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Einleitung

Bariumtitanat (BaTiOj) ist wegen seiner interessanten physikalischen Eigen-
schaften und seiner technologischen Bedeutung eine der meist untersuchten
terniren Verbindungen. Seit seiner Entdeckung als erstes keramisches
Material mit ferroelektrischen Eigenschaften [1] wird es immer wieder als
Modell-Ferroelektrikum herangezogen. Aufgrund des einfachen, perowski-
tischen Kristallgitters eignet es sich hervorragend zur Untersuchung des
Zusammenhangs zwischen ferroelektrischen Eigenschaften und Kristall-
beziechungsweise Mikrostruktur. Die hohe Permittivitit ferroelektrischer Ma-
terialien wie BaTiO; wird technologisch im einfachsten Fall fiir Dielektrika in
Kondensatoren genutzt. Dariiber hinaus ergeben sich vielfiltige Anwen-
dungen aus der permanenten Polarisierbarkeit, dem anisotropen Brechungs-
index sowie dem piezo- und pyroelektrischen Verhalten und der elektro-
optischen Aktivitat [2].

Die verschiedenen Phasentiberginge in BaTiOj; sind fiir diese Effekte von
besonderer Bedeutung, denn die temperaturabhingigen, kristallographischen
Verschiebungen werden von ausgeprigten Anderungen des elektrischen,
mechanischen und optischen Materialverhaltens begleitet. Diese Eigenschaf-
ten lassen sich zusitzlich in weiten Bereichen variieren, indem gezielt ein-,
zwei- und dreidimensionale Defektstrukturen in das Material eingebracht
werden [3,4]. Ein typisches Beispiel fiir das resultierende, komplexe
Materialverhalten ist der nichtlineare, positive Temperaturkoeffizient des
Widerstandes (PTC(R)-Effekt) in BaTiO;-Keramiken, der durch das Zusam-
menspiel von Merkmalen wie n-Leitfihigkeit, Gefiigestruktur und ferro-
paraelektrischer Phasenumwandlung entsteht [5, 6].

Wihrend BaTiOj-Funktionskeramiken in der technologischen Anwen-
dung fiir elektrische Schutzschaltungen, Kaltleiter und Thermistoren seit
Langem etabliert sind, wurde einkristallines Material bisher hauptsachlich als
Referenz- und Modellsystem fiir Forschungszwecke genutzt. Neuerdings
zeichnet sich ein zunehmendes technologisches Interesse an einkristallinen



Oberflichen von BaTiO; und idhnlichen Verbindungen ab. Beispielsweise
werden einige perowskitische Verbindungen wegen ihrer ahnlichen Gitter-
struktur als Substratmaterial filir supraleitende, diinne Schichten [7, 8]
verwendet. Einkristalline SrTiO;-Oberfliachen spielen eine wichtige Rolle bei
Untersuchungen zur Photoelektrolyse von H,O [9, 10].

Die Herstellung und Charakterisierung diinner, ferroelektrischer BaTiO;-
Schichten wird in verschiedenen Arbeiten untersucht [11, 12], da die Diinn-
schicht-Technologie aufgrund der vielfiltigen Eigenschaften ferroelektrischer
Materialien ein breites Anwendungsfeld bietet [13]. Zum Beispiel erlaubt die
oben erwihnte, hohe Permittivitit der Ferroelektrika den Einsatz von
kleineren Speicherkondensatoren in dynamischen Direktzugritf-Speicher-
elementen (high-e DRAM). Durch die dauerhafte Polarisierbarkeit wird die
Herstellung von ferroelektrischen Permanentspeicherbausteinen (NVFRAM)
moglich. Die piezo- und pyroelektrischen Eigenschaften von ferroelektrischen
diinnen Filmen lassen sich fiir den Bau von Mikroaktuatoren oder
Infrarotsensoren optimieren. Schliefilich wird die elektrooptische Aktivitit,
die Verinderung des Brechungsindexes beim Anlegen einer Spannung, in
optischen Schaltern, Filtern oder Anzeigen eingesetzt.

Fiir diinne Schichten ist von hohem Interesse, wie sich die Material-
eigenschaften bei fortschreitender Miniaturisierung der Bauteile verindern.
Die Eigenschaften der Grenz- und Oberflichen erlangen hierbei ein immer
grofieres Gewicht, da die Anzahl der Atome in Oberflichennihe gegeniiber
der im Volumen stetig zunimmt. In polykristallinem Material werden die
physikalischen Merkmale aus denselben Griinden stark von der mikro- und
nanoskopischen Struktur innerer Grenzflichen beeinflusst [14]. Auf atomarer
Ebene sind die strukturellen, ferroelektrischen und defektinduzierten
Phinomene jedoch selbst an einfachen BaTiO;-Einkristalloberflichen kaum
verstanden. Dementsprechend erscheint eine Charakterisierung der chemi-
schen Zusammensetzung, der atomaren und elektronischen Struktur sowie
besonderer defektinduzierter Merkmale von Grenz- und Oberflichen not-
wendig, um zu einem grundlegenden Verstindnis der physikalischen Eigen-
schaften von Einkristalloberflichen, diinnen Schichten und polykristallinem
BaTiO; zu gelangen.

In dieser Arbeit wird die Morphologie, die atomare und elektronische
Struktur von ein- und polykristallinen BaTiO3-Oberflichen eingehend unter-
sucht. Die an (001)- und (111)-Einkristalloberflichen gewonnenen Er-
kenntnisse bilden die Grundlage fiir erste Experimente an polykristallinem
BaTiO;. Einen Schwerpunkt der Arbeit stellt die Praparation definierter ein-
und polykristalliner Oberflichen durch Polieren, Sputtern (Ionenitzen) und
Tempern in Ultrahochvakuum (UHV) und O,-Atmosphire dar, da aus der
Literatur nur wenige oberflichenphysikalischen Untersuchungen an BaTiO;
bekannt sind. Weiterhin werden die erhaltenen Oberflichen beziiglich ihrer
morphologischen Eigenschaften (Kristallterrassen, Gefligestruktur, ferro-
elektrische Dominen), der chemischen Zusammensetzung (Segregationen,
Terminierung), der atomaren und elektronischen Struktur (Rekonstruk-
tionen, Defekte) charakterisiert. Zur Untersuchung der vielfiltigen und
komplexen Eigenschaften von BaTiO; werden verschiedene oberflichen-
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physikalische Methoden wie Raster-Tunnel- und Raster-Kraft-Mikroskopie
(STM/AEM), Photoelektronen-Spektroskopie mit Rontgen- und ultraviolettem
Licht (XPS/UPS), Augerelektronen-Spektroskopie (AES), Raster-Augerelekt-
ronen-Mikroskopie (SAM) und Raster-Elektronen-Mikroskopie (SEM), Streu-
spektroskopie  niedevenergetischer Iomen (LEIS) und Bewgung langsamer
Elektronen (LEED) eingesetzt.

Nach dieser Einleitung folgt im zweiten Kapitel der Arbeit ein Uberblick iiber
theoretische und empirische Modelle zur Beschreibung der physikalischen
Eigenschaften von BaTiO;. Die einzelnen Punkte sind hinsichtlich der
nachfolgenden Untersuchungen an vorzugsweise einkristallinen Oberflichen
ausgewihlt. Weiterhin werden die verwendeten Messmethoden mit ihren
Moglichkeiten und Grenzen zur Bestimmung von chemischen, morphologi-
schen, atomaren sowie elektronischen Obertlicheneigenschaften vorgestellt.

Die experimentellen Voraussetzungen fiir die Priparation und die Analyse
der Oberflichen werden im dritten Kapitel beschrieben. Da die Messappa-
ratur im Rahmen dieser Arbeit erstmals eingesetzt wurde und einige
apparative Erweiterungen notwendig waren, werden an den entsprechenden
Stellen Spezifikationen und Kalibrierungsdaten angegeben.

Die Darstellung und Diskussion der Ergebnisse im vierten Kapitel ist in
tiinf Abschnitte unterteilt. Im ersten Abschnitt werden am Beispiel der
BaTiO3(001)-Oberfliche die Oberflicheneigenschaften nach der Priparation
durch Tempern unter reduzierenden Bedingungen, unter oxidierenden
Bedingungen und durch Sputtern umfassend untersucht. Anhand dieser
Ergebnisse wurden thermodynamische Bedingungen ausgewihlt, die die
reproduzierbare Priparation von definierten BaTiO;-Oberflichen erlauben.

Die beobachteten Rekonstruktionen der (001)-Oberfliche werden im
zweiten Abschnitt beziiglich ihrer chemischen, atomaren und elektronischen
Eigenschaften beschrieben und verglichen. Die experimentellen Ergebnisse
legen eine Unterscheidung der Rekonstruktionen anhand ihrer O-Leerstellen-
Konzentration nahe. Ausgehend von TiO,_-terminiertem BaTiO3(001) wird
ein Rekonstruktionsmodell mit geordneten Ti*-O-Leerstellen-Komplexen
vorgeschlagen.

Im dritten Abschnitt werden die Untersuchungen an der polaren
BaTiO;3(111)-Oberfliche dargestellt und diskutiert. Einerseits lassen sich bei
der Priparation unter stark reduzierenden Bedingungen Terrassen mit
verschiedenen Rekonstruktionen beobachten, die auf unterschiedliche
Terminierungen und Defektstrukturen hindeuten. Andererseits konnen unter
bestimmten Bedingungen wohlgeordnete (111)-Oberflichen mit einer ein-
heitlichen [ {}/(¥3xV3)R30°-Rekonstruktion hergestellt werden. Die Eigen-
schaften dieser Rekonstruktion werden bestimmt und mit denen der rekon-
struierten (001)-Oberfliche verglichen.

Die Einfliisse der ferroelektrischen Dominenstruktur auf die Morphologie
von einkristallinen BaTiO3-Oberflichen sind Gegenstand des vierten Ab-
schnitts. Mit SEM und AES sowie STM lassen sich Konfigurationen,
Dynamik und Oberflicheneigenschaften von ferroelektrischen Dominen mit
hoher Auflésung und Oberflichenempfindlichkeit abbilden. Insbesondere
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ermoglicht die topographische Auswertung der STM-Bilder die Bestimmung
der Kristallverzerrung durch 90°-a-c-Domanengrenzen an (001)- und (111)-
Oberflichen.

Der fiinfte Abschnitt behandelt die Praparationsbedingungen und die
Eigenschaften von polykristallinen BaTiO3-Oberflichen. Mit den an Einkris-
tallen entwickelten Priparationsverfahren werden saubere und glatte, poly-
kristalline Oberflichen pripariert, die mit AFM/STM untersucht werden
konnen. Topographische und elektronische Anteile des Bildkontrastes von
Kristallitkornern und Korngrenzen lassen sich durch den kombinierten Ein-
satz von STM und AFM trennen.

Abschlieflend werden die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit zusammen-
gefasst. Dariiber hinaus wird ein Ausblick auf aktuelle und geplante Unter-
suchungen an BaTiO;-Oberflichen gegeben.
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2.1

2.1.1

Grundlagen

Physikalische Eigenschaften von BaTiO;

Die interessanten Eigenschaften von BaTiO; werden durch seine atomare und
elektronische Struktur unter den gegebenen stochiometrischen Bedingungen
bestimmt. Hinzu kommen Einfliisse durch Inhomogenititen wie ferroelekt-
rische Dominen, innere und dufiere Grenzflichen. In diesem Kapitel werden
die wesentlichen Merkmale von BaTiO; und modellhafte Vorstellungen zum
Materialverhalten im Hinblick auf die Priparation und Charakterisierung von
schwerpunktmaiflig einkristallinen Oberflichen zusammengefasst.

Perowskitstruktur

BaTiO; gehort zu den Titanaten aus der Familie der ternéren, perowskitischen
Ubergangsmetalloxide. Am einfachsten lisst sich BaTiOj; in seiner kubischen
— der paraelektrischen — Kristallkonfiguration beschreiben (Abbildung 2.1).
Ba befindet sich auf den Ecken der Einheitszelle, O in der flichen- und Ti in
der raumzentrierten Position. Alternativ kann diese Gitterstruktur aus ecken-
verkniipften O-Oktaedern mit Ti im Inneren zusammengesetzt werden. Ba
nimmt dann die 12-fach O-koordinierten Liickenplitze zwischen den Lagen
der O-Oktaeder ein [3]. Neben dieser hochsymmetrischen Anordnung der
Atome treten weitere kristallographische Phasen auf, deren Kristallsymmetrie
durch Verzerrungen der Einheitszelle gebrochen wird (2.1.3).

Abbildung 2.1
Modell der Einheitszelle von
BaTiO3 mit kubischer

Symmetrie
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Oberflichenphysikalische Methoden

Elektronische Struktur

In erster Niherung wird die elektronische Struktur von BaTiO; im Ionen-
modell mit lokalisierten Ladungen betrachtet. Die Einheitszelle ist aus O%,
Ti** und Ba?* aufgebaut, wobei die hochsten besetzten die O 2p-Zustinde
und die niedrigsten unbesetzten die Ti 3d-Zustinde sind.

Berechnungen der partiellen Zustandsdichten in der Bandtheorie [15] be-
statigen, dass das Valenzband im Wesentlichen von O 2p-Zustinden gebildet
wird, wahrend das Leitungsband aus Ti 3d-Zustinden entsteht (Abbildung
2.2). Die Bandliicke ergibt sich in Ubereinstimmung mit Messungen der opti-
schen Absorptionskante [16] zu etwa 3,3 eV. Vor Allem im unteren Teil des
Valenzbandes sind die Ti- und O-Zustinde teilweise hybridisiert, was auf die
kovalenten Anteile der Ti-O-Bindung hinweist.

Abbildung 2.2

Totale (TDOS) und partielle
(PDOS) Zustandsdichte von
BaTiO3, berechnet nach der
SCC-XHTB-Methode
(,self-consistent-charge
extended Hickel tight-binding
method”) [15]
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Die obersten besetzten Zustinde von Ba liegen weit unterhalb des Valenz-
bandes (5 V). Folglich tritt keine Hybridisierung mit Valenzbandzustinden
auf. Daher dhnelt die elektronische Struktur von BaTiO; in der Nihe der
Fermienergie der von TiO,. Die Ionenladungen werden nach der LAPW- (,,li-
nearized augmented plane wave®) Methode [17] fiir Ba zu 2+ und aufgrund
der hybridisierten Ti-O-Bindung fiir Ti zu 2,9+ und fiir O zu 1,6— berechnet.
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Phaseniibergdnge

Die TiO4-Oktaeder weisen eine hohe elektrische Polarisierbarkeit auf, die
sich in einem einfachen Modell durch die relativ kleinen Ti**-Ionen innerhalb
der grofieren O*-Oktaeder erkliren lisst [3]. Abhingig von der Temperatur
tithrt dies zum Auftreten einer spontanen elektrischen Polarisation und einer
Verinderung der Gitterkonstanten (Abbildung 2.3a).

Abbildung 2.3

a) Symmetrie der Einheitszelle
und elektrische Polarisation P
der kristallographischen

Phasen von BaTiO3,

b) Gitterparameter a, c
in Abhdngigkeit von der

Temperatur [1]
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Im Bereich von 100-400 K sind drei Uberginge zwischen vier verschiedenen
kristallographischen Phasen anzutreften, die sich neben der spezifischen Sym-
metrie der Einheitszelle durch die Richtung der spontanen Polarisation
auszeichnen. Man unterscheidet nach Abbildung 2.3b unterhalb 180 K die
rhomboedrische Phase mit einer Polarisation entlang der Raumdiagonalen,
bis 275 K die orthorhombische Phase mit einer Polarisation entlang einer
Flichendiagonalen, bis 400 K die tetragonale Phase mit einer Polarisation
entlang der lingeren <100>-Gitterachse (c-Achse) und oberhalb 400 K
(Curie-Temperatur) die kubische Phase ohne elektrisches Dipolmoment. In
der tetragonalen Phase betrigt der Unterschied zwischen den <100>-Gitter-
achsen (c- und a-Achsen) etwa 1%. Bei Temperaturen iiber 1730 K findet ein
weiterer Ubergang in die hexagonale Phase statt.

Oberhalb Raumtemperatur ist der tetragonal-kubische Phaseniibergang
wichtig. Die Dynamik dieses Phaseniibergangs erster Ordnung wird auf
atomarer Ebene sowohl im Modell des Ordnung-Unordnungs- als auch im
Modell des Verschiebungsiibergangs diskutiert. Die beiden Modelle werden
zur Erklarung der experimentellen Daten hiufig kombiniert herangezogen.
Der Ordnung-Unordnungsiibergang lisst sich veranschaulichen, indem fiir
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die Ti**-Ionen im Zentrum der BaTiO;-Einheitszelle verschiedene Potenzial-
minima angenommen werden. In der kubischen Phase ist die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit des Ti**-Ions an allen Positionen gleich. In der tetra-
gonalen Phase wird eine Untergruppe der Minima bevorzugt, so dass die
BaTiO;-Ionen im Mittel in einer der <100>-Richtungen gegencinander
verschoben werden. An den Phaseniiberginge bei tieferen Temperaturen
reduziert sich die Anzahl der verfiigbaren Potentialminima weiter, bis sich in
der rhomboedrischen Phase alle Ti**-Ionen geordnet in jeweils einem Mini-
mum befinden. Im Verschiebungsmodell werden die Schwingungsmoden der
Ionen betrachtet. Diese oszillieren in der paraelektrischen Phase um die
nichtpolaren Plitze des kubischen Gitters. Nahert sich die Temperatur dem
Phaseniibergang, wird eine transversale optische Schwingungsmode instabil
und die Ionen verschieben sich in eine der <100>-Richtungen. Bei jedem
nachfolgenden Phaseniibergang verschwindet eine weitere TO-Schwingungs-
mode. Der ferroelektrische Phaseniibergang in BaTiOj; wird durch eine
Verlagerung des Gleichgewichts zwischen elektrostatischen Kriften mit
langer und Austauschkriften mit kurzer Reichweite bewirkt. Wihrend die
elektrostatische Madelungenergie durch eine tetragonale Verzerrung des
Kristalls verringert wird, bevorzugen die Austauschkrifte die kubische Sym-
metrie. Die repulsiven Austauschkrifte werden zusitzlich durch die kovalen-
ten Bindungsanteile der Ti-O-Bindung beeinflusst [17].

2.1.4 Ferroelektrische Doméanen

Ein besonderer Effekt der spontanen elektrischen Polarisation ist die Ausbil-
dung von ferroelektrischen Dominen. In tetragonalem BaTiOj; treten sowohl
180°-Dominen mit antiparalleler Polarisation als auch 90°-Domanen mit
senkrecht aufeinander stehenden Polarisationsvektoren auf. Die Dominen-
grenzen von 90°-Domainen verlaufen vorzugsweise in {110}-Flichen und
sind somit eng an die Kristallstruktur gebunden. Die unregelmafiigen 180°-
Dominengrenzen werden durch die kristallographische Orientierung kaum
beeinflusst [18]. Eine bestimmte Dominenkonfiguration ergibt sich unter
Beriicksichtung der verschiedenen Energiebeitrige im Minimum der freien
Enthalpie G (Gleichung 2.1).

Die Grofie und Orientierung der ferroelektrischen Dominen hingt dabet
entscheidend von der Energie des Depolarisationsfeldes W der Probe und der

Abbildung 2.4 e+ + + + + + + - = -+ -
L - -t - -

a) Depolarisationsfeld E und Al R T oo

) Dep 4 4+ttt o+ AT St Sl dily

4+ — 4+ - + - 4 -

spontane Polarisation P eines

einheitlich polarisierten Ferro-
. P |E
elektrikums,

b) Bildung von 180°-Doménen | /e - — < - -4 -

zur Minimierung des Depolari- | /o0 @ @~ - o - 5

sationsfeldes [1] a) b)
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Energie der Dominengrenzflichen Wy, ab [19]. Das Depolarisationsfeld wird
durch Polarisationsladungen an der Oberfliche der Probe hervorgerufen und
wird groff, wenn eine Dominenrichtung iiberwiegt. In die Grenzflichen-
energie Wy gehen die Depolarisationsenergie der Grenzfliche, die elektrische
Dipolenergie und die elastische Deformationsenergie ein. Bilden sich viele
kleine Dominen, wird das Depolarisationsfeld der Probe klein, jedoch erhoht
sich der Energiebeitrag durch die Grenzflichen (Abbildung 2.4).

Zusitzliche Energiebeitrige treten durch dufiere elektrische Felder sowie
mechanische Spannungen auf. Dariiber hinaus kann die Erzeugung von freien
Ladungstragern, zum Beispiel durch Dotierung, zu einer teilweisen Kom-
pensation der Depolarisationsfelder fithren. Defekte induzieren mechanische
Deformationen beziehungsweise eine Anderung der lokalen elektrischen
Felder, wodurch Dominenwinde in bestimmten Positionen fixiert werden
konnen. Wegen dem moglichen Auftreten von lokalisierten Ladungen oder
mechanischen Spannungen ist der Einfluss von dufleren und inneren Grenz-
tlichen aut die Dominenbildung nicht zu unterschitzen.

Defekte

Wichtige physikalische und chemische Eigenschaften von BaTiO; wie Leit-
tahigkeit, Diffusionsverhalten und Reaktivitat sind eng verkniipft mit Zustin-
den nahe der Fermienergie. Reines BaTiOj; ist ein Isolator, kann aber durch
Dotierung mit Fremdatomen oder Defekten in einen Halbleiter umgewandelt
werden, dessen Eigenschaften in weiten Bereichen kontrollierbar sind [20].
Ein besonderes Merkmal von Oxiden ist die Abhingigkeit ihrer physikali-
schen Eigenschaften vom dufieren O,-Partialdruck p(O,) und der Tempera-
tur T. Im thermodynamischen Gleichgewicht zwischen Festkorper und der
O,-Gasphase gilt fiir BaTiO; das T-p(O,)-Phasendiagramm in Abbildung 2.5.
Aus der Beziehung zwischen dem Logarithmus der Leitfihigkeit und dem O,-
Partialdruck ergeben sich in der kubischen Phase verschiedene Bereiche mit n-
und p-Leitfihigkeit. Prinzipiell lassen sich drei Bereiche unterscheiden:
reduzierende Bedingungen (n-Leitfihigkeit), der n-p-Ubergangsbereich (die

2.1.5
Abbildung 2.5
T-p(0,)-Phasendiagramm von
BaTiO;,

Linie 1: stark reduzierend/
reduzierender Bereich,

Linie 2: n-p-Ubergang,

Linie 3: oxidierend/

stark oxidierender Bereich,
Linien 1A, 2A, 3A geben die
Verschiebung beim Vorliegen
von akzeptorartigen Fremd-

atomen an [20]
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Konzentration donator- und akzeptorartiger Defekte ist etwa ausgeglichen)
und oxidierende Bedingungen (p-Leitfihigkeit). Die fiir die Leitfahigkeit
relevante Elektronen- beziehungsweise Locherkonzentration hingt direkt von
der Defektkonzentration ab, die wiederum mit dem O,-Partialdruck ver-
kniipft ist (Massenwirkungsgesetz). Der reziproke Exponent des O,-Partial-
drucks n, und n;, (Gleichung 2.6) kennzeichnet die verschiedenen Bereiche in
Abbildung 2.5.

Fiir einkristallines BaTiOj ist die vereinfachende Annahme gerechtfertigt,
dass iiberwiegend Punktdefekte vorliegen. In diesem Fall werden in der
Literatur [21] folgende Defekttypen angenommen: O-Leerstellen V™,
Bariumleerstellen Vy,”, Titanleerstellen V;””
gungen A. Zwischengitteratome werden wegen der dichten Packung der
Perowskitstruktur im Allgemeinen vernachlassigt. Aufgrund der geringen
Ionisierungsenergien sind die O-Leerstellen schon bei Raumtemperatur voll-
stindig ionisiert (zweifach positiv geladen, V). In einem einfachen Modell
gilt fiir die Defektkonzentrationen [Xx] ausgehend von der Elektroneutralitit
des Ionengitters:

und akzeptorartige Verunreini-

[h]+2[V3]= [T+ 2[ Vg, [ +4[Vri T+ [A'] 2.2

Aus dieser Gleichung lasst sich wegen der vielen Unbekannten kein einfacher
Zusammenhang zwischen Elektronenkonzentration [¢’], Locherkonzentra-
tion [h°] und O,-Druck p(O,) herleiten. Fiir bestimmte thermodynamische
Gegebenheiten gelten jedoch vereinfachende Zusatzbedingungen.

Unter stark reduzierenden Bedingungen (p(O,) < 10713 hPa) treten
tiberwiegend V”°-Defekte auf, wenn die Temperaturen ausreichend hoch fiir
die schnelle Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts zwischen
fester und gasformiger Phase sind (T > 1200 K). Liegen weiterhin die
Kationen im stochiometrischen Verhaltnis vor und sind Verunreinigungen
vernachlissigbar, dann gilt:

0, %OZ+V3’+26' 2.3

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf Gleichung 2.3 ergibt:

1/2

K, = [V51[e1’p(0,) 24
Aus der Elektroneutralitit des Kristallgitters folgt:
2[VSl= [€e] 2.5

Die Elektronenkonzentration hingt dann vom O,-Partialdruck p(O,)
folgendermafien ab:

1/3 -1/6

[e]= (2K,) ""p(0Oy) 2.6

Unter diesen Bedingungen zeigt BaTiOj; n-leitendes Verhalten mit einer
Elektronenkonzentration, die zehn Grofienordnungen iiber der Locherkon-
zentration liegt. Aufgrund des geringen Abstandes der Donatorniveaus zum
Leitungsband bleibt die n-Leitfahigkeit auch bei Raumtemperatur bestehen.
Dieses Modell gilt fiir niedrige Driicke jenseits von Linie 1 in Abbildung 2.5.
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Unter stark oxidierenden Bedingungen (p(O,) > 10° hPa) nimmt die Anzahl
der donatorartigen V*-Defekte ab. Kationenleerstellen herrschen vor
(GI. 2.7). Damit ergibt sich p-Leitung mit einer Ladungstragerkonzentration
proportional zu p(O,) 1533, Bei Raumtemperatur ist dieses p-leitende Mate-
rial jedoch elektrisch isolierend, da die Akzeptorzustinde etwa 1 eV oberhalb
der Valenzbandkante nicht besetzt sind. Das Modell ist tiir hohe O,-Partial-
driicke jenseits von Linie 3 in Abbildung 2.5 relevant.

[h°]= 2[ Vg, ] +4[ V1] 2.7

Der n-p-Ubergangsbereich liegt zwischen den beiden beschriebenen Extre-
men (Linie 2 in Abbildung 2.5). Im Allgemeinen kann die Anzahl der freien
Ladungstrager gegeniiber der Konzentration von ionischen Defekten wegen
der Kompensation von Elektronen und Lochern vernachlissigt werden
(Gl 2.8). Aus Messungen ist bekannt, dass die Leitfihigkeit im n-Bereich
proportional zu p(O,)~"* und im p-Bereich proportional zu p(O,) "1+ ist. Mit
verschiedenen Modellen [21] wird versucht, die physikalischen Eigenschatten
von BaTiOj; in diesem Bereich durch die spezifische Defektchemie zu erkliren.
In der Literatur besteht allerdings keine Einigkeit tiber den Giiltigkeitsbereich
dieser Modelle. Betrachtet werden stochiometrische und nicht stéchiome-
trische Defekte im Kationengitter sowie Einfliisse von Verunreinigungen.

2[Vol= 2[ Vg, 1+ 4V T+[A'] 2.8

Die Schwierigkeit bei der Beschreibung von Defekten in BaTiO; besteht vor
Allem darin, dass iiber thermodynamische und kinetische Grofien wie Defekt-
bildungsenthalpien und Diffusionskoeftizienten bisher wenig bekannt ist.
Qualitativ kann angenommen werden, dass die Sublimation von Ba und Ti
vernachlassigbar ist [21]. Weiterhin haben V% die niedrigste Aktivierungs-
energie fiir die Diffusion, gefolgt von Vy,” und erst bei sehr hohen Tempera-
turen V,"7[22, 23].

Erreicht die Defektkonzentration im Volumen oder an der Oberfliche
einen kritischen Wert, verliert das Modell isolierter Punktdefekte seine Giiltig-
keit. Hohe Defektkonzentrationen, welche typisch fiir viele oxidische Ma-
terialien sind, fithren zu zwei- und dreidimensionalen Defektenstrukturen wie
Versetzungen, Korngrenzen, Segregationen [4]. Die Wechselwirkung von
Defekten beeinflusst zudem die Struktur von Oxidoberflichen [24].

Oberflachen

Aus der Volumenkonfiguration des perowskitischen Kristallgitters ergeben
sich fiir die niedrigindizierten (001)- und (111)-Oberflichen verschiedene
Terminierungen. In [001]-Richtung ist BaTiO; aus TiO,- und BaO-Lagen
aufgebaut, wihrend sich in [111]-Richtung Ti- und BaO;-Lagen abwechseln.
Zur Darstellung der Oberflichen wurden nach Henrich und Cox [24] die
halben Ionenradien von Ba und O mit dem von Ti gleichgesetzt. Obwohl den
spezifischen Ionen- oder Atomradien wegen der delokalisierten Valenz-
bandzustinde kein theoretisches Modell zugrunde liegt, werden sie hiaufig zur
Veranschaulichung von Kristall- und Oberflichenstrukturen herangezogen.
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(001)-Oberfldiche

In der TiO,-terminierten (001)-Oberfliche sind die Ti-Ionen 5-fach O-koor-
diniert. Verglichen mit der oktaedrischen O-Koordination fehlt ein O-Atom
direkt iiber dem Ti. Es tritt kein Dipolmoment senkrecht zur Oberfliche auf,
da die (001)-Atomlagen in erster Ndherung ladungsneutral sind (Summe der
Ionenladungen). In diesem rein ionischen Bild bleibt auch die formale
Ionenladung am Ti erhalten, so dass in der stochiometrischen Oberfliche
5-fach O-koordiniertes Ti** vorliegt. Durch die Liicken der offenen TiO,-
Lage sind die Ba-Ionen der BaO-Lage sichtbar (Abbildung 2.6a). Diese ver-
fiigen {iber eine vollstindige 12-fache O-Koordination. Die Ti- und O-Ionen
haben einen Abstand von 0,2 nm (1/2 Gitterabstand).

In der BaO-terminierten Oberfliche sind die Ba-Tonen 8-fach O-koor-
diniert. Die Ti-Ionen der zweiten Lage liegen in 6-facher O-Koordination vor.
Das O-Ion der BaO-Lage verdeckt das darunterliegende Ti-Ion, so dass in
Abbildung 2.6b in den Liicken der BaO-Lage die O-Ionen der zweiten Lage
erscheinen. Der Abstand zwischen Ba- und O-Ionen betrigt V2 x 0,2 nm.

Abbildung 2.6
Terminierung der
(001)-Oberfléche von BaTiO3

a) TiO,-terminiert,

b) BaO-terminiert

Differenziertere theoretische Untersuchungen [25] ergeben, dass aufgrund
der kovalenten Bindungsanteile die (001)-Obertliche schwach polare Eigen-
schaften aufweist. Die Oberfliche wird jedoch durch offene Bindungsorbitale
stabilisiert. Aus den Oberflichenenergien, die fiir BaO- und TiO,-terminierte
Oberflachen ab initio berechnet wurden, kann keine bevorzugte Terminierung
abgeleitet werden [26]. Der Energiegewinn durch eine Relaxation der Ober-
flichenatome liegt bei etwa 10 %.

Fiir die TiO,-terminierte (001)-Oberfliche wird theoretisch eine Verringe-
rung der Bandliicke durch O 2p-Zustinde an der Valenzbandoberkante
ermittelt [26]. Elektronische Zustinde in der Mitte der Bandliicke treten
jedoch nicht auf. Die verringerte Koordination der Oberflichenatome ldsst
Verschiebungen der Madelungenergie beziehungsweise Hybridisierung zwi-
schen den Elektronenzustinden der oberen Atomlagen erwarten.
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(111)-Oberfldche

In der Ti-terminierten (111)-Oberfliche besetzen die Ti-Atome 3-fach O-
koordinierte Plitze {iber der BaO;-Lage. Ba in der zweiten Lage verfiigt iiber
eine 9-fache O-Koordination. Beide Kationen weisen somit eine deutliche
O-Unterkoordination auf. Da jeder Lage eine formale Ionenladung von 4+
zugesprochen werden kann, ergibt sich eine positive Oberflichenladung fiir
die Ti-terminierte Oberfliche. Wie aus Abbildung 2.7b ersichtlich ist, befin-
den sich aufgrund der offenen Ti-Terminierung sowohl Ti- als auch Ba-Atome
in exponierten Plitzen an der Oberfliche. Die Linge des Gittervektors der
(111)-Flache betrigt 0,55 nm.

Die BaOj-Terminierung bildet eine dicht geschlossene Atomlage mit vier
Atomen pro Einheitszelle (Abbildung 2.7a). Ba befindet sich in 9-facher O-
Koordination, die Ti-Ionen der darunterliegenden Ti-Lage sind vollstindig
O-koordiniert und werden von den O-Ionen der BaO;-Terminierung verdeckt.
Die BaOj-Lage trigt eine negative formale Ladung von 4—. Der Abstand
zwischen Ba- und O-Ionen liegt bei V0,275 nm.

Abbildung 2.7
Terminierung der
(111)-Oberfléche von BaTiO3

a) BaOs-terminiert,

b) Ti-terminiert

Sowohl fiir die BaOj3- als auch fiir die Ti-Terminierungen muss eine starke
Destabilisierung durch die Polaritit der (111)-Oberfliche angenommen wer-
den. Mit den formalen Ionenladungen von 4+ pro (111)-Atomlage (BaO;
und Ti) entsteht ein makroskopisches Dipolmoment bei einer endlichen An-
zahl von Atomlagen [27]. Dariiber hinaus ist die O-Unterkoordination der
Kationen zu beriicksichtigen. Unter diesen Bedingungen lassen sich fiir die
(111)-Oberfliche ausgeprigte Ladungsumverteilungen und die Bildung von
Rekonstruktionen erwarten.

Aus theoretischen Arbeiten [28] ist bekannt, dass die Ladung der Ober-
tflichenlagen und damit die Polaritit der Ti-terminierten Oberfliche reduziert
werden kann, indem Zustinde des Oberflichen-Ti mit zwei Elektronen be-
setzt werden. Die Ladungen der darunter liegenden Lagen konvergiert gegen
die Volumenwerte. Im Fall der BaOj-Terminierung tritt eine Symmetrie-
brechung innerhalb der Einheitszelle auf, wobei ein O-Ion formal zwei Elekt-
ronen verliert. Die Ladung der darunter liegenden Ti-Lage wird ebenfalls
stark reduziert. Erst nach sechs Atomlagen werden die Ladungswerte des
Volumens erreicht. Unterschiedliche Ti- und O-dhnliche Valenzbandzustinde
ergeben sich fiir die verschiedenen Terminierungen von SrTiO;(111) [29].
Jedoch werden in den Berechnungen keine Bandliickenzustinde festgestellt.
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Nicht stéchiometrische Oberfldchen

Bei der Priparation von oxidischen Oberflichen durch Sputtern muss mit
einer erhohten, oberflichennahen Defektkonzentration gerechnet werden.
Nachfolgendes Tempern der Oberfliche kann zum Ausheilen [30] aber auch
zur Bildung weiterer Defekte fiihren [31]. Dadurch werden die physikalischen
Eigenschaften der Oberflichen verdandert. Beim Erreichen einer bestimmten
Defektdichte kénnen sich beispielsweise geordnete Oberflichenstrukturen
ausbilden. Die elektronische Struktur der Titanat-Oberflichen wird emp-
findlich durch Defekte beeinflusst. Theoretische Arbeiten iiber TiO,-termi-
nierte SrTi03(001)-Oberflichen mit O-Leerstellen zeigen [33], dass bei der
Bildung einer O-Leerstelle V5 zwei Elektronen des O 2p-dominierten
Valenzbandes von SrTiOj; je einen Ti 3d-Zustand der beiden benachbarten Ti-
Ionen besetzen (Abbildung 2.8). Dieser Defekt wird als Ti3*-O-Leerstellen-
komplex ((TT'T1’V°°g)*) bezeichnet. Durch die Besetzung der Ti 3d-Zustinde
erscheint ein teilweise gefiillter Ti 3d-dhnlicher Bandliickenzustand an der
Leitungsband-Unterkante. Bei der Anregung eines Elektrons aus diesem
Defektzustand entsteht der ionisierte Donator (Ti'Ti*V°°5)° und ein deloka-
lisiertes Elektron im Leitungsband. Wegen der geringen Anregungsenergie
(0,12 eV) ist die Oberfliche bei Raumtemperatur leitfihig [34]. Die Bildung
eines vollstindig ionisierten Ti**-O-Leerstellenkomplexes erfordert eine
Anregungsenergie des zweiten Elektrons von =1-1,5 eV [33, 6].

