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1. Einleitung

Seit der Entdeckung der Ferroelektrizitdt vor ungefdhr einem Jahrhundert ist daraus ein
intensiv untersuchtes Forschungsfeld entstanden. Im Mittelpunkt dieser Untersuchungen
stehen insbesondere die ferroelektrischen Perowskite. Die hohe Dielektrizitdtszahl sowie die
piezoelektrischen Eigenschaften dieser oxidischen Materialklasse bilden den Ausgangspunkt
fiir zahlreiche Anwendungen. Ferroelektrische Perowskite werden z. B. in der Steuer- und
Regelungstechnik als Aktoren, fiir elektronische Anwendungen als Keramikkondensatoren so-
wie fiir akustische Empfanger als Signalwandler, Messwertgeber, usw. und Sensoren eingesetzt
[1, 2]. Der Fortschritt in der Herstellung perfekt strukturierter diinner oxidischer Schichten
um die Jahrtausendwende revolutionierte die Anwendungsmoglichkeiten dieser Materialien
[3, 4]. Dies schuf insbesondere die Moglichkeit, ihre Eigenschaften auch im Mikro- bis hin in
den Nanobereich nutzbar zu machen. Im Mittelpunkt aktueller Forschungen hierzu steht die
Entwicklung elektrokalorischer Kiihler fiir Computer, piezoelektrischer Nanordhrchen fiir mi-
krofluidische Systeme sowie nichtfliichtiger ferroelektrischer Schreib-Lese-Speicher (engl.: fer-
roelectric random access memory - FeRAM), die eine hohere Schreibgeschwindigkeit und eine
grofiere Maximalzahl an Schreib-Losch-Zyklen als die bisher tiblichen Direktzugriffsspeicher
(engl.: dynamic random access memory - DRAM) haben [5]. Ein weiteres vielversprechendes
Feld ist die Kombination von diinnen ferroelektrischen mit ferromagnetischen Oxidschichten,
bei denen beide ferroische Phasen an der Grenzfldche zu einer magnetoelektrischen Kopplung
miteinander verkniipft sind [6]. Aus diesen sogenannten extrinsischen Multiferroika lassen
sich neue elektronische multifunktionelle Baugruppen herstellen, die als energiesparende
Datenspeicher und als Funktionselemente in der Spinelektronik eingesetzt werden kénnen [7,
8]. BaTiOs als ein typischer Repridsentant der ferroelektrischen Perowskite hat hierbei das Po-
tential, eine tragende Rolle bei der Entwicklung multiferroischer Materialien zu {ibernehmen
[9].

Fiir die genannten Zukunftstechnologien ist die Kontrolle der ferroelektrischen Doménen-
struktur entscheidend. So wird fiir die meisten technologischen Anwendungen eine Doménen-
struktur gefordert, bei der die Polarisationsrichtung der Domé&nen senkrecht zur Schichtebene
liegt, um zwischen zwei lesbaren Zustidnden (Feldrichtung parallel oder antiparallel zur
Schichtnormalen) schalten zu kénnen [10, 11]. Von zentraler Bedeutung ist hierbei die Frage,
bis zu welcher minimalen Schichtdicke eine ferroelektrische Phase tiberhaupt vorliegen kann,
da die Dicke der ferroelektrischen Schicht die Grofie der Bauelemente bestimmt. Noch vor
einigen Jahrzehnten glaubte man, dass die kritischen Dicke dy, bei der die ferroelektrische
Phase noch erhalten bleibt, eine eher mesoskopische Grofie sein diirfte. Inzwischen hat sich

die Meinung dartiber gedndert. In Abb. 1.1 sind die publizierten dj-Werte tiber dem jeweiligen
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Abb. 1.1.: Veroffentlichte Werte der kritischen Dicke dy, einer stabilen ferroelektrischen Phase in Perowskiten
im Zeitverlauf (Basierend auf [12]). Die Kurve ndherte sich in den letzten Jahren der Einheits-
zellenbegrenzung an. Das ultimative Minimum einer einzelnen Einheitszelle konnte in einer
Supergitterstruktur verwirklicht werden (griiner Stern) [13]. Der rote Balken markiert den in
dieser Arbeit erstmals mit dem STM gepriiften Grofienbereich.

Veroffentlichungsjahr aufgetragen. Wie man sieht, konnte dy infolge der zunehmenden Per-
fektion der Praparations- und Analysetechniken mit der Zeit um vier Grofsenordnungen
herabgesetzt werden [14]. Insbesondere die Herstellung epitaktisch verspannter Schichten als
auch die Kombination von Oxid-Metall-Grenzflachen ermoglichten, dass heute ferroelektri-
sche Eigenschaften bis in den Nanometerbereich stabilisiert werden konnen [15-17]. Tenne et
al. konnten anhand von BaTiO3/SrTiOs-Ubergitterstrukturen mittels temperaturabhéngiger
Beugungsuntersuchungen der Kristallstruktur zeigen (griiner Stern), dass sich die kritische
Dicke im Prinzip selbst bis in den atomaren Bereich reduzieren ldsst [13]. Mit der Verringe-
rung der Schichtdicke verringert sich auch die intrinsische Doménengrofie. Entsprechend
des Landau-Lifschitz-Kittel-Gesetzes, das den Zusammenhang von Domédnenbreite und Schicht-
dicke beschreibt, wird fiir ultradiinne Filme eine Breite erwartet, die sich im Bereich von
einigen Nanometern befindet [18]. Die Doménenstruktur an dieser ultradiinnen Grenze ab-
zubilden und zu manipulieren ist jedoch schwierig. Die aktuell gebrauchlichste Methode
der Doménenabbildung, die Piezorasterkraftmikroskopie (engl.: piezoresponse force micros-
copy - PFM), kann hier nicht angewendet werden. Einerseits ist es praktisch nicht moglich
ultradiinnen Filme zerstorungsfrei abzubilden, da die Methode auf dem Kontaktmodus der
Rasterkraftmikroskopie (engl.: atomic force microscopy - AFM) basiert. Andererseits begrenzt
das beschrankte Auflosungsvermogen der PFM, das im Bereich des AFM-Spitzenradius von
15-30 nm liegt, die Abbildungsmoglichkeiten am Diinnschichtlimit [19]. Zusétzlich erweist
sich das fiir gewohnlich unter Umgebungsbedingungen durchgefiihrte PEM-Experiment als
nachteilig, da atmosphaérische Einfliisse, wie Beispielsweise Feuchtigkeit, mit abnehmender
Schichtdicke an Bedeutung gewinnen.

In dieser Arbeit sollen daher die Moglichkeiten der Rastertunnelmikroskopie (engl.: scanning
tunneling microscopy - STM) und -spektroskopie (engl.: scanning tunneling spectroscopy
- STS) fiir die Charakterisierung der ferroelektrischen Eigenschaften von ultradiinnen Fil-

men untersucht werden. Dieser neuartige Untersuchungsansatz vereint die Vorteile einer
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1. Einleitung

atomaren Auflosung mit einer zerstorungsfreien kontaktlosen Messung unter definierten
Ultrahochvakuum (UHV)-Bedingungen. Mit dieser neuen Methodik werden im Folgenden
die Ferroelektrizitit sowie die intrinsische Doménenstruktur epitaktisch gewachsener ultra-
diinner BaTiO3(001)-Filme auf Pt(001)- und Au(001)-Substrate untersucht. Hierbei werden zur
Uberpriifung der Zusammensetzung und strukturellen Perfektion der Schichten die oberfla-
chenphysikalischen Messmethoden, die Auger-Elektronenspektroskopie (AES), die Beugung
niederenergetischer Elektronen (engl.: low-energy electron diffraction - LEED) sowie STM
und STS verwendet. Die Schichten wurden mittels Molekularstrahlepitaxie (engl.: molekular
beam epitaxy - MBE) und Magnetronsputterdeposition innerhalb der Fachgruppe hergestellt.
Aufgrund der unterschiedlichen Gitterfehlanpassungen zum Substrat, die eine laterale Kom-
pression bzw. Expansion der jeweiligen Schicht bewirken, werden verschiedene inhédrente
Domainenstrukturen erwartet [20]. Die Domé&nen werden mittels dI/dU-Tunnelspektroskopie
abgebildet. Fiir ultradiinne BaTiO3-Schichten bis zu einer Dicke von zwei Einheitszellen auf
Pt(001) erfolgt eine schichtdicken- als auch temperaturabhédngige Analyse (roter Balken in
Abb. 1.1). Die Ferroelektrizitat der Schichten wird mittels STM-Schreiben und -Abbilden von
ferroelektrischen Doménen gepriift. Anhand der geschriebenen Doménenstrukturen wird
sowohl der dI/dU-Doménenkontrast als auch das Hystereseverhalten der Schicht untersucht.
Zum Vergleich wurden dickere BTO-Schichten (Schichtdicke 10 nm) auf Pt(001) mit der her-
kommlichen PFM-Methodik charakterisiert. Mit diesen Untersuchungen sollten auch die
Grenzen konventioneller Verfahren dokumentiert werden. Die ferroelektrischen Eigenschaften
der Schichten wurden sowohl in situ, d. h. im UHYV, als auch ex situ an Luft analysiert. Der Ein-
fluss der Atmosphdire auf die ferroelektrischen Eigenschaften sowie auf die Messungen selbst
konnte so iiber den Vergleich zu den UHV-Untersuchungen erfasst werden. Zur Bestimmung
des elektrischen Tunnelwiderstands dieser Schichten wiirde die Leitfdhigkeitsrasterkraftmikro-
skopie (engl.: conductive atomic force microscopy - C-AFM) in situ eingesetzt. Hierbei konnte
erstmals unter UHV-Bedingungen der Zusammenhang zwischen dem Tunnelwiderstand und
der Polarisationsrichtung (sogenannter TER-Effekt, fiir engl.: tunneling electroresistance) an
einer wohldefinierten ferroelektrischen Schicht auf metallischem Substrat tiberpriift werden.
Die vorliegenden Arbeit ist wie folgt gegliedert; In Kapitel 2 werden nach die wesentlichen
Materialeigenschaften von BaTiO3 und der verwendeten Substrate besprochen sowie die einge-
setzten Methoden der Rastersondenmikroskopie, LEED und AES erkldrt. Die experimentellen
Grundlagen in Kapitel 3 beinhalten neben der Beschreibung des genutzten UHV-Systems
und des Luft-Rasterkraftmikroskops auch Details zur Proben- und Spitzenpraparation. In
Kapitel 4 werden die Ergebnisse zur Herstellung von epitaktischen ultradiinnen BaTiO3(001)-
Schichten wohldefinierter Struktur und Stochiometrie auf Pt(001) und Au(001) vorgestellt.
Danach werden die mittels PFM und C-AFM an einer dickeren 10 nm BaTiO3-Schicht durchge-
fithrten Vergleichsmessungen aufgefiihrt. Der grofite Themenblock beinhaltet die neuartigen
STM-Untersuchungen, in dem die am Einheitszellenlimit gefundenen Eigenschaften der BTO-
Schichten beschrieben und diskutiert werden. Eine kurze Zusammenfassung beschliefst die

Arbeit. Detailaspekte der Untersuchungen sind in einem Anhang zusammengefasst.






2. Grundlagen

In diesem Kapitel wird zundchst die Ferroelektrizitit kurz erldutert. Danach werden die
verwendeten Probenmaterialien vorgestellt. Hierbei wird in Kap. 2.2 Bariumtitanat BaTiOs
(BTO) mit Hinblick auf dessen ferroelektrische Eigenschaften besprochen. Zudem werden die
wesentlichen Strukturmerkmale der Pt(001)- bzw. Au(001)-Substrate vorgestellt, die fiir die
Herstellung epitaktisch komprimierter und expandierter ultradiinner BaTiO3z-Schichten zum
Einsatz kamen. In Kap. 2.3 und Kap. 2.4 erfolgt eine Beschreibung der in dieser Arbeit zur fer-
roelektrischen Charakterisierung verwendeten Analysemethoden, ndamlich der Rastertunnel-
und die Rasterkraftmikroskopie. Nach einer Einfithrung in ihre allgemeinen Funktionsweisen
werden die speziellen Analysevarianten, die zur Charakterisierung der ferroelektrischen Ei-
genschaften genutzt wurde vorgestellt. Abschliefend wird kurz auf die Elektronenbeugung
mittels LEED (Kap. 2.5) und die Auger-Elektronenspektroskopie eingegangen (Kap. 2.6), die

zur Analyse der Struktur- und chemischen Zusammensetzung der Proben Verwendung fand.



2. Grundlagen

2.1. Ferroelektrizitat

Unter Ferroelektrizitit versteht man das Phdanomen, dass Materialien, die ein elektrisches
Dipolmoment besitzen, durch Anlegen eines dufleren elektrischen Feldes die Richtung der
spontanen Polarisation d&ndern. Die Vorsilbe , Ferro” bezieht sich hierbei auf die Analogie
zum Ferromagnetismus. Zu den ferroelektrischen Eigenschaften zédhlen eine temperatur-
abhidngige Anomalie im dielektrischen Verhalten, die auf einen Phasentibergang bei der
Curie-Temperatur T zuriickzufiihren ist, die Ausbildung von Bereichen unterschiedlicher
Polarisation (ferroelektrische Domédnen) und das Vorhandensein eines Hystereseverhaltens,
also dem Bestehenbleiben einer spontanen Polarisierung nachdem das verursachende von
auflen angelegten elektrischen Felde wegfillt. Dieses charakteristische Umpolverhalten konn-
te erstmals 1921 von J. Valasek nachgewiesen werden, der Experimente am Rochelle-Salz!
(NaKC4H4O4-4H,0O - Kaliumnatriumtartrat) durchfiihrte. Er hatte damit auch als erster das
Phanomen der Ferroelektrizitdt entdeckt. Abb. 2.1 zeigt die von ihm verdffentlichte Hysterese-

kurve.
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Abb. 2.1.: Erste am Rochelle-Salz gemessene Hysteresekurve mit in blau hinzu gezeichneter Achsenbe-
schriftung [21]. Die Ladungsanderung Q an den Kristallelektroden (Originalzeichnung) bzw. die
Polarisation P (blau eingezeichnet) ist in Abhdngigkeit des elektrischen Feldes E,ys aufgetragen.

In der Originalarbeit ist zwar die an den Kristallelektroden gemessene Ladung Q in Abhéan-
gigkeit von E,,s aufgetragen, aber da mit der dielektrischen Verschiebung D nach
Q=A-D ,mit D = eyEas+ P 2.1)

der proportionale Zusammenhang zwischen Q und Polarisation P in einem parallelen Platten-
kondensator der Flachen A und der Permitivitit des Vakuums €y besteht, kann in Abb. 2.1
die zusatzliche Achsenbeschriftung (in blau) mit beliebigen Einheiten (b. E.) eingezeichnet

werden. Fiir isotrope Medien ldsst sich D auch mit

D = €p€,Equs (2.2)

I Rochelle-Salz wird auch als Seignettesalz bezeichnet, d. h. es wird sowohl nach dem Fundort La Rochelle als
auch nach dem Erstbeschreiber E. Seignette benannt.



2.1. Ferroelektrizitit

angeben, womit ein direkter Zusammenhang mit der materialspezifischen Grofie €, (Permiti-
vitdt des Materials) hergestellt ist. Als Koerzitivfeldstarke Ex in Abb. 2.1 wird die Feldstarke
bezeichnet, die notwendig ist, um das Ferroelektrikum umzupolarisieren. Die remanente
Polarisation P, bleibt auch bei Abwesenheit des dufderen elektrischen Feldes erhalten.

Ferroelektrika gehoren gleichzeitig zu den Pyroelektrika, die wiederum den Piezoelektrika un-
terstellt sind. In letzterer Materialklasse tritt der piezoelektrische Effekt auf, der die Anderung
der Polarisation durch eine mechanische Spannung ¢ und damit einhergehender elastischer
Verformung beschreibt. Pyroelektrika verfiigen zusétzlich {iber den pyroelektrischen Effekt,
bei dem das Material auf eine homogene Temperaturdnderung AT mit einer Ladungstren-
nung reagiert. Zudem existiert fiir beide Phanomene auch der jeweils inverse Effekt, bei dem
die Polarisationsanderung, hervorgerufen durch ein duBeres elektrisches Feld E, mit einer
Temperatur- AT bzw. Verformungsanderung gekoppelt ist. Ferroelektrika mit einer spontanen
Polarisierung P° weisen all diese Eigenschaften auf, was mit der dielektrischen Verschiebung

—

D
Dl‘:eij‘Ei—l—dik'U'k—i—pi-AT—f—Pis (2.3)

zusammengefasst werden kann. Die einzelnen Summanden beschreiben jeweils von links nach
rechts den dielektrischen, piezoelektrischen, pyroelektrischen und ferroelektrischen Anteil,
wobei €;j, djx und p; die jeweiligen Koeffizienten des dielektrischen, piezoelektrischen und
pyroelektrischen Tensors bezeichnen. Der inverse piezoelektrische Effekt ist in dieser Arbeit
von besonderem Interesse, da dieser zur Charakterisierung der ferroelektrischen Eigenschaften
mit dem PFM genutzt wird. Auf den inversen piezoelektrische Effekt wird in Kap. 2.4.2 ndher

eingegangen.



2. Grundlagen

2.2. Materialeigenschaften von Bariumtitanat und der verwendeten
Metall-Substrate

Seit der Entdeckung von Bariumtitanat als erstes Ferroelektrikum mit Perowskitstruktur im
Jahre 1946 ist es zu einem der am intensivst untersuchten Ferroelektrika tiberhaupt aufgestie-
gen [22]. Seine relativ einfache Struktur machten es zu einem oft genutzten Modellsystem
der Ferroelektrizitit [23]. Das in den letzten Jahren entstandene Interesse an diinnen Perow-
skitfilmen als Ausgangspunkt neuer technischer Anwendungen riickte BaTiO3 erneut in das
Zentrum der aktuellen Forschung. Die Eigenschaften der Substrate sind hierbei von ent-
scheidender Bedeutung fiir das ferroelektrische Verhalten. Perowskite setzen sich nach der
Summenformel ABOs; zusammen, wobei es sich bei A um ein Metall der seltenen Erden oder
Erdalkalimetall und bei B um ein Ubergangsmetall handelt. Im einfachsten Fall ergibt sich
eine kubische Struktur, wie in Abb. 2.2 am Beispiel des BTOs im Kugelmodell veranschaulicht

ist.

(a)
‘ BaZ*

oo
. T14+

0,4 nm

Abb. 2.2.: Die Perowskitstruktur von BaTiO3(001) im Kugelmodell, wobei (a) und (b) die kubische Ein-
heitszelle aus zwei Perspektiven veranschaulichen. In (a) sind die zweifach positiv geladenen
Ba-Ionen zur Darstellung der kubischen Struktur durch Striche verbunden, wohingegen in (b)
der Sauerstoffoktaeder mit den zweifach negativ geladenen O-Ionen eingezeichnet ist. In (c) ist
die Ausbildung der spontanen Polarisation in der ferroelektrischen Phase durch eine tetragonale
Verzerrung der Einheitszelle und einer Verschiebung des vierfach positiv geladenen Ti-Ions in
einer der (001)-Richtungen verdeutlicht.

Sie wird in der paraelektrischen Phase oberhalb der Curie-Temperatur des BTO-Festkorpers
von Tcr = 393 K beobachtet [24], wobei sich eine zentralsymmetrische Einheitszelle mit kubi-
scher Symmetrie (Pm3m) ausbildet. Diese ist in Abb. 2.2 (a) und (b) aus zwei unterschiedlichen
Perspektiven dargestellt. Die zweifach positiv geladenen Barium-Kationen befinden sich an
den Ecken und die zweifach negativ geladenen Sauerstoff-Anionen an den flichenzentrierten
Positionen. Das vierfach positiv geladene Titan-Kation im Zentrum des Kubus sorgt in der
paralektrischen Phase fiir Ladungsneutralitét. In der ferroelektrischen Phase unterhalb Tc r
nimmt die Einheitszelle eine tetragonale Struktur (P4mm) mit einer Verzerrung um ~ 1%
entlang einer (001)-Richtung an (Abb. 2.2). Dies geht einher mit einer Verschiebung des Ti-Ions
entlang der gleichen Achse, so dass es seine zentrale Position innerhalb des Sauerstoffok-
taeders verldsst. Die Verschiebung der Ladungsschwerpunkte zueinander bewirkt letztlich
die Ausbildung der spontanen Polarisation. Je nach Richtung der Verzerrung sind sechs

mogliche Polarisationsrichtungen im Einkristall moglich. Durch Anlegen eines elektrischen
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2.2. Materialeigenschaften von Bariumtitanat und der verwendeten
Metall-Substrate

Feldes konnen diese in eine dieser Richtungen ausgelenkt werden und verharren bei Abwe-
senheit des Feldes in dieser Orientierung. Das Strukturphasendiagramm in Abb. 2.3 zeigt,
dass noch weitere strukturelle Phasen des BTOs bei niedrigeren Temperaturen mit gednderter

Polarisationsrichtung existieren.
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Abb. 2.3.: Strukturphasendiagramm von BaTiO3 mit den jeweils eingezeichneten Strukturen: Die Gitterpara-
meter 4, b und ¢ sind in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt [25].

In der orthorhombischen Phase dreht die polare Achse aus der (001)- in eine der (011)-
Richtungen [26] und in der rthomboedrischen Phase verlduft sie entlang einer der (111)-
Richtungen [25]. Genauere temperaturabhingige Strukturparameter sind z. B. in [27] zu finden.

Die von der Struktur abhingige Polarisationsstirke ist in Abb. 2.4 gezeigt.
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Abb. 2.4.: Temperaturabhédngigkeit der Polarisation fiir BaTiO3[24].

Die sprunghaften Polarisationsénderungen an den Phaseniibergidngen korrelieren mit den
Strukturdanderungen. Der ferroelektrische-zu-paraelektrische Phasentibergang am Curie-Punkt
ist in dieser Arbeit von besonderem Interesse, da die hier durchgefiihrten Experimente in
dessen Néahe zwischen 300-550 K lagen.

Der Phaseniibergang kann mit Hilfe der phdnomenologischen Ginzburg-Landau-Theorie

beschrieben werden. Urspriinglich zur Beschreibung der Supraleitung entwickelt [28], konnte
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2. Grundlagen

sie auch auf andere Systeme, bei denen ein Ordnungsparameter den jeweiligen Zustand eines
makroskopischen Systems beschreibt, iibertragen werden. Als Ordnungsparameter fiir den
ferroelektrischen Phaseniibergang wird die Polarisation P gewahlt [29]. Die freie Energie F
des Systems wird nach den Potenzen des Ordnungsparameters P um T¢ entwickelt

1 1 1 1
F(P,T) = Eapz + BP* + 871)6 — 5 PEaus (2.4)

und die stationdre Losungen der freien Energie gesucht. Durch Festlegung der Entwicklungs-
parameter («, f und y) kann ein Phaseniibergang erster Ordnung, bei der sich die Polarisation
sprunghaft dndert, bzw. zweiter Ordnung, bei kontinuierlicher Anderung, nach der Ehrenfest-
Klassifizierung beschrieben werden [30]. BaTiO3 besitzt aufgrund der sprunghaften Anderung
des Ordnungsparameters einen Phasentibergang erster Ordnung. Fiir den ferroelektrischen
Fall folgt aus Gl. 2.4 fiir die spontane Polarisation Psp:

Psp:i\/!ﬂlJr\/ﬁz;‘lvxl(T) RS 5

Die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Suszeptibilitdt x (T) entspricht fir T > Tc dem
Curie-Weiss-Gesetz, mit der Curie-Konstante C. Eine genauere Darstellung dieser phdnome-
nologischen Ableitung findet sich in [31]. Neben dieser grundsétzlichen Beschreibung gibt es
noch zwei weitere Modelle, mit denen die Dynamik dieses Phaseniiberganges auf atomarer
Ebene verstanden werden kann: der Ordnungs-Unordnungs- und der Verschiebungsiiber-
gang [1]. Das erste Modell basiert auf einer energetischen Betrachtung. Es geht davon aus,
dass die Ionenpositionen innerhalb der BTO-Einheitszelle unterschiedliche Potenzialminima
besitzen. Im paraelektrischen Fall ist die mittlere Aufenthaltswahrscheinlichkeit aller mog-
lichen Ti-Positionen hierbei das Zentrum des Kubus. Demnach sind zwar lokale spontane
Polarisierungen der Einheitszellen in diesem Modell erlaubt, jedoch im Mittel Null. Erst die
Begiinstigung einer Verschiebung der Ti-Ionen entlang einer der (001)-Richtungen unterhalb
Tc fiihrt zu einer langreichweitigen Ordnung und zu einer Polarisation # 0. An den Phasen-
tibergdngen bei tieferen Temperaturen verringert sich die Anzahl der Potenzialminima weiter,
was auch die Symmetrie der Kristallstruktur reduziert. Im Verschiebungsiibergangmodell
werden die Moden der Gitterschwingungen betrachtet. In der paraelektrischen Phase oszillie-
ren die Ionen um die nichtpolaren Pldtze des kubischen Gitters. Bei Anndherung an T geht
die Frequenz einer transversalen optischen Schwingungsmode! gegen Null und die Ionen
verschieben sich in eine der (001)-Richtungen. Zur Beschreibung experimenteller Ergebnisse
werden meist beide Modelle herangezogen, da insbesondere BaTiO3 nicht vollstindig nur
durch eines der Modelle beschrieben werden kann. Vielmehr miissen beide Phanomene be-
riicksichtigt werden [32]. Des Weiteren gibt es z. B. auch Hinweise, dass oberhalb Tc r bereits
polare Vorlduferbereiche existieren, die bei Annidherung an den Ubergangsbereich immer
grofier werden und schlieSlich zusammen wachsen [33]. An BaTiOs-Einkristallen konnte
kiirzlich gezeigt werden, dass an der Oberfldache diese Bereiche bis fast 100K tiber Tc r aus-

I Der sog. soft phonon-Mode
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2.2. Materialeigenschaften von Bariumtitanat und der verwendeten
Metall-Substrate

gebildet sein konnen [34]. Entscheidend fiir die Ausbildung der BaTiO3-Ferroelektrizitit bei
Raumtemperatur (RT) ist nach Rechnungen auf Grundlage der Dichtefunktionaltheorie eine
Hybridisierung zwischen Titan-3d-Zustdnden und den Sauerstoff-2p-Zustidnden, sowie Gitter-
spannungen in der tetragonalen Phase [35, 36]. Die spontane Polarisierung ist in dieser Phase
im allgemeinen nicht im gesamten Kristall gleich. Das der Polarisierung entgegengerichtete
Depolarisationsfeld Egep wird durch Ausbildung ferroelektrischer Doménen reduziert. Diese
makroskopischen Bereiche einheitlicher Polarisation sind eng mit der Kristallsymmetrie ver-
bunden, so dass der Verlauf der Domé&nengrenzen nur in bestimmten Richtungen erlaubt ist.
Im idealen BaTiO3(001)-Einkristall sind benachbarte Doménen entweder um = 90° oder um
180° zueinander orientiert' und verlaufen jeweils entlang der {011}- bzw. der {001}-Ebenen.
Beim ersten Fall ist die sog. head-to-tail-Anordnung bevorzugt, d.h. an der Doménengrenze

richten sich die Polarisationen so aus, dass die Ladungen gegenseitig kompensiert werden.

(a) (b) () (d)

] e tld

Abb. 2.5.: Ferroelektrische Domé&nen und -iibergédnge der BaTiO3(001)-Oberflache. Die Pfeile représentie-
ren die Orientierung der Polarisation. (a) 90°-a-a- , (b) 90°-c™-a-, (c) 180°-c*-c™- und 180°-a-a-
Ubergang (nach [37]).

An der (001)-Oberflache werden in der Ebene liegende Bereiche gleicher Polarisationen als
a-Doménen und senkrecht zur Ebene stehende je nach aufien oder innen zeigend als ¢ oder
¢ -Doméne bezeichnet. Die 90°-Domédnengrenze trennt an der Oberfliche entweder zwei
a-Doménen (Abb. 2.5 (a)) oder eine a- mit einer c-Doméne (Abb. 2.5 (b)), wohingegen in
der 180°-Grenze sowohl auch zwei a- (Abb. 2.5 (d)), als auch zwei c-Doménen (Abb. 2.5
(c)) ineinander iibergehen konnen. Experimentelle und theoretische Arbeiten zeigen, dass
die Domé&nenwandbreite in Ferroelektrika einige Gitterkonstanten betrédgt [11, 38]. Die reale
Doménenstruktur bildet sich im thermodynamischen Gleichgewicht unter Minimierung der
Gesamtenergie aus [39]. Externe elektrische Felder, mechanische Verspannungen, mikroskopi-
sche Defekte als auch Dotierungen sind hier von Bedeutung. Des Weiteren kostet auch die
Ausbildung von Doménengrenzen Energie, da in deren Umgebung die Gitterstruktur sowie
die Ladungsverteilung verandert ist [40]. Beides beeinflusst wiederum die lokale Polarisation
sowie elastische Verspannungen.

Schnitte entlang der {001 }-Ebenen entsprechen den stabilsten freien Grenzflachen von BaTiOs.
Die hierbei moglichen TiO,- bzw. BaO-Terminierungen dieser Oberfldche sind in Abb. 2.6 im
Kugelmodell veranschaulicht. Altere ab initio-berechnete Oberflichenenergien beider Terminie-
rungen konnten keine Bevorzugung einer bestimmten Oberflachenstruktur nachweisen [41].

Der Energiegewinn durch eine Relaxation der Oberflichenatome wird mit 10 % angegeben.

' Tm Fall des 90°-Doménentibergangs passen die Gitter der lingeren ¢~ - nicht mit der kiirzeren a-Seite auf Grund
der Tetragonalitdt der Einheitszelle aneinander, so dass der Winkel bei RT ~89,4° betradgt [31].
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2. Grundlagen

Neuere Rechnungen zeigen eine geringfiigige Tendenz zu Gunsten der TiO,-terminierten
(Abb. 2.6 (a)) gegeniiber der BaO-terminierten (Abb. 2.6 (b)) Oberfldche [42, 43]. Beide Grenz-
flachen sind jeweils ladungsneutral, wobei in der TiO,-Lage das Ti-Ion 5-fach O-koordiniert
und in der BaO-Lage das Ba-Ion nur 8-fach O-koordiniert ist. Das jeweils tibrige Kation weist
die entsprechende Volumenkonfiguration auf. Folglich bleibt im ionischen Bild die formale

vierfach-positive Ladung am Ti-Kation erhalten, was den ferroelektrischen Charakter der

Grundstruktur nicht unterbricht.

(a) (b)

Abb. 2.6.: Die Oberflichenterminierungen von BaTiO3(001) im Kugelmodell. (a) TiO,- und (b) BaO-
terminiert.

Die elektronische Struktur im Bereich der Fermienergie Er ist zur Beschreibung der Leitfahig-
keit und fiir STM-Messungen von entscheidender Bedeutung. Sie ldsst sich im Ionenmodell
mit lokalisierten Ladungen beschreiben. Eine Zusammenstellung der verschiedenen Arbeiten
zur theoretischen Berechnung der Bandstruktur und elektronischen Zustandsdichte findet
sich in [44]. In Abb. 2.7 ist die mittels full-potential linearized augmented plane wave-Methode
berechnete Zustandsdichte eines idealen BaTiO3-Kristalls dargestellt.

0-2g

16 Ba-5p Er
121

] 0-2p
10

Ti+Ba-d

Zustandsdichte [eV]

2 45 40 5 0o 5 10

Energie [eV]

Abb. 2.7.: Mittels full-potential linearized augmented plane wave-Methode berechnete Zustandsdichte eines
idealen BaTiO3-Kristalls (aus [44]).
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2.2. Materialeigenschaften von Bariumtitanat und der verwendeten
Metall-Substrate

Das unterhalb Er liegende Valenzband wird hauptsachlich durch O-2p-Zustdnde gebildet.
Die etwas energetisch tiefer liegenden Ba-5p- und O-2s-Zustdnde sind im Rahmen dieser
Arbeit, d. h. bei STM-Untersuchungen, nicht relevant. Auf der unbesetzten Seite besteht das
Leitungsband nahe Er im wesentlichen aus Ti-3d-Zustdnden. Im energetisch hoher liegenden
Teil befinden sich Ba-5d-Zustdnde. Die berechnete Bandliicke betrédgt hier 1,8 eV. Andere mit
density functional theory (DFT) durchgefiihrten Rechnungen liefern einen deutlich hoheren Wert
von bis zu 3,6 eV [45]. Experimentell bestimmte Werte liegen bei 3,2 eV [46]. Sie sind jedoch
stark von der realen Stochiometrie des Kristalls abhidngig. Diese kann zu einer Verschiebung
des Leitungsbandes sowie zu einer Verkleinerung der Bandliicke fithren, was wiederum eine

Erhohung der Leitfdhigkeit zur Folge hat.

Pt(001) und Au(001)-Substrat und erwartetes Schichtwachstum von BaTiO;

Platin ist ein Edelmetall und gehort zur Gruppe der Ubergangsmetalle. Die katalytische
Selektivitat von Pt bei der Hydrierung sowie der CO-Oxidation und seine hohe chemische
Stabilitét stellen Grundlage zahlreicher Einsatzmdoglichkeiten dar. In der Industrie finden
sich z. B. Anwendungen in Fahrzeugkatalysatoren, Thermoelementen und medizinischen
Implantaten [47, 48]. Des Weiteren ist Pt aufgrund seiner hohen Schmelztemperatur von
2040 K und der Moglichkeit der gezielten Praparation sauberer wohlgeordneter Oberfldchen
als Substratmaterial in der Grundlagenforschung geeignet.

Die kubisch flichenzentrierte (engl.: face centered cubic - fcc) Kristallstruktur von Pt ist mit
einer Gitterkonstante von ap; = 3,923 A ~ 2 % kleiner als die von BTO [49].

Gold gehort ebenfalls zu den Ubergangsmetallen. Die hohe Schmelztemperatur von 1337 K
sowie die chemische Stabilitdt machen es zu einem geeigneten Substrat fiir UHV-Praparationen.
Das Edelmetall besitzt im Volumen wie Pt eine fcc-Struktur, jedoch mit a5, = 4,08 A eine um
2% grofere Gitterkonstante als BTO [49]. Bei beiden Substraten ist die Gitterfehlanpassung
zum BTO gering, was erwarten ldsst, dass sich auf ihnen epitaktische BTO-Schichten mit hoher
struktureller Perfektion herstellen lassen, wie auch fiir Pt(001)-Substrate bereits gezeigt wurde
[50].
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2. Grundlagen

/[100]

T [110]

OPt, Au @Ba @O °Ti

Abb. 2.8.: Kugelmodell von BaTiO3(001) auf Pt(001) bzw. Au(001) mit eingezeichneten Einheitszellen. Im
Modell ist nach [51] eine Ti-Terminierung angenommen.

Das Kugelmodell der Schichtbildung von BaTiO3(001) auf dem Pt(001)- bzw. Au(001)-Substrat
ist in Abb. 2.8 dargestellt. Die Beziehung zwischen der Einheitszelle von BTO (weif$) und
dem Substrat (gelb) ist eingezeichnet. Die Gittervektoren der Einheitszelle des primitiven
Gitters der Pt(001)- bzw. Au(001)-Oberfldche verlaufen aufgrund der fcc-Struktur entlang
den (110)-Richtungen mit einem Gitterparameter von ap; Ay, / /2. Die BaTiOs-Einheitszelle
hingegen richtet sich entlang den (110)-Richtungen aus und hat bei pseudomorphem Wachs-
tum den Gitterabstand von ap; oy. Demnach bildet die BaTiO3(001)-(1 x 1)-Struktur bezogen
auf das Pt- bzw. Au-Gitter eine c(2 x 2)-Ubergitterstruktur. Die Grenzfliche zum Substrat
kann sowohl BaO-, wie im Modell in Abb. 2.8 angenommen, als auch TiO,-terminiert sein. Bei
beiden Substraten wird ein pseudomorphes BTO-Wachstum erwartet, und zwar aufgrund
der gleichen fcc-Struktur und des geringen Misfits. Die unterschiedlichen Vorzeichenwerte
der Gitterfehlanpassungen von Pt und Au erlauben die Préparation leicht komprimierter
bzw. leicht expandierter BTO-Gitterstrukturen, was fiir das ferroelektrische Verhalten der
BTO-Schichten entscheidende Konsequenzen haben sollte. Darauf wird in Kap. 4.6 ndher
eingegangen.

Allerdings ist bei Pt(001) bzw. Au(001) noch zu berticksichtigen, dass bei beiden Oberfldchen
eine Oberfldchenrekonstruktion vorliegt. Hierbei zeigt die oberste Atomlage eine hexagonale
statt einer quadratischen Atomanordnung (Pt(001)-hex bzw. Au(001)-hex). Die meist als (5 x

20)-Rekonstruktion bezeichnete Oberflichenrekonstruktion der Pt(001)-hex bzw. Au(001)-hex
[52-54] konnte in der Arbeitsgruppe Widdra genauer beschrieben werden. Durch Kombination
von STM und hochaufgelostem SPA-LEED (engl.: spot profile analysis low-energy electron
diffraction) gelang es, diese auf eine Moiré-artige Hohenmodulation der hexagonalen Top-
Lage zurtickzufiihren, wodurch Pt(001)-c(26 x 118)- bzw. Au(001)-c(28 x 48)-Superstrukturen
entstehen [55, 56]. Allerdings stellte sich heraus, dass die hexagonale Rekonstruktion das
Wachstum von BTO ungiinstig beeinflusst. Statt der erwarteten (001)-Struktur zeigten die
Filme ein hexagonales Beugungsbild. Erst nach der gezielten Aufhebung der Rekonstruktion
gelang es, ein (001)-Wachstum zu erzwingen [57]. Auf die entsprechende Substratpraparation

wird in Kap. 4.1 ndher eingegangen.
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2.3. Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie

2.3. Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie (STM) wurde um 1980 von Binnig und Rohrer am IBM For-
schungslabor Ziirich entwickelt [58], wofiir sie 1986 mit dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeich-
net wurden. Inzwischen hat sich STM zur wichtigsten abbildenden Untersuchungstechnik der
Oberflachenphysik entwickelt. Mit ihr ist es heute routineméflig moglich, Abbildungen mit
hochster Auflosung bis in den atomaren Bereich zu erreichen. Nach einer kurzen Beschreibung
der allgemeinen Funktionsweise des STMs wird auf die Variante der Rastertunnelspektro-
skopie (STS) eingegangen, die zum Messen der differentiellen Leitfahigkeit (dI/dU) genutzt
wird. Die STS gibt Aufschluss tiber die lokale elektronische Zustandsdichte (engl.: local den-
sity of states - LDOS). Dies erlaubt, wie erstmals in dieser Arbeit gezeigt wird, die gezielte

Untersuchung ferroelektrischer Doméanenstrukturen ultradiinner Filme.

2.3.1. Allgemeine Funktionsweise der Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie ist Teil der inzwischen weitverzweigten Familie der Rasterson-
dentechniken. Hierbei tastet eine Messsonde mit Hilfe von Piezoaktuatoren die Oberfldche
zeilenweise ab, um lokale Oberfldcheneigenschaften zu bestimmen. Im Fall des STMs wird in
der Regel die Oberflichenmorphologie untersucht. Als Messsonde dient eine atomar scharfe
metallische Spitze, die einen Tunnelstrom Iy, bei Anndherung an die Probe und angelegter
Spannung Uyap flieBen ldsst. In Abb. 2.9 ist das Prinzip des STMs schematisch dargestellt. Uber
einen Verstarker (Strom-Spannungs-Wandler) wird I;,n gemessen, in eine Aquivalenzspan—
nung umgewandelt und der Steuerelektronik zugefiihrt. Diese regelt im aktiven Zustand den
Abstand zwischen Spitze und Probe auf einen konstanten Ii,. Hierzu werden im tiblichen
Konstantstrommodus beim Abrastern Piezoaktuatoren angesteuert, die die Hohe der Spitze
tiber der Probe in z-Richtung entsprechend variieren. Die Hohendnderung wird dann ortsauf-
gelost als Graustufenkontrast (Datenausgabe) dargestellt. Der fiir die Abbildungsprinzip des
STMs wesentliche Tunnelstrom beruht auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt. Dieser
beschreibt die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Elektron durch eine Potentialbarriere endlicher
Hohe hindurchtunneln kann, obwohl ein Aufenthalt in dieser Zone klassisch verboten ist. Eine

ausfiihrliche quantentheoretische Beschreibung des Tunneleffektes findet sich bei Nolting [59].

S '§ Steuer
S 8 < euer
ok elektiomk
=
J)-[]gap STM'SpitZE Daten-
ausgabe
Probe

Abb. 2.9.: Schematischer Aufbau eines STMs mit Regelschleife und Datenausgabe. Der Tunnelstrom Iin
wird durch die zwischen Spitze und Probe angelegten Spannung Ugap erzeugt.
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Metall Vak Spitze Metall Oxid Vak Spitze

Metall Oxid Vak Spitze

Abb. 2.10.: Potentialverlauf zwischen einer metallischen Spitze und (a) einem Metall bzw. (b) und (c) fiir den
Fall einer diinnen Oxidschicht auf einem Metallsubstrat. Die Fermienergien von Metall, Oxid
und Spitze sind mit Egyy, Ego und Egg, die Vakuumniveaus mit Eyy, Evo und Eyg und die Aus-
trittsarbeiten mit @4 1, P o und ®p s bezeichnet. Ep o ist die Breite der Bandliicke des Oxids,
d die Filmdicke und z der Tunnelabstand. Die Barriereh6he elgap ist durch die Tunnelspannung
bestimmt. (d) Aus (c) entnommenes Detailbild des Tunneliiberganges mit eingezeichnetem Span-
nungsabfall im Vakuum el und im Oxid elU,y;q sowie den Permitivitdten des Vakuums ep
und des Oxids €,yiq. Erklarung siehe Text.

