struktur der Fehlstelleninseln. Sie

untersheiden sih signi�kant zu den in Abb. 4.11 beshriebenen. Dort traten niht nur deutlih weniger

Fehlstellen auf, sie waren auh vornehmlih rehtekig mit Kanten in [110℄- und [11̄0℄-Rihtung. Im

vorliegenden Fall ist keine Ausrihtung oder strukturelle Form erkennbar. Einzig die Tiefe von 0,4 nm

entspriht den vorherigen Messungen. Da die Fehlstelleninseln in ihrer Form und Anzahl auh shon

nah dem ersten Heizshritt dieser Probe auf 675 K vorhanden waren, kann ausgeshlossen werden,

dass sie erst durh längeres Heizen induziert wurden. Zudem wurde die gleihe Temperatur wie bei der

vorherigen Probe und ein nur leiht verminderter Sauersto�partialdruk von 10

−5
mbar O2 gewählt.

Trotz des geringeren Sauersto�partialdruks zeigt ein Vergleih mit der Literatur, dass der Grund für

die Ausbildung der mäanderartigen Fehlstellen in der Kontamination der Probe mit Adsorbaten durh

Luftexposition und dem darau�olgenden Heizen auf 500 K im Vakuum liegen muss. O�ensihtlih

führte dies zu einer hemishen Veränderung der Probe, wie es auh nah dem Heizen auf 570 K

im Vakuum von [123℄ beobahtet wurde. Dort traten auh Mäander-Formen auf. Dagegen erhält

man durh Heizen in O2-Atmosphäre rehtekige Fehlstellen mit klarer [110℄- und [11̄0℄-Ausrihtung

(Kapitel 4.3, [76℄). Ein weiteres Beispiel für die Ausbildung von mäanderartigen Fehlstelleninseln nah

dem Heizen im Vakuum ist durh SrTiO3 gegeben [130℄. Dies verdeutliht wie wihtig es ist, zwishen

in Sauersto�atmosphäre und im Vakuum geheizten Proben zu untersheiden.

Aus der Detailaufnahme der Ober�ähe in Abb. 4.16 (d) ist auÿerdem ersihtlih, dass bei dieser

Präparation keine atomare Au�ösung erreiht werden konnte. Ob dies durh Restgasadsorbate oder

heizungsbedingte irreversible Veränderungen der Probe begründet ist, kann niht mit Siherheit gesagt

werden.

4.4.3 STM-Untersuhungen nah Heizen auf 825 K

Im nahfolgenden Experiment wurde untersuht, ob eine Glättung der mäanderartigen Fehlstellen bei

höheren Temperaturen erreiht werden kann und sih eventuell auh bei dieser Probe eine (2x2)-

Rekonstruktion einstellt. Hierzu wurde die Probe für 20 Minuten auf 825 K bei einem Sauersto�-

partialdruk von 5·10−5
mbar geheizt. Im LEED-Bild war danah unverändert eine (1x1)-Struktur

ohne Anzeihen einer Überstruktur erkennbar. Ein STM-Übersihtsbild ist in Abb. 4.17 dargestellt.

Darauf sind fünf vershiedene Terrassenbereihe zu erkennen mit vereinzelten Inseln und einer groÿen

Zahl an Fehlstelleninseln. Im Bild sind als shwarze Flähen drei starke Vertiefungen von mehreren

Nanometern zu sehen, welhe shon in Abb. 4.16 () beshrieben wurden. Die Stufenkanten haben

die Höhe einer pseudokubishen Einheitszelle, allerdings nun mit glatteren Kanten und klaren Vor-

zugsrihtungen entlang [110℄ und [11̄0℄ entsprehend der orthorhombishen Einheitszelle (Abb. 4.17).

Dies ist insbesondere bei den gröÿeren Fehlstelleninseln zu sehen.

Au�ällig ist, dass die Gröÿe und Dihte der Fehlstelleninseln mit ihrer Nähe zu den absteigenden

Terrassenstufen zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass ausgehend von den Terrassenrändern Material

über die Ober�ähe di�undiert, wodurh Fehlstelleninseln in Nähe der Stufenkanten wieder aufgefüllt
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werden können. Dies bestätigt und vervollständigt das bereits in Kapitel 4.2 entwikelte Modell des

Fehlstelleninselwahstums über Lohkeimbildung durh von den Stufen ausgehende Terrassendi�usion

und Desorption.

Abbildung 4.17: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Ober�ähe nah Heizen auf 825 K:

(3,0 V, 80 pA, 500x500 nm

2
, ∆z=2,5 nm).

STM-Messungen mit höherer Au�ösung (Abb. 4.18) zeigen deutlih, dass der SrRuO3-Film eine Fe-

instruktur aufweist. Sie gliedert sih in zwei Höhenbereihe, die untershiedlih hell ersheinen, und

ist sowohl in den Terrassenbereihen als auh in den Fehlstelleninseln vorhanden. Der Gedanke liegt

nahe, dass diese Strukturen aus kleinen (2x2)-Inseln gebildet werden, wie bei der in Kapitel 4.2 vor-

gestellten Probe. Allerdings ist anzunehmen, dass hier die (2x2)-Pathes weniger geordnet vorliegen,

da kein (2x2)-LEED-Bild zu beobahten war. Atomar aufgelöste STM-Messungen waren aufgrund

eines stark verminderten Au�ösungsvermögens der Spitze niht möglih. Es kann folglih niht ab-

shlieÿend geklärt werden, ob es sih bei der gefundenen Ober�ähenstruktur tatsählih um Pathes

der (2x2)-Rekonstruktion handelt.

Abshlieÿend lässt sih festhalten, dass SrRuO3-Shihten nah Luftexposition deutlihe morphologi-

she, strukturelle bzw. hemishe Veränderungen beim Heizen im Vakuum aufweisen, die kontaminati-

onsbedingt sind. Zwar sind nur die obersten Lagen von diesem Zersetzungsprozess betro�en [77℄, aber

auh nah dem Einsetzen der thermishen Desorption war es niht möglih, durh nahfolgendes Hei-

zen unter Sauersto�atmosphäre die harakteristishe (2x2)-Struktur der sauberen SrRuO3-Shihten

zu erreihen.
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(a) (b)

(d)(c)

Abbildung 4.18: STM-Messung der Topographie der SrRuO3-Ober�ähe nah Heizen auf 825 K bei

vershiedenen Vergröÿerungen:

(a) 2,5 V, 80 pA, 200x200 nm

2
, ∆z=1,0 nm,

(b) 2,0 V, 80 pA, 120x120 nm

2
, ∆z=1,4 nm,

() 1,5 V, 80 pA, 50x50 nm

2
, ∆z=0,8 nm,

(d) 1,5 V, 80 pA, 25x25 nm

2
, ∆z=0,7 nm, blau markierter Ausshnitt aus ().

In dieser Arbeit wurde hauptsählih auf die Präparation der SrRuO3-Proben durh Heizen mit einem

Sauersto�partialdruk von 10

−4
bis 10

−6
mbar eingegangen. Gegenstand nahfolgender Untersu-

hungen kann das Verhalten von SrRuO3 beim moderaten Heizen im Vakuum sein. Insbesondere die

Auswirkung des Heizens im Vakuum nah einem Probentransfer unter UHV-Bedingungen bieten sih

als Experiment an. Die dann unterdrükte Adsorbatkontamination dürfte ein Heizen der Probe auf

bis zu 775 K ohne ein Einsetzen einer thermishen Desorption oder einer hemishen Veränderung

erlauben [77℄. Die möglihe Ausbildung einer Ober�ähenrekonstruktion sollte dabei im Mittelpunkt

des wissenshaftlihen Interesses stehen.
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4.5 Elektronishe Struktur von SrRuO3

Im Folgenden wird die elektronishe Struktur von SrRuO3 nahe des Fermi-Niveaus diskutiert. Hierzu

wurden detaillierte Rastertunnelspektroskopie-Messungen (STS) durhgeführt. Ein Groÿteil der Mes-

sungen sind Spektroskopien bei konstantem Strom (Z(U)) im Bereih der unbesetzten Zustände.

Es wurden aber auh Z(U)-Spektren der besetzten Zustände sowie Messungen mit konstanter Hö-

he (I(U)) im Bereih der Fermi-Kante vorgenommen, um den gesamten Bereih der elektronishen

Struktur von a. -4 eV bis +4 eV um EF abzudeken. Auf diesem Wege war es möglih, Aussagen

über Valenz- und Leitungsband sowie die elektrishe Leitfähigkeit der Proben zu tre�en.

Anfänglih wurde meist nur eine Spektroskopie pro Messposition aufgenommen. Doh wie aus spä-

teren Messungen ersihtlih wurde, weiht gerade das erste Spektrum von SrRuO3 stark von den

nahfolgenden ab, da es zu höheren Energien vershoben ist. Eine möglihe Erklärung dafür ist, dass

durh die oxidishe Ober�ähe der Probe eine Veränderung der Spitze induziert wird. Dies kann zu

einer Bandlüke der Spitze führen. Durh die Vershiebung der Valenzbandkante der Spitze kann

folglih die Vershiebung des SrRuO3-Spektrums zu höheren Energien erklärt werden. Häu�g waren

spätere Spektren gegenüber dem ersten in der Form vergleihbar und nur energetish vershoben. Aus

diesem Grund wurden bei späteren Messungen bis zu zehn Spektren an einem Ort gemessen, um spit-

zenbedingte Veränderungen der Spektren leiht erkennen zu können. Durh den oxidishen Charakter

der Probe erwies es sih auh als shwierig, die Spitze über einen längeren Zeitraum stabil zu halten.

Insbesondere für die Spektroskopien der besetzten Zustände stellte dies eine groÿe experimentelle

Herausforderung dar. Bei den hier gezeigten Messungen wurde deshalb vor allem darauf geahtet,

dass eine gute Reproduzierbarkeit der Daten gewährleistet war. Dabei wurde nah einem Positions-

wehsel auh geprüft, ob an der vorherigen Messposition die aufgenommenen Daten wiedergefunden

werden konnten. Ein weiteres Mittel, um Spitzenänderungen auszushlieÿen, war der Vergleih der

gemessenen Feldemissionsresonanzen (FER). Änderte sih die Shärfe und der energetishe Abstand

der FER, so deutete dies auf eine Änderung der Austrittsarbeit und des Radius der Tunnelspitze hin

[38℄.

Die unbesetzten Zustände von SrRuO3 wurden entsprehend den Topographien, die bei 575 K (Ka-

pitel 4.3) sowie bei 675 K und 825 K (Kapitel 4.4) gefunden wurden, harakterisiert. Abb. 4.19 (a)

zeigt die bei den vershiedenen Heiztemperaturen gemessenen Spektren der SrRuO3-Shiht.

Die Rohdaten sind jeweils in grau dargestellt. In Farbe darübergelegt ist ein Fit für die entsprehen-

den Daten bei den vershiedenen Heiztemperaturen. Die daraus folgenden Zustände wurden über

Multipeak-Fits ermittelt und sind zur besseren Vergleihbarkeit über der Energieahse als Balken in

der jeweiligen Farbe dargestellt. Man erkennt gut die gleihe Grundform der Spektren. Es lässt sih

folglih trotz leihter Abweihungen eine starke Ähnlihkeit der Spektren für die vershiedenen Tempe-

raturen und Präparationen feststellen. Deutlih erkennbar ist ein Hauptpeak um 2,8 eV und drei FER

bei höheren Energien, wie in Abb. 4.19 (a) markiert. Allerdings ist ersihtlih, dass die Energieposition

dieser Peaks mit der Heiztemperatur variiert.
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Hauptpeak

575 K
1. FER

825 K

3. FER675 K

2. FER

(a) (b)Hauptpeak 1. FER 2. FER 3. FER

Abbildung 4.19: (a) dI/dU-Spektren der unbesetzten Zustände von SrRuO3 nah dem Heizen auf 575

K, 675 K und 825 K. Rohdaten (grau), Mittelwerte der Spektren (farbig) und durh

Multipeak-Fits ermittelte Positionen der Zustände (farbigodierte Balken).

(b) Energetishe Position des Hauptpeaks und der ersten 3 Feldemissionsresonanzen

für vershiedene Heiztemperaturen mit zugehöriger Standardabweihung.

Während für die Spektren bei 575 K der Hauptpeak bei 2,7 eV liegt, ist er bei 675 K auf fast 3,0 eV

vershoben. Gleihes tri�t auh auf die FER zu, die von 4,9 eV auf 5,2 eV versetzt sind. Im Gegen-

satz zu diesem Trend folgt für die Messungen bei 825 K allerdings eine Vershiebung in die andere

Rihtung, wodurh sih Werte von 2,5 eV und 4,5 eV ergeben. Um einen Überblik der energeti-

shen Vershiebungen zu geben, sind in Abb. 4.19 (b) die jeweiligen energetishen Positionen mit

der Shwankungsbreite der Daten dargestellt. Der gleihmäÿige Peakversatz des Hauptpeaks lässt auf

eine Vershiebung des Fermi-Niveaus um bis zu 0,5 eV shlieÿen. Der leiht gröÿere Versatz der ersten

FER von bis zu 0,7 eV deutet zudem auf eine Vershiebung der Austrittsarbeit der Probe hin. Die

starke Vergröÿerung der Shwankungsbreite bei der zweiten und dritten FER ist vor allem durh die

wehselnde Shärfe der STM-Spitze bei vershiedenen Messungen und die daraus folgende Vershie-

bung der FER begründet. Zu beahten ist allerdings, dass es auh bei den jeweiligen Heiztemperaturen

Untershiede in den Spektren gab, wodurh die Shwankungsbreite der Daten beim Hauptpeak und

der ersten FER erklärt wird. Da diese Shwankungsbreite auh im Bereih von 0,2 bis 0,3 eV liegt,

sind durhaus Übershneidungen zwishen den Spektren der entsprehenden Temperaturen möglih.

Um dies näher zu untersuhen, sollen typishe Einzelspektren, wie sie in Abb. 4.19 (a) gezeigt sind,

miteinander verglihen werden.

Au�ällig ist, dass die Hauptpeaks stellenweise stark verbreitert sind. Dies deutet darauf hin, dass

in den Flanken weitere Peaks enthalten sind. Es lässt sih folglih niht siher sagen, inwiefern die

energetishen Vershiebungen der Peaks durh Verlagerungen des Fermi-Niveaus oder auh durh un-

tershiedlihe Gewihtungen einzelner Peaks zustande kommen. Ein Vergleih mit der Literatur zeigt,

dass die Hauptpeaks den Ru 4d eg Zuständen zuzuordnen sind. Durh O 1s XAS Spektren konnten

diese Zustände im Bereih von 3-4 eV [131℄ bzw. bei 3,0 eV [132℄ nahgewiesen werden.

Da bei den Messungen bei 575 K bereits ab 1,0 eV gemessen wurde, ist dort im Bereih von 1,1
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eV bis 1,4 eV ein weiterer Peak sihtbar. Für die Messungen bei 675 K und 825 K kann hierzu kei-

ne Aussage gemaht werden, da der Messbereih niht ausreiht. Auh dieser Zustand ist in guter

Übereinstimmung mit der Literatur. So wurden experimentell Energiewerte bei 1,3 eV [133℄, 1,5 eV

[79℄ und 1,6 eV [131℄ bestimmt, die auh mit LDOS-Rehnungen übereinstimmen [133�135℄. Dabei

erfolgte auh die Zuordnung dieser Energieposition zu den Ru 4d t2g Zuständen.

Abshlieÿend können die gefundenen energetishen Positionen der Ru 4d Zustände auh durh Mes-

sungen der optishen Leitfähigkeit bestätigt werden. Dabei erfolgt nah [136℄ ein Übergang von den

besetzten Ru 4d t2g zu den Ru 4d eg Zuständen mit 3,2 eV. Da der besetzte Teil der Ru 4d t2g

Zustände nah an EF liegt, folgen daraus a. 3 eV mit Bezug zu EF für die Ru 4d eg Zustände. Zu

einem ähnlihen Ergebnis kommt [90℄, wobei der Übergang von O 2p zu Ru 4d t2g mit 3,4 eV und

von O 2p zu Ru 4d eg mit 6,4 eV angegeben wird, was einen Abstand zwishen den Ru 4d Niveaus

von 3 eV ergibt. Folglih zeigt sih eine gute Übereinstimmung zu den mit STS im Bereih von knapp

3 eV gefundenen Zuständen.