Abbildung 2.8
Linien konstanter Ladungs-
dichte fir die

a) HOMO- und
b) LUMO-Orbitale
einer O-Leerstelle in der

TiO,-terminierten Oberflédche
von SrTiO3 [32]

Bei Experimenten unter UHV-Bedingungen konnen an Oberflichen und im
Kristallvolumen (2.1.5) O-Leerstellen als die dominierende Defektart be-
trachtet werden. Unter realen Bedingungen ist weiterhin die Segregation von
Fremdatomen zur Oberfliche zu beriicksichtigen, wodurch sich verinderte
Oberflicheneigenschaften ergeben kénnen. Im Ubergangsbereich zwischen
reduzierenden und oxidierenden Bedingungen (2.1.5) wird mit der Bildung
von Ba-Leerstellen und der Segregation von Ba zur Oberfliche oder anderen
Grenzflichen (Korngrenzen) gerechnet [6].
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2.1.7

Die Bedeutung von Defektzustinden an Grenzflichen in BaTiOj; lasst sich am
Beispiel des positiven Temperaturkoeffizienten der elektrischen Leitfihigkeit
(PTC(R)-Effekt) darstellen. Nach einem anerkannten Modell von Heywang
[5] spielen Raumladungszonen entlang der Korngrenzen von polykristalli-
nem, n-dotiertem BaTiO; fiir diesen Effekt eine wichtige Rolle. Als Ursache
werden Akzeptorzustinde an den Korngrenzen angenommen. Die Hohe des
Potenzials der Raumladungszone wird durch die Dielektrizititskonstante be-
stimmt (Poisson-Gleichung), die in BaTiO; am Curie-Punkt eine starke Tem-
peraturabhingigkeit aufweist. Diese Temperaturabhingigkeit fithrt zum
(positiven) Temperaturkoeftizienten des Widerstandes, da die Leitfihigkeit
von der Hohe der Potenzialbarriere abhangt.

Herstellung von BaTiO;-Einkristallen und Keramiken

BaTiO;-Einkristalle werden nach dem TSSG (,,top seeded solution growth®)-
Verfahren hergestellt [35]. Hierbei beriihrt ein Kristallkeim die Oberfliche
einer Schmelzlosung. Der Keim wird gekiihlt und der Temperaturgradient so
eingestellt, dass die Grenze zwischen fliissiger und fester Phase unterhalb der
Oberfliche der Schmelzlosung liegt. Durch Rotation des Kristallits wird eine
Stromung erzeugt, die entgegen der thermischen Konvektion auf die Phasen-
grenze gerichtet ist. Die kubische BaTiO3;-Phase kann durch einen TiO,-
Uberschuss in der Schmelze direkt geziichtet werden (Abbildung 2.9). Auf
diese Weise lisst sich das Zerspringen der Kristalle beim Ubergang zwischen
hexagonaler und kubischer Phase (1700 K) verhindern.

Abbildung 2.9

BaO-TiO, Gleichgewichts-
Phasendiagramm fiir BaTiO3
mit TiO5-Uberschuss
(50-100 mol %) [37]
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Polykristallines BaTiO3 wird iiblicherweise aus BaCO; und TiO, hergestellt.
Die feinkornigen Ausgangsmaterialien werden vermischt und bei hohen
Temperaturen zur Reaktion gebracht (kalziniert). Im nachsten Schritt lassen
sich durch Feinmahlen und Zusatzstoffe die Eigenschaften der Keramik (Do-
tierung, Gefligestruktur) vorgeben. Fiir die endgiiltigen Eigenschaften ist der
Sinterprozess der wichtigste Schritt, da von den Sinterbedingungen sowohl
die Gefiigestruktur als auch die Ausbildung von Gradienten der Defekt- und
Dotierungskonzentration innerhalb der Kristallite abhingen.

Im System BaTiO;TiO, kann eine Vielzahl von Mischphasen auftreten
(Abbildung 2.9). Ublicherweise wird bei der Herstellung ein TiO,-Uber-
schuss von 1-4 mol% eingewogen, wodurch sich beim Sintern eine fliissige,
Ti-reiche Phase bildet. Der abgesenkte Schmelzpunkt der Ti-reichen Phase
ermoglicht das Flissigphasensintern. Dadurch wird ein verbessertes Korn-
wachstum erreicht. In der fertigen Keramik bildet der TiO,-Uberschuss eine
Phase mit der Zusammensetzung BagTi1,,049 [36].
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2.2

2.2.1

Oberflachenphysikalische Methoden

Fiir ein grundlegendes Verstindnis der makroskopischen Merkmale von
Oberflichen ist eine umfassende Untersuchung der morphologischen Beson-
derheiten, der chemischen Zusammensetzung, der atomaren und der elekt-
ronischen Struktur von hohem Interesse. Insbesondere an komplexen Ober-
tlichen von Verbindungen wie BaTiO; erscheint hierbei der Einsatz unter-
schiedlicher Messmethoden sinnvoll, um die Ergebnisse vergleichen und
konsistent interpretieren zu konnen.

Im Folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten oberflichen-
physikalischen Methoden beziiglich ihrer Moglichkeiten zur Untersuchung
der Oberflichenmorphologie, der chemischen Zusammensetzung, der ato-
maren und der elektronischen Struktur dargestellt und beschrieben. Im
Mittelpunkt stehen dabei die methodischen Merkmale, die im Hinblick auf die
Auswertung der Messergebnisse, von Bedeutung sind. Da weitgehend
Standardmethoden eingesetzt werden, lassen sich zusitzliche Einzelheiten in
der Literatur nachlesen [38, 39, 40].

Chemische Analyse

Elektronenenergie-Spektroskopie (AES, SAM, XPS)

Die chemische Zusammensetzung einer Oberfliche wird haufig anhand der
Energie von emittierten Elektronen nach der Wechselwirkung mit energie-
reicher Strahlung analysiert. Die erhaltenen Spektren geben die Verteilung der
Elektronen in den Energieniveaus der Oberflichenatome wieder. Der Vorteil
von XPS/AES liegt in der auf den oberflichennahen Bereich beschrinkten
Informationstiefe, da die mittlere freie Weglinge von Elektronen mit kine-
tischen Energien von 15-1000 ¢V (Bindungsenergien im Atom) weniger als
1 nm betrigt. Dariiber hinaus wird die Lage der Energieniveaus auch vom
chemischen Bindungszustand der Atome beeinflusst.

Abbildung 2.10
KLL-Augerprozess bei der
Auffullung eines
1s-Rumpflochs [38]

Vakuum
Valenzband-
niveaus
E(Ly3)
E(L,)
Rumpf-
niveaus
E(K)

Bei der Augerelektronen-Spektroskopie (AES) werden durch den Beschuss
der Oberfliche mit Elektronen einer Primirenergie von 1-5 keV Augerelekt-
ronen erzeugt. Deren kinetische Energieverteilung E,y, ist elementspezifisch
und ergibt sich aus der Energiedifferenz der am Augerprozess beteiligten
Elektronenenergieniveaus E(K), E(L,), E(L,;3) (Abbildung 2.10).

Ekin(KL1L2/3) = E(K)_E(Ll)_E(L2/3) 2.9
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Sofern eine ausreichende Leitfihigkeit der Proben besteht, ist AES universell
einsetzbar, da jedes Element aufler He und H einen Augeriibergang im ober-
flichenempfindlichen Energiebereich hat [38]. Augerelektronen lassen sich
mit fokussierten, rasterbaren Elektronenkanonen in der Raster-Auger-
elektronen-Mikroskopie (SAM) lokal anregen, so dass die laterale Verteilung
bestimmter Elemente in der Oberfliche durch Rastern des Elektronenstrahls
aufgenommen werden kann.

Abbildung 2.11
Exin Spektrum

Elektronischen Zustdnden N(E)
eines Festkorpers und Photo- Valenz-
elektronen-Spektrum N(Ey;,) / band

bei Anregung durch Photonen

der Energie hv [41]
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In der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) wird der photoelekt-
rische Eftekt zur Anregung von Elektronen (Abbildung 2.11) genutzt. Mit
monochromatischem Rontgenlicht (AlKo, MgKa) der Energie hv werden
Photoelektronen erzeugt, die entsprechend der Gleichung 2.10 die Ober-
fliche mit einer kinetischen Energie Ey;, verlassen, die durch die Bindungs-
energie der Elektronenniveaus Ey und die Austrittsarbeit @ definiert ist.

Bereits kleinste Verschiebungen der Bindungsenergie lassen sich aufgrund der
geringen Linienbreite detektieren, so dass detaillierte Aussagen iiber die che-
mische Umgebung des Elements getroffen werden konnen. Die Empfindlich-
keit von XPS erlaubt die chemische Analyse von Oberflichenbedeckungen, die
geringer als eine Monolage sind [38, 41].
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2.2.2

Streuspektroskopie niederenergetischer lonen (LEIS)

Die Bedeutung der Streuspektroskopie niederenergetischen Ionen (LEIS) fiir
die chemische Analyse von Oberflichen liegt in ihrer Empfindlichkeit beziig-
lich der Zusammensetzung der obersten Monolage. Diese ist besonders hoch,
wenn Edelgasionen verwendet werden, da die Neutralisationswahrscheinlich-
keit von Edelgasionen, die tiefer als eine Monolage eindringen, stark ansteigt.
Neutrale gestreute Teilchen werden jedoch mit elektrostatischen Energieana-
lysatoren nicht detektiert. Ein weiterer Vorteil von LEIS ist, dass sowohl
leitende als auch nicht leitende Oberflichen untersucht werden konnen. LEIS-
Messungen sind auch bei hohen Probentemperaturen méglich.

Auf der Grundlage der klassischen Rutherfordstreuung lasst sich ein Mo-
dell fiir den Streuprozess entwickeln, wonach einfallende Ionen an den Ober-
flichenatomen elastisch gestreut werden. Fiir niedrige Primirenergien wird
der Wirkungsquerschnitt grofl (0,01 nm?). Der charakteristische Abschat-
tungsradius liegt bei 0,1 nm. Folglich wird der iiberwiegende Teil der Ionen
in der ersten Atomlage gestreut. Fiir einfach gestreute Ionen kann der Stof§
mit dem elastischen Zwei-Teilchen-Modell beschrieben werden. Aus den
Bedingungen fiir Energie- und Impulserhaltung folgt:

2
m .
cosV * J(ﬂ) — sin2®
Enach_ My,
E

2.11

vor 1 + matom
m:.

10on

Wird in einem Experiment mit Ionen der Masse m;,, und der Primirenergie
E, bei festem Streuwinkel 9 die kinetische Energie der gestreuten Ionen E ,
aufgezeichnet, ist diese nach Gleichung 2.11 mit der Masse der Streuer m,,
verkniipft. Grofie Streuwinkel ¥ zwischen 140° und 180° eignen sich beson-
ders zur Elementanalyse, da so eine gute Massenauflosung erreicht wird. Die
Streuintensititen sind hierbei allerdings gering. Eftekte der lokalen atomaren
Struktur wie ,shadowing® oder ,,blocking™ durch benachbarte Atome konnen
reduziert werden, indem Einfalls- und Ausfallsrichtung etwa senkrecht zur
Oberfliche orientiert sind (O = 180°). Bei der Interpretation von Spektren, die
mit hohen Ionenstromen aufgenommen wurden (zum Beispiel bei der Ver-
wendung von elektrostatischen Ionenenergie-Analysatoren), sind Sputter-
eftekte zu beriicksichtigen [42].

Oberflachenmorphologie

Mit abbildenden Verfahren wie Raster-Elektronen-Mikroskopie (SEM) oder
Raster-Sonden-Mikroskopie (STM/AFM) lassen sich Informationen iiber die
Morphologie der Oberfliche vom Mikrometer- bis in den Nanometerbereich
erhalten. Abhingig von den spezifischen Kontrastmechanismen treten in den
Abbildungen nicht nur topographische Strukturen auf, sondern es werden
auch Eigenschaften wie die elektrische Leitfihigkeit, die elektrische Polari-
sation oder die chemische Zusammensetzung wiedergegeben. Wihrend mit
dem STM/AFM Strukturen im Subnanometer- bis Mikrometerbereich abge-
bildet werden, tiberdeckt das SEM den Nanometer- bis Millimeterbereich.
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Raster-Elektronen-Mikroskopie (SEM)

Obwohl SEM im Allgemeinen nicht als oberflichenphysikalische Methode
betrachtet wird, sind an der Bildentstehung oberflichenspezifische Grofien
wie zum Beispiel die Austrittsarbeit beteiligt. Ein besonderer Vorteil liegt in
der Kombination von SEM mit den elementanalytischen Moglichkeiten von
SAM/AES. Voraussetzung ist eine ausreichende Leitfahigkeit der Proben.

Im SE-Mikroskop wird die Probenoberfliche mit einem fokussierten
Elektronenstrahl (1-25 keV) abgerastert. Durch die Wechselwirkung der
energiereichen Elektronen mit dem Probenmaterial werden in einem aus-
gedehnten Bereich Sekundareelektronen angeregt. Entsprechend ihrer mittle-
ren freien Weglinge kann es diesen Elektronen gelingen, aus der Probenober-
fliche auszutreten. Die Intensitit des Sekundirelektronenstroms wird detek-
tiert und dem Anregungsbereich im Rasterbild als Grauwert zugeordnet.
Neben topographischen und materialbedingten Kontrasten treten im SEM
auch Potenzialkontraste durch Oberflichenladungen zum Beispiel an ferro-
elektrischen Dominen auf [18, 39].

Raster-Sonden-Mikroskopie (AFM/STM)

Mit dem AFM/STM lassen sich Oberflichen vom atomaren bis in den
mesoskopischen Bereich untersuchen, sofern ein Fliche von mehreren Qua-
dratmikrometern abgerastert werden kann. Der Abbildungsbereich iiber-
schneidet sich dann mit dem des SEM. Durch die verschiedenen Messmodi
des AFM konnen neben der topographischen Abbildung eine Vielzahl
weiterer physikalischer Eigenschaften wie Reibung, Leitfihigkeit oder
elektrische Polarisierbarkeit erfasst werden.

Das Prinzip des AFM/STM (Abbildung 2.12) beruht auf der zeilenweisen
Abtastung der Probenoberfliche mit einer atomar spitzen Sonde [40]. Durch
eine Steuerelektronik CU wird die relative Position von Oberfliche und Spitze
mit den Piezoelementen Py, Py, P, geregelt. Zwischen Oberfliche und Spitze
besteht eine Wechselwirkung, durch die die Messgrofie I als Funktion des
Abstandes s definiert ist. Diese Grofie dient als Regelparameter zur Steuerung
des Abstandes.

Abbildung 2.12
Arbeitsprinzip eines Raster-
Sonden-Mikroskops am
Beispiel des STM [40],

CU:—_U-_TL /____/M@—
—r T
AT
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Im STM wird die Wechselwirkung durch den Tunnelprozess zwischen
metallischer Spitze und leitfahiger Oberfliche mit dem Tunnelstrom I(s) als
abstandsabhingigem Parameter vermittelt. Im Konstanten-Strom-Modus
ldsst sich der Abbildungsmechanismus vereinfachend durch Gleichung 2.12
beschreiben. Die Tunnelspannung U und die Grofle A sind konstant. Wenn
topographische Strukturen T mit Hohen von mehreren Zehntel bis einigen
Nanometern auftreten, fithrt dies gegeniiber der Austrittsarbeit ® und der
Zustandsdichte pg zu starken Anderungen des Tunnelstroms, die von der
Steuereinheit CU ausgeregelt werden. Die Rasterlinien konstanten Tunnel-
stroms konnen dann niherungsweise als Linien konstanten Abstands inter-
pretiert werden.

1/2

I(s) o< Upg(0, Ep)exp(—AD "“s) 2.12

Abbildung 2.13

Potenzial mit attraktivem und
repulsivem Anteil zur
Beschreibung der Krafte
zwischen Oberflache und AFM-
Spitze

i repulsiver Anteil

Potenzielle Energie (arb. u.)

Oberflache-Spitze-Potenzial

// attraktiver Anteil
!

Abstand (arb. u.)

Im AFM wird die Kraft zwischen der Oberfliche, die elektrisch isolierend sein
kann, und einer elastisch befestigten Spitze als abstandsabhiangiger Parameter
genutzt. Aus der repulsiven oder attraktiven Wechselwirkung (Abbildung
2.13) ergeben sich die verschiedenen Arbeitsmodi des AFM.

Im statischen Kontaktmodus wird die Spitze bis in den Bereich repulsiver
Krifte kurzer Reichweite angenidhert [43]. Die sich ergebende vertikale Aus-
lenkung des Federarms wird detektiert und wihrend des Rasterns konstant
gehalten. Das AFM-Bild enthilt tiberwiegend topographische Informationen,
sofern beispielsweise elastische Deformationen der Oberfliche gegeniiber den
gemessenen Hohen (Nanometerbereich) vernachlassigbar sind. Fiir diesen
AFM-Modus ist die steile Kraft-Abstands-Charakteristik problematisch, da
durch plastische Deformationen von Oberfliche und AFM-Spitze die Stabi-
litit und die Auflésung beeintrachtigt werden kénnen. Laterale Auslenkungen
des Federarms durch lokale Anderungen der Reibungskrifte wihrend des
Rasterns (Oberflichenrauhigkeit, Bindungskrifte) lassen sich im Lateralkraft-
Modus aufzeichnen [44].

Der dynamische AFM-Modus ohne permanenten mechanischen Kontakt
(NC AFM) beruht auf der Wechselwirkung zwischen einer schwingenden
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2.2.3

Spitze und dem Potenzial der Oberfliche [45]. Die AFM-Spitze wird ober-
halb der Resonanz des Systems zu einer erzwungenen Schwingung angeregt.
Im Bereich der attraktiven beziehungsweise repulsiven Krifte treten unter-
schiedliche Frequenzverschiebungen auf, deren Abstandsabhiangigkeit detek-
tiert wird. Bei der Interpretation der abgebildeten Strukturen ist der Abstand
zwischen Spitze und Oberfliche zu beriicksichtigen, das heifit, in welchem
Bereich des Oberflichenpotenzials die Spitze schwingt. Oszilliert die Spitze
bis in den repulsiven Bereich, sind neben den topographischen auch elastische
Oberflicheneigenschaften fiir den Abbildungsmechanismus relevant. Befin-
det sich die Spitze im attraktiven Potenzialbereich mit einer flachen Kraft-
Abstands-Charakteristik, konnen an der Bildentstehung unterschiedliche
langreichweitige Krifte beteiligt sein. Modifizierte AFM bieten die Moglich-
keit der Detektion von elektrostatischen oder magnetischen Kriften zwischen
Spitze und Oberfliche [46, 47].

Atomare Struktur

Fiir das Verstindnis der physikalischen Eigenschaften von Oberflichen ist
nicht nur wichtig, welche Atome vorliegen, sondern auch, wie sie angeordnet
sind. Gegeniiber der Kristallstruktur des Volumens, die fiir viele Festkorper
bekannt ist, ergeben sich entsprechend den energetischen Bedingungen an der
Oberfliche verinderte Konfigurationen. Durch die Brechung der Kristall-
symmetrie kommt es zu Ladungsverschiebungen, die in Relaxationen und
Rekonstruktionen der Oberflichenatome resultieren. Abgesehen von atomar
ungeordneten Oberflichen treten Fernordnungen auf. Mit Bezug auf die
Einheitsmasche (aj, aj) der Oberfliche lassen sich die Vektoren (bAl, bj) der
Uberstruktur durch eine Matrix M eindeutig beschreiben (Gleichung 2.13-
2.15). Komplizierte Rekonstruktionen werden aus diesem Grund hiufig in
Matrixschreibweise angegeben.

b] = S“al +512212 2.13

RN N RN

b2 = 52131 + 52232 2.14
S S

M= [Tl 712 2.15
821 Sy

Wenn die beiden Uberstrukturvektoren nicht oder um den gleichen Betrag auf
dem Kristallgitter rotiert sind, genligen zur eindeutigen Beschreibung der
Rekonstruktion die Streckungsfaktoren und der Rotationswinkel der Uber-
strukturvektoren bezogen auf die Gittervektoren (Beispiel: (V2XxV2)R45°).

Weiterhin lassen sich die periodischen Strukturen an Oberflichen im
reziproken Raum durch reziproke Gitter- und Uberstrukturvektoren darstel-
len. Da sich aufgrund der Periodizitit scharfe Beugungsbedingungen (Glei-
chung 2.16) ergeben, ist dies beispielsweise fiir die Interpretation von Beu-
gungsexperimenten mit langsamen Elektronen (LEED) von Interesse. Die
Abbildung atomarer Strukturen sowie nicht periodischer Anordnungen im
realen Raum ist mit dem STM moglich.
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Beugung langsamer Elektronen (LEED)

Die weite Verbreitung von LEED in der Oberflichenphysik beruht auf der
einfachen Handhabbarkeit zur Abbildung des reziproken Gitters von
wohlgeordneten Oberflichen. Eine wichtige Voraussetzung ist die niedrige
kinetische Energie (20-500 e¢V) des Elektronenstrahls. Zum Einen wird die
Oberflichenempfindlichkeit der Methode durch die kleine mittlere freie
Weglinge der Elektronen bei diesen Energien bedingt. Zum Anderen liegt die
de Broglie-Wellenlinge der Elektronen im Bereich der Gitterabstinde, so dass
Fraunhofer-Beugung am Kristallgitter stattfindet [38].

Abbildung 2.14
LEED-Beugungsbild und
reziproker Raum mit der

Ewaldschen Konstruktion [39]

LEED - System Reziproker Raum

Fenster
Kristall Ewald - Kugel

Leuchtschirm

Bei einer quantitativen Beschreibung der Beugung ergibt sich die Gesamtin-
tensitit aus dem Produkt von Strukturfaktor F und Gitterfaktor G (2.18). Die
einfachste Analyse der Beugungsrichtungen besteht in der Betrachtung des
Gitterfaktors, wobei flir ein zweidimensionales Gitter zwei Laue-Bedingun-
gen (2.16) erhalten werden.

K-a, = 2nh, K-a, = 21k 2.16

Die Bedingungen gelten fiir die zur Oberfliche parallelen Komponenten des
Streuvektors k , der sich aus der Differenz von einfallender k, - und gestreuter
Ky -Welle ergibt. Die beiden parallelen Komponenten werden hiufig zu Ky
zusammengefasst. Die senkrechte Komponente k; kann beliebige Werte an-
nehmen, da senkrecht zur Oberfliche keine Periodizitit vorliegt. Im rezi-
proken Raum lassen sich die beteiligten Streu- und Gittervektoren in der
Ewald-Konstruktion veranschaulichen (Abbildung 2.14).

Ky [nm1] = a,*h +a, k= 0,0512 - JE,,[eV] - sing 2.17

Bei bekannter Geometrie des LEED-Systems werden der I?H-Vektor bezie-
hungsweise die reziproken Gittervektoren (a,",a,") nach Gleichung 2.17 aus
der kinetischen Energie E;;, und der Position der Reflexe auf dem LEED-
Schirm (sin ¢) berechnet.

Da sich im Beugungsbild Reflexe aus verschiedenen Bereichen der Ober-
tliche tiberlagern, sind unterschiedliche Dominen einer Rekonstruktion zu
berticksichtigen. Weiterhin kann eine multiatomare Basis der Uberstruktur zu
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Ausloschungen bestimmter Uberstrukturreflexe (h, k) fiihren [48]. Neben
dem Gitterfaktor G muss dann der Strukturfaktor F betrachtet werden. Die
Bedingung fiir die Ausloschung der Gesamtintensitit I ist:

I= |[F* |G]*= 0 2.18

Der Gitterfaktor G ist ungleich Null, da ein Uberstrukturreflex betrachtet
wird. Also gilt fiir den Strukturfaktor F einer N-atomaren Basis mit Atomen
an den Positionen (x,, y,) in der Uberstrukturmasche:

N 2mi(hx, +ky,)

n=1"1

F: 2 = O 2.19

Fiir eine zweiatomige Basis mit identischen Atomen bei (0, 0) und (x, y)
vereinfacht sich die Bedingung zu:

F = f(1+™®™" ) = ¢ 2.20
Das entspricht:

2mi(hx +k
e ( )

2j+1
2

-1 oder hx +ky = 2.21
Damit ist ein Zusammenhang zwischen den Atompositionen (x,y) in der
Basis und der Ausloschungen der Uberstrukturreflexe (h, k) definiert (A.1).
Im Rahmen von differenzierten Beugungstheorien konnen mit LEED weiter-
hin die Intensititsprotile (SPA-LEED) und energieabhiangige Intensititsmo-
dulationen (I(V)-LEED) von Reflexen analysiert werden [39].

Raster-Tunnel-Mikroskopie (STM)
Das STM ermoglicht auf atomarer Skala die Abbildung von geordneten aber
auch von ungeordneten Strukturen. Die erzielte laterale und vertikale Auflo-
sung hangt dabei empfindlich vom Zustand des Systems Tunnelspitze-Ober-
flache ab. Die Interpretation der STM-Aufnahmen bedarf einer umfassenden
Beschreibung des Tunnelprozesses zwischen Spitze und Oberfliche [49].
Grundsitzlich ist davon auszugehen, dass bei ausreichender Verringerung
des Abstandes zwischen Spitze und Oberfliche die Aufenthaltsbereiche der
dufleren Elektronen iiberlappen. Der bei anliegender Spannung auftretende
Tunnelstrom ist abstandsabhangig (Gleichung 2.12), wodurch dem STM-Bild
topographische Informationen aufgeprigt werden. Weitere Parameter stellen

Abbildung 2.15
STM-Abbildung von atomaren
Strukturen am Beispiel einer
monoatomaren W-Tunnel-
spitze (d,2-Zustand) und einer
Si-Oberfliache mit sp3-Zustéin-
den [49]
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2.24

die Austrittsarbeit beziehungsweise die lokale Beschreibung der Zustinde in
Tunnelspitze und Oberfliche und deren gegenseitige Storung dar. Ausgehend
von Bardeens Behandlung des Tunneleffekts [50] wurden in theoretischen
Arbeiten von Tersoff, Hamann [51], Baratoff [52], Drakova, Doyen [53] ver-
schiedene Modelle zum Tunnelprozess entwickelt. Abbildung 2.15 verdeut-
licht die komplexe Verkniipfung von geometrischen und elektronischen Be-
dingungen, die den STM-Bildkontrast beeinflussen.

Unter der Voraussetzung einer monoatomaren Spitze lassen sich aus den
STM-Bildern relativ einfach Aussagen zur Fern- und Nahordnung, Symmetrie
und Periodizitit an Oberflichen treffen, da die geometrische und elekt-
ronische Struktur eng miteinander verbunden sind. Die Interpretation von
STM-Bildkontrasten anhand der elektronischen Struktur einschliefdlich der
chemischen Zuordnung der beteiligten Zustinde ist schwierig. Hierzu
werden zusitzliche Informationen durch andere Methoden benotigt (2.2.4).

Elektronische Struktur

Fiir das Verstindnis von elektronischen Transportprozessen, chemischen Bin-
dungsverhailtnissen, aber auch Phinomenen wie Magnetismus und Ferroelekt-
rizitit ist die elektronische Struktur von Oberflichen interessant. Die Photo-
elektronen-Spektroskopie stellt die wichtigste und vielseitigste Methode zur
experimentellen Untersuchung dar. Spannungs- oder abstandsabhingige
Raster-Tunnel-Mikroskopie (STM) und -Spektroskopie (STS) erlauben die
Analyse der elektronischen Zustandsdichte in der Nihe des Ferminiveaus mit
atomarer Auflosung.

Photoelektronen-Spektroskopie (XPS, UPS)
Die elektronischen Zustiande der Oberfliche bei unterschiedlichen Bindungs-
energien werden mit verschiedenen Photonenenergien angeregt. Es werden
Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS: 100 eV bis >1000 e¢V) und
UV-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS: 5 eV bis 100 e¢V) unterschieden.
Photoelektronen-Spektren (Abbildung 2.16) lassen sich unabhingig vom
Energiebereich im Drei-Schritt-Modell [41] qualitativ verstehen. Im ersten
Schritt erfolgt die Photoionisation am Atom, wobei ein Elektron mit einer

Abbildung 2.16
UPS-Spektrum einer
metallischen Oberflache [41]
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charakteristischen kinetischen Energie Ey;, frei wird. Durch Wechselwirkung
mit dem Festkorper auf dem Weg zur Oberfliche (zweiter Schritt) verliert ein
Teil der Elektronen Energie und bildet den strukturlosen Untergrund des
Spektrums. Fiir den Durchtritt durch die Oberfliche im dritten Schritt muss
die Austrittsarbeit @ aufgebracht werden. Bei bekannter Austrittsarbeit und
Anregungsenergie hv gibt die Energieverteilung der Photoelektronen die
Bindungsenergien Ey der emittierenden Zustinde wieder (Gleichung 2.10,
Abbildung 2.11). Eine genaue Analyse der Photoelektronen-Spektren erfor-
dert detaillierte Vorstellungen zu den fiir das Experiment relevanten Prozesse.

Winkelintegrierende XPS erlaubt die Beobachtung von Rumpfniveauzu-
stinden mit einer Energicauflosung von =1 eV. So ergibt sich nicht nur die
Moglichkeit der Elementanalyse, dariiber hinaus lassen sich Informationen
iiber die effektive Ladungsverteilung am Ort des jeweiligen Atoms in der
Verbindung erlangen. Die dabei ermittelte Bindungsenergie Ey ¢ hangt von
verschiedenen Termen ab.

EB, eff = EB + dEchem + dEmad + dEr 2.22

Die chemische Verschiebung dE ., und der Madelungterm dE 4 (nur in
Ionenkristallen) erfassen statische Effekte, welche die Energie des Grundzu-
standes beeinflussen, wihrend dynamische Prozesse in den Relaxations-
term dE, eingehen und die energetische Lage des Endzustandes verandern.

Die effektive Ladung des Atoms unter dem Einfluss nichster Nachbarn
tithrt zu einer chemischen Verschiebung dE .. Dabei handelt es sich um eine
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Rumpf- und den Valenzelektronen.
Ein Ladungsabzug im Bereich der Valenzelektronen, zum Beispiel durch die
Ausbildung von Bindungsorbitalen mit elektronegativen Elementen, bewirkt
eine Erhohung der Bindungsenergien tiefer liegender Rumpfelektronen.

Der fiir Ionenkristalle relevante Madelungterm dE, 4 gibt das elektrische
Potenzial aller Tonen des Festkorpers am Ort des angeregten Atoms wieder.
Die Wechselwirkung findet zwischen dem angeregten Atom und dem rest-
lichen Festkorper statt. Diese kann die chemische Verschiebung dE ., ganz
oder teilweise kompensieren.

Relaxationseftekte im Term dE, sind als Vielteilcheneftekte zu verstehen,
da Anregung und Relaxation des Gesamtsystems Kern + N Elektronen hin zu
Kern + N-1 Elektronen zu betrachten sind (intraatomare Relaxation). Diese
Uberlegungen sind auch auf Relaxationsvorginge in der Umgebung des
angeregten Atoms erweiterbar (extraatomare Relaxation, Polarisationseffekt).
Jeder dieser Effekte kann durch die veridnderten Bindungsverhiltnisse an der
Oberfliche zu unterschiedlichen Bindungsenergien von Oberflichen- und
Volumenatomen fithren (SCLS).

In XPS-Spektren werden auch Augeriibergange beobachtet, da der Auger-
effekt als Folgeprozess der Photoemission bei der Wiederauffillung der
Rumpflocher auftritt. Die Erfassung und Auswertung dieser Linien wird auch
als rontgeninduzierte Augerelektronen-Spektroskopie (XAES) bezeichnet.

Intrinsische und extrinsische Anregungsprozesse wihrend der Photoemis-
sion konnen zu charakteristischen Energieverlusten des Photoelektrons
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fithren. Intrinsische Verluste treten wihrend der Photoionisation des Atoms
(erster Schritt der Photoemission) in Form von Exzitonen oder Plasmonen
auf. Extrinsische Verluste finden auf dem Weg des Photoelektrons zur
Oberfliche (zweiter Schritt) statt. Die Verluste duflern sich in Satellitenlinien
mit einer Verschiebung zu niedrigeren kinetischen Energien. Insbesondere
extrinsische Verluste konnen in der Elektronen-Energieverlust-Spektro-
skopie (EELS) auch direkt an den Primirelektronen nachgewiesen werden, da
der Energieverlust der gestreuten Elektronen auf Wechselwirkungen mit dem
Festkorper zuriickzufiihren ist.

Weiterhin treten in den XPS-Spektren Aufspaltungen bestimmter Linien
auf. Die Ursache hierfiir konnen sowohl Effekte des Anfangs- als auch des
Endzustandes sein. Die Spin-Bahn-Kopplung J =L =S in den Elekt-
ronenzustinden, die zu einem hoheren oder niedrigeren Gesamtdrehimpuls J
tithrt, ergibt unterschiedliche kinetische Energien fiir das emittierte Elektron.
Im Gegensatz zu diesem Anfangszustandseffekt wirkt sich die Spin-Spin-
Kopplung im Endzustand aus, da der Spin des ungepaarte Elektron im
Rumpflochniveau mit dem Spin anderer ungepaarter Elektronen im Atom
unterschiedlich koppeln kann. Die Energie wird bei der Relaxation des
Systems iibertragen [39, 41].

Die Methode der winkelintegrierenden UPS eignet sich aufgrund der nied-
rigeren und schirferen Anregungsenergien besonders fiir die Untersuchung
des Valenzbandbereichs. Durch den grofien Wirkungsquerschnitt der Valenz-
elektronen ergibt sich eine hohe Intensitit der UPS-Spektren. Gleichzeitig
weist UPS gegeniiber XPS eine hohere Oberflichenempfindlichkeit auf, da die
Photoelektronen im UPS-Energiebereich eine geringere Austrittstiefe haben.
Aus der Energieverteilung der Photoelektronen lisst sich die Lage von elekt-
ronischen Zustinden unterhalb der Ferminergie sowie die Austrittsarbeit fiir
die jeweilige Oberfliche sehr genau bestimmen. Insbesondere konnen anhand
von Oberflichenzustinden physikalisch-chemische Phinomene an Ober-
flachen untersucht werden [41].

Raster-Tunnel-Mikroskopie und -Spektroskopie (STM, STS)
Wihrend mit XPS/UPS die elektronische Struktur von grofieren Bereichen
der Oberfliche analysiert wird, sind mit STM und STS die elektronischen
Zustinde um das Ferminiveau Eg bei atomarer Auflosung zuginglich.
Entsprechend der Theorie des Tunnelprozesses von Bardeen [49] ist der
Tunnelstrom I bei der Tunnelspannung U abhingig vom Uberlapp der Zu-
standsdichten in der Oberfliche und in der Spitze. Unter der Voraussetzung
einer metallischen Spitze mit konstanter Zustandsdichte pg gilt (2.23):

dI
10 = Ps(Er—eU) 2.23

Da der Tunnelstrom die abstandsabhiangige Grofie ist, kann das STM-Bild im
einfachen s-Wellen-Spitzen-Modell nach Tersoff, Hamann [51] als Fliche

konstanter Zustandsdichte interpretiert werden. Durch die Variation der
Tunnelspannung ergeben sich unterschiedliche Korrugationen, entsprechend



34

Oberflichenphysikalische Methoden

den Zustinden aus Valenz- oder Leitungsband, die zum Tunnelstrom bei-
tragen. Dies ist der Grund fiir die in STM-Untersuchungen fundamentale
Frage nach elektronischen und topographischen Anteilen im Bildkontrast.

I(U)-STS, bei der an einer atomar definierten Stelle der Oberfliche der
Tunnelstrom als Funktion der Tunnelspannung aufgezeichnet wird, gibt in
erster Niherung die Dichte besetzter und unbesetzter Zustinde der Ober-
flichen in der Nihe der Fermienergie wieder. Die Form dieser Spektren wird
zudem durch die iibrigen Tunnelparameter wie die Zustandsdichte an der
Tunnelspitze, Abstand und Stirke der Wechselwirkung zwischen Spitze und
Oberfliche bestimmt. Dadurch stellt die Reproduzierbarkeit der STS-Spek-
tren fiir die experimentelle Untersuchung von Oberflichen hiufig ein Pro-
blem dar.
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Um definierte Praparations- und Messbedingungen zu gewihrleisten, wurden
die Untersuchungen an den BaTiO;-Oberflichen unter UHV-Bedingungen
durchgefiihrt. In der multifunktionalen Oberflichenanalyse-Apparatur der
Firma Omicron Vakuumphysik GmbH (Abbildung 3.1) kénnen Proben pra-
pariert und mit verschiedenen oberflichenphysikalischen Methoden unter-
sucht werden [55]. Zusitzliche Instrumente zur Priparation und Analyse von
Oberflichen wie eine Elektronenstof3-Probenheizung, eine Gasdosierung und
eine Jonenkanone fiir Ionenstreuexperimente wurden nachtriglich integriert.