In Abb. 2.10 (a) wird gezeigt, welche Potentialverhéltnisse zwischen einer STM-Spitze und
einer metallischen Probe vorliegen. Der Potentialverlauf ist hier im Fall einer positiv an die
Probe angelegten Spannung dargestellt. Egy und Egs markieren die jeweiligen Fermienergien
der beiden Materialien, bis zu deren Energien die Zustdnde mit Elektronen besetzt sind (Va-
lenzband, braun gezeichnet). Oberhalb der Fermienergien befinden sich die Leitungsbander
(gelb). Die Austrittsarbeiten ®4 v und @4 s entsprechen den Differenzen zwischen den jewei-
ligen Fermienergien und Vakuumenergien (Eyy und Eyg). Im Tunnelkontakt werden Epm
und Egs durch den Bias (eUgap) zueinander verschoben, so dass die Elektronen der besetzten
Zustdnde der Spitze in die unbesetzten Zustande der Probe tunneln. Eine Spannung umge-
kehrter Polaritdt bewirkt ein entgegengesetztes Tunneln. Der resultierende Strom kann auf der
Basis des Tersoff-Hamann-Modells [60], dass fiir kleine Tunnelspannungen (Ugap < Pp/e)
gilt und auf einer Beschreibung der Spitze durch eine ungestorte s-formige Wellenfunktion

basiert, mit dem Integral

eUgap

T o / op(r, E) - ps(r, elgap F E) - T(E, eUgap, r) dE (2.6)
0
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2.3. Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie

beschrieben werden. Der Transmissionskoeffizient T(E, eUgap, r) stellt mit

T(E,eUgap) = exp (—ZZ 21me \/¢B + Usop _ E) (2.7)

h 2

ein Mafs fiir die Tunnelwahrscheinlichkeit dar [61]. Hierbei entspricht z dem Abstand zwi-
schen Spitze und Probe, pp und ps der lokale Elektronenzustandsdichte bei der Energie E
relativ zum Ferminiveau Er am Ort r der Probe, m, der Elektronenmasse, i dem Planckschen
Wirkungsquantum und ®p der mittleren Potentialbarrierenh6he mit ®p = (P4 p + Pag) /2.
Gl. 2.6 verdeutlicht, dass alle Zustidnde bis zur Energie elgap zum Tunnelstrom beitragen. Eine

vereinfachte Losung des Integrals kann mit

Itun ugap . PP(EF,S) e 202 , wobei

2y (2.8)

hz

q =

angegeben werden [60]. In Gl. 2.8 wird angenommen, dass ausschliefSlich Elektronen vom
Ferminiveau der Spitze in die Zustdnde der Probe pp bei der Energie Egs zum Tunnelpro-
zess beitragen. Die atomare Empfindlichkeit des STMs resultiert letztlich aus der in Gl. 2.8
erkennbaren exponentiellen Abhédngigkeit des Tunnelstroms vom Probenabstand. Bereits eine
Halbierung des Abstandes bewirkt eine Stromdnderung um eine Gréflenordnung. Aufgrund
dessen tragen lediglich die vordersten Atome der Spitze zum Gesamtstrom bei, der im Idealfall
durch die Wellenfunktion eines einzelnen Atoms bestimmt wird. Im Weiteren ist der ohmsche
Charakter des Tunnelns bei kleinen Spannungen in Gl. 2.8 mit lyun o Ugap ersichtlich. Den
Tunnelprozess bei hoheren Spannungen, insbesondere fiir eUgap, > Pa M (bzw. Py 5), kann das
Tersoff-Hamann-Modell nicht erkldren. Ein derartiger Prozess ist mit dem Tunneln durch eine
trapezformige Potentialstufe, wie es Gundlach 1966 beschrieb [62], ndherungsweise vergleich-
bar und stellt eine Feldemission von Elektronen durch dieses Potential dar. Der Tunnelstrom

Itun,pN des als Fowler-Nordheim-Tunneln bezeichneten Prozesses kann mit
Itun,FN & uéap : eCFN'ugap (29)

beschrieben werden [60], wobei cpy einer spannungsunabhéngigen Konstanten entspricht. Im
Gegensatz zum Tunneln bei kleinen Spannungen (Gl. 2.8) weist der Vorgang unter Fowler-
Nordheim-Bedingungen keinen ohmschen Charakter auf, was beide Situationen klar von-
einander unterscheidbar macht. Des Weiteren bilden sich beim Tunneln oberhalb ®4 \ im
Potentialtopf zwischen dem trapezformigen Potential und der Probe bzw. Spitze stehende
Elektronenwellen mit diskreten Energiezustdnden aus. Diese Feldemissionsresonanzen kon-
nen auch als energetisch verschobene Bildpotentialzustinde angesehen werden, wobei der
erste Zustand, je nach Spitzenzustand, die ungefihre Position von ®4 \ angibt [63]. In der
Literatur finden sich weitere Modelle mit detaillierteren theoretischen Beschreibung des STMs,
die z. B. in [64] zu finden sind.

Der deutlich komplexere Potentialverlauf beim Tunneliibergang durch eine Oxidschicht in ein
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metallisches Substrat ist in Abb. 2.10 (b) und (c) dargestellt. Die zuséitzliche Bandliicke Eg; o
des Oxides beeinflusst sowohl den Spannungsabfall als auch den Kontrastmechanismus der
Abbildung. So ist die STM-Abbildung von Oxiden aufgrund moglicher Aufladungseffekte
schwieriger als von Metallen. Spitzen-Proben-Kollisionen, insbesondere bei hohen Tunnel-
stromen, sind die Folge und bewirken durch Aufnahme oxidischen Materials chemische
Spitzenverdanderungen, die reproduzierbares Messen erschweren. Dennoch kénnen diinne
Oxidschichten durch Wahl geeigneter Tunnelparameter reproduzierbar abgebildet werden.
Je nach Spannung ergeben sich unterschiedliche Tunnelsituationen. In Abb. 2.10 (b) und (c)
ist dies fiir Spannungen innerhalb und oberhalb der Bandliicke gezeigt. In Abb. (a) tunneln
die Elektronen nicht nur durch die Vakuumbarriere in das Metall, sondern haben zusatzlich
die Bandliicke des Oxides zu iiberwinden. Damit flief3t ein geringerer Tunnelstrom bei glei-
chem Abstand z zur Probenoberfldche im Fall einer zusatzlichen Oxidschicht als ohne. Im
Konstant-Strom-Modus nédhert sich daher die Spitze der Probenoberfldche ndher an als bei
einer Metalloberflache. Fiir kleine Spannung zeigen daher Oxidinseln auf Metallsubstraten
im STM Bild eine scheinbar verringerte Hohe zur Umgebung. Im Vergleich dazu tunneln bei
grofien Spannungen oberhalb der Bandliicke die Elektronen direkt in das Valenzband des
Oxides und nur ein kleiner Teil durch die Bandliicke. Diese Abbildungsbedingungen eignen
sich, um das tatsdchliche Hohenverhiltnis von Oxidinseln zu bestimmen.

In beiden Situationen féllt ein Teil der angelegten Spannung Ug,, in der Oxidschicht ab, da
das Feld zwischen Spitze und Substrat eine Polarisation im Dielektrikum bewirkt. Dies ist in
Abb. 2.10 (b) und (c) durch den verdnderten Anstieg des Potentialgefélles angedeutet. Zur
besseren Darstellung ist in Abb. 2.10 (d) ein Detailausschnitt von (c) gezeigt. In Kap. 4.4.1 wird
anhand eines einfachen Modells besprochen, wie dieser Effekt zum Schreiben von Domé&nen

genutzt werden kann.
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2.3.2. dI/dU-Tunnelspektroskopie

Die Tunnelspektroskopie ermdglicht eine detaillierte Untersuchung der elektronischen Oberfla-
chenstruktur, woraus sich Informationen z. B. iiber die energetische Position einer Bandliicke
bestimmen lassen [65]. Die Abbildung von Oberflichenzustdnden oder chemischen Bindungen

stellt weitere mogliche Anwendung dar [66]. In GL. 2.6 ist bereits der proportionale Zusammen-
elUgap
hang zwischen Tunnelstrom und Zustandsdichte der Probe Iy, f pp(r, E) dE ersichtlich.
0
Allerdings wird hier tiber simtliche Zustinde in einem Energieintervall von 0-0 eUg,, inte-

griert. Die Ableitung von Gl. 2.6 liefert hingegen mit

di

ﬁ(ugap) o pp (7, eUgap) T(eUgap ) (2.10)
eine Proportionalitit der differentiellen Leitfahigkeit dI/dU zur lokalen Zustandsdichte der
Probe pp am Ort r bei einer definierten Energie (eUgap). Mit Hilfe eines Lock-In-Verstérkers
(LIV), dessen Funktionsweise im Anhang A.2 erldutert wird, ist die Ableitung dI/dU experi-
mentell zuganglich [63]. Hierzu wird der Tunnelspannung eine Wechselspannung Uyod tun =

AlUmod tun * SIN(Wmod tun ) Mit der Amplitude AlUpog tun und der Frequenz fiod tun = wmz(’j‘f'“m >

fc aufaddiert. fiyod un befindet sich hierbei oberhalb der Grenzfrequenz der Regelschleife,
so dass die Abstandsregelung der Modulation des Tunnelstromes nicht folgen kann. Bei

Phasenabgleich liefert die Auswertung des LIV ein Ausgangssignal Xy, (Ugap) von:

Xtun ( ugap ) = AImocl,tun ( ugap ) A umod,tun . (2- 1 1)

Aus der 2-fachen Division der rechten Seite der Gl. 2.11 mit AlUpog tun €rhélt man den fiir die
Spektroskopie wichtigen Zusammenhang;:

AImod,tun Aumoﬂun‘>0 dI’tun

m( gap) - du (ugap) & xtun(ugap) (212)

Die Grenzwertbildung AlUpegtun — 0 ergibt die differentielle Leitfdhigkeit, die wie erwartet
proportional zu xyn ist. Im realen Experiment verursachen zusétzliche parasitdre Verschie-
bungsstrome aufgrund von Kapazitdten im Aufbau, die insbesondere zwischen Spitze und
Probe unvermeidlich auftreten, einen Offset im x,n-Signal. Eine aktive kapazitive Kompen-
sationsschaltung eliminiert diese Anteile grofitenteils. Ndheres dazu findet sich im expe-
rimentellen Teil der Arbeit in Kapitel 3.2. Ein weiterer limitierender Faktor stellt die mit
der Lock-In-Technik erreichbare Energieauflosung dar. Diese ist nach GI. 2.12 von U tun
abhingig und wird mit AE. ~ 2,5eUnod tun abgeschitzt [67]. Addiert man die thermisch
bedingte Verbreiterung Ey, = 4kgT ~ 0,1eV bei Raumtemperatur hinzu [68], betragt die

Energieverbreiterung AEgs bei einer Modulationsamplitude von AUyod tun = 0,1 V:

AEgs = \/AEL + E2 ~027eV . (2.13)

Das dI/dU-Signal kann sowohl als Punktspektroskopie zur energieaufgelosten Bestimmung

19



2. Grundlagen

von elektronischen Zustinden an einer definierten Position auf der Oberfldache als auch
zur Aufzeichnung der flichenméfiigen Verteilung der Zustidnde bei einer festen Energie
(dI/dU-Bild) genutzt werden. Im Fall der Punktspektroskopie wird fiir kleine Spannungen
der Abstand z der Spitze zur Probe konstant gehalten und Ug,, variiert. Diese Methode
eignet sich, um die Bandliicke des Oxids auszumessen. Da beim spektroskopieren oberhalb
der Bandliicke bei konstantem z sehr schnell hohe Strome fliefSen (I Uéap nach GI. 2.9),
wird hier das dI/dU-Signal bei einem konstanten I, also bei aktivierter Abstandsregelung,
aufgenommen. Somit lasst sich das dI/dU-Signal iiber einen grofieren Spannungsbereich
bestimmen. Des Weiteren wird bei konstantem I auch die flichenméfiige Verteilung des
dI/dU-Signals bei einer definierten Energie aufgezeichnet. Dies geschieht parallel wahrend

der Aufnahme der Oberflichentopographie.
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2.4. Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) wurde 1986 von Binnig, Quate und Gerber entwickelt und
basiert wie das STM auf einer Messsonde, die die Oberflache zur Topographiebestimmung
abtastet [69]. Aufgrund des grofsen Vorteils, mit AFM auch nicht leitfdhige Proben untersuchen
zu konnen, entwickelte sich das AFM neben dem STM zu einer der wichtigsten experimentel-
len Methoden zur Charakterisierung von Oberflidchen. Die zahlreichen Messmodi ermoglichen
teilweise einzigartige Zugangsmoglichkeiten zu den verschiedensten physikalischen Messgro-
8en auf der Nanometerskala; u. a. die Untersuchung der lokalen magnetischen Feldstédrke auf
Oberflachen mit der Magnetkraftmikroskopie (engl.: magnetic force microscopy - MFM) [70]
als auch die Abbildung ferroelektrischer Doménen mittels Piezorasterkraftmikroskopie (PFM)
[71, 72]. Nach einer allgemeinen Beschreibung der Funktionsweise des AFMs in Kap. 2.4.1
wird in Kap. 2.4.2 der PFM-Modus zur Abbildung ferroelektrischer Domé&nen vorgestellt.

2.4.1. Aligemeine Funktionsweise der Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie ist wie die Rastertunnelmikroskopie eine Rastersondentechnik,
allerdings mit dem Unterschied, dass der Abstand zwischen Messsonde und Probe iiber eine
Kraftwechselwirkung bestimmt wird. Hierbei rastert der sogenannte Cantilever, eine Blatt-
feder mit nanoskopisch kleiner Messspitze an deren vorderen Unterkante, die Probe ab. Die
Blattfeder bildet einen elastisch biegsamen Balken (Federkonstante kc) und reagiert auf die
ortsabhédngige Kraft zwischen Spitze und Probe. Die Biegung dient dabei als Messgrofie zur
Kartografierung der Oberfliche. Aufgrund der vielfaltigen Wechselwirkungsmoglichkeiten,
die zwischen Spitze und Probe auftreten konnen (z. B. magnetische oder elektrostatische Kraft-
wechselwirkungen), ergeben sich unterschiedliche Abbildungsmoglichkeiten. Grundsétzlich
hingen diese vom Material des Cantilevers sowie dem Abstand der Messspitze zur Probe
ab. Am gebrauchlichsten sind auf Silizium basierende Blattfedern, die zuséatzlich mit einer
diinnen Metallschicht versehen sein konnen.

Die Kraft zwischen Cantileverspitze und Probe lédsst sich im einfachsten Fall ndherungsweise
durch ein Lennard-Jones-Potential Uy beschreiben. In Abb. 2.11 (a) ist sowohl Uy in Abhén-
gigkeit des Spitzen-Probe-Abstandes zsp [73] als auch die sich daraus ergebenden beiden
Arbeitsbereiche des AFMs dargestellt.
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Cantilever
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Abb. 2.11.: Das Lennard-Jones-Potential (Uj) als Funktion des Abstandes zs.p zur Beschreibung der Kraft-
wechselwirkung zwischen Cantilever und Probe. Die beiden Arbeitsbereiche des AFMs sind
veranschaulicht.

Das Lennard-Jones-Potential besteht aus einem repulsiven (~ 1/z!%) und einem attraktiven
(~ —1/z°) Anteil. Der repulsive Anteil ist mit 0,1 nm extrem kurzreichweitig und beruht
darauf, dass bei Anndherung der Atomhiillen aufgrund des Pauli-Prinzips die Elektronen
teilweise auf energetisch hohere Orbitale ausweichen miissen. Dieser Bereich dient als Kontakt-
Modus des AFMs, indem die Messsonde auf die Probenoberflache gedriickt wird. Beim Abras-
tern der Probe in einem bestimmten Scanbereich kann die gemessene Kraft einer Regelschleife
zur Abstandskontrolle zugefiihrt werden. Im Gegensatz dazu beruht der attraktive Teil des
Lennard-Jones-Potentials auf einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung [73], die unter Vernachlassi-
gung hoherer Multipolelemente einer langreichweitigen Van-der-Waals-Wechselwirkung im
Bereich von 1-100 nm vor der Probe entspricht [74]. In diesem attraktiven Teil der Wechsel-
wirkung arbeitet der Nicht-Kontakt-Modus des AFMs [75, 76]. Dieser wird aber nicht weiter
besprochen, da er fiir diese Arbeit nicht verwendet wurde.

Als Maf3 fiir die Kraft zwischen Spitze und Oberflache dient die Biegung des Cantilevers.
Zur Bestimmung der Auslenkung stehen eine Reihe von Methoden zur Verfiigung, wie z. B.
die piezoresistive Methode [77], die piezoelektrische Methode [78] sowie eine Methode, die
auf Kapazitdtsinderungen basiert [79]. Wegen ihrer universellen und einfachen Verwendung
ist die gebrdauchlichste Methode die von Binnig et al. vorgestellte optische Detektion [69].
Sie wurde in der vorliegenden Arbeit verwendet und wird in Kap. 3.2 in der schematische
Darstellung des experimentellen Aufbaus des AFMs néher erldutert. Im allgemeinen trifft das
reflektierte Signal eines auf die spiegelnde Riickseite des Cantilvers fokussierten Laserstrahles
(meist Diodenlaser) auf eine Vier-Quadranten-Photodiode (engl.: postion sensitive detector -
PSD). Dieser Detektor besteht typischerweise aus vier unabhédngigen Photodioden (A, B, C
und D, Vergleich Abb. 2.12 (d)). Aus der vertikalen und lateralen Position des Laserstrahles
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2.4. Rasterkraftmikroskopie

auf dem Sensor werden iiber die Gleichungen

Fy=(A+B)—(C+D) und (2.14)

F.=(B+C)—(A+D) (2.15)

jeweils die vertikalen (Fy) bzw. die horizontalen (F;) Auslenkungen vom Sensormittelpunkt
berechnet [80]. Die moglichen Verbiegungsarten des Cantilvers, die in Abb. 2.12 (a)—(c) veran-
schaulicht sind, werden anhand dieser Messgrofien (Vergleich Abb. 2.12 (d)) bestimmt.

(a) (b) (c) (d)

o
>

Abb. 2.12.: Veranschaulichung der méglichen Verbiegungen des Cantilevers (a—c) und der resultierenden
Verschiebung der Laserstrahlposition auf der PSD.

Eine Verbiegung des Cantilevers senkrecht zur Oberflache (Abb. 2.12 (a)) ist proportional zur
vertikalen Bewegung des Laserstrahls auf dem Detektor (Fy). Eine vertikale Positionsverande-
rung wird allerdings auch durch laterale Kréfte verursacht, die parallel zum Cantilever auf
die Spitze wirken (Abb. 2.12 (b)). Dies fiihrt zur Stauchung (engl.: buckling) des Cantilevers
und tritt insbesondere dann auf, wenn in paralleler Richtung zum Federbalken gescannt wird.
Dieser Effekt wird reduziert, indem die schnelle Scanrichtung (Vorwaérts- und Riickwartsfah-
ren) senkrecht zur Blattfeder gewéahlt wird. Laterale Krifte wirken hier demzufolge senkrecht
zum Cantilever auf die Spitze (Abb. 2.12 (c)). Diese Torsion des Hebelarmes verschiebt den
Laserspot nach rechts oder links auf dem Detektor und wird mit F; aufgezeichnet. Damit
konnen z. B. aufgrund von lokal unterschiedlich starken Wechselwirkungen mit der Spitze
Riickschliisse auf die Oberflachenzusammensetzung gezogen werden [81].

Das Fy-Signal stellt die mafsgebliche Regelgrofie fiir den Kontakt-Modus des AFMs dar. Es
liegt als Spannungswert vor, der vom Verstarkersystem aus dem Photodiodensignal gewonnen
wird. Zu seiner Kalibrierung und Umrechnung in eine Kraft ist die Bestimmung der Kraft-

Abstands-Kurve des jeweiligen Cantilevers notwendig.
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Fy (b. E.)

Abb. 2.13.: Idealer Verlauf einer Kraft-Abstands-Kurve nach [82] mit Markierung der wichtigen Bereiche.
Beschreibung siehe Text.

Die Kalibrierkurve ist in Abb. 2.13 mit ihren wesentlichen Merkmalen charakterisiert. Weit vor
der Oberfldche (1) sind die auf die Spitze wirkenden langreichweitigen attraktiven Van-der-
Waalskrifte (siehe Lennard-Jones-Potential in Abb. 2.11) klein gegentiber der Riickstellkraft
der Blattfeder, so dass der Cantilever nicht ausgelenkt wird (Fy = 0). Bei Verringerung des
Abstandes zs.p zur Probe (blaue Linie) nimmt die attraktive Kraft zu und tiberwiegt ab dem
Punkt (2) die Riickstellkraft. Das hat eine sprunghafte Anndherung der Messsonde an die Probe
zur Folge (,,jump on contact”) und der Cantilever biegt sich nach unten (Fy < 0). Bei weiterer
Anndherung an die Probe biegt sich der Cantilever nach oben (3), da jetzt die repulsiven
Kréfte zu einer AbstofSung der Spitze fithren (Fy > 0). Beim Wegfahren des Cantilevers von
der Probe (rot gestrichelte Kurve) dominieren ab Fy < 0 wieder die attraktiven Krifte (4),
die die Spitze an der Oberfldche halten. Durch den bereits vorhandenen Kontakt zur Probe
tritt der ,,jump off contact” (5, Spitze verliert den Kontakt zur Probe) in groflerem Abstand
zur Probe ein, als der , jump on contact”. Im Kontakt-Modus des AFMs (Arbeitsbereich (3))
gilt ndherungsweise das Hook’sche Gesetz. Aus dem Anstieg der Kraft-Abstands-Kurve in
diesem Bereich AFy/Azsp und der Kenntnis der Federkonstante der Blattfeder k¢, die dem

Datenblatt des Cantilevers entnommen werden kann, wird der Kalibrierwert F,;

1

Bl tN/V] = ke[nN/mm) - 3t o S T

(2.16)

berechnet [80]. Dieser wird dazu verwendet, das Fy-Signal von einer Spannung in eine absolute
Kraft tiber

Fy[nN] = Fa[nN/V] - Fy[V] (217)

umzurechnen. Letztlich kann Fy genutzt werden, um im Kontakt-Modus, je nach eingeschalte-

ter oder ausgeschalteter Abstandsregelung, entweder die Probe mit einer definierten konstan-
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2.4. Rasterkraftmikroskopie

ten Kraft' oder einem definierten Abstand™ und gleichzeitiger Kraftmessung abzuscannen. Die
topografischen AFM-Messungen erfolgten in dieser Arbeit ausschliefdlich mit eingeschalteter
Regelung, also bei konstanter Kraft.

Im konstanten Kraftmodus kann zusétzlich die Leitfdhigkeit der Probe gemessen werden,
was als Leitfahigkeitsrasterkraftmikroskopie! (engl.: conductive atomic force microscopy -
C-AFM) bezeichnet wird. Eine zusitzlich zwischen Spitze und Probe angelegte Spannung
erzeugt hierbei einen Strom. Als Strommessgerit diente in dieser Arbeit der Vorverstdrker des
STMs.

I Konstanter Kraftmodus (engl.: constant-force-mode)
' Modus mit konstantem Abstand (engl.: constant-height-mode)
I Auch als Strom-Spannungs-Mikroskopie (engl.: current sensing atomic force microscopy - CS-AFM) bezeichnet.
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2.4.2. Piezorasterkraftmikroskopie

Die Piezorasterkraftmikroskopie basiert auf dem Kontakt-AFM-Modus unter Verwendung
eines leitfihigen Cantilevers und bei angelegter Spannung zwischen Spitze und Probe. Sie
wurde erstmals von Giinther und Dransfeld 1992 zur Untersuchung ferroelektrischer Poly-
merfilme eingefiihrt[83]. Seit dem hat sie sich zu einer Standardmethode zur Abbildung und
Manipulation ferroelektrischer Doménen entwickelt [84, 85]. Aufgrund ihrer hohen Auflosung
und hohen Empfindlichkeit stellt sie mittlerweile eine der effizientesten und meist benutzen
Technik zum Nachweisen der Ferroelektrizitat diinner Schichten dar [86].

Bei PFM macht man sich den inversen piezoelektrischen Effekt des zu untersuchenden Fer-
roelektrikums zu nutzen. Der Effekt beschreibt den Zusammenhang zwischen der Dehnung
S = (51, 52, S3) eines piezoelktrischen Kristalls bei einem von auflen wirkenden elektrischen
Feld E = (E;, E3, E3) und wird mit

S=d"-E (2.18)

ausgedriickt. Hierbei ist d' der Tensor fiir den inversen piezoelektrischen Effekt. Fiir PFM sind
zwei Haupteffekte bedeutend, fiir die Gl. 2.18 vereinfacht werden kann. Beim piezoelektrischen
Transversaleffekt (d31-Effekt), bei dem die Dehnung quer zum angelegten Feld auftritt, gilt

Sy =ds; - Es . (2.19)

Tritt die Dehnung parallel zum angelegten Feld auf (piezoelektrischer Longitudinaleffekt -
d33-Effekt), gllt

Sy = ds3 - Es . (2.20)

In Abb. 2.14 ist der PFM-Messaufbau schematisch dargestellt.

{ PN bzw. FL

Lock-In- F— X

strahl (~)——1 Verstirker —y

Abb. 2.14.: Schematische Darstellung des PFM-Messaufbaus.
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Im Kontakt-AFM-Modus wird eine Spannung zwischen dem leitfdhigen Cantilever und
der Gegenelektrode angelegt, so dass ndherungsweise ein homogenes elektrisches Feld im
Ferroelektrikum erzeugt wird. Entsprechend des inversen piezoelektrischen Effektes, z. B.
Transversal- oder Longitudinaleffekt, wird sich die Probe lokal unter der Spitze dehnen und
entsprechend eine Stauchung bzw. Torsion der Blattfeder bewirken. Die resultierende Positi-
onsverdnderung des Laserspots auf der Vier-Quadranten-Photodiode (PSD) wird in Fy, bzw.

Fy ausgelesen. Um das Messsignal zu verstarken bedient man sich der Lock-In-Technik, bei
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2.4. Rasterkraftmikroskopie

der eine Wechselspannung Uy,o4 anstatt der Gleichspannung angelegt wird. Die anschlieflende
Auswertung der Signale mit dem Lock-In-Verstiarker ermdglicht es, sowohl die Richtung der
Polarisation als auch effektive piezoelektrische Koeffizienten ds; off bzw. d33 ¢ zu bestimmen.
Eine nahezu vollstindige Vermessung der lokalen ferroelektrischen Doméanenstruktur ist mit
einer lateralen Auflosung von typischerweise ~ 20-60 nm moglich [19]. Im Folgenden wird
der in dieser Arbeit auftretende Fall einer zur Oberflichennormalen parallel! bzw. antiparallel
orientierten spontanen Polarisation P =(0,0,P;) (piezoelektrischer Longitudinaleffekt) einer
diinnen ferroelektrischen Schicht auf einem metallischem Substrat untersucht. Das Anlegen
einer Gleichspannung U, zwischen Spitze und einer Gegenelektrode erzeugt ndherungsweise
ein homogenes elektrisches Feld E, = E; - &, in der ferroelektrischen Schicht, das senkrecht
zur Polarisation steht. Ist E3 grofser als die Koerzitivfeldstarke wird die Polarisation an dieser
Stelle entlang des Feldes ausgerichtet, was zum Schreiben von ferroelektrischen ¢*- und
¢~ -Domaénen (ﬁT bzw. P ) genutzt werden kann. Ferroelektrische Domédnen kénnen mit dieser
Methode lokal auf der nm-Skala manipuliert werden. Bei Verwendung von kleineren Span-
nungen unterhalb der Koerzitivfeldstarke erfolgt das Abbilden der Doménenstruktur mit dem
PFM. Je nach paralleler oder antiparalleler Orientierung der Polarisation zum elektrischen
Feld (Ez M Pbzw. E; 11 1_5) wird der Film unter der Spitze aufgrund des inversen piezoelek-
trischen Effektes expandieren oder komprimieren. Im idealisierten Fall, dass das elektrische

Feld homogen zwischen Spitze und Gegenelektrode verlduft, kann das elektrische Feld mit

Ez = Z—Z wie in einem Plattenkondensator beschrieben werden, wobei z; der Schichtdicke des
d
Ferroelektrikums entspricht. In Gl. 2.20 eingesetzt kann die lokale Deformation der Oberflache

Az; mittels

Azy = { +dsz-U, , E; 11T P (Expansion) (2.21)

—dsz-U, , E.tLP (Kompression)

beschrieben werden. Sie ist proportional zum piezoelektrischen Koeffizienten d33 der Schicht
und fiir E, 11 P grofser und im Fall E. 1/ P Kleiner Null. Die Werte fiir Az, liegen in
der GroBenordnung von wenigen A fiir typische piezoelektrische Koeffizienten von ds3 =
100pm/V (vgl. dszpro = 90pm/V [87]) und einer angelegten Spannung (U,) von einigen
Volt. Diese Hohendnderung liegt im Bereich der Auflosungsgrenze des AFMs und wird fiir
PFM-Messungen nutzbar gemacht. Hierbei wird an Stelle von U, eine Wechselspannung

Umodq = U sin(wmoqt) angelegt, so dass sich Gl. 2.21 zu

+dss - U, sin(wmeqt) E, 11 P (in Phase)

Az (1) = - = - 2.22
za(t) { —dzg - Uz sin(wmoeat) , E: JJ P (180° phasenverschoben) (222)

dndert und nunmehr eine oszillierende Oberflichendeformation beschreibt. Die Kreisfre-
quenz wpeq wird hierbei wieder so gewéhlt, dass sie sich oberhalb der Regelfrequenz zur
z-Abstandsregelung befindet. Im Fall E. ) P bewirkt nach GI. 2.21 die positive Halbwelle

der Schwingung eine Expansion und die negative eine Kompression bei angelegter U,,q an

I'Py >0 fiir ﬁT parallel
' py <0 fiir I_Jl antiparallel zur Oberflachennormalen
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die Probe und geerdeter Spitze. In GI. 2.22 wird diese Phasengleichheit mit dem positiven
Vorzeichen von d3; ausgedriickt, wohingegen bei entgegengesetzter Polarisation (E; 1| P) die
hier vorherrschende 180° Phasenverschiebung sich im negativen Vorzeichen' dufert. Dieser
Zusammenhang wird zur Unterscheidung von Doméanen mit PFM genutzt. Das Messprinzip
ist im Anhang A.3 veranschaulicht. Die lokal oszillierende Oberflichendeformation Az;(t)

wird im Fy-Signal aufgezeichnet, so dass sich
AFn(t) = Ey - sin(wmoq - t + P) (2.23)

ergibt. Amplitude Fy und Phase ® von AFy werden wie bereits erwahnt mit dem Lock-
In-Verstarker bestimmt. Mit Fy als Eingangssignal und Uy,oq4 als Referenzsignal geben die

Ausgangssignale

XLV = 1::N -cos(®) und

. 2.24
yLIV = FN . SII’I(CD) ( )

eine vektorielle Darstellung von Amplitude Fy und die Phase @ an. Fiir die Grenzfélle ® = 0°

(13¢) und ® = 180° (151) sind die jeweiligen PFM-Signale mit x 1y = +Fy und yuv = 0in den
Abb. A.3 (a) und (b) graphisch dargestellt. Aus x11v und yr1v konnen Ey und die Phase ® wie

By = \V Xy + Yy (2.25)

folgt berechnet werden:

und
+ arccos xuv) , fuir x>0
®— \/ Xy + Yy (2.26)
— arccos oy , fir x <0
\/ Xt + Y
( a) XLIV (b) ‘S:LIV
Pl Pt Pl Pt
CXuvet Faey
bpy=180° 180° ' y
=Oo LIV,Pt
< . /\q)ﬂ X[ v . F offse > X| v
X v o= ey Xy =F oy YLivp
Fpy  Xovm

Abb. 2.15.: Vektor-Darstellung des PEM-x1 1v- und -yy 1y-Signals des Lock-In Verstarkers fiir den Fall einer
nach auflen bzw. innen gerichteten spontanen Polarisation (P 1 bzw. P 1). (a) zeigt den Spezialfall,
wenn Do fiir P 1 auf q)ﬁT = 0° eingestellt ist, so dass yrv = 0 und x1y,pr = ﬁN/PT gilt. (b)
stellt den allgemeine Fall mit @ # 0° dar.

Usin(wt + 180°) = — sin(wt)
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In Abb. 2.15 ist eine Veranschaulichung des Zusammenhanges der Gleichungen 2.24, 2.25 und
GL 2.26 in einem Zeigerdiagramm fiir den Fall einer nach auflen bzw. nach innen gerichteten
spontanen Polarisation (P 1 bzw. P |) dargestellt. Das erste wichtige Resultat ist, dass die
gemessene Phase ® die Richtung der Polarisation mit 0° fiir P 1 bzw. 180° fiir P | eindeutig
zuweist. Im allgemeinen fithren die Kapazititen der Zuleitungen im experimentellen Aufbau
jedoch zu einer Phasenverschiebung ®¢sset zwischen Uy,oq und AFy, was in Abb. 2.15 (b)
gezeigt ist. Dies hat jedoch keine Auswirkung auf die 180° Phasendifferenz zwischen ﬁT und
151 und kann im Lock-In-Verstdrker durch eine interne Phasenanpassung auf den Zustand
von Abb. 2.15 (a) angeglichen werden. Dies hat den grofien Vorteil, dass eine vollstandige
Beschreibung des PFM-Signales allein mit dem xp jv-Signal moglich ist [19]. In der vorliegenden
Arbeit kommt dieses Verfahren fiir quantitative PFM-Messungen im UHV zum Einsatz. Aus
dem Vorzeichen von xr 1y kann auf die Richtung der Polarisation (+ = I_’} und — = 131)
geschlossen werden und aus dem Betrag die Amplitude Fy. Letztlich ist die Darstellung nur
eines PFM-Bildes (xr1v-Signal) anstelle des Amplituden- und Phasenbildes moglich.

Mittels x11v, was der Amplitude =% entspricht, kann ausgehend von GI. 2.16 und 2.17 die
Amplitude der Hohendnderung Z mit

A

Z= II?Z o« ds3 (2.27)
berechnet werden. Division von Gl. 2.27 mit der Amplitude U, der Modulationsspannung
liefert den piezoelektrischen Koeffizienten d33. Im allgemeinen stellt der mit PFM ermittelte
piezoelektrische Koeffizient allerdings nur einen effektiven Wert d3;3 o dar. So haben z. B.
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Cantilever und Probe einen Einfluss auf das
PFM-Signal [37], worauf im Abschnitt 4.2.1 ndher eingegangen wird. Auflerdem gelten die
Gleichung 2.21 und 2.22 nur unter der Annahme eines homogenen elektrischen Feldes, das
durch die AFM-Spitze als Elektrode nur ndherungsweise gegeben ist [88]. Hinzu kommt eine
starke Abhédngigkeit des PFM-Signals von der Modulationsfrequenz, die vom Cantilever und
dem experimentellen Aufbau abhangt [89]. Nahe der Kontaktresonanzfrequenz des Cantile-
vers lasst sich das PEM-Signal um mehrere Grofienordnungen steigern [90]. Dies begiinstigt
zwar qualitative Messungen, da es eine Unterscheidung der Doménen erleichtert, quantitative
Untersuchungen, z. B. die Bestimmung eines reproduzierbaren Wertes fiir ds3 of, sind jedoch
schwierig. Verschiedene Faktoren, wie die sich wihrend einer Messung standig d@ndernde
Spitzengeometrie oder die lokal unterschiedlichen elastischen Eigenschaften der Oberfla-
che, beeinflussen sowohl die Resonanzfrequenz als auch deren Amplitude und folglich das
PFM-Signal. Reproduzierbare Messungen lassen sich in einem Frequenzbereich bis maximal

10-20kHz erzielen, da hier das PFM-Signal nahezu frequenzunabhéingig ist.
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2.5. Beugung niederenergetischer Elektronen

Die Beugung niederenergetischer Elektronen wurde in den frithen 1970ern zur systematischen
Strukturuntersuchung von Oberflachen entwickelt [91]. Die Grundlage der Methode wurde
bereits 1927 von Thomson und Davisson mit dem voneinander unabhédngigen Nachweis von
Elektronenwellen sowie deren experimentellen Entdeckung der Beugung von Elektronen
durch Kristalle gelegt, fiir das beide 1937 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurden [92, 93].
Bei LEED werden Elektronen einer definierten kinetischen Energie Exin . zwischen 10-500 eV
auf die Oberflache geschossen und das Beugungsbild der elastisch riickgestreuten Elektronen
auf einem Fluoreszenzschirm sichtbar gemacht [94]. In diesem Energieintervall liegt die de

Broglie Wellenldnge der Elektronen Ageproglie,e, welche iiber

h

/\deBro iee —
glie,e
iV, 2m.E Kin,e

mit & dem Planckschen Wirkungsquantum und m, der Elektronenmasse definiert ist, bei Werten

(2.28)

zwischen = 0,5-5 A. Damit ergibt sich eine Wellenldnge in der Grofienordnung der Atomab-
stande von Festkorpern [95]. Des Weiteren ist die mittlere freie Weglédnge bis zum inelastischen
Verlust der Elektronen in diesem Energiebereich geméfs der ,,Universal Curve” in der Regel
kleiner als 10 A [96]. Die obersten Atomlagen sind somit mafgeblich fiir das mit elastisch
reflektierten Elektronen erzeugte Beugungsbild.

Abbildung 2.16 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer 4-Gitter-LEED-Optik nach [97], wie sie

auch in der eigenen Arbeit zum Einsatz kam.

U,=0-500V =
b

.||—_|

Abb. 2.16.: Der schematischer Aufbau einer 4-Gitter-LEED-Optik [97].

Die Elektronen werden hierbei von der negativ geladenen Kathode emittiert und in Richtung
positiver Anode (Ug) auf die vorgegebene Energie Exine beschleunigt. Der Elektronenstrahl
wird mit Hilfe des Wehneltzylinders und elektrostatischer Linsen (L1-L3) auf die Probe gerich-
tet. Die am periodischen Atomgitter der Probe zuriickgestreuten Elektronen fliegen durch vier
feinmaschige Gitter auf den kalottenformigen fluoreszierenden Leuchtschirm. Die geerdeten

Gitter G; und G4 sorgen fiir eine geradlinige Ausbreitung der Elektronen zwischen Probe und
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Schirm. Ein zwischen Gitter G, und G3 befindliches negatives Abbremspotential filtert den
Anteil der inelastisch gestreuten Elektronen heraus. Mit Hilfe einer Hochspannung (~ 5kV)
werden die nunmehr grofitenteils elastisch gestreuten Elektronen auf den fluoreszierenden
Leuchtschirm beschleunigt und das Beugungsbild sichtbar gemacht.

Die Elektronen interferieren konstruktiv, wenn die Wellenvektoren der einfallenden Elektro-
nenwelle Ei und der reflektierten Elektronenwelle k f die Laue-Bedingung erfiillen, d. h. ihre
Differenz gleich einem reziproken Gittervektor G entsprechen. An Oberfldchen reduziert sich
die Bedingung aufgrund der fehlenden Translationsinvarianz in Richtung der Oberflachennor-

malen auf eine zweidimensionale Beschreibung mit
@ - kT = Eﬁ , (2.29)

da nur noch die Laue-Bedingung in der Oberflichenebene erfiillt sein muss. Veranschaulichen
lasst sich GI. 2.29 durch die Konstruktion der Ewald-Kugel im reziproken Raum. Im idealisier-
ten Fall, dass die Elektronen nur an der ersten Atomlage gestreut werden, zeichnet man an den

Positionen des reziproken Atomgitters senkrecht zur Oberflache verlaufende Stidbe (Abb. 2.17

(a)). Von einem beliebigen Punkt des reziproken Gitters aus wird der Vektor — kl- abgetragen.
Der Endpunkt dieses Vektors entspricht dem Mittelpunkt der Ewald-Kugel. Die Schnitt-
punkte der Ewald-Kugel mit den Gitterstdben markieren die Positionen fiir konstruktive
Interferenz. In diesem Fall ist die Laue-Bedingung erfiillt. Ein Schnitt durch die Ewald-Kugel
senkrecht zur Oberfldche fiihrt auf die zweidimensionale Darstellung in Abb. 2.17 (b). Der
schwarze und der rote Halbkreis kennzeichnen hierbei zwei unterschiedliche Elektronenener-
gien. Unter Verwendung der hoheren Exin, o (roter Halbkreis) sind zusétzliche Schnittpunkte
hoherer Beugungsordnungen vorhanden. Auf Grund der kalottenférmigen Gestalt des LEED-
Leuchtschirms entsprechen die Beugungsreflexe direkt der Struktur des reziproken Gitters.
Alternativ kann die 4-Gitter-LEED-Optik auch zur Auger-Elektronenspektroskopie genutzt
werden. Auf diese Messmethode wird im Folgenden Abschnitt detailliert eingegangen.

(a) (b) o
1 01 11 ] \

10| 00| 10| 20 / \

AT L .
LA > ) 1!

aj o
20 10 00 10 20

Abb. 2.17.: Veranschaulichung des Beugungsbildes im LEED-Bild mittels Konstruktion der Ewald-Kugel. (a)
Darstellung des reziproken Raumes mit eingezeichneten Gitterstdben im idealisierten Fall, dass
die Elektronen nur an der obersten Atomlage gestreut werden, mit senkrecht zur Oberfldche
verlaufenden Gitterstédben. (b) Schnitt der Ewaldkugel durch diese Gitterstdbe entlang der grauen
Ebene in (a) (schwarzer Halbkreis). Roter Halbkreis entspricht Schnitt durch die Ewaldkugel bei
hoherer Elektronenenergie.
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2. Grundlagen

2.6. Auger-Elektronenspektroskopie

Die Auger-Elektronenspektroskopie (AES) wird hauptsdchlich dazu eingesetzt, um die chemi-
sche Zusammensetzung von Oberflichen zu bestimmen. Hierzu wird die kinetische Energie
emittierter Elektronen vermessen. Die Grundlage dieser Messmethode bildet der Auger-Effekt,
der von L. Meitner und P. Auger unabhéngig voneinander in den 1920er Jahren entdeckt wur-
de [98-100]. Er beschreibt den strahlungsfreien Ubergang energetisch angeregter Elektronen
in tieferliegende Energieniveaus unter Aussendung der sogenannten Auger-Elektronen, die
elementspezifische Energien besitzen.