Eine möglihe Erklärung für die Vershiebungen ist die veränderte Topographie bei den drei Tem-

peraturen. Auh die hemishe Veränderung der Ober�ähe durh das Heizen im Vakuum kann die

elektronishe Struktur beein�ussen. Bei 575 K zeigten die Fehlstelleninseln einen maximalen Durh-

messer von 1 nm. Aufgrund ihrer geringen Gröÿe ergab sih in den Linienpro�len eine verhältnismäÿig

ebene Ober�ähe. Durh das Einsetzen der thermishen Desorption bei 675 K wurden diese Leerstellen

auf bis zu 3 nm vergröÿert. Dabei spielt auh die anfänglihe hemishe Veränderung dieser Probe

durh das Heizen im Vakuum eine Rolle. Wie gezeigt werden konnte, bildeten sih so bei 675 K eine

groÿe Zahl von mäanderartigen Fehlstelleninseln. Infolgedessen traten innerhalb der Terrassen eine

Vielzahl von Stufenkanten mit der Höhe einer Einheitszelle auf. Diese erhöhte Rauheit der Terrassen

kann ein mögliher Grund für die Vershiebung der Austrittsarbeit sein. Abshlieÿend wurde die Probe

bei 825 K getempert, wodurh sih Fehlstelleninseln mit einer Gröÿe von 80 nm zeigten. Gleihzeitig

wurde durh die steigende Inselgröÿe der Bereihe die Inselanzahl verringert, wodurh sih zusammen-

hängende glatte Terassen ergaben. Folglih lag eine gut geordnete Ober�ähe mit deutlih weniger

Stufenkanten vor. Dies kann ein mögliher Grund für das Rükvershieben der Zustände sein.

Analog zu den Spektroskopien der unbesetzten Zustände wurde durh Umpolen der an der STM-

Spitze angelegten Spannung auh die elektronishen Eigenshaften der besetzten Zustände nahe des

Fermi-Niveaus untersuht. Dabei erwies es sih als sehr shwierig, stabile Messungen durhzuführen,

da Spitzenänderungen relativ häu�g zu Sprüngen in den Spektren führten. Trotzdem ist es gelungen,

für zwei Präparationen stabile Spektren aufzunehmen, welhe im Folgenden bezüglih ihrer Form und

den Peakpositionen verglihen werden sollen. Eine systematishe Analyse zur Veränderung der Spek-

tren in Abhängigkeit von der Probenpräparation war aber aufgrund der geringen Menge an Daten

niht möglih.

Nah dem Heizshritt auf 675 K gelangen Messungen sowohl für freie Terrassenbereihe als auh für

Bereihe mit (2x2)-Rekonstruktion (Abb. 4.20). Ausgehend von diesen Spektren ist es möglih, die

energetishen Positionen der besetzten Zustände für die beiden Ober�ähenbereihe zu untersheiden.

Dabei konnten für die freien Terrassen Zustände bei -2,3 eV, -1,1 eV und -0,7 eV ermittelt werden.
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Für die (2x2)-Struktur ergaben sih Zustände bei -2,9 eV und -1,7 eV. In Abb. 4.20 ist auÿerdem

eine Messung der in Kapitel 4.2 untersuhten Probe nah dem Tempern auf 925 K dargestellt. Dort

konnten Zustände bei -1,1 eV und -1,7 eV nahgewiesen werden. Es zeigt sih, dass jeweils eine dieser

beiden energetishen Positionen auh in den Spektren der freien Terrassenbereihe und der (2x2)-

Rekonstruktion zu �nden ist.

Die fünf ermittelten energetishen Positionen der besetzten Zustände traten in vershiedenen Mes-

sungen bei untershiedlih geheizten SrRuO3-Filmen auf. Dabei konnten diese Peaks sowohl einzeln,

als auh in Kombination miteinander gemessen werden. Bezüglih der signi�kanten Untershiede für

freie Terrassenbereihe und (2x2)-Rekonstruktion aus Abb. 4.20 ist allerdings erneut zu prüfen, ob

sie tatsählih auf die vershiedenen strukturellen Bereihe oder auf eventuelle Spitzenänderungen

zurükzuführen sind.

Abbildung 4.20: dI/dU-Spektren der besetzten Zustände von SrRuO3 für vershiedene Heiztempera-

turen.

Bei 675 K gelang die separate Messung der Terrassenbereihe (unten) und der ato-

maren (2x2)-Rekonstruktion (Mitte). Rohdaten (grau), Mittelwerte der Spektren

(farbig) und durh Multipeak-Fits ermittelte Positionen der Zustände (farbigodierte

Balken).

Grundsätzlih kann man zwei Bereihe für die besetzten Zustände von SrRuO3 nahe von EF unter-

sheiden. Von EF bis -2 eV dominieren insbesondere die Ru 4d t2g Zustände, die auh ausshlaggebend

für die elektrishe Leitfähigkeit der Probe sind. Unterhalb von -2 eV wird die Zustandsdihte maÿ-

geblih von den O 2p Zuständen beein�usst. Insgesamt ergibt sih bezüglih der einzelnen Zustände

in der Literatur kein klares Bild, weshalb hier anhand der Aussagen vershiedener Verö�entlihungen

eine möglihst eindeutige Zuordnung der gefundenen Peaklagen versuht wird.

Dabei soll zunähst die (2x2)-Struktur betrahtet werden. Der bei -2,9 eV gemessene Zustand geht

auf O 2p zurük. Mit einer Abweihung von 200 meV kann dies durh UPS-Daten [131, 134, 136℄
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und auh LDOS-Rehnungen [93, 133, 134℄ belegt werden. Folglih kann für die Rekonstruktion ein

eindeutiger Anteil der O 2p Zustände nahgewiesen werden. Das zweite Maximum im Spektrum bei

-1,7 eV wird ebenfalls in diversen PES-Messungen wiedergegeben [86, 129, 133℄. Auh in LDOS-

Rehnungen lässt sih eine Übereinstimmung �nden, wobei o�en bleibt, ob dieser Zustand eher O 2p

[134℄ oder Ru t2g [86℄ zugeordnet werden kann.

Bei den Messungen im freien Terrassenbereih kann der Zustand bei -1,1 eV durh winkel- und energie-

abhängige PES-Daten mit einem Ober�ähenzustand bei -1,2 eV in Einklang gebraht werden [131℄.

Dieser ist auh in den Spektren nah dem Heizen auf 925 K vorhanden und kann den Ru 4d t2g Zu-

ständen zugeordnet werden, was durh eine Vielzahl an Messungen belegt wird [86, 93, 133, 135�137℄.

Der Nebenpeak bei -0,7 eV wird ebenfalls in diesem Zusammenhang erwähnt [134℄. Der zweite Peak

bei -2,3 eV kann den O 2p Zuständen zugeordnet werden [133, 134℄. Somit ergibt sih ein Zusam-

menspiel aus Ruthenium 4d und Sauersto� 2p Zuständen zur Beshreibung der besetzten Zustände

dieses Bereihes.

Das Spektrum der (2x2)-Rekonstruktion zeigt dagegen einen energetish niedriger liegenden Sauersto�-

Zustand und einen weiteren Zustand im Übergangsbereih zwishen O 2p und Ru 4d. Durh nah-

folgend aufgenommene I(U)-Spektren konnte allerdings gezeigt werden, dass die Ru 4d t2g Zustände

nahe des Fermi-Niveaus sowohl auf den Terrassen als auh für die Atome der (2x2)-Rekonstruktion

vorhanden sind.

Abshlieÿend wurde der Bereih um die Fermi-Kante näher untersuht, um zwei zentrale Probleme

zu lösen. Zum einen stellte sih die Frage, ob die Probe metallish ist oder eine Bandlüke aufweist.

Zum anderen war zu klären, ob tatsählih die Abbildung der Ru 4d t2g Zustände möglih ist. Bei

sämtlihen Proben, einshlieÿlih der Präparationen unter erhöhten Temperaturen, wurde mit der

Modulationsamplitude von 100 mV (Spitze-Spitze-Wert) ein klares metallishes Verhalten von SrRuO3

ohne Bandlüke bestimmt. Auh für die anfangs im Vakuum geheizte Probe wurden bei den Messungen

nah den Heizshritten im Sauersto� Spektren gemessen, die keine Bandlüke zeigten.

(a) (b)

Abbildung 4.21: (a) I(U)-Spektren und (b) auf I/U normierte dI/dU-Kurven von SrRuO3 im Bereih

von -2 eV bis +2 eV um EF mit einer Modulationsamplitude von ∆UPP=100 mV.

Rohdaten (grau), Mittelwerte der Spektren (rot) und Positionen der Zustände (rote

Balken).

68



Elektronishe Struktur von SrRuO3

Den metallishen Charakter erkennt man auh aus dem Verlauf der I(U)-Kurven in Abb. 4.21 (a).

Bei dem sehr kleinen Messbereih um EF nähert sih die Spitze stark an die Probe. Dadurh wird es

möglih, die Zustandsdihte in diesem Bereih abzubilden. Allerdings ist im Bereih von -0,2 eV bis

+0,2 eV eine deutlihe Verringerung der di�erenziellen Leitfähigkeit sihtbar (Abb. 4.21 (b)). Diese

wird a. um den Faktor 2 reduziert, besitzt aber trotzdem einen endlihen Wert, wodurh die Bil-

dung einer Bandlüke gröÿer als 100 mV am Fermi-Niveau ausgeshlossen werden kann. Eine kleinere

Bandlüke ist mit der angewandten Modulationsamplitude niht von einer verminderten di�erentiellen

Leitfähigkeit untersheidbar. Ein Beispiel einer sehr kleinen Bandlüke zeigt der Supraleiter Sr2RuO4

mit a. 0,8 meV [138℄. Da diese supraleitende Bandlüke allerdings nur unterhalb von 1,5 K auftritt,

kann ein Bezug zum vorliegenden System ganz klar ausgeshlossen werden.

Neben diesem Bereih mit verminderter Zustandsdihte �nden sih auf beiden Seiten von EF jeweils

zwei Zustände mit symmetrishen Peaklagen bei ± 0,2 eV sowie Maxima bei -0,4 eV und +0,5 eV.

Diese teilweise besetzten bzw. unbesetzten Zustände können den Ru 4d t2g Zuständen zugeordnet

werden [136℄. Ein Vergleih mit der Literatur zeigt, dass auh die energetishen Positionen der einzel-

nen Zustände beshrieben werden. Auf der besetzten Seite wurden durh vershiedene PES-Methoden

-0,4 eV [137℄, -0,3 eV [136℄, -0,25eV [18℄ und -0,2 eV [18, 86, 134℄ ermittelt, was eine gute Überein-

stimmung zu den beiden gemessenen Zuständen zeigt. Zudem konnte durh eine ARPES-Messung der

Zustand bei der Energie -0,4 eV als ein Volumenzustand nahgewiesen werden [131℄. Ebenso konnten

durh O 1s XAS-Messungen die unbesetzten Zustände bestimmt werden, wobei sih Werte von 0,4

bis 0,6 eV ergaben [18, 93, 133, 135℄. Einen Überblik über die Zustandsdihte zu beiden Seiten von

EF geben auh LDOS-Rehnungen, die ebenfalls die Ru 4d t2g Zustände bei diesen Energien erwarten

[93, 131, 133�135℄.
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4.6 Terminierung von SrRuO3

Eine grundlegende Frage betri�t die Terminierung der SrRuO3-Ober�ähe und damit auh, welhe

Atome im STM abgebildet werden. Da die Einheitszelle von Perowskiten (ABO3) immer aus einer

AO- und einer BO2-Lage besteht, ergibt sih bei einem Shnitt entlang der (001)-Ebene somit im

vorliegenden Fall entweder eine SrO- oder eine RuO2-Ober�ähe. Auÿerdem wurden Adatome mit

einer (2x2)-Ober�ähenrekonstruktion beobahtet, die bei der Betrahtung der Terminierung eben-

falls eine wihtige Rolle spielen. Bei diesen Adatomen kann es sih entweder um die Fortsetzung der

Perowskit-Stapelfolge, die Ausbildung einer Doppellage des Perowskitmaterials oder andere Adsorbate

aus der Gasphase handeln. Zur Erklärung der gemessenen Daten ergeben sih im vorliegenden Fall

somit drei möglihe Ansätze:

1. Ausbildung einer Mishterminierung bei der SrO und RuO2 gleihzeitig vorliegen.

2. Ausbildung einer Doppellage mit SrO- oder RuO2-Terminierung.

3. Adsorption von Sauersto� durh das Heizen in O2 oder anderen Adsorbaten aus dem Restgas.

Insgesamt ergeben sih damit sehs vershiedene Varianten für die Terminierung der Ober�ähe.

Durh Kombination der aus STM und STS gewonnenen Daten soll untersuht werden, welhe Va-

rianten ausgeshlossen werden können und welhe unter den gegebenen Voraussetzungen als wahr-

sheinlih anzusehen sind.

In der Betrahtung der Topographie von SrRuO3 wurden keine Untershiede zwishen den einzel-

nen Terrassen gefunden. Zudem liegen nur Stufenkanten mit der Höhe einer Einheitszelle oder eines

ganzzahligen Vielfahen davon vor. Aus den dI/dU-Karten ist bekannt, dass es keine Untershiede

in der elektronishen Struktur vershiedener Terrassen gibt. Dies lässt darauf shlieÿen, dass die ein-

zelnen Terrassen gleihartig sind. Ein Terminierungsuntershied zwishen den Terrassen kann folglih

ausgeshlossen werden. Spektroskopish konnten nahe von EF und auf der unbesetzten Seite keine

Untershiede zwishen Adatomen und freien Terrassen ausgemaht werden. Lediglih bei den besetz-

ten Zuständen wurden stellenweise Untershiede gefunden, die durh die geringe Menge an Daten

aber durhaus von lokalen Defekten, wie z.B. Leerstellen, verursaht sein können. Für eine Variante

der Mishterminierung, wobei die Adatome der einen und die freien Terrassen der jeweils anderen

Toplage zugeordnet werden, würde man signi�kante Untershiede in den Spektren erwarten. Da dies

niht der Fall ist, kann man von einer einheitlihen Terminierung ausgehen.

Dies geht konform mit bisherigen Erkenntnissen aus der Literatur. In einer früheren Verö�entlihung

wurde zwar von einer Mishterminierung mit 0,2 nm hohen Stufenkanten berihtet [139℄, sämtlihe

späteren Arbeiten gehen aber von einer einheitlihen Toplage mit SrO-Terminierung aus [75�79℄.

Durh Untersuhungen mittels RHEED und AFM wurde dort gezeigt, dass es bei einem Wahstum

auf TiO2 (B-Lage) terminierten SrTiO3 einen Wehsel der Terminierung von der B- hin zur A-Lage

gibt. Für SrRuO3 bedeutet dies, dass die Toplage niht aus RuO2, sondern aus SrO besteht.
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Begründet wird dies damit, dass RuO2 als Toplage bei den Wahstumstemperaturen niht stabilisiert

werden kann und folglih SrRuO3 bis zur kompletten Umkehr der Terminierung von B nah A in SrO

und �ühtiges RuxOy zerfällt [79℄. Auf diesem Wege konnte die Vergröÿerung der Periodendauer der

ersten RHEED-Oszillation erklärt werden [75℄. Weitere Untersuhungen haben gezeigt, dass die Dauer

der ersten Oszillation mit einer Vergröÿerung des Fehlshnitts des Substrates und der Präparation-

stemperatur zunimmt [79℄. Im Zuge dessen wurde auh festgestellt, dass bei einem Wahstum auf

SrO terminiertem SrTiO3 keine Vershiebungen auftreten. Wie in Abb. 3.3 ersihtlih ist, konnte die

Vershiebung der RHEED-Oszillationen auh für eine der in dieser Arbeit untersuhten Proben ge-

messen werden. Bei den weiteren Proben wurde keine Charakterisierung mittels RHEED durhgeführt.

Ein weiterer wihtiger Hinweis ist die Veränderung der Ober�ähe bei erhöhten Heiztemperaturen.