Abbildung 3.1

UHV-Oberflachenanalyse-

Apparatur [55]
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Die Apparatur besteht aus zwei separaten UHV-Systemen, die die Trennung
von Praparation und Analyse der Oberflichen ermoglichen. Auf diese Weise
konnen beliebige Priparationsbedingungen (Druck, Temperatur) gewahlt
werden, ohne dass eine Kontamination von Proben und Instrumenten fiir
nachfolgende UHV-Untersuchungen befiirchtet werden muss. Innerhalb der
Kammern werden die Proben durch ein System aus vier Transferstangen und
einem Probengreifer (,wobblestick®) ibergeben. Durch eine Vakuumschleuse
lassen sich Proben und AFM/STM-Spitzen mit der Umgebung austauschen.
Nach zwolfstiindigen Heizen bei 400 K wird mit Turbomolekularpumpen,
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3.1.1

mit JTonengetter- und Titansublimationspumpen ein Hintergrunddruck im
Bereich von 107! hPa (Analysekammer) beziechungsweise 10719 hPa (Pripara-
tionskammer) erreicht. Zur Druckmessung und Gasanalyse stehen Pirani-,
Kaltkathoden- und Ionisationsmanometer sowie ein Massenspektrometer zur
Verfiigung. Die verschiedenen Komponenten der Apparatur, die bei der
Priparation und Analyse von BaTiOj3-Oberflichen zum Einsatz kommen,
werden im Folgenden beschrieben.

Praparationskammer

lonendtzen

Ein typisches Verfahren zur Reinigung von Oberflichen ist der Beschuss
(Sputtern) durch Edelgasionen mit kinetischen Energien zwischen 500 eV
und 2000 eV. Die eingebaute Ionenkanone (ISE 10/Omicron) wird mit Ar™*-
und Ne*-Ionen bei kinetischen Energien von 500-1000 eV betrieben. Dabei
werden Ionenstrome von einigen Mikroampere erreicht. Experimente an Au-
beschichteten Ta-Probentrigern zeigen, dass die Ionen in einem Bereich von
1 cm Durchmesser mit einem flachen Intensititsprofil auf die Probenober-
flache fokussiert sind. Durch Variation des Einfallswinkels (Drehung des Pro-
benhalters) lasst sich die Abtragrate beziiglich bestimmter kristallogra-
phischer Orientierungen verandern (4.1.2).

Probenheizung

Schnelles Ausheilen von Sputterdefekten beziechungsweise Oxidations- oder
Reduktionsreaktionen an BaTiO3-Oberflichen erfordern Temperaturen ober-
halb 1300 K. Nach dem Einbau einer Elektronenstofheizung in der Pripara-
tionskammer wurden Temperaturen bis zu 1800 K im UHYV erreicht. Die
Elektronenstoflheizung wurde aufgrund der erforderlichen Bestindigkeit
gegeniiber O, aus Ta und Al,O;-Keramik sowie einer W-Kathode gefertigt.
Der Betrieb der Heizung in oxidierender Atmosphire (10~ hPa O,) ist wegen
der verringerten Elektronenemission der Kathode bis zu Temperaturen von
1300 K moglich. Die Temperaturmessung erfolgt mit einem Pyrometer
(Cyclops 72/Minolta). Zwischen 300 K und 1100 K konnen die Proben
sowohl in der Priparationskammer als auch in der Analysekammer mit einer
bifilar gewickelten Widerstandsheizung getempert werden. In die Pro-
benhalterung der Widerstandsheizungen sind zur Temperaturmessung zwei
Ni/CrNi-Thermoelemente integriert.

Gasdosierung

Fiir die Praparation von BaTiO;-Oberflichen in Gasatmosphiren mit defi-
nierten Partialdriicken ist die Priparationskammer mit mehreren Gasdosier-
ventilen sowie Gesamt- und Partialdruck-Messgeriten ausgestattet. Auf diese
Weise konnen O,-Partialdriicke im Bereich von 10°-10~* hPa eingestellt
werden. Der Partialdruck und die Reinheit des Gases bei niedrigen Driicken
lasst sich mit einem Massenspektrometer (Sensorlab/VG Quadrupoles) tiber-
prifen. Bei hoheren Driicken (>107¢hPa) wird ein Pirani/Kaltkathoden-
Messkopf (Compact FullRange Gauge/Balzers) verwendet.
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3.1.2

Analysekammer

Elektronen- und lonenspektroskopie

Das Kernstiick der Elektronen- und Ionenspektroskopie bildet ein elektro-
statischer Zylindersektor-Analysator der Firma Omicron [55]. Der Analysa-
tor wird im konstanten Passenergiemodus betrieben, so dass sich unabhingig
von der Energie der zu analysierenden Teilchen eine konstante Energie-
auflosung AE/E
len Geometrie des Zylindersektor-Analysators wird aulerdem ein vergleichs-

pass D€l konstanter Transmission ergibt. Aufgrund der speziel-
weise hoher Akzeptanzwinkel am Eintrittsspalt und damit eine hohere
Transmission erreicht (Fokussierung zweiter Ordnung). Storungen durch
duflere Magnetfelder werden mit einer Mu-Metall-Schirmung von Kammer
und Analysator verhindert.

Die energiedispersive Messung geladener Teilchen wird durch eine Optik
am Analysatoreingang realisiert, welche die kinetische Energie der Teilchen
auf die jeweilige Passenergie verringert oder vergrofiert. Dabei bildet die
Optik den zentralen Anregungsbereich der Oberfliche (& =2 mm) aut den
Eintrittspalt des Analysators mit einem Akzeptanzwinkel von £13° ab.

Die Elektronen beziehungsweise Ionen werden mit einem Einkanal-Chan-
neltron im Pulsmodus detektiert. Nach Vorgabe der Messparameter und Jus-
tierung der Messgeometrie erfolgt die Steuerung des Analysators und die Auf-
zeichnung der Spektren und Bilder durch einen PC (Spectra V.6(DOS)/
Omicron). Die Rasterung des Elektronenstrahls (SAM) und der Bildaufbau
im Rechner werden iiber einen separaten Rastergenerator synchronisiert.

(1) Photoelektronen-und Augerelektronen-Spektroskopie

mit Réntgenlicht (XPS/XAES)
Photo- und Augerelektronen kénnen an der Apparatur durch eine Rontgen-
rohre (VG Microtech) mit Photonenenergien von 1486,6 eV (AlKa) oder
1253,6 ¢V (MgKa) angeregt werden. Aus der Position der Au 4f-Linien
(Abbildung 3.2a) lasst sich das Kontaktpotential W = 3 eV zwischen Probe
und Detektor bestimmen.

Abbildung 3.2
Energieauflosung und Kali-
brierung des Elektronenener-
gie-Analysators mittels der Au
4f-Linien (AlKo-Strahlung)

a) Energieauflésung bei un-

terschiedlichen Passenergien,

b) Linienposition bei einem
Potenzial des Probenhalters
von 0, 100, ..., 500 eV
(Potenzialbetrag zur

Darstellung subtrahiert)

Intensitat (arb. u.)

Verschiebung

I I I I I I I I I I
95 90 85 80 75 90 88 86 84 82

Bindungsenergie (eV) Bindungsenergie (eV)
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Die Halbwertsbreite der Linien (1 eV) ist durch die Bandbreite der nicht
monochromatisierten AlKo, ,-Strahlung bedingt. Ebenso ist das Auftreten
der Satellitenlinien (AlKoy-Strahlung) mit AEy = 9,8 ¢V auf fehlende
Monochromatisierung zuriickzufithren. Weiterhin ist eine Korrektur der
Energieskala des Analysators um den Faktor 0,998 erforderlich. Bei einer
Energiedifterenz von 500 eV ergibt sich eine Fehler von 0,8 eV. Dieser Wert
wurde bestimmt, indem die Au 4f-Linien bei einem Potenzial des Probenhal-
ters von 0, 100, ..., 500 V aufgenommen wurden. Nach der Subtraktion des
jeweiligen Potenzialbetrags von der gemessenen Bindungsenergie, ergeben
sich die in Abbildung 3.2b dargestellten Spektren, an denen die kontinu-
ierliche Verschiebung abgelesen werden kann.

(2) Photoelektronen-Spektroskopie mit UV-Licht (UPS)

Zur Erzeugung von Photonen mit Energien zwischen 10 eV und 50 eV (ultra-
violetter Spektralbereich) wird eine Kaltkathoden-Gasentladungslampe ein-
gesetzt. Die Entladung wird in einer He-Atmosphire geziindet. Je nach Gas-
druck dominiert He Ia-Strahlung (21,2 ¢V) von He-Atomen oder He Ila-
Strahlung (40,8 ¢V) von He*-Ionen. Neben He Io-Strahlung tritt zusitzlich
He IB-Strahlung bei 23,1 e¢V auf, wodurch in den Spektren Satellitenlinien
entstehen. Da die natiirliche Linienbreite der UV-Strahlung sehr gering ist,
kann die maximale Energieauflosung des Analysators bestimmt werden. Die
Breite der Fermikante von Ag betrigt 80-90 meV [55] .

(3) Augerelektronen-Spektroskopie/
Raster-Augerelektronen-Mikroskopie (AES/SAM)

Mit einer rasterbaren Elektronenkanone (FEI) lassen sich durch Elektronen-
beschuss (2-25 keV, 0,1-100 nA) Augerelektronen fiir AES anregen. Die
Elektronen aus einer thermischen Feldemissions-Elektronenquelle (ZrO/W)
sind maximal auf einen Bereich von & = 25 nm fokussierbar. Wird der Elek-
tronenstrahl gerastert, kann SAM zur elementspezifischen Abbildung einge-
setzt werden. Aufgrund mechanischer Instabilitit und einer erforderlichen
Mindestintensitit des Augersignals werden an der Apparatur SAM-Auflosun-
gen von 100-200 nm erreicht.

(4) Streuspektroskopie niederenergetischer lonen (LEIS)

Eine fokussierte Ionenquelle (3M Analytical Company) ermoglicht Ionen-
streuexperimente im Energiebereich von 0,1-2,5 keV mit He*-, Ne*- und
Ar*-Tonen. Der Streuwinkel zwischen Ionenkanone und Analysator ist fest
auf 145° eingestellt. Der Durchmesser des Strahls auf der Probe betrigt 1 mm,
wobei Probenstrome von 1 uA auftreten. In LEIS-Untersuchungen kann das
Signal-Untergrund-Verhiltnis 100 : 1 betragen, wie Streuspektren einer
Ni(111)-Oberfliche zeigen (Abbildung 3.3). Wegen des grofien Akzeptanz-
winkels des Analysators wird iiber eine grofle Anzahl von Ionentrajektorien
gemittelt. Aus diesem Grund sind Aussagen zur Kristallstruktur, die durch
eine Variation des Ionen-Einfallswinkels erhalten werden konnten [43], nicht
ohne Weiteres moglich.
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Abbildung 3.3

LEIS-Spektrum der Ni(111)-
Oberflache mit einer geringen
O-Bedeckung

LEIS, He™, E=1 keV, O = 145°
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Beugung langsamer Elektronen (LEED)

Zur Charakterisierung der Fernordnung auf Oberflichen wird ein LEED-
System der Firma Omicron mit einem von hinten betrachteten Bildschirm ver-
wendet (,,rear view LEED®). Die Kalibrierung der Reflexposition auf dem
Schirm, abhingig von der kinetischen Energie der Elektronen und der Posi-

tion der Probe, wurde mit der (7x7)-Rekonstruktion von Si(111) durchge-
fithre.

Raster-Elektronen-Mikroskopie (SEM)

Eine rasterbare Elektronenkanone (FEI) kann zusammen mit einem Sekun-
direlektronen-Vervielfacher (Physical Electronics) zur SEM-Abbildung von
Oberflichen genutzt werden. Die Rasterung der Elektronenkanone und die
Datenaufzeichnung werden durch einen PC synchronisiert. Hierdurch stehen
die Bilddaten fiir die elektronische Weiterverarbeitung direkt zur Verfiigung.
Maximal ldsst sich mit dem SEM ein Oberflichenbereich von einigen
Millimetern abbilden. Die Auflosung ist im Wesentlichen durch mechanische
Schwingungen der Probenhalterung beschrinkt und betrigt =70 nm. Der
Bildbereich der SEM-Aufnahmen hingt von der Beschleunigungsspannung
der Elektronen bei einem bestimmten Abbildungsmafistab ab. Anhand von
Strukturen mit bekannten Abmessungen wurde der Abbildungsmafistab des
SEM kalibriert (Tabelle 3.1).

Tabelle 3.1

Kalibrierung des SEM-Ab-
bildungsmalstabs bei
verschiedenen Beschleu-

nigungsspannungen

Spannung nominelle gemessene Abbildungs-
(eV) Bildbreite (um) Bildbreite (um) malstab

5 60 60 10000

10 30 30 10000

15 20 19 10000

20 14 15 10000

25 10 12 10000
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Raster-Tunnel- und Raster-Kraft-Mikroskopie (STM/AFM)

Das kombinierte STM/AFM (Omicron) kann durch Austausch der Raster-
sonden und unterschiedliche Steuerungsverfahren (Tunnelstrom, dynamische
und statische IR-Laserreflexdetektion) flexibel in den typischen STM- und
AFM-Messmodi betrieben werden. Die Probe wird auf einem Rohrchen-
scanner befestigt, der eine laterale Rasteramplitude von 6 um und eine
vertikale von 1 um erlaubt. Die unter UHV-Bedingungen austauschbaren
Rastersonden sind auf einem DPiezoelement befestigt, mit dem im
dynamischen AFM-Modus Oszillationen angeregt werden konnen. Uber
mehrere Dampfungsstufen ist das System von der Umgebung mechanisch
weitgehend entkoppelt [55, 56].

Abbildung 3.4

Aufldsungsvermogen des STM

a) Topographie der quasi-hexa-

gonalen (5xn), (n = 23 + 2)-
Rekonstruktion auf Au(001),
Korrugation der hexagonalen
Lage: 8 pm,

Korrugation der (5xn)-
Uberstruktur: 40 pm,

(16 x 16) nm2, U =1V,
1=0,04 nA

b) Ni(111)-(1x1)-Oberflache,
Abstand zwischen zwei
Punkten: (240 + 20) pm,
Korrugation: 8-10 pm,

(16 x 16) nm2, U =-0,14V,
1=0,93 nA
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Das AFM/STM wird durch eine Elektronik gesteuert, die iiber ein schnelles
analoges und digitales Bussystem an eine Zwei-Prozessor-Workstation an-
geschlossen ist. Damit ergibt sich die Moglichkeit der simultanen Ausfithrung
von Steuerung, Datenaufnahme und -bearbeitung in bis zu vier Messkanilen
(SPM V2.2(Unix)/Omicron).

In den STM-Experimenten wurden chemisch geiatzte W-Tunnelspitzen be-
ziehungsweise mechanisch geschnittene Pt/Ir-Spitzen verwendet. Es erwies
sich als vorteilhaft, die frisch priparierten Spitzen zu sputtern (Ar*, 1 keV,
15 min) und zu heizen (900 K)[57].

Die AFM-Experimente wurden mit Si- und SizNy-Spitzen (L.O.T. Oriel)
durchgefiihrt. Die Spitzen fiir den statischen Kontaktmodus zeichnen sich
durch eine niedrige Federkonstante und Resonanzfrequenz (0,02-0,7 Nm™
und 6-20 kHz) gegeniiber Spitzen fiir den dynamischen NC AFM-Modus
(13-100 Nm™, 200—400 kHz) aus. Zur Reinigung wurden die AFM-Spitzen
im UHV gesputtert (Ar*, 1 keV, 15 min).

Die Kalibrierung der Positionsgenauigkeit des Piezoscanners erfolgte an
der (7X7)-Rekonstruktion der Si(111)-Oberfliche. Durch Messungen an
metallischen Au(100)- und Ni(111)-Oberflichen [58, 59, 60] lisst sich das
Auflosungsvermogen des STM abschitzen. In den dargestellten STM-Bildern
(Abbildung 3.4a, b) wurde die Neigung der Untergrundebene abgezogen.
Dariiber hinaus sind die Rohdaten nicht bearbeitet (numerisch geglittet oder
gefiltert). Die kleinsten gemessenen Korrugationen betragen 8-10 pm.
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3.2

3.2.1

3.2.2

3.2.3

3.24

Materialien

BaTiOs-Einkristalle

Die untersuchten undotierten BaTiO;-Einkristalle wurden von kommerziel-
len Herstellern iiber den Kristallhandel (CrysTec, MaTeck, Kelpin) bezogen.
Die Oberflichen dieser Kristalle (4 mm X 4 mm X 1 mm) sind in [001]-
beziehungsweise [ 111]-Richtung mit weniger als 0,5°-Abweichung orientiert
und poliert. Genaue Reinheitsangaben waren nicht zu erhalten.

Polykristallines BaTiO;

Polykristalline n-dotierte (BajosLagosTiO; + 1 mol% TiO,) und undotierte
(BaTiO; + 1 mol% TiO,) Proben wurden von Prof. Dr. H.-P. Abicht und
Dr. T. Langhammer, MLU Halle-Wittenberg zur Verfiigung gestellt.

Da der Abbildungsbereich des eingesetzten AFM/STM auf 5 X 5 um? be-
schrinkt ist, erscheint es sinnvoll, Proben mit einer moglichst feinen Gefiige-
struktur zu untersuchen. Korngrofien von etwa einem Mikrometer lassen sich
einstellen, indem entweder undotiertes BaTiOj3 bei niedrigen Temperaturen
(1500 K) gesintert oder aber La in einer Konzentration von einigen Mol-
prozent zugesetzt wird [36]. Durch einen geringen TiO,-Uberschuss wird
beim Sintern oberhalb von 1600 K die Bildung einer Fliissigphase ermog-
licht. Der TiO,-Uberschuss bildet aufgrund seiner geringen Loslichkeit in der
BaTiO;-Keramik eine titanreiche Zweitphase.

Der beschrinkte Arbeitsbereich des AFM/STM senkrecht zur Oberfliache
von *=0,5 um erfordert weiterhin eine Politur der polykristallinen Oberfli-
chen. Mit Al,O;- und Diamantschleifmittel kann die Oberfliche auf optische
Qualitit poliert werden.

Probenhalterung

Bei der Wahl der Materialien zur Befestigung der Proben ergeben sich einige
Beschrinkungen, da zur Praparation von BaTiO;-Oberflichen hohe Tempera-
turen und teilweise ein relativ hohe O,-Partialdriicke erforderlich sind.
Wichtig sind eine ausreichende Elastizitit gegeniiber thermischen Verfor-
mungen bei iber 1300 K und ein niedriger Dampfdruck der reinen Mate-
rialien und auch der Oxide.

Mit diesen Vorbedingungen fiel die Wahl auf Ta-Probenhalter, auf denen
die BaTiOj;-Proben mit W-Drihten befestigt wurden. Die W-Drihte
(9 =0,4 mm) werden unter Spannung durch Kerben gefiihrt, die mit einer
Diamantfadensige in die Proben seitlich eingeschnitten wurden. Auf diese
Weise wird die Probe an die Trigerplatte gepresst, ohne dass Teile des
Probentrigers die Oberfliche tiberragen und somit aufgesputtert oder aufge-
dampft werden konnen.

Pyrometrische Temperaturmessung an BaTiO,

Die hohen Priaparationstemperaturen von BaTiO;-Oberflichen lassen sich am
einfachsten mit einem Pyrometer bestimmen, da die Proben in der Elekt-
ronenstofheizung auf einem hohen Potential liegen. Fiir pyrometrische
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Messungen muss allerdings die Emissivitit des Materials bekannt sein.
Weiterhin hat der thermische Kontakt zwischen Probenhalter und Probe einen
grofien Einfluss auf eine definierte, stabile Temperatur.

Durch Temperaturmessungen an Si-Proben, die mit W-Drahten befestigt
beziehungsweise mit dem Ta-Probenhalter verschmolzen sind, kann der
Einfluss des thermischen Kontaktes abgeschitzt werden (Abbildung 3.5), da
die Emissivititen von Si und Ta bekannt sind [61]. An der mit dem Halter
verschmolzenen Si-Probe wird keine Temperaturdifferenz zwischen Probe
und Probenhalter festgestellt (Abbildung 3.5a). Hingegen ist die Temperatur
der mit Drihten befestigten Si-Proben =100 K niedriger als die des
Probenhalters (Abbildung 3.5b).

Abbildung 3.5
Abweichungen bei der
Temperaturmessung mit dem

Pyrometer (Emissivitat E):

a) Ta-Probenhalter (E = 0,35)
mit Si-Probe (E = 0,61) ver-

schmolzen,

b) mechanisch befestigten Si-
Proben (E=0,61),

¢) mechanisch befestigten
BaTiO3-Proben (E = 0,35),

d) einer losen BaTiO3-Probe
(E=0,35)
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1400 —
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Temperatur der Probenoberflache (K)

800 —

\ \ \ \ \ \
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Temperatur des Probenhalters (K)

Die Temperatur der mit einer Emissivitit von 0,35 bestimmten BaTiO;-
Proben liegt =300 K unter der des Probenhalters (Abbildung 3.5¢). Wenn die
BaTiO;-Proben einen den Si-Proben vergleichbaren thermischen Kontakt
haben, muss die tatsichliche Temperatur =200 K iiber der Pyrometer-
temperatur (Emissivitit 0,35) liegen. Die korrekte Temperatur von reduzier-
ten, schwarzen BaTiOj;-Einkristalloberflichen wird mit dem pyrometer bei
einer Emissivitit von <0,1 angezeigt. Nicht reduzierte, durchsichtige
Einkristalle sind auch im Messbereich des Pyrometers (nahes Infrarot)
transparent und insofern fiir Temperaturmessungen mit dem Pyrometer nicht
geeignet. Der grofle Einfluss des thermischen Kontakts zwischen Pro-
benhalter und Probe wird an den Temperaturwerten einer lockeren BaTiO;-
Probe (Abbildung 3.5d) deutlich. Bei einer Temperatur des Ta-Probenhalters
von 1800 K ergibt sich zur Probe eine effektive Differenz von 300 K.
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4.1

4.1.1

Ergebnisse

Die experimentellen Ergebnisse werden in diesem Kapitel in fiinf Abschnitten
dargestellt. Nach einer allgemeinen Charakterisierung der Oberflicheneigen-
schaften von BaTiO3(001) bei unterschiedlichen Praparationsbedingungen
(Abschnitt 4.1) werden die spezifischen Eigenschaften von Rekonstruktionen
der BaTiO3(001)-Oberflichen (Abschnitt 4.2) beschrieben und diskutiert. In
Abschnitt 4.3 werden die Ergebnisse zur BaTiO;(111)-Oberfliche vorge-
stellt. Abschnitt 4.4 behandelt die ferroelektrische Domianenstruktur von ein-
kristallinen Oberflichen. Die an Einkristallen gewonnenen Erkenntnisse wer-
den bei der Praparation und Diskussion polykristalliner Oberflichen in Ab-
schnitt 4.5 herangezogen.

Prdparation und allgemeine Charakterisierung

Die Priparationsbedingungen und die allgemeinen oberflichenphysikalischen
Eigenschaften werden in dieser Arbeit im Wesentlichen an BaTiO3(001)-
Oberflichen untersucht, da die unpolare (001)-Oberfliche ein einfaches, de-
tiniertes Modellsystem darstellt. Dariiberhinaus bestehen viele Beziige zu
SrTiO;3(001), das in der Literatur hiufiger beschrieben wird [61, 62].

Hinsichtlich der angestrebten Untersuchung von polykristallinen Ober-
flichen wurde die Priparation durch Spalten zuriickgestellt, da beim Spalten
von polykristallinem Material rauhe Oberflichen zu erwarten sind. Ebenso
wurden keine diinnen BaTiO;-Schichten abgeschieden, um die Komplexitit
der Oberfliachensysteme vorerst einzuschranken.

In den folgenden Unterkapiteln werden BaTiO3(001)-Oberflichen charak-
terisiert, die durch Tempern in UHV (4.1.1), Sputtern (4.1.2) und Tempern
in O,-Atmosphire (4.1.3) pridpariert wurden. Auf dieser Grundlage ergibt
sich ein Verfahren zur reproduzierbaren Herstellung von sauberen, atomar
glatten (001)-Oberflichen im UHV.

Reduktion durch UHV-Tempern

Nicht reduziertes BaTiO;(001) (T < 900 K)

Einkristallines, undotiertes BaTiO; ist bei Raumtemperatur gelblich-trans-
parent und elektrisch isolierend. Damit sind Messmethoden, bei denen hohe
Fliisse geladener Teilchen auftreten (STM, SEM, UPS, LEED), im Allge-
meinen nicht anwendbar. Mittels XPS lisst sich zeigen, dass durch Tempern
bei 700-900 K (Ni/CrNi-Thermoelement) und bei einem O,-Partialdruck
von 1076-107 hPa saubere BaTiO;(001)-Oberflichen pripariert werden.
Neben den charakteristischen Ubergéngen von Ba, Ti und O treten keine
zusitzlichen Linien im XPS-Spektrum auf. Uberginge, die auf C-Verunreini-
gungen hindeuten, verschwinden durch das Tempern bei einem geringen O,-
Angebot. Samtliche XPS-Linien zeigen Verschiebungen von etwa 5 eV. Diese
sind auf Aufladungen der Oberflichen zuriickzufiihren, die durch den Elekt-
ronenverlust bei der Photoemission entstehen. In Ubereinstimmung mit den
Defektmodellen von BaTiOj; [20] bilden sich bei niedrigen O,-Partialdriicken
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und T < 900 K nicht geniigend O-Leerstellen fiir eine effektive n-Leitfihig-
keit. Aut AFM-Abbildungen der nicht leitenden (001)-Oberfliche sind breite
Terrassen (80 nm) mit unregelmiflig geformten Stufenkanten sichtbar
(Abbildung 4.1a). Obwohl die Oberflichen der Terassen relativ rauh
erscheinen, sind im Profilschnitt (Abbildung 4.1b) bereits Stufen mit der
Hohe der BaTiO;-Einheitszelle (0,4 nm) zu erkennen.

Abbildung 4.1

AFM-Abbildung von Terras-

sen auf der elektrisch nicht
leitende BaTiO3(001)-
Oberflache nach Tempern
im UHV unterhalb 900 K

a) AFM, (600 x 600) nm?2,
F=3nN,

b) ein Profilschnitt entlang
des Pfeils zeigt Stufen mit
der Hohe der BaTiOs3-
Einheitszelle (0,4 nm)

e
T 0,0 L L L L L L L L
0 50 100 150 200
b) Lange (nm)

Schwach reduziertes BaTiO5(001) (T > 1100 K)

Die Diftusion von O-Leerstellen in das Kristallvolumen beim Tempern iiber
1100 K bewirkt n-Leitfihigkeit [20]. Dies lisst sich experimentell durch das
Verschwinden von Aufladungseffekten in den XPS-Spektren nachweisen.
Bereits an schwach reduzierten Oberflichen (<30 min UHV-Tempern bei
1100 K) koénnen Methoden wie LEED, STM, UPS eingesetzt werden.
Weiterhin dndert sich das Emissions- und Absorptionsvermogen fiir
sichtbares, aber auch fiir infrarotes Licht (3.2.4). Das Material wird blaulich
bis schwarz. UHV-Tempern der schwach reduzierten Oberfliche bei
T > 1100 K fiihrt zur Ausbildung einer 59/ (2x2)-Rekonstruktion, deren
Eigenschaften in Abschnitt 4.2.1 diskutiert werden. Fortgesetztes UHV-
Tempern im Bereich von 1100-1650 K ergibt einen zunehmenden O-Verlust.
Die Farbe des Kristalls wird schwarz. In LEED- und STM-Untersuchungen
erscheinen stark reduzierte (001)-Oberflichen zunechmend ungeordnet.
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Im Folgenden werden am Beispiel von schwach reduziertem BaTiO; die
wesentlichen Merkmale von weitgehend defektfreien (001)-Oberflichen
beziiglich der chemischen Zusammensetzung und der elektronischen Struktur
beschrieben und diskutiert. Die schwach reduzierte BaTiO3(001)-Oberfliche
zeigt in STM-Untersuchungen (Abbildung 4.2) atomar ebene Terrassen mit
einer Stufenhohe, die der Hohe der Einheitszelle (0,4 nm) entspricht. Die
glatten Stufenkanten verlaufen in regelmifligen Abstinden von 80-100 nm.
Da die Einheitszelle in [001]-Richtung aus TiO,-BaO-Doppellagen aufge-
baut ist, kann wegen des ausschliellichen Auftretens der Doppellagen-Stufen-
hohe aut eine einheitlich terminierte Oberfliche geschlossen werden. In
LEED-Messungen sind die (1 X 1)-Reflexe des Kristallgitters zu erkennen. Es
bildet sich folglich beim Tempern (T = 1100 K) eine geordnete Kristall-
oberfliche aus. Die Brechungen der Oberfliche in Abbildung 4.2 (schwarze
und weifle Linie), sind auf Verzerrungen der Kristallstruktur entlang von
terroelektrischen 90°-a-c-Dominengrenzen zuriickzufiihren (siche 4.4).

Abbildung 4.2

STM-Abbildung von Terras-

sen und ferroelektrischen
90°-Domaénen auf schwach
reduziertem BaTiO3(001),
STM, (800 x 800) nm?,
U=2V,1=0,1nA

Mit XPS/UPS wurde die chemische Zusammensetzung der schwach reduzier-
ten BaTiO3(001)-Oberflichen sowie deren elektronische Struktur untersucht.
Die Photoelektronen-Spektren weisen eine Vielzahl von Linien auf, die in
eigenen Messungen und unter Einbeziehung von Literaturquellen [63, 66,
67] analysiert wurden. Ein typisches Spektrum der sauberen BaTiO;-Ober-
fliche, aufgenommen mit AlKo.-Strahlung, wird in Abbildung 4.3 gezeigt.
Der Valenzbandbereich wurde zusitzlich mit He II-Licht (40,8 ¢V) spektro-
skopiert. Die einzelnen Linien sind in Tabelle 4.1 den jeweiligen Bindungs-
energien sowie dem spezifischen Entstehungsprozess zugeordnet.
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Tabelle 4.1

Bindungsenergien der Linien im
Photoelektronen-Spektrum
einer schwach reduzierten
BaTiO3(001)- und einer Au(001)-
Oberflache,

Vergleich zwischen
gemessenen Werten und Daten

von Hudson et al. [63]

Uberginge Eg (eV), Experiment Eg (eV),Hudson et al.
VB A 53 4,7
VBB 6,7 6,3
VB C 79 7,8
Ba 5p 3/2 14,2 14,3
Ba 5p 1/2 16,1 16,2
02s 22,2 22,1
Ti3p 37,8 37,7
Ba 5s 29,8 30,3
Ti3s 62,5
Ba 4d 5/2 89,5 89,2
Ba 4d 3/2 92,0 91,8
Ba 4p 3/2 177,5
Ba4p 1/2 191,5
Ba 4s 253,0
Ti2p3/2 459,1 459,0
Ti2p1/2 464,8 464,6
O1s 530,6 530,3
Ti2s 565,5
Ba 3d 5/2 779,6 779,5
Ba 3d 3/2 795,0 794,8
Ba M3N2N2 816,0
Ba M4N45N45 887,0
Ba M5N45N45 900,0
O K1L23L23 975,0
O K1L1L23 995,0
Ba 3p 3/2 1061,5
Ti L3M23M45 1073,0
Ti L3M23M23 1106,0
Ba3p 1/2 1135,0
Au 4f7/2 84,0 84,0
Au 4f 5/2 87,6 87,6

Nach Kalibrierung der Bindungsenergien durch die 4f-Linien von Au ergibt
sich im Rahmen der Messgenauigkeit von XPS (*1eV) eine sehr gute
Ubereinstimmung mit Messungen von Hudson et al. [63] an reduzierten
(n-leitenden) und in vacuo gebrochenen Einkristallen. Im Bereich der Rumpt-
niveaus rithren die intensivsten Photoelektroneniiberginge von der Anregung
der Ba 3d-, der Ti 2p- und der O 1s-Niveaus her (Abbildung 4.4). Aufgrund
des giinstigen Signal-Rausch-Verhaltnisses wurden diese als Referenzlinien fiir
weitere Untersuchungen ausgewahlt.
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Abbildung 4.4

XPS-Spektren der Ba 3d-,

Ti 2p-, O 1s-Linien der schwach
reduzierten BaTiO3(001)-
Oberflache,

XPS, AlKo. (1486,6 eV)

Ba3d5/2

Ba3d 3/2

Intensitat (arb. u.)

545 540 535 530 525 520

Ti2p 3/2

Ti2p1/2

475 470 465 460 455 450

Bindungsenergie (eV)

Die beiden Ba 3d-Linien der schwach reduzierten Probe zeigen eine Spin-
Bahn-Aufspaltung von 15,2 eV. Weiterhin ist davon auszugehen, dass gegen-
tiber metallischem Ba eine chemische Verschiebung zu kleineren Bindungs-
energien (negative Richtung) vorliegt, wie sie fiir die Ba 5p- und 4d-Linien
nachgewiesen wurde [64]. Eine positive Verschiebung (zu hoheren Bindungs-
energien) wird im Allgemeinen auf einen Ladungsiibertrag zum O-Ion
(Anfangszustandsetfekt) und/oder schlechtere Rumpflochabschirmung durch
Relaxationsprozesse (Endzustandseffekt) zurtickgefiihrt. Hingegen kann eine
negative Verschiebung durch die Erhohung der O-Koordination eines Kations
aufgrund der Vergrofierung der Madelungenergie (Effekt des Anfangszustan-
des) und/oder verbesserte Polarisationsabschirmung durch die O-Liganden
(Effekt des Endzustandes) bewirkt werden. Welche Prozesse tiberwiegen, ist
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a priori schwer vorherzusagen. In BaO wird die ebenfalls negative Ver-
schiebung der Ba 3d-Linien von Jacobi et al. [65] mit der zunehmenden
Ionizitit der O 2p-Valenzbandzustinde innerhalb der zweiten Hauptgruppe
(MgO (positive Verschiebung) bis BaO (negative Verschiebung)) und der
somit verbesserten Polarisationsabschirmung durch O 2p-Zustinde erklirt.
In diesem Modell bleibt offen, durch welchen Mechanismus die Verschiebung
von metallischem Ba zu BaO zustande kommt, da angenommen werden kann,
dass Abschirmprozesse in Metallen optimal ablaufen. Hudson et al. [64]
betonen, dass vorrangig der Betrag der Madelungenergie am Ort des Ba-Tons
zu beriicksichtigen ist, der durch die O-Koordination bestimmt wird. Dies
steht im Einklang mit experimentellen und theoretischen Untersuchungen
von Courths et al. [77] an SrTiO3(001). Zum Verstindnis der negativen
chemischen Verschiebung der Ba-Rumpfniveaus existiert jedoch kein allge-
mein anerkanntes Modell. Ubereinstimmung besteht in der Literatur im
Bezug auf die wichtige Rolle, die die O-Koordination des Ba entweder auf-
grund der polarisierbaren O 2p-Zustinde oder der Madelungenergie spielt.

Der Einfluss der O-Koordination dufiert sich dariiber hinaus in der leichten
Asymmetrie der Ba 3d-Linien, die durch eine Schulter auf der Seite hoherer
Bindungsenergie (verminderte negative Verschiebung) hervorgerufen wird.
In Abschnitt 4.1.2 wird gezeigt, dass diese Verschiebung durch eine ver-
ringerte O-Koordination von Ba-Atomen in der Oberfliche bezichungsweise
in der Nachbarschatt von Defekten entsteht.

Die O 1s-Linie stimmt beziiglich ihrer Lage und ihrer Form gut mit Mes-
sungen von Hudson etal. [63] an stochiometrischen BaTiO;- und TiO,-Ober-
flichen iiberein. Unabhingig von der chemischen Umgebung der O-Atome
tritt die O 1s-Linien in den meisten Oxide bei Bindungsenergien von etwa
530 eV auf. Die Ursache hierfiir kann in einem Ausgleich zwischen Effekten
der jeweiligen Madelungenergie und dem Ladungstransfer zum O-Atom
beziechungsweise in variierenden Bindungsabstinden liegen [77]. Schwache
Schultern an der hoherenergetischen Seite werden von Hudson et al. adsor-
biertem Restgas zugeschrieben, das bei 520 K desorbiert.

Die Spin-Bahn-Komponenten des Ti 2p-Niveaus mit einer Aufspaltung
von 5,9 eV lassen sich an BaTiO; gut trennen. Gegeniiber metallischem Ti
[66] liegt eine chemische Verschiebung in positiver Richtung von etwa 5 eV
vor. Hudson et al. zeigen, dass die Position und die Form der Ti 2p-Linien
von BaTiO; mit der von TiO, iibereinstimmt. Damit ldsst sich analog zu
TiO,(110) [80] die positive Verschiebung als Eftekt des Ausgangszustandes
verstehen. Den maximalvalenten Ti-Ionen in BaTiO; und TiO, kann formal
die Oxidationszahl 4+ zugeordnet werden. Diese Oxidationszahl hat insofern
nur formale Bedeutung, als aufgrund der kovalenten Ti-O-Bindungsanteile
[17] die Annahme einer effektiven Ladung am Ti von nur 2,9+ erforderlich
ist. Das Fehlen einer Schulter auf der niederenergetischen Seite deutet darauf
hin, dass an der schwach reduzierten BaTiO3(001)-Oberfliche alle Ti-Ionen
in einem einheitlichen maximalvalenten Oxidationszustand vorliegen.