In Abb. 2.18 ist das Prinzip des in drei Schritten ablaufenden Auger-Effektes schematisch
dargestellt. Im ersten Schritt fithrt der Beschuss mit hochenergetischen Elektronen oder die
Absorption eines Photons der Energie fiww; zu einer Ionisierung des Atoms, wobei ein Elek-
tron die innere K-Schale verldsst (a). Das entstandene Loch wird von einem Elektron des
hoherliegenden E(L;)-Energieniveaus aufgefiillt (b), wobei die dabei freiwerdende Energie
E(K) — E(L;) = hw, an ein Elektron im benachbarten Niveau E (L 3) iibertragen wird. Dieses

Elektron ist nun in der Lage, das Atom als Auger-Elektron mit der kinetischen Energie
Exin(KL1Lp3) = E(K) — E(L1) — E(Lp3) (2.30)

zu verlassen. Die kinetische Energie der Auger-Elektronen ist ein elementspezifischer Wert und
befindet sich typischerweise im Bereich von 50-1000 eV [94]. Da die mittlere freie Wegldnge bis
zum inelastischen Verlust der Elektronen in diesem Energiebereich maximal 10-20 A betragt,
eignet sich die Detektion der Auger-Elektronen fiir die Bestimmung der Zusammensetzung
des oberflichennahen Bereiches [101].

Zusatzlich kann die hohe Oberflachenempfindlichkeit der Methode bei der Praparation ul-
tradtinner Schichten zur Bestimmung der Filmdicke d genutzt werden, vorausgesetzt, die
Schicht wichst anndhernd Lage-fiir-Lage. Die Abschwichung der Ausgangsintensitét Iy eines

Substrat-Peaks wird dann ndherungsweise mit

—d
I =1y exp <Aecos(l9)> (2.31)

beschrieben, wobei A, der mittleren freien Weglédnge der Elektronen bis zum inelastischen

(@ (b) (c)

—» Vakuum

Valenzband-
niveaus

Rumpfniveaus

—e——FE(K)

Abb. 2.18.: Schematische Darstellung des Auger-Prozesses nach [102].
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2.6. Auger-Elektronenspektroskopie

Verlust und & dem Raumwinkel des Analysators entspricht. Nach Umstellung von Gl. 2.31

zud = — lnIIO - Ae - cos(8) kann die Schichtdicke d anhand des Verhiltnisses IIO abgeschatzt
werden.

Zum Nachweis der Auger-Elektronen ist es erforderlich diese im Strom der Sekundérelek-
tronen zu identifizieren. Hierzu wird mit einem Spektrometer die Energieverteilung der
Elektronen gemessen. Dort erscheinen die Auger-Elektronen als kleine Peaks auf dem hohen
Sekundarelektronenuntergrund (Abb. 2.19 (a)). Da letzterer stort, ermittelt man die diffe-
rentielle Energieverteilung der Elektronen. Hier erscheinen die Auger-Peaks als markante
Intensitdtsoszillationen (Abb. 2.19 (b)). Zur Aufnahme der Auger-Spektren wird meist ein
Zylinder-Spiegel-Analysator (engl.: cylindrical mirror analysator - CMA) benutzt. Alternativ
lasst sich auch die in Kap. 2.5 beschriebene 4-Gitter-LEED-Optik zum Nachweis der Auger-

Elektronen einsetzen.

(a) A (b)
; :] f/\"
= 2 ; P -
Z ,_['g /f/’ \‘¢r/
Z
ﬁ -
Exiv [b. E.] Exin [b. E]

Abb. 2.19.: (a) Energieverteilung der Sekundérelektronen (N(E)) mit Auger-Elektronen-Peak und (b) deren
Ableitung (dN/dE) zum Abzug des Sekundarelektronenuntergrundes mittels Lock-In-Technik
(aus [103]).

Zur Bestimmung der Energieverteilung bzw. deren Ableitung wird die Lock-In-Technik (An-
hang A.2) benutzt. Hierzu wird die Gegenspannung am Gitter mit einer Wechselspannung
(Umoa ) moduliert. Die erste harmonische Fourierkomponente des gemessenen Stromes, der
mit dem Schirm wéhrend des Gegenspannungsdurchlaufes gemessen wird, entspricht der
Energieverteilung N(E). Die zweite harmonische Fourierkomponente (Iagsp2w) entspricht
demnach der abgeleitete Energieverteilung dN /dE und kann direkt mit dem LIV bestimmt

werden.
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3. Experimentelles

Der Grofsteil der Messungen erfolgte in einer Ultrahochvakuum (UHV)-Anlage, die in Kap.
3.1 kurz vorgestellt wird. Im darauffolgenden Abschnitt 3.2 wird auf das Kernstiick der Appa-
ratur, das VI-Rastersondenmikroskop fiir variable Temperaturen (engl.: variable temperature
scanning probe microscope - VI-SPM), sowie dessen Anwendungsmoglichkeiten eingegangen.
Wesentliche Beachtung finden hierbei die verbesserten Messmoglichkeiten des VI-SPM Sys-
tems, die durch mehrere apparative Umbauten erzielt wurden. Dazu gehorten insbesondere
Modifikationen der Probenhalterung und Probenheizung, die es nunmehr ermoglichen, neben
dem speziellen Probentréger der VI-SPM-Anlage auch das in der Fachgruppe gebrduchliche
Standard-Probentragersystem von Omicron zu nutzen. Dadurch kénnen nunmehr mit Hilfe
eines UHV-Koffers die Proben auch in anderen Apparaturen der Fachgruppe préapariert, ge-
messen und ohne Luftzutritt ins VI-SPM System transferiert und riicktransferiert werden.
Die gesamten praparativen und analytischen Instrumente der Arbeitsgruppe konnten somit
nutzbar gemacht werden. Des Weiteren wurde ein neuer UHV-tauglicher AFM-Vorverstarker!!
installiert, mit dem es nun moglich ist, PEM-Messungen hoher Qualitat im UHV durchzufiih-
ren.

In Kap. 3.3 wird auf die Praparation der BaTiOs-Schichten eingegangen, die in anderen
Apparaturen der Arbeitsgruppe vorgenommen wurden. Hier wird auch der Einsatz des
Transferkoffers beschrieben, der den Probentransfer ohne Luftzutritt ermoglicht.

In Kap. 3.4 wird das Luft-Rasterkraftmikroskop der Firma Asylum Research vorgestellt mit
dem Vergleichsmessungen unter Umgebungsbedingungen vorgenommen wurden und das
als Standardgerat fiir Luft-PFM-Messungen zum Einsatz kommt. Zum Abschluss wird in Kap.
3.5 auf die Abtastsonden eingegangen, die fiir die STM- und AFM-Untersuchungen genutzt

wurden.

I Strom-Spannungswandler mit Verstarkungsfaktor von 1- 10 V/A und einer Bandbreite von 1 MHz
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3. Experimentelles

3.1. Die UHV-Anlage

Rastersondenmikroskop - SPM
Quadrupolmassenspektrometer - QMS

. Niederenergetische
. Elektronenbeugung - LEED

Pyrometer - Pyro
Spitzenheizung - SH
Ionisationsmanometer- IM
Manipulator - M

" ._'_ B
4 ’.‘
)

vk

Sputterkanone - SK

| Wobblestick - WS

Ionengetter- und
Titansublimationspumpe - IGP/TSP
Elektronenstof3-

verdampfer - EV

CCD-Kamera - CCD
O»-Gasdosierer - GD

Abb. 3.1.: Die UHV-Anlage mit Bezeichnung der wichtigsten Komponenten [31].

In den Untersuchungen wurde das Variable Temperature-Scanning Probe Microscope Sys-
tem (VI-SPM System) der Firma Oxford Instruments (ehemals Omicron) genutzt. Es bietet
die Moglichkeiten der Rastertunnel- und Rasterkraftmikroskopie unter definierten Umge-
bungsbedingungen. Zur Schwingungsddmpfung, insbesondere im niederfrequenten Bereich
und zur Entkopplung von Trittschall, ist die gesamte Anlage auf LuftfiifSen gelagert und
wurde zudem auf einem separaten Fundament im Erdgeschoss der Forschungseinrichtung
platziert. Die UHV-Anlage besteht aus einer Schleusenkammer und einer Hauptkammer,
die jeweils iiber ein eigenes Pumpsystem verfiigen. Eine Verbindung der beiden Bereiche
iiber ein manuelles Plattenventil ermoglicht das Einschleusen neuer Proben und Abtastson-
den ohne Beliiftung der UHV-Hauptkammer. Schleusenkammer und Hauptkammer werden
mit Turbomolekularpumpen Varian TV 141 Modell 969! bzw. TMU 261! abgepumpt, die
beide mit einer Drehschieberpumpe (RV5) der Firma Edwards mit dazwischen geschalteter
Molekularsiebfalle (Modell KMST-100-2) betrieben werden. Ein Edelstahlfass (Vga.ss = 501)
dient als zusitzliches Volumenreservoir, so dass die Turbomolekularpumpen auch ohne
Drehschieberpumpe laufen konnten. Die Hauptkammer verfiigte zudem iiber eine Ionenget-
terpumpe (Vaclon Plus 150 von Varian) sowie eine ST 22 Titansublimationspumpe der Firma
Vacuum Generators. Nach dem Ausheizen bei ca. 400K ergab sich ein Schleusendruck von
1-1078 mbar und in der Hauptkammer ein Basisdruck von 1 107! mbar. Der Druck wird
mit einem Ionisationsmanometer (UHV-24) der Firma Varian (IM) gemessen. Die Restgasana-

lyse erfolgt mit einem Quadrupolmassenspektrometer (QPS) der Firma Vacuum Generators.

I'Saugleistung von 1051/ fiir N.
T Saugleistung von 2101/ fiir Ny.
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3.1. Die UHV-Anlage

Im Manipulator (M), dessen beide Proben-
facher in Abb. 3.2 zu erkennen sind, kon-
nen die Proben durch Heizen und Beschuss
mit Art-Ionen mit Hilfe einer Sputterka-

none (SK) prapariert werden. Das Heizen

erfolgt dabei typischerweise im UHV oder

Abb. 3.2.: Sicht auf die beiden Probenfacher des Ma-  in einer Sauerstoffatmosphére tiber den O,-
nipulators beim Elektronenstoffheizen ei-
nes mit einem Pt-Einkristall bestiickten

Standard-Probentrégers. de der Probenmanipulator zur Aufnahme

Gasdosierer (GD). Wie bereits erwihnt, wur-

der Standard-Probentréager St-Pr tiberarbeitet und um eine zusétzliche Probenaufnahme erwei-
tert (Fach 2). Insbesondere wurde Fach 2 mit einer Elektronenstofsheizung versehen, so dass
fiir den Standard-Probentrager auf dhnlich hohe Temperaturen geheizt werden kann wie beim
VT-Probentrager (VI-Pr). Beim VT-Pr, der {iber eine eigene Elektronenstofsheizung verfiigt,
werden Temperaturen um 1400 K erreicht (Ndheres zum VT-Pr in Kap. 3.2). Abb. 3.2 zeigt den
in Fach 2 elektronenstofsgeheizten Standard-Probentrager, auf dem eine Pt-Probe befestigt ist.
Bei typischen Betriebsparametern von 6,5 A Filamentstrom und Saugspannungen um 700 V
lassen sich Temperaturen um 1300 K erreichen. Die Probentemperaturen werden mit Hilfe von
zwei Pyrometern, dem Infrarot Thermometer Cyclops 52 von Minolta/Land (Arbeitsbereich
800-1580 K) und dem Pyrometer IPE 140 von IMPAC (Arbeitsbereich 350-830 K) bestimmt.
Fach 1 wird hauptséachlich fiir LEED sowie AES genutzt. Fiir die LEED-Untersuchungen steht
eine 4-Gitter-Optik von Omicron zur Verfiigung. Das LEED-System erlaubt auch die Aufnahme
von AES-Spektren mit Hilfe der Lock-In-Technik (Vergleich Kap. 2.6).

Kernstiick der Anlage ist das VI-SPM. Sein Sockel ist mit Hilfe von vier Federn schwingungs-
entkoppelt aufgehdngt. Zur Schwingungsdampfung verfiigt es tiber eine Wirbelstrombremse.
Diese besteht aus einem Ring aus mehreren Dauermagneten aufSerhalb des Sockels. Diese
Anordnung ist so konstruiert, dass kleine Kupferplatten, die am Rand des VT-SPM-Sockels
angebracht sind, in den Ring aus Dauermagneten hindurch ragen kénnen. Im Fall einer Be-
wegung des Sockels werden entsprechend der Lenz’schen Regel Wirbelstrome im Kupfer
induziert, die Magnetfelder erzeugen, die denen der Dauermagneten entgegengesetzt gerich-
tet sind. Das fiihrt dazu, dass die Bewegung gebremst und Abklingzeiten von eingekoppelten
mechanischen Schwingungen deutlich reduziert werden. Im Folgenden wird auf das VT-SPM

niher eingegangen.
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3. Experimentelles

3.2. Das UHV-Rastersondenmikroskop

Das UHV-Rastersondenmikroskop erlaubt Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie so-
wie Rasterkraftmikroskopie im Nicht-Kontakt- und Kontaktmodus bei variablen Temperatu-
ren. Aufbau und Funktionsbetrieb im STM-Modus sind in der Dissertation von B. Bochmann
[104] und in meiner Diplomarbeit [31] detailliert beschrieben. Hier soll hauptsédchlich auf den
generellen Aufbau des STMs und die inzwischen durchgefiihrten Umbauten eingegangen
werden. Zudem wird die Nutzung des Gerates im AFM-Modus beschrieben, der im Rahmen

dieser Arbeit erstmals zur Anwendung kam.

Allgemeines und Neuerungen am UHV-STM

Kiihlblock - KiiB1
Kontaktbiirste - KoBii
VT-Probentrédger - VT-Pr
Probenaufnahme - PrA
Spitzentrager - SpT
Rohrchenscanner - R6Sc
externe STM-Heizung - eSTMH
Standard-Probentrager - St-Pr

Abb. 3.3.: Detailabbildung des VT-SPMs. (a) Seitenansicht mit eingesetztem VT-Probentréger. (b) Frontalan-
sicht mit eingesetztem Standard-Probentrager und aktivierter externer STM-Heizung.

Das Rastersondenmikroskop kann je nach verwendeten Spitzentragertyp als STM oder AFM
genutzt werden. Der allgemeine Aufbau bleibt hierbei unverandert und wird im Folgenden fiir
den STM-Modus beschrieben. Das STM besteht im Wesentlichen aus dem Probenaufnahme-
system und dem Scannersystem. In die Probenaufnahme kann der spezielle VT-Probentrager
eingesetzt werden oder der Standard-Probentrdger. Abb. 3.3 (a) zeigt den herkdmmlichen
Aufbau des STMs mit nach hinten geschobenem Kiihlblock. In der Probenaufnahme (PrA) ist
der VI-Probentrdger eingesetzt. Der spezielle Probentrdger besteht aus einer Proben- und einer
Deckplatte, in dessen Mitte ein Glithfaden (Wolframdraht & 0,3 mm) isoliert angebracht ist. Die
zwei Kontaktbiirsten (KoBii) stellen die Verbindung zur Stromversorgungsquelle her, so dass
beim Stromdurchfluss durch Strahlungswarme die Probentemperatur in einem Bereich von
RT < T < 550K stufenlos eingestellt werden kann. Abb. 3.3 (b) zeigt das STM mit eingesetz-
tem Standardprobentrédger. Der Kiihlblock ist nach vorn geschoben. In diesem Zustand (Abb.
3.3 (b)) stellt der Kiihlblock ein parallel zur Probenaufnahme verlaufendes zusitzliches Fach
zur Verfligung. Dieses dient als Halterungsfach fiir eine neukonstruierte STM-Heizung und
gewdhrleistet eine Verbindung zu den Kontaktbiirsten. Die STM-Heizung besteht im wesentli-
chen aus einer einfachen Filamenthalterung. Sie ist in Abb. 3.3 (b) aktiv arbeitend zu sehen.
Die Heizung kam sowohl fiir STM- als auch AFM-Messsungen zum Einsatz und ermoglichte
Hochtemperaturmessungen bis 550 K. Neben der Probenaufnahme ldsst sich in Abb. 3.3 auch

das Scannersystem erkennen. Die Abtastsonde nihert sich der horizontal gelagerten Probe von
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3.2. Das UHV-Rastersondenmikroskop

unten. Die Sonde klemmt in einem Spitzentrager (SpT), der auf dem Rohrchenscanner (R6Sc)
aufsitzt. Der Rohrchenscanner ermoglicht einen maximalen Scanbereich von 10 x 10 pm? und
lasst sich mittels einer Piezostapel-Grobpositionierung in alle drei Raumrichtungen bewegen
(x- und y-Richtung jeweils -5 mm, z-Richtung 10 mm, Schrittweite 40-500 nm), wodurch alle
Bereiche der Proben angefahren werden konnen. Zur Messung des Tunnelstroms wird ein
Strom-Spannungswandler (STM-Vorverstarker bzw. STMPRE) mit einem Verstarkungsfaktor
von 1- 108 V/A verwendet. Das Mikroskop wird mit der Messsoftware Scala Pro in der Version
5.0 betrieben. Die Kalibrierung der Steuerung erfolgte mit Hilfe einer Ag(001)-Oberfldche,
die mit atomarer Aufldsung gemes-
sen wurde (Abb. 3.4). Ausgehend von

den bekannten interatomaren Abstin-

de konnten die x- und y-Scans kali-
briert werden. Hierbei war eine Ab-

weichung von 5,8 % zwischen der x-

und y-Skalierung wie auch dariiber
Abb. 3.4.: Atomar aufgeloste STM-Messung der Ag(001)- ) . .. . .
Oberfliche (20 x 5,35nm?2, —0,5V /4,7 nA) zur Ka- hinaus ein LangenunterSChled ZWI1-

librierung des VT-SPMs. schen schneller (x) und langsamer
Scann-Achse (y) festzustellen. Dies fiihrt unweigerlich zu geringfiigigen Bildverzerrungen.
Die Verzerrungen sind insbesondere auf den Piezo Creep (Piezo Kriechen) und der Hysterese
des Piezos zuriickzufiihren, was in der Masterarbeit von B. Schreck diskutiert wird [105].
Allerdings lassen sich diese Bildverzerrungen durch gezielte Drehung und Stauchung der
Bilder leicht korrigieren. Die Kalibrierung in z-Richtung wurde durch Messung atomarer Ag-
Stufen anhand der aus [49] bekannten Stufenhohe der Ag(OOl)—OberﬂéicheI bestimmt. Jedoch
unterliegen allen Kalibrierwerten thermisch bedingten Unsicherheiten von einigen Prozent.
Sie sind darauf zuriickzufiihren, dass die Spannungsrampen, mit denen der Rohrchenscanner

angesteuert wird, von temperaturabhingigen analogen Bauteilen erzeugt werden [106].

1 0,4086 nm
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Verwendung als UHV-Rasterkraftmikroskop

Spitze  Blattfeder
N/
IR\
Rohrchen- L Piezo-
scanner aktuator
Glasfaserkabel- .. optische
positionierung ‘\ Komponenten
44 /
Laser ’w y 7
J / Spiegel /
PSD

Abb. 3.5.: Schematischer Aufbau des UHV-AFMs [80].

Mittels Austausch der Abtastsonde kann das VI-SPM vom STM-Modus in den AFM-Modus
uberfithrt werden, ohne die Kammer beliiften zu miissen. Dazu wird der Spitzentrager
fiir die STM-Spitze (Abb. 3.3), mittels eines Spitzentra-

fiir AFM-Cantilever, der in der Abbild Cantiever
gers fiir -Cantilever, der in der ildung 3.6 ge- Spitze D

zeigt ist, mit Hilfe des Wobblesticks ausgetauscht. Ein > \/
Sonden-Transfertrdager (Abb. 3.12) dient der Ubergabe
der Spitzentrager. Der schematische Auftbau des UHV-
AFMs ist in Abb. 3.5 dargestellt. Die Detektion der Can-
tileververbiegung erfolgt optisch. Ein Laserstrahl (La-

serdiode mit A = 830nm) trifft tiber ein Umlenksys-

tem auf die Riickseite des Cantilevers. Dessen Reflexion

wird nach Durchgang durch ein Spiegelsystem mit wei-
Abb. 3.6.: Omicron AFM-Spitzentrager

mit Cantilever im gekenn-
Quadranten-Photodiode (PSD) erfasst. Mit Hilfe ver- zeichnetem Bereich.

schiedener Piezomotoren werden Laserstrahl und Spiegel ausgerichtet. Wahrend der Messung

teren optischen Komponenten in der Mitte einer Vier-

verbleiben diese Einstellungen konstant. Eine Biegung des Cantilevers resultiert in einer
Verschiebung der Laserstrahlposition auf dem PSD, was letztlich in eine Normal- (Fy) und La-
teralkraft (Fy ) tibertragen werden kann (siehe Abschnitt 2.4.1). Hierbei fahrt der Cantilever die
xy-Ebene ab, wiahrend die Probe Ortsfest bleibt. Da beim Scannen auch die Ausrichtung des
Laserstrahls unveriandert bleibt, verschiebt sich dessen Position auf der Cantileverriickseite.
Dadurch ergibt sich ein ortsabhéngiges Hintergrundsignal, das insbesondere die fiir AFM im
Kontaktmodus verwendete Regelgrofie Fyy beeinflusst. Die Folge kann der Kontaktverlust zur
Probe oder eine lokale Zerstorung der Oberfldche sein. Im Anhang A.1 wird dieser Effekt ndher
untersucht und eine Prozedur beschrieben, um das Hintergrundsignal sichtbar zu machen
und deutlich zu verringern.

Das UHV-Rasterkraftmikroskop wurde in dieser Arbeit modifiziert, um PFM im UHV zu
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3.2. Das UHV-Rastersondenmikroskop

ermoglichen. Urspriinglich wurde es ausschlieflich zur Bestimmung der Oberflichentopogra-
phie im Kontakt- oder Nicht-Kontaktmodus verwendet. Im Kontakt-AFM-Modus dient die
Normalkraft als Regelgrofse. Im Nicht-Kontaktmodus wird der Cantilever durch einen Piezoak-
tuator, der am oberen Ende des Rohrchenscanners montiert ist, nahe seiner Resonanzfrequenz
angeregt. Zur Bildgebung kann entweder die Amplitude oder die Schwingungsfrequenz
des Cantilevers verwendet werden. Fiir die AFM-Messungen kam ein von B. Bochmann
entwickeltes AFM-Vorverstarkersystem (AFMPRE) mit Elektronik und UHV-Tauglichkeit
in dieser Arbeit erstmals zum Einsatz.
(a) () (c) Dieses ermdoglichte die hochempfind-
; ' > — lichen PFM-Messungen, da das im
PFM-Modus storende, von der Mo-

dulationsspannung erzeugte Wechsel-

feld nach dem Umbau effektiv von

den empfindlichen Messsignalleitun-

gen zwischen AFM-Vorverstarkersys-

Abb. 3.7.: Versieglung des AFM-Vorverstirkers fiir dessen ~ t€m und PSD abgeschirmt werden
UHV-Tauglichkeit. konnte. Der Verstarker wandelt den

Photodiodenstrom aller vier Quadranten des PSD-Sensors in Spannungen um. Der Einbau des
neuentwickelten Vorverstarkers sollte in-situ im UHV nahe des Sensors (Abb. 3.8 (a)) erfolgen.
Dies gewdhrleistet ein besseres Signal-Rauschverhdltnis um bis zu einer Gréfienordnung im
Vergleich zur iiblichen ex-situ Anordnung. Allerdings war der AFM-Vorverstarker noch nicht
vollstandig fertig gestellt. Insbesondere war noch die UHV-dichte Verkapselung der Elektro-
nikplatine zu realisieren. Hierzu wurde wie folgt vorgegangen. Zunichst wurde die Platine
mit nicht leitfahigem Epoxidharz EPO-TEK H77 (R > 1-10' Qcm) und einer dazwischen
befindlichen Kaptonfolie elektrisch isoliert auf seinem Gehduseboden geklebt (Abb. 3.7 (a)).
Nach Verdrahtung der Zufithrungen erfolgte die Aufklebung des Gehduserahmens sowie die
schrittweise Fiillung mit Klebstoff (Abb. 3.7 (b)). Ein Abdeckblech vervollstandigt das Gehaduse
(Abb. 3.7 (c)). In einem letzten Schritt wurden die voneinander elektrisch getrennten Bereiche
des Gehduses (Gehduseboden, -deckel und Abdeckblech) mit dem leitfdhigen EPO-TEK H20E
(R < 4-10~* Qcm) verbunden. Neben der UHV-Tauglichkeit des AFM-Vorverstarkers konnte
damit, nach dem Prinzip des Faradayschen Kiéfigs, auch eine Abschirmung von Storsignalen

realisiert werden.
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(a) (b)

STM-Vorverstarker
- STMPRE
Abschirmblech

- Shield
AFM-Vorverstarker
- AFMPRE
Vier-Quadranten-
Photodiode - PSD

Abb. 3.8.: Sicht von zwei unterschiedlichen Seiten auf den selbstkonstruierten AFM-Vorverstarker im einge-
bauten Zustand.

Sowohl der AFM- als auch der STM-Vorverstarker sind in Abb. 3.8 (a) und (b) im eingebauten
Zustand aus zwei unterschiedlichen Perspektiven zu erkennen. In Abb. (b) befindet sich der
AFMPRE hinter einem Abschirmblech (Shield), das am Gehduse des Verstédrkers verschraubt
wurde. Das Edelstahlblech schiitzt die Zuleitungen zwischen dem AFM-Vorverstarker und
der PSD vor elektromagnetischen Feldern. Das grofite Storfeld geht vom STM-Vorverstarker
im Verlauf von PEM-Messungen aus. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass die fiir PFM-
Messungen erforderliche Wechselspannung unmittelbar am Geh&duse des STMPREs anliegt
und demzufolge an dieser Stelle ein elektrisches Feld ausgestrahlt wird. Die Abschirmung
reduziert ein Ubersprechen der Wechselspannung auf die Zuleitungen auf ein 5. Eine Test-
messung ohne und mit Abschirmblech hat ergeben, dass bei Upnoq = 1,99 V¢ ein parasitires
Messsignal von jeweils 600 nVg bzw. 30 nVeg zu verzeichnen ist. Zum Vergleich, ein echtes
Messsignal befindet sich fiir dsz e = 20 pm/V im Bereich von 60 uVeg. Damit liegt dieses
Messsignal mit Abschirmblech im Messbereich des AFMPREs. Die hohe Empfindlichkeit
des Verstdrkers und die nahezu vollstandige Extinktion der Nebensignaleffekte stellen ei-
ne Performance fiir PEM-Messungen bereit, wie sie lediglich die derzeit fithrenden Gerite
bieten konnen [107]. Die Verbesserungen im experimentellen Aufbau des AFMs schufen die
Grundlage fiir neuartige Moglichkeiten zur Visualisierung ferroelektrischer Doménen unter

UHV-Bedingungen, die im Folgenden vorgestellt werden.
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3.2. Das UHV-Rastersondenmikroskop

Ubersicht der verwendeten Methoden zur Visualisierung ferroelektrischer Dominen mit
dem VT-SPM

Lock-In-
Verstarker dl/dU,
PFM
Y
SPM-Signal Ymod Monitor
(Itunr I:N)
Upc -
Riickkopp- Hoéhenbild,
lungsschleife Steuer- C-AFM

elektronik

Abb. 3.9.: Ubersichtsschema zur technischen Umsetzung der eingesetzten SPM-Techniken.

Zur Charakterisierung der ferroelektrischen Domédnen kamen wie bereits erwdhnt verschiede-
ne SPM-Techniken im UHV zum Einsatz. Abb. 3.9 dient zur Veranschaulichung der technische
Umsetzung dieser Techniken mit dem VT-SPM. Dazu gehoren die dI/dU-Spektroskopie, die
eine neue Moglichkeit zur Visualisierung von ferroelektrischen Doméanenstrukturen mit dem
STM darstellt sowie PFM als auch C-AFM. Ausgangspunkt ist die Steuerelektronik (Scala SPM
und AFM CU). Diese gleicht beim zeilenweisen Abrastern der Probe das jeweilige SPM-Signal
(Itun oder Fy) auf einen vorab festgelegten Sollwert ab. Dazu reguliert die Elektronik tiber
eine Riickkopplungsschleife den Abstand der Sonde zur Oberfldche. Der Monitor (Scala Pro
5.0) speichert den ortsabhingigen Abstand als Bindrcode! und visualisiert das resultierende
Hohenbild in Echtzeit Linie fiir Linie. Alle topographischen und die jeweils dazugehdrigen do-
manenempfindlichen Messungen wurden ausschliefilich bei eingeschalteter Abstandsregelung
fortlaufend vom unterem zum oberen Rand des Bildes aufgenommen. Die Steuerelektronik
stellt zuséatzlich eine Gleichspannung (Upc) von £5mV ... £ 10V bereit, die iiber einen in-
ternen Generator zu einer externen Wechselspannung (Up,oq = U - sin wpoqt) addiert und
als Gesamtspannung (Upc + Umnoq) an die SPM-Spitze angelegt werden kann. Die Probe ist

im Experiment geerdet!!

. Die fiir die Lock-In-Technik erforderliche Spannung Uy,oq liefert
der interne Sinusgenerator des Zwei-Phasen Lock-In-Verstarkers (LIV) von Signal Recovery
(Model 5210 High Performance Dual Phase Analog Lock-in Amplifier). Die Kreisfrequenz
(Wmod) der Wechselspannung wurde in allen SPM-Techniken so gewdhlt, dass sie einem Wert
oberhalb der Maximalfrequenz der Riickkopplungsschleife entsprach. Der LIV wertet das
Referenzsignal (Upoq) zusammen mit dem jeweiligen SPM-Signal aus und {ibergibt dem
Monitor die berechneten Effektivwerte als Groflen x1v und yrv (STM: Iiyn = dI/dU-Signal,

PEM: Fy = PFM-Signal). Trotz des gemeinsamen Messprinzipes der einzelnen Methoden sind

I Datenformate sind .par,.tf*, .tb*, .sf* und .sb*
I Die Polaritét der Spannung wird in dieser Arbeit so angegeben, als wire die Spitze geerdet und die Probe lige
auf dem angegeben Potential.
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3. Experimentelles

jeweilige Besonderheiten zu beachten.

Im Fall der Rastertunnelmikroskopie fiithren bei angelegter Uy,,q Kapazititen der Apparatur,
besonders der Kabel zwischen Spitze und STMPRE, zu Phasenverschiebungen und parasitdren
Verschiebungsstromen im Tunnelstrom. Mit Hilfe einer aktiven kapazitiven Kompensations-
schaltung werden diese Storsignale grofitenteils herausgefiltert, da diese sonst deutlich grofier
als das eigentliche Messsignal ausfallen konnen. Zur Messung der differentiellen Leitfahig-
keit dI/dU wird ein Phasenabgleich zwischen Tunnelstrom und Referenzsignal mit dem
Lock-In-Verstarker vorgenommen und auf dem xpy-Kanal ausgegeben. Im AFM-Modus, bei
angelegter Wechselspannung, entstehen ebenfalls parasitire Verschiebungsstrome, die die
PFM-Messung beeinflussen konnen. Da hier Up,oq grofer ist, kann dies zur Ubersteuerung
des STMPRE:s fiihren. Eine undefinierte Spannung zwischen Spitze und Probe wire die Folge,
da ein Teil der Spannung tiber den nun hochohmigen STMPRE abféllt. Mit Hilfe der gleichen
aktiven kapazitiven Kompensationsschaltung wie beim STM, kénnen die Storsignale soweit
reduziert werden, dass keine Ubersteuerung eintritt. Die C-AFM-Messungen erfolgen im
AFM-Kontaktmodus, wobei der Strom bei angelegter Gleichspannung tiber den STMPRE
gemessen wird!.

Die gemessenen Daten werden mit den quelloffenen Programmen JSTML von M. Huth
[108] und Gwyddion [109] ausgewertet. Weiterfithrende Analysen sowie die graphischen
Darstellungen erfolgten mit IgorPro von WAVEMETRICS und OriginPro von OriginLab.

I Strommessung des STM-Vorverstirkers limitiert auf maximal 50 nA.
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3.3. Probenprdparation und -transfer

Die Herstellung der epitaktischen BaTiO3(001)-Schichten erfolgte in zwei unterschiedlichen
Kammern innerhalb der Arbeitsgruppe [110-113]. In der ersten Kammer' wurden ultradiin-
ne BTO-Schichten mit Hilfe der Molekularstrahlepitaxie hergestellt. Als Substrate dienten
Pt(001) und Au(001). Die chemische Zusammensetzung und Struktur der wohl geordneten
Schichten wurden mittels AES und LEED bestimmt. Die Intensitdtsveranderung des Substrat-
signals im Auger-Spektrum wiahrend der Schichtprdparation wurde genutzt, um mit Hilfe
des Lambert-Beerschem Abschwiachungs-Gesetzes (siehe Kap. 2.6) die Filmdicke zu bestim-
men. Vergleichsmessungen an einem stochiometrischen BaTiO3(001)-Einkristall zeigten, dass
ein nahezu perfektes Ba : Ti : O-Verhdltnis von anndhernd 1 : 1 : 3 in den Filmen vorlag. Die
Proben mit nominellen Schichtdicken von 0,8 nm und 1,0 nm wurden mittels einer mobilen
UHV-Anlage (Vakuumtransportkoffer) in das VI-SPM zur weiteren Analyse der ferroelektri-
schen Eigenschaften transferiert. Eine Ionengetterpumpe (Vaclon Plus 20 von Varian) hielt hier
nach dem Ausheizen einen Basisdruck von pyoffer < 1 - 10~8 mbar aufrecht. Die Reinheit der
Proben wurde nach dem Transfer mittels LEED-Messungen gepriift, die klare Reflexe einer
BaTiO3(001)-Struktur zeigten. Zur weiteren Praparation der Filme wurden diese Schrittweise
in O, geheizt und der Zustand mit LEED und STM-Messungen tiberwacht. Die Filme blieben
bis zu Temperaturen um 1000 K stabil. Erst ab einer Temperatur von 1100 K wurde ein Entnet-
zen der Substrate beobachtet. Eine 1,0 nm dicke BaTiO3(001)-Schicht auf Au(001) sowie eine
1,6 nm dicke BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001) wurden direkt in der ersten Kammer hinsichtlich
ihrer ferroelektrischen Eigenschaften mittels STM untersucht.

In der zweiten Kammer!!

wurden dickere BTO-Schichten mit Hilfe von Magnetronsputtern
hergestellt (nominelle Schichtdicken 3nm und 10 nm). Als Substrat diente hier ausschliefslich
Pt(001). Rontgenphotoelektronenspektroskopie- (engl.: x-ray photoelectron spectroscopy -
XPS) sowie LEED-Messungen bestitigen die hohe Qualitdt von Stochiometrie und Struktur
der praparierten BTO(001)-Schichten. Die Probenpréparation stiitzte sich hierbei auch auf
Untersuchungen zur Optimierung der Wachstumsparameter wohlgeordneter BTO-Schichten
auf Pt (siehe Masterarbeit von A. Triitzschler [112]). Der Transfer der mit Magnetronsputtern
hergestellten Proben erfolgte ohne Vakuumkoffer an Luft. Nach dem Transport waren zwar
die Proben kontaminiert und das LEED-Bild diffus. Die Probe liefs sich aber durch Heizen in
einer Oy-Atmosphére (po, = 1-10~® mbar) bei 950 K insofern reinigen, dass die BaTiO3(001)-
Struktur im LEED wieder erkennbar war. Anhand der Schirfe der LEED-Reflexe lief$ sich
feststellen, dass die strukturelle Qualitdt der mit der Sputterdeposition hergestellten Schichten

etwas schlechter ausfiel als die der MBE-Schichten.

I Katalyse-Kammer (K. Meinel)
I Grofle Omicron-Apparatur (S. Forster)
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3.4. Das Luft-Rasterkraftmikroskop

Messkopf mit Piezo-Z-Scanner

Basis mit Piezo-XY-Scanner

Tisch fiir Schwingungs-
isolierung

Abb. 3.10.: Luft-AFM/PFM (MFP-3D) mit Geh&duse und Tisch fiir Schall- und Schwingungsisolierung.

Das MFP-3D der Firma Asylum Research ist ein Luft-AFM mit verschiedenen Anwendungs-
moglichkeiten und stand als Standardmessgerét fiir PFM-Messungen unter Umgebungsbe-
dingungen zur Verfiigung. Das Gerat, im Folgenden als Luft-AFM /PFM bezeichnet, ist in
Abb. 3.10 mit der selbstkonstruierten Schall- und Schwingungsisolierung abgebildet. Das
Gerait besteht aus einem Messkopf, in dem sich ein Piezoscanner zur Abstandsregulierung
zwischen Probe und Spitze befindet (15m) und der Basis, auf der die Probe mit einem
Piezo-XY-Scanner bewegt werden kann (90 x 90 um?). Im Kopf befindet sich zusétzlich die
Laseroptik und die Photodiode, mit denen die Auslenkung des Cantilevers gemessen wird. Als
Schallisolierung wurde ein aufklappbares Holzgehduse, das im Innern mit Noppenschaum-
stoff verkleidet wurde, entworfen. Storgerdusche, verursacht durch Klimaanlage, Luftzufuhr
und AFM-Steuerung (aufSerhalb Gehéduse), konnten somit effektiv gedampft werden. Der
Tisch steht zur Schwingungsisolierung des AFMs von Trittschall und Gebaudeschwingungen
zum einen auf einem gesonderten Fundament und ist zum anderen aus abwechselnd harten
und weichen Materialien aufgebaut. Er tragt eine 40 kg schwere Granitplatte, die auf einer
Gummimatte ruht, die wiederum abwechselnd auf mehreren Edelstahl- und Schaumstoff-
platten aufliegt. Als Grundstativ dienen drei LuftfiifSe. Vertikale und laterale Schwingungen
konnten anhand dieses Aufbaus auf ein Minimum reduziert werden!, wobei das Rauschen des

vertikalen Fy Kanals, der limitierende Parameter zum Messen von kleinen Anderungen im

I'im angenzherten Zustand, mit ausgeschalteter Regelung, Az,,uschen = 35 pm und AFp rausch = 1,14 mV.
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Topographie- und PFM-Kanal, unterhalb des angegebenen geratespezifischen Rauschens des
Z-Piezos (Azyauschen < 60 pm) liegt [114]. Neben einem integrierten Auflichtmikroskop bietet
das Gerét einen weiterentwickelten PEM-Modus, das sogenannte Dual AC Resonance Tracking
(DART-Modus) [115, 116]. Hierbei wird das PFM-Signal nahe der Kontaktresonanz (fo contact)
des Canilevers bestimmt, um ein grofleres Signal zu erhalten. Bereits eine Verschiebung
der Kontaktresonanz um wenige Hertz, wie sie typischerweise durch lokal unterschiedliche
elastische Eigenschaften der Oberflache sowie unvermeidbare Spitzendnderungen auftritt,
kann dieses Signal um mehrere Grofienordnungen variieren lassen. Der DART-Modus bietet
die Moglichkeit, dass die Messung des PFM-Signals dieser Verschiebung folgen kann. Da-
zu werden im AFM-Kontaktmodus zwischen ferroelektrischer Probe und Cantilever zwei
Sinusspannungen, jeweils mit einer Frequenz geringfiigig tiber (f;) und unter (f;) der Kon-
taktresonanz, angelegt, so dass sie f( contact flankieren. Die dazugehorigen PFM-Amplituden
(A1 und Az) und die Phasenverschiebungen werden mit zwei separaten LIVs ermittelt. Die
Frequenzen f; und f, werden des Weiteren so gewahlt, dass AA = A; — Ay = O ist. Da eine
Verschiebung von fj contact €ine Anderung von AA bewirkt, kann folglich diese Differenz als
Eingangssignal einer Regelschleife verwendet werden. Diese regelt die Frequenzen f; und
f2 so, dass sie weiterhin fj contact flankieren. Dabei wird darauf geachtet, dass Af = f1 — f»
unverdndert bleibt. Vorteil dieser Methode ist ein deutlich erh6htes und von den elastischen

Eigenschaften der Oberfldche entkoppeltes PFM-Signal.
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3.5. Verwendete Abtastsonden

Wihrend STM-Spitzen innerhalb der Fachgruppe selbst hergestellt werden, sind die AFM-
Cantilever kommerziell erworben. Hierbei handelte es sich ausschliefSlich um leitfdhige Can-
tilever. Die Herstellung und Préparation der STM-Spitzen sowie die Art der verwendeten

Cantilever werden im Folgenden kurz besprochen.

STM-Spitzen

(a) (b) (c)

Abb. 3.11.: Wolfram-Spitze (a) und Pt-Ir-Spitze (b) aufgenommen unter dem Lichtmikroskop. Zwei verschie-
dene Vergrofierungen einer Wolfram-Spitze (c), abgebildet mit Rasterelektronenmikroskop im
1ZM.