Ab 675 K konnte ein klares Aufreiÿen der obersten Filmlage beobahtet werden. Dabei bildeten sih

Fehlstelleninseln mit einer Tiefe von 0,4 nm, was wiederum einer Einheitszelle entspriht. Eine weitere

Erhöhung der Temperatur führte zu einer Vergröÿerung der Fehlstelleninseln. Dies lässt auf einen Ma-

terialverlust aus der Ober�ähe durh thermishe Desorption shlieÿen. In der Literatur gibt es dazu

eine Untersuhung 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 ausshlieÿlih SrO und metallishem Ru verbunden ist, beginnend bei einer Temperatur von

a. 625 K. Für SrRuO3 Einkristalle wurde dies auh shon in [140℄ gezeigt. Bedingt durh die stark

reduzierende Umgebung ergibt sih somit

SrRuO3 → SrO +Ru+O2(g) ↑ . (4.1)

Auÿerdem wurde durh XPS-Messungen ab 575 K eine Änderung der hemishen Umgebung von

Sr festgestellt, welhe durh die Bildung strontiumreiher Ruthenate erklärt wird. Ein Vergleih der

Stöhiometrie zeigt, dass es sih dabei um Sr2RuO4 handelt [77℄. Zu beahten ist, dass im Gegensatz

zu diesen Messungen die in der vorliegenden Arbeit untersuhten Proben ausshlieÿlih im Sauersto�

geheizt wurden. Eine mit der Entstehung der Fehlstelleninseln verbundene Änderung der Stöhiometrie

des Films wird aber auh bei diesen Proben angenommen. Möglihe Reaktionswege unter oxidierenden

Bedingungen sind

SrRuO3 +O2 → SrO +RuO4(g) ↑, (4.2)

2SrRuO3 → 2SrO +Ru+RuO4(g) ↑ . (4.3)

Insbesondere die zweite Reaktion ist dabei von Interesse, da sie unabhängig vom Sauersto�partialdruk

ist [77℄. Durh den Verlust von Ruthenium ergibt sih folglih eine Veränderung der Stöhiometrie

des Films an der Grenze zum Vakuum mit einer Erhöhung des SrO-Anteils. Da nah [141℄ SrO und

SrRuO3 niht im Gleihgewiht zusammen vorkommen können, muss auh dieser Reaktionsweg mit

der Bildung Sr-reiher Phasen wie Sr2RuO4 verbunden sein. Dieses Ergebnis stützt auh die Aussage,

dass die Toplage des Films von Anfang an SrO-terminiert ist. Für den Fall einer RuO2-Terminierung

würde sih durh den Materialverlust eine Änderung der elektronishen Struktur durh die Vershie-
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bung hin zum SrO ergeben. Dies konnte aber weder in den dI/dU-Karten, noh in den Spektroskopien

beobahtet werden.

Folglih lässt sih festhalten, dass die Toplage von Anfang an SrO-terminiert ist und im Zuge der

Fehlstelleninselbildung eine Sr-reihe Phase entsteht. Dabei kommt es zur Ausbildung einer SrO-

Doppellage. Da wie erwähnt SrO und SrRuO3 niht im Gleihgewiht zusammen vorkommen, ist dies

mit den doppelten SrO-Lagen in Sr2RuO4 vergleihbar. Dies erklärt auh die Ober�ähenrekonstrukti-

on mit einer (2x2)-Struktur, die typish für Sr2RuO4 ist [142℄. Auÿerdem erbringt eine Untersuhung

zur Ruddlesden-Popper-Serie des vergleihbaren Materials Srn+1IrnO3n+1 den Nahweis, dass es sih

dort bei den im STM abgebildeten Atomen um Sr handelt [143℄. Dies führt zu dem Shluÿ, dass es sih

auh bei den im STM abgebildeten Atomen der (2x2)-Rekonstruktion um Sr-Atome handelt. Dabei

bleibt allerdings o�en, ob die SrO-Doppellage direkt an der Ober�ähe oder durh Vershiebungen

der Struktur in einer tieferen Lage zu �nden ist.

Weiterhin wurde im Zuge der Erhöhung der Heiztemperaturen beobahtet, dass die geordneten Berei-

he mit der (2x2)-Rekonstruktion der Adatome gröÿer werden und auh bei einer Verringerung des

Sauersto�partialdruks stabil bleiben. Da gleihzeitig durh den Verlust von Ruthenium die Stöhio-

metrie sih zum Strontium hin vershiebt, ist dies ein weiterer Hinweis, dass es sih bei den Adatomen

um Sr handelt. Gestützt wird diese Aussage durh die spektroskopishen Messungen, die keinen deut-

lihen Untershied zwishen den rekonstruierten (2x2)-Bereihen und den freien Terrassen erkennen

lieÿen.

Es ergibt sih somit eine direkte Verbindung zwishen den wahsenden Fehlstelleninseln und der

zunehmenden Ordnung der Adatome mit höherer Heiztemperatur. Dabei tritt aufgrund der SrO-

Terminierung der Ober�ähe die Desorption des RuO4 an den Stufenkanten auf. Dies ist denkbar, da,

wie in Kapitel 4.3.2 gezeigt wurde, auh bei diesen geringen Heiztemperaturen shon kleine Fehlstel-

leninseln mit bis zu 1 nm Durhmesser vorhanden sind. Der Desorptionsvorgang und das Wahstum

der atomaren Rekonstruktion sind shematish in Abb. 4.22 dargestellt.

Es bleibt festzuhalten, dass die Ausbildung von Ruddlesden-Popper-Phasen bei Perowskiten shon am

Beispiel ähnliher Materialien untersuht wurde. Insbesondere wurde eine detaillierte Untersuhung

der hemishen Veränderung der Ober�ähenregion von SrTiO3 durh Heizen unter reduzierenden

bzw. oxidierenden Bedingungen durhgeführt [130℄. In dieser Verö�entlihung kommen die Autoren

zu dem Shluss, dass durh Festkörperreaktionen und Di�usionsprozesse im Zuge des Heizens mit

oder ohne Sauersto� sih neue hemishe Phasen an der Ober�ähe sowie mindestens bis zu 30-

40 nm Tiefe in den Festkörper hinein ausbilden. Dabei soll sih unter oxidierenden Bedingungen eher

Sr2TiO4 ausbilden, während in einer reduzierenden Umgebung Ti2O, TiO und TiO2 an der Ober�ähe

bevorzugt werden. Auÿerdem wird der Ein�uÿ der Abkühlgeshwindigkeit nah dem Heizen hervorge-

hoben sowie von einer Ausbildung von Fehlstelleninseln unter reduzierenden Bedingungen mit einem

einhergehenden Materialverlust von der Ober�ähe berihtet [130℄.

Ausgehend von den dort beshriebenen Prozessen ergeben sih diverse Analogien zum vorliegenden

Fall. Die Vershiebung der hemishen Umgebung von Sr in XPS-Messungen hin zu Sr-reihen Phasen

[77℄ lässt auh auf eine Festkörperreaktion bei SrRuO3 shlieÿen. Im Zuge einer solhen Veränderung
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ist die Ausbildung einer Ruddlesden-Popper-Phase, im vorliegenden Fall Sr2RuO4, eine passende Er-

klärung für das vorgestellte Modell der Desorption von RuO4.

(a) (b)

(1)

(2)

(3)

(4)

SrO-terminiertes SrRuO3

575 K

675 K

825 K

Abbildung 4.22: Shematishe Darstellung des Desorptionsprozesses von SrRuO3 beim Heizen der

Probe in O2 mit SrO- (rot) und RuO2-Lage (blau) unter Ausbildung einer Doppella-

ge SrO (a) an der Ober�ähe oder (b) in einer tieferen Lage.

(1) Angenommener Ausgangszustand: SrO-terminiertes SrRuO3

(2) Lohkeimbildung in der Toplage durh Desorption von Ru-Oxid. Sr verbleibt auf

der Ober�ähe bzw. einer tieferen Lage.

(3) Desorption von Ru-Oxid aus Stufenrändern nah Ober�ähendi�usion und Bil-

dung von (2x2)-Sr-Oxid

(4) Wahstum der Fehlstelleninseln und Vergröÿerung der geordneten Bereihe der

(2x2)-Rekonstruktion.

Abshlieÿend soll erwähnt sein, dass für die in [78℄ vorgestellten rehtekigen und Zik-Zak-Strukturen

eine andere Erklärung bezüglih der Adatome gefunden wird. Ausgehend von STM-Messungen und

DFT-Rehnungen wird dort eine Ober�ähenrekonstruktion aus adsorbierten Sauersto�atomen vor-

geshlagen. Da nah den Erkenntnissen dieser Arbeit allerdings trotz erhöhten Heiztemperaturen und

verringertem Sauersto�partialdruk die Rekonstruktionsbereihe gröÿer werden bzw. stabil erhalten

bleiben (Vgl. Kap. 4.2), wird die Erklärung der Adatome durh Strontium in einer SrO-Toplage als

wahrsheinliher angesehen.
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5 BaTiO3 auf Pt(111)

Aufgrund der tehnologishen Relevanz der Kontrolle über in-plane und out-of-plane Polarisierung in

dünnen ferroelektrishen BaTiO3-Shihten werden ober�ähenphysikalishe Untersuhungen bisher

vor allem an (100)-orientierten Filmen durhgeführt. Die Zahl der Arbeiten zur Charakterisierung

(111)-orientierter Shihten ist dagegen sehr übershaubar [144�146℄, wodurh noh kein umfassen-

des Verständnis über die Struktur und daraus resultierender Eigenshaften von dünnen BaTiO3(111)-

Strukturen erlangt werden konnte.

Allerdings wurde kürzlih ausgehend von geshlossenen, ultradünnen, epitaktishen BaTiO3(111)-

Shihten auf Pt(111)-Substraten nah temperinduzierten Entnetzungsprozessen ein Wiederbenet-

zungsverhalten beobahtet, das von gröÿtem fundamentalem Interesse ist. In einer zweidimensiona-

len Wiederbenetzungsshiht, die sih ausgehend von dreidimensionalen BaTiO3(111)-Inseln auf der

Pt(111)-Ober�ähe bei hohen Temperaturen im UHV ausbildet, wurde neben mehreren periodishen

Rekonstruktionen [147℄ überrashenderweise auh eine quasikristalline Überstruktur nahgewiesen

[22℄. Dieses Wiederbenetzungsverhalten steht im Zentrum des vorliegenden Kapitels. Die im Rahmen

dieser Arbeit durhgeführten Tieftemperatur-STM-Messungen sollen zu einem besseren Verständnis

der Struktur dieser heterogenen Ober�ähe, bestehend aus dreidimensionalen BaTiO3(111)-Inseln und

der zweidimensionalen Wiederbenetzungsstruktur, beitragen. Darüber hinaus wurde hier die erste sys-

tematishe spektroskopishe Untersuhung mittels STS an diesem System durhgeführt.

Die Messungen fanden an ultradünnen BaTiO3-Shihten statt, die mittels Magnetronsputtern extern

auf Pt(111) präpariert wurden [110℄. Die Art des Probentransfers und die weiteren Präparationsshrit-

te sind jeweils zu Beginn der Kapitel 5.1 und 5.2 beshrieben. Eine detaillierte Analyse der Proben

erfolgte durh STM- und STS-Messungen bei 90 K.

Zwei vershiedene BaTiO3-Shihten auf Pt(111) wurden untersuht. Probe 1 wies neben zwei ver-

shieden ersheinenden Bereihen der Wiederbenetzungsshiht, die o�ensihtlih ungeordnet waren,

auh eine Vielzahl kleiner hexagonaler BaTiO3(111)-Inseln auf. Diese zeigten ein gut sihtbares Moiré-

Muster, das für vershiedene Inseln vermessen wurde. Die elektronishen Eigenshaften dieser drei

Bereihe wurden detailliert mit STS untersuht.

Bei Probe 2 gelang die Präparation langreihweitig geordneter Wiederbenetzungsstrukturen. Eine die-

ser Strukturen wurde durh atomar aufgelöste STM-Bilder, eine LEED-Simulation zur Bestimmung

der Gitterkonstanten und spektroskopishe Untersuhungen zur Ermittlung der elektronishen Eigen-

shaften ausführlih harakterisiert. Ihre elektronishe Struktur wird abshlieÿend mit den Ergebnissen

der BaTiO3(111)-Inseln und den ungeordneten Bereihen der Wiederbenetzungsshiht verglihen.
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5.1 BaTiO3(111)-Inseln

Auf Probe 1 wurde mittels Magnetronsputtern bei Raumtemperatur und einem Sauersto�partialdruk

von 10

−3
mbar BaTiO3 abgeshieden. Um die Shiht zu ordnen, erfolgte anshlieÿend ein Heizen für

10 Minuten auf 950 K mit 10

−5
mbar O2, wobei es zur Bildung von dreidimensionalen BaTiO3(111)-

Inseln kommt. Mittels XPS wurde eine mittlere Shihtdike von 0,3 nm ermittelt. Diese ultradünne

Shiht wurde danah durh Luft in die Tieftemperatur-STM-Apparatur transferiert und im UHV

kurz auf 1070 K geheizt. Mit diesem Heizshritt wurden Adsorbate, die beim Lufttransport auf die

Ober�ähe gelangten, desorbiert. Auÿerdem bildet sih bei dieser Temperatur zwishen den BaTiO3-

Inseln die Wiederbenetzungsstruktur aus.

A

B

C

a) b)

c)

C

C

A

Abbildung 5.1: Beugungsmuster (a) und STM-Messung (b,) der ultradünnen BaTiO3-Shiht auf

Probe 1 nah dem Heizen auf 1070 K im UHV.

(a) BaTiO3(111)-(1x1)-Struktur (blau markiert) gemessen mit LEED (66 eV). Die

Positionen der Pt-Re�exe sind rot gekennzeihnet.

(b) STM-Aufnahme der BaTiO3(111)-Inseln A und ungeordneten Wiederbenetzungs-

strukturen B,C auf Pt(111) mit 100x100 nm

2
, 2,5 V, 0,1 nA.

() Linienpro�le aus Bild (b).

Das Ergebnis der Präparation ist in Abb. 5.1 zu sehen. Das LEED-Bild (a) zeigt eine hexagonale

Struktur, die homogen über den gesamten Bereih der Probe sihtbar ist und einer BaTiO3(111)-

(1x1)-Struktur entspriht. Im repräsentativen, bei 90 K gemessenen STM-Bild der Ober�ähe (Abb.

5.1 (b)), lassen sih drei Bereihe A, B und C untersheiden, die sih über zwei Substratterrassen

erstreken. Die monoatomare Stufenkante zwishen diesen Terrassen verläuft durh den rehten un-

teren Teil des Bildes. Bei den mit A markierten Bereihen handelt es sih um dreidimensionale �ahe
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BaTiO3(111)-Inseln. Die Inseln weisen eine harakteristishe sehsekige Form mit drei längeren und

drei kürzeren Kanten auf, wobei die längeren Kanten annähernd entlang der Vorzugsrihtung des

Pt(111)-Substrates orientiert sind. Der Durhmesser der Inseln beträgt a. 5 bis 20 nm. Demzufolge

variiert die Flähe der auf der Probe präsenten Inseln von a. 50 bis 400 nm

2
. Zwishen den Inseln hat

sih auf den Terrassen eine Wiederbenetzungsshiht gebildet, in der sih zwei vershiedene Bereihe

B und C untersheiden lassen. Der dunkler ersheinende Bereih C ist im rehten Teil des Bildes

sowohl auf der unteren als auh auf der oberen Terrasse sihtbar.

Ein Merkmal zur Charakterisierung dieser drei Bereihe ist die topographishe Ober�ähenrauheit. In

den entsprehenden Linienpro�len in Abb. 5.1 () sind deutlihe Untershiede zu erkennen. Die Bestim-

mung der Ober�ähenrauheit erfolgte durh eine statistishe Betrahtung mehrerer STM-Aufnahmen.

Die hexagonalen Inseln A haben mit (10,6 ± 3,9) pm die geringste Rauheit. Wie man an dem blauen

Linienpro�l erkennen kann, be�ndet sih (160 ± 10) pm tiefer auf der rehten Seite der Insel der

Bereih C mit einer Rauheit von (35,2 ± 8,8) pm. Eine noh gröÿere Ober�ähenrauheit von (68,3 ±
3,7) pm weist der Bereih B auf. Dem grünen Linienpro�l kann man entnehmen, dass die Bereihe A

und B gleih hoh sind. Im weiteren Verlauf des grünen Linienpro�ls sieht man eine Stufe von (380

± 10) pm. Hier addieren sih die Höhe der Pt-Stufenkante und der aus dem blauen Linienpro�l zu

(160 ± 10) pm bestimmte Höhenuntershied zwishen den Bereihen A und C. Man erhält demnah

eine Pt-Stufenhöhe von (220 ± 10) pm, was in guter Übereinstimmung mit dem tatsählihen Wert

von 226 pm ist.

Da im LEED-Bild in Abb. 5.1 (a) neben den BaTiO3(111)-(1x1)-Re�exen keine weiteren Re�exe

auftreten, ist davon auszugehen, dass in den Bereihen B und C eine ungeordnete Wiederbenetzungs-

shiht vorliegt. Au�ällig ist, dass die BaTiO3(111)-Inseln A leiht verdreht ersheinen, was auh

shon bei früheren Messungen festgestellt wurde [60℄. Eine detaillierte Betrahtung dazu folgt im

Verlauf dieses Kapitels.