Die mittlere Intensitit I der Ba 3d-, Ti2p- und O ls-Ubergﬁnge von
schwach reduzierten (001)-Oberflichen verschiedener Proben wird aus der
Differenz zwischen Linienmaximum und Untergrund abgeschitzt. Anhand
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Tabelle 4.2 Uberginge I (arb.u.) g (normiert) Stéchiometrie
XPS-Intensitat |, Wirkungsquer- 01s 1,70 293 3
schnitt g und Stéchiometrie von
Ti2p 3/2 1,00 5,22 1£10%
schwach reduziertem BaTiO3(001),
Ba 3d 5/2 4,76 25,84 1£10%

XPS, AlKo. (1486,6 eV)

des Wirkungsquerschnitts q [66, 67] wird nach Normierung auf die O Is-
Intensitit das stochiometrische Verhiltnis (Tabelle 4.2) ermittelt. Dabei wird
die Reabsorption von Photoelektronen aus tieferen Lagen vernachldssigt. Die
gemittelten Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit der erwarteten
Stochiometrie. Beim Vergleich der einzelnen Spektren ergeben sich jedoch

statistische Abweichungen von bis zu 10 %.

Abbildung 4.5

AE: +27 +13 +6
Elektronenenergieverluste
an BaTiO3(001) im XPS- !
Spektrum (Ba 4d 3/2-Linie) ’.'
und im EELS-Spektrum,
XPS, AlKo. (1486,6 V),
EELS (580 eV)

XPS: AlKo. 1486,6 eV ,
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Auf der niederenergetischen Seite, vor allem der scharfen und intensiven
Linien im Spektrum (Abbildung 4.3), sind Satelliten zu erkennen, die auf
AlKoy; 4-Strahlung  (AE = -9,8 €V, -11,8 ¢V) der Rontgenrohre zuriick-
zufiihren sind. Auf der Seite hoherer Bindungsenergien treten Satelliten bei
+13 eV und +27 eV auf. Durch EELS-Messungen mit Primirenergien von
580 eV wird gezeigt, dass diese Strukturen typische Elektronenenergiever-
luste in BaTiOj; darstellen (Abbildung 4.5). Die schwache Linie bei +6 eV
kann in den XPS-Spektren wegen der zur Maximierung der Intensitit not-
wendigen hohen Passenergie des Analysators nicht aufgelost werden.

Die Ursache fiir diese Verluste wird in der Literatur unterschiedlich inter-
pretiert [63]. Es werden dabei sowohl extrinsische [68] als auch intrinsische
Verluste (Exzitonen, Plasmonen) und Ladungsiibertrag- (charge-transfer-)
Mechanismen [69] betrachtet. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Struk-

turen jedoch nicht weiter untersucht und diskutiert.

Zwischen Bindungsenergien von 1150 eV und 850 eV treten mehrere Linien
auf, die durch die Variation der Anregungsenergie (AlKo: 1486,6 ¢V und
MgKou: 1253,6 ¢V) als Augeriiberginge identifiziert werden. Da die kine-
tische Energie der Augerelektronen unabhingig von der Anregungsenergie ist
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Abbildung 4.6
Auger-Ubergédnge von
BaTiO3(001) in XPS- und
AES-Spektren,

XPS, AlKo. (1486,6 eV)
AES (5 keV)
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(2.2.1), verschiebt sich die Position der Augeriiberginge in XPS-Spektren mit
der Bindungsenergie auf der x-Achse. Linien bei den entsprechenden
kinetischen Energien werden auch durch Anregung mit energiereichen
Elektronen (AES) erhalten (Abbildung 4.6). Diese Uberginge lassen sich fiir
SAM an BaTiO; einsetzen (4.1.2).

Im Bereich kleiner Bindungsenergien (<100 eV) ist der Wirkungsquer-
schnitt von BaTiO; fiir die Rontgen-Photoemission so gering, dass hochauf-
geloste Spektroskopie mangels Intensitat nicht moglich ist (Abbildung 4.3).
Die Uberschneidung mit dem UPS-Bereich erlaubt eine genaue Kalibrierung
der Energieskala anhand des Au-Ferminiveaus und der Au 4f-Linien (3.1.2).

UPS-Messungen mit He I (21,2 e¢V)- und He II (40,8 ¢V)-Strahlung an der
sauberen, schwach reduzierten BaTiO3(001)-Oberfliche liefern die in
Abbildung 4.7 gezeigten Spektren. Die Difterenz zwischen Valenzband-
oberkante (lineare Extrapolation zur Grundlinie) und Fermienergie betragt
3,5 £ 0,15 eV. Der Vergleich mit dem aus der optischen Absorptionskante
bestimmten Wert fiir die Bandliicke von 3,32 eV [16] ldsst darauf schliefien,
dass das Ferminiveau der Oberfliche an der Unterkante des Leitungsbandes
positioniert ist. Da diese Lage fiir reduzierte (n-leitende) Proben auch im

Abbildung 4.7
UPS-Spektren an schwach
reduziertem BaTiO3(001) bei

Anregung mit He | (21,2 eV)-

und He Il (40,8 eV)-Licht

CB He l,

Intensitat (arb. u.)

10 5 0 15 10 5 0
Bindungsenergie (eV)
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Volumen zu erwarten ist, liegt keine oder nur eine geringe Bandverbiegung
vor. In der Bandliicke ist eine zur Fermienergie hin abklingende Emission zu
erkennen. Es treten jedoch keine scharfen Bandliickenzustinde bei definierten
Energien auf (vergl. 4.1.2). Die Austrittsarbeit wurde zu =3,5 eV bestimmt.

Um die Struktur des Valenzbandes besser analysieren zu konnen, sind in
Abbildung 4.7, wie auch in nachfolgenden UPS-Untersuchungen, die Spek-
tren nach Abzug des inelastischen Untergrundes (Polynom 5. Ordnung) dar-
gestellt. Das Valenzband mit den Strukturen A, B und C liegt zwischen 3 eV
und 9 eV. Die Struktur D bei 9,5 ¢V verschwindet nach laingerem Tempern bei
1100 K. Obwohl die Strukturen A, B und C in Abbildung 4.7 relativ diffus
erscheinen, stellen sie mit Bezug auf nachfolgende Messungen und auf
Literaturergebnisse [ 70, 63] typische Merkmale des BaTiO3(001)-Valenzban-
des dar. Die Intensitit D hingegen wird nur an schwach reduzierten Oberfli-
chen beobachtet. Sie tritt an in vacuo gebrochenen (001)-Oberflichen nicht
auf [63]. In Tabelle 4.3 sind die Bindungsenergien der gemessenen Strukturen
neben experimentellen und theoretischen Referenzendaten aufgefiihrt.

Tabelle 4.3

Bindungsenergien der Struk-
turen im UPS-Spektrum von
BaTiO3(001), eigenen
Untersuchungen (Exp.) und
Daten von Hudson et al. [63],
Courths [70], Pertosa et al. [71]

Ubergénge Eg (eV), Exp. Eg (eV), Hudson Eg (eV),Courths  Eg(eV), Pertosa

VBA 51 4,7 5,0 4,8
VB B 6,5 6,3 6,5 6,2
VB C 7,5 7,8 7,7 8,7
VBD 9,5

Ba 5p 3/2 14,0 14,3

Ba 5p 3/2 SCLS 15,4 154

Ba5p 1/2 16,1 16,2

Ba 5p 1/2 SCLS 17,4 17,3

Aufgrund der kovalenten Ti-O-Bindungsanteile wird das BaTiO;-Valenzband
aus hybridisierten O 2p- und Ti 3d-Zustinden gebildet. Nach theoretischen
Arbeiten von Pertosa [71] treten im oberen Teil des Valenzbandes (A) fast
reine O 2p-Zustinde auf, wihrend im unteren Teil (B und C) Ti 3d- und
O 2p-Zustinde hybridisiert vorliegen. Mit resonanter Photoemission [63]
lassen sich die hybridisierten Anteile trennen. Dabei entstehen nach dem
Erreichen der Anregungsenergie fiir den Ti 3p-3d-Ubergang (37,7 eV)
Ti 3d-3p-Elektron-Loch-Paare, die bei ihrer Rekombination zusitzliche
Ti 3d-Elektronen anregen. Dieser Anregungskanal iiberlagert sich mit der
direkten Photoemission aus 3d-Valenzbandzustinden und ergibt eine Intensi-
taitsmodulation beim Durchfahren der Ti 3p-3d-Anregungsenergie mit einem
Maximum bei 40-50 eV.

Die Intensititsunterschiede der Valenzbandstrukturen (A, B, C) bei He I-
beziehungsweise He II-Anregung werden moglicherweise durch diese Reso-
nanzeffekte verursacht. Weiterhin kénnen Unterschiede durch die Informa-
tionstiefe bedingt sein, die bei He I-Anregung 1-2 nm und bei He II-
Anregung weniger als 1 nm betrigt. Zusitzlich konnen sich die Wirkungs-
querschnitte bei verschiedenen Anregungsenergien unterscheiden [72].
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Im He II-Spektrum treten zwischen 13-18 eV die Ba 5p-Linien auf. Die in
den Spektren beobachtete Linienform entsteht durch die Uberlagerung der
beiden Spin-Bahn-Komponenten von Ba jeweils in ihrer Volumen- und Ober-
tflaichen-O-Koordination [63]. Wie an den Ba 3d-Zustinden fiithrt O-Unter-
koordination zu einer geringeren Verschiebung der Linien in Richtung
kleinerer Bindungsenergien.

Tempern in der Ndhe des kubisch-hexagonalen Phaseniibergangs (T > 1650 K)

Das Tempern der BaTiOj;-Einkristalle bei Temperaturen hoher als 1650 K ist
zum Einen aus experimentellen Griinden kritisch, da eine exakte Kontrolle der
Kristalltemperatur hohe Anforderungen an die Stabilitit der Elektronen-
stoflheizung stellt und einen gleichbleibenden Wirmekontakt zwischen
Probentriger und Probe voraussetzt (3.2.4). Zum Anderen kann die Tempe-
ratur des kubisch-hexagonalen Phaseniibergangs von BaTiO; (=1700 K) er-
reicht werden. Damit besteht die Gefahr, dass die Kristalle beim Tempern
zerspringen. STM-Messungen an Oberflichen von zersprungenen Proben
(Abbildung 4.8), die trotz der mechanischen Instabilitit der Proben moglich
waren, zeigen stark verrundete und aufeinander gelaufene Stufenkanten. Es ist
vorstellbar, dass BaTiO; in diesem Temperaturbereich bereits von der (001)-
Oberfliche sublimiert. LEED-Untersuchungen zeigen die (1 X 1)-Reflexe des
Kristallgitters. Uberstrukturen werden an dieser Oberfliche weder mit LEED
noch mit dem STM beobachtet. Die im rechten Teil des Bildes senkrecht
verlaufenden Streifen sind auf ferroelektrische 90°-Domanen zuriickzufiihren.

Abbildung 4.8
STM-Abbildung von
BaTiO3(001) nach Tempern
bei T > 1650 K mit
ferroelektrischen
90°-Doménen in der
rechten Bildhilfte,

STM, (4 x 4) um?,
U=-1V,1=0,12nA




56

Priparation und allgemeine Charakterisierung

4.1.2

lonendtzen (Sputtern)

Aufgrund der Segregation von Fremdatomen tritt durch fortgesetzes Tempern
bei hohen Temperaturen eine Verunreinigung der BaTiOj3-Oberfliche auf
[73]. Als problematisch erweisen sich insbesondere Ca-Verunreinigungen, die
in BaTiO;-Kristallen wegen der chemischen Ahnlichkeit mit Ba (zweite
Hauptgruppe) vorhanden sind oder aus Poliermitteln adsorbiert werden [61].
Im Gegensatz zu anderen Verunreinigungen wie C und S kann Ca nicht durch
Oxidation (107¢ hPa O,-Atmosphire) entfernt werden. Aus diesem Grund
erscheint es sinnvoll, Sputtern (Ionenitzen) zur in situ Priparation von
BaTiO;-Oberflichen einzusetzen. Da eine Aufrauhung der Oberfliche oder
Verinderungen der atomaren und elektronischen Struktur durch priferen-
zielles Sputtern [74, 79] zu erwarten sind, ist eine Charakterisierung der
gesputterten BaTiO;-Oberflichen notwendig.

BaTiO3(001)-Oberflichen, die mit Ar*- oder He*-Ionen (0,5-1 keV)
gesputtert wurden, zeigen kein LEED-Muster und verhalten sich bei der
STM-Abbildung sehr instabil. Es kann folglich auf eine ungeordnete atomare
Struktur und zerstorte Bindungen in den oberen Atomlagen geschlossen
werden. Tempern bei mehr als 1100 K ist erforderlich, um die kristalline
Ordnung wieder herzustellen.

Abbildung 4.9
STM-Abbildung der
BaTiO3(001)-Oberflache
nach Art-Sputtern mit
steilem Einfallswinkel und
Tempern bei 1650 K,

STM, (800 x 455) nm?,
U=-4V,1=0,112nA

Abbildung 4.9 zeigt ein STM-Ubersichtsbild der BaTiO3(001)-Oberfliche
nach mehreren Ar*-Sputter- (1 keV, 30 min) und Temperzyklen (1650 K),
wobei die Ionen mit einem Einfallswinkel von 20° steil auftrafen. Die
Hohendifferenzen der abgebildeten Strukturen betragen 5-10 nm. Durch
nachtrigliche Bearbeitung der Rohdaten (Addition von numerisch gefilterten
Bilddaten (Sobelfilter)) kann der Kontrast an den Stufenkanten der schmalen
Terrassen so verstarkt werden, dass die Terrassenstruktur der erodierten
Oberfliche zu erkennen ist. Die durch den Ionenbeschuss erzeugten Defekte
werden beim nachtriglichen Tempern nur unvollstindig ausgeheilt und
tithren zu einer Aufrauhung der Oberfliche. An den Stufenkanten der (001)-
Oberfliche besitzen die Atome bei Temperaturen bis 1650 K offensichtlich
nur eine geringe Mobilitit.

Wird der Einfallswinkel der Ionen auf 70° (streifender Einfall) erhoht,
betrigt die Unebenheit der Oberfliche weniger als £1 nm (Abbildung 4.10).
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Die getemperte Oberfliche weist weiterhin unregelmiflig geformte
Stufenkanten auf, jedoch sind ausgedehnte Defekte wie Locher oder Inseln
auf den breiteren Terrassen (50-100 nm) nur vereinzelt zu finden. Der Verlauf
der Stufenkanten ist neben der Fehlorientierung der Oberfliche deutlich von
der Einfallsrichtung der Ionen geprigt. Bei streifendem Ioneneinfall kann
angenommen werden, dass Material bevorzugt an den Stufenkanten
abgetragen wird. Fiir ein bevorzugtes Absputtern der Stufenkanten spricht die
relativ geringe Anzahl von Lochern auf den Terrassen und die Bildung von
Aushohlungen in Richtung der einfallenden Ionen.

Eine qualitative Auswertung der Topographie ergibt eine Stufenhohe aller
Terrassen von 0,4 + 0,1 nm (Hohe einer TiO,-BaO-Doppellage). Folglich
bildet sich auf der gesamten Oberfliche eine einheitliche Terminierung aus.
Ausgehend von der Volumenkristallstruktur von BaTiO; kann dies an der
(001)-Obertliche entweder eine BaO- oder eine TiO,-Terminierung (2.1.6)
sein. Fiir das Ausheilen von Defekten beziechungsweise die Glittung von
Stufenkanten nach dem Sputtern bedeutet dies, dass die gesamte BaTiO;-
Einheitszelle auf- und abgebaut werden muss. Dies ist ein moglicher Grund
tiir die geringe Mobilitit der Stufenkanten beim Tempern.

Abbildung 4.10
STM-Abbildung der
BaTiO3(001)-Oberflache
nach Ar*-Sputtern mit
streifendem Einfallswinkel
(70°) und UHV-Tempern bei
1650 K

STM, (800 x 800) nm?,
U=28V,1=003nA

- - :
" 'tallsrichtung derlohen

i,

Die Verinderung der chemischen Zusammensetzung der BaTiO;-Oberfliche
durch priferenzielles Sputtern einzelner Komponenten wurde mit AES, SAM
und LEIS untersucht. Dabei ist von Interesse, welche Sputterschiden an
BaTiO;(001) erzeugt werden und inwieweit diese Schiden nachtriglich aus-
geheilt werden kénnen.

In Abbildung 4.11 werden SEM- und SAM-Aufnahmen der BaTiO;-Ober-
fliche dargestellt. Auf den Bildern ist der gesamte, mit Drihten befestigte
Kristall zu erkennen. Das SEM-Bild (Abbildung 4.11a) zeigt eine dunkle (D)
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und eine helle (H) Fliche (& = 1mm) im Zentrum des Kristalls. Die dunkle
Fliche (D) wurde kurz zuvor durch den He*-Ionenstrahl einer 30-miniitigen
LEIS-Messung erzeugt. Die nebenstehenden SAM-Bilder (Abbildung 4.11b-
¢) der O KLL-, Ti LMM- und Ba MNN-Augerlinien belegen eine verrin-
gerte O- und Ti-Konzentration (dunkler Grauton) im Bereich des Strahl-
flecks, wihrend am Ba-Augeriibergang keine Intensititsinderung beobachtet
wird. Die helle Fliche (H) im SEM-Bild ist auf eine frithere LEIS-Messung
zuriickzufiihren, nach der der Kristall bei 1650 K getempert wurde. Obwohl
im Bereich (H) ein Sekundirelektronen-Kontrast sichtbar ist, kann anhand
der Auger-Intensititen kein Unterschied beziiglich der chemischen Zusam-
mensetzung festgestellt werden. Die Messungen lassen sich dahingehend
interpretieren, dass beim Beschuss der BaTiO;-Oberfliche mit He*-Ionen
(550 eV) bevorzugt O und Ti gesputtert werden. Nachfolgendes Tempern bei
1650 K fiihrt zu einer weitgehenden Kompensation des O- und Ti-Mangels.

Abbildung 4.11

SEM- und SAM-Bilder der
BaTiO3(001)-Oberflache nach
LEIS-Messungen (He™, 550 eV,
1 yA, 30 min)

a) SEM, 5 keV, 50 nA,

b) SAM,O KLL-Auger,

¢) SAM, Ti LMM-Auger,

d) SAM, Ba MNN-Auger

c) F.iéi'-?i«:m.-i

An Ar*- und auch an He*-gesputterten (001)-Oberflichen wurden AES-
Spektren vor und nach dem Tempern bei 1650 K aufgenommen. Nach Abzug
des inelastischen Untergrundes erlaubt dies eine quantitative Analyse der
beobachteten Eftekte (Abbildung 4.12). Die Proben wurden bei steilem Ein-
fall (20°) 30 min mit He*- und Ar*-Ionen (1 keV) beschossen und in UHV
1-2 min bei 1650 K getempert. Zur Anregung von Augerprozessen in einem
Oberflichenbereich von etwa 1 um? wurden 5 keV-Elektronen verwendet.
Sowohl an Ar*- als auch an He*-gesputterten Oberflichen tritt ein
dhnlicher Effekt auf. Wihrend die Intensitit des Ba-Augeriiberganges durch
die Priparation kaum beeinflusst wird, nimmt die Intensitit des Ti- und des
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O-Ubergangs nach dem Tempern um 30% bezichungsweise 20% zu. Die
Intensitit wurde dabei anhand der Differenz zwischen Linienmaximum und
Untergrund abgeschatzt. Dabei miissen einige Prozent Fehlerabweichung be-
riicksichtigt werden, da sich die Linienformen wihrend des Temperns der
Oberfliche etwas verindert (Schulter am Ba(MNN)-Ubergang nach dem
Sputtern). Weiterhin werden unterschiedliche Ba:Ti: O Intensititsverhalt-
nisse an der He*- und der Ar*-gesputterten Oberflichen beobachtet. Die
Ursache hierfiir kann durch priferenzielles Sputtern bedingt sein. Zudem ist
eine Unsicherheit der Intensititsverhiltnisse von 10-15 % zu beriicksichtigen,
wie XPS-Messungen zeigen (4.1.1). Eindeutig wird durch die AES-Mess-
daten jedoch bestdtigt, dass die mit He*- oder Ar*-Ionen (Ej, =1 keV)
gesputterten Oberflichen einen Ti- und O-Mangel aufweisen, der durch Tem-
pern bei 1650 K kompensiert wird.

Abbildung 4.12
AES-Spektren (5 keV) der

BaTiO3(001)-Oberflache nach

a) Art-Sputtern (1 keV, 30 min)

und Tempern (1650 K),

b) He*-Sputtern (1 keV, 30 min)

und Tempern (1650 K)

Art-Sputtern
TILMM OKLL 4 P
0 L getempert

—— gesputtert

Het-Sputtern

Intensitat (arb. u.)

300 350 400 450 500 550 600 650

b) kinetische Energie (eV)

Wie anhand von STM-Messungen gezeigt wurde (Abbildung 4.10), bildet
sich beim Tempern der gesputterten BaTiO3(001)-Oberfliche eine einheit-
liche Terminierung aus, die abgeleitet von der Volumenstruktur entweder auf
BaO- oder auf TiO,-Lagen basieren kann. Aus Untersuchungen an
SrTiO;(001) ist bekannt, dass fiir die Reorganisation von sputtergeschidigten
Oberflichen beim UHV-Tempern die Diffusion und Desorption von O in der
oberen Monolage eine grofie Rolle spielt [75].

Um eine ausreichende Oberflichenempfindlichkeit zu gewihrleisten,
wurden LEIS-Messungen mit He*-Ionen durchgefiihrt. Die Intensitits-
verteilungen in Abbildung 4.13 wurden nach 30 min He* (550 e¢V)- und
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Ar* (1 keV)-Ionenbeschuss gemessen. Deutlich sind drei getrennte Maxima
bei Energieverhiltnissen Ey;,/Eg zwischen einfallendem und gestreutem Ion zu
erkennen, die bei einer vorgegebenen Streugeometrie (Streuwinkel 145°,
spekular) fiir die Masse der Streuer O, Ti und Ba typisch sind.

Abbildung 4.13

LEIS-Spektrum von BaTiO3(001)
nach 30-minltigem Sputtern
mit Art (1 keV) und

LEIS, Het, 550 eV, 145°

o Ti

He*-gesputtert
— — - Arf-gesputtert

Intensitat (arb. u.)
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Energieverhaltnis Ey;/Eq

Neben den drei Maxima der O-, Ti- und Ba-Streuung tritt eine schwache
Intensitit bei Ey;,/Ey = 0,5 auf, die moglicherweise auf eine Verunreinigung
der Oberfliche mit Ne (0,478) aus dem He-Gas zuriickzufiihren ist. Die
gesputterten Oberflichen sind dariiberhinaus frei von Verunreinigungen. Da
keine genauen Daten iiber die Streuparameter und die Neutralisationswahr-
scheinlichkeit von He™ an BaTiO3-Oberflichen vorliegen, ist eine quantitative
Auswertung der Spektren hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung der
obersten Monolage unsicher. Die Messergebnisse deuten jedoch darauf hin,
dass in der obersten Lage der gesputterten Oberfliche sowohl O- als auch Ti-
und Ba-Atome vorhanden sind, weil alle drei Komponenten deutlich zur He™*-
Streuung beitragen. In den Spektren ergibt dies Intensititsverhiltnisse von
Ba:Ti:Owie0,7:1,3:1. Die Unterschiede zwischen der mit Ar*- und der mit
He*-Ionen gesputterten Oberfliche sind gering.

Da in LEED-Untersuchungen der gesputterten Oberfliche keine Kristall-
gitterreflexe beobachtet werden und zudem keine wesentlichen Intensitits-
inderungen bei fortgesetztem Sputtern auftreten, liegen die BaTiO3;-Kom-
ponenten in ungeordnetem Zustand mit konstantem stochiometrischen
Verhaltnis vor. Dementsprechend konnen die LEIS-Spektren als typisch fiir
die ungeordnete BaTiO;3(001)-Oberfliche im Sputtergleichgewicht angese-
hen werden. Dieser Zustand der BaTiO3-Oberfliche stellt sich weitgehend
unabhingig von der Kristallstruktur ein, da an BaTiO;3(111)- und poly-
kristallinen Oberflichen nach lingerem He*- oder Ar*-Beschuss vergleich-
bare LEIS-Spektren auftreten (4.3, 4.5).

Verinderungen an der BaTiO3(001)-Oberfliche bei He*-Ionenbeschuss
und Tempern lassen sich durch in situ LEIS-Messungen direkt beobachten.
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Hierbei werden die Spektren abhiangig von der Messdauer beziehungsweise
der Probentemperatur aufgezeichnet. Neben dem Effekt des priferenziellen
Sputterns kann so die Restrukturierung der (001)-Oberfliche beim Tempern
verfolgt werden.

In Abbildung 4.14 sind die LEIS-Spektren von 550 keV He*-Ionen nach
Streuung unter steilem Einfall dargestellt. Zur Zeit t = 0 min werden die
He*-Tonen an der frisch getemperten (1650 K) (001)-Oberfliche gestreut.
Die Streuung an O und Ti erscheint gegeniiber der Streuung an Ba intensiver.
Allerdings ist eine quantitative Auswertung der Spektren aus den oben
genannten Griinden (Streuquerschnitt, Neutralisationswahrscheinlichkeit)
mit Unsicherheiten behaftet.

Abbildung 4.14

Zeitliche Verédnderung der
LEIS-Intensitaten der
getemperten (UHV, 1650 K)
BaTiO3(001)-Oberflache bei
Raumtemperatur (0-30 min)
und nachfolgendem Aufheizen
bis 1300 K (30-90 min)

LEIS, He™, 550 eV, 145°

Intensitat (arb. u.)

Uber einen Zeitraum von 100 min wurde ein Spektrum pro Minute aufge-
zeichnet, wobei der Kristall wihrend der ersten 30 min konstant bei Raum-
temperatur (300 K) gehalten wurde. Die Anzahl der Streuereignisse an O und
Ti nimmt dabei kontinuierlich ab. An Ba hingegen bleibt die Intensitit relativ
konstant. Nach 30 min wird die typische Intensititsverteilung einer sputter-
geschidigten BaTiO;-Oberfliche erreicht (Abbildung 4.13). Unter Beriick-
sichtigung der oben beschriebenen SAM- und AES-Ergebnisse sind die
wesentlichen Ursachen fiir die Intensititsabnahme im priferenziellen
Sputtern von Ti und O zu suchen. Dariiberhinaus kann die Veranderung der
Oberflichenstruktur durch Sputtern die LEIS-Streuintensititen beeinflussen
[42]. Dies ist eine mogliche Ursache fiir die Verringerung der Ba-Streu-
intensitit, da entsprechend den AES-Messungen eine Anreicherung von Ba
gegeniiber Ti und O in der Oberfliche stattfindet. Einfliisse durch die
Terminierung lassen sich hauptsichlich in den ersten 1-2 min beobachten und
deuten auf eine TiO, -Terminierung hin, wie in Abschnitt 4.2 gezeigt wird.
Langsames Autheizen der Probe fiihrt zu einem Wiederanstieg der Streu-
intensititen bei 700 K. Obwohl eine Leerstellenbeweglichkeit in diesem
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Temperaturbereich nicht zu erwarten ist [4], zeigen XPS-Messungen, dass
beim Sputtern in die Oberfliche eingebautes Ar bei etwa 700 K desorbiert.
Dies ldsst auf eine erhohte Beweglichkeit von Defekten zumindest in der Nihe
der Kristalloberfliche schliefien.

Eine weitere Temperaturerhohung bis 1300 K ergibt einen deutlichen
Anstieg der Streuintensitit von O- und Ti- gegeniiber der von Ba. Dieser kann
durch eine Wiederanreicherung der Oberfliche mit Ti und O erklirt werden.
In der Literatur [4] werden Temperaturen von 1200 K als die Grenze ange-
geben, ab der sich ein Gleichgewicht der O-Konzentration zwischen Kristall-
volumen, Oberfliche und gasformiger Umgebung in kurzen Zeiten (t < 1 h)
einstellen kann. Insofern steht die O-Wiederanreicherung der Oberfliche
durch Diffusion aus dem Kristallvolumen in Ubereinstimmung mit den
bekannten Defektmodellen. Eine O-Anreicherung durch Erzeugen von Katio-
nen-Zwischengitterdefekten, wie sie fiir TiO,(011) diskutiert wird [30], ist
wegen der dicht gepackten Perowskitstruktur unwahrscheinlich. Die Defekt-
modelle und Diftfusionsmechanismen fiir Ba und Ti bei gleichzeitigem Auftre-
ten von O-Leerstellen sind jedoch umstritten. Bei der Ti-Wiederanreicherung
ist dem entsprechend weder die Diffusion von Ti zur Oberfliche noch die von
Ba in das Kristallvolumen auszuschlieen. Die O- und Ti-Wiederanreicherung
der Oberfliche bedeutet, dass der durch priferenzielles Sputtern hervorge-
rufene Mangel trotz der Storung durch den He*-Ionenbeschuss zumindest
teilweise kompensiert wird. Unter der Voraussetzung vergleichbarer Streu-
und Neutralisationsquerschnitte fiir Ba-, Ti- und O-Streuung kann auf die
Bildung einer TiO,_,-terminierten (001)-Oberfliche geschlossen werden, wie
sie fiir SrTiO3(001) diskutiert wird [75, 76].

Die beschriebenen stochiometrischen und kristallographischen Verinde-
rungen nach dem Sputtern lassen Auswirkungen auf die elektronische
Struktur der BaTiO3(001)-Oberfliche im Vergleich zur schwach reduzierten
(4.1.1) beziehungsweise zur oxidierten Probe (4.1.3) erwarten. Dies betrifft
die chemische Verschiebungen der XPS-Linien [77] und den UPS-Bereich
(Valenzband und Bandliicke) [70].

In Abbildung 4.15 sind XPS-Spektren der Ba 3d-, O 1s-und Ti 2p-Rumpf-
niveaus der gesputterten (Ar*, 1 keV, 30 min) und der oxidierten (Tempern in
10+ hPa O, bei 1300 K) Oberfliche dargestellt. Wihrend die oxidierte
dhnlich wie die schwach reduzierte (001)-Oberfliche scharfe Linien aufweist,
zeigen alle drei Uberginge der gesputterten Oberfliche deutliche Verbrei-
terungen und Verschiebungen. Die Ba 3d-Linie der gesputterten Oberfliche
istum AEg = +1,5 eV verschoben und auf 2-3 eV (FWHM) verbreitert. Die
O Is-Linieistetwaum AEy = +0,5 eV (FWHM) verschobenund 2 eV breit.
Die Ti 2p-Linien hingegen zeigen ausgeprigte Schultern auf der Seite
kleinerer Bindungsenergien.

Im Fall der Kationen lassen sich diese Effekte qualitativ durch O-Unter-
koordination bezichungsweise durch das Auftreten von O-Leerstellen in der
Oberfliche verstehen. Der O-Verlust des Kristallgitters unter Zuriicklassung
zweier O 2p-Elektronen fithrt an den benachbarten Ti-Atomen zu einer
erhohten Besetzung der 3d-Niveaus (2.1.6), wobei Ti** formal zu Ti®*
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Abbildung 4.15
XPS-Spektren der Ba 3d-,

O 1s- und Ti 2p-Niveaus von
gesputtertem (Ar*, 1 keV, 30
min) und oxidiertem

(10™* hPa O,, 1300K)
BaTiO3(001),

XPS, AlKo (1486,6 eV)

Intensitat (arb. u.)
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Ti2p —— gesputtert
----- oxidiert
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Bindungsenergie (eV)

beziechungsweise Ti?* reduziert wird. Damit verringern sich die Ionisations-
und die Madelungenergie der betroftenen Ti-Kationen. Prinzipiell bewirken
die beiden Energieterme gegensitzliche Verschiebungen der Rumpfniveau-
Bindungsenergien (2.2.4). Am Ti dominiert die Verminderung der Ionisa-
tionsenergie. Ubereinstimmend mit den Messungen und mit Literatur-
ergebnissen an SrTiO;(001) [77] und TiO,(110) [78] bildet sich eine
ausgepragte Schulter auf der Seite niedrigerer Bindungsenergien. Bei den Ba-
Kationen ist davon auszugehen, dass sie aufgrund ihrer energetisch tief
liegenden Zustinde an der defektinduzierten Ladungsumverteilung im
Valenzband nicht direkt beteiligt sind. Folglich findet keine Reduktion der
Oxidationszahl statt, und die Ionisationsenergie bleibt konstant. Die
beobachtete Energieverschiebung zu hoheren Bindungsenergien (+1,5 eV)
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kann somit entweder durch eine geringere Madelungenergie und/oder eine
verminderte O 2p-Polarisationsabschirmung der Ba-Kationen bei O-Unter-
koordination erklirt werden (4.1.1, [64, 65]).

Der Grund fiir die Verschiebung der O ls-Linie ist nicht eindeutig zu
kliren. Da die O 1s-Linie in den meisten oxidischen Verbindungen bei etwa
530 eV auftritt, lassen sich relevante Energieterme beziiglich bestimmter
Eigenschaften der chemischen Umgebungen (Anfangs- und Endzustands-
effekt) schwer differenzieren (4.1.1).

Die Intensitit der Linien wurde wie in 4.1.1 ermittelt. Nach der Nor-
mierung auf die Intensitit des Ba 3d 5/2-Ubergangs, fiir den entsprechend
der AES- und LEIS-Messungen die geringsten Intensititsunterschiede zu
erwarten sind, ergibt sich eine Stochiometrie der gesputterten Oberfliche von
Ba:Ti:Owiel:0,9:2,5. Dies bestitigt den Ti- und O-Mangel nach dem Ar*-
Sputtern. Eftekte wie Verbreiterungen und Schultern werden vernachlissigt,
da bei dieser Methode die Intensitit aus der Hohe der Linienmaxima be-
stimmt wird. Die zur Auswertung herangezogenen Spektren weisen jedoch
eine geringe Energicaufldsung auf, so dass Einfliisse der Linienform weit-
gehend ausgemittelt werden.

Abbildung 4.16
UPS-Spektren an Art-ge-
sputtertem und schwach
reduziertem BaTiO3(001),
UPS, He | (21,2 eV),

He Il (40,8 eV)
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Die elektronische Struktur des Valenzbandbereichs und der Bandliicke sowie
der Ba 5p-Zustinde der Ar*-gesputterten Oberfliche wird in UPS-
Messungen mit HeI (21,2 eV)- und He II (40,8 eV)-Licht untersucht
(Abbildung 4.16). Als Referenz sind die UPS-Spektren der schwach reduzier-
ten Oberfliche eingezeichnet (4.1.1). Aus der Bindungsenergie der Valenz-
band-Oberkante kann geschlossen werden, dass die Fermienergie beider
Oberflichen an der Unterkante des Leitungsbandes liegt. Gegeniiber dem n-
dotierten Kristallvolumen wird also im Rahmen der Messgenauigkeit keine
Bandverbiegung beobachtet. Die Austrittsarbeit ist im Vergleich zur schwach
reduzierten (001)-Oberfliche um 1 eV auf 2,75 eV abgesenkt.

Innerhalb der Bandliicke erscheint nach dem Sputtern ein scharfer Zustand
bei einer Bindungsenergie von =1 eV. Im Bereich von 2-3 eV tritt eine
erhohte Intensitit auf. In verschiedenen experimentellen und theoretischen
Arbeiten zu BaTiO;-, SrTiO;- und TiO,-Oberflichen [70, 79, 80, 81] wird
der Zustand bei 1 eV untersucht. Es besteht Ubereinstimmung, dass beim
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Entstehen einer O-Leerstelle Elektronen aus O 2p-ahnlichen Zustinden in
Ti 3d-dhnliche Leitungsbandzustinde der benachbarten Ti-Ionen wechseln.
Diese Zustinde werden dadurch unter die Fermienergie abgesenkt. Die Ti**-
Tonen dndern ihre formale Oxidationszahl und werden zu Ti**-Ionen. Da das
Auftreten von O-Leerstellen nach diesem Modell mit der Bildung von Ti3*-
Ionen einhergeht, wird diese Defektart in der Literatur als Ti3*-O-Leerstellen-
komplex bezeichnet (2.1.6). In der gesputterten Oberfliche liegen mit hoher
Wahrscheinlichkeit weitere Defekte mit unbekannter elektronischer Struktur
vor, da die breiten Schultern der Ti 2p-Linien auch auf stirker reduzierte Ti?*-
und Ti*-Ionen hindeutet.

Der Intensititsanstieg zwischen 2-3 eV wird in der Literatur ebenfalls
beschrieben [70]. Sein Ursprung ist jedoch nicht eindeutig geklirt, da ein
Artefakt durch den He IB-Satelliten (23,1 eV) nicht auszuschlieflen ist. UPS-
Untersuchungen an rekonstruierten (001)-Oberflichen (4.2.2) deuten aller-
dings darauf hin, dass es sich bei der Struktur ebenfalls um einen defekt-
induzierten Bandliickenzustand handelt.