Fiir die Rastertunnelmikroskopie kamen Wolfram- und Pt-Ir-Spitzen zum Einsatz. Die Wolf-
ram-Spitzen werden durch elektrochemisches Atzen mit Natriumhydroxid aus einem Wolf-
ramdraht (& 0,4mm) mit einem Radius von 8-100nm hergestellt [117, 118]. Details des
Herstellungsvorgangs finden sich z. B. in meiner Diplomarbeit [31]. Im Auflichtmikroskop
konnten die Spitzen hinsichtlich Reinheit und Form gepriift werden (Abb. 3.11 (a)). Zudem
wurden die Spitzen am Interdisziplindren Zentrum fiir Materialwissenschaften (IZM) der
MLU mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie untersucht (Abb. 3.11 (c)). Anhand der hier
mit hoherer Vergrofierung gewonnenen Aufnahmen konnten Spitzenradien von < 20nm
abgeschitzt werden. Des Weiteren wurden Pt-Ir-Spitzen (Abb. 3.11 (b)) auf Grund ihrer ge-
ringen Reaktivitdt mit oxidischen Proben verwendet [119]. Die Herstellung erfolgte unter
Verwendung eines Pt-Ir-Drahtes (& 0,4 mm), der in eine Atzlésung aus NaOH und NaNO;
zyklisch (1 Hz) eingetaucht wird. Zur gleichen Zeit wurde jeweils eine Gleichspannung an-
gelegt (—11 Vpc), die mit einer Wechselspannung (16 Vacs_s) tiberlagert wurde. Anschlie-
end erfolgt eine Reinigung in einer Ethanolflamme. Ndheres zum Ziehen von Pt-Ir-Spitzen
findet sich z.B. in [120, 121]. Die Pt-Ir-Spitzen haben eine andere Form als die Wolfram-
Spitzen, wie der Vergleich der beiden Auflichtmikroskopiebilder in Abb. 3.11 (a) und (b)
zeigt. Dennoch waren atomar aufgeloste Messungen mittels Pt-Ir-Spitzen Spitzen moglich.
Im UHV sind weitere Schritte zur Reinigung der Spitzen notwendig. Dazu dienen neben
STM-Messungen bei hohen Spannungen und Stromen auf einer reinen Silber-Oberfldche, das
Sputtern und Heizen der Spitzen. Letzteres geschieht im Sondentransferhalter. Abbildung
3.12 zeigt, wie der Spitzentrager im Sonden-Transfertrager auf dem dafiir erforderlichen
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spezifischen Probentriager (Sonden- Sonden-

aufnahme) im Manipulatorfach 1 ge- aufnahme - SoA

halten wird. Die Spitzenheizung be-

steht aus einem Filament, an das ei-

ne Hochspannung angelegt werden , L.,. trager - SpT
kann. Mittels einer Drehdurchfiih- >
rung wird das spulenartig gewickelte

: t\ Sonden-Transfer-
S-TrH
halter - S-TrH

Filament von unten her an die Spitze
angendhert bis sie diese umschlief3t.
Die Spitze kann zudem vor die Sput- 3 SpH

terkanone gedreht und frontal mit-

Spitzen-
heizung - SpH

tels Ar-Ionenbeschuss gereinigt wer-  Abb. 3.12.: Sicht auf Probenfach 1 des Manipulators mit ein-
den [122]. Neben dem Reinigen kann gesetzter STM-Spitze und Spitzenheizung.

diese Spitzenbehandlung auch eine Scharfung der Spitzen bewirken [123, 124]. Beim Experi-
mentieren zeigten sich die inerten Pt-Ir-Spitzen wie erwartet als langlebiger und robuster beim
Tunneln auf BaTiOs als die Wolfram-Spitzen, insbesondere beim Schreiben und Abfragen von

Domaénen.

AFM-Spitzen

Im Laufe der Doktorarbeit wurden fiir das UHV SPM
Cantilever verschiedener Langen und Breiten fiir AFM-
und PFM-Messungen verwendet. Im Wesentlichen han- 2714
delte es sich hierbei um leitfihige AFM-Spitzen der Fir-
ma MikroMasch mit den Bezeichnungen NSC14-NSC19. |w

Diese waren entweder mit reinem Pt oder einer Pt-Ir

~ 1

Abb. 3.13.: Schematische Darstellung der
Doppellage beschichtet. Abb. 3.13 zeigt eine schemati- verwendeten Cantilever.

sche Darstellung dieses Cantilevertyps. Sehr breite Cantilever, wie der CSC17 (w = 50 um,
I = 460 um), erwiesen sich fiir reine Topographie-Messungen im Kontakt-Modus und Mes-
sungen der lateralen Verbiegung des Cantilevers als am besten geeignet. Das in Kap. 3.2
angesprochene und im Anhang A.1 genauer beschribene Problem des Hintergrundsignales
(Foftset) ist aufgrund der grofien Breite des Cantileverriickens bei diesen Cantilevertypen re-
duziert. Andererseits bildet die relative grofle Fliache von 50 x 460 pm? zusammen mit der
Probenoberfliache einen Kondensator grofSer Kapazitdt, was dazu fiihrt, dass bei angelegter
elektrischer Wechselspannung die grofse Flache des Cantilevers mit deutlich grofierer Amplitu-
de schwingt als die Amplitude des PEM-Signales. Um dieses Hintergrundsignal zu minimieren
bedarf es kleinerer Flichen. Die mit Pt-Ir beschichteten NSC14! und NSC18! erwiesen sich
aufgrund ihrer kiirzeren Lange am geeignetsten fiir PEM-Messungen auf Proben mit kleiner
piezoelektrischer Antwort. Fiir das Luft-AFM kam ausschliefslich der mit Pt-Ir beschichtete
NSC18! zum Einsatz, der hier sowohl im PFM- als auch im DART-Modus verwendet wurde.

Iy < 35nm, w = 35pum, | = 125um, f = 160kHz, k = 5,7N/m.
Iy < 35nm, w = 35um, | = 250 pum, f = 80kHz, k = 2,8N/m.
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4. Ergebnisse

Im Folgenden wird zunédchst auf die Praparation von ultradiinnen BaTiO3-Schichten auf Pt(001)
und Au(001) eingegangen. Anschlieflend wird in Kap. 4.2 eine 10 nm dicke BTO-Schicht auf Pt
mittels PFM sowohl an Luft als auch im UHV hinsichtlich ihrer ferroelektrischen Eigenschaf-
ten charakterisiert. Zudem werden Leitfihigkeitsmessungen an unterschiedlich polarisierten
Domaénen unter UHV-Bedingungen vorgestellt. Zur ferroelektrischen Charakterisierung der
ultradtinnen BTO-Schichten im Bereich von ~ 1nm Dicke wurden in dieser Arbeit erstmalig
systematische Untersuchungen mittels der Rastertunnelmikroskopie durchgefiihrt. In Kap. 4.3
werden hierzu die Moglichkeiten des Schreibens und Loschens von ferroelektrischen ¢ - und
¢ -Doménen sowie das Abbilden geschriebener ¢ /¢~ -Doménenstrukturen mit dem STM und
der Messung der differentiellen Leitfdhigkeit (dI/dU) vorgestellt. In Kap. 4.4 erfolgt eine quan-
titative Analyse des Schreibverhaltens von ferroelektrischen Doméanen. Hierbei wird auch die
Langzeitstabilitiat geschriebener Domédnenstrukturen untersucht. Anschlieffend wird in Kap.
4.5 der Domé&nenkontrast in den dI/dU-Bildern am Schichtdickenlimit von 2 EZ mittels lokaler
Spektroskopie aufgeklart. Diese Voruntersuchungen ermoglichten es, geeignete Tunnelpara-
meter zu finden, um die inhdrente Doméanenstruktur von BTO/Pt(001)-Schichten abzubilden.
In Kap. 4.6 wird die gefundene inhdrente Doménenstruktur in Abhéngigkeit der Temperatur
sowie der Schichtdicke untersucht und mit der Domé&nenstruktur von BTO/ Au(001)-Schichten

verglichen.
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4.1. Herstellung ultradiinner BaTiO3(001)-Schichten auf Pt(001)
und Au(001)

Zur Aufbringung von oxidischen Heterostrukturen kommt heute meist die Laserstrahldeposi-
tion (engl.: pulsed laser deposition - PLD) zum Einsatz. Als Substrate werden neben anderen
Perowskiten wie SrTiOj [125-127] auch Metalle wie Ru(0001), Pd(001), Fe(001), Pt(001) oder
Pt(111) genutzt [50, 51, 128-130].

Die in dieser Arbeit untersuchten BTO-Schichten wurden mit Hilfe von Magnetronsputter-
deposition und MBE prapariert. Beim Magnetronsputtern erfolgt der Schichtauftrag mit
hoher Energie bis zu (100 eV) der einfallenden Teilchen, wobei sich eine Amorphisierung der
Substratoberfldche und der Schicht einstellt. Erst bei nachfolgender Temperung kommt es zur
epitaktischen Ordnung und zur Ausbildung einer BTO(001)-Schichtstruktur. Eine ausfiihrliche
Untersuchung der Schichtbildung mittels Sputterdeposition finden sich in [50, 110, 131].
Abb. 4.1 (a) zeigt das LEED-Bild einer so hergestellten 10 nm BTO-Schicht auf Pt(001), die
im weiteren Verlauf der Arbeit hinsichtlich ihrer ferroelektrischen Eigenschaften untersucht
wird. Die Pt(001)-Reflexe sowie die Reflexe der BTO/Pt(001)-c(2 x 2)-Struktur, das einer um
45° gedrehten pseudomorphen BTO-(1 x 1)-Struktur entspricht, sind mit blauem bzw. rotem
Quadrat gekennzeichnet.

(a) (b) —10nm BaTiO/Pt001)
. —BaTi0;(001)-Einkristall

-10 1 f

207 Ti O Ba

dN/dE [b. E.]
o

300 400 500 600
Exin [eV]

Abb. 4.1.: Mittels Magnetronsputterdeposition hergestellte 10nm dicke BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001).
(a) LEED-Bild (78,5eV) mit blau und rot eingezeichneten reziproken Pt(001)- und BTO(001)-
Einheitszellen und (b) AES-Spektrum (Ep=1,9 keV) zusammen mit dem eines stochiometrischen
BaTiO3(001)-Einkristalls. (c¢) UHV-AFM- (Fy=93 nN, verwendeter Cantilever: NSC14-Pt/Ir) und
(d) STM-Aufnahme (—4V/10 pA) an unterschiedlichen Probenpositionen.

Die Zusammensetzung der BTO-Schicht wurde mittels AES tiberpriift. Legt man das AES-
Spektrum mit dem eines stochiometrischen BaTiO3(001)-Einkristalls tibereinander (Abb. 4.1
(b)) so zeigt sich, dass ein nahezu perfektes Ba : Ti : O-Verhiltnis von anndhernd 1:1:3
vorlag. Die Topographie der Oberflache ist in Abb. 4.1 (c) und Abb. 4.1 (d) dargestellt. Die
Aufnahmen wurden unter UHV-Bedingungen durchgefiihrt. Bei ersterer handelt es sich
um eine AFM-Messung im Kontaktmodus und bei der Zweiten um eine STM-Messung. Es
sind einheitlich hohe BTO-Inseln zu erkennen, die entlang (100)-Richtungen in linglicher
Gestalt verlaufen. Die hohere Auflosung des STMs ist beim Vergleich der Bilder bereits hier
zu erkennen. Spater werden STM-Aufnahmen an dieser Schicht gezeigt, die mit hoherer

Vergroflerung aufgenommen wurde, als die hier wiedergegebenen, um die ferroelektrische
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Doménenstruktur aufzulsen.

Zur Herstellung der BTO-Schichten mit Dicken um 1nm wurde die MBE verwendet. Die
Abscheidung mittels MBE ist im Vergleich zum Magnetronsputtern eine wesentlich sanftere
Technik (Teilchenenergie < 1eV). Beim Material-Auftrag bleibt die Substratstruktur im we-
sentlichen erhalten und bestimmt von Anfang an das Wachstum mit. Dies hat zur Folge, dass
die hexagonale Rekonstruktion der Au(001)- und Pt(001)-Substrate in unerwiinschter Weise
Einfluss nimmt. Statt des erwarteten Wachstums von BTO(001)-Schichten wird eine hexagona-
le Schichtstruktur beobachtet. Erst nach gezielter Aufhebung der Rekonstruktion gelang es,
BTO-Schichten mit (001)-Orientierung herzustellen. Die entsprechenden Préaparationsschritte
sind im Folgenden am Beispiel des Pt(001)-Substrates ndher beschrieben. Ziel war es eine
glatte und reine Pt(001)-(1 x 1)-Oberfldche herzustellen.
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Abb. 4.2.: Praperation einer glatten und unrekonstruierten Pt(001)-(1 x 1)-Oberfldche. (a) LEED- und (b)
STM-Aufnahme der hexagonal rekonstruierten Pt(001)-hex-Oberflache, (c) STM-Aufnahme der
durch zweidimensionale Inselbildung verrauten Pt(001)-(1 x 1)-Oberflache nach NO- und CO-
induziertem Aufheben der hexagonalen Rekonstruktion. In den Inseln sind die tiberschiissigen
Pt-Atome der aufgehobenen Rekonstruktionsstruktur konzentriert. (d) STM-Aufnahme nach
Smoluchowski-Reifung bei 380 K mit eingezeichnetem Schema (Inselwachstum durch Stufen-
randdiffusion tiber Inselwanderung und Inselkoaleszenz). (e) STM-Aufnahme nach Ostwald-
Reifung bei 620 K mit eingezeichnetem Schema (Inselwachstum durch Intralayerdiffusion). (f)
LEED-Aufnahme der geglatteten und durch O,-Temperung gereinigten Pt(001)-(1 x 1)-Oberfléche.
LEED-Energien 66 eV, STM-Bildgroge (b) 35 x 35nm?, (c)~(e) 150 x 150 nm?, STM-Spannung (b)
—0,5V, (c)—~(e) 0,1V und STM-Strom (b) 10 pA, (c)—(e) 100 pA. Messergebnisse entnommen aus
[132,133]

Ausgangspunkt stellt die saubere rekonstruierte Pt(001)-hex-Oberfliche dar. Abb. 4.2 (a)
zeigt ihr LEED-Bild mit den markierten Positionen des kubischen Pt(001)-(1 x 1)-Gitters.
Die in 1/5 Perioden auftretenden Mehrfachreflexe der Pt(001)-hex erscheinen entlang den
Verbindungslinien zwischen diesen Markierungen. Die STM-Messung dieser Oberfldche (Abb.
4.2 (b)) zeigt das fiir die Rekonstruktion typische Moiré-artige Streifenmuster. Die Atome der
hexagonalen Top-Lage besetzen unterschiedliche Pldtze auf dem darunterliegenden Pt(001)-
(1 x 1)-Gitter, welches die streifenartige Hohenmodulation verursacht [56].

Im ersten Schritt wird die Rekonstruktion durch Restgasadsorption von NO- und CO-Molekii-
len bei RT aufgehoben. Dabei entsteht eine Pt(001)-(1 x 1)-Oberfldche, die mit einer Vielzahl
kleiner zweidimensionaler Inseln bedeckt ist (Abb. 4.2 (c)). Die Inseln entstehen aus den
iiberzdhligen Pt-Atomen, die bei der Aufhebung der dichter gepackten hexagonalen Rekon-
struktion frei werden (ca. 0,2 ML). Durch die Inselbildung kommt es zu einer unerwiinschten
Verrauung der Pt(001)-(1 x 1)-Oberflache. Diese Oberflichenrauigkeit ldsst sich durch Tem-

pern reduzieren. Allerdings besteht dabei die Gefahr einer Neurekonstruktion der Oberfldche,
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Abb. 4.3.: (a) LEED-Aufnahme der hexagonal rekonstruierten Au(001)-hex und (b) der durch Aufbringung
einer 0,5 nm dicken BaO-Schicht mit anschlieSlendem Heizschritt im UHV erzeugten BaO-Au(001)-
(1 x 1)-Oberfldche. Reziproke Einheitszelle von Au durchgangig und von BaO gestrichelt einge-
zeichnet. Elektronenenergie 66eV.

die durch die hohe Dichte kleiner Inseln gefordert wird. Es wurde daher zunédchst nur eine
Temperung um 380 K durchgefiihrt. Bei solch niedriger Temperatur ist nur Stufenranddiffu-
sion moglich, die aber {iber Smoluchowski-Reifung zu einer deutlichen Inselvergrofierung
fithrt (Abb. 4.2 (d)). Ist die mittlere Inselgréfie auf ca. 10nm angewachsen, kann die Tem-
pertemperatur auf 630 K erhoht werden, ohne dass die Oberfldche rekonstruiert. Dabei ist
auch die Intralayerdiffusion zwischen den Inseln aktiviert, die {iber Ostwald-Reifung zu einer
drastischen Erhohung der Inselgrofien (Abb. 4.2 (e)) und damit zu einer effektiven Glattung
der Oberfldche fiihrt. Wahrend der Temperung desorbiert auch NO. Das noch verbliebene
CO wird im letzten Praparationsschritt durch O,-Temperung entfernt. Abb. 4.2 (f) zeigt das
brillante LEED-Bild der geglitteten und gereinigten Pt(001)-(1 x 1)-Oberfldche. Einzelheiten
dieser Praparation finden sich in [132] und [133].

Im Gegensatz zu dieser aufwendigen Pt-Substratpréparation gentigte beim Au eine einfache
BaO-Deposition von ~ 0,5 nm mit nachfolgender UHV-Temperung, um die Rekonstruktion
der Au(001)-Oberflache (LEED-Bild in Abb. 4.3 (a)) aufzuheben und eine wohlgeordnete qua-
dratische BaO-Au(001)-(1 x 1)-Substratstruktur zu erzeugen (LEED-Bild in Abb. 4.3 (b)). BaO
besitzt eine kubische NaCl-Struktur mit einem vergleichbaren Gitterparameter wie BTO, das ei-
ne ideale Grenzfliche zum BTO-Wachstum darstellt. Auf die so préparierten quadratischen Pt-
und Au-Substrate wurden mittels MBE BTO-Schichten aufgebracht. Das BTO wurde dabei aus
einem elektronenstof3-geheizten Tiegel in einer O,-Atmosphére verdampft. Da die titanarme
BTO-Quelle hauptsachlich Ba/O liefert, wurde zusitzlich aus einem elektronenstof3-geheizten
Ti-Stab Ti-Material kobedampft. Durch nachfolgendes Tempern in einer O,-Atmosphére bzw.
im UHYV ergaben sich wohlgeordnete epitaktische BTO(001)-Schichten mit anndhernd perfek-
ter Stoichiometrie, wie aus den AES-Spektren hervorging. Die hierbei praparierten Schichten
geringer Dicke wuchsen jeweils pseudomorph verspannt mit der jeweiligen Gitterkonstante

des Substrates.
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Abb. 4.4.: (a,b) STM-Topographie-Bilder von 0,8 nm dicken BaTiO3(001) auf Pt(001) mit (b) atomarer Auf-
l6sung und (c) Fouriertransformation von (b). Einheitszelle des BTO(001)-(1 x 1)-Gitters rot ge-
strichelt eingezeichnet. (d,e) LEED-Bilder (106 eV) von ultradiinnen BaTiO3(001)-Schichten auf
(d) Pt(001) und (e) Au(001) (Schichtdicken jeweils 1,2 nm). (f) Nachgezeichnete und tibereinander-
gelegte Beugungsreflexe mit eingezeichneter Einheitszelle des jeweiligen Substrates (zusammen-
hiangende Linie) und den dazugehorigen Einheitszellen der BTO(001)-(1 x 1)-Gittern (gestrichelte
Linie). STM-Parameter (a) 3,2V /110 pA und (b) 1,0 V/25pA.

Das STM-Bild in Abb. 4.4 (a) zeigt die Multilagentopographie der BTO(001)-(1 x 1)-Struktur
(hier auf Pt gewachsen). Die nicht vollstandig geschlossene BTO-Schicht zeigt Locher, die bis
zum Pt reichen (dunkle Bereiche). Das STM-Bild in Abb. 4.4 (b) zeigt eine BTO-Insel mit ato-
marer Auflésung. In der Fouriertransformation des Bildes (Abb. 4.4 (c)) kann die Einheitszelle
der BTO-(1 x 1) (rot gestrichelt eingezeichnet) identifiziert werden. Alle Proben, die in dieser
Arbeit analysiert wurden, zeigten entsprechend des jeweiligen Substrates die BTO(001)-(1 x 1)-
Struktur im LEED. Stellvertretend sind die jeweiligen LEED-Bilder (106 eV) in Abb. 4.4 fiir
Pt(001) (d) und Au(001) (e) dargestellt. Die LEED-Reflexe von BTO, Pt und Au, wurden nachge-
zeichnet und in Abb. 4.4 (e) mafistabsgetreu tibereinandergelegt. Die reziproken Einheitszellen
(durchgezogene Quadrate) von Pt (rot) und Au (blau) sowie die dazugehorigen pseudomor-
phen BTO(1 x 1)-Strukturen (gestrichelte Quadrate) sind jeweils rot und blau eingezeichnet.
Deutlich sichtbar weichen die Einheitszellenabmessungen von BTO aufgrund des jeweiligen
pseudomorphen Wachstums voneinander ab. Wie bereits in Kap. 2.2 diskutiert wurde, resul-
tiert diese Abweichung quantitativ aus einer 2 %igen Kompression der BaTiO3-Schicht auf Pt
und einer 2 %igen Expansion auf Gold, was insgesamt einem 4 %igen Unterschied entspricht.
Mit der Biegebalken-Technik wurde fiir derartig komprimiert gewachsene BTO(001)-Schichten
auf Pt(001) eine Druckspannung in der Schicht von —4,2 GPa ermittelt [130]. Diese Druck-
spannung sollte eine Relaxation entlang der Oberflichennormalen bewirken und somit die
tetragonale Verzerrung senkrecht zur Oberfliche mit ¢ /¢~ -Doménenstrukturen favorisieren
[16]. Dem gegentiber ldsst die um 2 % lateral expandierte BTO-Schicht eine Begtinstigung der

Verzerrung in der Oberfldchenebene erwarten.
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4.2. Ferroelektrische Charakterisierung einer 10 nm dicken
BTO-Schicht auf Pt(001) mittels AFM-Techniken

In diesem Kapitel werden die ferroelektrischen Eigenschaften einer 10nm dicken BaTiOs-
Schicht auf Pt(001) mittels der hierfiir gebrauchlichen Standardtechnik PFM charakterisiert.
Hierbei werden PFM-Messungen an Luft mit PEM-Messungen im UHV verglichen. Des
Weiteren wird die lokale Leitfahigkeit der Schicht in Abhdngigkeit von der ferroelektrischen
Doménenstruktur mit C-AFM im UHV untersucht. Allerdings konnten keine verwertbaren
PFM- und C-AFM-Messungen an den diinneren Filmen (< 3nm) durchgefiihrt werden.
Der hierfiir genutzte Kontaktmodus fiihrte bei diesen Schichtdicken auf Grund der starken
Reibungskrafte zwischen Cantilever und Spitze zur Storung der Schichtstruktur. Fiir die PFM-
Messungen im UHV kommt zusitzlich das bereits in Kap. 3.2 angesprochene Problem der
positionsabhdngigen Kraftainderung beim Scannen hinzu, bei dem lokal grofiere Kréfte auf die
Oberflache wirken konnen. Die Untersuchung der ferroelektrischen Eigenschaften gelang erst

mit der in dieser Arbeit eingefiihrten schichtschonenden STM-Variante.
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4.2.1. Vergleich von Luft- und UHV-PFM-Messungen

Das AFM (MFP3D, Betrieb an Luft) wurde als PFM im DART-Modus (siehe Kap. 3.4) zur
ferroelektrischen Strukturierung und Charakterisierung einer mittels Magnetronsputtern her-
gestellten 10 nm-BTO-Schicht auf Pt(001) eingesetzt. Der DART-Modus erwies sich als zwin-
gend notwendig bei den Messungen an Luft, da im normalen PFM-Modus das PFM-Signal
zu klein und damit nicht quantitativ nachweisbar war. Nahe der Kontaktresonanzfrequenz
des Cantilevers ldsst sich das PFM-Signal um mehrere GréfSenordnungen steigern, was im
DART-Modus ausgenutzt wird [90]. Dies begiinstigt zwar qualitative Messungen, da es eine
Unterscheidung der Doménen erleichtert bzw. diese iiberhaupt messbar macht, quantitative
Untersuchungen, z. B. die Bestimmung eines reproduzierbaren Wertes fiir ds; o¢f, waren damit
jedoch nicht moglich.

In Abb. 4.5 (a) und (b) sind die Ergebnisse von lokal an dieser Schicht durchgefiihrten Polungs-
experimenten wiedergegeben. Man erkennt charakteristische Hysteresekurven, die remanent
in mehreren Durchldufen bestimmt wurden. Hierbei dndert sich die Schreibspannung schritt-
weise in Pfeilrichtung und das PFM-Amplituden- und PFM-Phasensignal wird jeweils bei 0 V

gemessen. Die Spannungen, die zum Umpolen notwendig sind (Koerzitivspannungen), liegen
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Abb. 4.5.: PFM-Untersuchungen an Luft an einer 10 nm dicken BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001) im DART-
Modus. (a) Amplituden- und (b) Phasenverlauf von in mehreren Durchgédngen gewonnenen
Hysterese-Kurven, die lokal remanent gemessen wurden. (d) Topographie-Aufnahme im Kontakt-
Modus des AFMs mit eingezeichneten Bereichen einer zuvor geschriebenen Domé&nenstruktur.
Rote und blau gestrichelte Bereiche wurden sequentiell mit einer Spannung zwischen AFM-
Spitze und Probe von —7V und anschliefend +6V gescannt. (¢) Wahrend der Topographie-
Aufnahme gleichzeitig aufgenommenes PEM-Amplituden- und (f) PEM-Phasenbild mit in (e)
eingezeichnetem roten Pfeil entlang die in (c) dargestellte Profillinie verlduft. Parameter: Fyy =
320N, Umod = 0,6 Vamp, fo,contact = 371 kHz. Verwendeter Cantilever: NSC18-Pt.
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etwa bei +2V. Das AFM-Bild in Abb. 4.5 (d) zeigt die Topographie der BTO-Schicht. Die
BTO-Inselstruktur konnte mit den Messungen an Luft nicht mit der gleichen Qualitit wie die
UHV-Messungen aufgelost werden (Vergleich Abb. 4.1 (c) und (d) aus Kap. 4.1). Deutlich zu
erkennen sind hier lediglich im Bild verlaufende Pt-Stufen. Die rot bzw. blau gestrichelten
Quadrate in Abb. 4.5 (d) kennzeichnen die Bereiche, die sequentiell mit einer Spannung von
—7V und +6V zwischen leitfadhiger AFM-Spitze und Probe gescannt wurden, um eine c*-
und eine ¢~ -Domaéne zu schreiben. Die Topographie blieb dabei unverdndert. Die resultierende
¢ /¢~ -Doménenstruktur ist im PEM-Amplituden- und PFM-Phasenbild in Abb. 4.5 (e) und (f)
zu erkennen. Im PFM-Amplituden-Bild (Abb. 4.5 (e)) ist der Betrag Az der piezoelektrischen
Antwort als Grauwert dargestellt. Die Doménentibergénge liefern die geringste Antwort und
umranden die einheitlich polarisierten Bereiche mit dem dunkelsten Grauwert des Bildes
wohingegen sowohl die c¢*- als auch die ¢~ -Doméne deutlich heller erscheinen. Die Auflésung
der PFM-Messung kann anhand der gemessenen Doménenbreite im PFM-Amplituden-Bild
(Abb. 4.5 (e)) bestimmt werden. In der Profillinie in Abb. 4.5 (c), die entlang des roten Pfeiles
im PFM-Amplituden-Bild verlduft, ist eine Breite von ~ 100 nm festzustellen. Im Phasenbild
(Abb. 4.5 (f)) sind die geschriebenen Bereiche wie erwartet um 180° phasenverschoben. Diese
definiert eingepragte Doménenstruktur dient nun als Vergleichsreferenz zum ungeschriebenen
duflere Bereich. Offensichtlich weist dieser das gleiche PFM-Amplituden- und -Phasensignal
wie die ¢~ -Doméne auf. Demzufolge bildet die 10 nm dicke BaTiO3-Schicht auf Pt(001) unter
Luftbedingungen eine einheitliche ¢~ -Anfangsdoménenkonfiguration aus. Mit den spéter
gezeigten Messungen im UHYV lésst sich allerdings eindeutig eine gemischte inhédrente ¢t /¢~ -

Nanodomainenstruktur sowohl mit PFM als auch mit STM bzw. STS nachweisen.
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Im Gegensatz zu der Messung an Luft bieten Untersuchungen mit dem PFM im UHV die
Moglichkeit, die Probe unter definierteren Bedingungen zu charakterisieren. Die Probe wurde,
wie in Kap. 4.1 beschrieben, nach dem Einschleusen in die UHV-Anlange gereinigt, um die
BaTiO3(001)-(1 x 1)-Oberfldache zu erhalten. Das VI-SPM wurde anschliefsend als UHV-PFM
zur ferroelektrischen Charakterisierung eingesetzt. Das in Abb. 4.6 (a) dargestellte AFM-Bild
zeigt die Topographie eines Bereichs, in dem zuvor eine ¢ /¢~ -Doménenstruktur geschrieben
wurde. Hierbei wurde der rot gestrichelte Bereich zuerst mit —5V und anschliefSend der blaue
mit +5V abgescannt. Eine starke Driftbewegung wahrend des Schreibens mit der positiven
Spannung fithrte zu der trapezférmigen Gestalt der geschriebenen ¢ -Doméne. In dem im
UHYV nun hoher aufgelosten AFM-Bild (Abb. 4.6 (a)) ist nach dem Schreibexperiment ebenfalls
keine Oberflichenverdnderung erkennbar. Im Gegensatz zur PFM-Messung an Luft konnte
im UHV bei niedrigeren Modulationsfrequenzen gearbeitet werden, was die Bedingungen fiir
die quantitative Analyse des PFM-Signals wesentlich verbesserte [89]. Bei der UHV-Messung
wurde ein externer LIV zur Aufnahme des PFM-Signales verwendet.

2 4 6

40 80 120 6 4 20
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Abb. 4.6.: PFM im UHV an einer 10 nm-BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001). (a) Topographie-Aufnahme im
Kontakt-Modus des AFMs (Fy = 34nN) mit dazugehorigem (b) PEM-Bild mit Darstellung des
xp1v-Wertes und daraus berechnetem offset-korrigierten effektiven piezoelektrischen Koeffizienten
ds3 eff- Rot und blau gestrichelte Quadrate in Abb. (a) kennzeichnen die zuvor mit dem AFM
im Kontakt-Modus mit —5V und +5V geschriebene c*- und ¢~ -Doménen. (c) Histogramm
der xp1v-Werte sowie (d) Profillinie des PFM-Signals entlang des weiflen Pfeils in Abb. (b). (e)
Lokal remanent gemessene Hysteresekurve (Fy = 8 nN) mit Darstellung von x1 1y und ds3 of in
Analogie zu Abb. 4.6 (b) als Funktion der Schaltspannung. PFM-Parameter: f,,q = 7,34 kHz, (b)
Umod = 0,41 Vamp, (€) Umod = 0,25 Vamp, Schreibzeit=0,2 s. Verwendeter Cantilever: NSC14-Pt.
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Hierbei wurde die Phasenlage zwischen Anregungsspannung und Abfragesignal so ange-
passt, dass der yiv-Ausgang des LIVs fiir c¢™- und ¢ -Dominen gleich Null ist und somit
das vollstaindige PFM-Signal im xp1v-Ausgang anliegt (siehe Abb. 2.15 in Kap. 2.4.2). D.h,,
die PFM-Amplitude ist proportional zum Betrag von xi v und die 180°-Phasenverschiebung
wird durch das Vorzeichen ausgedriickt. Das so erhaltene PFM-Bild ist in Abb. 4.6 (b) dar-
gestellt, wobei die linke Farbskala das Lock-In-Signal (x11v) angibt. Deutlich sind mit dieser
Farbgebung die geschriebenen Doménen als roter und blauer Bereich von der griinen Aus-
gangsdomanenstruktur unterscheidbar. Auf der rechten Seite des Bildes ist der daraus mittels
Gl. 2.27 bestimmte effektive piezoelektrische Koeffizient d3; o aufgetragen. Ausgehend von
den Rohdaten wurde der Nullpunkt so gesetzt, dass sich symmetrische Verhéltnisse ergeben.
In Abb. 4.6 (c) ist das Histogramm des PFM-Bildes fiir die x11v-Werte dargestellt. Die beiden
Maxima bei —85 pV und 10 uV konnen der ¢ - und der ¢ -Doméne zugewiesen werden. Das
dazwischenliegende Hauptmaximum entspricht dagegen dem Wert des ungeschriebenen
Bereiches und kann einer gemischten inhédrenten ¢*/c~-Doménenstruktur zugewiesen wer-
den, wobei die Doméanengrofsen unterhalb der Auflésungsgrenze der PEM-Messung liegen.
Offensichtlich sind die xpv-Werte um ~ —35uV verschoben. Zur Beriicksichtigung dieses
Effektes wurde die Farbskala von Abb. 4.6 (b) so verschoben, dass sie zentral um ~ —35uV
angeordnet ist. Die d33 ofr-Werte wurden um diesen Offset korrigiert. In den geschriebenen Be-
reichen betragt dsz o¢r = 13 pm/V. Jedoch schwankt dieser Wert lokal um bis zu ~ £5pm/V.
Des Weiteren sind Bereiche zu erkennen, die nicht manipuliert werden konnten. Die sehr
hohen im Topographiebild weif sichtbaren Inseln erscheinen im PFM-Bild griin (z.B. am
unteren linken Rand innerhalb der ¢”-Doméne deutlich erkennbar). Es konnte sich hierbei
um lokale Defektstrukturen handeln, die nicht ferroelektrisch sind. D. h. trotz der sehr guten
strukturellen und chemischen Zusammensetzung der Schicht, die mit Hilfe der integrativen
Methoden LEED und AES nachgewiesen wurde (Siehe Abb. 4.1 in Kap. 4.1) offenbart die
hohe laterale Auflosung des PFMs im UHV derartige lokale Unterschiede. Die Auflosung
der PFM-Messung kann hierbei wieder anhand einer Profillinie (Abb. 4.6 (d)), die iiber die
Domainengrenze verlduft (weifSer Pfeil in Abb. 4.6 (b)), bestimmt werden. Mit Gleichung

X — X

xLry = A - tanh( .

)+B (4.1)

kann der Doméneniibergangsbereich beschrieben werden, wobei A, xo, B und C freie Fit-
Parameter darstellen [40]. Aus C = 2s lisst sich eine Breite s von 20nm ermitteln, was der
PFM-Auflésung entspricht. Dementsprechend sollte die nicht aufgeldste inhérente ¢t /¢ -
Domainenstruktur aus Doménen bestehen, deren Breite kleiner als 20nm ist. In Abb. 4.6
(e) zeigt die mit dem UHV-PFM lokal remanent gemessene Hysteresekurve der Schicht. In
Analogie zu Abb. 4.6 (b) sind wieder xy v und d33 o¢s aufgetragen. Die Koerzitivspannungen
liegen wie bei den Luft-Messungen bei ~ £2 V. Der piezoelektrische Koeffizient betragt hier
ds3efr ~ £8pm/V und liegt damit im gleichen Bereich wie der im PFM-Bild bestimmte.

Quantitative PFM-Messungen, wie sie in Abb. 4.6 gezeigt sind, stellen eine grofse Heraus-

forderung an das Experiment dar, da im allgemeinen die elektromechanische Antwort der
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Probe in komplizierter Weise von mehreren Faktoren beeinflusst wird [37]. Hauptsachlich sind
diese in der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Probe und Messsonde begriindet,
wobei eine attraktive elektrostatische Kraft F,.i; auf den Cantilever einwirkt. Diese kann

mit der Gleichung Fe.gt = — dgg" (Usp — Upyobe )% beschrieben werden. Hierbei sind dgg"’ der

Gradient der Spitzen-Oberfldchen-Kapazitdt bzw. der Cantilever-Oberflachen-Kapazitdt und
(Usp — Uprope) der Potentialunterschied zwischen Spitze und Probe. Letztendlich versetzen
diese Krifte den Cantilever durch die angelegte Wechselspannung zusétzlich in Schwingung,
was einen Offset im xp1y-Signal zur Folge hat [134].

Der Einfluss dieses Effektes ist in Abb. 4.7 fiir die Messung einer ¢ |c™ |c"| ¢ -Doménenfolge
schematisch veranschaulicht. ¢ steht hierbei fiir einen nicht-ferroelektrischen Bereich. Wih-
rend (a) den Verlauf der PEM-x1v-Signale fiir den reinen piezoelektrischen Fall zeigt, ist in (b)
der Einfluss eines zuséatzlichen schwachen elektrostatischen Beitrages dargestellt. Wie man
sieht, kommt es in (b) zu einer vertikalen Verschiebung der x11v-Kurve, wodurch das PFM-
Amplituden-Signal der c”-Doméne deutlich stirker ausféllt als das der ct-Doméne. Zudem
liefert die nicht-ferroelektrische ¢-Doméne scheinbar das negative Signal einer ¢~ -Doméne.
Dieser Signalverlauf entspricht exakt dem, wie er in der UHV-PFM-Messung beobachtet wur-
de. An Luft konnte die gleiche qualitative Verschiebung des PFM-Signals festgestellt werden.
Das PFM-Amplituden-Signal der c”-Doméne fiel auch hier deutlich grofSer aus als das der
ct-Domine. Hierbei war zu beachten, dass ein Wasserfilm an Luft wiederum zu zusitzlichen
Effekten fiihren kann, wie die Invertierung des Oberflichenpotentials [135] oder eine Abschir-
mung der Oberflichenladungen, was wiederum das Kontaktpotential verandert [136, 137].
Das bedeutet, dass ein negatives Kontaktpotential zwischen Spitze und Probe sowohl an Luft
als auch im UHV vorgelegen haben konnte. Der Vergleich der Messung im UHV mit der an
Luft zeigt weiterhin, dass der Wasserfilm an Luft die Ausgangsdomanenstruktur deutlich
verdndert hat. Wahrend im UHV eine inhédrente ¢ /¢~ -Nanodoménenstruktur zu beobachten
ist, bildet sich an Luft eine einheitliche inhdrente c”-Domaéne aus. Dieser Vergleich demons-
triert eindrucksvoll, wie wichtig Messungen unter definierten Bedingungen ohne den Einfluss
von Adsorbaten sind. So ist bereits bekannt, dass Adsorbate an Luft die Oberfldchenladung
abschirmen und die ferroelektrischen Eigenschaften der Probe somit beeinflussen kénnen
[138-140]. Eine genauere und reproduzierbarere ferroelektrische Charakterisierung ist daher
nur im UHV moglich.
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Abb. 4.7.: Schematische Darstellung des PFM-x 1y-Signals fiir eine ¢™|c™|c*|¢ -Doménenfolge mit einem
nicht-ferroelektrischen Bereich ¢ fiir die Félle: (a) reines piezoelektrisches Signal und (b) Signal
mit schwachem elektrostatischen Beitrag (nach [37]).
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4.2.2. Leitfahigkeitsmessungen im UHV

Ferroelektrika als Tunnelbarriere zwischen zwei Elektroden einzusetzen (in der Literatur als
ferroelektrischer Tunneliibergang, engl.: ferroelectric tunnel junction - FTJ bekannt), wurde
bereits 1971 von Esaki vorgeschlagen [141]. Hierbei wird das Umschalten der Polarisationsrich-
tung des Ferroelektrikums genutzt, um eine Widerstandsanderung im FTJ zu erzielen [7]. Die
direkte Kopplung der Orientierung der Polarisationsrichtung mit der Widerstandsanderung
wird als elektrischer Tunnelwiderstand (engl.: tunneling electroresistance - TER) bezeichnete.
Er ist nach der Gleichung

TER = Br-R. 100 % = (Ii - 1) -100 % (4.2)
R, Iy
definiert als die relative Widerstandsinderung zwischen einer c¢*- (R) und einer ¢~ -Doméne
(R,), das war auch mit den entsprechenden Stromen I; und I; ausgedriickt werden kann. Der
TER-Effekt kann nach Tsymbal und Kohlstedt auf einem elektrostatischen, einem Grenzflachen-
sowie einem Deformationseffekt basieren [142]. Gruverman et al., Garcia et al. und Maksy-
movych et al. wiesen diesen Effekt an diinnen ferroelektrischen Schichten, die auf oxidischen
Substraten gewachsen waren, fast zeitgleich im Jahr 2009 an unterschiedlichen Systemen
nach [126, 143, 144]. Allerdings ist es schwierig, den TER-Effekt eindeutig von zusétzlich
auftretenden Mechanismen, die die Leitfdhigkeit beeinflussen, zu unterscheiden. Insbesondere
bei Verwendung oxidischer Substrate, wie bei den genannten Literaturbeispielen, konnen
elektrochemische Prozesse nicht ausgeschlossen werden, die zu einer Widerstandsanderung
fiihren [145]. Weitere Einfliisse konnen z. B. durch strukturelle Defekte wie z. B. O-Leerstellen,
Versetzungen oder Korngrenzen verursacht werden [146]. Die wesentlichste Problematik
besteht allerdings dabei, dass die meisten diesbeztiglichen Untersuchungen fast ausschliefdlich
unter Umgebungsbedingungen an Luft, also an einer undefinierten und eventuell mit Wasser
bedeckten Oberfldche, durchgefiihrt wurden. So schlagen Bristowe et al. zur Erkldrung des von
Garcia et al. beobachteten TER-Effektes vor, dass Adsorbate fiir die Widerstandsanderung der
ferroelektrischen Schicht beim Polen verantwortlich sind, da diese aufgrund elektrochemischer
Prozesse auf der Oberflache die Bandstruktur verdndern [147]. Es bot sich daher an, den TER-
Effekt an den in der eigenen Arbeit praparierten BTO-Schichten hoher struktureller Perfektion
im UHV zu untersuchen. Hierbei war von besonderem Interesse, dass die BTO-Schichten im
Gegensatz zu den fritheren TER-Untersuchungen auf einem metallischen Substrat vorlagen
und nicht auf einem oxidischen wie in [126, 143, 144]. Im Folgenden werden die Ergebnisse

dieser Untersuchungen vorgestellt.
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Abb. 4.8.: Leitfahigkeits-AFM-Messungen an einer 10 nm dicken BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001) im UHV.
(a) AFM-Topographie-Aufnahme als dreidimensionale Darstellung (Fyy = 0,5nN, Cantilever
CSC17-Pt). Der Farbcode gibt den Strom dieses Bereiches an, der mit einer Spannung von +0,5V
nach einem Schreibexperiment einer ¢t /c~-Doménenstruktur gemessen wurde. Rotes und blaues
Quadrat kennzeichnen die mit dem AFM zuvor mit jeweils —2V und +2V abgescannten Berei-
che. (b) Lokal remanent gemessene I-Werte bei —0,5V in Abhéngigkeit der Polungsspannung.
(c) Lokale I-U-Charakteristik fiir zwei Durchldufe beginnend mit roter Kurve und (d) berechne-
ten TER-Werten. Messparameter der Hysteresen: Fyy = 28nN, (b) Schreibzeit je Punkt = 0,55,
Cantilever NSC14-Pt/Ir.