Um einen Einblik in die elektronishe Struktur der drei Ober�ähenbereihe zu erlangen, wurden

bei fünf vershiedenen Spannungen dI/dU-Karten aufgenommen. Abbildung 5.2 zeigt im Vergleih

mit der Topographieabbildung aus Abb. 5.1 (b) dI/dU-Karten (b-f), die beginnend bei 3,0 V mit

jeweils um 0,5 V abnehmender Tunnelspannung aufgenommen wurden. Durh die Wahl einer Mo-

dulationsamplitude von 0,1 V wird dabei die elektronishe Zustandsdihte im Bereih von ± 0,1 V

um die entsprehende Tunnelspannung abgebildet. Der Kontrast wurde passend zu den STM-Bildern

gewählt, sodass in diesem Fall weiÿ für eine hohe Zustandsdihte steht und shwarz für eine niedrige.

In den dI/dU-Karten lassen sih deutlihe Untershiede zwishen den drei Bereihen erkennen.

Für die BaTiO3(111)-Inseln A ergeben sih klare Maxima der Zustandsdihte bei 3,0 eV und 2,0 eV,

während bei 2,5 eV ein deutlihes Minimum zu beobahten ist. Dies lässt erwarten, dass in den zuge-

hörigen Tunnelspektren mindestens zwei prägnante unbesetzte Zustände vorhanden sind. Auÿerdem

ist auf den Inseln bei 3,0 eV und 2,0 eV (Abb. 5.2 (b,d)) eine Moiré-Struktur zu sehen, welhe im

späteren Verlauf des Kapitels eingehender betrahtet wird. Bei dem dunklen Flek auf der unteren

Insel (Abb. 5.2 (a,b)) handelt es sih um einen Defekt bzw. ein kleines Loh innerhalb der Insel. Dies

wurde bei anderen Inseln auh beobahtet.
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Der Bereih B im linken Teil der Aufnahme erreiht die maximale Intensität bei 2,5 eV (Abb. 5.2

()). Au�ällig dabei ist, wie in (b) und (d) zu sehen, dass es innerhalb des Bereihs deutlihe Kon-

trastvariationen gibt, welhe eine starke lokale Abhängigkeit der Zustandsdihte anzeigen. Eine etwas

shwähere Varianz in der lokalen Zustandsdihte ist für den Bereih C auf der rehten Seite des

Bildes zu sehen. Dort wird das Intensitätsmaximum bei 2,0 eV erreiht (Abb. 5.2 (d)). Zusätzlih

zu den in der Topographie untersheidbaren Bereihen zeigen die dI/dU-Karten einen vierten Bereih

mit untershiedliher elektronisher Zustandsdihte, die Domänengrenzen zwishen den Bereihen B

und C. Während sie in Abb. (b) eher dem Bereih B ähneln, passt die Intensität in Abb. () eher

zum Bereih C. Eine gänzlih vershiedene elektronishe Struktur wird dagegen aus Abb. 5.2 (d-f)

ersihtlih. Dort kann man den maximal 10 nm breiten Streifen gut von den anderen Bereihen un-

tersheiden.

Während der Messung von Abb. 5.2 (f) kam es zu einer Änderung der Tunnelspitze. Die Zeile, ab der

die Änderung auftritt, ist mit einem Pfeil gekennzeihnet. Dabei trat eine Vershlehterung der Auf-

lösung auf, wodurh im oberen Teil des Bildes die einzelnen Bereihe etwas unshärfer ersheinen.

(a) (b) (c)

(d)

Abbildung 5.2: dI/dU-Karten zum STM-Bild aus Abb. 5.1 (hier Abb. (a)).

(a) STM-Messung von BaTiO3 auf Pt(111) 100 x 100 nm

2
, 2,5 V, 0,1 nA.

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

1,0 V.

Neben den dI/dU-Karten wurden für jeden der drei Bereihe aus Abb. 5.1 (b) auh lokale Spektren

aufgenommen. Zunähst werden die I(U)-Spektroskopien im Bereih von EF betrahtet, bevor auf

die Z(U)-Spektren der besetzten und unbesetzten Zustände eingegangen wird.

Die Rohdaten des Tunnelstroms in Abhängigkeit von der Spannung sind in Abb. 5.3 (a) bis () darge-
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stellt. Die drei untersuhten Bereihe sind vershiedenfarbig gekennzeihnet: Bereih A rot, Bereih

B grün und Bereih C blau. Die Spektren wurden jeweils symmetrish um EF aufgenommen. Durh

eine Variation des fest eingestellten Abstandes zwishen Probe und Spitze wurden vershiedene Ener-

giebereihe der Zustandsdihte vermessen. Die auf I/U normierten dI/dU-Spektren werden in Abb.

5.3 (d) verglihen, wobei die Positionen der identi�zierten Zustände oberhalb der Energieahse durh

Balken markiert sind.

Da die bei dem geringsten Spitzen-Proben-Abstand gemessenen I(U)-Spektren von -0,2 eV bis +0,2 eV

bei der Durhquerung von EF einen deutlih von null vershiedenen Anstieg und somit eine positive

di�erentielle Leitfähigkeit besitzen, weisen alle drei Bereihe der Ober�ähe einen metallishen Cha-

rakter auf. Dies wird auh in Abb. (d) deutlih, da die Zustandsdihte bei EF=0 eV einen positiven

Wert besitzt. Demzufolge liegt, wie auh shon bei der Betrahtung von SrRuO3, keine Bandlüke

vor. Dies stellt einen Untershied zum kompakten BaTiO3 dar, das eine Bandlüke von 3,2 eV besitzt

[63, 64℄. Allerdings ist es häu�g der Fall, dass bei ultradünnen Shihten von Isolatormaterialien eine

elektrishe Leitung möglih ist. Durh Defekte oder veränderte Stöhiometrien können Zustände nahe

von EF entstehen, die zur elektrishen Leitfähigkeit derartiger Shihten beitragen [148℄.

(a) (b)

(d)(c)

Abbildung 5.3: (a-) I(U)-Spektren der Ober�ähenbereihe A (rot), B (grün) und C (blau).

(d) Rohdaten der jeweiligen dI/dU-Kurven auf I/U normiert (grau) und Mittelwerte

der Spektren (farbig) mit den zugehörigen Positionen der Zustände.

Im Hinblik auf die gefundenen elektronishen Zustände sind deutlihe Gemeinsamkeiten zwishen den

hexagonalen Inseln A und dem Bereih B mit hoher Ober�ähenrauheit auszumahen. Im Rahmen

der Messgenauigkeit zeigen beide nahe des Fermi-Niveaus vier identishe Zustände bei a. -0,35 eV,

-0,1 eV, +0,25 eV und +0,7 eV. Diese gute Übereinstimmung der elektronishen Struktur lässt auf
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ähnlihe Stöhiometrien der beiden Bereihe shlieÿen.

Deutlihe Abweihungen ergeben sih dagegen für den Bereih C. Dort sind nur drei Zustände bei

-0,22 eV, +0,15 eV und +0,64 eV nahe EF vorhanden. Die generelle Form des Verlaufs der Zustands-

dihte ist allerdings auh in diesem Fall mit den anderen Spektren vergleihbar. Die energetishen

Positionen der Zustände sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Ein Vergleih mit der Literatur zeigt, dass bisher sehr wenig über die elektronishen Zustände na-

he der Fermi-Kante für leitfähige dünne BaTiO3-Shihten bekannt ist. Lediglih für vakuumgeheizte

BaTiO3-Keramiken wurde mittels STS ein Zustand an der Unterkante des Leitungsbandes bei +0,7 eV

gefunden [149℄. Dies ist in guter Übereinstimmung mit den in der vorliegenden Arbeit ermittelten Zu-

ständen bei +0,64 eV (C), +0,68 eV (A) bzw. +0,71 eV (B).

Tabelle 5.1: Übersiht der aus den einzelnen Spektren bestimmten elektronishen Zustände der drei

Bereihe der BaTiO3(111)-Ober�ähe mit E - EF in eV

Z(U) besetzt I(U) Z(U) unbesetzt

A B C A B C A B C

-2,41 -2,21 -0,36 -0,35 -0,22 2,34 2,20 1,17

-1,61 -1,93 -0,10 -0,09 3,23 3,00 2,55

-1,36 -1,39 0,27 0,25 0,15 3,76 4,41

-0,96 0,68 0,71 0,64 4,71

-0,76 -0,66

Die Ergebnisse für die besetzten und unbesetzten Zustände bei höheren Tunnelspannungen, die durh

Z(U)-Spektroskopien bestimmt wurden, sind in Abb. 5.4 dargestellt. Dabei wurde wieder der gleihe

Farbode für die Zuordnung der drei Bereihe gewählt. Abb. (a) bis () zeigen die typishen Spektren

der unbesetzten Zustände der jeweiligen Bereihe. Daraus wird ersihtlih, dass, wie auh shon für die

elektronishe Struktur nahe von EF , Ähnlihkeiten für die Bereihe A und B bestehen. Ein Vergleih

zeigt, dass bei A zwei deutlihe Zustände bei 2,3 eV und 3,2 eV vorliegen, während aus den Spektren

zu B der erste dieser beiden Zustände bei 2,2 eV wiedergefunden werden kann. Ein weiterer Zustand

mit sehr geringer Intensität kann bei a. 3,0 eV ermittelt werden. Auh die ersten FER der beiden

Bereihe weisen mit 4,7 eV (A) und 4,4 eV (B) nur einen geringen Untershied auf. Eine Ursahe für

die leihten Abweihungen stellen die im Verlauf der Spektren von Bereih B auftretenden Variationen

dar (Abb. 5.4 (a)). Darin spiegeln sih lokale Untershiede der Zustandsdihte wider, die shon in

den dI/dU-Karten dieses Bereihes gefunden wurden (Vgl. Abb. 5.2). Der Grund für die starke lokale

Abhängigkeit der Zustandsdihte ist die fehlende Ordnung der Wiederbenetzungsshiht.

Eine deutlih andere Form des Spektrums ergibt sih für den in Abb. 5.4 (b) dargestellten Bereih

C. Dort konnte nur ein starker elektronisher Zustand bei 1,2 eV gemessen werden. Dies erklärt auh

den groÿen Anstieg der I(U)-Kurve im rehten Teil von Abb. 5.3 (b). Die Erhöhung des Stromes

beruht demnah auf dem Tunnelübergang von Elektronen in diesen Zustand. Die aus den Spektren

bestimmte Austrittsarbeit der Ober�ähe ist mit 2,5 eV deutlih niedriger als für die beiden anderen

Bereihe, was einen weiteren Untershied in der elektronishen Struktur dieses Bereihs darstellt. Die
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gesamten Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Für den Bereih C wird in Abb. 5.4 (d) ein zweites Spektrum gezeigt, das den Ein�uss der Tunnelspit-

ze auf den Messprozess verdeutliht. Die Vershiebung der FER von 2,5 eV auf 2,8 eV zwishen Abb.

(b) und (d) ist auf eine stumpfere Spitze zurükzuführen. Eine Vergröÿerung des Spitzendurhmes-

sers bewirkt einerseits ein Vershieben der FER zu höheren Energien. Auÿerdem vergröÿert sih die

Halbwertsbreite und der Abstand benahbarter Resonanzen. Die Beobahtung erleihtert allerdings

die Zuordnung der unbesetzten Zustände der untersuhten Probe, da diese niht vershoben werden.

Wie shon bei den I(U)-Spektren angemerkt wurde, gibt es bislang praktish keine spektroskopishen

Untersuhungen der unbesetzten Zustände von BaTiO3, was die Relevanz der hier vorgestellten Da-

ten unterstreihen soll. Lediglih BaTiO3-Keramiken [149℄ und BaTiO3(001)-Rekonstruktionen [150℄

wurden bisher spektroskopish untersuht. In beiden Fällen wurden allerdings keine näheren Untersu-

hungen bezüglih der energetishen Positionen der unbesetzten Zustände durhgeführt, weshalb kein

Vergleih mit den in der vorliegenden Arbeit vorgestellten BaTiO3(111)-Daten möglih ist.

Bei der Untersuhung der besetzten Zustände gelang es nur in den Bereihen A (Abb. 5.4 (e)) und

C (Abb. 5.4 (f)) stabile Messungen durhzuführen. Das Resultat dieser Untersuhung sind Spektren

mit einem ähnlihen Verlauf. Eine detaillierte Analyse zeigt allerdings, dass es hinsihtlih der energe-

tishen Positionen der Zustände Untershiede gibt. Für die Maxima bei -0,8 eV und -1,0 eV aus Abb.

(e) ist der starke Anstieg der Zustandsdihte shon auf der linken Seite von Abb. 5.3 (d) zu erkennen.

Au�ällig ist, dass der Zustand bei -0,7 eV aus Abb. (f) niht in den I(U)-Spektren vorhanden ist. Eine

möglihe Erklärung hierfür ist eine lokale Veränderung der Zustandsdihte durh einen Defekt oder

eine veränderte Stöhiometrie. Neben diesen Zuständen mit hoher Intensität sind jeweils drei weitere

Maxima in den Spektren vorhanden. So ergeben sih für den Bereih A elektronishe Zustände bei

-1,4 eV, -1,6 eV und -2,4 eV (Abb. 5.4 (e)), während die Zustände für den Bereih C bei -1,4 eV,

-1,9 eV und -2,2 eV liegen (Abb. 5.4 (f)).

Bei der Erklärung der gemessenen elektronishen Zustände spielt der Ein�uss von Defekten eine wihti-

ge Rolle. So können Zustände im Bereih von -1,0 eV Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexen zugeshrieben wer-

den [151�155℄. Durh eine Sauersto�eerstelle bildet sih Ti

3+
, dessen 3d-Niveaus unter EF vershoben

werden. Laut [156℄ konnten durh UPS-Messungen die Zustände in der Bandlüke erst nah der Redu-

zierung der Probe und damit der Erzeugung von Sauersto�eerstellen beobahtet werden. Mit Hilfe von

PES an vergleihbaren reduzierten SrTiO3-Ober�ähen wurden diese als Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexe

identi�ziert [157℄. Weiterhin wurde die Entstehung der Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexe für SrTiO3 in Ab-

hängigkeit vom Beshuss der Ober�ähe mit energiereihen Ar-Ionen und Heizen in Sauersto� von

[69, 158℄ sowie für BaTiO3 mittels PES [152℄ und STS [149, 150, 154℄ untersuht.

Aus der Literatur geht hervor, dass neben dem prägnanten Ti 3d Zustand bei -1,0 eV noh weitere

elektronishe Zustände unterhalb von EF vorhanden sind. So wird mittels XPS [159℄ und Zustands-

dihterehnungen [160℄ ein Zustand bei -1,5 eV nahgewiesen, der nahe der in Abb. (e) markierten

Zustände bei -1,6 eV und -1,4 eV sowie in Abb. (f) bei -1,4 eV, liegt. Auh STS-Messungen [149℄

zeigen explizit einen Zustand bei -1,4 eV. Dies steht in Einklang mit den in der vorliegenden Arbeit

dargestellten Spektren. Ferner wird von einem Zustand bei -1,8 eV berihtet [149℄, was dem relativ
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shwahen Maximum bei -1,9 eV in Abb. (e) entsprehen könnte. Auh [157℄ erwähnt einen Ti 3d

Ober�ähenzustand im Bereih von -2,0 eV.

Eine detaillierte Analyse der Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexe wurde mit STS und UPS auh durh [66℄

durhgeführt. Dort wird neben dem Zustand bei -1,0 eV noh ein shwäherer Zustand bei -2,3 eV

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

(e)) und -2,2 eV (Abb. (f)), was einen weiteren Beleg für das Auftreten von Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexen

darstellt und deren Bedeutung bei der Interpretation der elektronishen Zustandsdihte der besetzten

BaTiO3-Zustände unterstreiht.

(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 5.4: Rohdaten der dI/dU-Spektren (grau) und Mittelwert der Spektren (farbig) mit den

Positionen der Maxima (Balken) für:

(a-d) die unbesetzten Zustände der Bereihe A (rot), B (grün) und C (blau), wobei

(d) ein alternatives Spektrum mit einer veränderten Tunnelspitze zeigt,

(e-f) die besetzten Zuständen der Bereihe A und C.