Das Valenzband der gesputterten Oberfliche erscheint relativ unstruktu-
riert. Wie an der schwach reduzierten Oberfliche kbnnen jedoch die drei cha-
rakteristischen Zustinde A, B und C identifiziert werden. Die Schulter auf der
Seite hoherer Bindungsenergien, die an der schwach reduzierten Oberfliche
auftritt (4.1.1), ist nach dem Sputtern verschwunden. Aufgrund der schlecht
definierten Bindungszustande der gesputterten Oberfliche erscheint eine Dis-
kussion der Valenzbandstrukturen im Hinblick auf spezifische Eigenschaften
der Ti-O-Bindung nicht aussagekriftig. Wie an der schwach reduzierten
Oberfliche veridndert sich die Intensitit des oberen und unteren Teils des
Valenzbandes bei Anregung mit He I- beziehungsweise He II-Licht.

Die positive chemische Verschiebung der Ba-Rumpfniveaus in XPS-Mes-
sungen, lasst sich auch an den Ba 5p-Linien beobachten. Wihrend in der
schwach reduzierten Oberfliche die Bindungsenergie der Ba 5p-Niveaus auf
Ba mit volumenihnlicher O-Koordination und O-Unterkoordination schlie-
len ldsst, tritt an der gesputterten Oberfliche ausschliefdlich das Spin-Bahn-
Paar von O-unterkoordiniertem Ba auf.

Zusammentassend ergeben sich bei der Priparation durch Sputtern mit Ar*-
Ionen (1 keV) und UHV-Tempern (T > 1300 K) folgende Eigenschaften der
BaTiO3(001)-Oberfliche. Wihrend Sputtern unter steilem Ioneneinfall eine
zunehmende Aufrauhung herbeifiihrt, lassen sich durch streifenden Einfall
(=70°) saubere Oberflichen mit einheitlichen Stufenhohen von 0,4 nm (Hohe
der BaTiO;-Einheitszelle) priparieren. O- und Ti-Atome werden priferenziell
gesputtert. Der resultierende O- und Ti-Mangel wird durch UHV-Tempern
bei iiber 1100 K wahrscheinlich unter Ausbildung einer TiO,  -Terminierung
weitgehend kompensiert. Die Rumpfniveaus der Komponenten von BaTiO;
weisen in der gesputterten Oberfliche deutliche Verschiebungen auf, die
typisch fiir defektreiche BaTiO;-Oberflichen sind. Ebenso lassen sich
defektinduzierte Bandliickenzustinde nachweisen. Diese Zustinde werden in
der Literatur mit Ti**-O-Leerstellenkomplexen in Verbindung gebracht, die
jedoch nicht als die einzige Defektart angesehen werden kénnen.
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4.1.3

Oxidation

Sputterinduzierte Defekte an BaTiO3(001) konnen durch Diffusion zwischen
Oberfliche und Kristallvolumen zu einem gewissen Grad ausgeheilt werden
(4.2.2). Durch fortgesetzte Sputter-Temper-Zyklen verschlechtert sich jedoch
die atomare Ordnung der Oberfliche. Es findet eine zunehmende Reduktion
statt. Die Ursache kann in einer fortschreitenden O-Verarmung des Kristall-
volumens gesucht werden, wodurch sich das Defektgleichgewicht zwischen
Volumen, Oberfliche und Gasphase verschiebt. Fiir reproduzierbare Pripa-
rationsbedingungen an der Oberfliche sind thermodynamische Bedin-
gungen (O,-Partialdruck, Temperatur) herzustellen, durch die die Reduktion
von BaTiOj; in eine Oxidation umgekehrt werden kann. Es ist zu kldren,
welchen Einfluss dies auf die Eigenschaften der BaTiO3(001)-Oberfliche hat.

BaTiO;-Kristalle wurden in einer O,-Atmosphire getempert, um der zu-
nehmenden Reduktion der BaTiOj;-Oberfliche durch Sputtern und UHV-
Tempern entgegen zu wirken. Bei Temperaturen iiber 1100 K ist eine ausrei-
chende Beweglichkeit der O-Leerstellen zur schnellen Einstellung des Gleich-
gewichts (t < 1h) zwischen Gasphase und Volumen gegeben. Im Folgenden
werden die Eigenschaften von Oberflichen beschrieben, die bei unter-
schiedlichen O,-Partialdriicken getempert wurden.

Versuche mit O,-Partialdriicken im Bereich von 107-10"° hPa zeigen
weder veridnderte optische Eigenschaften des Kristalls (schwarz-transparent)
noch eine verbesserte Fernordnung (LEED, STM) der Kristalloberfliche.
Entsprechend dem Phasendiagramm (Abbildung 2.5) befindet sich das
System unter diesen Bedingungen iiberwiegend im reduzierenden Bereich.

Abbildung 4.17
SEM-Abbildung von
BaTiO3(001) nach Tempern
bei 1100 K unter
oxidierenden Bedingungen
(p(O,) = 300 hPa),

SEM, (50 x 50) pm?,

5 keV,10 nA

Tempern bei 1100 K in O,-Atmosphire mit ein O,-Partialdruck von
p(O,) = 300 hPa fiihrt zu einer Reoxidation des Kristallvolumens. Der Kris-
tall wird optisch transparent. In SEM-Untersuchungen treten jedoch keine
Aufladungseftekte auf. Die Oberfliche erscheint inhomogen (Abbildung
4.17). XPS/AES-Untersuchungen zur chemischen Zusammensetzung er-
geben keine Verunreinigung der Oberfliche durch Fremdatome. Die Inten-
sitatsverhaltnisse der Ba 3d-, Ti 2p- und O 1s-Linien deuten jedoch auf einen
deutlichen Ba-Uberschuss hin (Ba: Ti:O = 1,5:1:3). Die Anreicherung von
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Ba an der Oberfliche muss mit einer Diffusion von Ba-Leerstellen in das
Kristallvolumen verbunden sein. In einfachen Defektmodellen von BaTiO;
([20], 2.1.5) werden Ba-Leerstellen als die iiberwiegende Defektart unter
oxidierenden Bedingungen angenommen. Wernicke [82] beschreibt die Be-
dingungen fiir die Bildung von Ba-Leerstellen und die Segregation von Ba zur
Oberfliche wihrend der Oxidation von polykristallinem BaTiO;. Obwohl die
Entstehung und Dynamik von Ba-Leerstellen bisher nicht vollstindig verstan-
den ist, bestatigen experimentelle Untersuchungen die Ba-Anreicherung an
den Grenzflichen unter oxidierenden Bedingungen.

Bei einem O,-Angebot von 10~ hPa und einer Temperatur von 1250 K
kann ebenfalls eine Reoxidation der BaTiOj;-Kristalle erreicht werden. Nach
lingerem Tempern (t > 30 min) werden die Kristalle optisch transparent und
elektrisch nicht leitend. Die Reoxidation muss vorzeitig abgebrochen oder der
Kristall in UHV nachgetempert werden, um eine ausreichende Leitfihigkeit
fiir Untersuchungen mit LEED oder STM zu gewihrleisten. Fiir STM-Unter-
suchungen stellte sich kurzes Nachtempern bei 1300 K als sinnvoll heraus, da
an frisch oxidierten Oberflichen weder mit W- noch mit Ptlr-Spitzen stabile
Abbildungsbedingungen erreicht werden konnten. In diesem Zusammenhang
ist die hohe Reaktivitit zwischen der O-reichen Oberfliche und den metal-
lischen Tunnelspitzen zu berticksichtigen.

Abbildung 4.18
STM-Abbildungen der
BaTiO3(001)-Oberflache nach
Tempern bei 1250 K

in 10#hPa O, und Nachtem-
pern in UHV (1300 K)

a) STM, (800 x 800) nm?,
U=-1V,1=0,1,

b) STM, (200 x 200) nm?,
U=-0,85V, =004V

STM-Abbildungen einer nicht gesputterten BaTiO3(001)-Oberfliche, die bei
1250 K in 10* hPa O,-Atmosphire 30 min getempert wurde, zeigen iiber-
wiegend Terrassen mit Doppellagenhohe (Abbildung 4.18a). Im Vergleich
zur schwach reduzierten (001)-Oberfliche (Abbildung 4.2) erscheinen die
Stufenkanten jedoch weniger glatt. Es treten kleine Kerben K (10-20 nm)
sowie Anlagerungen A auf, die sich bis an die nachste Stufenkante erstrecken.
In hoher aufgelosten Messungen ldsst sich auf den Anlagerungen A eine
rauhere Oberfliche als auf den urspriinglichen Terrassen beobachten. Die
Stufenhohe betrigt im Mittel weniger als eine Doppellage (Abbildung
4.18b). Weiterhin werden auf den Terrassen Vertiefungen V (<0,1 nm) mit
einem Durchmesser von 50-100 nm beobachtet.
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Diese Verinderungen der Oberfliche deuten auf Materialumlagerungen hin,
die unter dem Einfluss ecines erhohten O,-Partialdrucks und hoher Tem-
peraturen stattfinden. Die verfiigbaren oberflichenphysikalischen Methoden
erlaubten keine Analyse der chemischen Zusammensetzung auf den verschie-
denen Flachen. Es kann jedoch mit Bezug auf die Defektmodelle fiir BaTiO;
([20], 2.1.5) gefolgert werden, dass unter den gegebenen Praparations-
bedingungen neben der O-Diffusion auch die Ba-Diffusion eine Rolle spielt.
Insofern kann es sich bei den Strukturen um das Anfangsstadium der
Segregation von Ba-reichen Zweitphasen handeln.

Hinsichtlich der kristallographischen Struktur der (001)-Oberfliche fiihrt
das Tempern in O, und Nachtempern in UHV im Allgemeinen zu einer
Verbesserung der Fernordnung, wie aus LEED-Untersuchungen geschlossen
werden kann. Nicht vollstindig reproduzierbar entwickeln sich verschiedene
Uberstrukturen, die im nichsten Abschnitt beschrieben werden (4.2.2).

Mit XPS wurde die chemische Zusammensetzung der in 10~* hPa O,
getemperten Oberflichen untersucht. Die Spektren zeigen keine Hinweise auf
charakteristische Emissionslinien von Fremdatomen. Weiterhin verschwinden
nach dem Tempern in O, Verschiebungen und Verbreiterungen der Ti 2p- und
Ba 3d-Linien, die ein Indiz fiir O-Unterkoordination sind (Abbildung 4.15).
Die Intensititsverhiltnisse lassen im Rahmen der Messgenauigkeit auf sto-
chiometrisches BaTiOj; schlieflen. Dabei ist allerdings zu beachten, dass die
Informationstiefe der XPS-Spektren mehrere Monolagen betrigt und folglich
Inhomogenititen der obersten Monolage, wie zum Beispiel die beobachteten
Anlagerungen (Abbildung 4.18), nicht erfasst werden.

Abbildung 4.19

UPS-Spektren an defekt-

reichem und oxidiertem
BaTiO3(001),

UPS, He | (21,2 eV),

He ll (40,8 eV)

B A Hel, 2NN B He ll,
AN 21,2eV R2R2 /SUA 408eV
i \il‘ wn 73) Ci "(’1"‘
S . & & ‘

i defekt-

Intensitat (arb. u.)

oxidiert
L e L B

10 5 0 15 10 5 0
Bindungsenergie (eV)

Die elektronische Struktur des Valenzbands und der Bandliicke von defekt-
reichen (001)-Oberflichen, die in mehreren Sputter- und UHV-Temperzyklen
pripariert wurden, dndert sich nach Tempern in 10-* hPa O, bei 1250 K. Dies
wird in UPS-Messungen mit He I- und He II-Licht (Abbildung 4.19)
deutlich. Das Ferminiveau beider Oberflichen liegt in der Nahe der Unter-
kante des Leitungsbandes, da der Kristall nur etwa 10 min in O, getempert
wurde, um seine n-Leitfihigkeit zu erhalten. Die Strukturen der oxidierten
(001)-Oberfliche sind um 0,1-0,2 eV von der Fermikante weg verschoben.
Diese Verschiebung wurde in Abbildung 4.19 zum besseren Vergleich der
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Spektren korrigiert. Die Austrittsarbeit betrigt an der defektreichen 2,75 eV
(gestrichelte) und an der oxidierten Oberfliche 4,2 ¢V (durchgezogene
Linie). Die Austrittsarbeit von schwach reduziertem BaTiO; liegt bei 3,5 eV.

In den mit He I-Licht angeregten Spektren ist deutlich zu erkennen, dass
der Ti-dhnliche Bandliickenzustand bei 1 ¢V nach der Oxidation verschwun-
den ist. Da dieser Zustand in der Literatur mit Ti3*-O-Leerstellenkomplexen
in Verbindung gebracht wird, ldsst sich die Ausloschung der 1 eV-Emission
durch eine Oxidation der O-Leerstellen erkliren. Elektronen werden aus den
Ti 3d-Zustinden der reduzierten Ti3*-Ionen zuriick in die O 2p-dominierten
Ti-O-Bindungsorbitale verschoben. Die Intensitit zwischen 2-3 eV tritt auch
nach der Oxidation auf. Hierbei kann es sich um einen spezifischen Zustand
der Oberfliche handeln, denn die Erklirung mit einem He IB-Satellit
(23,1 €V) ist nicht in allen beobachteten Fillen moglich (4.2.2,4.3.2).

Im Valenzband der oxidierten Oberfliche iiberlagern sich die BaTiO;-
Zustande mit O 2p-Zustinden von adsorbiertem O/O,. Da die (001)-Ober-
flache nach der Oxidation (1300 K) in 10~* hPa O, bis auf 370 K abgekiihlt
wurde, liegen auf der oxidierten Oberfliche wahrscheinlich neben O-Adato-
men auch nichtdissoziierte O,-Molekiile vor. Wihrend die Valenzbandstruk-
tur der oxidierten BaTiO;-Oberfliche bei He I- und He II-Anregung dhnlich
ist, treten starke Unterschiede an der defektreichen BaTiO3-Oberfliche auf.
Die Struktur B und C (6,5 ¢V und 7,5 ¢V) zeigt bei He II-Anregung cine
Intensitiatszunahme gegeniiber der Struktur A (5,1 eV). Dieses Phinomen
stimmt mit den Ergebnissen an schwach reduzierten und gesputterten
BaTiO;-Oberflichen iiberein und kann auf die unterschiedlichen Ti- und O-
dhnlichen Zustinde im unteren und oberen Teil des Valenzbandes zurtick-
gefithrt werden (4.1.1). Die Ba 5p-Linien im He II-Spektrum von beiden
Oberflichen weisen Spin-Bahn-Komponenten von volumenkoordiniertem Ba
und von O-unterkoordiniertem Ba auf. Dies steht im Gegensatz zu XPS-
Spektren der Ba 3d-Niveaus der oxidierten Oberfliche (Abbildung 4.15), fiir
die keine ausgepragte Verschiebung festgestellt wird. Die Ursache kann in der
geringeren Austrittstiefe und somit erhchten Oberflichenempfindlichkeit der
niederenergetischen Ba 5p-Photoelektronen liegen, wodurch Eigenschaften
der oberen Monolagen verstarkt zum Spektrum beitragen.

Zur Wechselwirkung zwischen O-Leerstellen und O, an der Oberfliche
von BaTiO; sind bisher keine Quellen in der Literatur bekannt. In einer Arbeit
zur SrTiO;(001)-Oberfliche wird bei Raumtemperatur und variierenden O-
Bedeckungen zwischen molekularer O,-Adsorption und dissoziativer Adsorp-
tion mit Oxidation von O-Leerstellen unterschieden [83]. Bei hohen Temp-
eraturen ist anzunehmen, dass dissoziativ adsorbiertes O, zusitzlich als Ion in
das Volumen diffundieren und dort O-Leerstellen oxidieren kann. Durch
Untersuchungen an TiO,(110) ist bekannt, dass O-Leerstellen eine Rolle bei
der Entstehung von O-Adatomen durch dissoziative O,-Adsorption bei
Temperaturen T < 600 K spielen [84]. Defekte an SrTiO; und TiO, sind fiir
die H,O-Dissoziation von besonderem Interesse [9, 85].

Die Veranderungen der Valenzband- und Bandliickenzustinde beim UH V-
Tempern der oxidierten BaTiO;3(001)-Oberfliche wurde mit UPS (He I)
in situ verfolgt (Abbildung 4.20). Bei etwa 800 K erscheint der 1 eV-Zustand
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Abbildung 4.20

UPS-Spektren wahrend der O-
Desorption von oxidiertem
BaTiO3(001),

die Oberflache wurde tber
einen Zeitraum von 30 min
aufgeheizt, 90 min bei

T > 1000 K getempert und

30 min abgekihlt

UPS, He | (21,2 eV)

30 min

Intensitat (arb. u.)
90 min

30 min

Bindungsenergie (eV)

in der Bandliicke wieder. Ebenso treten die Strukturen B und C bei 6,5 ¢V und
7,5 eV langsam hervor. Das Valenzband wird um 0,1-0,2 eV in Richtung ho-
herer Bindungsenergien verschoben. Diese Effekte konnen mit der Desorp-
tion von O/O, und der damit einhergehenden Bildung von Ti3*-O-Leerstel-
lenkomplexen erklirt werden. Eine Unterscheidung zwischen adsorbiertem O
und O, ist anhand der Messungen jedoch nicht moglich. Zu bemerken ist, dass
die Desorptionstemperatur fiir O/O, von der bei 1300 K oxidierten (001)-
Fliche 200 K hoher liegt, als die Desorptionstemperatur (600 K) nach
Raumtemperatur-Adsorption (4.2.2). Hieraus kann auf eine hohere Bin-
dungsenergie des O/O, der oxidierten Oberfliche geschlossen werden, was
einen dissoziierten Adsorptionszustand wahrscheinlicher macht.
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Temperaturerhohung auf iiber 1000 K und Halten der Temperatur iiber
90 min fiihrt zu einer leichten Abnahme der Intensitit der Zustinde B und C
sowie der 1 eV-Bandliickenemission. Erst beim langsamen Abkiihlen unter
800 K steigt die Intensitit der fiir defektreiches BaTiO3(001) typischen Zu-
stinde weiter an. Mit Bezug auf die oben beschriebenen LEIS-Messungen
(4.1.2) ist ein Zusammenhang mit der bei 1000 K einsetzenden O-Diftusion
vorstellbar. Bei Temperaturen iiber 1000 K stellt sich an der Oberfliche eine
O-Leerstellenkonzentration im thermodynamischen Gleichgewicht zwi-
schen Volumen und Gasphase ein. Dabei wird ein Teil der Ti3*-O-Leerstellen
in der Oberfliche durch O-Ionen aus dem Volumen wieder oxidiert. Erst nach
Unterschreiten einer fiir die Beweglichkeit der O-Ionen kritischen Tempe-
ratur (900 K) nimmt die Intensitit der Defektzustinde durch die Desorption
von Oberflichen-O weiter zu. Auf diese Weise kann ein Teil der beobachteten
Eftekte erklirt werden. Jedoch sind fiir ein tiefergehendes Verstindnis weitere
Untersuchungen zur atomaren Struktur der defektreichen BaTiO3(001)-
Oberfliche und zur Wechselwirkung zwischen Ti3*-O-Leerstellenkomplexen
und O/O, aus dem Kristallvolumen beziechungsweise der Gasphase erforder-
lich. Dariiberhinaus sind wegen der geringeren Diftusionsgeschwindigkeit
der Ba-Tonen Nicht-Gleichgewichtszustinde von kinetisch kontrollierten
Defektreaktionen vorstellbar.

Zusammentfassend lassen sich aus den Untersuchungen der oxidierten
BaTiO;(001)-Oberflichen folgende Schliisse ziechen. O-Leerstellen in BaTiO;
werden durch Tempern bei 1300 K in 300 hPa O, reoxidiert. Zusitzlich
diffundieren Ba-Kationen zur Oberfliche, wodurch Ba angereichert wird.
Weitgehend defektfreie, stochiometrische BaTiO3(001)-Oberflichen bilden
sich durch das Tempern in 10~ hPa O, bei 1300 K, wie XPS- und UPS-
Untersuchungen zeigen. Bei der Beschreibung der Defektkonzentrationen
von Oberflichen sind sowohl das Kristallvolumen als auch die Gasphase zu
berticksichtigen. Aufgrund der unterschiedlichen Ditfusionsgeschwindig-
keiten der Anionen und Kationen bei einer gegebenen Temperatur konnen
Nicht-Gleichgewichtszustinde und somit schwer reproduzierbare Verande-
rungen der Oberflicheneigenschaften erwarten werden.

Durch die Verbindung von UHV-dempern, Ar*-Sputtern und regel-
mifiigen Oxidationszyklen ergibt sich die Moglichkeit der vergleichsweise
reproduzierbaren Praparation definierter BaTiO3(001)-Oberflichen. Der zu-
nehmden O-Verarmung des Kristalls durch fortgesetztes Tempern in UHV,
woraus sich defektreiche, ungeordnete (001)-Oberflichen ergeben, kann
durch Tempern in 10* hPa O, entgegengewirkt werden. Verunreinigungen
der Oberfliche durch Fremdatome oder durch Ba-Anreicherungen, die beim
Tempern in UHV oder in O, segregieren, lassen sich durch Ar*-Sputtern mit
streifendem Joneneinfall entfernen. Dabei wird eine Aufrauhung der
Oberfliche vermieden. Nachfolgendes Tempern in UHV ergibt saubere,
rekonstruierte (001)-Oberflichen. Diese werden im folgenden Abschnitt
eingehend beschrieben und diskutiert.
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4.2

4.2.1

Rekonstruktionen der BaTiO;(001)-Oberfldche

Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt, lassen sich durch Tempern in
UHYV und O,-Atmosphire beziechungsweise durch Ar*-Sputtern bei streifen-
dem Ioneneinfall atomar glatte, saubere BaTiO3(001)-Oberflichen priparie-
ren. Die atomare Struktur dieser Oberflichen hingt entscheidend von den
Priparationsbedingungen (Temperatur, O,-Partialdruck) ab. Es ist bekannt,
dass Defekte an oxidischen Oberflichen eine wichtige Rolle spielen [24]. Da
die Einstellung eines thermodynamischen Defektgleichgewichts in BaTiOj;
teilweise sehr lange dauern kann, ergeben sich zusitzlich langsame Verinde-
rungen der Oberflicheneigenschaften. Die daraus resultierenden Schwie-
rigkeiten fiir die Reproduzierbarkeit stellen ein fundamentales Problem bei
der Untersuchung von Rekonstruktionen an BaTiO3(001) [87] oder auch
SrTiO3(001) [88] dar. Die oberflichenphysikalischen Eigenschaften der be-
obachteten Rekonstruktionen werden im folgenden Kapitel beschrieben und
im Hinblick auf die angewandten Priparationsbedingungen diskutiert. Der
Schwerpunkt liegt hierbei auf der Bestimmung der Terminierung und des
Einflusses von Defekten.

Stochiometrische [39/(2x2)-Rekonstruktion

Nicht gesputterte BaTiO3(100)-Oberflichen entwickeln beim UHV-Tempern
iiber 1300 K glatte Oberflichen mit einer 53/ (2x2)-Rekonstruktion. Die
Oberflichen sind frei von Verunreinigungen (4.1.1). Auf dem STM-Uber-
sichtsbild verschiedener Kristalle (Abbildung 4.21a, b) sind unregelmifiige
Terrassen mit einer Breite von 50-100 nm zu erkennen. Die Stufenkanten sind
in kurzen Abschnitten entlang niedrigindizierter Kristallrichtungen orien-
tiert. Die Terrassen mit der Hohe einer Einheitszelle (0,4 nm) sind teilweise
zu Mehrfachstufen aufgestapelt. Bei den unregelmifiig verteilten hellen Punk-
ten in Abbildung 4.21a handelt es sich wahrscheinlich um Verunreinigungen
(unter der XPS-Nachweisgrenze), die durch Tempern in UHV und 10-¢ hPa
O, nicht entfernt werden konnen. Die Oberfliche der Terrassen erscheint — ab-
gesehen von kleinen Lochern — homogen. Aufgrund der Einheitszellen-Hohe
der Terrassen muss die Oberfliche einheitlich terminiert sein (4.1.1).

Abbildung 4.21
STM-Abbildungen der B ‘2’}-
rekonstruierten BaTiO3(001)-
Oberflache

a) STM, (800 x 800) nm?,
U=-1,1V,1=0,1nA,

b) STM, (80 x 80) nm?,
U=-1V,1=0,02nA,
45° rotiert
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Abbildung 4.22
[5 g]—Rekonstruktion auf
BaTiO3(001)

a) LEED-Muster, E = 21,7 eV,
b) STM, (4,4 x 3,6) nm?,

U=-1,037V,1=0,02nA,
45° rotiert

STM-Bilder mit hoherer Auflosung und LEED-Untersuchungen (Abbildung
4.22) zeigen eine deutliche 9-Uberstruktur. Die in den STM-Bildern
erkennbaren Unregelmafiigkeiten sind auf lokale Defekte oder Verunreini-
gungen zuriickzufiithren. Die Abbildungsbedingungen fiir atomare Struktu-
ren an [s9-rekonstruierten Oberflichen sind sehr instabil, so dass keine typi-
schen Tunnelparameter angegeben werden konnen. Fortgesetztes Tempern
bei hohen Temperaturen (1100-1600 K) fiihrt zu (001)-Oberflichen mit
einer schlechten langreichweitigen Ordnung (diffuse LEED-Reflexe) bezie-
hungsweise zu neuen Uberstrukturen (4.2.2).

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der obersten Monolage
der [§9-rekonstruierten Oberfliche wurden LEIS-Messungen (He*, 550 eV)
durchgefiihrt (Abbildung 4.23). Um Verfilschungen der Streuintensititen
durch priferenzielles Sputtern soweit wie moglich auszuschliefien, wurde das
erste Spektrum (durchgezogen) sofort nach dem Einschwenken der Ober-
fliche in den He*-Tonenstrahl aufgenommen. Die Zeit fiir die Aufnahme eines
Spektrums betragt 1-2 min. Aufgrund eines falschen Startparameters des

Abbildung 4.23
LEIS-Spektren der [é 2]
rekonstruierten und der He*-
gesputterten BaTiO5(001)-
Oberflache,

LEIS, Het, 550 eV, 145°
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Rekonstruktionen der BaTiO3(001)-Oberfliche

Ionenenergie-Analysators ist der untere Bereich des Spektrums abgeschnitten.
Das zweite Spektrum (gestrichelt) wurde nach etwa 10-miniitigem Beschuss
der Oberfliche mit 1 keV He*-Ionen gemessen.

Neben den drei Komponenten von BaTiO; tritt im Spektrum keine weitere
Streuintensitit auf, so dass Fremdatome als Ursache der Rekonstruktion
ausgeschlossen werden konnen. Es fillt auf, dass im Spektrum sowohl Streu-
anteile von O und Ti als auch von Ba vorhanden sind, obwohl die Doppel-
lagen-Stufenhohe in den STM-Bildern auf eine einheitliche Oberflichenter-
minierung hindeutet. Da jedoch keine genauen Informationen iiber die
Streuquerschnitte und die Neutralisationswahrscheinlichkeit der He*-Ionen
vorliegen, kann der Anteil der ersten und der zweiten Atomlage am Streu-
signal quantitativ nicht exakt abgeschatzt werden. Die Tatsache, dass deutlich
mehr He*-Ionen an Ti und O gestreut werden, spricht eher fiir eine TiO,- als
tiir eine BaO-dhnliche Terminierung. Diese Annahme wird zudem durch die
kristallographische Struktur der TiO,- und der BaO-Lagen an der (001)-
Oberfliche unterstiitzt (Abbildung 2.6). Wihrend die volumenihnliche BaO-
Terminierung die darunterliegenden Ti-Atome vollstindig verdeckt, sind bei
der TiO,Terminierung Ba-, Ti- und O-Atome an der Oberfliche exponiert.
Ein weiteres wichtiges Indiz fiir eine TiO,-dhnliche Terminierung ist die
Zunahme der Ba-Streuintensitit auf >200 % bei gleichzeitiger Abnahme der
Ti- und O-Streuung auf 70% bezichungsweise 85% nach lingerem He*-
Beschuss. Dieser Anstieg ist beim Entfernen der TiO,_-Terminierung durch
den Ionenbeschuss (4.1.2) zu erwarten.

Mit XPS wurde die [39-rekonstruierte Oberfliche hinsichtlich des che-
mischen Bindungszustands der Ionen untersucht (Abbildung 4.24 (durch-
gezogen)). Die Intensitit der Ba 3d-, Ti 2p- und O 1s-Uberginge steht im
Verhaltnis 1,2:0,9:3. Damit ergibt sich unter Beriicksichtigung der XPS-
Messunsicherheit (4.1.1) eine signifikant erhohte Ba 3d-Intensitit in nor-
maler Emissionsrichtung (0°) der Photoelektronen. Bei grofieren Emissions-
winkeln (>30°) nimmt die Ba 3d-Intensitit jedoch um 20 % ab, wihrend die
Ti 2p- und O 1s-Intensitit etwa konstant bleibt. Eine Interpretation dieser
Intensititsmodulation ist schwierig, da sich Effekte der chemischen Zusam-
mensetzung der oberen Atomlagen und der Photoelektronenbeugung tiber-
lagern konnen.

Die Form der Ba 3d- und O 2p-Linien der rekonstruierten Oberfliche
(durchgezogen) stimmt mit der oxidierten Oberfliche (gestrichelt) iiberein.
Daraus ldsst sich fiir die Ba-Tonen eine volumenihnliche O-Koordination
ableiten (4.1). Die Schulter auf der niederenergetischen Seite der Ti 2p-
Niveaus deutet auf eine verringerte O-Koordination hin. Im Vergleich zur
gesputterten (001)-Oberfliche ist die Schulter jedoch weniger breit. Folglich
liegen keine Ti?*- oder Ti*-Ionen (formale Ionenladung) in 3- oder 2-facher
O-Koordination vor. Inwieweit Ti in 4-facher (formal Ti**) oder 5-facher
O-Koordination auftritt, kann anhand der vorliegenden XPS-Messungen
nicht unterschieden werden. An 4-fach koordiniertem Ti¥* ldsst sich die
negative Verschiebung der Bindungsenergie durch die Besetzung der Ti 3d-
Niveaus erklaren (4.1.2). Eine negative Verschiebung wird aber auch durch
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Abbildung 4.24

XPS-Spektren der Ba 3d-, O 1s-
und Ti 2p-Niveaus von B ‘2’]
rekonstruiertem und
oxidiertem (107 hPa O,,
1300K) BaTiO3(001),

XPS, AlKo. (1486,6eV)
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eine verstirkte kovalente Ti-O-Bindungen zwischen 5-fach koordiniertem
Ober-flichen-Ti** und O in der zweiten Atomlage hervorgerufen. Dies ist aus
Untersuchungen an den Ti 3p-Niveaus von TiO,-terminiertem SrTiO3(001)
[77] bekannt. Die beiden Fille lassen sich mittels UPS unterscheiden, da bei
5-fach koordiniertem Ti** keine Bandliickenzustinde beobachtet werden.

Das Valenzband und die Bandliicke der [39-rekonstruierten Oberfliche wur-
den mit UPS (HeI und He II) untersucht (Abbildung 4.25). Die Aus-
trittsarbeit betrigt wie an der schwach reduzierten (001)-Oberfliche =3.5 eV.
Die Lage der Valenzband-Oberkante — bezogen auf das Ferminiveau — stimmt
ebenfalls iiberein.

In der Bandliicke wird eine schwache Emission bei 1 ¢V beobachtet, die
von besetzten Ti 3d-dhnlichen Zustinden in der Nachbarschaft von O-Leer-
stellen herrithrt. Zur Valenzbandkante hin steigt die Intensitit wie an der
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schwach reduzierten Oberfliche (4.1.1) kontinuierlich an. Die Emission im
Bereich von 2-3 eV ist schwach zu erkennen. Wihrend die Schulter an den
Ti 2p-Linien der 59 -Oberfliche wie an den defektreichen, rekonstruierten
Oberflichen (4.2.2) deutlich hervortritt, ist die Intensitit des Zustandes bei
1 eV um ein Mehrfaches schwicher. Insofern reicht die Annahme von Ti3* zur
Erklarung der Ti 2p-Schultern nicht aus. Wie oben beschrieben, ruft jedoch
5-fach O-koordiniertes Oberflichen-Ti** ebenfalls eine Schulter an den Ti 2p-
Linien (verstirkte Kovalenz an der Oberfliche) hervor, ohne dass Zustinde in
der Bandliicke besetzt werden. Tritt iiberwiegend 5-fach O-koordiniertes Ti**
auf, muss eine stochiometrische TiO,Terminierung vorliegen.

Wie in den UPS-Spektren der schwach reduzierten und der gesputterten
(001)-Obertfliche (4.1) lassen sich im Valenzband die Strukturen A (5,1 eV),
B (6,5¢V) und C (7,5 eV) unterscheiden. Ebenso werden Intensititsun-
terschiede zwischen oberem und unterem Teil des Valenzbandes bei He I- be-
zichungsweise He II-Anregung beobachtet. Da diese Merkmale an verschie-
denen BaTiO3(001)-Oberflichen ((1X1)-geordnet, gesputtert, rekonstru-
iert) auftreten, kann gefolgert werden, dass es sich um charakteristische
Eigenschaften der elektronischen Struktur von BaTiO;-Oberflichen handelt.
Die spezifische atomare Struktur beeinflusst eher die Schirfe und Intensitit
der Linien innerhalb des Valenzbandes.

In Ubereinstimmung mit den XPS-Messungen dominiert bei den Ba 5p-
Zustinden das Spin-Bahn-Paar mit vollstindiger O-Koordination. Die volu-
menihnliche O-Koordination des Ba ist eine Eigenschaft der TiO,-terminier-
ten (001)-Oberfliche, da die BaO-Lage zum Erreichen der 12-fachen O-
Koordination des Ba mit einer vollstindigen TiO,-Lage abgedeckt sein muss.

Abbildung 4.25
UPS-Spektren an [é g}-re-
konstruiertem BaTiO3(001),
UPS, He 1 (21,2 eV),

He Il (40,8 eV)

Intensitat (arb. u.)

::‘\ ‘ T T ‘ T T ‘ T T : T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘
10 5 0 15 10 5 0
Bindungsenergie (eV)

Aus den unterschiedlichen Messungen ergibt sich folgendes Bild der [53-re-
konstruierten Oberfliche. Durch kurzes Tempern von polierten, nicht gesput-
terten Oberflichen bei 1300 K werden atomar glatte Terrassen mit Doppel-
lagenhohe prapariert. Dies impliziert eine einheitliche Terminierung (STM).
Das LEIS-Intensititsverhaltnis Ba:Ti ist gegeniiber der gesputterten Ober-
fliche in Richtung Ti verschoben. Wihrend Ti und O priferenziell gesputtert
werden, nimmt die Ba-Streuintensitit wihrend der LEIS-Messungen zu. Die
Linienform der Ba 3d- und Ba 5p-Zustinde deutet auf eine volumenihnliche
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O-Koordination von Ba hin (XPS, UPS). Schultern an den Ti 2p-Zustinden
(XPS) lassen auf eine verstirkte kovalente Bindung zwischen O und 5-fach
O-koordiniertem Ti** schlieffen, da nur eine geringe Bandliickenemission
(UPS) auftritt.

Aus der Literatur sind [3%-Rekonstruktionen auf SrTiO3(001) bekannt
[70, 76]. Es wird angenommen, dass es sich um TiO, -terminiertes
SrTiO;(001) mit O-Leerstellen handelt. Mit Bezug auf die Eigenschaften der
nachfolgend beschriebenen Uberstrukturen auf BaTiO3(001), deuten die
Messergebnisse zur 59 -Uberstruktur jedoch eher auf eine Rekonstruktion der
stochiometrischen, TiO,-terminierten BaTiO3(001)-Oberfliche (Abbildung
2.6) hin. Diese Annahme wird insbesondere durch die vollstindige O-Koor-
dination des Ba sowie die geringe Bandliickenemission bei 1 eV unterstiitzt.

4.2.2  Nicht stochiometrische [}9-, [3§- und [ J-Rekonstruktionen

Nach der Praparation der BaTiO3(001)-Oberflichen mit Ionenbeschuss (Ar*-
Ionen, 1keV, 30 min, 20°) und unter stark reduzierenden Bedingungen
(T = 1600 K) treten geordnete Strukturen mit groflen Periodizititen auf
(1,2-1,5 nm). Mittels LEED und STM kénnen [9-, [£§/(3%6)- und [53/
(¥13xV13)R56,3°-Rekonstruktionen unterschieden werden. In verschie-
denen Experimenten wird eine einheitliche Rekonstruktion der Oberfliche

Abbildung 4.26
STM-Ubersichtsbilder der
gesputterten und getem-
perten (1600 K, UHV)
BaTiO3(001)-Oberflache mit

a) B g] - [(3) g]-Rekonstruktion,
STM, (800 x 800) nm?,
U=-2,4V,1=0,086nA,

b) ['23 ﬁ]-Rekonstruktion,
STM, (800 x 800) nm?,
U=2,3V,1=0,035nA,

c¢) Doménen mit B g]-, [(3> g]
und [}3 §]—Rekonstruktion
STM, (800 x 800) nm?,
U=2,6V,1=0,043 nA
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beobachtet oder aber es treten mehrere Uberstrukturen mit variablen Domi-
nengrofien auf. Diese Effekte hiangen in nicht eindeutig reproduzierbarer
Weise von den Bedingungen wihrend der vorangegangenen Priparations-
zyklen ab (Sputtern, Tempern in UHV und 10~ hPa O,).