Als Untersuchungsobjekt diente die wohlgeordnete 10nm dicke BaTiO3(001)-Schicht auf
Pt(001). Ihre Leitfahigkeit wurde im UHV mittels unterschiedlicher C-AFM-Messungen unter-
sucht. Hierbei wird der Strom, der zwischen dem Pt-Substrat und der AFM-Spitze flief3t, zuerst
grofiflichig auf unterschiedlich polarisierten Bereichen und anschliefiend lokal fiir verschiede-
ne Polarisationszustdnde gemessen. In Abb. 4.8 (a) ist das Strom-Bild einer C-AFM-Messung
einer zuvor geschriebenen ¢~ /c*-Doménenstruktur dargestellt. Der Farbkode in dieser drei-
dimensionalen Darstellung der Topographie gibt den Strom bei einer angelegten Spannung
von +0,5V an. Das rote Quadrat umrandet den Bereich, der mit dem AFM im Kontakt-Modus
bei angelegter Spannung von —2V gescannt wurde, um eine ¢~ -Domaéne zu schreiben. Das
blaue Quadrat kennzeichnet den Bereich, der anschlieffend mit 42V abgescannt wurde, um
eine ct-Domane zu schreiben. Die Strome, die beim Polen flossen, beliefen sich auf ~ —5nA
bzw. +25nA. Man kann erkennen, dass der Strom, der durch die ¢~ -Doméne fliefst, zwischen
~ 50 pA und 5nA liegt und deutlich groBer ist, als der im Bereich der ¢ -Doméne gemessene
Strom von 0,5-5 pA. Daraus ldsst sich ein TER berechnen, der bei Werten zwischen 10'-10* %

liegen kann. Um genauere TER-Werte des 10 nm dicken BTO-Films bestimmen zu koénnen,

64



4.2. Ferroelektrische Charakterisierung einer 10 nm dicken BTO-Schicht auf Pt(001) mittels
AFM-Techniken

muss der Strom fiir entgegengesetzt polarisierte Domadnen am gleichen Ort der Probe gemes-
sen und daraus der TER-Wert berechnet werden. Hierzu wurden charakteristische I-U-Kurven
sowohl remanent, d. h. schrittweise in Abhangigkeit der Schreibspannung jeweils bei einer
festen Spannung, als auch wahrend angelegter Schreibspannung lokal aufgenommen. In Abb.
4.8 (b) ist die charakteristische remanent gemessene I-U-Kurve dargestellt. Der Strom wurde
hier in Pfeilrichtung jeweils bei einer Spannung von —0,5V gemessen. Die Messdauer pro
Punkt betrug 10 ms. Man erkennt den Verlauf einer Hysteresekurve. Hieraus ldsst sich ein
TER-Wert zwischen maximal (—0,25nA, ¢ -Doméne) und minimal (—0,005nA, ¢ -Doméne)
gemessenen Stromwerten berechnen, der bei ~ 10° % liegt. Im Vergleich dazu flieSt im Bereich
der ¢c”-Domadne in der Messung von Abb. 4.8 (a) ein deutlich groflerer Strom von stellenweise
einer Grofienordnung mehr, obwohl hier mit geringeren Spannungen gepolt wurde. Der
Unterschied liegt in der verwendeten Spannung zur Strommessung begriindet, die zwar vom
Betrag her in beiden Messungen gleich jedoch vom Vorzeichen her unterschiedlich sind. Zur
Verdeutlichung werden nun im ndchsten Schritt in Abb. 4.8 (c) sowohl positive als auch negati-
ve Spannungen zur Strommessung innerhalb eines Experimentes verwendet. Im Unterschied
zur remanent gemessene I-U-Kurve (Abb. 4.8 (b)) erfolgte hier die Strommessung bei der
angelegten Schreibspannung. Die zwei charakteristischen I-U-Kurven wurden an der glei-
chen Stelle der Probe aufeinanderfolgend beginnend mit der roten Kurve aufgenommen. Die
Spannungsrampe lduft entsprechend der Pfeilrichtungen von 1 an. Der Strom wurde bei der
jeweils angelegten Spannung gemessen. Man erkennt eine gleichrichtende I-U-Charakteristik
mit niedrigem Stromwert bei negativen Spannungen. Die I-U-Verldufe zwischen Hin- und
Riickrichtung von 1 zu 2 und 3 zu 4 sind jeweils unterschiedlich und kénnen mit Hilfe der
Hysterese aus Abb. 4.8 (b) erkldrt werden. Auf der positiven Spannungsseite liegt nach dem
Polen einer ct-Doméne (2) ein hochohmiger Zustand vor, wodurch ein geringerer Strom im
Vergleich zu einer zuvor gepolten c”-Doméne (1) bei den gleichen Spannungen fliefst. Auf
der anderen Seite wechselt bei negativen Spannungen die Polarisationsrichtung von einer ¢*-
(3) zu einer ¢~ -Domaéne (4), wodurch die Riickrichtung (4) im Vergleich zur Hinrichtung (3)
niederohmig wird. Die Peaks, die in der Hinrichtung beider Kurven auftreten, konnten auf den
Verschiebungsstrom, der sich beim Umpolarisieren ergibt, zurtickzufiihren sein. Dieser tritt in
der roten Kurve bei 3,8 V und in der schwarzen bei 2,8 V auf. Bei negativen Spannungen ist in
der Hinrichtung kein Ausschlag zu erkennen. Der berechnete TER beider Kurven wurde in
Abhingigkeit der Spannung in Abb. 4.8 (d) aufgetragen. Im Spannungsbereich von +2 V unter-
halb der Schaltspannungen betrigt der TER zwischen (1-5) - 10> %. Der TER-Wert bei —0,5V
von ~ 2-10%% entspricht hierbei anndhernd dem Wert, der auch mittels der remanenten
[-U-Messung (Abb. (b)) bestimmt wurde.

Die Messung des hochaufgelosten Strombildes in Abb. (a) veranschaulicht, dass der TER
von der genauen Probenposition abhidngen kann, da hier Stromunterschiede innerhalb der
geschriebenen Domanen beobachtet werden, die sich um mehrere Gréfienordnungen unter-
scheiden. Dies konnte auf unterschiedlich stark polarisierte Bereiche zuriickzufiihren sein. Die
an dieser Schicht durchgefiihrte hochaufgeloste UHV-PFM-Messung bestitigt das Vorhanden-
sein lokaler Unterschiede. Im PFM-Bild in Abb. 4.6 ist die Abhdngigkeit der piezoelektrische

65



4. Ergebnisse

Antwort von der Probenposition ersichtlich, die sich etwa um den Faktor zwei innerhalb
einiger Nanometer d&ndern kann. Dies deutet auf einen Zusammenhang zwischen unterschied-
lich stark polarisierten Bereichen und deren Leitfdhigkeit hin. Die Unterschiede konnten auf
lokale strukturelle Defekte zuriickzufiihren sein. Der maximal mogliche TER-Wert wére nach
dem Strombild in Abb. 4.8 (a) zufolge mit einem maximalen Strom innerhalb der c”-Doméne
von 5nA und einem minimalen innerhalb der c*-Doméne von 5 - 10~#nA rein rechnerisch
~ 10* %. In der Literatur sind TER-Werte an diinnen BaTiOs-Filmen von bis zu 7,5 - 10* % bei
einer Schichtdicke von 3nm bekannt [143]. Der in dieser Arbeit mittels lokaler I-U-Messungen
ermittelte Wert von ~ 10> % liegt etwa zwei Gréfenordnungen darunter. Dies kann einerseits
sowohl auf die unterschiedlichen Schichtdicken als auch andererseits auf die unterschiedlichen
Substrate zuriickgefiihrt werden. Zusatzlich muss beachtet werden, dass bei der 3nm dicken
Schicht das hier verwendete oxidische Substrat sowie die Adsorbate auf der Oberfldche den
TER-Effekt aufgrund elektrochemischer Prozesse stark beeinflussen und vergrofsern bzw. sogar
fiir diesen verantwortlich sein konnten [147]. Bei der in dieser Arbeit wohldefinierten 10 nm
dicken BaTiOs3-Schicht auf Pt sind derartige Prozesse wesentlich reduziert bzw. ausgeschlossen.
Demzufolge sind die hier erzielten Ergebnisse zum TER-Effekt wesentlich besser abgesichert,
als die in der Literatur angegebenen, die an Luft mit oxidischem Substrat gewonnen wurden
[126, 143, 144].
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4.3. Schreiben, Abbilden und Léschen von
¢ /c -Domanenstrukturen mittels STM

Die generelle Moglichkeit, mit dem STM tatsdchlich ferroelektrische Doméanen zu schreiben
und abbilden zu konnen, wird zunédchst an einer 3nm dicken BaTiO3-Schicht auf Pt(001)
demonstriert. Hierzu wird eine Doménenstruktur mit dem STM geschrieben und anschlie-
lend sowohl im STM- als auch im dI/dU-Bild untersucht. Die Schicht wurde mittels Ma-
gnetronsputtern hergestellten und zeigt, wie in Kap. 3.3 beschrieben, sowohl die typische
BTO(001)-(1 x 1)-Struktur im LEED-Bild als auch die fiir BaTiO3; stochiometrisch korrekte
Zusammensetzung in der XPS-Analyse [111].
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Abb. 4.9.: Geschlossene 3 nm dicke BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001) (Magnetronsputterdeposition). (a) STM-
Aufnahme (4,7 V, 100 pA. (b) Profillinie entlang schwarzem Pfeil in (a) mit eingezeichneten Hohen
der BTO-Einheitszelle (EZ) bzw. mit rot gestrichelten Linien der ganzzahligen Vielfachen davon.

Die STM-Aufnahme in Abb. 4.9 (a) zeigt die Topographie dieser BTO-Schicht, die geschlossen
ist und eine Vielfachlagenstruktur aufweist. Im Hohenprofil (Abb. 4.9 (b)) entlang des schwar-
zen Pfeiles in Abb. 4.9 (a) sind Hohenunterschiede von 1 EZ bzw. ganzzahligen Vielfachen
einer EZ erkennbar. Die relativ homogene Hohenverteilung ergibt eine geeignete Ausgangssi-
tuation fiir ein definiertes Schreib-Abfrage-Experiment mit dem STM. Das blaue und das rot
gestrichelte Quadrat in Abb. 4.9 (a) kennzeichnen die Bereiche, die mit dem STM manipuliert
wurden. Hierzu wurden diese Bereiche hintereinander mit hohen Tunnelspannungen abge-
scannt. Die in Abb. 4.9 (a) vorgestellte STM-Aufnahme wurde mit erhohter Tunnelspannung
und -strom von +4,7 V und 100 pA aufgenommen. D. h. die STM-Messung selbst diente bereits
dem Schreiben einer ¢*-Doméne. Anschliefend wurde eine STM-Messung im Bereich des in
Abb. 4.9 (a) rot gestrichelten Quadrates (250 x 250 nm?) bei einer Spannung von —4,7 V und
gleichem Tunnelstrom durchgefiihrt, und zwar zum Schreiben einer ¢~ -Doméne und damit
zur Umpolarisation der zuvor geschriebenen c*-Doméne. Der griine Kreis in der Mitte des
STM-Topographie-Bildes markiert eine herzformige Struktur, die zur Vergleichbarkeit mit den

nachfolgenden STM-Aufnahmen auch hier markiert ist.
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Abb. 4.10.: Gleicher Bereich der BTO-Schicht von Abb. 4.9 nach Schreibexperimenten. (a) STM-Topographie-
Bild (3,2V/77 pA) und (b) gleichzeitig aufgenommenes dI/dU-Bild (Uyog = 200mVp_p, fmed =
7,2kHz). Blau und rot gestrichelte Quadrate kennzeichnen die Bereiche von hintereinander
folgenden Scans mit jeweils +4,7V und —4,7 V bei 100 pA zum Schreiben einer c*- und ¢™-
Doméne. Unterhalb der Bilder befinden sich jeweils die Datenpunkte der Profillinien, die entlang
der schwarzen Pfeile verlaufen.

Der manipulierte Bereich samt Umgebung wurde schliellich in einem STM-Ubersichtsbild
bei geringerer Tunnelspannung und -strom von 3,2V und 77 pA abgefragt. Es ist mit dem
dazugehorigen dI/dU-Bild in Abb. 4.10 (a) und (b) dargestellt. Die ¢~ -Doméne innerhalb
des rot umrandeten Bereiches erscheint im Topographie-Bild 4.10 (a) deutlich hoher als des-
sen Umgebung. Zur Verdeutlichung sind die Messpunkte einer gemittelten Profillinie, die
entlang des schwarzen Pfeiles tiber diesen Bereich verlduft, unter dem STM-Bild dargestellt.
Die waagerecht eingezeichneten Linien geben den jeweiligen Mittelwert des Hohensignals
der einzelnen Bereiche an. Die ¢ -Doméne weist im Mittel einen Hohenunterschied von
0,7 nm gegeniiber der umgebenden c™-Domine auf. Der ungeschriebene Bereich und die
¢ -Doméne befinden sich ungefahr auf gleicher Hohe. Im Vergleich dazu besitzen im dI/dU-
Bild (Abb. 4.10 (b)) sowohl die geschriebenen Doménen als auch der ungeschriebene Bereich
einen unterschiedlichen Kontrast. In der gemittelten Profillinie konnen deutlich die einzelnen
Bereiche anhand der jeweils verschiedenen dI/dU-Werte zugeordnet werden. Hierbei hat
die c"-Doméne den hochsten und die ¢t-Doméne den niedrigsten dI/dU-Mittelwert. Der
Wert des ungeschriebenen Bereiches liegt dazwischen. Dies ist ein Hinweis darauf, dass hier
eine Mischung aus ¢*- und ¢~ -Doménen vorherrscht. Andererseits geht aus dem dI/dU-Bild

hervor, dass die beiden abgescannten Bereiche in der Tat mit dem STM manipuliert wurden.

68



4.3. Schreiben, Abbilden und Léschen von ¢ /¢~ -Domdénenstrukturen mittels STM

(@) /11001  g6o0nm  (b) 42w 142b.E.

Abb. 4.11.: Gleicher Bereich der BTO-Schicht von Abb. 4.9 nach Schreib- und Loschexperimenten. (a) STM-
und (b) dI/dU-Bild (Tunnel-Parameter wie in Abb. 4.10 (a) und (b)) nachdem die zuvor geschrie-
bene Doménenstruktur (grau markiert) durch Scannen des gesamten Bildbereiches mit +4,7 V
(77 pA) vollstandig zu einer einheitlichen ¢ -Doméne polarisiert wurde.

Damit kann festgestellt werden, dass die Abbildung der differentiellen Leitfdhigkeit ein
geeignetes Mittel zur Untersuchung der Struktur ferroelektrischer Domé&nen darstellt.

Dieses erste und relativ einfache Experiment deutet bereits darauf hin, dass die lokale Zu-
standsdichte der ferroelektrischen Doménen, die ja nach Kap. 2.3.2 proportional zum dI/dU-
Wert ist, von der gegebenen Polarisierung abhiangt und somit zur Abbildung mit dem STM
genutzt werden kann. Des Weiteren erkldren domédnenabhéngige lokale Zustandsdichten auch
die scheinbaren Hohenunterschiede im Topographiebild zwischen den Doménen. Der fiir
die Abstandskontrolle mafsgebliche Tunnelstrom ergibt sich, wie in Kap. 2.3.1 beschrieben,
durch Integration tiber alle Zustdnde bis zu der von der Tunnelspannung festgelegten Energie
eUgap. Der Tunnelstrom erhoht sich insbesondere dann sehr stark, wenn zusétzliche Zustiande
zum Tunnelprozess beitragen konnen. Die hohe dI/dU-Intensitdt der ¢ -Doméne signalisiert
einen solchen Zustand. Im Modus konstanten Stromes wird ein erhchter Tunnelstrom durch
Abstandsvergrofierung der STM-Spitze ausgeglichen, damit dieser konstant bleibt. Daher
erscheint die ¢c”-Doméne insgesamt hoher. Das Integral des Tunnelstromes und damit das
Hohensignal der ¢t-Doméne und des ungeschriebenen Bereiches scheint dagegen nahezu
gleich zu sein, obwohl sich die dI/dU-Intensitdten unterscheiden. Der Vergleich zwischen
Topographie- und dI/dU-Bild verdeutlicht, dass der dI/dU-Wert die wesentlich bessere Mess-
grofle zur Charakterisierung der ferroelektrischen Doménenstruktur mit dem STM darstellt.
Daher steht im Weiteren diese Messgrofie im Mittelpunkt der Analysen.

Abschliefiend soll die Reproduzierbarkeit des Schreibvorganges anhand eines weiteren Schreib-
experimentes im selben Probenbereich demonstriert werden. Dazu wird der gesamte Bereich
in Abb. 4.10 nochmals mit einer erhohten Spannung von +4,7 V abgescannt um die bereits
geschriebene Doménenstruktur zu loschen und zu einer einheitlichen ¢*-Doméne umzupo-
larisieren. Abb. 4.11 (a) und (b) zeigt das im Anschluss aufgenommene Topographie- bzw.
dI/dU-Bild. Die Topographie der zuvor geschriebenen Bereiche (grau markiert) befindet sich

nun wieder auf einem einheitlichen Hohenniveau. Das Verschwinden des erhohten Bereiches
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der c”-Domaine im Zentrum l&sst bereits eine einheitliche Doméne vermuten. In der Tat be-
statigt der homogene Kontrast im dI/dU-Bild diese Beobachtung. Bemerkenswert ist hier,
dass der mittlere Bereich im Laufe des gesamten Experimentes drei mal umpolarisiert wurde.
Die inhérente Struktur wurde zuerst zu einer ¢*-Doméne polarisiert, anschliefend zu einer
¢ -Domine und im letzten Schritt wieder zu einer c*-Domine. Dennoch wird wieder eine
einheitliche Polarisation erreicht.

Die hier nachgewiesene Moglichkeit des Schreibens und Loschens von ferroelektrischen
Domaénen wird in Kap. 4.4 noch weiter untersucht und der Doméanenkontrastes in Kap. 4.5
diskutiert. Im Anhang A.5.1 wird zudem an einer diinneren Schicht sowohl das Polarisieren
einer c'- zu einer ¢ -Doméne als auch der umgekehrte Fall, das Polarisieren einer ¢ - zu
einer ct-Doméne mit dem STM gezeigt. Zusétzlich wird im Anhang A.5.2 ein Schreib-Lese-

Experiment bei erhohten Temperaturen oberhalb von T¢ r des BTO-Festkorpers vorgestellt.
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4.4. Analyse des STM-Schreibens von ferroelektrischen Domanen
sowie der Stabilitat der geschriebenen Domanen

In diesem Kapitel wird einerseits das Schreiben von ferroelektrischen Domé&nen mit dem
STM und andererseits die Stabilitdt der geschriebenen Doménen genauer untersucht. Zuerst
wird ein neues Modell vorgestellt, mit dem sich das elektrische Feld im Oxid in Abhédngigkeit
der STM-Tunnelparameter beschreiben ldsst. Es ermoglicht die Vergleichbarkeit der im An-
schluss gezeigten Schreibexperimente. Bei diesen wurden systematisch grofiflichige ¢~ - und
¢ -Doménen mit unterschiedlichen Tunnelparametern geschrieben und anschlieend mit der
dI/dU-Spektroskopie charakterisiert. Die unterschiedlichen dI/dU-Kontraste der polarisier-
ten Bereiche werden analysiert und letztlich in einer Hysteresekurve zusammengefasst. Die
Stabilitat der geschriebenen Domédnen wird dabei sowohl in Anwesenheit eines schwachen

elektrischen Feldes beim STM-Abfragen als auch ohne Feldeinwirkung bestimmt.

4.4.1. Theoretische Betrachtung zum STM-Schreiben von ferroelektrischen
Domanen

Zum gezielten Schreiben von ferroelektrischen Domé&nenstrukturen mittels STM existieren
noch keine Arbeiten. Lediglich in einer Arbeit wird darauf hingewiesen, dass ein Schalten
der Polarisation senkrecht zur Oberflache mit dem STM moglich sein konnte [148]. Lokal mit
dem STM gemessene Strom-Spannungs-Kurven an 4 EZ- und 10 EZ-dicken BaTiO3-Schichten
auf SrRuO3 /SrTiO3z-Substraten zeigten Stromausschldge bei hoheren Spannungen, die durch
feldinduzierte Ladungsverschiebungen durch einen Polarisationswechsel beim Durchlaufen
einer Hysteresekurve erklart wurden. In einer anderen Arbeit konnte gezeigt werden, dass
eine Doménenstruktur mit in der Ebene liegenden Polarisationen nach einem Spannungspuls
von 5V gedndert erscheint [149]. Neben diesen experimentellen Beobachtungen existieren
bisher noch keine theoretischen Modelle, die das Schreiben von ferroelektrischen Doménen
mit dem STM genauer betrachten. Insbesondere stellt sich die Frage, wie grofd der Spannungs-
abfall im Oxid und damit das elektrische Feld zum Schreiben von Doménen ist und ob bzw.
welchen Einfluss die Tunnelparameter hierauf haben. Ein einfaches Modell zur quantitativen
Abschitzung des elektrischen Feldes im Oxid wird auf Basis der Voriiberlegungen aus Kap.

2.3.1 im Folgenden hergeleitet.
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Abb. 4.12.: Kondensator-Modell zur Abschédtzung des elektrischen Feldes im Oxid-Film im STM-Tunnelkon-
takt. (a) Grafische Darstellung mit Ersatzschaltbild und (b) berechnetes elektrisches Feld Ep,iq

im Oxid-Film in Abhingigkeit des Abstandes Tunnelspitze-Oxidoberfliche z fiir Ugap =5V und
verschiedenen Oxid-Permitivitdten €g,;q sowie Schichtdicken zgy;q-

Wie bereits zur Beschreibung des STMs angesprochen wurde, fillt ein Teil der angelegten
Spannung Ugap in der Oxidschicht ab. Zur Abschédtzung des elektrischen Feldes im Oxid wird
der Tunnelkontakt als zwei in Reihe geschaltete Platten-Kondensatoren mit den jeweiligen
Permitivitdten von €9 des Oxids und €y des Vakuums, die sich zwischen den Elektroden des
Pt-Substrates und der Spitze befinden, betrachtet. In Abb. 4.12 (a) ist dieses Modell mit dem
dazugehorigen Ersatzschaltbild dargestellt. Hierbei entspricht zpyiq der lokalen Schichtdicke
und zp dem Abstand zwischen Oberfldche und Spitze. Ausgehend von der Kontinuitit der
dielektrischen Verschiebung (GI. 2.2) und unter Annahme eines homogenen elektrischen
Feldverlaufs ldsst sich das Verhéltnis des Spannungsabfalles im Oxid Uyyig zum Vakuum Uy,
mit Gl. 4.3

Uoxid _ Zoxid/ 20

= 4.3
Uvak  €oxid/ €0 (43)
beschreiben. Mit Ugap = Uoxig + Uvak und €9 = 1 sowie Umstellen nach Uo,iq liefert:
. ZOxi
Uoxid = ,B ) ugap , mit ,B = fOdd . (44)

Z0€0xid 1 ZOxid
Die Variable g wird hierbei als Maf fiir den Spannungsabfall im Oxid eingefiihrt und entspricht
einem Wert zwischen 0 und 1. Fiir typische Parameter mit einer Filmdicke zpyig von 1nm,
einem Spitzen-Probe Abstand zp von 0,35nm und einer Permitivitdt des Oxides €444 von

1000 (epro ~ 2000 von BaTiOj3 [87]) ergibt sich aus Gl. 4.3 ein Spannungsabfallverhéltnis von

1
350" Bei einer Gesamtspannung von Ug,py = 3,5V fallen demnach 10mV im Oxid ab. Das

entsprechende elektrische Feld im Oxid Epyiq kann im Falle des homogenen Feldverlaufes mit

UOxid

45
ZOxid ( )

Eoxia =

auf 100kV/cm abgeschitzt werden. Dies liegt im Bereich typischer Koerzitivfeldstdarken
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Ec fiir BaTiO3 von ~ 100-300kV/cm [150, 151]. Im Rahmen des Modells scheint es daher
tatsdchlich moglich zu sein, das STM zum beriihrungslosen Ausrichten der Polarisation
diinner ferroelektrischer Filme zu nutzen.

In Abb. 4.12 (b) ist das elektrische Feld fiir weitere ausgewdahlte Permitivitdten sowie Schichtdi-
cken bei einer Spannung von Ug,p = 5V in Abhéingigkeit des Spitzenabstandes zur Oberfliche
nach Gl. 4.4 und 4.5 grafisch dargestellt. Zu erkennen ist, dass fiir alle hier gewdhlten Parame-
ter das elektrische Feld mit Verringerung des Abstandes zg steigt und mit grofser werdendem
€0xid abnimmt. Fiir grofle eoyiq vereinfacht sich g fiir den Fall zpepxiq > zoxid, S0 dass gilt:

d 1 1 U,
B = Zoxid 1 Eoxid = . 8% ) (4.6)

€0xid 20 €oxid 20

Hierbei wird Epyiq durch kiirzen von zpyiq interessanterweise unabhingig von der Schichtdi-

1

cke. Fiir ein festes €oyiq kann mit Eqyigq o -

beschrieben werden. Des Weiteren zeigt Gl. 4.6
auch, dass mit kleiner werdendem €q,;q das elektrische Feld zunimmt. Der nahezu von der
Filmdicke unabhidngige Spannungsabfall im Oxid, der sich im Rahmen des Modells ergibt,
wird stellvertretend anhand der Schichtdicken 8 A und 16 A fiir €.,,q = 500 in Abb. 4.12 (b)
gezeigt (schwarze und griine Kurve liegen iibereinander).

Da der Abstand zp bei STM-Messungen von den Tunnelparametern Iy, und Ug,p abhingt,
hat dies einen zusitzlichen Einfluss auf die im Oxid abfallende Spannung. Bei Kenntnis des
Zusammenhanges zwischen zy und den Tunnelparametern kann die Grofie des elektrischen
Felds im Oxid mit deren Hilfe kontrolliert werden. Hierzu ist in Abb. 4.13 der charakteristische
Abstand-Spannungs-Verlauf (schwarze Kurve) fiir einen festen Tunnelstrom Iy, = 50 pA, der
an einem 1 nm dicken BaTiO3(001)-Film auf Pt(001) gemessen wurde, dargestellt. Mit zuneh-
mender Spannung wird der Spitzen-Proben-Abstand grofier. Nach Gl. 4.6 verringert sich das
elektrische Feld im Oxid mit grofier werdendem Abstand. Zur analytischen Beschreibung der
z(U)-Kennlinie in Abhéngigkeit von Ugap und Iy, wird die bereits in Kap. 2.3.1 eingefiihr-
te GlL. 2.8 (Tersoff-Hamann-Modell) genutzt. In Gl. 4.7 ist die Formel in leicht abgednderter

z(U)-Kennlinie
3,5- Tersoff-Hamann-Modell
erweitertes Modell
3,01
=
= 2,51
ND
2,0-
1,51

0o 1 2 3 4 5 6
Ugep V]

Abb. 4.13.: Charakteristische Abstand-Spannungs-Kennlinie einer 1nm dicken BaTiO3(001)-Schicht auf
Pt(001) gemessen bei konstantem Iiyn = 50 pA mit simulierten Kurven.
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Form wiedergegeben:

U,
Ttun = ¢ - —2F . 72920 . oUgap/cuz . 4.7)

cul

Tersoff-Hamann

Die Parameter ¢y, cy; und cyp sind neu eingefiihrt, um aufgrund des nun vorhandenen Gleich-
heitszeichens die korrekte Dimension zu gewihrleisten. Aufierdem wurde ein zusétzlicher
Term eingefiihrt, der einen exponentiellen Zusammenhang zwischen Iy, und Ug,p beschreibt.
Die Einfithrung des zusitzlichen Terms ist notwendig, um den z(U)—-Verlauf besser beschrei-
ben zu kénnen. Der vordere Teil der GI. 4.7 entspricht dem Tersoff-Hamann-Modell. Umstellen

von Gl. 4.7 nach zj ergibt

1 Uy, I
= (=22 _1n ™ 44 . 4.8
Z0 2q< n o1 n ¢l + gap/CUZ (4.8)

Tersoff-Hamann

Beschreibt man mit dem Teil der Gleichung des Tersoff-Hamann-Modells den gemessenen
z(U)-Verlauf mittels einer nichtlinearen Kurvenanpassung (Origin), so erhilt man die blaue
Kurve von Abb. 4.13. Hierbei ergaben sich durch Regression die Parameter zuc; = 1-107° A,
cu1=1Vund g = % nm~!. Das Tersoff-Hamann-Modell kann offensichtlich nur den prin-
zipiellen Verlauf der Messung wiedergegeben. Insbesondere bei hoheren Spannungen zeigt
sich eine zunehmende Abweichung. Das ist nicht verwunderlich, da dieses Modell lediglich
eine sehr einfache Beschreibung fiir das Tunneln bei kleinen Spannungen in metallischen
Proben beschreibt. Zur besseren Anpassung des Kurvenverlaufs wurde der exponentielle
Term in Gl. 4.7 hinzu multipliziert. Weitere Modelle zur Beschreibung des Tunnelprozesses,
die z. B. auf der Wentzel-Kramers—Brillouin-N&dherung basieren, enthalten ebenfalls dhnli-
che zusétzliche exponentielle Terme [152]. In der Tat gibt die mit der vollstandigen GI. 4.8
durchgefiihrte nichtlineare Kurvenanpassung (rote Kurve) einen deutlich besseren Verlauf
der z(U)-Kennlinie. Der unbekannten Parameter cy, ergab sich hierbei durch Regression zu
0,2V. Die nach GI. 4.8 simulierten zo(ugap)- sowie zo(Iun)-Graphen sind in Abb. 4.14 (a) und
(b) fiir jeweils unterschiedliche Tunnelstrome bzw. Tunnelspannungen dargestellt. Der propor-
tionale Zusammenhang zwischen Abstand und dem Logarithmus der Spannung zg o In Ugap
bei Iyyn = konst. sowie eine Verschiebung dieser Kurven zu grofierem Abstand mit abneh-
mendem Strom ist in Abb. 4.14 (a) zu erkennen. Die gestrichelte Linie fiir 0,01 nA entspricht
dem unteren Grenzwert fiir den in dieser Arbeit moglichen Tunnelstrom. In Abb. 4.14 (b) ist
ebenfalls das logarithmische Verhalten zy o In Ijm bei Ug,p, = konst. ersichtlich. Sowohl die
erwartete Abstandsverringerung der Spitze zur Probe mit steigendem Strom, als auch eine
Verschiebung entlang der z-Achse zu grofieren Werten bei Spannungserhhung wird mit GL
4.8 beschrieben. Unter Einbeziehung dieser z-Abhéngigkeit von den Tunnelparametern kann
nun das elektrische Feld im Oxid in Abhédngigkeit von Ugap bzw. Ity beschrieben werden.

Hierzu setzt man die Gleichungen 4.4, 4.5 und 4.8 ineinander ein.
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Abb. 4.14.: Graphische Darstellung (a) und (b) des nach Gl. 4.8 berechneten Spitzen-Probeabstandes zy sowie
(c) und (d) des nach Gl. 4.9 berechneten elektrischen Feldes Epy;q im Oxid-Film in Abhédngigkeit
typischer STM-Tunnelparameter.

Auflosen nach Eqyq ergibt:

ugap

1 (4.9)

2%

ugap
cu

Eoxia = .

(ln —1In ot Ugap/ Cuz)  €0xid T ZOxid
Der entsprechende Kurvenverlauf in Abhidngigkeit von Ugap bzw. Iy fiir €oyiq = 1500 und
Zoxid = 8 A ist zur Veranschaulichung von Gl. 4.9 fiir die jeweils eingezeichneten Tunnelpa-
rameter in Abb. 4.14 (c) und (d) gezeigt. Der Verlauf fiir kleine Tunnelspannungen in Abb.
4.14 (c) erscheint auf den ersten Blick seltsam, da hier das elektrische Feld dramatisch mit
kleiner werdender Spannung zunimmt anstatt weiter abzufallen. Fiir grofiere Spannungen
stellt sich ein nahezu linearer Anstieg des Feldes mit zunehmender Ug,, ein. Der Umkehr-
punkt des Kurvenverlaufs ist vom Tunnelstrom abhdngig und schiebt mit Verringerung von
Itun zu kleineren Spannungen. Dieses verbliiffende Verhalten fiir kleine Spannungen kann mit
dem logarithmischen Verlauf des Abstandes in Abhédngigkeit von Ug,, verstanden werden
(Abb. 4.14 (a)). In Abb. 4.12 wurde bereits gezeigt, dass das elektrische Feld im Oxid mit
kleiner werdendem Abstand steigt. Ab einem bestimmten Abstand tiberwiegt diese Zunahme
gegeniiber der Abnahme durch die verringerte Spannung, wobei der Effekt insbesondere
fir grofiere Tunnelstrome, also kleinerem Abstand, auftritt. In Abb. 4.14 (d) ist fiir 0,8 V die-
ser iiberraschende Kurvenverlauf in Abhidngigkeit des Stromes veranschaulicht. Hierbei ist

zu beachten, dass dieser Kurvenverlauf fiir ein ohmsches Verhalten nach Gl. 4.7 hergeleitet
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wurde. Fiir einen Halbleiter mit Bandliicke sollte dieser Effekt fiir kleine Spannungen sogar
noch grofier ausfallen. Beim Tunneln mit Spannungen unterhalb des Leitungsbandes wire
der Spitzen-Probenabstand aufgrund der geringeren Leitfdhigkeit zusdtzlich verringert, dass
dementsprechend das elektrische Feld im Oxid erhthen wiirde. Eine kleine Spannung kann
also bei entsprechend groflem Tunnelstrom und damit kleinerem z ein grofieres Feld im
Oxid zur Folge haben als eine deutlich grofiere Spannung. Hier ergibt sich ein Problem beim
Durchfahren einer Hysteresekurve. Wenn man zu kleinem Ugap kommt, wird das Feld sehr
hoch und die Polarisation sollte schalten. Erst bei htheren Spannungen wird Egyiq & Ugap. Es
ist daher wichtig bei STM-Messungen nicht die Spannung sondern das elektrische Feld fiir die
Darstellung einer Hysteresekurve aufzutragen.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Wahl der Tunnelparameter mafigeblich die Grofse
des elektrischen Feldes, das im BaTiOs-Film abfallt, beeinflusst. Da die genaue Permitivitdt der
diinnen Schicht unbekannt ist und z. B. von lokalen Defekten abhédngt, konnen die berechneten
elektrischen Felder in Abb. 4.14 (c) und (d) durchaus um eine Grofienordnung tiberhoht
sein (siehe Abb. 4.12 (b)). Des Weiteren werden in dem verwendeten Plattenkondensator-
Modell nicht die Feldiiberhohungen einer atomar-scharfen STM-Spitze beriicksichtigt, die
eine weitere lokale Vergrofierung des elektrischen Feldes zur Folge haben sollte. Dennoch
geht aus dem Modell hervor, dass die Verwendung kleiner Tunnelstrome zum Abbilden von
ferroelektrischen Domédnen genutzt werden sollte. Das elektrische Feld im Oxidfilm kann
dann auf ein Minimum reduziert werden und sollte unterhalb der Koerzitivfeldstarke liegen.
Die in diesem Kapitel mit Gl. 4.9 berechneten elektrischen Felder Ep,;q werden im weiteren

Verlauf fiir den Vergleich der unterschiedlichen Tunnelparameter mit angegeben.
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4.4.2. STM-Schreiben von ¢ - und c™-Dominen

¢ -Domanen

Das STM-Schreiben von ¢~ -Doménen wurde an der mittels MBE gewachsenen nominell 1 nm
dicken BaTiO3-Schicht auf Pt(001) getestet und analysiert. Abb. 4.15 zeigt das verwendete
Schreibschema, mit dem neun einzelne ¢~ -Doméinen mit einer Groe von 50 x 50 nm? bei

unterschiedlichen Tunnelparametern geschrieben wurden.

A
1 B> B3
B4 W5 W6 $50 x 50 nm?
H7 B8 B9
inharent v/ 750 x 750 nm?

Abb. 4.15.: Verwendetes Schema zum STM-Schreibexperiment von ¢~ -Doménen. Rote Felder kennzeich-
nen die mit dem STM geschriebenen Doménen in Abfolge der Nummerierung. Die jeweiligen
Tunnelparameter zum Schreiben der einzelnen Felder sind in Tab. 4.1 zusammengefasst.

Die zugehorigen Tunnelparameter, mit denen die Felder jeweils abgescannt wurden, sind in

Tab. 4.1 angegeben.

Felder Ugap [V] Ttun [NA] v [nm/s] | Eoxq [kV/cm]
1 200
2 -3 100 —7,4
3 0,04 65
4 -2 -5,6
5 —4 -9,0
6 -5 200 —10,4
7 0,08 —8,6
8 -3 0,12 -9,5
9 0,20 —11,0

Tabelle 4.1.: Tunnelparameter fiir das STM-Schreibexperiment der neun c~-Doménen (Vergleich Abb. 4.15
und 4.16).

Hierbei wurde die Scangeschwindigkeit in den Feldern von 1-3, die Tunnelspannung von 4-6
sowie der Tunnelstrom von 7-9 variiert. Zusitzlich ist das nach GI. 4.9 berechnete elektrische
Feld fiir die jeweiligen Parameter in der Tabelle angegeben. Nach dem Schreiben dieser

Doménenstruktur wurde der gesamte Bereich grofiflichig mit dem STM abgefragt.
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Abb. 4.16.: 1nm dicke BTO(001)-Schicht auf Pt nach Schreiben von 9 ¢~ -Doménen. (a) STM-Aufnahmen
(3,0V/40 pA — entspricht Egy;q = 7,4kV/cm, 1000 x 1000 Pkt ) mit dazugehorigem dI/dU-Bild
(Upnod =100mVp.p, fiod = 7,2kHz). Schreibparameter wie in Tabelle 4.1 angegeben.

Die resultierenden STM- und dI/dU-Bilder sind in Abb. 4.16 dargestellt. In der Topographie
(Abb. (a)) ist ein glatter und geschlossener BTO-Film zu erkennen, der von mehreren kleineren
Inseln (weifse Bereiche) dekoriert wird. Die Inseln sammeln sich bevorzugt an den Kanten von
Terrassen, die vom Pt-Substrat herriihren, und bilden an diesen ldngliche Kettenmuster. Es
konnte sich hierbei um tiberschiissiges BTO-Material handeln, das wihrend der Filmordnung
beim Heizen nicht in die BaTiO3-Struktur eingebaut werden konnte. Im gleichzeitig aufge-
nommene dI/dU-Bild (Abb. (b)) heben sich diese Bereiche dunkel vom helleren Kontrast
des BaTiO3-Films ab. Die in der dI/dU-Abbildung von 1-9 durchnummeriert geschriebe-
nen ¢ -Dominen (50 x 50 nm?, 256 x 256 Pkt ) weisen ebenfalls einen dunkleren Kontrast im
Vergleich zum ungeschriebenen helleren Bereich auf. Zwischen den einzelnen Doménen, ins-
besondere zwischen denen der ersten und letzten Reihe, sind deutliche Grauwertunterschiede
festzustellen. Dies deutet auf unterschiedlich stark polarisierte Bereiche hin, die auf die jeweils
genutzten Tunnelparameter zuriickzufiihren sind. Hierbei ist zu beachten, dass in diesem
Ubersichtsbild mit 0,75 nm pro Messpunkt die Doménenstruktur nur ungeniigend aufgelost
ist. Vielmehr liefert der dI/dU-Wert lediglich eine Mittlung iiber einen grofseren Bereich. In
der Topographie-Aufnahme sind ebenfalls die geschriebenen c~-Domé&nen erkennbar, die sich
dadurch auszeichnen, dass sie hier scheinbar hoher als die Umgebung erscheinen. Zur Priifung
der zeitlichen Stabilitdt der geschriebenen Doméanen wurden diese mit 20 aufeinanderfolgen-
den Messungen tiber einen Zeitraum von 10 h beobachtet. Die Dauer einer Einzelmessung

betrug 30 min.
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(a) 1,7m= 83 . E.
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Abb. 4.17.: Chronologische Abfolge von dI/dU-Aufnahmen des manipulierten Bereiches aus Abb. 4.16.
(a)-(d) Messung 3, 4, 7 und 12 (Tunnelparameter wie in Abb. 4.16).

Eine chronologische Abfolge der Messungen ist auszugsweise in Abb. 4.17 (a)—(d) mit jeweils
der gleichen Farbskala wie in Abb. 4.16 (b) zum Vergleich der Bilder dargestellt. Deutlich
erkennbar verringert sich allmédhlich der Kontrastunterschied der geschriebenen Doméanen
im Vergleich zur Umgebung und verschwindet letztlich. Um eine quantitative Auswertung
durchfiihren zu konnen, wurden die mittleren dI/dU-Werte der einzelnen Doménen fiir jede
Messung bestimmt. In Abb. 4.18 wird das daftir verwendete Schema am Beispiel von Feld 7

der ersten Messung vorgestellt.

(c)

4,56+ 0,28 * 4 57+036 |1600 015t i
u'n E {
L1200 0,10
Feld 7 inharenter n; ME‘
| Bereich 800 § 0,051 {{ } {
Laoo =~ {
0,00 { 1
k T )i
2 3 4 5 6 7 8 9 0 4 8 12 16 20
dI/dU [b. E.] n

Abb. 4.18.: Schema der Datenanalyse am Beispiel von Feld 7 der Abb. 4.16. (a) Ausschnitt des dI/dU-Bildes
aus Abb. 4.16 (b) im Bereich von Feld 7 mit eingezeichneten Masken. (b) Haufigkeitsverteilung
der dI/dU-Werte des roten und grauen Bereiches. (c) relativer Domé&nenkontrast K. von Feld 7
pro Messung n.