Aus den gewonnenen Informationen über Topographie und elektronishe Struktur der Ober�ähe las-

sen sih Analogien zu den Daten der langreihweitig geordneten BaTiO3(111)-Shihten aus [60℄
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ziehen. Dort wurden Filme einer vergleihbaren Dike untersuht. Dabei konnten Wahstumskeime

aus geordneten hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln nahgewiesen werden. Innerhalb dieser Inseln wurde

eine Moiré-artige Struktur mit einer Periode von 4,3 nm gefunden. Die umliegenden Bereihe konnten

ungeordnetem BaTiO3-Material und freiliegendem Pt zugeordnet werden. Für eine erhöhte Bedekung

wurden dreidimensionale Inseln abgebildet, die das Wahstum einer zweiten Lage anzeigen, wobei wei-

terhin freies Pt sihtbar war.

Ein Vergleih der Ergebnisse aus [60℄ mit den Messungen aus der vorliegenden Arbeit zeigt, dass eben-

falls neben geordneten hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln (A), ungeordnete Bereihe vorliegen (B,C).

Durh das ungeordnete Material erklären sih auh die Shwankungen der lokalen Zustandsdihte, was

durh Intensitätsuntershiede in den dI/dU-Karten von Abb. 5.2 ersihtlih wird. Im Gegensatz zu [60℄

können allerdings zwei vershiedene ungeordnete Bereihe nahgewiesen werden. Diese konnten durh

Topographie, Ober�ähenrauheit und elektronishe Struktur klar voneinander untershieden werden.

Während sih Bereih C bezüglih dieser Merkmale stark von den beiden anderen Bereihen unter-

sheidet, konnten für A und B viele Gemeinsamkeiten gefunden werden. Es ist also möglih, dass

es sih bei Bereih B um ein noh niht geordnetes Gebiet der hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln

handelt. Die Abhängigkeit der Gröÿe und Form der Inseln von den Präparationsbedingungen kann

Gegenstand weiterer Experimente sein. Der Bereih C hingegen ersheint deutlih andersartig. Dabei

ist durhaus auh die lokal begrenzte Ausbildung von BaxOy oder TixOy denkbar. Die stark ver-

minderte Austrittsarbeit von 2,5 eV deutet auf die Ausbildung von BaO hin. Durh UPS-Messungen

von BaO auf Ag(001) konnte ebenfalls eine Austrittsarbeit von 2,5 eV bestimmt werden [161℄. Auh

DFT-Rehnungen für 2 Lagen BaO auf Ag(001) bestätigen diesen Wert [162℄.

Weiterhin war in den durhgeführten STM-Messungen kein freiliegendes Pt mehr vorhanden. Aus die-

sem Grund ist es niht möglih, eine absolute Höhe der BaTiO3 Shihten anzugeben. Ein Vergleih

mit [60℄ zeigt aber, dass dort die hexagonalen Inseln eine Höhe von 0,4 nm hatten. Ausgehend von

diesem Wert, würde sih für die Bereihe A und B eine Höhe von 0,4 nm und für C eine Höhe

von 0,24 nm ergeben. Dies zeigt eine gute Übereinstimmung mit der anfangs per XPS ermittelten

durhshnittlihen Shihtdike von 0,3 nm.

Nah der Betrahtung der elektronishen Struktur wurden die hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln mit

Hilfe der dI/dU-Karten und hohaufgelösten STM-Bildern bezüglih der vorliegenden Moiré-Struktur

detailliert untersuht. Dazu wird zunähst ein Überblik über vershiedene mit STM vermessene hexa-

gonale BaTiO3(111)-Inseln gegeben. Zu diesem Zwek sind in Abb. 5.5 sehs Inseln mit dem gleihen

Maÿstab dargestellt. Alle hexagonalen Inseln zeihnen sih durh eine annähernd dreiekige Form mit

drei langen und drei kurzen Kanten aus. Die Innenwinkel zwishen den Kanten liegen bei 120°. Auÿer-

dem können am Rand (Abb. 5.5 (a,b)) oder innerhalb der Inseln (Abb. 5.5 (e)) Defekte auftreten. Die

Winkelausrihtung der STM-Aufnahmen (vgl. Abb. 5.1 (b)) wurde so angepasst, dass der Messwinkel

für alle Bilder gleih ist. Dabei wird deutlih, dass die Inseln mit den langen Kanten annähernd ent-

lang der [011℄-Rihtung des Pt(111)-Substrates orientiert sind. Allerdings treten zwishen den Inseln

Winkeländerungen auf, sodass sih Abweihungen von bis zu 10° von der [011℄-Rihtung ergeben.
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Auÿerdem wurde die Gröÿe der jeweiligen Inseln und für Abb. 5.5 (a-e) die Periode der Moiré-

Strukturen bestimmt. In Abb. 5.5 (f) verläuft eine Pt(111)-Stufenkante quer durh die Insel, was

die Sihtbarkeit des Moirés ershwert.

(a) (b) (c)

(d)

10 nm

Abbildung 5.5: STM-Aufnahmen vershiedener BaTiO3(111)-Inseln mit Tunnelspannung, Tunnel-

strom, Bildgröÿe, Höhenkontrast, Inselgröÿe, Moiré-Periode und Winkel gegenüber

der [011℄-Rihtung des Pt(111)-Substrates:

(a) 1,6 V, 0,1 nA, 21x21 nm

2
, ∆z=50 pm, 269 nm

2
, 1,34 ± 0,05 nm, +5°,

(b) 3,4 V, 0,1 nA, 17x17 nm

2
, ∆z=30 pm, 128 nm

2
, 1,6 ± 0,1 nm, -1°,

() 2,9 V, 0,1 nA, 11x11 nm

2
, ∆z=50 pm, 69 nm

2
, 2,1 ± 0,1 nm, +4°,

(d) 2,5 V, 0,1 nA, 30x30 nm

2
, ∆z=50 pm, 406 nm

2
, 3,5 ± 0,2 nm, -4°,

(e) 2,0 V, 0,1 nA, 30x30 nm

2
, ∆z=50 pm, 441 nm

2
, 3,6 ± 0,2 nm, +10°,

(f) 1,0 V, 0,1 nA, 24x24 nm

2
, ∆z=500 pm, 282 nm

2
, -4°.

Der Kontrast der Moiré-Strukturen zeigt eine Abhängigkeit von der Tunnelspannung, sodass sie als

Vertiefungen (z.B. Abb.(a)) oder auh Erhöhungen (Abb. ()) abgebildet werden können. Es konnte

allerdings keine spannungsbedingte Änderung der Moiréperiode festgestellt werden. Das heiÿt, die

jeweilige Moiréperiode ist harakteristish für die Gröÿe und Drehrihtung der einzelnen Inseln. Es

zeigt sih aber, dass auh bei ähnlih gedrehten Inseln (Abb. (a,)) die Moiréperiode sih deutlih

untersheidet. Die kürzeste Moiréperiode ergibt sih für mittelgroÿe Inseln, wobei die gemessenen

Periodenlängen einen Bereih von 1,3 nm bis zu 3,6 nm umfassen. Da die Moiréperiode niht von der

Wahl der Messparameter abhängig ist, muss sih das Moiré aus der Überlagerung zweier hexagonaler

Strukturen untershiedliher Gitterkonstanten ergeben. Die erklärt auh die untershiedlihe Winke-

lausrihtung der einzelnen Moiré-Strukturen. Folglih ist das Moiré ein Indikator für die Entwiklung

einer eigenen Gitterkonstanten der BaTiO3-Inseln. Obwohl sie ultradünn sind, nehmen sie niht den Pt-

Gitterparameter an. Mit einer untershiedlihen Rotation der Inseln ändert sih die Moiré-Periodizität

84



BaTiO3(111)-Inseln

entsprehend. Die Untershiede der Moiré-Periode von gleih rotierten Inseln vershiedener Gröÿe

zeigen, dass der Gitterparameter der Inseln von ihrer Gröÿe abhängt. Für eine systematishe Unter-

suhung dieses Details wären allerdings weiterführende Messungen notwendig.

Topo

dI/dU

Topo

dI/dU

Topo

dI/dU

Topo

dI/dU

1,5 V 1,6 V 1,7 V 1,8 V 1,9 V 2,0 V

2,1 V 2,2 V 2,5 V 2,6 V2,3 V 2,4 V

2,7 V 2,8 V 2,9 V 3,0 V 3,1 V 3,2 V

3,3 V 3,4 V 3,5 V 3,6 V 3,7 V 3,8 V

Abbildung 5.6: Topographie und dI/dU-Karten einer BaTiO3(111)-Insel auf Pt(111), 13,2x13,2 nm

2
,

1,5 V bis 3,8 V, 0,1 nA.

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

weitergehend untersuht werden. In Abb. 5.6 ist deshalb eine detaillierte Vermessung einer einzelnen
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hexagonalen Insel dargestellt. Jeweils übereinander abgebildet sind die Topographie und der dI/dU-

Kanal. Unter den Aufnahmen ist die zugehörige Tunnelspannung angegeben, die von 1,5 V bis 3,8 V

variiert wurde. Leihte Verzerrungen der Insel sind auf eine Drift durh das Kriehen der Piezoele-

mente zur Spitzenpositionierung zurükzuführen. Dies ist durh eine Vershiebung des Messbereihs

im STM begründet (Vgl. Abb. 5.6 bei Tunnelspannungen 2,6 V und 3,2 V).

Die Messserie startet bei einer Tunnelspannung von 1,5 V. Für diesen Wert ist das Moiré weder in

der Topographie noh im dI/dU-Kanal sihtbar. Während die Umrandung der Insel in der Topogra-

phie deutlih abgebildet werden kann, ersheint der innere Teil strukturlos. Auh im dazugehörigen

dI/dU-Bild ist nur eine gleihmäÿige dunkle Flähe zu sehen. Die Topographie bleibt bis zu 2,0 V

unverändert, doh im dI/dU-Kanal erfolgt eine starke Intensitätssteigerung. Die Umgebung der Insel

ersheint deutlih dunkler, wohingegen der innere Bereih elektronishe Zustände zeigt. Ab 2,1 V

sind dann im Topographie-Bild erste Anzeihen einer Modulation als helle Punkte zu erkennen. Dies

geht mit einem Maximum in den dI/dU-Karten einher. Während die Bilder für Spannungen bis 2,6 V

eine Verringerung der Intensität innerhalb der Insel aufzeigen, ist bei 2,7 V in beiden Kanälen ein

zweites Intensitätsmaximum sihtbar. In der Topographie wird bei dieser Energie die Sihtbarkeit des

Moirés deutlih verbessert. Interessant ist das Umshlagen der Moirékontraste von hellen zu dunklen

Punkten, was in der Topographie bei 3,1 V und im dI/dU-Kanal shon bei 2,9 V statt�ndet. Die

Ursahe des energetishen Untershieds ist die Integration über die gesamte Zustandsdihte bis zu

EF in der Topographie, während bei den dI/dU-Karten die Spannung nur über einen Bereih von

100 mV moduliert wird. Dies hat zur Folge, dass in den dI/dU-Karten nur ein kleiner Ausshnitt der

Zustandsdihte bei der entsprehenden Energie gezeigt wird. Durh die Integration über die gesamte

Zustandsdihte im Topographie-Kanal überwiegt dort noh der starke Zustand bei a. 2,1 V. Der

umgekehrte E�ekt ist bei 3,8 V zu sehen, wo der Kontrast in beiden Kanälen von dunklen zu hellen

Punkten umshlägt. Die ermittelten energetishen Positionen zeigen eine relativ gute Übereinstim-

mung mit den Ergebnissen aus Abb. 5.4. Dort wurden Maxima bei 2,3 eV, 3,2 eV und 3,8 eV gemessen,

die der Kontrastumkehr der Moiré-Struktur bei 2,1 eV, 2,9 (dI/dU) bzw. 3,1 eV (Topographie) und

3,8 eV zugeordnet werden können. Zudem beweisen die Aufnahmen, dass die Periode des Moirés niht

von der Spannung abhängt, wodurh Ladungsdihtewellen auf der hexagonalen Insel als Quelle der

Modulation ausgeshlossen werden können. Für diese würde sih eine spannungsabhängige Variation

der Moiré-Längen ergeben.

Wie gezeigt wurde, ersheint das Moiré abhängig von der Spannung zwishen Probe und Spitze ent-

weder in positivem oder negativem Kontrast. Durh weitere Messungen konnte bestätigt werden, dass

sih dabei ebenfalls Untershiede zwishen den vershiedenen Inseln ergeben. So wurden auh bei

gleiher Spannung auf einem Bild zwei Inseln abgebildet, von denen eine ein helles und die andere

ein dunkles Moiré zeigt. Trotz der gleihen Form der Inseln sind also gravierende Untershiede in der

elektronishen Struktur festzustellen. Auh ist die Sihtbarkeit des Moirés in Abhängigkeit von der

Spannung niht für alle Inseln gleih, wie eine Vermessung mehrerer dI/dU-Karten bei untershiedli-

hen Spannungen ergab. Die Vermutung liegt nahe, dass dies auh mit der Variation der Moiréperiode

zusammenhängt. Die untershiedlihe Verspannung und Drehrihtung der Inseln beein�usst also auh
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die elektronishe Struktur. So ergab sih zwishen den einzelnen Inseln auh eine Vershiebung des

für diesen Bereih typishen Spektrums (Abb. 5.4 ()). Die Vershiebung war dabei mit bis zu 0,5 eV

erstaunlih groÿ. Dies ist eine möglihe Erklärung für die Untershiede in den Moiré-Strukturen der

Inseln sowie für die Di�erenzen in den Helligkeitswehseln in den dI/dU-Karten.

5.2 Kepler-Approximant

Mehrere wissenshaftlihe Arbeiten haben gezeigt, dass für ultradünne BaTiO3-Shihten auf Pt(111)

eine beeindrukende Zahl an möglihenWiederbenetzungsstrukturen existieren. Diese reihen von einer

groÿen Vielfalt an periodishen Rekonstruktionen [146, 147℄ bis hin zum aperiodishen zweidimensio-

nalen Quasikristall [22℄. Im Folgenden soll eine dieser periodishen Strukturen detailliert beshrieben

werden. Sie trat bereits in früheren Untersuhungen der Arbeitsgruppe in Ersheinung ([60, 147℄, dort

phänomenologish als Y-Reihen-Struktur bezeihnet), konnte aber niht adäquat eingeordnet werden,

da sie bisher immer nur mit einer Vielzahl anderer Benetzungsstrukturen zu beobahten war, was

insbesondere eine eindeutige Interpretation der Beugungsbilder unmöglih mahte. Bei der in dieser

Arbeit untersuhten Probe gelang es erstmalig, diese Struktur neben dreidimensionalen BaTiO3-Inseln

und dem Quasikristall in reiner Form darzustellen und zu analysieren. Abb. 5.7 zeigt die STM-Messung

dieser Struktur (a) zusammen mit dem zugehörigen FFT-Bild (b).

Abbildung 5.7: (a) STM-Aufnahme der BaTiO3-(3
2
.4.3.4)-Rekonstruktion auf Pt(111) und (b) zuge-

höriges FFT-Bild. Die Einheitszelle ist magenta markiert, die enthaltene vereinfahte

Einheitszelle ohne Einbeziehung des Moirés blau und die dreiekigen bzw. quadrati-

shen Bausteine sind gelb und grün (1,0 V, 1,0 nA, 12x12 nm

2
, ∆z=25 pm). Die

roten Kreise kennzeihnen die FFT-Re�exe des Moirés.
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(a)

Abbildung 5.8: (a,b) Hohaufgelöste STM-Aufnahme der (3

2
.4.3.4)-Struktur nah Driftkorrektur. Die

harakteristishe Sternkon�guration der atomaren Rekonstruktion ist zusammen mit

der vereinfahten Einheitszelle farbig wie in Abb. 5.7 markiert (1,0 V, 0,3 nA, 4x4 nm

2
,

∆z=80 pm).

() Zwei nah Kepler möglihe aus Dreieken und Quadraten aufgebaute Parkettie-

rungsvarianten: M-Struktur und N-Struktur (3

2
.4.3.4) [163℄.

(d) (3

2
.4.3.4)-Parkettierung nah Grünbaum und Shephard [164℄.

(e) Fouriertransformation der (3

2
.4.3.4)-Parkettierung nah Baake und Grimm [165℄.
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Ohne Einbeziehung der Moiré-Struktur bilden die atomaren Korrugationen ein Muster mit einer vier-

ekigen vereinfahten Einheitszelle (blau), das sih aus annähernd gleihseitigen Dreieken und Qua-

draten aufbaut. Diese Bauteile gruppieren sih als 30° zueinander rotierte Sterne. Die in Abb. 5.8

(a,b) gezeigte hohaufgelöste und sorgfältig driftkorrigierte STM-Aufnahme lässt die Anordnung der

harakteristish rotierten Sternkon�guration innerhalb des Gitters der vereinfahten Einheitszelle noh

besser erkennen. Wieder sind die Bauteile entsprehend Abb. 5.7 farblih markiert. Sie bilden ein Mus-

ter, das eine bemerkenswerte Übereinstimmung zeigt mit einer bereits vor 400 Jahren von Johannes

Kepler in seinem Werk 'Harmonies Mundi' [163℄ beshriebenen Parkettierungsstruktur (Abb. 5.8 (),

Struktur N).