Unabhingig vom Rekonstruktionstyp werden in STM-Messungen glatte
Oberflichen mit unregelmafligen Stufenkanten und einer Stufenhohe von
0,4 nm beobachtet (Abbildung 4.26). Die 39- und [s §-rekonstruierte Ober-
fliche (Abbildung 4.26a) erscheint gegeniiber der [3 3-rekonstruierten
(Abbildung 4.26b) bezichungsweise der Oberflichen mit allen drei Rekon-
struktionsformen (Abbildung 4.26¢) homogener. Die Stufenkanten sind glat-
ter und die Terrassen weisen keine Locher auf. Moglicherweise wurden an
dieser Oberfliche beim Tempern hohere Temperaturen erreicht, so dass Sput-
terschiden besser ausheilten. In Abbildung 4.26¢ sind auf den Terrassen
hellere (H) und dunklere (D) Bereiche zu erkennen, die sich in hochaufge-
16sten STM-Abbildung als Doménen mit 39-, [[9- und 3 J-Rekonstruktion
identifizieren lassen. Die Grofie und die Form dieser Dominen wird nicht ein-
deutig reproduzierbar durch die Priparationsbedingungen wihrend der Expe-
rimente bestimmt.

39- und [39/(3x6)-Rekonstruktion

Wurde die BaTiO3(001)-Oberfliche in mehreren Zyklen ausschlieflich durch
Ar*-Sputtern und UHV-Tempern (1600 K) prapariert, bilden sich wohl-
geordnete 39- und 09/ (3x6)-Rekonstruktionen. Abbildung 4.27 zeigt ein
STM-Ubersichtsbild dieser Oberfliche. Die Hohe der Stufenkanten ent-
spricht der BaTiO;-Einheitszelle (0,4 nm). Die Uberstruktur mit nahezu
hexagonaler Symmetrie wird von hellen Punkten (Korrugation 0,03 nm)
gebildet. Es werden einzelne und zusammengelagerte Defekte beobachtet,

Abbildung 4.27
STM-Abbildung der
BaTiO3(001)-Oberflache mit

B 2]- und B 2}—Rekonstruktion,
STM, (100 x 100) nm?,
U=2,5V,1=0,035nA

A




Ergebnisse 79

wobei anstelle eines Punktes in der Uberstruktur eine Vertiefung (Korru-
gation 0,11 nm) auftritt. Diese Defekte sind iber die gesamte Terrassenbreite
gleichmifiig verteilt.

Bei genauer Betrachtung insbesondere des hochaufgelosten STM-Bildes
(Abbildung 4.28a) fallen Unregelmifigkeiten in der Anordnung der Uber-
strukturpunkte auf. Ebenso lassen sich im LEED-Beugungsbild (Abbildung
4.28b) Reflexe nur beschrinkt auflosen. Die entlang bestimmter [100]- und
[010]-Achsen diffusen Uberstrukturreflexe deuten auf Abweichungen von der
Fernordnung hin.

Abbildung 4.28

B (3)]- und [3 2]-Rekonstruktion i

a) hochaufgeloste STM-
Abbildung (25 x 25) nm?,

U=2,5V,1=0,035nA,

b) LEED-Muster E = 53,4 eV,

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ° ° Y ° ‘ ‘

c-d) Periodizitat der [33- und Lo L7 (1><1) o o (1X1)
. ) ° °
der [3 J-Rekonstruktion im © ¢ - @ . - o

Realraum,

e) Uberlagerung der Uber-

strukturreflexe im LEED-

Muster

d) e)

Die Auswertung der STM- und LEED-Messungen zeigt, dass auf dem Ein-
heitsgitter der (001)-Fliche neben der einfachen, translationssymmetrischen
5 9-Uberstruktur auch eine spiegelsymmetrische Anordnung der [3§-Uber-
strukturmaschen moglich ist. Auf diese Weise entsteht die [t -Rekonstruktion
mit einer zweiatomaren Basis (Abbildung 4.28c, d). Die Position der iden-
tischen Atome in der [3§-Zelle ist (0, 0) und (1/3, 1/2) (A.1). Dies fiihrt im
LEED-Beugungsmuster zur Ausloschung der ungeradzahligen Spots entlang
der [100]- und [010]-Hauptachsen. Die Abstinde zwischen nichsten Nach-
barn sind in der [3- und der [3¢-Uberstruktur identisch und betragen
V13 x 0,4 nm = 1,44 nmund 3 x 0,4nm = 1,2 nm.

Wiihrend die [5 ¢ -Uberstruktur in zwei Dominen beziiglich des (001)-Sub-
strates orientiert sein kann, sind fiir die [} -Uberstruktur sogar vier Dominen
moglich (Abbildung 4.28¢). Durch Uberlagerung ergibt sich ein komplexes
LEED-Muster mit diffusen Reflexen, da grofie [0-und [} 9-Dominen fehlen.
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Abbildung 4.29
LEIS-Messungen an der B 2}
und Bg}-rekonstruierten und
der He™-gesputterten
BaTiO3(001)-Oberflache

a) LEIS-Spektren,
He*, 550 eV, 145°,

b) zeitliche Anderung der Ba-,

Ti- und O-Streuintensitaten bei

He*-Beschuss (550 eV, 145°)
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Mittels LEIS wurde die chemische Zusammensetzung der obersten Atomlage
untersucht, mit dem Ziel die Terminierung der ausschlieflich 39- und [79-
rekonstruierten Oberfliche zu bestimmen. Wie aus Abbildung 4.29a
(schwarz) hervorgeht, sind an der He*-Streuung sowohl Ba als auch Ti und O
beteiligt. Verglichen mit der 59-Rekonstruktion werden mehr He*-Ionen an
Ba gestreut. Im Verlauf von 30 min nimmt die Streuintensitit von Ba auf
60 %, von Ti auf 55 % und von O auf 40 % ab (gestrichelt).

Zur genaueren Untersuchung dieses Effekts wurden die Streuintensititen
als Funktion der Zeit iiber 20 min aufgezeichnet. Um die Intensitit der drei
Streusignale in kurzen Zeitabschnitten (20 s) messen zu konnen, wurde je-
weils nur ein Bereich von 10 eV um die Ba-, Ti- und O-Maxima aufgenom-
men. Die gemittelten Werte sind in Abbildung 4.29b dargestellt. Die gering-
fiigige Verinderung des Untergrunds im Spektrum wurde vernachlissigt.

Die erhaltenen Daten bestitigen die Intensititsabnahme aller drei BaTiO;-
Komponenten mit der Zeit. Innerhalb von 1200 s fillt die Streuintensitit am
O auf 35 % und die am Ti auf 40 % des Anfangswertes ab. Die Intensitit der
Ba-Streuung verringert sich im Gegensatz zur 59 -Rekonstruktion wihrend
der gesamten Messdauer kontinuierlich auf 60 % des Anfangswertes.

Durch die kiirzere Messdauer (20 s) fiir alle BaTiO;-Komponenten lassen
sich Intensititsinderungen der Ti- und O-Streuung in den ersten 100-200 s
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verfolgen. Wihrend die Intensitit fiir O-Streuung kontinuierlich abnimmt,
steigt die Streuung am Ti in den ersten 100 s an, erreicht zwischen 100-200 s
ein Maximum und nimmt dann mit einer vergleichbaren Rate wie O ab. Dieser
Eftekt wird im Spektrum in Abbildung 4.29a ausgemittelt, da die Aufnahme
eines vollstindigen Spektrums bereits 100 s dauert.

Die hohere Ba-Streuintensitit und deren kontinuierliche Verringerung mit
der Zeit stellt einen wesentlichen Unterschied zwischen der [ - und [ ¢ - und
der [s9-rekonstruierten Oberfliche dar, fiir die eine TiO,-Terminierung wahr-
scheinlich ist. Es kann gefolgert werden, dass die einfallenden He*-Ionen
schon wihrend der ersten LEIS-Messung sowohl an Ti und O als auch Ba ge-
streut werden. Dazu miissen alle drei BaTiO3;-Komponenten ausreichend an
der Oberfliche exponiert sein. Da eine einheitliche Rekonstruktion auf der
gesamten Oberfliche vorliegt, muss die Oberflichenexposition von Ba, Ti und
O durch deren atomare Struktur vermittelt werden. Eine geschlossene, volu-
menihnliche TiO,- oder BaO-Terminierung kann dementsprechend als un-
wahrscheinlich angesehen werden. In Ubereinstimmung mit den LEIS-
Ergebnissen sind stochiometrische Oberflichen vorstellbar, die durch ausge-
pragte Relaxationen Ba, Ti und O in der obersten Monolage aufweisen. Auf-
grund der dichten Packung der Perowskitstruktur muss dies mit massiven
Abweichungen von der Volumenstruktur einhergehen. Alternativ konnen
nicht stochiometrische Terminierungen vorliegen, welche O-Leerstellen oder
Kationen-Adatome aufweisen.

Die Abnahme der Ti- und O-Streuintensitit im Verlauf der 20-miniitigen
Messung kann wie in Abschnitt 4.1.2 im Wesentlichen durch priferenzielles
Sputtern von Ti und O erklart werden. Dementsprechend sollte eine Anrei-
cherung der Oberfliche mit Ba zu beobachten sein. Die Ursache fiir die konti-
nuierliche Verringerung der Ba-Streuintensitit beruht moglicherweise auf der
Zerstorung der Oberflichenstruktur durch Sputtern. Die Verinderungen der
Ti- und O-Streuintensititen wihrend der ersten 100 s deuten auf eine ver-
starkte Wechselwirkung zwischen He*-Ionen und den Ti- beziehungsweise
O-Atomen der frisch priparierten Oberfliche hin. Dies kann als Indiz fiir eine
TiO, Terminierung gelten, da die Oberfliche wihrend der ersten 100 s nur
geringfligig durch den Ionenbeschuss geschadigt ist. Auch die deutlichen
Verinderungen der Ti- und O-Intensitit wahrend der in situ LEIS-Messungen
(4.1.2) stehen im Einklang mit der Bildung einer TiO,_-Terminierung beim
UHV-Tempern iiber 1100 K. Da sich jedoch in den LEIS-Messungen struk-
turelle Eigenschaften der Oberfliche und priferenzielles Sputtern iiberlagern,
ist eine Interpretation beziiglich der Oberflichenterminierung mit gewissen
Unsicherheiten behaftet.

Die Untersuchung der Ti 2p-, Ba 3d-, O 1s-Rumpfniveaus mit XPS ergibt die
in Abbildung 4.30 mit einer durchgezogenen Linie dargestellten Spektren.
Zum Vergleich sind die XPS-Linien einer oxidierten (001)-Oberfliche ge-
strichelt eingezeichnet. Die Intensititsverhiltnisse Ba:Ti:O entsprechen
denen von stochiometrischem BaTiO3(001)

Wihrend die O 1s-Linie gegeniiber der oxidierten Oberfliche nur gering-
fiigig verbreitert ist, sind an den Ti 2p- und den Ba 3d-Linien ausgeprigte
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Abbildung 4.30

XPS-Spektren der Ba 3d-, O 1s-
und Ti 2p-Niveaus von B 2]
und Bg}—rekonstruiertem und
oxidiertem (10™*hPa O,,

1300 K) BaTiO3(001)

XPS, AlKo: (1486,6 eV)

Intensitat (arb.u.)
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Schultern zu erkennen. Wie im Fall der gesputterten, defektreichen Ober-
flichen diskutiert wird (4.1.2), treten die Schultern der Ba 3d-Linien auf der
Seite hoherer Bindungsenergien infolge von Defekten (O-Leerstellen) oder
einer oberflichenspezifischen O-Unterkoordination auf. Wihrend aus den
Messungen an der 59 -rekonstruierten Oberfliche auf volumenkoordiniertes
Ba (BaTiO3(001) mit TiO,-Terminierung) geschlossen wird, konnen die Ba-
Tonen der [9- und [3§-rekonstruierten (001)-Oberflache nicht von einer
vollstandigen TiO,-Lage bedeckt sein.

Die Schulter auf der niederenergetischen Seite der Ti 2p-Niveaus ist
charakteristisch fiir eine verringerte O-Koordination des Ti-Ions. Dabei kann
es sich wie im Fall der [s9-Oberfliche um 5-fach koordiniertes Oberflichen-Ti
oder um 4-fach koordiniertes Ti in Ti3*-O-Leerstellenkomplexen handeln.
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Eine Unterscheidung der O-Koordination des Ti-Ions ist anhand des 1 eV-
Bandliickenzustandes in UPS moglich. UPS-Spektren der 59-und [ §-rekon-
struierten BaTiO3(001)-Oberfliche mit He I- und He II-Licht sind in
Abbildung 4.31 dargestellt. Vergleichbar mit der gesputterten Oberfliche
(4.1.2) ist die Austrittsarbeit auf =2,8 eV abgesenkt. Die Valenzband-Ober-
kante liegt unverandert bei etwa 3,5 eV.

Bemerkenswert ist die ausgepragte Bandliickenemission bei einer Bin-
dungsenergie von 1 eV. Der Zustand ist schirfer ausgebildet als an der gesput-
terten Oberfliche und erreicht eine vergleichbare Intensitit. Wie in Abschnitt
4.1.2 beschrieben, kann diese Emission Ti**-O-Leerstellenkomplexen zu-
geordnet werden. Zusammen mit der niederenergetischen Schulter der Ti 2p-
Linien (XPS) deutet dies auf die Existenz von 4-fach koordiniertem Ti und O-
Leerstellen hin. Die Intensitit bei 2—-3 eV ist im Spektrum der 39-und [19-
rekonstruierten Oberfliche deutlich sichtbar. Durch Subtraktion des
He IB (23,1 eV)-Satellitenspektrums (4 % der He Io-Intensitit) ldsst sich die
Struktur nicht unterdriicken, so dass die Emission zwischen 2-3 eV als ein
tatsdchliches Merkmal der elektronischen Struktur von BaTiO;(001)-Ober-
flichen angesehen werden kann.

Abbildung 4.31
UPS-Spektren an B ‘3’}-
B g]-rekonstruiertem
BaTiO3(001),

UPS, He | (21,2 eV),
He ll (40,8 eV)

und

Intensitat (arb. u.)
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Bindungsenergie (eV)

Im Valenzband lassen sich die drei charakteristischen Strukturen der
BaTiO3(001)-Oberfliche A (5,1 ¢V), B (6,5 e¢V) und C (7,5 eV) erkennen.
Abhingig von der Anregungsenergie (He I-, He II-Licht) treten Intensitits-
unterschiede zwischen dem oberen und dem unteren Teil des Valenzbandes
auf. Diese Merkmale stimmen mit UPS-Untersuchungen an anderen
BaTiO3(001)-Oberflichen (4.1) iiberein. Verglichen mit der [59%-Rekon-
struktion fillt die hohe Intensitit der Linie A im He I-Spektrum (Abbildung
4.31) auf. Moglicherweise besteht hier ein Zusammenhang mit der hohen
Intensitit des 1 eV-Bandliickenzustandes. Fiir die sichere Zuordnung der
Valenzbandzustinde sind jedoch differenziertere Untersuchungen mit hoher
Energie- und Winkelauflosung sowie grundlegende Annahmen zur atomaren
Struktur und zu Bindungszustinden in der Oberfliche notwendig.

In Ubereinstimmung mit der Schulter der Ba 3d-Linien im XPS-Spektrum
dominieren an den Ba 5p-Linien im He II-Spektrum die beiden Spin-Bahn-
Komponenten, die durch O-Unterkoordination hervorgerufen werden.
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Abbildung 4.32
UPS-Spektren wahrend der
Desorption von bei Raum-
temperatur adsorbiertem
0/0, auf B g} und B g]-re-
konstruiertem BaTiO3(001),
UPS, He | (21,2 eV),

Intensitat (arb. u.)
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Nach Adsorption von 1000 L O, bei Raumtemperatur auf der 39-und [19-
rekonstruierten Oberfliche wird ein Spektrum wie das am unteren Ende von
Abbildung 4.32 erhalten. Die Bandliickenemission bei 1 eV ist verschwunden
und das Valenzband ist um etwa 0,2 eV in Richtung Fermikante verschoben.
Die beiden Strukturen A (5,1 eV), B (6,5 e¢V) des Valenzbandes bilden eine
unstrukturierte Einheit. Die Austrittsarbeit liegt nach der Adsorption bei
~4,2 e¢V. Unverandert ist jedoch die Emission zwischen 2-3 ¢V zu erkennen.
Es kann angenommen werden, dass nach einem Angebot von 1000 L O,
bei Raumtemperatur die Oberflache bis zur Sattigung mit O/O, belegt ist. Im
Bereich des Valenzbandes iiberlagern sich folglich O 2p-Zustinde von adsor-
biertem O/O, und von BaTiO3(001). Inwieweit die Adsorption von O, mit
einer Dissoziation einhergeht, ist anhand der Spektren nicht zu entscheiden
(4.1.3). Aufgrund der niedrigen Probentemperatur wird die Diffusion von O
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in das Kristallvolumen ausgeschlossen. Demzufolge sollte O/O, nur auf der
Oberfliche adsorbiert sein. Da der Bandliickenzustand bei 1 ¢V durch die
Raumtemperatur-O/O,-Adsorption unterdriickt wird, miissen die fiir diesen
Zustand relevanten Ti3*-O-Leerstellen tiberwiegend in der obersten Lage lo-
kalisiert sein. Die Intensitit bei 2-3 eV wird weder durch O/O,-Adsorption
bei Raumtemperatur (Abbildung 4.32) noch bei 1300 K (Abbildung 4.20)
beeinflusst. Aus diesem Grund ist ein direkter Zusammenhang der 2-3 eV-
Emission mit O-Leerstellen in der oberen Atomlage analog zum 1 eV-
Zustand unwahrscheinlich. Aus LEED-Untersuchungen ergibt sich, dass die
39-und [3§-Rekonstruktion durch O/ O,-Adsorption nicht aufgehoben wird.
Daraus kann gefolgert werden, dass die 39- und [4- gegeniiber der [59-
rekonstruierten (001)-Oberfliche Verinderungen aufweist, die nicht aus-
schlieflich auf Ti**-O-Leerstellen-Komplexen zuriickgefiihrt werden konnen.

Wihrend des Aufheizens der Oberfliche bis auf 740 K wurden UPS-
Spektren des Valenzband- und Bandliickenbereichs aufgenommen. Der 1 eV-
Bandliickenzustand und die fiir reduziertes BaTiO3(001) typischen Valenz-
bandstrukturen A, B und C erscheinen bei =600 K wieder. In diesem
Temperaturbereich wird auch die Verschiebung des Valenzbandes in Richtung
Fermikante aufgehoben. Diese Verinderungen deuten auf die Desorption von
O/0O, hin und sind vergleichbar mit Untersuchungen an der bei 1300 K
oxidierten (001)-Oberfliche (4.1.3), die ebenfalls eine 39- und [9-Rekon-
struktion aufwies. Nach Raumtemperatur-Adsorption treten die Effekte
allerdings bei niedrigeren Temperaturen auf. Die Temperaturdifferenz betrigt
=200 K. Moglicherweise liegen die O/O,-Spezies in diesem Fall in einem
weniger fest gebundenen Zustand vor. Zur Klirung dieser Frage sind jedoch
umfassendere Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen O/O, und der
BaTiO3(001)-Oberfliche erforderlich.

Unter Einbeziehung aller Messergebnisse lassen sich fiir die 39- und [39-
rekonstruierte (001)-Oberfliche verschiedene Merkmale festhalten. STM-
und LEED-Messungen zeigen, dass die gesamte Oberfliche, die atomar glatte
Terrassen mit Doppellagen-Stufenhohe aufweist, von der Rekonstruktion ein-
heitlich bedeckt ist. Da He*-Ionenstreuung sowohl an Ti- als auch an Ba-Ato-
men mit deutlicher Intensitit stattfindet, wird eine volumenihnliche TiO,-
oder BaO-Terminierung ausgeschlossen. Die Ba 3d- und Ba 5p-Zustinde
zeigen Verschiebungen (XPS, UPS), die aut O-Unterkoordination hinweisen.
Schultern an den Ti 2p-Zustinde (XPS) sowie eine deutliche Bandliicken-
emission bei 1 ¢V (UPS) sind ein Indiz fiir 4-fach O-koordinierte Ti3*-Ionen.
Aufgrund der Ausloschung dieses Zustandes bei Raumtemperatur-Adsorp-
tion von O/O, ist eine Lokalisierung der Ti3*-O-Leerstellen-Komplexe in der
obersten Monolage wahrscheinlich.

Demzufolge sind an der 9-und [t §-Rekonstruktion auf BaTiO;(001) im
Gegensatz zur [t 9-Uberstruktur sowohl O-Leerstellen als auch Ti- und Ba-
Ionen direkt beteiligt. Es liegt eine nicht stochiometrische Rekonstruktion
vor. Aus den Messdaten ergibt sich nicht unmittelbar ein Rekonstruktions-
modell, durch das ausgehend von der BaTiO;-Volumenstruktur die Position
aller beteiligten Spezies (einschlieflich Defekten und Adatomen) beschrieben
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werden kann. Unter Einbeziehung der im niachsten Abschnitt beschriebenen
3 3/(N13%xV13)R56,3°-Rekonstruktion wird ein Modell zur Erklirung der
auftretenden Uberstruktur-Periodizititen entwickelt (Seite 94).

[72/(13x\13)R56,3°-Rekonstruktion

Wihrend die [39- und [ -rekonstruierten (001)-Oberflichen durch Ar*-
Sputtern und UHV-Tempern vergleichsweise sauber und wohlgeordnet pri-
pariert werden konnen, wird die Untersuchung der [3 3-Rekonstruktion
durch die schwierige Reproduzierbarkeit der Priparationsbedingungen er-
schwert. Der Beschuss der (001)-Oberfliche mit Ar*-Ionen, gefolgt von Tem-
perzyklen in UHV und 10-* hPa O,-Atmosphire, ergab in einigen Fillen eine

einheitliche [3 3/(N13 xV13)R56,3°-Rekonstruktion der (001)-Oberfliche.

Abbildung 4.33

STM-Ubersichtsbild von [3 3-
rekonstruiertem BaTiO3(001),

STM, (80 X 55) nm?,
U=2,7V,1=0,026 nA

In Abbildung 4.33 ist ein STM-Ubersichtsbild der [3 j-Rekonstruktion dar-
gestellt. Die Stufen haben BaTiO3-Doppellagenhdhe von 0,4 nm. Wegen der
iber die Terrassen verteilten Anhidufungen A waren in den Messungen nur fiir
kurze Zeiten stabile Abbildungsbedingungen zu erreichen. Wihrend die An-
hiufungen Hohen bis zu 1 nm aufweisen, betrigt die Korrugation der Uber-
struktur in diesem Bild nur 0,07 nm. Der Kontrast und die Korrugation der
3 1-Rekonstruktion verindern sich allerdings stark mit dem Zustand der
Tunnelspitze. Die verschiedenen Dominen D, D, entstehen durch die Aus-
richtung der Rekonstruktion (56,3° und -56,3°) zum (001)-Gitter.

Hinsichtlich der gleichmifig tiber die Oberfliche verteilten Anhdufungen
A konnen in XPS- und LEIS-Messungen keine Verunreinigungen der Ober-
fliche durch Fremdatome nachgewiesen werden. Die Anhidufungen treten
unabhingig von Defektstrukturen wie Dominengrenzen oder Stufenkanten
auf. Im Rahmen der Messungen lief} sich nicht kldren, ob sich die Anhiu-
fungen zusammen mit der Rekonstruktion durch Segregation (4.1.3) bilden
oder als Verunreinigungen aus der Gasphase adsorbiert werden. Da die An-
hiufungen weniger als 10% der Oberfliche bedecken, werden sie bei der Dis-
kussion der Messergebnisse zur |3 3|-Rekonstruktion vernachlissigt.

Eine eindeutige Beschreibung der Uberstruktur wird anhand der in
Abbildung 4.34a, b gezeigten STM- und LEED-Messungen erreicht. Die
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Breite der quadratischen |7 J-Uberstrukturmasche betragt V13 X 0,4 nm =
1,44 nm. Innerhalb dieser Uberstrukturzelle lassen sich mit dem STM weitere
Strukturen abbilden, wobei deren Kontrast empfindlich vom Zustand der
Tunnelspitze abhangt (Abbildung 4.34a, ¢). Werden alle Strukturen innerhalb
der [73-Masche mit der gleichen Korrugation abgebildet, ergibt sich ein
STM-Bild wie in Abbildung 4.34c. Daraus kann eine [75 3 -Uberstruktur-
masche bestimmt werden, durch die sich jedoch nicht alle Reflexe des LEED-
Musters erkliren lassen. Bezogen auf das (1X 1)-Substratgitter wird die |3 3-
Rekonstruktion schematisch in Abbildung 4.34d dargestellt. Durch die Uber-
lagerung der Beugungsreflexe der zwei unterschiedlich orientierten Dominen
lasst sich das LEED-Muster verstehen (Abbildung 4.34d). Zusitzlich treten
schwache Reflexe einer [s9-Struktur, die im STM nicht abgebildet wurde, auf.

Abbildung 4.34
[}3 ﬂ—Rekonstruktion

a) hochaufgeloste STM-
Abbildung, (25 x 25) nm?,
U=2V,1=0,012nA

b) LEED-Muster, E = 37,7 eV,
c) veranderter STM-Bild-
kontrast, (25 x 25) nm?,

U=2V,1=0,012nA,

d) Realraumschema der

[_23 ﬂ-Rekonstruktion

e) Uberlagerung der zwei
Uberstrukturdoménen im

reziproken Raum

e)

Die chemische Zusammensetzung der obersten Monolage der |7 3|-Rekon-
struktion wurde mit LEIS untersucht. Das durchgezogene LEIS-Spektrum in
Abbildung 4.35a zeigt, dass He*-Ionen bereits wihrend der ersten 100 s an
allen BaTiO;-Komponenten gestreut werden, wobei die Intensititsverhalt-
nisse vergleichbar mit denen an der 39-und [} §-rekonstruierten (001)-Ober-
tliche sind. Die geringe Intensitit bei Ey; /Ey, = 0,44 — 0,48 kann auf Streu-
ung durch F (0,46) oder Ne (0,48) zuriickzufiihren sein, dessen Herkunft
nicht eindeutig geklirt ist. Innerhalb von 30 min nimmt die Streuintensitit an
Ba und Ti auf 55 % und an O auf 40 % der Anfangsintensitit ab (gestrichelt).
Die Intensitatsinderung bei fortgesetztem Ionenbeschuss (Abbildung 4.35b)
zeigt eine kontinuierliche Abnahme der Ba-, Ti- und O-Streuung. Im Verlauf
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Abbildung 4.35
LEIS-Messungen der [}3 ﬂ—
rekonstruierten und der He*-
gesputterten BaTiO3(001)-
Oberflache

a)LEIS-Spektren,
He™, 550 eV, 145°,

b) zeitliche Anderung der Ba-,
Ti- und O-Streuintensitaten bei
He*-Beschuss (550 eV, 145°)
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von 1200 s fillt die Streuintensitat am Ba auf 50 %, am Ti auf 40 % und am O
auf 25% des Anfangswertes. Um die Daten mit den LEIS-Spektren der [35-
und [{ ¢-rekonstruierten Oberfliche vergleichen zu konnen, ist es notwendig,
die Streuintensitit zu normieren. Auf diese Weise wird zum Beispiel der
Ionenstrom wihrend verschiedener Messungen beriicksichtigt. Zur Normie-
rung wurden die Intensititsverhiltnisse Ba:Ti:O = 0,7:1,3:1 nach Errei-
chen des Sputtergleichgewichts (t > 1200 s) herangezogen (4.2.1).

Es zeigt sich, dass der zeitliche Verlauf der Streuintensitit von Ba, Ti und O
nach etwa 100 s an der [3- und [0 -rekonstruierten und an der 3 3-rekon-
struierten Oberfliche weitgehend identisch ist (Abbildung 4.29b). Unter-
schiede treten lediglich innerhalb der ersten 100 s auf. Dies erklirt die
weitgehende Ubereinstimmung zwischen den LEIS-Spektren der Rekon-
struktionen, da sich aufgrund der Messdauer fiir ein vollstindiges Spektrum
(=100 s) die Intensititsunterschiede ausmitteln. An beiden Rekonstruk-
tionen nimmt die O-Streuung in den ersten 100 s kontinuierlich ab. Wihrend
die Ti-Streuung im Fall der [9-und [0 §-Rekonstruktion ansteigt, bleibt sie an
der [3 j-Rekonstruktion etwa konstant. Eine Interpretation dieser Effekte ist
schwierig, da wenig iiber die Wechselwirkung zwischen den He*-Ionen und
den BaTiO3(001)-Oberflichen bekannt ist. Verglichen mit der TiO,-termi-
nierten [39-Rekonstruktion, an der die Ba-Streuintensitit bei Ionenbeschuss
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zunimmt, zeigen die LEIS-Spektren der [29-, 14-und [7

jedoch nur geringfiigige Unterschiede. Insofern kann von einer dhnlichen
Zusammensetzung der oberen Monolage ausgegangen werden. Ebenso wie
an der [9-, [¢§-Rekonstruktion deutet die zeitliche Verinderung der Streu-
intensitit der [7 3-Rekonstruktion unter Ionenbeschuss dabei eher auf eine
TiO,_Terminierung hin. Durch die Uberlagerung von Einfliissen der Ober-
flichenstruktur und priferenziellem Sputtern in den LEIS-Spektren kann die
Zusammensetzung der 39-, [09- und [3 J-Rekonstruktionen nicht genau be-
stimmt werden. Hinzu kommt, dass Adatome oder Defektstrukturen der

Rekonstruktionen sich durch den Ionenbeschuss bereits innerhalb der ersten

J-Rekonstruktionen

100 s stark verandern konnen.

Abbildung 4.36
XPS-Spektren der Ba 3d-,

O 1s- und Ti 2p-Niveaus von
[_23 ﬂ-rekonstruiertem und
oxidiertem BaTiO3(001)
(107*hPa 0,, 1300K),

XPS, AlKo. (1486,6 eV)

Intensitat (arb. u.)

I
545 540 535 530 525 520

—[33
----- oxidiert

T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
465 460 455 450
Bindungsenergie (eV)

In Abbildung 4.36 sind XPS-Spektren der Ti 2p-, Ba 3d-, O Is-Rumpfniveaus
der [3' J-Rekonstruktion als durchgezogene Linien dargestellt. Zum Vergleich
sind die Uberginge einer oxidierten (100)-Oberfliche gestrichelt einge-
zeichnet. Aus den Intensititsverhiltnissen ergibt sich keine signifikante
Abweichung vom stochiometrischen Verhaltnis.
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Wie an der [9- und [ §-rekonstruierten Oberfliche erscheint der O 1s-Uber-
gang gegeniiber der oxidierten Oberfliche geringfiigig verbreitert. Sowohl
die Ba 3d- als auch die Ti 2p-Linien weisen Schultern auf, die auf O-Unter-
koordination der Kationen infolge von Defekten oder einer Position in der
dufleren Monolage zuriickzufiihren sind. Wihrend die Verschiebungen an den
Ba 3d-Linien dhnlich ausgeprigt auftreten wie an der 59- und [§§-Ober-
fliche, ist die Intensitit der Schultern an den Ti 2p-Linien schwicher.

Zusammen mit den LEIS-Untersuchungen kann aus den XPS-Spektren
nicht auf eine volumenihnliche, stochiometrische Terminierung geschlossen
werden. Wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben, sind im Fall einer TiO,Ter-
minierung, Verschiebungen nur an den Ti 2p-Linien zu erwarten. Fiir eine
BaO-Terminierung hingegen sollten iibereinstimmend mit den XPS-Spektren
hauptsichlich Verschiebungen an den Ba-XPS-Linien auftreten, da die Ti-
Ionen in der zweiten Lage vollstindig O-koordiniert sind. Allerdings wiren
bei einer geschlossenen BaO-Terminierung grofiere Differenzen in den LEIS-
Spektren zu erwarten.

Abbildung 4.37
UPS-Spektren an {}3 ﬂ—re—

konstruiertem BaTiO3(001),

BaTiO;(001),
UPS, He | (21,2 eV),
He 11 (40,8 eV)

Hell,
40,8 eV

Intensitat (arb. u.)

10 5 0 15 10 5 0
Bindungsenergie (eV)

Die Untersuchung der elektronischen Struktur des Valenzbandes und der
Bandliicke der [3 3|-rekonstruierten Oberfliche von BaTiO3(001) mit UPS
(He I- und He II-Licht) ergibt die in Abbildung 4.37 dargestellten Spektren.
Die Austrittsarbeit betragt =3,5 eV. Das entspricht der schwach reduzierten
Oberfliche. Die Valenzband-Oberkante liegt 3,5 eV unter dem Ferminiveau.

Ebenso wie die Schulter an den Ti 2p-Niveaus ist die Intensitit des Band-
liickenzustandes bei 1 eV gegeniiber der 39- und [J§-rekonstruierten Ober-
fliche deutlich verringert. Die Intensitit bei 2-3 eV entwickelt an der [7 3
Oberfliche ein Maximum bei 2,3 eV. Im Vergleich zur stochiometrischen,
TiO,-terminierten [; 9 -Rekonstruktion (4.2.1) deuten die Bandliicken-
zustinde auf defektinduzierte Verinderungen hin. Ubereinstimmend mit den
LEIS- und XPS-Messungen spricht dies gegen eine TiO,-Terminierung.

Im Bereich des Valenzbandes lassen sich die Strukturen A (5,1 eV),
B (6,5e¢V) und C(7,5¢V) unterscheiden.
BaTiO3(001) charakteristischen Intensititsverinderungen bei Anregung mit
He I- und He II-Licht beobachtet. Vergleich mit der 59- und [1¢-Rekon-
struktion ergibt eine dhnliche Formen der Valenzbander bei He II-Anregung.

Ebenso werden die fiir
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Bei Anregung mit He I-Licht nimmt die Intensitit der Linie A stark zu. Die
1 eV-Bandliickenemission an der [ 3|-Rekonstruktion ist jedoch gering, was
einem direktem Zusammenhang zwischen beiden Strukturen widerspricht.
Die Form der Ba 5p-Zustinde im He II-Spektrum bestitigt die bereits in den
XPS-Untersuchungen beobachtete chemische Verschiebung der Ba-Uber-
gange durch O-Unterkoordination.

Ein Vergleich der elektronischen Struktur (XPS, UPS) der 59-und [39- und
der [73-Rekonstruktion zeigt, dass die Oberflichen beziiglich der ener-
getischen Lage dieselben Zustinde und Verschiebungen aufweisen. Unter-
schiede treten vor allem in der Intensitit der Schultern an den Ti 2p-Zustin-
den, dem Ti 3d-dhnlichen 1 eV-Bandliickenzustand und im oberen Teil des
Valenzbandes auf. Folglich sind in der [3 ] -rekonstruierten Oberfliche weni-
ger Ti 3d-dhnliche Zustinde besetzt. Damit bleibt offen, ob weniger Ti3*-O-
Leerstellen-Komplexe vorliegen oder ob die Besetzung der Ti 3d-dhnlichen
Defektzustinde zum Beispiel durch zusitzliche Adatome unterdriickt wird. In
diesem Zusammenhang wird auf die beiden folgenden Abschnitte verwiesen.

Auf der Grundlage der experimentellen Ergebnisse konnen die Eigenschaften
der [3]-rekonstruierten BaTiO3(001)-Oberfliche folgendermafien zusam-
mengefasst werden. Auf der (001)-Oberfliche bilden sich unter nicht eindeu-
tig reproduzierbaren Priparationsbedingungen (Ar*-Sputtern, Tempern in
UHV und 10* hPa O,-Atmosphire) Terrassen mit einer einheitlichen [3 -
Rekonstruktion aus. Aufgrund der Doppellagenhohe der Terrassenstufen
kann auf eine einheitliche Terminierung geschlossen werden. LEIS-Unter-
suchungen ergeben, dass eine stochiometrische TiO,- oder BaO-Terminie-
rung unwahrscheinlich ist. Es zeigen sich in den LEIS-Spektren kaum
Unterschiede zur nicht stéchiometrischen [39-und [3¢-Rekonstruktion, die
vermutlich eine TiO, Terminierung aufweist. Wie an der 59-und [1¢-Re-
konstruktion werden Verschiebungen an den Ba 3d- und Ba 5p-Zustinde
beobachtet, die auf O-Unterkoordination hindeuten (XPS, UPS). Ebenso
treten Schultern an den Ti 2p-Zustinden (XPS) und Bandliickenzustinde
(1 eVund 2,3 eV) auf (UPS).