Es besteht aus einem inneren roten Gebiet, das den geschriebenen Bereich abgedeckt und einem
dufieren grauen Gebiet, das einen Teil des ungeschriebenen Bereiches markiert. Bei den griinen
Bereichen handelt es sich um die Inselstrukturen, die bei der Auswertung ausgeschlossen
wurden. Die im roten und grauen Bereich ermittelten Haufigkeitsverteilungen der dI/dU-
Werte sind in Abb. 4.18 (b) dargestellt. Die Mittelwerte dieser Verteilungen wurden jeweils
mit einer Gaufsfunktion bestimmt. Man erkennt einen deutlichen Unterschied zwischen dem
Mittelwert der dI/dU-Werte des Feldes 7 von dI/dU.- = 4,56 4+ 0,28 und dem inhdrenten
Bereich mit dI/dU;ny = 5,70 £ 0,36. Geht man davon aus, dass der inhdrente Bereich aus
gleich vielen ¢~ wie c”-Domiénen besteht, so zeigt die Verschiebung der roten Kurve den in
Feld 7 erhohten Anteil an ¢c”-Doménen an. Die Auswertung der anderen Felder sollte letztlich
zeigen, inwiefern die Tunnelparameter den Kontrastunterschied und damit den Anteil der ¢™-
Doménen beeinflussen. Je nachdem wie grofs der Anteil der c”-Doménen in den Feldern 1-9
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ist, schiebt die Verteilung zu kleineren dI/dU-Werten bis zu dem Minimum einer vollstindig
polarisierten ¢c”-Doméne. Da wihrend der Messung der absolute dI/dU-Wert aufgrund von
Spitzendnderungen zeilenweise variieren kann, wird zur besseren Vergleichbarkeit der Felder

im Folgenden der relative Doméanenkontrast K.

dI/dUpy — dI/dU-

K. =
el ™ q1/dUne + dI/dU,-

(4.10)

verwendet. In Abb. 4.18 (c) ist K] in Abhdngigkeit der Messung n fiir Feld 7 dargestellt. Wie
bereits in Abb. 4.17 zu erkennen war, nimmt der Kontrast zwischen der ¢ -Domine und
dem umgebenden inhdrenten Bereich im Verlauf von n ab. Ab Messung 16 haben sich die
mittleren dI/dU-Werte der Bereiche angeglichen, so das sich in Feld 7 die urspriingliche
¢ /¢~ -Doménenkonfiguration wieder eingestellt hat. Die restlichen Felder wurden ebenfalls
nach diesem vorgestellten Schema ausgewertet. Sie werden nun im einzelnen entsprechend

den gegebenen Tunnelparametern betrachtet.

@  sv/o0na [V (b)  0,04nA /200 nm/s |Ugap
0,15 = 200 nm/s 0,20,
e 100 nm/s
A 65 nmis 0,151
0,10+
3 70,104
Y. Y,
0,05+
0,051
0,00 \+= 0,00
0 4 8 12 16 20 0
n n

0,154 %

- 0,10-
J
0,05

0,00

0 4 8 12 16 20

Abb. 4.19.: Relativer dI/dU-Doménenkontrast K, zwischen geschriebenen ¢~-Doménen und inhéren-
ter Doménentruktur in Abhdngigkeit der Messung 7, sortiert nach den jeweils verdnderten
Schreibparametern (a) Scangeschwindigkeit Uscan, (b) Tunnelspannung Ugap und (c) Tunnelstrom
Itun-
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In Abb. 4.19 (a)—(c) ist K in Abhédngigkeit von n geordnet nach den variierten Tunnelpa-
rametern Uscan, Ugap und Iy dargestellt. Fiir Feld 1 mit 200nm/s konnten jedoch nur zwei
Datenpunkte ermittelt werden, da dieser Bereich wéahrend der Abfrage durch thermische Drift
heraus wanderte. Fiir alle Felder ist ein dhnlicher Kontrastabfall zwischen der ¢”-Doméne
und dem umgebenden inhdrenten Bereich wie fiir Feld 7 zu beobachten. Die urspriingliche
¢ /¢~ -Dominenkonfiguration stellt sich allerdings in Abhéngigkeit der Schreibparameter
erst nach unterschiedlichen Zeiten (1) ein. Die Verlaufe konnen durch eine abfallende Ex-
ponentialfunktion der Form e~/ beschrieben werden. Der Parameter 1 entspricht einer
Zeitkonstanten, mit der sich der exponentiell absinkenden Prozess qualitativ beschreiben
lasst. Durch Regression wurde ng jeweils bestimmt und in Tab. 4.2 eingetragen. Zwischen
den Messgeschwindigkeiten von 65nm/s und 100nm/s ist kein wesentlicher Unterschied
von ng festzustellen. Dagegen beeinflussen Tunnelspannung und -strom deutlich ny. Mit
zunehmender U, steigt 1o von 6 fiir —2V auf 20 fiir —5V. Beim Tunnelstrom ist ebenfalls
eine Zunahme der Zeitkonstante und damit der Langlebigkeit der geschriebenen c”-Doméne
festzustellen. Folglich bleibt der Kontrastunterschied mit zunehmendem elektrischen Feld
langer bestehen. Die in Abb. 4.19 erkennbaren Abhingigkeiten deuten darauf hin, dass eine

hohere Anfangspolarisation vorgelegen haben muss.

Graph variierte Eoxid "
Abb. 4.19 Parameter [kV/cm] 0

100 7,0

@ nm/s 74
65nm/s 6,0
-2V —5,6 5,8
-3V -7,4 6,5

(b)

—4V -9,0 11,1
-5V —-104 19,9
0,04nA —-74 6,7
© 0,08 nA —8,6 9,7
0,12nA -95 9,8
0,20nA —11,0 25,8

Tabelle 4.2.: Zusammenfassung der Zeitkonstanten ny der Exponentialfunktionen in Abb. 4.19.
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(@ 0,04 nA (b) 3V
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Abb. 4.20.: Relativer dI/dU-Doménenkontrast K,.; zwischen geschriebenen ¢~ -Domédnen und inhédrenter
Doménentruktur fiir einige ausgewéhlte Abfrage-Messungen in Abhédngigkeit der Schreibpa-
rameter (a) Tunnelspannung Ugap, (b) Tunnelstrom Iyyn und (c) berechnetem elektrischen Feld
Eoxid-

Um dies im Detail untersuchen zu kdnnen, ist in Abb. 4.20 (a) und (b) K¢ in Abhdngigkeit
der Tunnelspannung und des Tunnelstroms fiir verschiedene Messungen dargestellt. Fiir die
Messungen 1, 3, 4, 7 und 10 ist in Abb. 4.20 (a) zu erkennen, dass mit zunehmender Schreib-
spannung K, generell steigt. In Abb. 4.20 (b) ist ein dhnliches Verhalten fiir den Tunnelstrom
festzustellen. Allerdings setzt hier eine Séttigung des K;j-Wertes bei 0,12nA ein. Berechnet
man das elektrische Feld mit Gl. 4.9 aus Kap. 4.4.1, so kénnen alle K,-Werte der geschrie-
benen Felder in ein Diagramm eingetragen und verglichen werden. In Abb. 4.20 (c) sind
diese normiert auf den maximalen K,.-Wert von 0,16 dargestellt. Fiir alle Messungen nimmt
der Verlauf von K mit grofier werdendem elektrischen Feld zu. Die erste Messung direkt
nach dem Schreiben der Doménenstruktur (schwarze Quadrate) zeigt, dass eine Sittigung
bei ~ —9kV/cm erreicht ist. D. h. kleinere elektrische Felder (< —9kV/cm) polarisieren die
Gebiete nur teilweise. Grofiere Feldstarken sind notwendig, um den maximalen Doménen-
kontrast K. und somit den mit dem STM hochstmdoglichen Polarisationszustand zu erzielen.
Des Weiteren ist in den Abb. 4.20 (a)—(c) wie bereits festgestellt, auch die Abnahme von K
mit zunehmender Messdauer zu erkennen. Bereits ab Messung 10 ist der Kontrastunterschied

fiir die mit —5,6 kV/cm geschriebene Doméne (Abb. 4.20 (c)) verschwunden. Bei der glei-
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chen Messung zeigen die mit grofleren elektrischen Feldern (> —9kV/cm) geschriebenen
Dominen dagegen noch einen deutlichen Kontrastunterschied.

Die Beobachtung des sich verandernden Domé&nenkontrastes mit fortschreitendem Abfra-
gescan kann mit der Formation der energetisch giinstigsten Dom&dnenanordnung des ultra-
diinnen Films bei angelegtem schwachen externen Feld erkldrt werden. Die geschriebenen
¢ -Doménen wandeln sich offenbar durch das positive elektrische Feld wahrend des Ab-
rasterns von Messung zu Messung allmihlich in die Ausgangsstruktur gemischter ¢*- und
¢ -Doménen zuriick. Die Abnahme von Ki¢ mit der Zeit n kann hierbei mit einem exponenti-
ellen Abfall

Kyl (£) o< e~"/M0 (4.11)

beschrieben werden. Diese Abnahme entspricht einer Verringerung des eingeschriebenen
Flachenanteils an ¢c”-Doménen. Die Reduzierung der ¢~ -Doménen ist wiederum mit der Keim-
bildung und dem Wachstum von c"-Doménen verkniipft. Mit zunehmendem # verringert sich
die Keimbildungswahrscheinlichkeit. Sie fillt schlieflich auf null, wenn sich die Flachenanteile
von ¢'- und ¢~ -Doménen allméhlich angleichen. Dementsprechend verlangsamt sich das
Wachstum der ¢t-Doménen bei Anniherung an die ¢ /c™-Gleichverteilung. Die ermittelten
unterschiedlichen Zeitkonstanten 7 resultieren aus den jeweils unterschiedlichen Startzu-
stinden. Eine mit dem STM nur teilweise polarisierte Doméne geht daher schneller in die
¢’ /c™-Ausgangsdominenstruktur iiber, als eine vollstindig polarisierte. Nach erreichen des
Ausgangszustandes bleibt die ¢ /¢~ -Doménenstruktur auch bei weiterhin angelegter positi-
ver Spannung stabil. First-Principle-Studien von ultradiinnen verspannten BaTiOs-Schichten
bestadtigen, dass unterhalb eines kritischen Feldes die inhdrente Doménenstruktur vollstandig
erhalten bleibt und sich erst ab diesem je nach Grofie des Feldes andere Konfigurationen
ausbilden [153]. Das elektrische Feld in der BTO-Schicht ist demnach zu klein, um die ¢ /c™-
Konfiguration zu verdndern. Festzuhalten bleibt, dass das Abfragen geschriebener Doménen
mit dem STM nicht trivial ist und mit kleinstmdglichen Feldern erfolgen sollte. Das Abfragen
selbst kann die Doménenstruktur &ndern. Das gezielte Schreiben von ¢ -Doménen wird im

Folgenden untersucht.
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ct-Domainen

Zum STM-Schreiben von ¢-Doménen sind grofere Spannungen bzw. Tunnelstréme notwen-
dig als zum Schreiben von ¢~ -Domé&nen. Um dies zu untersuchen werden wieder Felder mit
unterschiedlichen STM-Tunnelparametern abgescannt, um anschliefsend die geschriebenen
Strukturen mittels dI/dU-Abbildung zu untersuchen. Das Experiment wurde im Vergleich
zum vorhergehenden an einer geringfiigig diinneren BTO-Schicht auf Pt mit einer Schichtdicke
von 0,8 nm durchgefiihrt. In Abb. 4.21 ist das Schema des Schreibexperiments dargestellt.

inha- A
rent
7 A
¢250 x 250 nm?
1x1 pm?
\
v 1,5x 1,5 um?

Abb. 4.21.: Schema zum STM-Schreibexperiment von c*-Doménen. Das rote und die blaue Felder kenn-
zeichnen die mit dem STM geschriebenen Doménen in Abfolge der Nummerierung (rot — ¢~ -
und blau — c¢-Domine). Der schwarz eingerahmte Bereich kennzeichnet das danach mittels
STM abgefragte Ubersichtsbild.

Die zugehorigen Tunnelparameter sind in Tabelle 4.3 zusammen mit dem berechneten elektri-

schen Feldern Ep,iq zusammengefasst.

Felder Ugap [V] Itun [NA] v [nm/s] | Eoxiq [kV/cm]
1 -2,5 —10,0
2 +2,5 +10,0
3 +5,0 0,2 250 +14,4
4 +1,5 +7,9
5 +2,5 +10,0
6 +5,0 +14,4

Tabelle 4.3.: Tunnelparameter zum STM-Schreibexperiment von ct-Doménen.

Im ersten Schritt wurde das rote quadratische Feld 1 mit einer Kantenlidnge von 1 x 11m?
bei angelegter negativer Gleichspannung! mit dem STM zum Schreiben einer ¢~ -Domiéne
abgescannt. Die Tunnelparameter wurden so gewahlt, dass das elektrische Feld im Oxid mit
Eoxia = —10,0kV/cm nach den Untersuchungen des letzten Kapitels zu urteilen so grof3 sein
sollte, dass eine vollstandige Polarisation dieser Doméne zu erwarten ist. Im zweiten Schritt

wurden ct-Doménen in die blauen Felder 2 — 6 mit verschiedenen positiven Spannungen und

I'Negative Spannung heifit wieder, die Spitze befindet sich auf positiven Bias und die Probe ist geerdet.
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i 8,0 .
Y5 2f s
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1 2 3 4 5

Ugap [V

Abb. 4.22.: (a) STM-Aufnahmen (3,0V/40 pA — entspricht Egyjqg = 7,4kV/cm, 400 x 400 Pkt) mit dazu-
gehorigem dI/dU-Bild (Uyoq = 100mVp.p, finod = 7,2kHz) nach dem Schreibexperiment an
einer 0,8 nm dicken BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001). (c) dI /dU-Wert der gekennzeichneten Be-
reiche 2-6 in Abhéangigkeit von der Schreibspannung. Die schwarze und rote Linie entspricht
dem jeweiligen dI/dU-Wert des Bereiches 1 und 7 sowie die blau gestrichelte dem erwarteten
dI/dU-Wert einer c*-Domaéne.

ansonsten gleichen Parametern geschrieben. Hierbei ist zu beachten, dass sich drei Felder
innerhalb der zuvor geschriebenen c™-Doméne und zwei Felder aufierhalb, im inhdrenten
Bereich, befinden. Abb. 4.22 (a) und (b) zeigen jeweils das im Anschluss aufgenommene
Topografie- und das dazugehérige dI/dU-Bild. Die Topographie-Ubersichtsaufnahme (Abb.
4.22 (a)) zeigt eine BTO-Schicht, die dunkler erscheinende Locher aufweist, die bis zum Pt-
Substrat reichen. Im dI/dU-Bild sind die Pt-Bereiche ebenfalls schwach anhand ihres dunklen
Kontrastes zu erkennen, der auf unterschiedliche lokale elektronische Zustandsdichten (engl.:
local density of states - LDOS) von Pt und BTO zurtickzufiihren ist. Entscheidender ist hier
aber, dass die geschriebenen Bereiche deutlich sichtbar sind. Interessanter Weise erscheinen
die c"-Doménen auflerhalb der zuvor geschriebenen ¢~ -Doméne heller, als innerhalb. Zur
genaueren Untersuchung des Kontrastes wurde der Mittelwert des dI/dU-Signals in den
jeweiligen Feldern bestimmt. Dabei kam wieder das in Kap. 4.4.2 vorgestellte Verfahren zur
Anwendung. Die Pt-Bereiche wurden bei der Analyse durch eine dhnliche Maske wie in Abb.
4.18 ausgeschlossen. Im Unterschied zu Kap. 4.4.2 konnte hier der absolute dI/dU-Wert der
einzelnen Bereiche bestimmt werden, da keine Spitzendnderungen wéhrend der Messung
auftraten und somit die Vergleichbarkeit der einzelnen Felder gewihrleistet war. In Abb.
4.22 (c) ist der Mittelwert des dI/dU-Wertes der einzelnen Felder in Abhdngigkeit von der
Spannung dargestellt. Die rot und schwarz waagerecht verlaufenden Linien sind jeweils bei
dem dI/dU-Wert der ¢c”-Doméne und des ungeschriebenen inhédrenten Bereiches eingezeich-
net. Nimmt man an, dass der inhdrente Bereich zu gleichen Teilen aus ¢*- und ¢~ -Doménen
besteht, so wiirde sich hier ein dI/dU,+ ;.- -Wert ergeben, der zwischen den Werten der ct-
und ¢”-Doménen, d. h. zwischen dI/dU .+ und dI/dU,-, liegt. Damit kann die differentielle
Leitfahigkeit fiir eine ¢ -Doméne mit dI/dU.+ = 2dI/dU.+ ;. — dI/dU.- angegeben wer-
den. In Abb. 4.22 (c) ist sie als blau gestrichelte Linie eingezeichnet. Die dI/dU-Werte der
c"-Dominen der Felder 2 und 3 nihern sich mit zunehmender Spannung, d. h. mit zuneh-
mendem elektrischen Feld, der gestrichelten Linie an. Das mit dem grofiten elektrischen Feld
geschriebene Feld 3 kann als vollstindig polarisiert angesehen werden, da der dI/dU-Wert
im Bereich der gestrichelten Linie liegt. Die dI/dU-Werte der Felder 4, 5 und 6 liegen deutlich
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unterhalb der blau gestrichelten Linie im Bereich des mittleren Kontrastes der inhdrenten
Struktur. Allerdings liegt auch hier der dI/dU-Wert des mit der gréfiten Spannung geschrie-
benen Feldes (6) am ndchsten an der gestrichelten Linie. Zu beachten ist, dass die Felder 5
und 6 mit den gleichen Parametern wie die Felder 2 und 3 geschrieben wurden und dennoch
einen unterschiedlichen Kontrast zeigen. Entscheidend fiir diese Kontrastunterschiede sind
die unterschiedlichen Ausgangssituationen. Einerseits wurden die Felder 4, 5 und 6 durch
Umpolarisation einer vollstindig polarisierten ¢~ -Doméne erzeugt, wohingegen bei Feld 2
und 3 anfangs eine gemischte inhdrente Domé&nenstruktur vorlag. Falls die elekktrischen
Felder zum Umpolarisieren fiir die Felder 4, 5 und 6 nicht ausreichten, deutet das auf ein
hystereseartiges Verhalten hin, bei dem die Stdrke mit der ein Bereich polarisiert wird von
der Art der Ausgangspolarisation abhidngt. Um dies zu verdeutlichen, sind die dI/dU-Werte
dieses Schreibexperimentes im ndchsten Kapitel zusammen mit den Ergebnissen der anderen

Schreibexperimente zusammengestellt und diskutiert.

4.4.3. Hystereseverhalten

Die Anderung der Polarisationsrichtung ferroelektrischer oder magnetischer Doménen un-
ter dem Einfluss eines entsprechenden Feldes zeigt eine Hysterese. Dieses Verhalten wirkt
sich auch auf das Schreiben und Loschen von Doménenstrukturen aus. Dies soll im Fol-
genden anhand der in dieser Arbeit durchgefiihrten Schreib-Abfrage-Experimente gezeigt
werden. Hierzu ist es allerdings erforderlich, die einzelnen Messungen so darzustellen, dass
sie miteinander vergleichbar werden. Um dies zu erreichen, wurde von allen dI/dU-Werte
der geschriebenen Doménen die jeweiligen dI/dU-Werte der inhdrenten Domé&nenstruktur
(dI/dU)inhs abgezogen und durch die totale Leitfahigkeit I/U dividiert. Die so normier-
ten Messwerte sind in Abb. 4.23 in Abhangigkeit des berechneten elektrischen Feldes Epyiq

[b. E.]
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Abb. 4.23.: Zusammenstellung der Ergebnisse der Schreib-Abfrage-Experimente mit dem STM. Kreuze
entsprechen einer Erstpolung der inhédrenten Struktur und Kreise einer Umpolung eines zuvor
gepolten Bereiches. Das Quadrat in der Mitte reprasentiert die ungepolte inhdrente Struktur. Die
unterschiedlichen Farben sind den jeweiligen Experimenten zugeordnet (siehe Text). Die diffuse
Kurve reprisentiert das zugrundeliegende hystereseartige ¢ /¢~ -Polungsverhalten.

86



4.4. Analyse des STM-Schreibens von ferroelektrischen Doméanen sowie der
Stabilitat der geschriebenen Doménen

aufgetragen. Die Kreuze entsprechen den dI/dU-Werten von Doménen, die in die inha-
rente Struktur geschriebenen wurden. Im Gegensatz dazu handelt es sich bei den Kreisen
um dI/dU-Werte von Doménen, die in eine zuvor entgegengesetzt polarisierte Doméne ge-
schrieben wurden. Das Quadrat in der Mitte reprasentiert den dI/dU-Wert der ungepolten
inhdrenten Struktur. Die einzelnen Experimente sind durch unterschiedliche Farben kenntlich
gemacht. So entsprechen die schwarzen Kreuze dem Experiment aus Kap. 4.4.2, bei dem
¢ -Dominen in die inhdrente c*/c~-Struktur geschrieben wurden. Man erkennt, dass mit
zunehmender negativer elektrischer Feldstiarke der inverse dI/dU-Kontrast zwischen einer
geschriebenen c”-Doméne und der inhdrenten Struktur steigt und einem negativen Maximal-
wert zustrebt. Dies entspricht dem Verlauf einer Hysterese-Neukurve, die das Wachsen des
Flachenanteils von ¢~ -Doménen im geschriebenen Bereich in Abhdngigkeit des elektrischen
Feldes wiedergibt. Der in das Diagramm eingezeichnete schwarze Pfeil soll den Verlauf die-
ser Neukurve vom Koordinatenursprung her verdeutlichen. Man kann feststellen, dass ab
~ —8kV/cm der Maximalwert erreicht ist. Somit sollte ab dieser Feldstirke bzw. mit den
dazugehorigen Tunnelparametern der Bereich vollstiandig polarisiert sein. In der Tat liegen
auch die Kreuze der anderen Messwerte innerhalb ihrer Messunsicherheiten in diesem Gebiet.
Die griinen Kreise geben nun die Werte an, die sich beim versuchten Umpolen einer mit
—10,0kV/cm geschriebenen ¢ -Doméne zu einer cT-Domine ergeben. Das Umpolen wurde
durch Scannen iiber diese c”-Doméne mit Tunnelparametern, die berechneten elektrischen
Feldern im Bereich von ~ 8-15kV/cm entsprechen, durchgefiihrt. Bei diesen Feldstarken
zeigt sich eine Reduzierung des inversen Kontrastes (griine Kreise), der jetzt bei null liegt.
Die um null liegenden Werte signalisieren eine gemischte ¢ /¢~ -Domiénenstruktur, wobei
die positive dI /dU-Differenz fiir die grofite Feldstarke von 14,4 kV /cm einen grofseren An-
teil an c*-Doméinen anzeigt. Im Gegensatz dazu wird beim Schreiben einer ¢*-Doméne in
die inhdrente Doméanenstruktur bereits bei einer Feldstarke oberhalb 10kV /cm anndhernd
der Maximalwert der dI/dU-Differenz erreicht (griine Kreuze). Offensichtlich liegen hier
die Messwerte auf dem ansteigenden Ast der Hysterese-Neukurve (griiner Pfeil), was eine
vollstandige positive Polarisierung wesentlich erleichtert. Um diesen Zustand beim Schreiben
einer cT-Domaine in ein ¢ ~-Gebiet zu erreichen, sind wesentlich stirkere Felder erforderlich
(roter Kreis bei 22,2 kV /cm)!. Dagegen lasst sich eine eingeschriebene c"-Doméne bereits mit
relativ geringen negativen Feldstdarken von etwa —11kV/cm vollstandig in eine ¢ -Doméne
umpolen (blauer Kreis)!!. Dies zeigt, dass die Hysteresekurve wie in Abb. 4.23 angedeutet,
einen asymmetrischen Verlauf nimmt und deutlich zu positiven Feldstdrken hin verschoben ist.
Hierfiir gibt es mehrere mogliche Erklarungen. Einerseits stellen die berechneten elektrischen
Felder lediglich Abschitzung dar und kénnen vom tatsdchlichen Feld im Oxid abweichen.
So ist z. B. nicht zu erwarten, dass der Spitzen-Proben-Abstand z( bei unterschiedlichen Vor-
zeichen der Tunnelspannungen gleich ausfillt. Der Abstand zg beeinflusst wiederum nach
Gl. 4.4 aus Kap. 4.4.1 den Spannungsabfall im Oxid (U,y;q) und damit auch das elektrische

Feld. Andererseits kann der asymmetrische Verlauf der Hystereskurve auf eine bevorzugte

I Experiment aus Anhang A.5.1
I Experiment aus Anhang A.5.1
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Doménenausrichtung hinweisen. Eine Indquivalenz von ¢*- und ¢~ -Doménen ist fiir das
asymmetrische Vakuum-BaTiO3-Pt-System zu erwarten. Eine Stabilisierung durch die Pt-
Grenzfldche ist hier z. B. denkbar. Die geschriebenen ¢~ -Doménen wéren dann, nach Abb.
4.23 zu urteilen, stabiler als ¢ -Doménen. Allerdings muss beachtet werden, dass die Anzahl
der Messwerte im Diagramm relativ gering ist. Insbesondere beim Umpolen von einer c*-
zu einer ¢ -Doméne ist nur ein Datenpaar vorhanden. Fiir eine sichere Interpretation waren
weitere Schreib-Abfrage-Experimente notwendig. Zudem sollte das elektrische Feld im Oxid
mit genaueren theoretischen Modellen abgeschitzt werden. Insbesondere miisste hierbei der

tatsdchliche Spitzen-Proben-Abstand Berticksichtigung finden.
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4.4. Analyse des STM-Schreibens von ferroelektrischen Doménen sowie der
Stabilitat der geschriebenen Doménen

4.4.4. Langzeitstabilitat geschriebener Domanen

Im Folgenden wird die zeitliche Stabilitdt geschriebener Domé&nen an einer 1nm dicken
BaTiO3-Schicht auf Pt(001) gepriift. Wie in Kap. 4.4.2 beschrieben, wurde eine Verdnderung
einer geschriebenen Domaénenstruktur bereits nach 30 min beobachtet und nach 10h ihr
vollstandiges Verschwinden festgestellt. Allerdings erfolgte das Experiment in mehreren
hintereinander durchgefiihrten STM-Messungen, also unter fortgesetzter Einwirkung eines
schwachen elektrischen Feldes beim Abfragen. Zur exakten Priifung der zeitlichen Stabilitat
der geschriebenen Doménen ohne Feldeinwirkung wird zundchst eine Domé&nenstruktur
geschrieben und anschlieffend kurzzeitig abgefragt. Diese Struktur wurde dann nach 70h
ohne weitere Zwischenscans erneut gemessen. Das STM-Topographie-Bild in Abb. 4.24 (a)

zeigt den in diesem Experiment genutzten Probenbereich.

(a) g5nm (b) 15 mam11,1b. E. (¢) 1,5 ==m11,1b.E.

Abb. 4.24.: Uberpriifung der Langzeitstabilitit geschriebener ferroelektrischer Doménen an einer 1 nm di-
cken BaTiOs3-Schicht auf Pt(001). (a) STM-Topographie-Bild (1,8 V/50 pA). (b) Dazugehoriges
dI/dU-Bild nach einem Schreibexperiment. Das eingefiigte Bild am oberen Bildrand zeigt sche-
matisch die gepolten Bildbereiche. (blaue c-Bereiche mit +3,5V und griiner ¢~ -Bereich mit
—3,5V bei jeweils 0,15nA gepolt — entspricht Egyq = +11,0kV/cm). (c) dI/dU-Bild des glei-
chen Probenbereiches nach 70h Wartezeit. Tunnelparameter beim Abfragen: 1,8 V/50 pA —
entspricht Egyq = 5,5kV/em, Upyog = 100mVp.p, fimed = 7,2 kHz.

Man erkennt wieder einen BTO-Film, in dem sich Locher befinden, die bis zum Pt-Substrat
reichen. Die Oberflache ist mit zweidimensionalen BTO-Inseln bedeckt. Im rechten Bildbereich
befinden sie sich auf einer 1,2 nm erhohten Pt-Terrasse (entspricht sieben Stufenstapeln von
Pt). Eine genauere Beschreibung dieser Insel-Struktur erfolgt im nachsten Kapitel 4.5.1. Der
gesamte Bereich des STM-Bildes wurde zuvor zum Schreiben einer ¢ -Doméne mit 43,5V
abgescannt (schwarzes dufSeres Quadrat). Anschliefsend wurde der Bereich innerhalb des
weifs gestrichelten Quadrates mit —3,5V zum Schreiben einer ¢~ -Doméne abgescannt. Im
letzten Schritt wurde versucht, den inneren Bereich (inneres schwarz gestricheltes Quadrat)
zu einer ¢ "-Domiéne durch erneutes Scannen mit 43,5V umzupolen. Der Tunnelstrom betrug
jeweils 0,15nA, so dass sich ein elektrisches Feld von Epyig = £11,0kV /cm berechnen ldsst.
Die anschlieffende STM-Abfrage des Bereiches ist im dI/dU-Bild von Abb. 4.24 (b) dargestellt.
Die Farbskala wurde so gewéhlt, dass die gepolten BTO-Bereiche und das Pt in den Léchern
zu unterscheiden sind. Rote Bereiche markieren Pt, blaue positiv und griine negativ gepolte
Doménen. Der Farbwert der Pt-Bereiche ist tiber das gesamte Bild gleich grofs, da hier keine
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4. Ergebnisse

Anderung des dI/dU-Wertes aufgrund einer Polung statt finden kann. Sowohl die c*-Doméne
im dufderen Bereich des Bildes, als auch die c”-Doméne sind deutlich zu unterscheiden. Der
Bereich im Zentrum des Bildes wurde offensichtlich nicht vollstindig zu einer ¢ -Doméne
umgepolt. Dies war auch zu erwarten, da die Analysen der Schreib-Abfrage-Experimente
mit dem STM zeigen, dass hohere Felder zum vollstindigen Umpolen einer ¢ -Doméne
zu einer c"-Domine notwendig sind (siehe Hysteresekurve in Abb. 4.23 in Kapitel 4.4.3).
D. h. mit einem wie hier verwendeten Eq,ig von 11,0kV /cm kann lediglich eine gemischte
¢ /¢ -Doménenstruktur erzeugt werden.

Die STM-Spitze wurde nach dem Abfragescan vollstindig von der Probe zuriickgezogen.
Erst nach 70 h wurde der gleiche Probenbereich wieder aufgesucht. Das dann gemessene
dI/dU-Bild ist in Abb. 4.24 (c) mit der gleichen Farbskala dargestellt. Es wurde mit den
gleichen Tunnelparametern wie Abb. (b) aufgezeichnet. Der etwas grofiere Scanausschnitt
lasst die ungeschriebene inhérente ¢ /¢~ -Struktur am Rand des Bildes erkennen. Sowohl die
duflere c'-, als auch die c”-Doméne lassen sich eindeutig identifizieren. Zudem ist evident,
dass die innere c*-Domiéne beim Schreiben nicht umgepolt wurde. Mit diesem Experimente
wurde folglich die Stabilitdt der geschriebenen Doméanenstruktur fiir eine Mindestzeit von

70h nachgewiesen.
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4.5. Analyse des dI/dU-Doménenkontrastes an einer geschriebenen
Doménenstruktur am Schichtdickenlimit von 2 EZ

4.5. Analyse des dI/dU-Domaéanenkontrastes an einer geschriebenen
Domanenstruktur am Schichtdickenlimit von 2 EZ

In diesem Kapitel wird der Doméanenkontrast in den dI/dU-Bildern genauer untersucht und
dabei ein ferroelektrisches Verhalten von BaTiO3 bis hinab zu einer Schichtdicke von 2 EZ nach-
gewiesen. Hierzu wird der dI/dU-Wert einer geschriebenen c* /¢~ -Doménenstruktur bei ver-
schiedenen Tunnelspannungen sowohl abgebildet als auch lokal mittels dI/dU-Punktspektroskopie
analysiert. Hierauf aufbauend wird der Domédnenkontrast erklért.

4.5.1. STM-Schreiben und -Abbilden von c¢* /c -Doméanenstrukturen von 2 EZ
BTO

Das STM-Bild in Abb. 4.25 (a) zeigt die Topographie einer 1 nm dicken epitaktischen BaTiO3(001)-
Schicht auf Pt(001). Man erkennt eine nicht vollstandig geschlossene BTO-Schicht mit Vielfach-
lagenmorphologie. Sie zeigt Locher, die bis zum Pt reichen (dunkle Bereiche). Eine Stufenkante
verlduft im oberen rechten Ausschnitt und ist mit einer weiflen Linie gekennzeichnet. Die
Bestimmung der lokalen Bedeckung ist fiir die weiterfithrenden Untersuchungen von ent-
scheidender Bedeutung, da damit eine Zuordnung zwischen ferroelektrischen Eigenschaften
und der Schichtdicke mit Einheitszellen-Genauigkeit vorgenommen werden kann. Obwohl
freie Pt-Bereiche als Referenz vorhanden sind, ist die Schichtdickenerfassung mit dem STM
nicht trivial, da eine Bestimmung der absoluten Hohe zwischen den beiden Materialien Pt
und BTO nicht eindeutig moglich ist. Wie bereits in Kap. 2.3.1 beschrieben, ist der Tunnel-
strom und damit der Abstand zwischen Spitze und Probe bei Oxiden wie BTO aufgrund
ihrer Bandliicke stark spannungsabhingig. Da Metalle wie Pt keine solche Bandliicke aufwei-
sen, ist die Strom-Spannungs-Charakteristik zwischen den beiden Materialien verschieden.
Als Beispiel ist in Abb. 4.25 (b) eine STM-Messung gezeigt, die an der gleichen Proben-
position wie Abb. 4.25 (a) aber mit einer deutlich kleinere Spannung aufgenommen wurde.

Abb. 4.25.: 1nm dicke BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001). (a) und (b) STM-Bilder, aufgenommen bei Tunnel-
spannungen auferhalb (2,8 V) und innerhalb (0,8 V) der BTO-Bandliicke mit Positionskennzeich-
nung der in Abb. 4.26 gezeigten Hohenprofillinien durch roten und blauen Pfeil. Die weifSe Linie
markiert eine Substratstufenkante. Tunnelstrom jeweils 50 pA.
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Abb. 4.26.: (a) Hohenprofillinien von den STM-Bildern aus Abb. 4.25 entlang der gleichen Probenposition.

(b) Charakteristische Strom-Spannungs-Kennlinien von BTO und Pt gemessen bei konstantem
Spitzen-Probe-Abstand.

Die BTO-Inseln weisen hier auf dem Pt-Substrat eine scheinbar verringerte Hohe zur Umge-
bung auf. Die z-Skala ist von 4 nm in Abb. 4.25 (a) um fast die Hélfte auf 2,1 nm in Abb. 4.25 (b)
abgesenkt. Legt man die Profillinien des gleichen Bildausschnittes aus (a) und (b) tibereinander
(Abb. 4.26 (a)), so zeigt sich, dass die relativen Hohenunterschiede von BTO zu Pt zwischen
den beiden Abbildungen um rund einen Faktor 2 abweichen (siehe umkreisten Bereich). Im
Vergleich dazu verlaufen die Profillinien der BTO-Bereiche beider STM-Messungen nahezu
identisch. Das deutet darauf hin, dass die elektronischen Eigenschaften der unterschiedlich
hohen BTO-Inseln in diesem Spannungsbereich gleich sind. Die charakteristischen Strom-
Spannungs-Kennlinien fiir BTO und fiir Pt, welche in Abb. 4.26 (b) dargestellt sind, geben
Aufschluss tiber die jeweiligen Tunnelbedingungen auf den unterschiedlichen Materialien.
Bei der gegebenen Schichtdicke weist nach der I(U)-Messung von Abb. 4.26 (b) BTO eine
Bandliicke von ~ 4V bis knapp oberhalb von +1V auf. Im Vergleich dazu zeigt der I(U)-
Verlauf von Pt den fiir Metalle typischen in erster Ndherung ohmschen Verlauf. Beim Tunneln
bei 0,8V (Abb. 4.25 (b)) haben die Elektronen nicht nur die Vakuumbarriere, sondern auch
zusitzlich die BTO-Bandliicke des Oxides zu tiberwinden. Durch eine Abstandsverringe-
rung der Spitze wird der konstante Tunnelstrom aufrechterhalten. Im Vergleich dazu ist der
Spitzen-Probe-Abstand beim Tunneln bei 2,5V (Abb. 4.25 (a)) oberhalb der Bandliicke auf den
unterschiedlichen Materialien dhnlicher und entspricht eher der echten Hohenverteilung als
beim Tunneln mit 0,8 V (Abb. 4.25 (b)). Die tatsdachliche Bestimmung des Hohenunterschiedes
zwischen den BTO-Terrassen und dem Pt-Substrat und damit einer Zuordnung der lokalen
BTO-Schichtdicke ist allein anhand der STM-Messung daher nicht eindeutig bestimmbar.
Dennoch kann eine genaue Zuordnung der lokalen Hohenwerte vorgenommen werden, da
die mittlere Bedeckung der Schicht aus den AES-Messungen bekannt ist. Die mittlere Bede-
ckung der nach der Abscheidung (d. h. vor dem Heizen) geschlossenen BTO-Schicht, wurde
anhand der Abschwéchung des Pt-Signales, wie in Kap. 2.6 beschrieben, auf 1 nm bestimmt.
Die gemessene Hohe der BTO-Terrassen und -Inseln im STM-Bild wurde entsprechend so
angepasst, dass die Summierung iiber die einzelnen Flachenanteile dieser Hohen im STM-Bild
im Mittel eine Bedeckung von 1 nm ergibt. Die Auswertung wurde an verschiedenen Proben-
positionen anhand grofiflichiger STM-Aufnahmen (500 x 500 nm?) durchgefiihrt und nach

dieser Methode eine Zuordnung der absoluten Hohe vorgenommen.
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4.5. Analyse des dI/dU-Doménenkontrastes an einer geschriebenen
Doménenstruktur am Schichtdickenlimit von 2 EZ
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0,4 \...°.
4 nm

(1EZ) '.'-

2 EZ BTO

Pt

Abb. 4.27.: Schema der Schichtmorphologie mit (links) BTO-Strukturmodell der 1 nm dicke BaTiO3(001)-
Schicht auf Pt(001) aus Abb. 4.25.

Alle Positionen zeigten eine kleinste BTO-Hohe von 2EZ. Das so gewonnene Schema der
Schichtdickenverteilung ist in Abb. 4.27 dargestellt. Im Schema werden die 1 ML (0,2nm)
hohen Pt-Inseln berticksichtigt, die sich aus der Substratpraparation der Pt(001)-(1 x 1)-
Oberfldche ergaben (siehe Abb. 4.2 in Kap. 4.1). Das beigefiigte Strukturmodell veranschau-
licht, dass als Grenzfliche zum Vakuum und zum Oxid-Metall-Ubergang jeweils eine TiO,-
Terminierung angenommen wird. Diese ist fiir Pt(001)-Substrate favorisiert wie aus Oberfldchen-
Rontgenbeugungs-Untersuchungen von ultradiinnen BaTiO3(001)-Schichten auf unterschied-
lichen Metallen nachgewiesen wurde [51]. Zwischen den beiden Grenzflachen besteht eine
BaO/TiO,-Abfolge entsprechend der Perowskit-Einheitszelle. Die lokale Dicke der Schicht
zeigt exakt ganzzahlige Vielfache n dieser Einheitszelle. Hohenunterschiede zwischen den
BTO-Terrassen und -Inseln, die nicht einer exakt ganzzahlige Vielfache n dieser Einheitszelle
entsprechen sondern um 0,2 nm abweichen konnen, resultieren aus der bereits angesprochenen

Substratpraparation und sind im Schema mit berticksichtigt.
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4. Ergebnisse

Abb. 4.28.: (a) Farbkodierte Darstellung der lokalen Dicke (Farben kennzeichnen 0, 2 und 3-4 EZ BTO-
Hohen) des Probenbereiches aus Abb. 4.25. (b) Dazugehoriges dI/dU-Bild von Abb. 4.25 (a).
(c)—(f) Ergebnis von zwei Schreibexperimenten im Untersuchungsbereich. Die blau und griin
gestrichelten Quadrate kennzeichnen die Bereiche von hintereinander folgenden Scans mit
+3,5V/0,25nA und —3,5V/0,14nA (entspricht Eqyiq = 12,7kV/cmund—10,8 kV/cm) nachdem
Bild (b) und bevor die Bilder (c)-(f) aufgenommen wurden. Grauwerte in (b)—(f) spiegeln qualita-
tiv den dI/dU-Wert wieder, der mit der Bildhelligkeit zunimmt. Tunnelparameter: Iiyn = 50 pA,
Umod =100 mVp_p, fmod =72 kHz.