Das Merkmal dieser Struktur ist, dass sih in der Umgebung eines jeden Knotenpunktes an den Ka-

heleken die Abfolge von zwei Dreieken, einem Quadrat, einem Dreiek und einem weiteren Quadrat

be�ndet. Dies führt auh zur Benennung dieses Musters als (32.4.3.4)-Parkettierung (3 für Dreiek,

4 für Quadrat) bzw. 'snub square tiling', da die Quadrate jeweils um 30° gegeneinander verdreht

sind. Jeder Punkt der Struktur hat dabei fünf äquidistante Punkte in seiner Umgebung. Das erhalte-

ne Mosaik ist Bestandteil einer Gruppe von zweidimensionalen Mustern, die nah dem griehishen

Gelehrten Arhimedes auh als 'Arhimedishe Parkettierungen' bezeihnet werden. Insgesamt exis-

tieren elf möglihe Varianten von periodishen Parkettierungen, um eine zweidimensionale Flähe mit

regelmäÿigen n-Eken lükenlos zu füllen, wobei für jeden Punkt des Gitters die gleihe Abfolge an

geometrishen Figuren vorliegen muss. Diese gliedern sih in drei reguläre Parkettierungen ('Platoni-

she Parkettierungen'), die nur aus einer Art von Polygonen bestehen (Dreieke 3

6
, Quadrate 4

4
und

Sehseke 6

3
), und aht halbreguläre Parkettierungen ('Arhimedishe Parkettierungen'). Sie sind aus

zwei oder drei vershiedenen geometrishen Formen aufgebaut, wobei weiterhin jeder Punkt des Gitters

die gleihe Umgebung aufweisen muss. Bezüglih der Arhimedishen Parkettierungen aus Dreieken

und Quadraten bestehen lediglih zwei Varianten. Nämlih die (3

3
.4

2
)-Struktur (ähnlih der Struktur

M bei Kepler) und das in dieser Arbeit vorgestellte (3

2
.4.3.4)-Mosaik (Abb. 5.8 (a,b,)). Diese Par-

kettierung ist die dihtgepakteste Struktur, welhe eine 90° Rotationssymmetrie aufweist [166℄. Die

Ordnung dieser Struktur ist anhand einer Abbildung von Grünbaum und Shephard [164℄ shematish

in Abb. 5.8 (d) dargestellt. Dabei wurden passend zu Abb. 5.7 (a) die Dreieke und Viereke farblih

markiert. Zudem ist die errehnete Fouriertransformation der (3

2
.4.3.4)-Struktur beigefügt (Abb. 5.8

(e), von [165℄ übernommen). Man erkennt eine nahezu ideale Übereinstimmung mit dem in Abb. 5.7

(b) gezeigten FFT-Bild der STM-Messung der zu beshreibenden BaTiO3-Wiederbenetzungsstruktur.

Arhimedishe Parkettierungen im Nanobereih wurden bereits bei vielen Systemen nahgewiesen,

so zum Beispiel bei Vibrationen in Flüssigkeiten [167℄ oder Flüssigkristallen [168℄. Allerdings war

die hier vorgestellte (3

2
.4.3.4)-Struktur bisher nur bei wenigen Systemen nahzuweisen, so bei ei-

nem zweidimensionalen Metall-Organishen Netzwerk aus Lanthaniden und organishen Molekülen

auf dem Substrat Ag(111) [169, 170℄ und bei selbstorganisierten Übergittern aus Fe2O3- und Au-

Nanokristallen [171℄. Ein weiteres Beispiel ist die Kohlensto�-induzierte Rekonstruktion der Ni(001)-

Ober�ähe, die ebenfalls eine (3

2
.4.3.4)-Struktur aufweist [172, 173℄. Desweiteren spielt die (3

2
.4.3.4)-

Parkettierung eine wihtige Rolle bei speziellen intermetallishen Verbindungen (z.B. Cr-Fe-Ni und
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Cr-Fe-Mo-Verbindungen [174℄ sowie Duplexstahl [175℄). Bei der dort zu �ndenden σ-Phase liegt die

(3

2
.4.3.4)-Struktur abwehselnd gestapelt mit einer gegeneinander rotierten Kagomé-Struktur (Par-

kettierung aus Dreieken und Sehseken) 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 hohaufgelösten und driftkorrigierten STM-Bilder zusammen mit der LEED-Analyse der Struk-

tur, dass die Wehselwirkung mit dem Pt(111)-Substrat zu einer gewissen Modi�kation des (3

2
.4.3.4)-

Musters führt. Dies fällt bereits bei der Betrahtung der STM-Bilder von Abb. 5.7 und 5.8 ins Auge.

Man erkennt deutlih eine substratinduzierte Moiré-Struktur, die durh eine periodishe Modulati-

on des Höhensignals der einzelnen Atome trotz der sehr kleinen Amplitude von nur (5 ± 1) pm in

Abb. 5.7 gut zu sehen ist. Anhand von LEED-Analysen, auf die im Folgenden eingegangen wird, lässt

sih ihr eine relativ groÿe nahezu rehtekige Einheitszelle zuordnen, die in Abb. 5.7 (a) magentafar-

ben eingezeihnet ist. Sie besitzt eine Abmessung von 5,18 x 6,55 nm

2
und liegt zur [110℄-Rihtung

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-Shiht auf Pt(111), die in einer anderen Apparatur

der Arbeitsgruppe analysiert wurde. Neben den (3

2
.4.3.4)/Pt(111)-Re�exen treten die Re�exe der

BaTiO3(111)-(1x1)-Inseln (gelb) und die Re�exe des Quasikristalls (orange) in Ersheinung.

Die Re�exe dieser bekannten Struktur werden als interne Marker zur exakten Ausmessung der

(3

2
.4.3.4)/Pt(111)-Re�exe genutzt. Letztere sind besonders brilliant in direkter Umgebung der quasi-

kristallinen Re�exe sihtbar. Sie ersheinen als markante Dreiekskon�gurationen, deren Spitzen nah

innen zum (00)-Re�ex weisen, wie aus den Detailaufnahmen in Abb. 5.9 (b,) hervorgeht.

Die Dreieksform der Re�exe entsteht durh drei Rotationsdomänen einer nahezu quadratishen Struk-

tur auf dem hexagonalen Substrat, die jeweils um einen Winkel von 30° gegeneinander verdreht sind.

In Abb. 5.9 (b) ist dies shematish durh die Überlagerung von drei quadratishen Gittern in rot, blau

und grün veranshauliht. Neben diesen existieren noh drei weitere Rotationsdomänen, die gegenüber

den vorherigen um jeweils 13,5° rotiert ersheinen (Vgl. Abb. 5.9 ()), was die doppelte Anzahl an

Dreiek-Re�exen zur Folge hat. Da dieser Winkel zwishen den Rotationsdomänen etwas geringer als

15° ist, ergeben sih im LEED-Bild Abfolgen von kurzen und langen Abständen zwishen den Dreie-

ken (Abb. 5.9 (d)). In Abb. 5.9 () maht sih die Winkelabweihung durh die Abfolge von kurzen

und langen Abständen zwishen den Pfeilen bemerkbar. Dabei ist der Abstand zwishen Pfeilen der

gleihen Farbe verkürzt und bei untershiedlihen Farben verlängert. Durh die untershiedlihe Gröÿe

der Dreieke wird deutlih, dass die Einheitszelle niht quadratish ist, sondern es eine sehr kleine

Di�erenz im Betrag der Gittervektoren a und b gibt. Bei einer radialsymmetrishen Bewegung erhält

man somit immer abwehselnd zwei kleine und zwei groÿe Dreieke. Zwishen Dreieken vershiedener

Gröÿe ist der quasikristalline Re�ex sihtbar (Abb. 5.9 (d)).

90



Kepler-Approximant

(a)

(c)

(d)

b

a

b

a

(b)

(00)

b

a

Abbildung 5.9: (a) SPA-LEED-Aufnahme bei 110 eV mit BaTiO3(111)-(1x1)-Re�exen (gelb),

Quasikristall-Re�exen (orange) und Re�exen der (3

2
.4.3.4)-Parkettierung.

(b) Skizze nah () zur Entstehung der Dreieksform der Re�exe aus der Überlagerung

von drei 30° gegeneinander verdrehten Rotationsdomänen.

() Detail aus (a) mit dem (00)-Re�ex in Relation zu den LEED-Re�exen des Quasikris-

talls und der (3

2
.4.3.4)-Parkettierung. Die Rotationsdomänen sind durh vershiedene

Farben dargestellt, der Gittervektor a mit durhgezogenen und der Gittervektor b mit

gepunkteten Linien.

(d) Detail aus (a) mit benahbarten LEED-Re�exen des Quasikristalls (orange) und

der (3

2
.4.3.4)-Parkettierung.

Die Bestimmung der Strukturkonstanten erfolgt durh eine exakte Vermessung der Winkel und Ab-

stände zwishen den Re�exen. Als Eihung diente dabei die mittels Röntgenbeugung bestimmte Po-

sition der quasikristallinen LEED-Re�exe relativ zum Pt-Substrat. Somit war eine Kalibrierung der

LEED-Bilder möglih. Dazu wurde die Position der quasikristallinen LEED-Re�exe mit den direkt

angrenzenden Dreiek-Re�exen der beobahteten Struktur verglihen. Auf diesem Wege konnten die

Gittervektoren a und b sowie die Drehwinkel gegenüber dem hexagonalen Substrat (α und β) ex-

perimentell bestimmt werden. Bezüglih der Drehwinkel muss beahtet werden, dass Pt(111) eine

Rotationssymmetrie von 120° aufweist, während die Gittervektoren der periodishen Struktur annä-

hernd einen Winkel von 90° aufspannen. Man erhält a = (13,12 ± 0,05)Å, b = (12,90 ± 0,05)Å,

α = (8,22 ± 0,2)° und β = (21,13 ± 0,2)°. Die zugehörige Epitaxiematrix ist

( 5,405 1,972
0,769 4,995

)

hinsihtlih

einer Pt-Basis mit einem Winkel von 120°. Diese Werte beziehen sih entsprehend Abb. 5.7 (a) auf

die vereinfahte Einheitszelle ohne Einbeziehung der Moiré-Struktur. Die gesamte Einheitszelle ergibt
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sih aus 5·a und 4·b mit den zugehörigen Winkeln. Aufgrund der groÿen Streke im Ortsraum folgt

für die Einheitszelle allerdings eine sehr kurze Distanz im reziproken Raum, die bei den gewählten

Energien niht im Beugungsbild sihtbar 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 Vergleih zur Simulation dient eine detaillierte LEED-Aufnahme bei 20 eV, bei der

neben BaTiO3(111) nur die Re�exe der (3
2
.4.3.4)-Struktur vorliegen (Abb. 5.10 (a)).

(a) (b)

Abbildung 5.10: (a) LEED-Aufnahme der (3

2
.4.3.4)/Pt(111)-Struktur mit zusätzlihen BaTiO3(111)-

(1x1)-Re�exen bei 20 eV.

(b) Überlagerung des LEED-Bildes aus (a) mit der Simulation,

(3

2
.4.3.4)/Pt(111)-Struktur (grün), BaTiO3(111)-(1x1) (blau).

Die Simulation mit den experimentell bestimmten Werten brahte eine gute Übereinstimmung mit

dem LEED-Bild. Allerdings zeigte sih, dass die Dreiek-Re�exe noh niht dekungsgleih war. Durh

eine weitere Optimierung der Parameter war es möglih, die Übereinstimmung zu verbessern. Die so

erhaltene Simulation ist in Abb. 5.10 (b) mit dem LEED-Bild aus Abb. (a) überlagert. Die grünen

Punkte symbolisieren Re�exe der (3

2
.4.3.4)/Pt(111)-Struktur, während die blauen Positionen dem

BaTiO3(111) zugeordnet werden können. Die noh freien Re�exe auf halbem Weg zwishen den

blauen Punkten gehören zu einer um 30° gedrehten BaTiO3(111)-Domäne. Leihte Abweihungen

zwishen Simulation und LEED-Bild sind durh die ortsabhängige Verzerrung der LEED-Aufnahme

bedingt. Anhand der Simulation kann die optimierte Epitaxiematrix der vereinfahten Einheitszelle zu

( 5,4 2,0
0,75 5,0

)

bestimmt werden, woraus sih die Epitaxiematrix der Moiré-induzierten Einheitszelle zu

(

27 10

3 20

)

(5.1)

ergibt. Die enthaltenen Zahlen lassen auf eine gute Anpassung zwishen der aufgebrahten Shiht

und dem Substrat shlieÿen. Durh diese Matrix werden sowohl die Gröÿenuntershiede der Dreieke

im LEED-Bild als auh ihre Verkippung wiedergegeben. Aus der Epitaxiematrix erhält man durh
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Zurükrehnen wiederum die angepassten Gittervektoren der vereinfahten Einheitszelle, die in Wirk-

lihkeit kein Quadrat, sondern ein Parallelogramm aufspannen. Der Beträge der Gittervektoren der

vereinfahten Einheitszelle (a und b) und der Moiré-induzierten Einheitszelle (5·a und 4·b) mit den

zugehörigen Winkeln zum hexagonalen Substrat (α und β) können somit angegeben werden, mit

a = 13, 10 Å 5 · a = 65, 50 Å (5.2)

b = 12, 94 Å 4 · b = 51, 76 Å (5.3)

α = 7, 99° β = 21, 49° . (5.4)

Die Gittervektoren spannen folglih einen Winkel von 90,52° auf. Durh diese minimalen Verzerrungen

wird eine deutlih bessere Passgenauigkeit zum Substrat erreiht. Davon ausgehend konnte die Drift-

korrektur der STM-Bilder verfeinert werden, was zu einer weiteren Verbesserung der Übereinstimmung

der gerehneten und gemessenen Werte der Gittervektoren führte.

Da nun aus den LEED-Messungen und LEED-Simulationen hervorgeht, dass die Einheitszelle kein

Quadrat, sondern ein Parallelogramm darstellt, muss eine leihte Modi�kation des aus den STM-

Aufnahmen abgeleiteten (3

2
.4.3.4)-Strukturmodells erfolgen. Hierzu lassen sih Arbeiten von Frank

und Kasper zur Beshreibung der σ-Phase nutzen [166℄. Dabei handelt es sih um eine dreidimensio-

nale Struktur, welhe durh eine Überlagerung eines (32.4.3.4)-Mosaiks mit gegeneinander rotierten

Kagomé-Mosaiken entsteht. Das Gitter der Kagomé-Parkettierung enthält neben den üblihen (3.6)2

auh 32.62 und 63 Abfolgen. Durh diese Veränderungen wird berüksihtigt, dass die Gittervek-

toren a und b einen untershiedlihen Betrag aufweisen. Die Sigma-Phase ist insbesondere bei der

Beshreibung des Übergangs von periodishen Strukturen zum aperiodishen Quasikristall von Nut-

zen [176�178℄. Durh eine Projektion der Sigma-Phase in die Ebene erhält man daraus die 'planare

Sigma-Phase'. Die Strukturüberlegungen von Frank und Kasper erö�nen somit in eleganter Weise

eine Möglihkeit, leihte Verzerrungen einer (32.4.3.4)-Parkettierung zu beshreiben.

Eine mathematishe Beshreibung der planaren Sigma-Phase zeigt zudem auf einfahem Wege die

Ausbildung des verzerrten (32.4.3.4)-Mosaiks ausgehend von einem einfahen quadratishen Gitter

[165, 179℄. Demnah ist die (32.4.3.4)-Struktur mit 30° Winkeln zwishen den Quadraten ein Spezial-

fall der planaren Sigma-Phase. Durh die Änderung des Winkels können auh Ober�ähenrekonstruk-

tionen beshrieben werden, bei denen statt gleihseitigen nur noh gleihshenklige Dreieke vorliegen.