Die vergleichbaren Abstinde der Uberstrukturen (LEED, STM), die
chemische Zusammensetzung (LEIS), die elektronische Struktur (XPS, UPS)
der [39-und [} §-rekonstruierten und der [7 %-rekonstruierten BaTiO;(001)-
Oberfliche sind ein Indiz fiir weitgehende Gemeinsamkeiten. Unterschiede
wie die verschiedenen Intensititen der Ti 2p- und der Ti 3d-dhnlichen, defekt-
induzierten Zustinde lassen sich durch geringfiigige strukturelle Verinde-
rungen (Relaxation von Oberflichenatomen, Adatome) erkliren.

Mischungen zwischen der [39- und [3§- und der [3 3|-Rekonstruktion

Neben den beschriebenen BaTiO3(001)-Oberflichen mit einheitlichen Re-
konstruktionen, die sich durch homogene Terrassenflichen mit Einheitszel-
len-Stufenhohen auszeichnen, werden auch Mischungen der Rekonstruktion
beobachtet. Treten die Rekonstruktionen in grofieren Dominen auf, fiihrt
dies in den STM-Bildern zu helleren und dunkleren Bereichen auf den
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Terrassen (Abbildung 4.26¢). Ebenso werden Oberflichen mit kleinen Uber-
strukturdominen und ungeordneten Bereichen beobachtet.

Das STM-Bild in Abbildung 4.38a zeigt ausgedehnte Dominen
(>250 nm?) mit [5'- und [3g-Rekonstruktionen. Zur besseren Unterschei-
dung der Bereiche wurden die Bilddaten differenziert. Dadurch wird die topo-
graphische Information der Bilder verfremdet. Stufenkanten verlaufen als
helle Streifen von links oben nach rechts unten. Aus nicht differenzierten Bild-
daten wurde ermittelt, dass die |5 3- gegeniiber der 3§ -Rekonstruktion etwas
abgesenkt (=0,1 nm) erscheint. Hierbei kann es sich um einen topogra-
phischen oder einen elektronischen Effekt in der STM-Messung handeln. Eine
Fouriertransformation des STM-Bildes liefert scharfe Reflexe fiir die unter-
schiedlich orientierten Dominen der [1¢- und der [ 3-Rekonstruktion
(Abbildung 4.38b). Wegen der zweiatomaren Gitterbasis sind die ungerad-
zahligen Reflexe der [3g-Uberstruktur entlang der [010]- und [100]-Haupt-
achsen ausgeloscht (4.2.2). Auch das LEED-Muster dieser Oberfliche
(Abbildung 4.38c) weist scharfe Reflexe fiir beide Rekonstruktionen auf.

Wihrend in Abbildung 4.38 die Uberstrukturen grofie Dominen aus-
bilden, erscheinen andere rekonstruierte BaTiO3(001)-Oberflichen eher
ungeordnet. In Abbildung 4.39a werden mit dem STM mehrere Terrassen mit
Einheitszellen-Stufenhohe abgebildet, auf denen ungeordnete Bereiche sowie
kleine Dominen (<15 nm x 15 nm) der [1¢- und der [ ¥-Rekonstruktion
auftreten. Weiterhin sind eine Vielzahl von Strukturen (Locher, Buckel) zu
beobachten, die die Oberfliche auf atomarer Ebene rauh erscheinen lassen. Es
fillt auf, dass die Basis der Rekonstruktionen deutliche Kontrastunterschiede

Abbildung 4.38

B g]- und [_23 §]-Uberstruktur-
domaénen auf der BaTiO5(001)-
Oberflache

a) STM-Bild (110 x 70) nm?,
U=26V,1=0,05nA),

b) Fouriertransformation des
STM-Bildes,

c) LEED-Muster, E =20 eV
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aufweisen kann (Abbildung 4.39b). Aus den STM-Bildern geht nicht hervor,
inwieweit es sich bei diesen Kontrasten um topographische oder elektronische
Effekte handelt. Eindeutig kann jedoch gefolgert werden, dass die [¢- und die
[7 J-Uberstruktur in verschiedenen Modifikationen auftritt. Vorstellbar sind
in diesem Zusammenhang Verinderungen der atomaren Struktur durch Rela-
xationen, Adatome oder offene Bindungen. Diese Phinomene konnten auch
tiir die unterschiedlichen UPS- und LEIS-Spektren der 39-und [§§- und der
3 J-Rekonstruktion verantwortlich sein.

Der ungeordnete Eindruck der Oberfliche wird durch die unscharfen
Reflexe der Fouriertransformation des STM-Bildes (Abbildung 4.39¢) besti-
tigt. Die diffusen Reflexe der kleinen Dominen verschmelzen zu einem fast
geschlossenen Ring mit einem reziproken Radius von !/; , nm™. Die Struk-
turen befinden sich also in einem mittleren Abstand zueinander, der etwa dem
Dreifachen der BaTiO;-Einheitszelle entspricht. Entsprechend dem Ord-
nungsgrad der Oberfliche ist auch das LEED-Muster relativ diffus und
erlaubt keine Trennung zwischen Uberstrukturreflexen der 0¢-und der [7 -
Rekonstruktion (Abbildung 4.39d).

Abbildung 4.39

a) Ungeordnete BaTiO3(001)-
Oberflache mit kleinen [(3, o]-
und ['23 %]-Uberstruktur-

domaéanen

a) STM-Bild, (65 x 65) nm2,
U=2,6V,1=0,03nA,

b) STM-Ausschnitt,
(15 x 30) nm?,

c) Fouriertransformation des
STM-Bildes,

d) LEED-Muster, E= 19,6 eV
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In LEIS- und XPS/UPS-Spektren von BaTiO3(001)-Oberflichen mit beiden
Rekonstruktionen treten beim Vergleich mit den oben beschriebenen Spek-
tren der einheitlich rekonstruierten (001)-Oberflichen keine neuen Merkmale
auf. In UPS-Untersuchungen werden wie an den einheitlich rekonstruierten
Oberflichen ausgeprigte Intensititsunterschiede der 1 eV-Bandliicken-
emission beobachtet.

Modell der nicht stchiometrischen Rekonstruktionen

Im Folgenden wird versucht, anhand eines einfachen Modells die experimen-
tellen Beobachtungen an der nicht stochiometrischen BaTiO3(001)-Ober-
fliche zusammenzufassen. Unter Einbeziehung simtlicher Ergebnisse der
59-und [3§-und der [ 3-Rekonstruktionen ergibt sich folgendes Bild. Da die
Priparationsbedingungen schwierig zu differenzieren und zu reproduzieren
sind, kann angenommen werden, dass sich die verschiedenen Rekon-
struktionen unter dhnlichen thermodynamischen Bedingungen bilden.

Im Bezug auf die kristallographische Ovdnunyg fillt auf, dass die Uber-
strukturen Periodizititen aufweisen, die das 3-fache bis 3,6-fache des
BaTiO;3(001)-Einheitsgitters betragen. Die Uberstrukturen kénnen sowohl
die (001)-Oberfliche einheitlich bedecken als auch gleichzeitig auftreten.
Dabei werden Domainen verschiedener Grofie aber auch ungeordnete Be-
reiche mit den typischen Abstinden zwischen den Strukturen gebildet. Die
Symmetrie der Uberstrukturen kann in mindestens einer Richtung durch eine
Translation um den Oberflichenvektor <023> beschrieben werden. Weiter-
hin erscheint die Basis der Uberstrukturen im STM nicht immer identisch, was
auf eine Modifikation der atomaren Struktur hindeutet.

Die chemische Zusammensetzung der oberen Monolage der 59-, [08- und
3 J-Rekonstruktionen (LEIS) unterscheidet sich von der stéchiometrischen,
TiO,-terminierten [s9-Oberfliche. Untereinander sind die LEIS-Spektren der
Rekonstruktionen weitgehend identisch, abgesehen von geringfiigigen
Unterschieden wihrend der ersten 100 s des He*-Beschusses. Den LEIS-
Messungen zufolge erscheint eine volumenihnliche TiO,- oder BaO-
Terminierung unwahrscheinlich. Ausgehend von den SAM- und LEIS-Unter-
suchungen beim Sputtern und UHV-Tempern kann angenommen werden,
dass sich durch UHV-Tempern TiO,  an der (001)-Oberfliche anreichert.

Die elektronische Struktur der Rekonstruktionen wird durch die O-
Unterkoordination der Ba- und Ti-Kationen gepragt. Aus dem Auftreten eines
1 eV-Bandliickenzustands kann auf 4-fach O-koordinierte Ti**-Ionen und O-
Leerstellen geschlossen werden. Die Zustinde und Verschiebungen der
Rekonstruktionen sind identisch. Es werden jedoch unterschiedliche Inten-
sitdten, insbesondere der Ti 2p-Zustinde und des Ti-dhnlichen Bandliicken-
zustandes, beobachtet. Die Ursache hierfiir konnen verschiedene Modifi-
kationen der atomaren Struktur der Rekonstruktionen sein.

Die beschriebenen Effekte konnen in vielen Punkten mit der Bildung von
Ti3*-O-Leerstellenkomplexen korreliert werden. Auf der volumenihnlich
TiO,-terminierten (001)-Oberfliche mit eingebauten Ti3*-O-Leerstellen-
komplexen ergibt sich eine Baugruppe mit den Seitenlingen (2X3) genau
dann, wenn die beiden Ti**-Ionen von einer vollstindigen Reihe Ti** in
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Abbildung 4.40

Modell eines Ti3*-O-Leer-
stellenkomplexes und der
umgebenden 5-fach O-koordi-
nierten Ti**-Oktaeder als
(2x3)-Baugruppe in TiO,_,~
terminiertem BaTiO3(001)
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5-facher O-Koordination umgeben sind (Abbildung 4.40). Auf diese Weise
konnen lokale Deformationen im Ti-O-Untergitter, die durch die Ti3*-O-
Leerstellenkomplexe entstehen, abgebaut werden.

Liegen O-Leerstellen mit einer ausreichenden Dichte und Beweglichkeit in
der Oberfliche vor (Temperaturen >1300 K), kann die Wechselwirkung
zwischen den Ti¥*-O-Leerstellenkomplexen zur Ausbildung von geordneten
Strukturen fithren. Unter der Bedingung, dass jedes Ti3*-Paar von einer voll-
stindigen Reihe Ti** umgeben ist, lassen sich aus den resultierenden (2% 3)-
Baugruppen die 3 3-, die 39-und die [ §-Rekonstruktion zusammensetzen
(Abbildung 4.41). Ebenso werden an SrTiO3(001)-Oberflichen nach UHV-
Tempern verschiedene Rekonstruktionen mit grofen Uberstrukturvektoren
(c(4x2), c(2x6), (V5xV5)R26,6°) beobachtet, die mit stochiometrischen
Verinderungen der Oberflichen einhergehen [89, 90].

Der wesentliche Unterschied zwischen den Modell-Rekonstruktionen ist
die Dichte der O-Leerstellen in der Oberfliche. Hierbei tritt in der [39-und
der [t §-Rekonstruktion eine Konzentration von 5,6 % und in der [3 J-Rekon-
struktion von 7,7 % bezogen auf 0 % in der stochiometrischen TiO,-Lage auf.
Die identische O-Leerstellenkonzentration der [39-und die [} ¢-Rekonstruk-
tion begriinden das gleichzeitige Auftreten dieser Rekonstruktionen. Der
Konzentrationsunterschied zur |3 3-Oberfliche betrigt lediglich 2,1 %.

In Anbetracht dieser geringen Differenz erscheinen die priparativen
Schwierigkeiten bei der Herstellung einheitlicher, 59- und [39- oder [33-
rekonstruierter Oberflichen plausibel. In diesem Zusammenhang ist zu be-
riicksichtigen, dass die O-Leerstellenkonzentration der Oberfliche durch das
thermodynamische Gleichgewicht zwischen Gasphase (O,-Partialdruck) und
Volumen (Defektkonzentration) bestimmt wird. Weiterhin treten unter-
schiedliche Diffusionsgeschwindigkeiten von O- und Ba-Defekten auf. Das
Gleichgewicht zwischen O,-Partialdruck und O-Leerstellen im Volumen stellt
sich bei Temperaturen iiber 1300 K innerhalb kurzer Zeiten ein (<1 h).
Hingegen werden die Ba-Kationen in diesem Temperaturbereich zwar mobil,
jedoch erstreckt sich die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts
aufgrund der geringen Diffusionsgeschwindigkeiten {iber lange Zeitriume
(>1h) [82]. Zudem ist iiber die Transportmechanismen im Bereich von
Oberflichen beziechungsweise bei erhohten Defektkonzentration in BaTiO3
wenig bekannt.
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Abbildung 4.41
Modelle der

c) [}3 ﬂ—Rekonstruktion auf
TiO,-terminiertem
BaTiO3(001)
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Mit dem Modell kann weiterhin die im Gegensatz zur stochiometrischen,
TiO,-terminierten |33 -Rekonstruktion beobachtet O-Unterkoordination der
Ba-Ionen erklirt werden, die zu einer chemischen Verschiebung der Ba 3d-
und 5p-Linien sowie zu einer erhohten Ba-LEIS-Intensitit fithrt. Unter einer
TiO,-Terminierung sind die Ba-Tonen 12-fach mit O-Ionen koordiniert und
gegen He™-Beschuss abgeschirmt (2.1.6). O-Leerstellen in der TiO,_-Termi-
nierung bewirken eine O-Unterkoordination und exponieren die Ba-Ionen
gegeniiber einfallenden He*-Ionen.

Die Aussagekraft des vorgeschlagenen Modells darf jedoch nicht iiber-
schitzt werden. Zum Einen wird die Existenz von moglicherweise ebenfalls
geordneten Defekten in tieferen Atomlagen nicht beriicksichtigt. Des Wei-
teren werden keine Annahmen zur atomaren Struktur innerhalb der (2x3)-
Baugruppe getroffen. Solche Informationen sind jedoch von grundlegender
Bedeutung fiir die Erklirung von Bandliickenzustinden oder spezifischen
Valenzbandstrukturen der beobachteten Rekonstruktionen. Ebenso werden
davon die LEIS-Streuintensititen wihrend der ersten 100 s des Ionen-
beschusses beeinflusst.

In dieser Hinsicht ist interessant, dass die [3§-und [; | -Rekonstruktion bei
der O,-Adsorption bei Raumtemperatur (Abbildung 4.32) bezichungsweise
bei 1300 K und nachfolgendem Abkithlen in 10#hPa O, bis 400 K
(Abbildung 4.20) nicht aufgehoben wird (LEED). Ebenso tritt an der O/O,-
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bedeckten Oberfliche die Intensitit bei 2,3 ¢V weiterhin auf. Dies deutet
darauf hin, dass bei der Ausbildung der Rekonstruktion (Ar*-Sputtern, UH V-
Tempern (1600 K)) Verinderungen in der Oberfliche von BaTiO;(001)
stattfinden, die beim Ausheilen von O-Leerstellen bei 1300 K in 10~ hPa O,
nicht reversibel sind.

Das beschriebene Modell beschrinkt sich auf die Erklarung der kristallo-
graphischen Struktur der nicht stochiometrischen Rekonstruktionen aus-
gehend von einer volumenihnlichen BaTiO3(001)-Oberfliche. Die Unter-
suchung und die Beschreibung der atomaren Struktur der rekonstruierten
Oberflichen bedarf eines erweiterten experimentellen Aufwands.
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4.3

4.3.1

BaTiO;(111)-Oberflachen

Gegeniiber der (001)-Oberfliche zeichnet sich die (111)-Oberfliche von
BaTiOj; durch ihre starke Polaritit aus. Aus diesem Grund wird fiir die (111)-
Oberfliche eine ausgeprigte Tendenz zu Ladungsverschiebungen und Relaxa-
tionen erwartet [29]. Durch die Ausbildung von bestimmten nicht stochio-
metrischen Terminierungen beziehungsweise das Einbringen von Defekten in
die Oberfliche lassen sich deren Eigenschaften zusitzlich beeinflussen.
Ebenso wie bei der (001)-Oberfliche ist die Herstellung von reproduzier-
baren und reversiblen Praparationsbedingungen ein Schwerpunkt der experi-
mentellen Arbeit. Auf der Grundlage der an der (001)-Oberfliche gesam-
melten Erkenntnisse wird die (111)-Oberfliche nach der Priparation unter
reduzierenden Bedingungen untersucht. Weiterhin wird die beobachtete [ 1/
(¥3x43)R30°-Rekonstruktion eingehend beschrieben. Die Ergebnisse wer-
den im folgenden Abschnitt mit Bezug auf die Untersuchungen der (001)-
Oberfliche diskutiert. In der Literatur wurden bisher keine experimentellen
Arbeiten zur atomaren Struktur der BaTiO3(111)-Oberfliche veroftentlicht,
so dass in der Diskussion die ebenfalls seltenen Veroffentlichungen zur
SrTiO;3(111)-Oberfliche herangezogen werden.

Rekonstruktionen nach UHV-Tempern

Undotierte BaTiOj;-Einkristalle mit (111)-Oberflichen wurden in 107 hPa
O,-Atmosphire bei 800 K getempert, um oxidierbare Verunreinigungen wie
C, S, P zu entfernen [73]. Danach wurden die transparenten Kristalle bei etwa
1300 K reduziert, bis eine bldulich-schwarze Firbung auftrat. In XPS-Mes-
sungen konnen an diesen Oberflichen keine Verunreinigungen durch Fremd-
atome nachgewiesen werden. Durch die Reduktion erhalten die Kristalle eine
tiir STM-Untersuchungen ausreichende Leitfihigkeit.

In STM-Untersuchungen dieser schwach reduzierten (111)-Oberflichen
werden zwei verschiedene Terrassenformen beobachtet (Abbildung 4.42a, b).
Die grofieren Terrassen (B) haben eine Breite von 150-200 nm und erschei-
nen vergleichsweise glatt. Auf der Seite zur nachsttieferen Terrasse tritt Stu-
tenstapelung mit einer Hohe von 10-20 BaTiO3-Doppellagen auf. Wahrend

Abbildung 4.42
STM-Abbildungen der
schwach reduzierten
BaTiO3(111)-Oberflache nach
kurzem Tempern bei 1300 K
in UHV

a) STM, (800 x 800) nm?,
U=2,154V,1=0,104 nA,

b) STM, (145 x 145) nm?2,
U=2,154V,1=0,104 nA




Ergebnisse 99

die breiten Terrassen in STM-Bildern mit positiver Tunnelspannung (+2 V)
glatt erscheinen, lisst sich bei negativer Spannung (-1V) eine [31-
Uberstruktur auflosen (4.3.2). Die schmalen Terrassen (S) haben eine Breite
von 50-100 nm. Es werden unregelmafiige Stufen mit der Doppellagenhohe
der (111)-Oberfliche (0,231 nm) beobachtet. Daraus kann auf eine iden-
tische Terminierung geschlossen werden. In hoher aufgelosten STM-Bildern
wird auf den schmalen Terrassen eine [ -Uberstruktur identifiziert. An den
steilen Stufenkanten der breiten Terrassen treten zusitzlich helle Flecken F
auf. Hierbei handelt es sich um Abbildungsfehler der Spitze, die durch scharf
hervortretende Strukturen (Verunreinigungen) hervorgerufen werden.

Eine Zuordnung der Terrassen zu den beiden Terminierungen von
BaTiO;3(111) (2.1.6) erscheint naheliegend. Allerdings ist dies anhand der
STM-Abbildungen nicht ohne Weiteres moglich, da sowohl die BaO;- als auch
die Ti-Terminierung die beobachteten Rekonstruktionen mit hexagonaler
Symmetrie ausbilden konnen. Auf SrTiO3(111)-Oberflichen, die in UHV bei
=1500 K getempert wurden, treten ebenfalls zwei Terrassentypen [91] auf.
Eindeutige Hinweise auf eine bestimmte Terminierung oder Rekon-struktion
werden jedoch nicht gefunden.

Weitere Temperzyklen unter reduzierenden Bedingungen (1300-1400 K)
in UHV oder 107 hPa O,-Atmosphire ergeben ein BaTiO;(111)-Oberfliche
wie in Abbildung 4.43 dargestellt. Die breiten Terrassen B haben sich bis auf

Abbildung 4.43

BaTiO3(111) nach fortge-
setztem Tempern unter
reduzierenden Bedingungen
(1300-1400 K,

p(0,) < 1077 hPa)

a) STM, (800 x 800) nm?,
U=1,93V,1=0,106 nA,

b) STM, (150 x 150) nm?,
U=1,93V,1=0,106nA,

C) LEED, Ey;, = 41 eV
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einzelne zusammenhingende Flichen (Abbildung 4.43 a) weitgehend aufge-
l6st. Die von unten links nach oben rechts verlaufenden Erhebungen E sind
moglicherweise Reste der Stufenstapel (Abbildung 4.42a).

Schmale Terrassen S mit Doppellagen-Stufenhohe (0,231 nm) sind weiter-
hin erkennbar und weisen verschiedene Uberstrukturen auf (Abbildung
4.43b). Neben der oben beschriebenen [3{ - tritt zusitzlich eine [ -Rekon-
struktion auf. Die beiden Rekonstruktionen bilden keine perfekte, langreich-
weitige Ordnung aus, sondern liegen in kleinen Dominen (& < 50 nm) vor.
In LEED-Messungen fiihrt dies zu diffusen, streifenartigen Reflexen entlang
der Hauptachsen (Abbildung 4.43 ¢).

Auferdem treten im LEED-Muster deutliche [ {|-Reflexe auf. Die [3 |-
Uberstruktur ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf den gleichmigig verteilten
glatten Inseln I (& = 20-50 nm) zu finden. Dafiir spricht die Ahnlichkeit der
Oberfliachenstruktur dieser Inseln (Abbildung 4.43 b) mit STM-Bildern der
% ]-Uberstruktur (Abbildung 4.46). Als gemeinsames Merkmal sind insbe-
sondere die gleichmifiig verteilten dunklen Punkte anzufiihren.

Abbildung 4.44
STM-Abbildung von
BaTiO3(111) nach Ar*-Sput-
tern und UHV-Tempern bei
1600 K

a) STM, (140 x 140) nm?,
U=2,23V,1=0,06nA,

b) STM, (32 x 21,2) nm?,
U=2,23V,0,06nA,

c) STM, (32 x 21,2) nm?,
U=-1,85V,|=0,075nA

Sputtern der BaTiO;(111)-Oberfliche mit Ar*-Ionen (1 keV, 4 pA, 30 min,
steiler Einfall) und nachfolgendes Tempern bei 1600 K fiihrt zu erodierten,
rauhen Oberflichen, auf denen die STM-Abbildung von Bereichen grofier als
200 nm schwierig ist. Wihrend auf den oben beschriebenen Oberflichen die
Terrassenstufen eine durch die Fehlorientierung des Kristalls vorgegebene
Richtung einhalten, bilden die Terrassen der gesputterten Oberfliche Locher,
Inseln und Buchten, wie im STM-Bild (Abbildung 4.44 a) zu erkennen ist. Als
Ursache hierfiir kann, wie an der (001)-Oberfliche, das schlechte Ausheilen
der Sputterdefekte nach dem Ar*-Ionenbeschuss mit steilem Einfallswinkel
angeschen werden. Zusitzlich sammeln sich bevorzugt an den Stufenkanten
unregelmifiige Strukturen A an.

In STM-Aufnahmen mit positiver Tunnelspannung (+2 V) werden glatte
und rauhe Terrassen beobachtet (Abbildung 4.44a, b). Die rauhen Terrassen
weisen eine [;9 -Periodizitit auf. Die Oberfliche der glatten Terrassen zeigen
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hingegen Ahnlichkeiten mit den zuvor beschriebenen Inseln (Abbildung
4.43) sowie den breiten Terrassen in Abbildung 4.42. Bei negativer Tunnel-
spannung (~1,85 V) werden Uberstrukturen auf beiden Terrassenarten aufge-
16st (Abbildung 4.44c). Die Abbildungsbedingungen sind jedoch sehr in-
stabil. Die STM-Abbildungen eines Ausschnitts aus Abbildung 4.44a werden
in Abbildung 4.44b bei positiver und in Abbildung 4.44c bei negativer
Tunnelspannung dargestellt. Auf den bei positiven Spannungen glatten
Terrassen treten bei negativen Spannungen Strukturen auf, die sich der
(1x1)-Masche und der [ ]-Rekonstruktion zuordnen lassen. Nach Umpolen
der Tunnelspannung werden zusitzlich Strukturen innerhalb der [§9 -Uber-
strukturmaschen abgebildet.

Abbildung 4.45

[3 g] -Uberstrukturen (n = 2-4)
auf BaTiO5(111) prapariert
unter reduzierenden Bedin-
gungen, STM, (15 x 20) nm?,
U=2V,1=0,1nA

a) [09 -
b) [39-und

c) [é 2] -Rekonstruktion

In Abbildung 4.45 sind hochaufgeloste STM-Aufnahmen der [39 -, der 19 -
und der [39 -Rekonstruktionen dargestellt. Die Bilder wurden bei vergleich-
baren Tunnelbedingungen (U =2V, I = 0,1 nA) an unterschiedlichen
BaTiO;3(111)-Oberflichen aufgenommen.

Der Abstand der hellen Strukturen der [19 -Rekonstruktion (Ausschnitt
aus Abbildung 4.42) betrigt 2,2 nm. Da eine [¢{-Masche aus 16 (1x1)-
Maschen der BaTiO3(111)-Oberfliche besteht, kann es sich bei den beob-
achteten Strukturen sowohl um einzelne Atome/Defekte, als auch um Grup-
pen von Atomen/Defekten handeln. Im Gegensatz zu dieser einheitlichen
1§ -Rekonstruktion erscheint die [39 -Rekonstruktion, die zusammen mit
einer [39 -Uberstruktur auftritt (Abbildung 4.43), weniger gut geordnet. Der
Grund ist eine Vielzahl von [1{ - [} § -Dominengrenzen sowie eine hohe De-
fektdichte (Locher, Adatome). Innerhalb der [3 5 -Masche mit einer Linge von
1,6 nm haben neun BaTiO;-Einheitszellen Platz. Die [;9 -Uberstruktur-
masche in Abbildung 4.45c¢ ist gegentiiber der in Abbildung 4.45a und b ver-
dreht, da die Messungen an einem anderen Kristall durchgefiihrt wurden. Die
Periodizitit der Strukturen betrigt 1,1 nm. Deutlich sind Unregelmifligkei-
ten in Form von Lochern (dunkel) und Erhebungen (hell) zu erkennen.

Alle drei Rekonstruktionen lassen sich durch eine [§1 -Matrix mitn = 2—4
beschreiben, wobei n mit fortschreitender Reduktion der Oberfliche durch
UHV-Tempern sowie Ar*-Sputtern und UHV-Tempern abnimmt. Da eine
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reversible Praparation nicht erreicht werden konnte, ist die Bestimmung der
genauen thermodynamische Bedingungen (Temperatur, O,-Partialdruck,
Ar*-Beschuss) fiir die Ausbildung der verschiedenen Rekonstruktionen nur
durch eine Vielzahl von Messungen an frisch polierten, nicht reduzierten Kris-
tallen moglich. In der vorliegenden Arbeit wurde auf diese Untersuchungen
wegen des erhohten materiellen und experimentellen Aufwandes verzichtet.
Die positive Tunnelspannung bei der Abbildung der [31] -Rekonstruk-
tionen ldsst auf Tunneln in Ti 3d-Leitungsbandzustinde schlieffen. Eine
weitergehende Interpretation bedarf detaillierter Kenntnisse der topogra-
phischen beziehungsweise elektronischen Struktur der Rekonstruktionen
[92]. Spektroskopische Methoden die iiber grofiere Bereiche der Oberfliche
integrieren erlauben keine eindeutig Untersuchung der Uberstrukturen, da
die [34-Uberstrukturen immer gleichzeitig mit der [3 ]-Rekonstruktion
auftreten. Eine Alternative bietet I(U)- oder I(Z)-STS. Hierbei ist jedoch eine
ausreichende Stabilitit und Reproduzierbarkeit der STM-Messungen notig,
die an BaTiO;(111)-Oberflichen bisher nicht routinemifig erreicht wird.

STM-Messungen auf den breiten Terrassen (Abbildung 4.42) und auf den
glatten Inseln (Abbildung 4.43, Abbildung 4.44) zeigen bei positiven
Tunnelspannungen keine Uberstruktur (Abbildung 4.46a). Hingegen lassen

Abbildung 4.46
STM-Kontrast der [_21 ”-

Uberstruktur bei unterschied-

lichen Tunnelbedingungen,
STM, (10 x 10) nm?

a)U=2V,1=0,1nA,

b-d)U=-1V,1=0,1nA
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4.3.2

sich diffuse punktférmige Vertiefungen mit einer Korrugation von 0,06 nm
identifizieren, die ungeordnet iiber die Oberfliche verteilt sind. Auf STM-
Bildern desselben Oberflichenbereichs, die mit negativer Tunnelspannung
aufgenommen wurden, erscheinen Strukturen mit der Periodizitit der Ein-
heitszelle (0,55 nm) (Abbildung 4.46b). Unabhingig von der (1Xx1)-Struk-
tur (Korrugation: 0,03 nm) ist die Oberfliche wie bei positiver Tunnel-
spannung durch unregelmiafige Vertiefungen (0,06 nm) moduliert. Mogliche
Ursachen fiir diese Hohenanderungen konnen topographische oder
elektronische Unterschiede durch Defekte wie O-Leerstellen in den oberen
Atomlagen sein [93]. Durch eine Fourieranalyse des STM-Bildes lisst sich
zeigen, dass auf der Oberfliche zusitzlich eine [3 {|-Uberstruktur vorliegt. Je
nach Zustand der Tunnelspitze wird in verschiedenen STM-Aufnahmen nur
diese [3 I]-Uberstruktur abgebildet (Abbildung 4.46¢). Die Rotation der
Uberstrukturmasche in Abbildung 4.46¢ ist auf einen verinderten Raster-
winkel des STM in dieser Aufnahme zuriickzufithren. Die Aufnahme in
Abbildung 4.46d kann als Verbindungsglied zwischen Abbildung 4.46aund ¢
betrachtet werden. Es sind sowohl (1x1)-Strukturen zu erkennen als auch
eine [3 {]-Uberstruktur, die durch die kleeblattartige Zusammenlagerung von
Einheitsmaschen entsteht.

Zusammenfassend gilt fiir die unter reduzierenden Bedingungen priparierten
BaTiO;3(111)-Oberflichen, dass im Allgemeinen zwei Arten von Terrassen
auftreten, deren Uberstrukturen sich unterscheiden. Einerseits werden Terras-
sen mit [§ 1 -Rekonstruktionen beobachtet, wobei n = 2—4 ist. Der Wert von
n nimmt mit fortschreitender Reduktion der Oberfliche ab. Somit liegt ein
Zusammenhang mit dem abnehmenden O-Gehalt der Oberfliche bei der
Reduktion nahe. Auerdem treten Terrassen mit (1x1)- oder |
auf. Die mit dem STM auf diesen Terrassen abgebildete Periodizitit und

i|-Strukturen

Korrugation hangen stark von der Tunnelspannung und dem Zustand der
Tunnelspitze ab. Typischerweise lassen sich Strukturen nur mit negativer
Tunnelspannung auflésen. Aus den STM-Messungen sind keine Aussagen zur
atomaren Struktur der Rekonstruktionen moglich, da zu wenig iiber topogra-
phische und elektronische Eigenschaften der Rekonstruktionen bekannt ist.

Durch spektroskopische Methoden erhaltene Informationen lassen sich nur
an einheitlich rekonstruierten Oberflichen eindeutig interpretieren. Unter
bestimmten Bedingungen gelingt es, auf BaTiO3(111) eine einheitliche [ |-
Rekonstruktion zu priparieren. Die Eigenschaften dieser Oberfliche werden
im nidchsten Abschnitt beschrieben und diskutiert.

% ]]-Rekonstruktion

Die zunehmende Reduktion der BaTiO3(111)-Oberfliche durch fortgesetztes
Tempern ergibt schlecht geordnete Uberstrukturen (STM) mit diffusen
LEED-Reflexe. XPS-Untersuchungen an gesputterten und getemperten
Oberflichen (Abbildung 4.44) zeigen zudem ausgeprigte Schultern sowohl
an den Ba 3d- als auch an den Ti 2p-Linien. Dieser Effekt wird wie an der
(001)-Oberflache (4.1.2) mit der O-Unterkoordination der Kationen in
Verbindung gebracht.
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Saubere BaTiO3(111)-Oberflichen mit einem konstanten O-Gehalt lassen
sich durch Ar*-Sputtern und durch regelmiflige Reoxidationszyklen
praparieren. Durch Tempern bei 1300 K und einem O,-Partialdruck von 10~
* hPa werden BaTiO3(111)-Oberflichen oxidiert. Der Kristall wird optisch
transparent. Verschiebungen an den Ba 3d- und Ti 2p-Linien verschwinden
dabei weitgehend. Zur Beseitigung von Verunreinigung, die sich nicht durch
Oxidation in die Gasphase iiberfithren lassen, wird Ar*-Sputtern eingesetzt.
Entsprechend der an der (001)-Oberfliche gesammelten Erfahrungen wird
die Oberfliche unter streifendem Einfall (Einfallswinkel 75°) mit Ar*-Ionen
(1 keV, 4 nA, 30 min) gesputtert. Nachfolgend wird die Oberfliche bei 1300-
1400 K in UHV getempert.

Abbildung 4.47
STM-Ubersichtsbilder mit
Stufenstapeln auf der [,21 ﬂ—
rekonstruierten BaTiO3(111)-

Oberflache

a) STM, (1600 x 1600) nm?2,
U=2,1V,1=0,04nA,

b) STM, (800 x 800) nm?,
U=2V,1=0,03nA

2

a) b)

Die erhaltenen BaTiO3(111)-Oberflichen weisen breite Terrassen (500 nm)
und Stufenstapel mit Hohen von =20 nm (80 (111)-Doppellagen) auf
(Abbildung 4.47). Die Stufenstapel verlaufen leicht gewellt in der durch die
Fehlorientierung der Oberfliche vorgegebenen Richtung. Auf den Terrassen
sind sowohl Locher L als auch InselnI zu erkennen (&> 100 nm,
Hohe > 5 nm). Teilweise sind die Rinder der Locher/Inseln entlang der
<110>-Richtungen orientiert. Es werden jedoch keine Strukturen
beobachtet, die von der Einfallsrichtung der Ionen geprigt sind wie an der
(001)-Oberfliche. Durch den streifenden Ionenbeschuss entwickelt sich an
den (111)-Oberflichen eine Morphologie und/oder eine Zusammensetzung
der oberen Atomlagen, die eine ausreichende Mobilitit der Stufenkanten beim
Tempern gewihrleistet. Zudem muss die Ausbildung von breiten Terrassen
und Stufenstapeln energetisch giinstig sein. Aus der Verrundung der Stufen-
stapel kann geschlossen werden, dass keine Facetten vorliegen. Interessant ist
die Tatsache, dass auf dieser Oberfliche ebenso wie auf den breiten Terrassen
der schwach reduzierten (111)-Oberfliche (Abbildung 4.42) eine |7 i-Re-
konstruktion auftritt. Folglich besteht ein Zusammenhang zwischen der Aus-
bildung von breiten Terrassen und der [

Die Stufenstapel konnen wegen ihrer Hohe von mehreren Nanometern
auch mit dem SEM beobachtet werden (Abbildung 4.48). Es zeigt sich, dass
die Stufenkanten iiber Entfernungen von mehr als 10 um ohne Verzweigung

||-Rekonstruktion.
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Abbildung 4.48
SEM-Aufnahmen
der [_21 ﬂ-rekonstruierten

BaTiO3(111)-Oberflache
a) (10 x 10) um?, 22 keV, 1 nA,

b) (5 x 5) um?, 22 keV, 1 nA

verlaufen. Der Ursprung der dunklen Bereiche auf den Terrassen war bisher
nicht zu kliren. Da die Strukturen auch beim Heizen des Kristalls auf 600 K

noch auftreten, sind Kontraste durch ferroelektrische Dominen auszu-
schlieflen (4.4.1). Moglicherweise liegen Unterschiede in der chemischen
Zusammensetzung der Oberflichen vor, die jedoch mit den verfiigbaren ex-
perimentellen Mitteln nicht nachgewiesen werden konnen.

In STM- und LEED-Untersuchungen wird auf den Terrassen dieser
BaTiO;(111)-Oberfliche eine weitriumig geordnete |7 i|-Rekonstruktion
beobachtet (Abbildung 4.51a, b). Die in den STM-Aufnahmen abgebildete
Korrugation hidngt wie in den im vorigen Abschnitt beschriebenen
Messungen (Abbildung 4.46) stark von der Tunnelspannung ab. In der
Abbildung 4.49a wurde in der unteren Bildhilfte bei positiver (1 V, unbesetze
Zustinde) und in der oberen Bildhilfte bei negativer Spannung (-1 V, besetzte
Zustinde) gemessen. Positive Tunnelspannungen ergeben im STM-Bild eine
% 1]-Uberstruktur mit einer Korrugation von weniger als 1 pm. Hingegen
wird bei negativer Tunnelspannung eine Korrugation von =5 pm erreicht.
Weiterhin ist in Abbildung 4.49a eine Vielzahl von Unregelmafligkeiten zu
erkennen, die moglicherweise auf Defekte D beziechungsweise Adatome A
zuriickzufithren sind. Aufgrund der geringen Flichendichte konnen sie mit
XPS oder LEIS keiner bestimmten Atomsorte zugeordnet werden.