Wird der in Abb. 4.27 rechts eingefiihrte Farbbalken auf das STM-Bild in Abb. 4.25 (a) ange-
wendet, ergibt dies Abb. 4.28 (a). Hierdurch wird die lokale Schichtdicke dieses Bereiches klar

veranschaulicht. Die Farbkennzeichnung der BTO-Hohe ist wie folgt:

schwarz — n = 0EZ (Pt)
weinrot — n=2EZ
pink — n=34EZ

Im dI/dU-Bild (Abb. 4.28 (b)), welches an der gleichen Probenposition aufgenommen wurde,
ist ein materialbedingter Kontrastunterschied zwischen BTO und dem dunkel erscheinenden
Pt sichtbar. Der einheitlichen Kontrast aller BTO-Bereiche bestatigt die einheitliche Termi-
nierung der Oberfldche. An dieser Probenstelle wurde mit dem STM eine ferroelektrische
Doménenstruktur geschrieben. Das dI/dU-Bild in Abb. 4.28 (c) wurde nach dem Schreiben
einer ¢ /¢~ -Doménenstruktur aufgenommen. Im ersten Schritt wurde der blau-umrandet
gestrichelte Bereich (400 x 400 nm?) mit +3,5V (0,25nA — entspricht Egyg = 12,7kV/cm)
abgescannt, um eine ¢t-Doméne zu schreiben. Im zweiten Schritt wurde der griin gestri-
chelte Bereich (150 x 150 nm?) mit der Spannung von —3,5V (0,14nA — entspricht Egyiq =
—10,8kV/cm) zur Polarisationsumkehrung zum Schreiben einer ¢~ -Doméne abgescannt. Die
Analysen der Schreib-Abfrage-Experimente mit dem STM (siehe Hysteresekurve in Abb. 4.23
in Kapitel 4.4.3) zeigen, dass die hier verwendeten Felder zum vollstdndigen Polen einer ¢ /¢~ -
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4.5. Analyse des dI/dU-Doménenkontrastes an einer geschriebenen
Doménenstruktur am Schichtdickenlimit von 2 EZ

Doménenstruktur geeignet sind. Beide Doméanen sind aufgrund ihres dI/dU-Unterschieds
in Abb. 4.28 (b) klar zu erkennen. Sie zeigen in ihren jeweiligen Feldern einen einheitlichen
Kontrast. Durch den Vergleich des dI/dU-Bildes (Abb. 4.28 (c)) mit der lokalen Dicke dieses
Bereiches (Abb. 4.28 (a)) kann festgestellt werden, dass sowohl 34 EZ als auch 2 EZ geschaltet
wurden. Im Vergleich dazu bleiben die schwarzen Pt-Bereiche unverdndert. Der Kontrast
auflerhalb des blau gestrichelten Quadrates liegt zwischen dem Kontrast der ¢*- und der
¢ -Domane. Dies deutet auf eine nicht aufgeloste Nanodoménenstruktur hin, die zu einem
mittleren Kontrast fiihrt. Beim erneuten Abscannen der geschriebenen Struktur aus Abb. 4.28
(c) mit anderen Tunnelspannungen zeigt sich eine starke Abhangigkeit des Domanenkontrasts
im dI/dU-Bild. Bei einer niedrigeren Spannung von 0,8 V (Abb. 4.28 (d)) ist eine Kontrastin-
vertierung zu erkennen. Die ¢~ -Domaéne innerhalb des griin gestrichelten Quadrates erscheint
heller als der Bereich aufSerhalb. Bei 2,5V (Abb. 4.28 (e)) ist kein Domé&nenkontrast sichtbar. In
Abb. 4.28 (f) ist mit 3,5V wieder ein dhnlicher Domé&nenkontrast im dI/dU-Bild zu erkennen
wie in Abb. 4.28 (c).

4.5.2. Lokale Spektroskopie zur Erklarung des dI/dU-Domanenkontrastes

Mit Hilfe lokaler dI/dU-Spektroskopie, durchgefiihrt auf den jeweils einheitlich polarisierten
Domainen, kann das beobachtete Kontrastverhalten zwischen den Doménen in den dI/dU-
Bildern verstanden werden. In Abb. 4.29 sind die lokalen dI/dU-Kennlinien der ¢*- und ¢ -
Domaine in blau und rot dargestellt. Die Roh-Spektren in Abb. 4.29 (a) (hell hinterlegte Kurven)
wurden jeweils in den geschriebenen Doménenstrukturen (Vergleiche vorherigen Abschnitt
4.5.1) gemessen und ihr Kurvenverlauf nachgezeichnet. Beide Kurven zeigen einen dhnlichen
Verlauf, aber sind entlang der Spannungsachse um ~ 550 mV zueinander verschoben. Abb.
4.29 (b) zeigt dI/dU-Spektren, die in einem anderen Experiment an der gleichen Schicht an
einer geschriebenen ¢ /¢~ -Dominenstruktur mit einer stabileren Spitze ermittelt wurden.

Hier sind die Spektren deutlich um ~ 550 mV zueinander verschoben. Dies ldsst sich besonders
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Abb. 4.29.: dI/dU-Kennlinien geschriebener ¢* und ¢~- Doménen (a) vom Experiment aus Abb. 4.28
und (b) von einem anderen Experiment an der gleichen Schicht mit leicht unterschiedlicher
Spitzengeometrie zu (a) aber den gleichen Tunnelparametern. Die Rohspektren (hell hinterlegt)
wurden in (a) jeweils nachgezeichnet bzw. in (b) gemittelt und geglattet. Tunnelparameter:
Itun = 50 pA, Upoq = 100mVp.p, finoq = 7,2 kHz.
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gut anhand der zueinander verschobenen Peaks von 2,7V (¢~ -Doméne) zu 3,4V (c*-Doméne)
erkennen. Im wesentlichen tragen hier jeweils Ti-3d-Zustdnde zum erhohten dI/dU-Signal
bei [43]. Der Verlauf beider Spektren ist nahezu identisch, aber aufgrund des gednderten
Spitzenzustandes zu den Spektren in Abb. 4.29 (a) leicht unterschiedlich. Wichtig ist, dass die
Spektren paarweise unabhidngig vom Spitzenzustand immer zueinander verschoben sind.
Die beobachtete Verschiebung resultiert aus den entgegengesetzt gerichteten Polarisationen
zwischen einer ¢ - und einer c~-Doméne. Hierbei bewirkt die zusétzliche Polarisation eine
energetische Verschiebung der LDOS der BTO-Oberfldche und folglich auch der dI/dU-Werte.
DFT-Berechnungen sagen voraus, dass die LDOS nicht nur an der BTO-Oberfldache sonder
auch an der Grenzfliche zum Pt je nach Polarisationsrichtung verschoben wird [43, 154].
Makroskopisch bewirkt die spontane Polarisierung basierend auf der Poisson-Gleichung
eine Bandverbiegung nach oben fiir c”-Doménen (I_ﬂ) und nach unten fiir c*-Dominen (P})
[155]. Im Gegensatz dazu sind die dI/dU-Spektren im Experiment jedoch so zueinander
verschoben, dass das Spektrum der cT-Dominen zu hoheren und das der ¢ -Doméne zu
kleineren Energien verschoben ist. Die DFT-Rechnungen bestétigen die Verschiebungsrichtung
der dI/dU-Spektren fiir die Ti-DOS einer TiO-terminierten (001)-Oberflache, wie sie auch hier
angenommen wird [43]. Daraus folgen die unterschiedlichen Bindungsverhaltnisse von Ti zu
O einen grofseren Einfluss auf die Verschiebung der Zustiande, als die Bandverbiegung durch
die Polarisation. Der spannungsabhidngige Kontrastunterschied zwischen den Doménen in den
dI/dU-Bilder wird somit verstandlich. Nach Abb. 4.28 ist bei 1,8 V und 3,5V der dI/dU-Wert
der c*-Doméne jeweils grofer als der der ¢~ -Doméne, was zu einem helleren Kontrast der ¢*-
Domaine verglichen mit der ¢~ -Domaéne fiihrt. Die Kontrastinvertierung bei 0,8 V resultiert aus
dem bei dieser Spannung groéferen dI/dU-Wert der ¢~ -Doméne gegeniiber der ¢*-Doméne.
Bei 2,5V schliefilich tiberschneiden sich die Spektren, so dass hier der Doménenkontrast im
dI/dU-Bild verschwindet.

Ausgehend von den Spektren in Abb. 4.29 wird im Anhang A .4 die Differenz der dI/dU-Werte
zwischen einer ¢*- und einer ¢~ -Domine in Abhéngigkeit der Verschiebung der Spektren
zueinander ndher untersucht. So ergeben Spannungen um 1,8 V und 3,0 V fiir eine Verschie-
bung von 550 mV einen besonders hohen Doméanenkontrast. Diese Spannungswerte sind fiir
die Abbildung der ferroelektrischen ¢ /c~-Doménenstruktur von BaTiO3/Pt(001) besonders
geeignet. Sie wurden gezielt aufgesucht, um die Domé&nenstruktur mit moglichst hohem

Kontrast abzubilden und untersuchen zu kénnen, was im folgenden Kapitel gezeigt wird.
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Abb. 4.30.: (a) Berechnetes Strukturphasendiagramm fiir diinne pseudomorph verspannte BaTiO3(001)-
Schichten in Abhéngigkeit von der Temperatur und der Gitterfehlanpassung zum Substrat. Sterne
markieren die in dieser Arbeit gemessenen Bereiche. (b) und (c) mit der Phasenfeldmethode
simulierte Domé&nenstrukturen von jeweils 1 % komprimierten bzw. expandierten Filmen ([20]).

In diesem Kapitel werden die ferroelektrischen Domé&nenstrukturen von verspannt gewachse-
nen BTO(001)-Schichten auf Pt(001) und Au(001) mit dem STM untersucht. Fiir epitaktisch
und pseudomorph gewachsene Schichten wird eine Stabilisierung einer von der Gitterfehl-
anpassung zum Substrat festgelegten ferroelektrischen Doménenstruktur erwartet [38]. Abb.
4.30 (a) zeigt das Strukturphasendiagramm von BaTiO3 in Abhédngigkeit der Temperatur und
der GitterfehlanpassungI zum Substrat, das mit der Phasenfeldmethode berechnet wurde
[20]. Die unterschiedlich eingefarbten Bereiche entsprechen jeweils einer Phase. Der Bereich
der paraelektrischen kubischen Phase ist hellblau dargestellt. Unterhalb T befinden sich
verschiedene ferroelektrische Phasen. Beachtlich ist hier der lineare Anstieg von T¢ mit zu-
nehmender Gitterfehlanpassung, der eine Stabilisierung der Ferroelektrizitat weit tiber der
Curie-Temperatur des BTO-Festkorpers vorhersagt. Auf Rontgenbeugung basierend konnte
in der Tat ein struktureller Phaseniibergang fiir komprimierte BaTiOs-Film auf isolierenden
GdScOs- und DyScOs-Substraten mit Gitterfehlanpassungen von jeweils 1% bzw. 1,7 % im
Bereich der theoretisch vorhergesagten Werte bei deutlich erhohten Temperaturen nachgewie-
sen werden [15]. Neben diesem Verspannungseffekt sollten die in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Substrat-Metalle aufgrund ihrer hohen Leitfdhigkeit die ferroelektrische Phase
des BTO-Films zusatzlich stabilisieren, da an der Grenzflache die Polarisationsladungen abge-
schirmt werden konnen, was das Depolarisationsfeld reduziert. So sagen theoretische Arbeiten
von Stengel et al. eine Steigerung der Ferroelektrizitat von BTO speziell auf Pt-Substraten

voraus [16]. Als wesentlicher Grund hierfiir wird die starke chemische Bindung des Sauer-

I Die Gitterfehlanpassung ist mit % - 100 % definiert. Hierbei ist ag die Gitterkonstante des Substrates und ap
die des Films.
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stoffs im BaTiO3 zum Pt-Gitter genannt, das theoretisch einen stabilen Polarisationszustand
bereits ab einer Schichtdicke von einer EZ ausbilden lésst. In der vorliegenden Arbeit werden
die mit den Sternen markierten Messbereiche untersucht. Auf der linken Seite kennzeichnet
der orangefarbene Bereich eine tetragonale Phase mit einer senkrecht zur Schichtoberfldache
orientierten ¢ /c~-Nanodoménenstruktur. Auf der rechten Seite bildet sich im pinkfarbenen
Bereich eine orthorhombische Phase mit in der Ebene liegender Polarisation aus. In Abb. 4.30
(b) und (c) sind die jeweils dazugehorigen simulierten Domé&nenstrukturen bei RT fiir die
Falle von +1 % verspannten BaTiO3(001)-Filmen zu erkennen. Die fiir die komprimierten
Filme erwartete tetragonale ¢ /¢~ -Konfiguration mit senkrecht zur Oberflachenebene und
parallel zueinander verlaufenden Polarisationsvektoren (13+ = (0,0,+P) und P = (0,0,—P))
ist schematisch dargestellt [156]. Die hier vorhandenen 180°-Doménen zeigen eine irregu-
lare Begrenzung. Im Gegensatz dazu ist fiir den Fall einer Gitterfehlanpassung von +1 %
und damit verbundener Expansion des Films eine orthorombische BaTiO3-Phase mit in der
Ebene liegenden Polarisationsvektoren, die in [+ 1, 1,0]- (braune Bereiche) bzw. [+ 1,&
1,0]-Richtungen (griine Bereiche) zeigen, zu erwarten (Abb. 4.30 (c)). Die Doménen sollten
hier eher eine rechteckartige Form aufweisen. Ihre Doménengrenzen verlaufen entlang den
(100)-Richtungen, so dass eine Art Schachbrettmuster entsteht.

Die Doménenstrukturen der ultradiinnen Filme, wie sie in Abb. 4.30 antizipiert sind, wurden
allerdings noch nicht experimentell nachgewiesen. Der Grund hierfiir liegt an der beschrankten
lateral Auflosung der bestehenden Methoden, wie PFM, die Doménenstrukturen mit einer
Grofse von wenigen Nanometern nicht abbilden konnen. Ein weiteres Hindernis stellt die hohe
Empfindlichkeit der diinnen Schichten gegeniiber dem mechanischen Kontakt einer AFM-
Messspitze dar. So sind schonende Messungen ohne eine Verdnderung bzw. eine Zerstérung
der Schicht mit dem PFM nur schwer zu realisieren. Im Folgenden wird gezeigt, das sich
mit STM die erwarteten Doméanenstrukturen verspannter BTO-Filme tatsdchlich mit hoher

Auflosung bis zum Schichtdickenlimit nachweisen lassen.
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4.6.1. Domanen am Diinnschichtlimit (BTO/Pt(001))

Zur Bestimmung der erwarteten inhdrenten ¢ /¢~ -Doménenstruktur 2 % komprimiert ge-
wachsener BTO-Filme auf Pt(001) wurde der STM-Scanbereich deutlich verringert und zwar
um eine Groflenordnung im Vergleich zu den bisher gezeigten Messungen. Die Analyse er-
folgte an dem bereits in Kap. 4.4.2 vorgestellten 0,8 nm dicken BaTiO3(001)-Film auf Pt(001) in
einem Temperaturbereich von 300-550 K. Die Theorie sagt fiir diesen Temperaturbereich fiir
2 % komprimiertes BTO eine ferroelektrisch Phase voraus [20]. Bei den Untersuchungen zeigte
es sich, dass eine leicht erhthte Temperatur stabilere Tunnelbedingungen und damit stabilere
Messungen aufgrund einer erhchten Leitfahigkeit im BTO ermoglichen. Die Untersuchung
zur Doménenstruktur ultradiinner BTO-Schichten bei 440 K erwies sich als besonders gut ge-
eignet. Da das Aussehen der Doménenstruktur im gesamten untersuchten Temperaturbereich
unverdndert blieb, wird stellvertretend die Vorgehensweise bei der Analyse der Doménen-
struktur anhand der Messungen, die bei 440 K durchgefiihrt wurden, ndher erldutert. Hierbei
wurden Tunnelspannungen verwendet, mit denen entsprechend der Analysen zum Doménen-
kontrast aus Kap. 4.5 zufolge grofe Unterschiede zwischen den dI/dU-Werten fiir ¢*- und
¢ -Doménen zu erwarten sind. Im Anhang A.5.3 sind zum Vergleich zwei Messung gezeigt, die
an der gleichen Probenposition aber mit unterschiedlichen Spannungen durchgefiihrt wurden.
Des Weiteren wurde zur Untersuchung der Doménenstruktur mit minimalen Tunnelstromen
gearbeitet, um eventuelle Einfliisse des elektrischen Feldes (Kap. 4.4) ausschliefSen zu kénnen.
In Abb. 4.31 ist das Ergebnis einer Messung dargestellt. Das STM-Topographie-Bild (Abb. 4.31
(a)) zeigt eine 2 EZ hohe BTO-Terrasse mit einer 3 EZ hohen Insel (heller Bildbereich) sowie am
oberen Bildrand ein Loch, das bis zum Pt-Substrat reicht (dunkler Bereich). Das entsprechende
dI/dU-Bild ist in Abb. 4.31 (b) dargestellt. Bei der hier verwendeten Spannung von 1,8V ist
entsprechend der Kontrastanalyse des vorherigen Kapitels 4.5 ein klarer hell /dunkel-Kontrast
fiir ¢t /¢~ -Doménen zu erwarten (Vergleich Abb. 4.28 (b)). In der Tat erkennt man in der Abb.
4.31 (b) auf der BTO-Terrasse eine deutliche hell/dunkel erscheinende irreguldr geformte
Kontraststruktur. Diese steht offensichtlich in Beziehung zur erwarteten inhérenten ¢t /¢ -

Abb. 4.31.: 0,8nm (2 EZ) dicke BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001). (a) Hochaufgelostes STM-Topographie-Bild
(1,8V/50pA — entspricht Egyq = 5,5kV/cm) und (b) dazugehdriges dI/dU-Bild (100 mVpy,
7,3kHz). (c) dI/dU-Profillinie entlang griinem Pfeil in (b) zur Veranschaulichung des in (d) ver-
wendeten blau-rot-Farbkodes zur Visualisierung der inhérenten ¢t /c~-Nanodoménenstruktur.
Probentemperatur 440 K.
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Domainenstruktur. Um die Doméanenstruktur deutlicher hervortreten zu lassen, wird eine
Farbkodierung mit drei Kontraststufen eingefiihrt. Zu deren Festlegung werden die relativen
Helligkeiten betrachtet. Abb. 4.31 (c) zeigt hierzu ein dI/dU-Linienprofil gemessen entlang
des Pfeils in Abb. 4.31 (b), welches iiber die angenommenen c'- und ¢~ -Doménen verlduft.
Dem dI/dU-Signal wurde hierbei ein konstanter Wert aufaddiert, um den mittleren Wert auf
null zu schieben. Bereiche mit hoherer dI/dU-Intensitit > 0,33 werden einer blauen Farbe
zugeordnet. Bereiche mit niedrigerer dI/dU-Intensitdt < —0,33 werden rot eingefiarbt. Die
dazwischenliegenden dI/dU-Intensitdten von —0,33 bis 0,33 werden weifs dargestellt. Bei An-
wendung dieser Farbskala wandelt sich die graue Abb. 4.31 (b) in die farbige Abb. 4.31 (d) um.
Die ¢t /¢~ -Doménenstruktur ist nun deutlich zu erkennen. Das gefundene Domédnenmuster
stimmt qualitativ sehr gut mit der theoretisch vorhergesagten irreguldren Doméanenstruktur
des komprimierten BTO-Films tiberein (Vergleich Abb. 4.30 (b)). Die Haufigkeiten, mit der
¢"-und ¢~ -Doménen auftreten, sind mit dem verwendeten Farbcode annidhernd gleich. Auch
die Grofle der unterschiedlichen Doménen dhneln sich somit. Die Breite der Domadnenwénde
kann anhand der Profillinie in Abb. 4.31 (c) auf (0,55 £ 0,10) nm abgeschétzt werden und
entspricht somit etwas mehr als 1 EZ BTO. Die Breite der Doménen lésst sich bereits mit der
Profillinie ablesen und betrdgt ~ 1,6 nm (4 EZ BTO). Die genaue Bestimmung der mittlere
Domaénenbreite erfolgt mittels einer zweidimensionalen (2D)-Autokorrelationstransformation
des dI/dU-Bildes aus Abb. 4.31 (b). Ein polynomartiger Untergrund wurde hierbei vom
dI/dU-Bild zuvor abgezogen, um einen homogeneren hell/dunkel Kontrast zu erhalten. Die

Autokorrelationsfunktion ist gegeben durch

1 N—nM-m
G(m,n) = (N — n)(m — m) 1221 ](221 Skl Sk+m,l+n ’ (412)

wobei s ; und si 1+, den dI/dU-Werten an den jeweiligen Bildkoordinaten (k, ) und (k +
m, | + n) entsprechen. Gl. 4.12 beschreibt in diesem Fall die Korrelation eines dI/dU-Wertes
mit sich selbst an einem anderen Ort des Bildausschnitts. Anders ausgedriickt, wird damit
die Wahrscheinlichkeit ermittelt, einen tibereinstimmenden dI/dU-Wert in einem bestimmten
Abstand innerhalb der Bildebene zu finden.

(a) (b)

r [nm]

Abb. 4.32.: (a) Zweidimensionale Autokorrelationstransformation des dI/dU-Bildes aus Abb. 4.31. (b) In-
tensitatsprofil der radialen Autokorrelationsfunktion Iax gemittelt {iber azimutalen Winkel
innerhalb des blauen Kreises in (a).
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In Abb. 4.32 ist das Ergebnis dieser Analyse dargestellt. Die hellen Bereiche entsprechen den
Positionen mit der héchsten Wahrscheinlichkeit eine ¢t-Doméne und die dunklen eine ¢™-
Domaine zu finden. Im Ursprung des zweidimensionalen Autokorrelationsbildes befindet sich
eine c-Domine, so dass von hier aus der mittlere Abstand zur nichsten ¢*-bzw. ¢~ -Domine
in der jeweiligen Raumrichtung bestimmt werden kann. Unter der Annahme, dass die ¢*-
und ¢~ -Doménen gleich grof sind, entspricht der mittlere Abstand zwischen einer ¢ - und
¢ -Doméne auch der mittleren Doménenbreite w. Die Mittlung {iber den azimutalen Winkel
(blauer Kreis) und somit aller Richtungen ist als Intensitadtsprofil Iax in Abhangigkeit des
Abstands r in Abb. 4.32 (b) dargestellt. Die mittlere Doméanenbreite w entspricht (1,4 £ 0,9) nm.
Der Fehler ergibt sich aus der Breite des ersten Minimums und ist in Abb. 4.32 (b) grau
hinterlegt.

Bei einer Probentemperatur von 440 K konnte fiir 2 EZ BTO eine mittlere Domé&nenbreite w
von (1,4 +0,9) nm ermittelt werden. Dieser Wert liegt in guter Ubereinstimmung mit den

Domainengrofien, die in der Profillinie in Abb. 4.31 (c) zu erkennen sind.
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4.6.2. Temperaturabhangigkeit der DomanengroBBe

300 400 500 600 700
T [K]

Abb. 4.33.: Entwicklung der ¢* /c~-Nanodoméanenstruktur einer 2 EZ dicken BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001)
mit zunehmender Temperatur. (a) dI/dU-Bilder ( Ijun = 50pA, Upog = 100mVpp, finod =
7,2kHz) bei 300K (1,8 V), 350K (2,8 V) und 460K (2,8 V). (b) Mittlere Grofse der Dominen w in
Abhingigkeit der Temperatur.

Das Aussehen der regulédr geformten Doménenstruktur der 0,8 nm dicken BTO-Schicht auf
Pt(001) bleibt im gesamten untersuchten Temperaturbereich von 300-550 K unverédndert. Die
Breite der Domédnenwénde betrdgt dabei 1-2 EZ BTO. Die mittlere Doménengrofse w ist jedoch
temperaturabhingig. Mit steigender Temperatur wird die ferroelektrische Phase zunehmend
destabilisiert, was eine Verkleinerung von w zur Folge haben sollte [39]. Die Formierung
zusitzlicher c-Doménen, die mit einer Verringerung der Doménengrofie einhergeht, sengt
die Depolarisationsenergie und hilt die ferroelektrische Phase aufrecht. Die Bildung der
zusitzlichen Domédnenwinde ist im Vergleich dazu mit einem geringeren Energieaufwand
verbunden.

In Abb. 4.33 (a) sind Detailaufnahmen von dI/dU-Bildern von 2 EZ BTO fiir 300K, 350 K
sowie 470K dargestellt. Die blauen Bereiche geben hier wieder ¢*- und die roten Bereiche
¢ -Domadnen an. Es ist zu erkennen, dass mit zunehmender Proben-Temperatur die Doma-
nengrofie abnimmt. Um dies genauer zu untersuchen, wurden die Breiten w der Domé&nen
wie in Kap. 4.6.1 beschrieben anhand der 2D-Autokorrelation dieser und weiterer dI/dU-
Bilder von 2 EZ BTO bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt. Fiir 300K findet sich im
Anhang A.5.4 eine kurze Darstellung der Experimente zur Bestimmung der Doménenstruktur.
Alle hier nicht gezeigten Messungen wurden mit doménenempfindlichen Tunnelspannung
von 2,7-3V durchgefiihrt. Als Funktion der Temperatur ist w in Abb. 4.33 (b) aufgetragen.
Eine stetige Verringerung der Doménengrofie mit zunehmender Temperatur ist deutlich
zu erkennen. Auch oberhalb Tcr = 393K (Curie-Temperatur des BTO-Festkorpers) bleibt
die ¢t /c~-Doménenstruktur in den dI/dU-Bildern erhalten. Ein Verschwinden der ¢t /c™-
Doménenstruktur war innerhalb des gesamten Temperaturbereichs von 300-550 K nicht zu

beobachten. Das ist ein starker experimenteller Hinweis dafiir, dass 2 EZ von BaTiO3(001) auf
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Pt(001) oberhalb von T¢r ferroelektrisch sind. Das Schreiben und Abfragen von Domé&nen
bei erhthten Temperaturen, um weitere ferroelektrische Eigenschaften zu priifen, erwies sich
aufgrund der jetzt hoheren Leitfahigkeit als schwierig. Im Anhang A.5.2 wird dies an einem
Schreib-Lese-Experiment bei 425 K ndher erldutert. Die Berechnungen der Phasenfeldmethode
sagen einen theoretische Wert der Curie-Temperatur fiir einen 2 % komprimierten BTO-Films
von ~ 950K voraus [20]. Diese Temperatur konnte jedoch bei den STM-Messungen nicht
erreicht werden. Geht man aber davon aus, dass die Grofse der Doméanen mit zunehmender
Temperatur weiter abfillt und am Phasentibergang null ist, so kann durch Extrapolation des
w(T)-Verlaufs die Curie-Temperatur Tc g des ultradiinnen und verspannten BaTiO3(001)-Films
auf Pt(001) abgeschitzt werden. Der Ubergang zwischen ferroelektrischer zu paraelektrischer
Phase wiére bei dieser Annahme ein kontinuierlicher Phaseniibergang 2. Ordnung und nicht
wie fiir den BTO-Festkorper 1. Ordnung. In der Tat sagen auf der Landau-Ginzburg-Theorie
basierende Modelle voraus, dass in diinnen BTO-Filme unter Verspannung ein Phasentiber-
gang 2. Ordnung stattfinden kann [157]. Im einfachsten Fall kann der w(T)-Verlauf mit ein

linearer Funktion beschrieben werden. Die lineare Regression liefert
w(T) =3,95nm —5,6-10 °nm/K- T (4.13)

und ist in Abb. 4.33 (b) eingezeichnet. Durch Extrapolation ldsst sich mit Gl. 4.13 eine Phasen-
iibergangstemperatur von Tc s ~ 705K fiir die 2 EZ dicke BaTiO3-Schicht auf Pt(001) ermitteln.
Der Wert liegt zwar deutlich unter dem vorhergesagten, allerdings beriicksichtigt das Modell
nicht die Materialeigenschaften des Substrates. So verdandert sich die Gitterkonstante von Pt
mit zunehmender Temperatur aufgrund der thermischen Langenausdehnung AL, das sich wie-
derum auf die Verspannung in der BTO-Schicht auswirkt. Diese kann mit AL = « - ap; - AT be-
rechnet werden, wobei der Ausdehnungskoeffizient « fiir Pt ~ 8,8 - 107K~ und ap; =3,923 A
bei RT sind [49]. Eine Temperaturerhdhung von 400K fiihrt dann bei 705K zu einer Gitterfehl-
anpassung von nur noch =~ 1,6 %. Die Curie-Temperatur, ldsst sich aus Strukturphasendia-
gramm in Abb. 4.30 (a) ablesen und befindet sich mit ~ 770 K sehr nahe an dem experimentell
ermittelten Wert.

Ahnliche Untersuchungen der Doménengrofle wurden mittels chemischen Atzen an hetero-
epitaktischen ferroelektrischen (Bag 7Sr( 3)TiO3(001)-Filmen auf MgO(001) bei unterschiedli-
chen Temperaturen durchgefiihrt [158]. Hier war auch eine unregelmiBig geformte ¢t /c™-
Doménenstruktur zu erkennen, deren Doménengrofse bei Annaherung an die paraelektrische
Phase kontinuierlich immer kleiner wurde und am Phaseniibergang verschwand. Des Weite-
ren wurde mittels Rontgenstreuexperimenten an ¢t /¢~ -Doménenstrukturen 12,1 nm dicker
PbTiOs-Filme auf SrTiO3 auch ein linearer Zusammenhang zwischen der Breite der Domédnen
mit der Temperatur festgestellt [159]. Allerdings handelte es sich hierbei um eine gestreifte

periodische Doménenstruktur.
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4.6.3. Schichtdickenabhiangigkeit der DomanengroBBe

Die bisherigen an 2 EZ BTO gewonnenen Ergebnisse werden im Folgenden mit der inhédren-
ten ¢ /¢~ -Doménenstruktur deutlich dickerer BTO-Schichten auf Pt(001) verglichen. Hierzu
wird erneut die rund zehn mal dickere Schicht, die bereits in Kap. 4.1 und 4.2 ausfiihrlich
besprochen wurde, betrachtet. Das bei RT gemessene Topographie-STM-Bild sowie das da-
zugehorige dI/dU-Bild dieser 10nm (25 EZ) dicken BaTiO3(001)-Schicht sind in Abb. 4.34
(a) und (b) dargestellt. Die Bildgrofle entspricht der aus dem dI/dU-Bild in Abb. 4.31 (d)
aus dem vorherigen Kapitel. Die dort verwendete blau-rote-Farbkodierung wird ebenfalls
auf das dI/dU-Bild angewandt, so dass sich Abb. 4.34 (b) in Abb. 4.34 (c) umwandelt. Man
erkennt analog zu Abb. 4.31 (b) eine irregulidr geformte, inhdrente ferroelektrische ¢ /¢~ -
Doménenstruktur. Allerdings sind die Doméanen der 10 nm-Schicht deutlich grofSer, wie auch
aus dem Linienprofil (Abb. 4.34 (d)) entlang des griinen Pfeils in Abb. 4.34 (c) hervorgeht. Aus
der genaueren Analyse mittels der 2D-Autokorrelation ergibt sich eine mittlere Domanengrofse
wvon (7,2 £+ 2,9) nm. Die beobachtete Vergroferung der Doménenbreiten w mit zunehmender
Schichtdicke 4 ist nicht unerwartet. Dieser Zusammenhang ergibt sich aus dem universellen
Landau-Lifschitz-Kittel-Gesetz [11]

w=1%d (4.14)

wobei ¢ und U Materialparameter sind und ihr %—Wert das Verhiltnis der Energiedichten von
Doménenwand und Volumen definiert. Nach dem Landau-Lifschitz-Kittel-Gesetz nimmt dem-
nach die Doménenbreite w mit der Wurzel der Filmdicke d (w o v/d) zu. Urspriinglich wurde
das Modell im Zusammenhang mit dem Ferromagnetismus entwickelt und beschrieb den
Zusammenhang der Breite gestreifter Doménen mit der Filmdicke. Der universelle Charakter
des Landau-Lifschitz-Kittel-Gesetzes wurde erkannt, als spatere Messungen zeigten, dass fiir alle
Ferroika die Wurzelproportionalitit besteht. Eine Ubersicht hierzu findet sich in [11]. Auch
ferroelektrische Filme und magnetoelektrische Multiferroika sind im Landau-Lifschitz-Kittel-
Gesetz mit eingeschlossen [160, 161]. Des Weiteren gilt das Gesetz zusitzlich fiir andere peri-

odische Doménenstrukturen [162-164] und wurde zudem zur Beschreibung fiir aperiodische

Abb. 4.34.: 10nm (25 EZ) dicke BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001). (a) Hochaufgelostes STM-Bild (1,8 V/50 pA
— entspricht Eqyig = 5,5kV/cm) und (b) dazugehoriges dI/dU-Bild (100mVy,p, 7,3 kHz). ()
dI/dU-Bild aus (b) mit blau-rot-Farbkode wie in Abb. 4.31 zur Visualisierung der inhadrenten
¢t /¢~ -Nanodoménenstruktur. (d) dI/dU-Profillinie entlang griinem Pfeil in (c).
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Strukturen angewandt [165]. Scott erweiterte das Modell durch Hinzufiigung einer endlichen
Doménenwandbreite 6 auf

w2

5d = G , (4.15)
wobei G eine dimensionslose Materialkonstante beschreibt [166]. Die universelle Giiltigkeit
von Gl. 4.15 ist eindrucksvoll in einer Vergleichsdarstellung unterschiedlichster ferroischer
Doménenbreiten in Abhédngigkeit der Schichtdicke von Catalan et al. dokumentiert [167].
Die dort zusammengestellten Literaturwerte sind im Diagramm von Abb. 4.35 als schwarze

Punkte eingezeichnet. Die schwarze Linie illustriert das Landau-Lifschitz-Kittel-Gesetz.

BTO-Dicke [EZ]
4 2 10 100 1000

3 e Literaturwerte
10 e Diese Arbeit

1 10 100 1000
Filmdicke [nm]

Abb. 4.35.: Darstellung des Landau-Lifschitz-Kittel-Gesetzes (schwarze Linie), das den Zusammenhang zwi-
schen ferroischer Doménengrofie (Quadrat der Doménenbreite w?) zur Filmdicke beschreibt
und mit Literaturwerten (schwarze Punkte) tiber mehrere Grofienordnungen gepriift ist [11].
Die in dieser Arbeit bei RT gewonnen Werte von BaTiO3(001) auf Pt(001) sind als rote Punkte
eingezeichnet.

Ihre Extrapolation auf Filmdicken von wenigen Einheitszellen sagt eine mittlere Domé&nen-
breite von wenigen Nanometern am Diinnschichtlimit voraus. Die in dieser Arbeit bei RT
bestimmten Breiten w? sind in Form von roten Punkten in das Diagramm eingetragen. Die
Doménengrofie der 25 EZ (10nm) dicken Schicht passt sehr gut auf die Linie. Das demons-
triert, dass bis zu diesem Dickenbereich das Landau-Lifschitz-Kittel-Gesetz fiir unser System gut
erhalten ist. Jedoch hatten die am Schichtdickenlimit praparierten BTO-Filme eine grofiere mitt-
lere DoménengroBe als erwartet. Ahnliche Abweichungen vom Landau-Lifschitz-Kittel-Gesetz
wurden bereits von anderen Gruppen beobachtet. Zur Erklarung derartiger Abweichungen
kommen verschiedene Ursachen in Frage [168-170]. Fiir den 2 EZ diinnen BTO-Film kénnten
z.B. sowohl Oberfldchen- als auch Grenzfldcheneffekte zum Substrat einen Einfluss auf die

Domainengrofie haben. Von Hofer et al. wurde eine ionische Oberfldchenrelaxierung zur Sta-
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bilisierung der tetragonalen Verzerrung der obersten BTO-Einheitszellen eines Einkristalls,
die oberhalb Tcr auftritt, vorgeschlagen [34]. Dieser Effekt der ionische Oberflachenrelaxie-
rung wiirde auch zu einer Stabilisierung von grofieren Doménen in diinnen Schichten fithren.
Zusétzlich kann die Depolarisationsenergie der ferroelektrischen Doménen aufgrund der
effektiven Abschirmung der Polarisationsladungen durch das metallische Substrat deutlich
minimiert sein. Dies wiirde die Anzahl an entgegengesetzten Domé&nen verringern, was

ebenfalls eine Vergroflerung der Doménen zur Folge hatte [171].
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4.6.4. Vergleich der Domanenstrukturen expandierter und komprimierter
BTO-Schichten auf Au(001) und Pt(001)

Abschliefiend soll ein Vergleich zu den mit expandierter Struktur gewachsenen BTO-Schichten
auf Au(001) vorgenommen werden. Dies erfolgt am Beispiel einer 1 nm dicken BaTiO3(001)-
Schicht auf Au(001), die mittels STM bei RT untersucht wurde. Die STM-Experimente hierzu
erfolgten nicht mit dem VT-STM sondern in einer anderen UHV-Apparatur!, in der auch die
MBE-Schichten hergestellt wurden (Kap. 3.3). Spektroskopische Untersuchungsmoglichkeiten,
wie der dI/dU-Modus, standen bei dem dort genutzten STM allerdings nicht zur Verfiigung.
Fiir den 2 % expandierten BaTiO3(001)-Film auf Au(001) wird eine Doménenstruktur mit in der
Ebene liegenden Polarisationen vorhergesagt ([20], vergleiche Abb. 4.30 (c)). Ein Kontrastunter-
schied im STM-Hohensignal zwischen den einzelnen Domédnen war dabei nicht zu erwarten,
denn die elektrischen Eigenschaften senkrecht zur Oberflachennormale sollten im Gegensatz
zur ¢ /¢~ -Doménenstruktur mit aus der Ebene zeigenden Polarisationsvektoren bei BTO auf
Pt(001) keinen Unterschied aufweisen und somit das Hohensignal nicht beeinflussen.

Das STM-Bild in Abb. 4.36 (a), das bei einer Spannung von 3,3V, also oberhalb der Leitungs-
bandkante aufgenommen wurde, zeigt die Topographie der BTO-Oberfldche. Man erkennt
einen nahezu geschlossenen Oxidfilm mit Vielfachlagenmorphologie.

0 50 100 150

X [nm]

Abb. 4.36.: 1nm dicke BaTiO3(001)-Schicht auf Au(001). (a) Ubersichts-STM-Bild (3,3 V /100 pA) zeigt Topo-
graphie mit (b) Hohenprofil entlang des griinen Pfeiles. Das Modell der Bedeckung ist innerhalb
des gestrichelten Quadrates eingefiigt. (c) STM-Bild (—0,1 V/100 pA) des gleichen Probenberei-
ches, gemessen bei veranderter Spannung. Griine Kreise markieren die gleichen tieferliegenden
Pt-Bereiche wie in Abb. (a).

Die griinen Kreise markieren einige 0,8 nm (2 EZ) tiefe Locher, die bis zum Pt-Substrat reichen.
Das Hohenprofil in Abb. 4.36 (b) verlduft entlang des griinen Pfeils von Abb. 4.36 (a) iiber ein
Loch und mehrere Erhebungen. Im Gegensatz zu den bisher besprochenen Schichten auf Pt
betrdgt die Hohe der zusétzlichen Lage hier nicht eine ganze sondern eine halbe EZ von BTO.
Dies hat zur Konsequenz, dass hier keine einheitliche Terminierung vorliegt. Das entspre-
chende Lagenmodell des ultradiinnen BTO/Au(001)-Films ist in Abb. 4.36 (b) eingefiigt. Wie
in Kap. 4.1 besprochen, wurde anfanglich eine ~ 0,5 nm dicke BaO-Schicht zur Aufhebung
der Rekonstruktion der Au-Oberfldche deponiert, so dass von einer BaO-terminierten Grenz-

I Katalyse-Apparatur
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fliche zum Substrat auszugehen ist. Die weitere Stapelreihenfolge von abwechselnd TiO;-
und BaO-Monolagen fiihrt dazu, dass die 0,8 nm hohen Terrassen TiO,- und die aufliegenden
zweidimensionalen Inseln BaO-terminiert sind. Dementsprechend ergab sich im Gegensatz zu
BTO auf Pt eine gemischte Terminierung. Die Ursache hierfiir konnte die beim Au-Substrat
reduzierte Heiztemperatur zum Ordnen der Schichten nach dem Wachstum sein. Aufgrund
der geringeren thermischen Stabilitit von Au (Kap. 2.2) wurde die Heiztemperatur auf 970K
begrenzt, d. h. im Vergleich zum Pt-Substrat wurde eine um 130 K verringerte Heiztemperatur
verwendet. Dies konnte die Ausbildung der stabileren Einheitsterminierung behindert haben.
Wird der gleiche Probenbereich mit einer verringerten Spannung von —0,1 V abgebildet, ergibt
sich ein deutlich schérferes STM-Bild (Abb. 4.36 (c)). Die griinen Kreise markieren im STM-Bild
zum Vergleich der Bilder wieder die gleichen Lochstellen. Man erkennt jetzt deutlich, dass
die Rénder der zweidimensionalen Inseln entlang den (100)-Richtungen verlaufen. Abb. 4.37
(a) zeigt ein ebenfalls mit —0,1 V gemessenes STM-Bild, dass die Struktur der BTO/Au(001)-
Terrasse vergrofsert und besser aufgelost wiedergibt. Zum Vergleich ist in Abb. 4.37 (b) ein
STM-Bild einer diinnen BTO-Schicht auf Pt(001) gezeigt (Schichtdicke 1,6 nm), das bei einer
vergleichbaren Tunnelspannung (—0,2 V) aufgenommen wurde. Bei dieser Spannung ergibt

sich im STM-Topographie-Bild ein deutlicher Bildkontrast, der bei grofieren Spannungen nicht

(0

Abb. 4.37.: (a) Hochaufgeloste STM-Bilder von BTO auf (a) Au(001)- (gleiche Schicht wie in Abb. 4.36) und
(b) Pt(001)-Substrat (Schichtdicke 1,6 nm), aufgenommen mit doménenempfindlicher Spannung.
(c) Hohenprofil entlang des roten Pfeiles in (a). (d) Schema der erwarteten Domé&nenstruktur
von BTO auf Au. (e) Schema der ¢ /c~-Doménenstruktur auf Pt [20] (vergleiche Abb. 4.30).
Tunnelparameter (a) —0,1 V/100pA, (b) —0,2V/70 pA. Erklarung siehe Text.
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auftritt. Im Anhang A.5.5 ist hierfiir eine Vergleichsmessung bei unterschiedlichen Spannun-
gen dokumentiert. Dieser Bildkontrast lasst die ¢ /c~-Doménenstruktur der komprimierten
BTO/Pt(001)-Schicht erkennen (Vergleich Kap. 4.6.1). Die Struktur der irregulédr geformten
ca. (35+£1,5) nm! breiten c*- bzw. ¢ -Dominen erscheinen in einem Hell-Dunkelkontrast
und stimmen gut mit dem in Abb. 4.37 (e) gezeigten schematischen Bild der simulierten
Domaénenstruktur iiberein (vergleiche Kap. 4.6.1). Bei der auf Au praparierten expandierten
BTO-Schicht war, wie bereits angesprochen, ein solcher Kontrast nicht zu erwarten, da hier die
Doménenpolarisation nicht senkrecht, sondern parallel zur Oberfldache verlduft. Dementspre-
chend erscheinen im STM-Bild von Abb. 4.37 (a) die Terrassen in einem relativ einheitlichen
Grauwertkontrast. Allerdings ist aufféllig, dass die Terrassen von dunklen Linien durchzo-
gen sind, die sich entlang den (100)-Richtungen ziehen und einer scheinbaren Vertiefung
entsprechen. Das in Abb. 4.37 (c) gezeigte Hohenprofil wurde entlang des griinen Pfeiles in
Abb. 4.37 (a) gemessen. Es zeigt, dass die Linien unterschiedlich tief bzw. breit erscheinen.
Derartige Strukturen waren bei den BTO/Pt(001)-Schichten nicht zu beobachten. Es lag da-
her der Gedanke nahe, dass mit den dunklen Linien moglicherweise die Doménengrenzen
der BTO/Au(001)-Schicht abgebildet wurden. Diese sollten ebenfalls parallel zu den (100)-
Richtungen verlaufen, wie sich aus den in Abb. 4.37 (d) gezeigten schematischen Bild der
simulierten Domé&nenstruktur entnehmen lasst. Wie aus Abb. 4.37 (d) ebenfalls hervorgeht,
unterscheiden sich die Domédnengrenzen beziiglich der jeweiligen relativen Orientierung der
dort aufeinandertreffenden Polarisationsvektoren. So lassen sich tail-to-tail (-,-), head-to-head
(+,+) oder head-to-tail (+,-) Konfigurationen unterscheiden. Dies konnte Einfluss nehmen auf
die elektronischen Eigenschaften der Domdnenwénde, was wiederum den Tunnelstrom modi-
fizieren sollte. Allerdings konnte im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen bisher keine
eindeutige Erkldrung fiir einen derartigen Kontrast gefunden werden. Immerhin wurden
von anderen Forschungsgruppen Leitfahigkeitsverdnderungen [172] und Lageverdnderungen
des Ferminiveaus an Domadnenwénden nachgewiesen [173-175], die sich auch auf den Tun-
nelstrom auswirken wiirden. Zudem wurde erst jiingst bei 1 EZ dicken SnTe-Schichten auf
Graphen festgestellt, dass der Doménentibergang von head-to-tail-Anordnungen im STM bei

dhnlichen Tunnelparametern ebenfalls leicht vertieft erscheint [149].