Zu beahten ist dabei, dass es im Fall der in der vorliegenden Arbeit untersuhten Struktur auÿerdem

zu einer Verzerrung des Winkels kommt, wobei die Einheitszelle ein Parallelogramm aufspannt. Dies

wird in den strukturtheoretishen Überlegungen der planaren Sigma-Phase niht berüksihtigt. Da-

von ausgehend wird für die vorliegende Wiederbenetzungsstruktur eine ideale (32.4.3.4)-Parkettierung

mit einer Verzerrung durh eine Wehselwirkung zwishen BaTiO3-Shiht und Pt(111)-Substrat an-

genommen.

Da für BaTiO3 auf Pt(111) auh eine quasikristalline Phase nahgewiesen werden konnte [22℄, ist vor

allem der Zusammenhang zwishen der (32.4.3.4)-Parkettierung und dem Quasikristall von höhstem
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Interesse. Die Verbindung von Arhimedishen Parkettierungen als Approximantenstrukturen einer

aperiodishen quasikristallinen Rekonstruktion wurde shon anhand vershiedener Untersuhungen

diskutiert. So konnte die gezielte Ausbildung der Arhimedishen (33.42)-Parkettierung in der Ge-

genwart eines quasikristallinen Substratpotentials gezeigt werden [180℄. Im Fall von Fe2O3 und Au

Nanokristallen konnte durh Selbstorganisation der Partikel sogar die Grenz�ähe zwishen quasikris-

tallinen und periodishen Bereihen mit Arhimedishen (33.42)- und (32.4.3.4)-Parkettierungen näher

untersuht werden [171℄. Da die in der vorliegenden Arbeit beobahtete (32.4.3.4)-Parkettierung auh

ein essentieller Bestandteil der geometrishen Elemente des Quasikristalls ist, kann diese als Approxi-

mantenstruktur des Quasikristalls betrahtet werden. Es konnte demnah gezeigt werden, dass neben

der Präparation des BaTiO3 Quasikristalls auf Pt(111) auh die zugehörige periodishe Approximan-

tenstruktur in isolierter Form präpariert werden kann. Durh eine detaillierte Analyse der STM-Bilder

mitsamt der Struktursimulationen im Ortsraum ist es somit möglih, weitere Informationen über den

Aufbau der Wiederbenetzungsshiht des Approximanten zu erlangen.

Als Folge der ausführlih diskutierten Substratverspannung der Einheitszelle konnten nah der durh-

geführten Driftkorrektur der STM-Bilder leihte Winkelvershiebungen der inneren Atome der verein-

fahten Einheitszelle von bis zu 4° festgestellt werden (in Abb. 5.11 (a) rot dargestellt). Hohauf-

lösende STM-Bilder haben gezeigt, dass es eine kleine Variabilität in diesen Vershiebungen in der

Gröÿenordnung von wenigen Zehntel Ångström gibt, die eine Abhängigkeit von der Wehselwirkung

der BaTiO3-Shiht mit dem Substrat zeigt. Dies bewirkt die erwähnte Transformation der Quadrate

der (32.4.3.4)-Parkettierung zu Parallelogrammen sowie die Verkürzung einer Länge in den Dreieken,

wodurh diese niht mehr gleihseitig, sondern nur noh gleihshenklig sind. Nebeneinanderliegende

Dreieke ergeben somit die Form eines Rhombus, welher auh shon als harakteristishes Merkmal

der quasikristallinen Shiht bekannt ist. Eine statistishe Betrahtung des Nähstnahbarabstandes

der Atome kommt zum selben Ergebnis. Dabei ergibt sih ein Mittelwert von (6,69 ± 0,38) Å. Dies

zeigt im Durhshnitt eine gute Vergleihbarkeit mit dem Abstand der Atome der quasikristallinen

Struktur von 6,85 Å. Dabei ist die reht hohe Standardabweihung von über 5 % zu beahten. Durh

die erwähnten Vershiebungen der Atome innerhalb der Shiht ergeben sih stellenweise stark ver-

kürzte oder verlängerte Abstände. So wurden Abstände im Bereih von 5,9 Å bis zu 7,5 Å beobahtet.

Insbesondere die von zwei nebeneinanderliegenden Dreieken geteilten Atome haben häu�g einen ver-

minderten Abstand. Durh die statistishe Auswertung ergibt sih dabei ein Wert von (6,39 ± 0,39) Å,

wodurh die beobahtete Ausbildung der Rhomben erklärt wird. Die starke Ähnlihkeit der Elemente

der Approximantenstruktur mit den quasikristallinen Einheiten wird dadurh belegt.

Die Flähe der vereinfahten Einheitszelle ohne Einbeziehung der Moiré-Struktur beträgt 1,69 nm

2

und beinhaltet 4 Atome. Da die Einheitszelle der Ober�ähe mitsamt der Moiré-Struktur aus 20 ver-

einfahten Einheitszellen besteht, folgt für diese eine Flähe von 33,8 nm

2
mit einer Gesamtzahl von

80 Atomen. Entsprehend dazu ergab sih durh das Auszählen einer Gesamt�ähe von 144 nm

2

mit 342 Atomen eine Pakungsdihte von 2,37 Atomen je nm

2
. Die Ober�ähe ist folglih deutlih

dihter gepakt als es für die in [60℄ vorgestellten Rekonstruktionen der Fall ist. Dort treten aufgrund
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der geringeren Pakungsdihte häu�ger Defekte und Versetzungen innerhalb der Struktur auf. Wie

auh bei Lanthanoiden auf Ag(111) führt somit die Erhöhung der Pakungsdihte zur Ausbildung der

(32.4.3.4)-Parkettierung [170℄. Im Vergleih zur quasikristallinen Rekonstruktion zeigt sih, dass dort

die Pakungsdihte mit 2,64 Atomen je nm

2
noh höher ist. Dies legt den Shluÿ nahe, dass bei einer

geringeren Ober�ähenbedekung noh die Ausbildung einer regelmäÿigen Struktur möglih ist, wäh-

rend ab einer kritishen Pakungsdihte die quasikristalline Ordnung bevorzugt wird. Die vorgestellte

Approximantenstruktur ist von den bisher entdekten regelmäÿigen Rekonstruktionen des BaTiO3 die

mit der höhsten Pakungsdihte und der gröÿten Ähnlihkeit zum Quasikristall. Eine ausshlieÿlih

aus Dreieken bestehende 3

6
-Parkettierung würde zwar eine leiht höhere Pakungsdihte aufweisen

als die Approximantenstruktur, wurde allerdings bisher bei diesem System niht beobahtet. Zudem

fehlt der Bezug zur quasikristallinen Shiht, da in dieser, wie auh in der vorliegenden Approxi-

mantenstruktur, neben Dreieken Quadrate vorhanden sind. Aus diesem Grund kann die vorliegende

Rekonstruktion als Grenze der kritishen Pakungsdihte betrahtet werden.

Ausgehend von dem aus LEED- und STM-Messungen gewonnenen Wissen über die (32.4.3.4)-Struktur,

konnte diese mitsamt dem Pt(111)-Substrat simuliert werden, um einen tieferen Einblik in die zu-

grundeliegende Shihtorientierung bezüglih des Substrates zu erhalten. Ziel dabei war es, niht nur

die theoretishen Atompositionen entsprehend der Epitaxiematrix zu ermitteln, sondern auh die

Ausbildung der Moiré-Struktur in den STM-Bildern nahzuvollziehen (Vgl. Abb. 5.7).

In Abb. 5.11 (a) wurde ein kleiner Ausshnitt gewählt, um den Aufbau der vereinfahten Einheitszelle

zu verdeutlihen. Zur besseren Übersihtlihkeit wurden die Ekatome dabei in magenta abgebildet

und die inneren Atome in rot. Bei dieser Gröÿenskala ist noh kein Einrasten der Shiht auf dem

Pt(111)-Substrat erkennbar. Die aus der Epitaxiematrix bestimmten Winkel und Längen sind einge-

fügt.

Durh die Darstellung der (32.4.3.4)-Wiederbenetzungsstruktur mit einer Lohmaske, durh deren

Löher die Pt-Atome mehr oder weniger deutlih zu erkennen sind, kann das entstehende Moiré

verdeutliht werden (Abb. 5.11 (b)). Aufgrund der Verdrehung der aufgewahsenen BaTiO3-Shiht

gegenüber dem Pt(111) ergibt sih ein Moiré mit einer Periode von (2,78 ± 0,05) nm. Dies ist in

guter Übereinstimmung zu den experimentellen Daten. Dort konnte eine Wellenlänge von (2,86 ±
0,05) nm gemessen werden.

Auh bezüglih des Winkels zwishen dem Moiré und der Einheitszelle der beobahteten (32.4.3.4)-

Rekonstruktion bzw. des Pt(111)-Substrates ergab sih eine Übereinstimmung zwishen Messung

und Simulation. Die langreihweitige Ordnung der Atome ist in Abb. 5.11 () ersihtlih. Dort kann

man gut die epitaktishe Orientierung der BaTiO3-Shiht auf Pt(111) erkennen. Die Ekatome der

Einheitszelle sind zur Veranshaulihung in Grün und vergröÿert dargestellt. Die Rihtung der Moiré-

Struktur wird durh die einfahe Breite der Einheitszelle und ihre doppelte Höhe vorgegeben, wie

durh die gelb gestrihelten Linien gezeigt wird.
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a=13,10 Å
α=21,49°

b=12,94 Å
β=7,99°

(a) (b)

2,78nm

4*b=5,176 nm

5*a=6,550 nm

Abbildung 5.11: Shema des Wahstums der (32.4.3.4)-Wiederbenetzungsstruktur auf Pt(111). Die

Positionen der inneren Atome der Wiederbenetzungsstruktur sind rot, die Ekatome

der vereinfahten Einheitszelle magenta, die Ekatome der Einheitszelle grün und das

Pt(111)-Gitter shwarz dargestellt.

(a) 4,5 x 4,1 nm

2
mit der vereinfahten Einheitszelle.

(b) 30 x 30 nm

2
mit der Wiederbenetzungsstruktur als Lohmaske zur Verdeutlihung

des Moirés (gelb gestrihelt).

() 25 x 25 nm

2
mit dem Einrasten der Einheitszellen auf dem Pt(111) Substrat. Die

grünen Ekatome der Einheitszelle sind als Orientierungshilfe vergröÿert dargestellt.
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So erhält man durh die Simulation für das Moiré gegenüber der Einheitszelle einen Winkel von (58,05

± 0,05)°, während der Winkel zur [011℄-Rihtung des Pt(111)-Substrates (40,46 ± 0,05)° beträgt.

Die experimentell ermittelten Winkel sind (58,0 ± 1,0)° für die Einheitszelle und (38 ± 1)° für die

[011℄-Rihtung des Substrates. In beiden Fällen liegt somit eine gute Übereinstimmung vor. Kleine

Abweihungen, wie beim Winkel zur Pt(111)-Vorzugsrihtung zu sehen, können durh eine leihte

Verzerrung des STM-Bildes entstehen. Der Grund dafür ist, dass die Drift in den Bildern nur linear

korrigiert wurde und leihte nihtlineare E�ekte zu einer kleinen Vershiebung der Winkel führen

können.

(a) (b)

Abbildung 5.12: (a) I(U)-Spektren und (b) auf I/U normierte dI/dU-Kurven der Rekonstruktion im

Bereih von -1 eV bis +1 eV um EF .

Zusammengestellt sind die Rohdaten (grau), die Mittelwerte der Spektren (rot) und

die Positionen der Zustände (rote Balken).

Neben der Topographie sind die elektronishen Zustände ein weiteres harakteristishes Merkmal der

(32.4.3.4)-Wiederbenetzungsshiht. Diese wurden mittels STS-Messungen der besetzten, als auh

der unbesetzten Zustände nahe des Fermi-Niveaus bestimmt. In Abb. 5.12 (a) sind die I(U)-Spektren

für vershiedene symmetrish um EF angelegte Messbereihe abgebildet. Durh die Normierung der

Spektren auf dI/dU : I/U (Abb. 5.12 (b)), kann auf die lokale Zustandsdihte um EF rükgeshlossen

werden. Dabei sind die Rohdaten mit den zugehörigen gemittelten Spektren überlagert. Die Messun-

gen lassen deutlih die zwar verminderte, aber dennoh endlihe Leitfähigkeit bei EF erkennen, was

den metallishen Charakter der Wiederbenetzungsshiht widerspiegelt. Somit liegt auh im Fall der

(32.4.3.4)-Struktur keine Bandlüke vor. Dies erklärt die Stabilität der STM-Messungen, die auh bei

geringen Spannungen auf beiden Seiten des Fermi-Niveaus erzielt werden konnten.

Im Bereih von ±1 eV um EF lassen sih ein besetzter und zwei unbesetzte Zustände nahweisen.

Die energetishe Lage ist in Abb. (b) durh rote Balken angezeigt. Die besetzte Seite wird von ei-

nem prominenten Zustand bei -0,42 eV dominiert. Sehr nahe an EF , im Bereih von -0,2 bis -0,1 eV

geht dieser Zustand in eine Shulter über. Demnah besteht die Möglihkeit eines zweiten besetzten

Zustandes in diesem Energiebereih. Weiterhin wurden unbesetzte Zustände bei 0,16 eV und 0,71 eV

festgestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.
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Tabelle 5.2: Übersiht der elektronishen Zustände der (32.4.3.4)-Struktur mit E - EF in eV

Z(U) besetzt -2,42 -1,96 -1,02

I(U) -0,42 0,16 0,71

Z(U) unbesetzt 1,25 3,50 5,14

Zur Charakterisierung der elektronishen Zustandsdihte bei gröÿeren Tunnelspannungen zu beiden

Seiten des Fermi-Niveaus wurde auf Z(U)-Spektren bei konstantem Strom zurükgegri�en. Dabei

ergab sih durh die gute Reproduzierbarkeit der Spektren ein deutlihes Bild der elektronishen Zu-

stände. Es wurden drei klare besetzte Zustände bei -2,42 eV, -1,96 eV und -1,02 eV nahgewiesen

(Abb. 5.13 (a)). Ein Vergleih mit UPS sowie STS-Daten von BaTiO3(111)-Ober�ähen zeigt eine

gute Übereinstimmung mit den gemessenen Daten [66℄. Dort wurden zwei Zustände bei -2,3 eV und

-1,0 eV gefunden, welhe durh Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexe hervorgerufen werden. Diese können den

in der vorliegenden Arbeit gefundenen besetzten Zuständen bei -2,42 eV und -1,02 eV zugeordnet

werden. PES-Messungen berihten auÿerdem von einem Ti 3d Ober�ähenzustand im Bereih von

-2,0 eV [157℄, was eine gute Übereinstimmung zu dem gefundenen Zustand der (32.4.3.4)-Struktur

bei -1,96 eV darstellt. Somit zeigt sih wie auh shon bei den STS-Messungen im Kapitel 5.1 die

groÿe Bedeutung der Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexe zur Charakterisierung der unbesetzten Zustände

von BaTiO3.

Das Auftreten dieser Zustände für die vorgestellte (32.4.3.4)-Wiederbenetzungsstruktur weist dem-

nah darauf hin, dass Sauersto�fehlstellen innerhalb der Struktur vorliegen müssen. Durh die starke

Ähnlihkeit zur quasikristallinen Struktur ist es durhaus möglih, dass auh dort Ti

3+
-O-Leerstellen-

komplexe vorhanden sind. Eine Überprüfung dieser Annahme steht noh aus und stellt ein Themenfeld

für nahfolgende Experimente dar.

Komplizierter ist die Interpretation der durhgeführten Messungen im Bereih der unbesetzten Zu-

stände, da im Spektrum mehrere überlappende Maxima vorliegen (Abb. 5.13 (b)). Aus den Daten

können Zustände bei 1,25 eV und 3,5 eV bestimmt werden. Durh die stark asymmetrishe Form des

Maximums im Bereih von 2 bis 4 eV besteht die Möglihkeit weiterer elektronisher Zustände bei a.

2,2 eV, 2,9 eV und 4,0 eV. Bisher gibt es in der Literatur nur sehr wenige Arbeiten, die sih mit den un-

besetzten Zuständen von BaTiO3 beshäftigen. Durh eine DFT-Untersuhung der (001)-Ober�ähe

konnte allerdings gezeigt werden, dass durh Sauersto�adsorption auf einer BaO-Terminierung ein

prägnanter Zustand bei 1,0 eV entsteht [181℄. Ob dies eine möglihe Erklärung für den gemessenen

Zustand bei 1,25 eV darstellt, kann niht abshlieÿend geklärt werden.