I Das Quadrat der Dominenbreite w? = 12,25nm? der 1,6nm dicken BTO/Pt(001)-Schicht ist in Abb. 4.35
eingetragen.
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5. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die ferroelektrischen Eigenschaften ultradiinner BaTiO3(001)-Schich-
ten auf Pt(001) und Au(001) im Grenzfall minimaler Schichtdicke von nur wenigen Einheits-
zellen mittels Rastersondenuntersuchungen zu charakterisieren. Hierzu wurde erstmals die
Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie verwendet, um die ferroelektrischen Domé&nen-
strukturen unterschiedlich verspannt gewachsener ultradiinner Schichten zu bestimmen und
deren Ferroelektrizitit zu priifen.

Die epitaktisch wohlgeordneten BaTiO3-Schichten wurden gezielt mit (001)-Orientierung mit
Dicken von 0,8-10 nm auf Pt(001) und Au(001) mittels MBE und Magnetronsputterdeposition
hergestellt. Deren hohe stoichiometrische und strukturelle Qualitdt wurde mittels AES, LEED
und STM kontrolliert. Das pseudomorphe Wachstum der epitaktischen Schichten fiihrt bei
Pt(001) zu einer 2 %igen lateralen Kompression und bei Au(001) zu einer 2 %igen lateralen
Expansion der Schichten, das zu unterschiedlichen ferroelektrischen Doménenstrukturen
fihrt.

Um die Grenzen konventioneller unter Umweltbedingungen durchgefiihrter Verfahren auf-
zuzeigen, wurde eine 10 nm dicke BTO-Schicht zum Vergleich mit der herkémmlichen PFM-
Methode analysiert, wobei ihre Ferroelektrizitdt ex situ an Luft und in situ im UHV bestimmt
wurde. Im UHV kam zudem zusétzlich C-AFM zum Einsatz. Eine mittels AFM geschriebene
und mit ex situ PFM abgebildete ¢* /¢~ -Doménenstruktur bestétigten die Polarisierbarkeit
dieser Schicht. Der ungeschriebene Bereich liefs sich als eine inhdrente c”-Monodoméne
identifizieren. Im Gegensatz dazu weist in situ PFM im UHV auf eine inhdrente ¢t /c™ -
Nanodoménenestruktur hin. Obwohl die laterale PEM-Auflosung im UHV mit dem gleichen
AFM-Spitzentyp wie an Luft um den Faktor fiinf grofier war, konnte die Doménenestruktur
nicht aufgelost werden. Mit den genaueren und reproduzierbareren in situ PEM-Messungen
liefs sich ein effektiver piezoelektrischer Koeffizient der 10nm dicke BaTiOs-Schicht von
dszeff ~ £(13 £ 5) pm/V bestimmen. Die Koerzitivspannungen lagen wie auch an Luft bei
~ £2V. Zusitzlich wurde mittels in situ C-AFM der direkte Zusammenhang zwischen Polari-
sationsrichtung und elektrischem Tunnelwiderstand festgestellt. Die Leitfahigkeit gepolter
¢~ -Dominen erwies sich als deutlich hoher im Vergleich zu gepolten ¢ -Doménen. Mit diesem
Experiment wurde erstmals unter UHV-Bedingungen und mit Pt als metallischer Gegenelek-
trode der TER-Effekt nachgewiesen. Das besondere ist dabei, dass elektrochemische Prozesse,
die den TER-Effekt beeinflussen konnen, dadurch nahezu vollstindig ausgeschlossen werden
konnen. Der TER-Wert der Schicht liegt bei ~ 10° %.

Die ultradiinnen BaTiO3(001)-Schichten wurden in einer separaten Praparationskammer herge-

stellt und mittels eines Vakuumkoffers in die UHV-Messkammer zur in situ Charakterisierung
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mittels STM transferiert. Die Ferroelektrizitdt der Schichten konnte bis zu einer Schichtdicke
von 2 EZ durch Schreiben und Abbilden von ¢~ und ¢~ -Doménen nachgewiesen werden.
Hierbei wurden die Domédnen mit dem STM beriihrungslos durch Erhohung des elektrischen
Feldes beim Tunnelprozess geschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein einfaches Modell
entwickelt, um das elektrische Feld in der Oxidschicht Epyiq basierend auf den Tunnelpa-
rametern [y, und Ug,p quantitativ angeben zu kénnen. Dadurch konnten unterschiedliche
Schreibexperimente von ¢*- und ¢~ -Doménen vergleichbar gemacht werden. Aus der Zu-
sammenstellung dieser Messungen in einem Diagramm, das den Kontrastunterschied un-
terschiedlich stark gepolter Doménen in Abhédngigkeit von Epyiq veranschaulicht, lies sich
das zugrundeliegende hystereseartige ¢ /¢~ -Polungsverhalten ableiten und die Ferroelek-
trizitat der Schicht eindrucksvoll verdeutlichen. Zudem konnte ein spannungsabhingiger
Doménenkontrast in den dI/dU-Bildern zwischen positiv und negativ gepolten Bereichen
mittels lokaler Punktspektroskopie aufgeklart werden. Es zeigte sich, dass die differentiellen
Leitfahigkeiten entgegengesetzt gepolter Doménen energetisch um ~ 550 mV zueinander
verschoben sind. Die Verschiebung stimmt mit theoretischen Vorhersagen gut tiberein und
erkldrt den Bias spannungsabhingigen Domé&nenkontrast.

Erstmals wurde die inhdrente Doméanenstruktur eines ultradiinnen Films mit STM und STS
bestimmt. Fiir die komprimierten BaTiO3(001)-Schichten auf Pt(001) konnte die vorhergesagte
¢ /¢~ -Nanodoménenstruktur abgebildet werden. Mit kleiner werdender Schichtdicke nimmt
auch die mittlere Breite der Doménen ab, und zwar von (7,2 & 2,9) nm bei einer Dicke von
10nm (25EZ) auf (2,8 £ 0,8) nm bei 0,8 nm (2 EZ) Schichtdicke. Der experimentelle Befund
folgt dem Landau-Lifschitz-Kittel-Gesetz, was dessen Giiltigkeit auch im Ultradiinnschichtlimit
belegt. Temperaturabhingige Messungen konnten zeigen, dass die mittlere Doméadnengrofse
mit zunehmender Temperatur kleiner wird. Ein Phaseniibergang war bis zu der maximal
moglichen Messtemperatur von ~ 550K, also deutlich oberhalb von der Curie-Temperatur
des BTO-Festkorpers Tc g mit 395K, nicht zu beobachten. Dies wird durch die Verspannung in
der Schichten erklart, dass eine Stabilisierung der Ferroelektrizitdt weit tiber Tc r bewirkt. Eine
Extrapolation der temperaturabhingigen Doméanengrofsen fiihrt zu einer Phasentibergangs-
temperatur Tcs von 700 K. Im Vergleich zur Nanodoménenstruktur mit senkrecht zur Ebene
zeigenden Polarisationsrichtungen komprimierter BaTiO3(001)-Schichten auf Pt(001) konnte
fiir die expandierten BaTiO3(001)-Schichten auf Au(001) eine Domé&nenstruktur mit in der
Ebene liegenden Polarisationen mit STM bestimmt werden. Die Doménengrenzen erschienen
in der STM-Topographie als dunkle Linien, die entlang der erwarteten (100)-Richtungen der
Domaianenwénde verlaufen. Ein direkter Kontrastunterschied in der differentiellen Leitfahigkeit
zwischen den Doménen wurde aufgrund der in [+ 1, 1,0]- und [£ 1,% 1,0]-Richtungen
zeigenden Polarisationen nicht beobachtet, da keine Polarisationsunterschiede senkrecht zur
Oberflache vorhanden sind.

Die hier an BTO-Schichten durchgefiihrten Experimente demonstrieren, dass die kombinierte
Anwendung von STM und STS eine ideale Moglichkeit darstellt, einen direkten Zugang zu den
ferroelektrischen Eigenschaften ultradiinner Schichten zu erhalten. So konnen systematische

Untersuchung des dI/dU-Doméanenkontrastes bei Reduktion bzw. Oxidation der Schichten
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untersucht werden, um weitere Riickschliisse auf die ferroelektrische Stabilitit ziehen zu kon-
nen. Auch die Analyse polarisationsabhédngiger Physisorption kann mit der neuen Methode
untersucht werden. Dynamische Prozesse, wie die Bewegung von Doménenwéanden sollte
mit dieser Technik ebenfalls moglich sein. Damit steht eine Methodik bereit, mit der sich bei
der weiteren Entwicklung und Miniaturisierung der modernen multiferroischen Schichtsyste-
me wertvolle Einblicke in den Zusammenhang von Struktur und Funktion im Nanobereich

gewinnen lassen sollten.
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A. Anhang
A.1l. Hintergrundsignal beim VT-AFM

Foffset
i Max [b. E.]
Min
|

Abb. A.1.: Bestimmung des Hintergrundsignales Fo beim VT-AFM. Dargestellt ist der Zusammenschnitt
mehrerer Einzelmessungen der Normalkraft Fy; = Fer ohne Kontakt zur Probe, bei denen jeweils
die Position des Laserstrahles verriickt wurde. Die Farbskala gibt die Starke von Fy an. Der Kreis
markiert einen Bereich mit geringer Anderung des Hintergrundsignales.

8

Das in Kap. 3.2 angesprochene Hintergrundsignal beim VI-AFM kann anhand des Messauf-
baus (Abb. 3.5) verstanden werden. Beim Scannen wird die Stellung der Piezos fiir die Spiegel-
und Glasfaserpositionierung zur Ausrichtung des Laserstrahls auf den Cantileverriicken
konstant gehalten. Wird der Cantilever beim Scannen in der xy-Ebene (= Scanebene) ausge-
lenkt, kann der Laserstrahl somit nicht vollstindig der Bewegung nachfolgen, da hierzu eine
Verdanderung der Piezostellungen in Echtzeit notwendig wére. Dies bewirkt eine Positionsan-
derung des Laserstrahls auf der Riickseite des Cantilevers, wodurch diese in Abhangigkeit
von der Position des Cantilevers in der xy-Ebene unterschiedlich beleuchtet wird. Da der
Durchmesser des Laserstrahles auch ungefdahr der Breite des eingesetzten Cantilevers von
~ 35um entspricht, kann ein Teil des Laserstrahles bei einer Auslenkung des Cantilevers
aus seiner zentralen Position riicken. Auf die Photodiode trifft dann ein Laserstrahlsegment,
was den Gesamtstrom sowie das Fy- und F-Signal verdndert. Dies fiihrt zu einer starken
Ortsabhédngigkeit der Regelgrofie Fy. Detaillierte Analysen dieses Effektes haben ergeben, dass
die gemessene Kraft Fy, die die Cantileverspitze auf die Probenoberfldche ausiibt, dadurch
um mehrere Groflenordnung vom tatsdchlichen Wert (Fo¢) abweichen kann [176, 177]. Mathe-
matisch lasst sich der Sachverhalt mit Foit = Fy + Fogser Deschreiben, wobei Fog einer effektiven

Kraft, mit der die Cantileverspitze auf die Probenoberfldche driickt, Fy die gemessene Kraft
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und Fyeet einem lokalen Hintergrundsignal entsprechen. Das so definierte Hintergrundsignal
ist von der exakten Position des Laserstrahls auf dem Cantileverriicken abhédngig. Insbesonde-
re wihrend grofiflachiger Scans (> 500 x 500 nm?) kann bei starkem Hintergrundsignal ein
Verlust des Probenkontaktes oder die Zerstorung der Probenoberflache oder der Messspit-
ze die Folge sein. Das Hintergrundsignal ldsst sich bestimmen, indem das Kraftsignal (Fy)
ohne Kontakt zur Probe, also ohne Krafteinwirkung (Fer = 0), in einem grofsen Bereich (>
5 x 5um?) kartografiert wird. In der Realisation dieser Untergrundmessung wurden Gebiete
von bis zu 500 x 500 nm? mit minimalem Kraftgradienten ausgewahlt. Sie stellen besonders
geeignete Messfelder dar, da hier Fygt relativ konstant ist und Fo¢ ~ Fy in guter Ndherung
realisiert ist. Abb. A.1 zeigt die Struktur eines so bestimmten Untergrundes. Zur besseren
Veranschaulichung des Effektes wurden mehrere Einzelmessungen zusammengefiigt. Bei
jeder Einzelmessung wurde der Laserstrahl etwas verriickt. Der Kreis markiert einen Bereich
mit geringer Anderung des Hintergrundsignales Fog, was gute Messbedingungen bei dieser

Laserposition anzeigt und F.¢ definierbarer macht.
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A.2. Lock-In-Verstarker

Mehrere in dieser Arbeit eingesetzte Messmethoden, z. B. dI/dU-Spektroskopie und PFM,
basieren auf der Lock-In-Technik. Der hierfiir verwendete Lock-In-Verstarker (LIV) sortiert
ein elektrisches Messsignal, das mit einem Referenzsignal bekannter Frequenz und Phase
moduliert ist, mit Hilfe der aufgepragten Referenzparameter (Amplitude und Phasenlage)
aus dem allgemeinen Rauschen aus. Dazu werden Mess- und Referenzsignal miteinander
multipliziert und anschlieffend in einem Tiefpass integriert. Mathematisch gesehen stellt dies
eine Kreuzkorrelation der beiden Signale fiir eine feste Phasenverschiebung dar. Gleichspan-
nungsanteile, Wechselspannungen anderer Frequenzen und damit Rauschen im Messsignal
werden mit dieser Technik effizient gefiltert, was das Signal-Rausch-Verhiltnis wesentlich
verbessert.

Das Funktionsprinzip des LIVs ist in Abb. A.2 in einem vereinfachten Blockschema veran-

schaulicht.

S, PLL {”"

yEb,IV I/isi 'f{re

Tiefpass- 5 el
filter >
XL1v
g
Sref > Phase - » X1 1v
+9(°

Abb. A.2.: Vereinfachtes Blockschema eines Lock-In-Verstérkers mit Veranschaulichung der Ausgangssignale
xpv und yrv im Zeigerdiagramm. Erklarung siehe Text.

Im ersten Schritt wird das Referenzsignal S,¢¢
Sref = Ryef Sin(wpest) (A.1)
mit der Kreisfrequenz wyef = 277 frof und der Amplitude R,ef mit dem Messsignal
Ssig = Rsig - sin(wsigt + ¢) (A2)

mit Hilfe eines phasensensitiven Detektors multipliziert. Das Messsignal ist um ¢ zum Re-
ferenzsignal phasenverschoben!, besitzt die Amplitude Rsig sowie die Frequenz wsg. Die

Multiplikation von Gl. A.1 und A.2 ergibt den Zwischenwert Syv:

Sty = Rsig . sin(wsigt + g) X Rref sin(wreft)
. . A3
ISref ’ Bsig COS((wref - wsig)t + ér) - ( )
Ryef - Rsig COS((wref + wsig)t + é) :

NIFNI—=

I'Die Phasenverschiebung ¢ ist das Resultat parasitérer Kapazitdten im experimentellen Aufbau.
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Im zweiten Schritt integriert ein Tiefpass dieses Signal entsprechend der gewihlten Integrati-

onsgrenze (Zeitkonstante 7), so dass sich ein zeitlicher Mittelwert S{};; von

T

. 1, o~ 1
SLIV = ERref : Rsig? / (COS((wref - Wsig)tL + (;I) - COS((wref + cUsig)tL + g)) dt (A'4-)
0

ergibt. Fiir den Fall wsjg = wyf liefert die Integration einen Wert # 0 mit dem Ergebnis:

14 R . .
Sty = ERref : Rsig COS(‘:) = XLV = Rpef - Rsig COS(C) . (A.5)
Das xp1v-Signal wird am LIV ausgegeben. Fiir alle anderen Frequenzen wsjg # wref und
T — oo ist S{;y = xpv = 0. Die Integration in Gl. A.4 wirkt hier wie ein Bandpassfilter,
2
dessen Passbreite Aw = wsig — wyef durch die Integrationskonstante 7” = Aw bestimmt ist.
Zusatzlich wird das Referenzsignal um 90° phasenverschoben und separat mit dem Messsignal

multipliziert, so dass ein zweites Ausgangssignal

* 1 D . D) ) .
Stiv0e = ERref ‘Rsigsin(¢) = yuv = Reer - Rsig sin(¢) (A.6)

berechnet wird. Aus xy v und yyv konnen mit

A 1
Rsig = IA{—\/ x%w + y%w und ¢ = arctan(yrv/xLv) (A.7)

ref

Amplitude und Phase des Messsignals ermittelt werden. Die Phasenverschiebung ¢ zwischen
Referenz- und Messsignal kann tiber eine Phasenregelschleife (engl.: phase-locked loope - PLL)
auf 0° angeglichen werden, was den grofsen Vorteil hat, dass die vollstindige Information des
Messsignales in x1 1y enthalten ist. In diesem Fall ist y1 v = 0 und xyv = Ryef - Rsig.

Mit dem LIV ist es auch moglich, hoher harmonische Komponenten der angeregten Schwin-
gung des Messsignales auszuwerten. Hierzu verdoppelt der Verstiarker intern beim Multipli-
zieren der Signale die Frequenz des Referenzsignales auf 2w, und nutzt diese als Bezugsfre-

quenz.
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A.3. Veranschaulichung des PFM-Messprinzips
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Abb. A.3.: Funktionsweise der PFM-Methodik am Beispiel einer ¢ - und ¢~ -Doméne mit jeweils senkrecht
zur Oberfliche verlaufender Polarisationen P. Im Fall P > 0 (a) bzw. P < 0 (b) sind bei positiver
(blau markiert) bzw. negativer Polung der Spitze (rot markiert) die jeweiligen Hohendnderungen
der Probe (Az;) aufgrund des inversen piezoelektrischen Effektes mit der Verschiebung der
Spitze in z-Richtung und die daraus resultierenden Positionsverdnderung des Laserspots auf der
Photodiode (AFy) dargestellt. Die Graphen in (a) und (b) zeigen die jeweiligen zeitlichen Verldufe
der Werte fiir die Hohendnderung Az, die Kraftinderung AFy und die PFM-Signale x 1y und
yLIv (= Ausgangssignale des Lock-In-Verstarkers, wie sie im Anhang A.2 besprochen werden)
bei einer auf die Probe bezogenen angelegten Wechselspannung Uyy,oq.

Abb. A3 (a) und (b) zeigen fiir die beiden Félle einer ¢ - und ¢ -Doméne mit den jeweils
entgegengesetzten Polarisationsrichtungen ﬁT bzw. Pl die Momentaufnahmen der Hohenén-
derung Az; der Schicht fiir die in der positiven (blau markiert) sowie negativen Halbwelle
(rot markiert) von Upeqg befindlichen Spannung. Die daraus resultierende Positionsveran-
derung des Cantilevers wird mit der Verschiebung des Laserspots auf der PSD aufgezeich-
net. Das Fy-Signal oszilliert folglich mit der Frequenz der angelegten Wechselspannung
(AFy(t) = Ey - sin(Wmoq - t + ®)). Der zeitliche Verlauf der jeweiligen Werte fiir Az;, AFy und
des PFM-Signales bei angelegter Wechselspannung Uy,,0q4 sind in Abb. (a) und (b) graphisch
dargestellt. Die Schwingung von Az; und AFy befindet sich in Phase im Fall der c*-Doméne
(Abb. (a)) beziiglich Uy,oq. Fiir eine ¢™-Doméne (Abb. (b)) ist sie um 180° phasenverschoben.
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A.4. Aligemeinere Betrachtungen zum dI/dU-Domanenkontrast

Im Folgenden sollen die Uberlegungen von Kap. 4.5 zum Doménenkontrast in den dI/dU-
Bildern vertieft werden. Zunichst wird untersucht, wie sich der Domé&nenkontrast verhilt,
wenn sich die in Kap. 4.29 betrachtete Verschiebung der dI/dU-Spektren der ¢*- und ¢ -
Domaénen dndert.

Dies ist deshalb von Wichtigkeit, weil bei einer Anderung der Stirke der intrinsischen Polari-
sation die Verschiebung der dI/dU-Spektren durch Faktoren wie z. B. Temperatur, Storstellen-
dichte oder auch durch den Misfit zum Substrat beeinflusst sein sollte. Beispielsweise wiirden
sich die dI/dU-Spektren im Fall einer Verringerung der intrinsischen Polarisation anndhern
und schlieSlich im paraelektrischen Fall iiberlagern, so dass keine Kontrastdifferenz mehr
vorhanden ist. Dieser verallgemeinerte spannungsabhidngige Verlauf der Kontrastdifferenz
dI/dUgi = dI/dUc+ — dI/dU.- ist in Abb. A.4 (a) dargestellt.

(a) avav,, (b) (c)
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Abb. A.4.: (a) Darstellung der berechneten Doméanenkontrastdifferenz Ug;ss in Abhédngigkeit von der Tunnel-
spannung Ug,p und dem Polarisationsunterschied zwischen einer ¢ - und ¢~ -Doméne Uyergc fiir
eine BTO-Schicht basierend auf den Spektren in Abb. 4.29 (a). (b) Ug;¢-Kurven in Abhangigkeit
von Ug,p entlang der Linien in (a) fiir drei Uyersch- (€) Ugig-Kurven in Abhéngigkeit von Uyersch
entlang der Linien in (a) fiir drei Ugap.

Die Farbskala ist so gewahlt, dass Bereiche mit geringer Kontrastdifferenz griin erscheinen,
wohingegen Bereiche mit positiven dI/dUgi¢-Werten gelb bis rot und mit negativen dunkel-
griin bis blau erscheinen. Die schwarz gestrichelte Linie kennzeichnet den Ubergang zwischen
positiven und negativen dI/dUygis-Werten. Im Wesentlichen finden sichum 1,4V und 2,7V
zwei Spannungsbereiche, die einen hohen Kontrastunterschied erzielen. Dieser steigt mit
zunehmender Verschiebung der beiden dI/dU-Kurven weiter an. Fiir Tunnelspannungen
um 2,1V und 4,3V sowie um 0,8 V ab einer Verschiebung von Uyersch = 0,4V ist ein invertier-
ter Kontrast zu erkennen. Zur besseren Veranschaulichung ist in Abb. A.4 (b) dI/dUg; in
Abhiéngigkeit der Tunnelspannung fiir drei Verschiebungsspannungen dargestellt. Die rote
Kurve zeigt die Kontrastdifferenz, die sich bei einer Verschiebung von 550 mV, also den in
dieser Arbeit fiir BTO auf Pt beobachteten Wert, ergibt. Der maximale Kontrast bei dieser
Verschiebung ist demnach mit Tunnelspannungen von 1,4V und 2,7V zu erzielen. Auf der
anderen Seite ist ein maximal invertierter Kontrast mit Tunnelspannungen von 0,8 V und
2,1V vorzufinden. Bei einer Verschiebung von 1V (blaue Kurve) wiirde sich insgesamt eine

grofiere Kontrastdifferenz, insbesondere fiir Spannungen um 1,2V, einstellen. Des Weiteren
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ist zu erkennen, dass die Spannungen, bei dem der maximale Kontrast zu erwarten ist, etwas
verschoben sind. Fiir Uyersecn = 0,25V (schwarze Kurve) wiirde wiederum eine insgesamt
kleinere Kontrastdifferenz vorhanden sein. In Abb. A .4 (c) ist dI/dUg;¢ in Abhangigkeit von
Uyersch fiir drei feste Spannungen gezeigt. Fiir 1,8 V und 2,9 V ist eine stetige Kontrastabnahme
erkennbar. Ab Uyersch = 550 mV ist diese in beiden Fillen nahezu linear. Fiir Ugap, = 2,1V wilir-
de eine Invertierung des Kontrastes um Uyerscn = 600 mV eintreten. Die drei Beispiele zeigen,
wie unterschiedlich das tatsdchliche Kontrastverhalten in Abhingigkeit von der Spannung
ausfallen kann.

Man kénnte nun im Rahmen der bisherigen Uberlegungen erwarten, dass sich z. B. mit zu-
nehmender Temperatur und Anndherung an die Curie-Temperatur Uyersch dndert, da sich
auch die intrinsische Polarisation dndern sollte. Die sich somit verandernde Kontrastdiffe-
renz im dI/dU-Bild konnte in zukiinftigen Experimente genutzt werden, um Details des

Phasentibergangs genauer zu untersuchen.
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A.5. BTO/Pt(001): Erganzende STM-Experimente

A.5.1. Schreib-Abfrage-Experimente von ferroelektrischen Dom@nenstrukturen
mittels STM zur Demonstration des Umpolens

Die Anderung der Polarisation eines Ferroelektrikums mit Hilfe eines dufleren elektrischen
Feldes zeigt einen charakteristischen hystereseartigen Verlauf. Hier wird gezeigt, dass dies
selbst fiir eine ultradiinne 0,8 nm dicken BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001) moglich ist. Hierbei
wird sowohl das Schalten von einer ¢~ - zu einer c*-Domaéne, als auch das Schreiben von einer
¢~ zu einer ¢ -Domine vorgestellt. In Abb. A.5 (a) und (b) ist die Vorgehensweise der zwei

Schreibexperimenten schematisch dargestellt.

(a) (b)
1)-32V/02nA->c
2)4V/1nA ->ct

435 nm

1000 nm
1500 nm 800 nm

Abb. A.5.: Veranschaulichung des verwendeten Schemas zum grof3flachigen Schreiben und Abfragen fer-
roelektrischer Doméanen mittels STM. Rot und blau gestrichelte Bereiche kennzeichnen die mit
den jeweiligen STM-Parametern 1) und 2) geschriebenen ¢~ - (rot) und ct-Doménen (blau). Das
schwarze dufiere Quadrat kennzeichnet jeweils den mittels STM und STS abgefragten Bereich. (a)
Umpolung von einer ¢~ -Doméne zu einer c"-Domine und (b) die umgekehrt Vorgehensweise.

Im ersten Experiment (Abb. (a)) wird zuerst eine ¢c”-Doméne durch Scannen des rot gestri-
chelten Quadrates mit —3,2V und 0,2nA geschrieben. Die hierbei entstehende elektrische
Feldstarke im Oxid kann anhand des Modells aus Kapitel 4.4.1 zu Ee, = —11,4kV/cm ab-
geschiatzt werden. Innerhalb dieses Bereiches wird anschlieSend durch Scannen des blau
gestrichelten Quadrates mit 4V und 1nA (Epyg = 22,2kV/cm) eine ¢t-Doméne gepolt. Im
zweiten Experiment (Abb. (b)) wird zuerst eine ¢ct-Doméne und danach eine ¢~ -Doméne
hineingeschrieben. Hierbei werden die gleichen Schreibparameter wie im ersten Experiment
verwendet. Die Tunnelparameter wurden auf der Grundlage der Analysen zum Schreibver-
halten von ferroelektrischen Domédnen mit dem STM, die in Kap. 4.4 ermittelt wurden, so
gewahlt, dass eine vollstindige Polarisierung der Bereiche moglich sein sollte. Vier Punk-
te einer Hysterese werden mit diesen beiden Experimenten abgefahren. Dies wurde in der

Zusammenfassung der Schreib-Abfrage-Experimente in Kap. 4.4.3 niher erldutert.
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c zuch

In Abb. A.6 ist das Resultat des ersten Schreibexperimentes gemafs Abb. A.5 dargestellt.
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Abb. A.6.: 0,8 nm dicken BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001). (a) STM-Topographie-Bild, mit (b) dazugehorigem
dI/dU-Bild nach dem ersten Schreibexperiment (3,2V/25pA — entspricht Eg,jq = 7,1kV/cm,
fmod = 7,6 kHz, Upog = 0,1 Vamp). (c) dI/dU-Profillinie entlang des weifsen Pfeiles von (b).

Das STM-Topographie-Bild ist mit dem gleichzeitig aufgenommenen dI/dU-Bild in Abb.
A.5 zu erkennen. Die geschriebenen Doménen sind im dI/dU-Bild farblich umrandet. Der
auffillige Bereich in der Mitte der Bilder ist das Resultat eines Spitzenabwurfes wihrend
des Schreibprozesses und befindet sich mit einer Hohe von 5nm aufSerhalb der Grenzen
der jeweiligen Farbskala. Aufgrund des grofiflichigen Scans sind Details der Topographie
nur schwer zu erkennen. In hoher aufgeloste Messungen (hier nicht gezeigt) kann jedoch
die gleiche Schichtmorphologie wie bei der Probe aus Kap. 4.5.1 festgestellt werden. Die
manipulierten Bereiche sind im STM-Bild bereits schwach zu erkennen. Im dazugehorigen
dI/dU-Bild sind sie jedoch eindeutig unterscheidbar. Hier erscheint die ¢~ -Doméne deutlich
dunkler als die ¢*-Doméne. Entlang der weilen Linie im dI/dU-Bild wurde zur deutlicheren
Unterscheidung der Doménen eine gemittelte Profillinie (Breite der Mittelung entsprechend
der eingezeichneten Breite am Pfeilende) aufgenommen, die in Abb. A.6 (c) dargestellt ist.
Die hier eingezeichneten quer verlaufenden schwarzen, roten und blauen Linien sind jeweils
die gemittelten dI/dU-Werte dieser Bereiche. Deutlich sind drei unterschiedliche Niveaus
erkennbar. Der dI/dU-Wert der ¢~ -Doménen ist am kleinsten, wohingegen der Wert der
c¢"-Dominen am groften ist. Interessanter Weise liegt der dI/dU-Wert des inhdrenten unge-
schriebenen Bereiches genau dazwischen. Dies deutet darauf hin, dass hier eine gemischte
¢ /¢~ -Doménenstruktur vorliegt. In Kap. 4.6.1 ist diese Struktur detailliert mit hochaufgelos-

ten STM-Messungen dargestellt.
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ct zu c”

In A.7 ist das Resultat des zweiten Schreibexperimentes, das an der gleichen Probe durchge-

fiihrt wurde, dargestellt.
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Abb. A.7.: (a) STM-Topographie-Bild mit (b) dazugehorigem dI/dU-Bild einer 0,8 nm dicken BaTiO3(001)-
Schicht auf Pt(001) nach dem zweiten Schreibexperiment (3,2V/25pA — entspricht Egyq =
71kV/em, froq = 7,6 Hz, Upog = 0,1 Vamp). (c) dI/dU-Profillinie entlang des weiflen Pfeiles

von (b).

Die Abbildung ist dhnlich wie Abb. A.6 aufgebaut. Das STM-Topographie-Bild (Abb. (a)) ist
mit dem dazugehorigen dI/dU-Bild (Abb. (b)) und einer dI/dU-Profillinie (Abb. (c)), die
entlang des weifien Pfeiles von Abb. (b) verlduft, zu erkennen. Im dI/dU-Bild in Abb. A.7
(b) erscheint bei einer Tunnelspannung von 3,2V die c"-Domine wieder heller als die ¢ -
Domaine. In der dI/dU-Profillinie ist ebenfalls der Unterschied der dI/dU-Werte zwischen den
unterschiedlichen Bereichen deutlich zu erkennen. Der dI/dU-Wert des inhdrenten Bereiches
liegt wieder zwischen den Werten der beiden geschriebenen Doménen.

Damit wurde gezeigt, dass das Schreiben von ¢*- und ¢~-Doménen in die inhdrente Doménen-
struktur des ultradiinnen BTO-Films mit dem STM moglich ist. Des Weiteren wurde auch das
Umpolen dieser Bereiche mit dem STM demonstriert. Die Messungen ergaben den eindeutigen
Nachweis zur Ferroelektrizitdt der ultradiinnen Schichten. Aus den Messergebnissen lasst
sich damit schlussfolgern, dass die ultradiinnen Schichten tatsdchlich ein ferroelektrisches

Verhalten zeigen.
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A.5.2. Schreiben und Abbilden von ferroelektrischen Domanen bei Temperaturen
oberhalb T¢F

Die im Kap. 4.3, Kap. 4.4 und Kap. 4.5 gezeigten Schreib- und Lese-Experimente wurden
alle bei RT durchgefiihrt. Bei erhohten Temperaturen war es schwieriger ferroelektrische
Doménen aufgrund einer hoheren Leitfidhigkeit im BTO zu schreiben, insbesondere das
Schreiben von c*-Dominen. Einerseits hat die hohere Leitfahigkeit eine Vergroferung des
Abstands zp zwischen Spitze und Probe im Vergleich zu RT bei gleichen Tunnelparametern
zur Folge. Das fiihrt zwar zu stabileren Tunnelbedingungen und erwies sich als vorteilhaft
bei der Untersuchung der Doménenstruktur. Allerdings verringert sich dadurch auch das
elektrische Feld im Oxid, da nach GIl. 4.6 (Seite 73) Eqyiq & ﬁ ist. Andererseits ist auch
eine Erhohung der Permitivitat mit hohere Leitfahigkeit zu erwarten, das zuséatzlich nach
Gl. 4.6 zu einer Verringerung von Eqgyq fiihrt. Des Weiteren konnte beim Tunneln oberhalb
RT mit einer erh6hten Tunnelspannung bzw. -einem erhchten Tunnelstrom ein verstarkter
Materialabwurf von der STM-Spitze auf die Probe festgestellt werden sowie strukturelle
Anderungen der Oberflichenmorphologie, was Schreiben von Doméanen beschwert. Dennoch
war es moglich stabile c”-Domaénen zu schreiben, wie Abb. A.8 dokumentiert. Hier ist ein
Schreib-Lese-Experiment bei 425 K oberhalb der T¢ des BTO-Festkorpers dargestellt.

(a) 30

= 3,8Db.E.
e EX

.

Abb. A.8.: Schreib-Lese-Experiment an einer 0,8 nm dicken BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001) bei 425 K. (a)
dI/dU-Bild vor dem Schreiben einer c~-Doméne durch Scannen des rot-gestrichelt umrandeten
Bereiches mit —3,3V/50 pA. (b) dI/dU-Bild des gleichen Probenbereichs nach dem Schreibver-
such und (c) mit dazugehorigem STM-Topographie-Bild. Messparameter: 2,8 V/20 pA, 100mVpyp,
7,3kHz.

Abb. A.8 (a) zeigt das dI/dU-Bild vor dem Schreibexperiment und Abb. A.8 (b) das dI/dU-
Bild des gleichen Probenbereichs danach. Zusitzlich ist das dazugehorige STM-Topographie-
Bild in Abb. A.8 (c) zu abgebildet. Zur Vereinfachung der Bilder sind die freien Pt-Bereiche
schwarz maskiert. Das STM-Bild zeigt 2 und 3 EZ hohe Bereiche. Das dI/dU-Bild in Abb. A.8
(a) lasst BaTiOj3 als einen einheitlichen hellen Kontrast dieser Bereiche erkennen. Die Nanodo-
ménenstruktur konnte hier nicht vollstindig aufgelost werden, da der Scanbereich zu grof ist.
Die Doménenstruktur ist nur andeutungsweise in der oben rechten Bildhélfte zu erkennen.
Der rot-gestrichelt umrandete Bereich wurde durch Scannen mit —3,3 V und 50 pA zu einer
¢ -Domaine geschrieben. Der zuvor in Abb. A.8 (a) einheitliche Kontrast hat sich in Abb. A.8
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(b) gedndert. Der umrandete Bereich ist nun im Vergleich zur Umgebung deutlich dunkler. Im
STM-Topographie-Bild sind nahezu keine Verdanderungen der Oberflaichenmorphologie zu
erkennen. Die griinen Pfeile markieren Bereiche, bei denen die Spitze Material abgeworfen hat.
Diese sind auch im dI/dU-Bild zu erkennen und bewirken hier einen héheren dI/dU-Wert.

Diese Bereiche wurden nicht vollstandig zu einer ¢ -Doméne polarisiert.

A.5.3. Nanodomanenstruktur im dI/dU-Bild bei unterschiedlichen Spannungen

In Abb. A.9 sind die bei unterschiedlich Tunnelspannungen gemessenen hochaufgelosten
dI/dU-Bilder (440 K) von der bereits in Kap. 4.6.1 in Abb. 4.31 gezeigten Domé&nenstruktur
dargestellt.

Abb. A.9.: Hochaufgeloste dI/dU-Bilder der gleichen Probenposition auf 0,8 nm dicker BaTiO3(001)-Schicht
auf Pt(001) (a) bei 2,5V und (b) 1,8 V bei 440 K gemessen. Tunnelparameter: Iyyn = 50 pA, Upoq =
100 mVp_P, fmod =72 kHz.

Mit 2,5V ist in Abb. A.9 (a) eine Tunnelspannungen gewdéhlt, fiir die entsprechend der Ana-
lysen zum Domédnenkontrast aus Kap. 4.5 zufolge keine grofien Unterschiede zwischen den
dI/dU-Werten fiir - und ¢~ -Doménen zu erwarten sind. In der Tat ist die Doménenenstruk-
tur hier kaum zu erkennen. Im Vergleich dazu zeigt das dI/dU-Bild, das an der gleichen
Probenposition mit einer domdnenempfindlichen Spannung von 1,8 V aufgenommen wurde
(Abb. A.9 (b)), einen klaren Kontrast und macht die ¢ /¢~ -Doméanenstruktur sichtbar.
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A.5.4. Nanodomanenstruktur bei RT

In Abb. A.10 ist die RT-STM-Untersuchung der in Kap. 4.6.2 in Abb. 4.33 gezeigten Doménen-

struktur nochmals iiber einen grofieren Bereich dargestellt.

Abb. A.10.: (a) Hochaufgelostes STM-Topographie-Bild (1,8 V/50 pA — entspricht Egy;q = 5,5kV/cm) und
(b) dazugehoriges dI/dU-Bild (100mVyp, 7,3kHz) auf 1,0nm dicken BaTiO3(001)-Film auf
Pt(001) gemessen bei RT. (c) dI/dU-Bild aus (b) mit blau-roter-Farbkodierung wie in Abb. 4.31
zur Visualisierung der ¢ /c~-Nanodoménenstruktur. (d) Uber azimutalen Winkel gemitteltes
Intensitatsprofil [ax der 2D-Autokorrelationsfunktion des dI/dU-Bildes (b) entsprechend der
Vorgehensweise aus Abb. 4.32.

Das STM-Topographiebild (Abb. A.10 (a)) zeigt eine 2 EZ hohe BTO-Terrasse. Das dazugehori-
ge dI/dU-Bild ist in Abb. A.10 (b) wiedergegeben. Der Kontrast der ¢ /c~-Doménenstruktur
ist mit der blau-roten-Farbkodierung hervorgehoben (Abb. A.10 (c)). Die mittlere Doméanenbrei-
te w wird anhand der zweidimensionalen Autokorrelationsfunktionsanalyse (Abb. A.10 (d))
auf (2,8 £ 0,8) nm bestimmt. Die mittlere Doménenfliche w? betragt demnach (7,8 & 4,5) nm?.
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A.5.5. Nanodomanenstruktur im STM-Topographiebild bei RT

In Abb. A.10 sind die STM-Bilder einer 1,6 nm dicken BaTiO3(001)-Schicht auf Pt(001) zur Ver-
anschaulichung des in Kap. 4.6.4 angesprochenen spannungsabhédngigen Domé&nenkontrastes
im STM-Topographiebild dargestellt. Die griinen Kreise markieren jeweils gleiche Probenpo-
sitionen. Das mit einer domadnenempfindlichen Spannung von —0,2 V gemessene STM-Bild
(Abb. A.10 (a)) lasst die ¢ /¢~ -Nanodomanenstruktur erkennen. Nach Gl. 2.7 auf Seite 17 tra-
gen alle Zusténde bis zur Energie eUg,p zum Tunnelstrom bei. Fiir kleine Spannungen ist STM
daher besonders empfindlich auf lokal unterschiedliche Tunnelbedingungen, wie sie aufgrund
der zueinander verschobenen Zustandsdichten zwischen ¢*- und ¢ -Doménen vorliegen.
Demgegentiber zeigt das STM-Bild in Abb. A.10 (b), das bei einer Spannung von 3,2V, also
oberhalb der Leitungsbandkante aufgenommen wurde, die Topographie der BTO-Oberfliche.
Man erkennt einen nahezu geschlossenen Oxidfilm. Hier tragen tiber einen grofieren Energie-

bereich die Zustinde zum Tunnelstrom bei, so dass im Mittel der Tunnelstrom auf c*- und

¢ -Doménen anndhernd gleich ist und kein sichtbarer Domédnenkontrast vorliegt.

(b) a 1,25nm

Abb. A.11.: STM-Topographie-Bilder der gleichen Probenposition auf 1,6 nm dicker BaTiO3(001)-Schicht auf
Pt(001) bei (a) —0,2V und (b) 3,2V bei RT aufgenommen (Iyun = 70 pA). Griine Kreise markieren
gleiche Probenpositionen.
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