Die erste Feldemissionsresonanz in den Z(U)-Spektren liegt bei 5,14 eV. Die (32.4.3.4)-Struktur hat

dementsprehend eine relativ hohe Austrittsarbeit, die sogar noh gröÿer ist als die der hexagona-

len BaTiO3(111)-Inseln (4,7 eV, Vgl. Kapitel 5.1). Es gibt allerdings Hinweise durh Messungen der

nihtperiodishen BaTiO3-Shiht, wonah die erste FER auh bei 3,5 eV liegen könnte. Die star-

ke energetishe Verbreiterung der FER kann in diesem Fall durh eine Wehselwirkung mit weiteren

unbesetzten Zuständen erklärt werden. Bei dem Maximum bei 5,14 eV handelt es sih dann um die
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zweite FER. Einen Aufshluss über die Lage der Austrittsarbeit, wie auh die Anzahl und energetishe

Position der unbesetzten Zustände dieser Rekonstruktion sollen zukünftige Experimente bringen.

(a) (b)

Abbildung 5.13: Rohdaten der Z(U)-Spektren der besetzten (a) und unbesetzten (b) Zustände (grau),

Mittelwerte der Spektren (rot) und Positionen der Zustände (rote Balken).

Abshlieÿend werden die lokalen Zustandsdihten der (32.4.3.4)-Struktur mit den Ergebnissen für die

in Kapitel 5.1 vorgestellten drei Ober�ähenbereihe von BaTiO3 verglihen (Abb. 5.14). Mit Hilfe

dieser Betrahtung können Gemeinsamkeiten und Untershiede zwishen den einzelnen elektronishen

Strukturen aus�ndig gemaht werden. Dazu wurden die Daten der jeweiligen I(U)- und Z(U)-Spektren

zu kontinuierlihen Spektren zusammengesetzt, um den kompletten Bereih von -3 eV bis +6 eV um

EF abzudeken. Die Farbodierung für die BaTiO3(111)-Inseln (rot), den Bereih B (grün) und den

Bereih C (blau) wurde beibehalten. Das Spektrum der (32.4.3.4)-Struktur wurde magenta eingefärbt.

Die durh Multipeak-Fits ermittelten Positionen der elektronishen Zustände sind unter den Spektren

durh Balken in der jeweiligen Farbe angegeben.

Der Bereih der besetzten Zustände wird dominiert vom Ein�uss der Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexe.

Die dafür harakteristishen Peaks bei -1,0 eV und -2,4 eV konnten sowohl für die (32.4.3.4)-Struktur

als auh für die hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln nahgewiesen werden. Untershiede zwishen den

Strukturen sind durh vershiedene Intensitäten und weitere variierende besetzte Zustände gegeben.

Dabei treten stellenweise auh Ähnlihkeiten zum Bereih C auf, der allerdings keiner der Strukturen

zugeordnet werden kann. Für die ungeordnete BaTiO3-Shiht im Bereih B liegen keine Daten zum

Vergleih vor.

Der Vergleih der Zustandsdihte nahe der Fermi-Kante zeigt eine bemerkenswerte Übereinstimmung

zwishen der (32.4.3.4)-Struktur, den BaTiO3(111)-Inseln und dem Bereih B. Alle drei Spektren sind

durh einen nahezu identishen Kurvenverlauf gekennzeihnet. Dies legt auh die Vermutung nahe,

dass in der (32.4.3.4)-Struktur ebenfalls ein besetzter Zustand bei a. -0,1 eV vorhanden ist, welher

im Spektrum nur als Shulter zu sehen ist. Folglih sind für alle drei Bereihe die gleihen Zustände

an der Ausbildung der guten elektrishen Leitfähigkeit und des metallishen Charakters beteiligt. Nur

im Fall des Bereihs C treten leihte Abweihungen bezüglih Kurvenform und Zuständen auf.

Im Hinblik auf die unbesetzten Zustände besitzt jedes der vier vorgestellten Spektren eine harak-

teristishe Form. Auh wenn die energetishe Lage einzelner Zustände zwishen manhen Spektren
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ähnlih ist, so ist doh eine deutlihe Untersheidung der untersuhten Bereihe möglih. Aufgrund

von Untershieden in den Stöhiometrien und der Ordnung der einzelnen Bereihe tragen vershiedene

Zustände des BaTiO3 mit untershiedliher Intensität zu den Spektren bei.

Abbildung 5.14: Lokale Zustandsdihte der (32.4.3.4)-Struktur (magenta) und der hexagonalen

BaTiO3(111)-Inseln (rot), der Bereihe B (grün) und C (blau) aus Kapitel 5.1, Mit-

telwerte der I(U)- und Z(U)-Spektren (farbodiert) und entsprehende Positionen der

Zustände (farbige Balken).

Auh durh die Lage der FER können die einzelnen Spektren miteinander verglihen werden. Dabei

zeigt sih, dass die Austrittsarbeit mit 2,55 eV im Bereih C mit Abstand am geringsten ist, während

sie für die Bereihe B (4,41 eV) und die BaTiO3(111)-Inseln (4,71 eV) deutlih gröÿer ist. Für die

(32.4.3.4)-Parkettierung ergibt sih je nah Zuordnung der Maxima eine Austrittsarbeit von 3,5 eV

oder 5,14 eV. Durh einen Vergleih der Werte wird ersihtlih, dass auh anhand der FER eine

Untersheidung der vier in dieser Arbeit untersuhten BaTiO3-Bereihe auf Pt(111) möglih ist.
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6 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, neue Erkenntnisse über Topographie, strukturelle Ordnung sowie

elektronishe Eigenshaften von SrRuO3- und BaTiO3-Shihten 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 diken SrRuO3-Shihten auf SrTiO3(001) wurden mit PLD gewahsen. Der Trans-

fer zur STM-Apparatur erfolgte bei den untersuhten Proben teils unter Luftexposition, teils un-

ter UHV-Bedingungen durh die Nutzung eines Vakuumtransportko�ers. In beiden Fällen zeigt das

LEED-Bild eine (1x1)-Struktur mit zusätzlihen Re�exen, welhe der Überlagerung einer (2x2)-

Ober�ähenrekonstruktion mit (2x1)- und (1x2)-Domänen der orthorhombishen Einheitszelle zuge-

wiesen werden können. Durh STM-Messungen können nah einem Heizshritt auf 575 K bei einem

Sauersto�partialdruk von 5·10−5
mbar atomar aufgelöste Pathes mit einer maximalen Gröÿe von a.

10 Atomen abgebildet werden. Diese bilden vornehmlih Dimer-Ketten mit einer Orientierung in [110℄-

und [11̄0℄-Rihtung. Nah einem weiteren Heizshritt auf 675 K unter gleihe Bedingungen kann eine

Vergröÿerung der Pathes auf bis zu 100 Atome mit einer (2x2)-Struktur festgestellt werden. Der

durhshnittlihe Abstand der Atome beträgt (5,4 ± 0,9) Å. Entsprehend der hohen Standardabwei-

hung ergibt sih eine starke Streuung der Abstände von 4,1 Å bis 6,9 Å. Die Vershiebungen sind

die Folge einer Dimerisierung der atomaren Ketten. Dies tritt durh den Symmetriebruh insbeson-

dere an den Rändern der (2x2)-Bereihe auf. Innerhalb der Pathes ist die Dimerisierung teilweise

aufgehoben, wodurh die Ordnung der (2x2)-Rekonstruktion überwiegt.

Durh eine Untersuhung der Topographie in Abhängigkeit von der Temperatur kann die Bildung von

Fehlstelleninseln in der Ober�ähe mit einer Aktivierungsenergie von 0,69 ± 0,07 eV nahgewiesen

werden. Bei einem Sauersto�partialdruk von 1·10−4
mbar beginnt das Wahstum der Fehlstellenin-

seln im Temperaturbereih von 615 K bis 675 K. Ab einer Temperatur von 875 K kann dabei eine

Orientierung der Fehlstellenränder in [110℄- bzw. [11̄0℄-Rihtung festgestellt werden. Bei einer Tem-

peratur von 925 K wird ein Ober�ähenanteil der Fehlstelleninseln von 25 bis 30% erreiht. Dieser

ist bei gleihbleibender Heiztemperatur auh bei einer Verringerung des Sauersto�partialdruks auf

1·10−6
mbar konstant, was die Stabilität der Ober�ähe unter diesen Bedingungen verdeutliht. Zudem

können Fehlstelleninseln innerhalb von Fehlstelleninseln beobahtet werden, was auf einen Material-

abtrag ähnlih einem inversen Multilagenwahstum durh die wiederholte Bildung zweidimensionaler

Lohkeime hindeutet.

Auh der Ein�uss von Luftexposition auf die Shihten in Verbindung mit einer Temperung im Hoh-
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vakuum konnte geklärt werden. Dabei ist eine starke Veränderung der Morphologie der obersten Lagen

mit mäanderartigen Fehlstelleninseln festzustellen, welhe durh die Kontamination der Probe mit Ad-

sorbaten bedingt ist. Obwohl die Probe auf 825 K bei einem Sauersto�partialdruk von 5·10−5
mbar

geheizt wurde, kann nah dem Einsetzen der thermishen Desorption und der Ausrihtung der Fehl-

stelleninseln in [110℄- und [11̄0℄-Rihtung niht die harakteristishe (2x2)-Struktur atomar aufgelöst

werden.

Mittels STS konnte die elektronishe Struktur nahe des Fermi-Niveaus harakterisiert und den O 2p-

und Ru 4d-Zuständen zugeordnet werden. Dabei ergibt sih eine gute elektrishe Leitfähigkeit für die

Shihten. Auf der unbesetzten Seite liegt ein prägnanter Ru 4d eg-Zustand bei 2,5 bis 3,0 eV vor, der

in Abhängigkeit von der Vergröÿerung der Fehlstelleninseln durh thermishe Desorption energetish

vershoben ist. Auh bei der ersten Feldemissionsresonanz ist diese Vershiebung vorhanden, wodurh

sih Werte von 4,5 bis 5,2 eV ergeben. Für die besetzten Niveaus können O 2p- und Ru 4d t2g-

Zustände untershieden werden, wobei sih vershiedene Spektren für die freien Terrassenbereihe

und die (2x2)-Struktur ergeben. Nahe des Fermi-Niveaus wurden Ru 4d t2g-Zustände bei -0,4 eV,

-0,2 eV, +0,2 eV und +0,5 eV gefunden. Im Bereih ± 0,2 eV um EF tritt eine deutlihe Verringerung

der di�erenziellen Leitfähigkeit auf. Ausgehend von den durhgeführten Messungen kann somit die

Bildung einer Bandlüke kleiner als 100 mV niht ausgeshlossen werden.

Mit Hilfe dieser Untersuhungen ist es möglih, Aussagen über die Terminierung der Shihten zu

tre�en. Es zeigt sih, dass ausgehend von einer einheitlihen SrO-Terminierung nah der Präparation

der Proben durh thermishe Desorption von RuOx die Ausbildung Sr-reiher Phasen der Ruddlesden-

Popper-Folge begünstigt wird, was im vorliegenden Fall zur Bildung von Sr2RuO4 führt. Dabei bleibt

o�en, ob sih nur an der Grenz�ähe zum Vakuum eine Doppellage SrO ausbildet oder ob durh

Vershiebungen der Struktur die Doppellage in tieferen Shihten auftritt.

Die erhaltenen Resultate tragen zum grundlegenden Verständnis des Systems SrRuO3 auf SrTiO3(001)

bei. Insbesondere die Veränderung der Shiht bei Heiztemperaturen im Bereih von 575 K bis zu

925 K und der Ein�uss des Sauersto�partialdruks wurden detailliert untersuht.

In weiteren Untersuhungen wurden ultradünne BaTiO3-Shihten von nur wenigen Atomlagen Dike

auf Pt(111) mittels Magnetronsputtern präpariert und hinsihtlih ihrer Topographie und elektroni-

shen Eigenshaften harakterisiert. Dabei interessierte insbesondere das Wiederbenetzungsverhalten

des BaTiO3-Materials aus kompakten BaTiO3-Inseln bei erhöhten Temperaturen.

Nah dem Transfer der Probe und einem Heizen auf 1070 K im UHV wurden neben sehsekigen

BaTiO3(111)-Inseln mit einem Moiré zwei vershieden strukturierte ungeordnete Wiederbenetzungs-

bereihe gefunden (Kapitel 5.1). Durh eine detaillierte Untersuhung der elektronishen Zustands-

dihten mittels dI/dU-Karten und STS können für alle drei Bereihe eine gute elektrishe Leitfähigkeit

und harakteristishe Spektren bestimmt werden. Während sih zwishen einem der ungeordneten Be-

reihe und den BaTiO3(111)-Inseln nur leihte Abweihungen in der elektronishen Struktur ergeben,

sind für den zweiten ungeordneten Bereih deutlihe Untershiede festzustellen. Die sehr geringe Aus-

trittsarbeit dieses zweiten Bereihs von a. 2,5 eV deutet auf die Ausbildung von BaO hin. Für die
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BaTiO3(111)-Inseln und den ersten ungeordneten Bereih liegt die Austrittsarbeit bei a. 4,7 eV bzw.

4,4 eV.

Die Moiré-Struktur der hexagonalen BaTiO3(111)-Inseln wurde detailliert mit hohau�ösenden STM-

Messungen sowie dI/dU-Karten untersuht. Es kann eine starke Spannungsabhängigkeit des Moiré-

Kontrastes nahgewiesen werden, sodass sih die Moiré-Strukturen je nah Tunnelspannung als Ver-

tiefungen oder Erhöhungen zeigen. Die Periodenlängen liegen im Bereih von 1,3 nm bis 3,6 nm und

sind unabhängig von den Tunnelparametern. Dies zeigt, dass die BaTiO3(111)-Inseln trotz der ge-

ringen Shihtdike niht den Pt-Gitterparameter annehmen, sondern nahezu unverzerrt aufwahsen.

Die Orientierung der Inseln erfolgt entlang der [011℄-Rihtung des Pt(111)-Substrates, wobei sih

allerdings bei der Rotation der einzelnen Inseln Abweihungen von bis zu 10° ergeben. Diese leihte

Varianz in der Rotation führt zu den untershiedlihen Periodenlängen.

Bei einer weiteren Probe gelang es erstmalig, eine bisher noh niht hinreihend identi�zierte langreih-

weitig geordnete Wiederbenetzungsphase darzustellen und zu analysieren (Kapitel 5.2). Durh atomar

aufgelöste STM-Aufnahmen kann diese als Arhimedishe Parkettierung mit (3

2
.4.3.4)-Struktur er-

kannt werden. Die Rekonstruktion zeigt ein Moiré mit einer Periode von 2,8 nm. Weiterführende

Untersuhungen mittels SPA-LEED und eine LEED-Simulation ermöglihen eine detaillierte Struk-

turanalyse, woraus sih die Bestimmung der Gitterparameter in Bezug zum Pt(111)-Substrat ergibt.

Man erhält die Epitaxiematrix

(

27 10
3 20

)

, welhe eine leihte Verzerrung der (3

2
.4.3.4)-Struktur auf dem

Pt(111) beshreibt. Die Gitterkonstanten der Einheitszelle a=6,55 Å und b=5,18 Å shlieÿen einen

Winkel von 90,52° ein. Durh eine Simulation im Ortsraum lassen sih diese Verzerrungen mitsamt

der beobahteten Moiré-Struktur der Rekonstruktion komplett nahvollziehen.

Die hohpräzise Charakterisierung der Struktur wird durh spektroskopishe Untersuhungen der elek-

tronishen Eigenshaften vervollständigt. Aus diesen Daten ergibt sih eine gute elektrishe Leitfä-

higkeit der Shiht, was auf das Vorhandensein von Ti

3+
-O-Leerstellenkomplexen hindeutet. Anhand

von besetzten Zuständen bei -1,96 eV und -2,42 eV können diese nahgewiesen werden. Auf der un-

besetzten Seite sind drei prägnante Maxima sowie möglihe weitere Zustände vorhanden, wobei niht

abshlieÿend geklärt werden kann, ob die erste Feldemissionsresonanz bei 3,5 eV oder 5,14 eV auftritt.

Im Bereih des Fermi-Niveaus kann eine starke Ähnlihkeit zwishen den BaTiO3(111)-Inseln und der

(3

2
.4.3.4)-Struktur nahgewiesen werden. Die detaillierte Bestimmung der elektronishen Zustände

lässt sih als eindeutiger Fingerabdruk zur spektroskopishen Identi�zierung der (3

2
.4.3.4)-Struktur

nutzen.

Die gefundene (3

2
.4.3.4)-Struktur kann als Approximant der quasikristallinen BaTiO3-Shiht auf

Pt(111) eingeordnet werden, was tiefere Einblike in die Mehanismen der Ausbildung aperiodisher

Shihtstrukturen erlauben dürfte.
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