Der spannungsabhingige STM-Kontrast der [ i|]-Rekonstruktion kann
von verschiedenen Grofien abhidngen. Festgestellt wurde, dass Verinderun-
gen der Geometrie der Tunnelspitze sich vor allem auf das Autlosungsvermo-
gen von Strukturen innerhalb der [ {|-Masche auswirken (Abbildung 4.46).
Fiir die Abbildung der [ {]-Uberstruktur selber konnen starke Einfliisse der
Spitzengeometrie ausgeschlossen werden, da sie mit verschiedenen Spit-
zenmaterialien (W, Ptlr) und bei Spannung zwischen +2 V und -3 V stabil
abgebildet wird (Abbildung 4.50). Dariiber hinaus geht in den beobachteten
Bildkontrast ein topographischer (spannungsunabhingiger) und ein elektro-
nischer (spannungsabhingigen) Anteil zusammen. Der spannungsabhingige
Anteil wird dabei durch die elektronische Struktur von Tunnelspitze und
Oberfliche bestimmt [49].
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Der Bildkontrast der hellen Adatome A und weitgehend auch der Defekte D
ist unabhingig von der Tunnelspannung. Somit beruht der zugrunde liegende
Abbildungsmechanismus im Wesentlichen auf den topographischen Eigen-
schaften. Die Spannungsabhingigkeit der Korrugation der [ {|-Uberstruktur
deutet auf einen elektronischen Bildkontrast hin. An den hellen Punkten der
Rekonstruktion tritt bei einer konstanten Tunnelspannung ein erhohter Tun-
nelstrom auf. Dies ist entsprechend der Strom-Spannungs-Charakteristik des
Tunnelprozesses (2.2.4) auf eine erhohte Zustandsdichte zuriickzufiihren.
Interessant ist, dass diese Zustinde wegen der kleinen negativen Spannung im
Bereich der Bandliicke von BaTiOj; liegen miissen. Folglich riihrt der STM-
Kontrast der [ ]-Uberstruktur hauptsichlich von BaTiO;(111)-Bandliicken-
zustinden her. Inwieweit die elektronischen Zustinde der Tunnelspitze die
Abbildung im STM becinflussen, kann anhand der STM-Bilder nicht ab-
schliefend geklirt werden. Zum Beispiel konnen Verschiebungen von
Atomen (W, O) oder Orbitalen (W 5d, O 2p) im Bereich des Tunnelkontakts
auftreten.

Abbildung 4.49
% 1]-rekonstruierte
BaTiO3(111)-Oberflache

a) STM, (40 x 40) nm?,
U==+1V,1=0,025nA,

b) LEED, 15,8 eV,

Prinzipiell bietet sich zur Untersuchung des spannungsabhingigen STM-
Kontrasts I(U)-STS an, wie Messungen an SrTiO;(110)-Oberflichen zeigen
[94]. Die eindeutige Interpretation von STS-Spektren erfordert einen wohl
definierten Zustand der Tunnelspitze. Deren experimentelle Charakterisie-
rung ist jedoch nur mit einem hohen experimentellen Aufwand moglich. In
dieser Hinsicht stellen die im Folgenden beschriebenen I(U)-STS-Unter-
suchungen an der |3 {|-rekonstruierten BaTiO3(111)-Oberfliche erste Versu-
che dar. Die I(U)-Spektren wurden bei konstantem Abstand zwischen Ober-
fliche und Tunnelspitze aufgenommen. Hierfiir wurde die laufende STM-
Messung kurz unterbrochen, an einer definierten Stelle der Oberfliche ein
Spektrum aufgezeichnet und die STM-Abbildung dann fortgesetzt. Obwohl
in diesen STM-Bildern (Abbildung 4.50a) keine optimale Auflésung der [ |-
Rekonstruktion erreicht wird, ldsst sich anhand der Verinderung des Ab-
bildungskontrastes die Stabilitit der Tunnelbedingungen iiberpriifen.

Pro STM-Bild wurden etwa 20 Spektren aufgezeichnet, wobei ein Span-
nungsbereich zwischen -3 V und 1 V spektroskopiert wurden. Die Spektren
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Abbildung 4.50
STS-Messungen an |2 1-
rekonstruiertem
BaTiO3(111).

a) STM, (16 x 16) nm?2,
U=-1V,1=0,016 nA,

b) 1(U)-STS,

c) dl/dU(U)-Darstellung
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(Abbildung 4.50b) zeigen untereinander starke Ditferenzen, jedoch wird
immer eine Asymmetrie der Strom-Spannungslinie beziiglich des Fermi-
niveaus beobachtet. Wihrend der Tunnelstrom bei positiver Spannung
kontinuierlich ansteigt, bleibt er bei negativen Spannungen um -1,5V
konstant und nimmt erst ab —2,5 V weiter zu. Eine weitere Erhohung der
Spannung in negativer Richtung fiihrt zu instabilen Tunnelbedingungen.
Hierdurch ist der spektroskopierbare Spannungsbereich begrenzt. Die Ab-
leitung dI/dU(U) (Abbildung 4.50c) ist nach Gleichung 2.23 proportional
zur Zustandsdichte pg(E). Die Energie E ist durch die Spannung U gegeben.
Ein direkter Vergleich von dI/dU(U) mit der Zustandsdichte pg(E) an der
Oberfliche ist ohne genauere Informationen iiber den Einfluss der Tunnel-
spitze (Zustinde der Spitze, Potentialverbiegung) nicht moglich. Es kann
dennoch vermutet werden, dass die Asymmetrie der Strom-Spannungslinie
durch die Fixierung des Ferminiveaus an der Leitungsbandunterkante
(Abbildung 4.54) bewirkt wird. Dementsprechend sind die Strukturen zwi-
schen -3 V und 0 V auf Bandliickenzustinde zuriickzufiihren. Unter der
Annahme, dass die Tunnelspitze eine unstrukturierte (metallische) Zustands-
dichte aufweist, ldsst sich das Maximum bei -1V dem UPS-Band-
liickenzustand der [3 {|-rekonstruierten BaTiOz(111)-Oberfliche zuordnen
(Abbildung 4.54).
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Bei Tunnelspannungen von —0,5 V gelingt es, neben der [ ]-Rekonstruktion
auch Strukturen innerhalb der (1 X 1)-Einheitsmasche abzubilden (Abbildung
4.51). Wihrend die [ {|-Rekonstruktion bei negativer Tunnelspannung stabil
erscheint, verindert sich der Abbildungskontrast im Bereich der Einheitszelle
hiufig (Abbildung 4.46). Auch durch die Verwendung von PtIr-Tunnelspitzen
anstelle der O-empfindlichen W-Spitzen wird dieses Problem nicht gelost.
Die Auswertung der Messungen ergibt eine Korrugation der [ {|-Rekon-
struktion von 0,15 nm und der Strukturen innerhalb der Einheitsmasche von
0,1 nm. Demgegeniiber betrigt die Hohe einer BaTiO3(111)-Doppellage
0,231 nm. Eine Mikrofacettierung, die fiir verschiedene Uberstrukturen der
SrTiO;3(111)- und SrTiO3(110)-Oberfliche angenommen wird [91, 95],
kann damit an der [ {]-Rekonstruktion ausgeschlossen werden. In topo-
graphischer sowie differenzierter Darstellungen (Abbildung 4.51a, b) lassen
sich Strukturelemente der Rekonstruktion erkennen. Das [ {|-Gitter wird aus
pyramidalen Strukturen P mit dreieckiger Grundfliche aufgebaut. Zwischen
den Pyramiden sind kleine Buckel B (& = 0,5 nm) mit der (1 X 1)-Periodizitit
(0,55 nm) angeordnet. Auflerdem treten flache, schuppenartige Strukturen S

(@ = 0,5 nm) mit hexagonaler Symmetrie auf.

Abbildung 4.51
STM-Abbildung der

[_21 H-Rekonstruktion der
BaTiO3(111)-Oberflache

a) STM, (8 x 8) nm?,
U=-0,5V,|=0,023nA,

b) STM, differenziert,
(8x8) nm% U=-0,5V,
1=0,023 nA

Wie die spannungsabhingigen STM-Messungen zeigen, wird der STM-
Kontrast stark von der elektronischen Struktur der Oberfliche beeinflusst. Es
kann davon ausgegangen werden, dass die Ba-dhnlichen elektronischen Zu-
stinde wegen ihrer Entfernung vom Ferminiveau fiir die STM-Messungen
keine Rolle spielen. In der Nihe der Fermienergie dominieren Ti-dhnliche
(Leitungsband) und O-dhnliche (Valenzband) Zustinde. Insbesondere im
Valenzband sind Ti- und O-Zustinde teilweise hybridisiert. Zusitzlich treten
Bandliickenzustinde auf (Abbildung 4.54), die durch spezifische Eigen-
schaften der Oberfliche bezichungsweise durch Defekte bedingt sind. Eine
Beriicksichtigung der elektronischen Struktur der Tunnelspitze kann in den
STM-Bildern weitere Einfliisse ergeben. Der ausgeprigte Kontrast der | -
Rekonstruktion bei kleinen positiven Tunnelspannungen (+0,5 V) zeigt, dass
bei der STM-Abbildung Bandliickenzustinde eine grofie Rolle spielen.
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Abbildung 4.52
P 2T
a) LEIS-Spektren der [,1 J— 11
—_ — = +
rekonstruierten und der He*- He™-
gesputt.
gesputterten BaTiO3(001)-
Oberfliche (He™, 550 eV, 145°), 2
8
b) zeitliche Anderung der Ba-, §
c
Ti- und O-Streuintensitaten bei g
He*-Beschuss (550 eV, 145°) -
‘ T TT \-\-’\ T ‘ T ;-\_—\—.\ \-\--\--\.-‘_-\-_\-\ 1 T 177 \.-h‘.\ 1T T 17 T 1T 177 ‘
0,2 04 06 0,8 1,0
a) Energieverhaltnis Ey;,/Eq
El
o
8
T
@
c
[
£
‘ 77777 T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T \ 77777 ‘
0 200 400 600 800 1000 1200
b) Zeit (s)

Mit LEIS (He*, 550 eV, 145°) wurde die chemische Zusammensetzung der
oberen Monolage der [3 {|-rekonstruierten BaTiO;(111)-Oberfliche unter-
sucht (Abbildung 4.52). In den ersten 100 s He*-Ionenbeschuss werden
sowohl O und Ti als auch Ba in der Oberfliche detektiert (Abbildung 4.52a,
durchgezogenes Spektrum). Des Weiteren tritt eine schwache Intensitit bei
Ei/Eo = 0,52 auf, die aut Ne- (0,48) oder Na- (0,53) Verunreinigungen
zuriickzufithren ist. Nach 30 min Ionenbeschuss mit He* hat die Streu-
intensitat von Ba auf 55 %, von Ti auf 40 % und von O aut 30 % abgenommen
(gestricheltes Spektrum). Die Aufzeichnung der zeitlichen Verianderung der
Streuintensitit (Abbildung 4.52b) zeigt eine kontinuierliche Abnahme aller
drei BaTiO;-Komponenten. Nach 1200 s betrigt die Steuintensitit am Ba
50%, am Ti 35% und am O 25% des Anfangswertes.

Ein Vergleich mit den LEIS-Spektren der (001)- und der (111)-Ober-
tlichen nach 30-miniitigem Ionenbeschuss zeigt, dass sich ein Sputtergleich-
gewicht mit Ba: Ti: O = 0,7:1,3:1 unabhingig von der kristallographischen
Orientierung der Oberflache einstellt. Die Abnahme der Streuintensititen ist
wie an der (001)-Oberfliche hauptsichlich durch priferenzielles Sputtern von
Ti und O gegeniiber Ba und durch die Zerstorung der kristallographischen
Ordnung bedingt. AES-Untersuchungen an der (1x1) SrTiO3(111)-Ober-
tliche [96] bestitigen, dass Ti und O gegeniiber Sr bei Raumtemperatur
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priferenziell gesputtert werden. Beim Tempern bis 1100 K unter reduzie-
renden Bedingungen wird eine Wiederanreicherung der Oberfliche mit Ti
und O beobachtet.

Eine volumenihnliche BaOj-Terminierung der [ []-Oberfliche erscheint
wegen der ausgeprigten Ti-Streuintensitit im LEIS-Spektrum der [3
struierten Oberfliche (Abbildung 4.52a, durchgezogen Linie) unwahr-
scheinlich. In diesem Fall wire das Ti-Atom in der zweiten Lage von drei O-
Atomen abgedeckt (Abbildung 2.7). Dadurch ergibt sich eine verringerte Ti-
Streuintensitit. Einfacher sind die Spektren unter der Annahme der oftenen

Ti-Terminierung zu verstehen, in der Ba, Tiund O an der Oberflache exponiert

i|-rekon-

sind. Neben den volumenihnlichen Terminierungen konnen wie an der (001)-
Oberfliche nicht stochiometrische Terminierungen vorliegen (Leerstellen,
Adatome). Ebenso sind aufgrund der Polaritit der (111)-Oberfliche Rekon-
struktionen mit ausgepragten Relaxationen der oberen Monolagen vorstell-
bar. Beide Effekte fiihren zur Authebung einer Kristallstruktur, die sich durch
separate Lagen mit Ti- und Ba-Kationen beschreiben ldsst.

XPS-Spektren der Ti 2p-, Ba 3d-, O 1s-Rumpfniveaus, die an der [ {|-Re-
konstruktion aufgenommen wurden, sind in Abbildung 4.53 als durchge-
zogene Linien dargestellt. Zum Vergleich sind die Uberginge der oxidierten
(111)-Oberfliche (1300 K, 10* hPa, ebenfalls mit [ iJ-Rekonstruktion),
gestrichelt eingezeichnet. Nach Normierung auf die O-Intensitit und Bertick-
sichtigung der Stochiometrie stehen Ba:Ti:O im Verhaltnnis 1,2:1,2:1.
Dies deutet aut O-Mangel in der Oberfliche hin. Aus den XPS-Messungen
ergeben sich keine Hinweise auf eine Verunreinigung der Oberfliche.

Die Formen der einzelnen Linien zeigt weitgehende Ahnlichkeit mit denen
der 39- und [} {-rekonstruierten BaTiO3(001)-Oberfliche. Der O 1s-Uber-
gang erscheint gegeniiber der oxidierten Oberfliche etwas verbreitert. Die
Ba 3d-Linien und die Ti 2p-Linien weisen Schultern auf der Seite hoherer
bezichungsweise niedrigerer Bindungsenergie auf. Eine Interpretation der
Verschiebungen unter Annahme einer verringerten O-Koordination ist jedoch
an der polaren (111)-Oberfliche nicht ohne Weiteres moglich. Die Polaritit
der Oberfliche wird durch eine Ladungsumverteilung zwischen den dufieren
BaO;- und Ti-Lagen je nach Terminierung kompensiert [29]. Dies kann zu
einer Reduktion der formalen Oxidationszahl des Ti fithren, wodurch eine
Verschiebung der Ti 2p-Linien unabhingig von der Terminierung (Ti, BaOj;)
bezichungsweise der O-Koordination moglich ist. Ebenso lisst sich die fiir die
Verschiebung der Ba 3d-Linien relevante Madelungenergie bei veranderten
Bindungsabstinden in der Oberfliche schwer voraussagen.

Der Vergleich mit den XPS-Ubergingen der oxidierten [ ]-Oberfliche
(gestrichelt) zeigt, dass unter Beibehaltung der Rekonstruktion die Verschie-
bung der Ti- und Ba-Linien aufgehoben wird. Folglich geht die Oxidation der
Oberfliche weniger mit Anderungen der atomaren Struktur als vielmehr mit
einer Ladungsumverteilung in den Ti- und BaO;-Lagen einher. An einer
stochiometrischen Ti-terminierten SrTiO3z(111)-Oberfliche kann entspre-
chend theoretischer Vorstellungen [28, 29] eine Wechselwirkung zwischen
den zwei zusitzlichen Elektronen des Oberflichen-Ti?* und dem adsorbierten



Ergebnisse 111

Abbildung 4.53
XPS-Spektren der Ba 3d-,

O 1s- und Ti 2p-Niveaus von
[,21 H—rekonstruiertem und
oxidiertem BaTiO5(111)
(10™* hPa O,, 1300K),

XPS, AlKo. (1486,6 eV)

Intensitat (arb. u.)

Ti2p 21

----- oxidiert

I I I
465 460 455

Bindungsenergie (eV)

0/0, stattfinden. Von einer Reoxidation des Ti** zu Ti** ist auch die
Ladungsdichte der darunterliegende SrO;(BaOj)-Lage betroffen. Die O-
Adsorption auf einer stochiometrischen SrO;(BaOj;)-Terminierung lisst sich
schwieriger vorstellen, da eines der drei O-Atome seine Ionenladung zur
Minimierung der Polaritit fast vollstindig abgeben muss (2.1.6). Insofern
weist diese Oberfliche bereits einen Uberschuss an O-Atomen auf. Die
Beriicksichtigung von nicht stochiometrischen Terminierungen mit O-
Leerstellen oder Kationenadatomen fiihrt dartiber hinaus zu einer Vielzahl
von weiteren Konfigurationen der Ba-, Ti- und O-Atome in der Oberfliche,
die eine Wechselwirkung mit O/O, aus der Gasphase erlauben.
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Dice elektronischen Struktur der [ {|-Oberfliche im Bereich des Valenzbandes

und der Bandliicke wurde mittels UPS (He I und He II) untersucht. Die
erhaltenen Spektren sind in Abbildung 4.54 dargestellt. Vergleichbar mit den
Werten an der schwach reduzierten BaTiO3(001)-Oberfliche liegt die Aus-
trittsarbeit bei =3,2 ¢V und die Valenzbandoberkante etwa 3,5 eV unter dem
Ferminiveau.

In der Bandliicke treten Zustinde bei 1 ¢V und 2,3 eV auf, die Ahnlichkeit
mit denen der nicht stéchiometrischen (001)-Oberfliche, insbesondere mit
der [%-und [ ¢-Rekonstruktion, zeigen. Eine relativ hohe Intensitit weist der
Bandliickenzustand bei 1 eV auf. Wie an BaTiO3(001) kann dieser Zustand
zusammen mit der Verschiebung der Ti 2p-Linien (XPS), auf besetzte, Ti 3d-
dhnliche Zustinde zuriickgefiihrt werden [96]. An der (111)-Oberfliche
muss diese Besetzung jedoch nicht notwendigerweise mit O-Leerstellen ver-
bunden sein. In beiden stochiometrischen Terminierungen fiihrt die Polaritit
der (111)-Oberfliche zu einer Ladungsumverteilung, welche die Besetzung
Ti-dhnlicher Zustinde mit sich bringt.Zwar wird in theoretischen Arbeiten
[28, 29] fiir nicht rekonstruierte SrTiO3(111)-Oberflichen eine Besetzung
von Ti-dhnlichen Valenzband- und nicht von Bandliickenzustinden postuliert.
Eine einfache Unterscheidung zwischen 4-fach O-koordiniertem Ti** und 5-
fach O-koordiniertem Ti** wie an der (001)-Oberfliche anhand des 1 eV-
2
-1

Bandliickenzustandes ist bei der |7 ]-Rekonstruktion jedoch nicht moglich.

Abbildung 4.54
UPS-Spektren an [_21 ﬂ-re-
konstruiertem BaTiO3(111),
UPS, He | (21,2 eV),

He Il (40,8 eV)

B Hel, Hell,

40,8 eV

Intensitat (arb. u.)

T ‘ T T ‘ T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
10 5 0 15 10 5 0
Bindungsenergie (eV)

Im Valenzband lassen sich die typischen BaTiO;-Zustinde bei A (5,1 eV),
B (6,5¢V) und C (7,5 ¢V) identifizieren. Ebenso unterscheiden sich die
Intensititen von oberem und unterem Teil des Valenzbandes bei verschie-
denen Anregungsenergien (He I, He II) auf. Wihrend die Form des Valenz-
bandes bei He II-Anregung nahzu mit der der nicht stochiometrischen (001)-
Rekonstruktionen iibereinstimmt, zeigen sich bei He I-Anregung Abwei-
chungen. Dies deutet daraut hin, dass feine Unterschiede in der elektronischen
Struktur der Rekonstruktionen bei He I-Anregung in UPS-Spektren besser zu
differenzieren sind. Unklar ist jedoch weiterhin, welche Prozesse bei der
Photoemission an BaTiO; zu diesen Effekten fiihren (4.1.1). In Uberein-
stimmung mit der Schulter an den Ba 3d-Linien (XPS) dominieren die
verschobenen 5p-Linien von Ba-Ionen in Oberflichennihe. Bei den Schultern
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Abbildung 4.55

UPS-Spektren wahrend der
Desorption von bei Raum-
temperatur adsorbiertem 0/0,
auf [_21 }]-rekonstruiertem
BaTiO3(111),

UPS, He I (21,2 eV)

Intensitat (arb. u.)
30 min

‘ :\.. \‘; T ‘ UL ‘ T 1T ‘ T 1T ‘ T 1T ‘ UL ‘ T
12 10 8 6 4 2 0
Bindungsenergie (eV)

im He I-Spektrum 8-11 eV handelt es sich moglicherweise um Artefakte
durch den Untergrundabzug. In diesem Energiebereich weist das Spektrum
ein ungiinstiges Signal-Untergrund-Verhiltnis auf, wodurch sich geringe
numerische Fehler massiv verstirken konnen.

Die Adsorption von 1000 L O, auf der [ i| -Rekonstruktion bei Raum-
temperatur fithrt zu einem UPS-Spektrum wie im unteren Teil von Abbildung
4.55. Die Emission bei 1 eV ist ausgeloscht, wihrend der Zustand bei 2,3 eV
auch nach der O,-Adsorption auftritt. Im Gegensatz zur (001)-Oberfliche
(Abbildung 4.32) ist das Valenzband nicht verschoben, sondern um 0,2 eV in



114

BaTiO;(111)-Oberflichen

die Bandliicke verbreitert. Die Form des Valenzbands wird von zwel
vergleichsweise scharfen Strukturen bei 5,3 ¢V und 6,5 ¢V geprigt. Die
Austrittsarbeit der [ {] -rekonstruierten Oberfliche liegt bei =3,7 eV.

Da durch das Angebot von 1000 L O, bei Raumtemperatur die Oberfliache
wahrscheinlich mit O/O, gesittigt ist, iberlagern sich im Valenzbandbereich
der UPS-Spektren O 2p-Zustinde von adsorbiertem O/O, und BaTiO;. Auf-
grund der niedrigen Adsorptionstemperatur tritt keine Diffusion von O-
Atomen in das Kristallvolumen auf (4.2.2). Insofern wird O/O, nur auf der
obersten Atomlage angelagert. Da das Verschwinden des 1 eV-Bandliicken-
zustands als Leerung der Ti 3d-dhnlichen Zustinde durch die O/O,-Adsorp-
tion interpretiert werden muss, ist eine direkte Wechselwirkung zwischen
Oberflichen-Ti oder O-Leerstellen anzunehmen. Im Fall einer stochiome-
trischen BaO;Terminierung wiirde ein Ladungstranster von den Ti**-Ionen
(formale Tonenladung) in der zweiten Lage zur BaO;-Lage mit adsorbiertem
0O/0, das makroskopische Dipolmoment der polaren (111)-Oberfliche ver-
groflern. Fiir eine Adsorption an Ti-Atomen oder O-Leerstellen spricht
weiterhin, dass die [ i]-Rekonstruktion durch die O/O,-Adsorption nicht
aufgehoben wird, wie den Ergebnissen von LEED-Messungen entnommen
werden kann.

Beim langsamen Aufheizen der Oberfliche erscheint der 1 eV-Bandliicken-
zustand bei 500-600 K wieder. Mit zunehmender Temperatur bildet sich im
Valenzband die dominierende Emission B (6,5 eV) wieder heraus. Diese Ver-
dnderungen deuten auf die Desorption von O/O, hin, die mit einer Wiederbe-
setzung der Ti 3d-dhnlichen Zustinde der [ {]-Rekonstruktion einhergeht.

Die Ergebnisse der Messungen an der [} [|-rekonstruierten BaTiO3(111)-
Oberfliche konnen zu folgenden Eigenschaften zusammengefasst werden.
Die [3 {|-Uberstruktur bildet sich reproduzierbar nach Ar*-Sputtern bei strei-
fendem Einfall und UHV-Tempern bei 1300-1400 K. Um eine zunechmende
Reduktion der Oberfliche zu verhindern, sind Temperzyklen bei 1300 K in
10~* hPa O, erforderlich. Auf den so erhaltenen Oberflichen treten Stufen-
stapel und breite, atomar glatte Terrassen mit einer [ {|-Rekonstruktion auf
(LEED, STM). Da in LEIS-Spektren eine deutliche Ti- und O-Streuintensitat
auftritt, ist eine geschlossene, stochiometrische BaO;-Terminierung unwahr-
scheinlich. Gegen ein BaOj-Terminierung sprechen auch die Verschiebungen
der Ba 3d-, Ba 5p- und Ti 2p-Zustinde und die Bandliickenzustinde (XPS,
UPS, STS), die bei der Oxidation beziehungsweise der Adsorption von O/O,
verschwinden. Ursache fiir die zugrundeliegenden Ladungsverschiebungen,
die zur Besetzung von Ti 3d-dhnlichen Zustinden in der Bandliicke fiihren,
konnen die Polaritit der (111)-Oberfliche oder Defekte sein. Insofern ist mit
den Messergebnissen sowohl eine stochiometrische, Ti-terminierte oder auch
eine Oberfliche mit O-Leerstellen vorstellbar.

Obwohl die beobachteten Eigenschaften erstaunlich mit denen der nicht
stochiometrischen Rekonstruktionen auf BaTiO3(001) iibereinstimmen, ist
eine direkter Vergleich mit den atomaren und elektronischen Eigenschaften
der (001)-Oberfliche nicht ohne Weiteres moglich. Dies ist hauptsichlich
durch die Polaritit der BaTiO;(111)-Oberfliche bedingt. Bereits an der
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stochiometrischen (1x1)-Oberfliche muss mit Ladungsumverteilungen und
ausgeprigten Relaxationen in den obersten Atomlagen gerechnet werden. In
theoretischen Arbeiten iiber (1x1)-Oberflichen von SrTiO;(111) [28]
werden zwar keine Bandliickenzustinde postuliert, jedoch sind Theorie und
Experiment nur begrenzt vergleichbar, da die experimentell untersuchte
Oberfliche rekonstruiert und moglicherweise reduziert ist.
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4.4

4.4.1

Ferroelektrische Doméadnen

Die Struktur und Dynamik ferroelektrischer Domianen hingt entscheidend
von den Eigenschaften der Dominengrenzen im Kristallvolumen und an der
Oberfliache ab (2.1.4). Unterschiedliche Dominenkonfigurationen werden
unter Anderem durch die Energie der Domanengrenzen bestimmt. Zum Bei-
spiel existiert eine minimale Grofie fiir stabile ferroelektrische Domianen [99].
Weiterhin konnen die Oberflichen von Dominen unterschiedliche physi-
kalische und chemische Eigenschaften aufweisen. Dies wird zum Beispiel
beim Anitzen der Domainen fiir die SEM-Abbildung [18] genutzt.

In diesem Abschnitt werden einige Merkmale der Dominenkonfigu-
rationen an BaTiO3(001) und (111)-Oberflichen beschrieben. Ausgehend
von einem SEM-Abbildungsverfahren wird die Moglichkeit der Charakteri-
sierung von Dominen und Dominengrenzen mit dem STM untersucht.
Dabei stehen die morphologische Beschreibung der Domanenstrukturen und
oberflichenspezifische Eigenschaften im Mittelpunkt.

SEM-Abbildung von Doménen in BaTiO;(001)

Ublicherweise werden BaTiO;-Oberflichen zur SEM-Abbildung der ferro-
elektrischen Dominen angedtzt. Da positive Dominenenden gegeniiber ne-
gativen eine hohere Atzrate aufweisen, entsteht ein topographischer Kontrast
entsprechend der Dominenkonfiguration. Ebenso ist es moglich, den Ober-
tflaichen-Potenzialkontrast der unterschiedlich orientierten Dominen im
Sekundirelektronen-Bild zu beobachten [98]. Maximaler Kontrast wird zwi-
schen zwei antiparallel polarisierten 180°-c-c-Domanen erwartet. In diesem
Fall sind die c-Achsen beider Dominen in Richtung des Beobachters orien-
tiert, und an den Enden benachbarter Dominen treten maximale gegen-
sitzliche Potenziale auf. Negative Dominenenden bewirken eine hohere
Sekundarelektronen-Ausbeute als positive. Fiir schriag zur Oberfliche orien-
tierte Dominen kann eine effektive Polarisation abhingig vom Neigungs-
winkel angegeben werden.

An schwach reduzierten bezichungsweise in 10~* hPa O, getemperten
BaTiO3(001)-Oberflichen werden ausgeprigte Dominenkontraste im Se-
kundirelektronenbild beobachtet. In Abbildung 4.56 wird das SEM-Bild
einer Dominenkonfiguration der (001)-Oberfliche nach Tempern bei
1300 K in 10* hPa O, dargestellt. Auf der Oberfliche lassen sich unter-
schiedliche Strukturen beobachten: schmale und breite Streifen S, die entlang
der [010]- und [100]-Richtung verlaufen, und unregelmifiig geformte,
dunkle Flecken E die sich vorzugsweise entlang dieser Streifen ausbilden. Mit
AES wurde festgestellt, dass es sich bei den hellen Flecken V. um Ca-
Verunreinigungen handelt. Die chemische Zusammensetzung der Streifen
und Flecken hingegen unterscheidet sich nicht nachweisbar. Aufladungs-
eftekte sind ebenfalls auszuschliefien, da die Strukturen bei einer Veranderung
des Strahlstroms bezichungsweise des Abbildungsbereichs stabil bleiben. Es
ist allerdings moglich, durch lingeren, intensiven Elektonenbeschuss den
Kontrast der dunklen Flecken dauerhaft auszubleichen (Abbildung 4.56b,
Position A).
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Abbildung 4.56
SEM-Abbildung von
ferroelektrischen Doménen
auf BaTiO5(001),

SEM, 5 kV, 10 nA

a) (1200 x 1200) ym?,
b) (600 x 600) pm?,

¢) (300 x 300) pm?

Da die Strukturen beim Aufheizen des Kristalls iiber den Curiepunkt 400 K
(Abbildung 4.57¢) verschwinden und nach dem Abkiihlen (Abbildung 4.56)
wieder auftauchen, ist ein Zusammenhang mit ferroelektrischen Dominen
anzunchmen. Das Verschwinden der fleckenartigen Dominen geht in mehre-
ren Phasen vor sich (Abbildung 4.57a—c). Ausgehend von einer Seite des
Kristalls wandeln sich die Flecken bei etwa 410 K in Streifen um (Abbildung
4.57b). Die Streifen verblassen langsam, bis die Oberfliche gleichmiflig grau
erscheint (Abbildung 4.57¢).

Die streifenartigen Strukturen lassen sich durch die spezifische Geometrie
der 90°-a-c-Domainenstruktur erklaren. Hierbei liegt in einer Domaine die a-
Achse und in der anderen die c-Achse parallel zur Blickrichtung des Be-
obachters. Dadurch stofien an den Domiénengrenzen Bereiche mit parallel und
senkrecht zur Oberfliche ausgerichteter Polarisation aufeinander [100]. Um
die elastische Deformationsenergie des Kristallgitters zu minimieren, bilden
sich diese Dominengrenzen hauptsichlich in den {110}-Flichen des BaTiO;-
Kristalls aus (4.4.2). Sie schneiden die (001)-Oberfliche entlang der [010]-
und [100]-Richtung.

Der hohere Sekundirelektronen-Kontrast der fleckenartigen Bereiche lasst
aut senkrecht zur Oberfliche polarisierte 180°-c-c-Dominenstrukturen
schlieffen. Da negativ geladene Dominenenden eine hohere Sekundirelek-
tronen-Ausbeute als positive liefern, kann angenommen werden, dass die
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Abbildung 4.57
SEM-Abbildung von
ferroelektrischen Doménen-
struktur auf BaTiO3(001) im
Bereich des tetragonal-kub-
ischen Phasentibergangs,
SEM, 5 keV, 10nA, (4 x 4) mm?

a)T =350K,

b) T=410K,

c)T>410K

hellen Bereiche negativ geladen und senkrecht zur Oberfliche polarisiert sind.
Die dunklen Bereiche sind positiv geladen und ebenfalls senkrecht zur
Oberfliche polarisiert. Der mittlere Grauwert kennzeichnet 90°-a-Dominen
mit einer zur Oberflichen parallelen Polarisation. An dieser Stelle ist darauf
hinzuweisen, dass die Dichte der Polarisationsladung an der Oberfliche und
damit der SEM-Dominenkontrast durch Adsorbate oder Defektzustinde
beeinflusst werden kann.

Experimentelle Gegebenheiten wie mechanische Verspannungen der Probe,
Adsorbate und Defekte aut der Probenoberfliche sind fiir die beobachteten
Phinomene von grofier Bedeutung, da die freie Enthalpie einer Dominen-
konfiguration von den Energiebeitrigen des Depolarisationsfeldes der Probe
sowie von der Deformationsenergie der Dominengrenzen abhingt (2.1).
Mechanische Druckspannungen durch die Probenhalterung begiinstigen die
Ausbildung von 90°-Dominen. Hingegen fithrt die Kompensation von
Oberflichenladungen durch Adsorbate oder Defekte zu einer Verringerung
des Depolarisationsfeldes der Probe und ist somit fiir die Ausbildung von
grofien Dominen mit einer zur Oberfliche senkrechten Polarisation vor-
teilhaft (180°-Dominen). Zusitzlich konnen sich abhingig von der zeitlichen
und rdumlichen Temperaturinderung beim Abkiihlen der Kristalle Konfi-
gurationen jenseits des thermodynamischen Gleichgewichts einstellen.
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Abbildung 4.58
SEM-Abbildung von 90°-
Doménen auf BaTiO3(001) in
[010]-Richtung

a) SEM, 5 kV, 20 nA,
(600 x 600) um?,

b) SEM, 20 kV, 10 nA,
(100 x 100) um?

Eine systematische Untersuchung der unterschiedlichen Dominenkonfigu-
rationen wiirde aufgrund der vielfiltigen Einflussfaktoren den Rahmen dieser
Arbeit sprengen. In diesem Abschnitt werden deshalb typische Dominen-
strukturen, die mit dem SEM beobachtet wurden, beispielhaft vorgestellt.

Wihrend die fleckenartigen 180°-Dominen nach dem Tempern unter oxi-
dierenden Bedingungen (10* hPa O, bei 1300 K) selten beobachtet werden,
erscheinen unterschiedliche 90°-a-c-Domaianen-Konfigurationen in allen
SEM-Untersuchungen der reduzierten BaTiO3(001)-Oberfliche. Die Doma-
nengrenzen verlaufen im Allgemeinen geradlinig entlang der [010]- oder
[100]-Richtungen iiber Entfernungen von mehreren hundert Mikrometern
bis zu einigen Millimetern (Abbildung 4.58a, b). Die Dominenkonfiguration
stellt sich dabei unabhingig von im SEM sichtbaren Verunreinigungen V ein.
In einzelnen Fillen sind alle Dominen eines Kristalls ausschlie8lich in einer
Richtung orientiert. Streifen, die in Abbildung 4.58a als einzelne breite
Domainen (10-50 pum) erscheinen, erweisen sich in hoherer Auflosung
(Abbildung 4.58b) als Biindel von 90°-Dominen mit Breiten von einigen
Mikrometern.

Die Breite der 90°-Domainen wird durch die Dichte der Dominengrenzen
und damit durch deren Energiebeitrag zur freien Enthalpie der Dominenkon-
tiguration bestimmt. Aus Griinden der Stabilitit wird postuliert, dass positive
Dominenenden immer an negative grenzen miissen (,,head-to-tail®), so dass
sich eine minimale Ladung auf den Dominenwinden ergibt [18]. Weiterhin
steckt ein grofier Anteil der Energie einer 90°-Domaianengrenze in der mecha-
nischen Deformation der Gitterzellen. Dementsprechend ist die Ursache fiir
hohe Dichten von 90°-Dominengrenzen in einer Verspannung des Kristalls in
der Probenhalterung zu suchen. Diese Verspannung ist jedoch zur mech-
anischen Arretierung wihrend der STM-Untersuchungen notwendig.

Komplizierte Domainenkonfigurationen ergeben sich, wenn neben den
{011}-Domainengrenzen, die die Oberfliche entlang der [010]- und [100]-
Richtungen schneiden, weitere Orientierungen von ferroelektrischen 90°-Do-
minengrenzen auftreten (4.4.2), [99]. Beispiele hierfiir sind in Abbildung
4.59a, b dargestellt. Die Dominenkonfigurationen wurden in unterschied-
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Abbildung 4.59
SEM-Abbildung von 90°-

Doménen auf BaTiO3(001) mit &

unterschiedlich orientierten

Domaénengrenzen,
SEM, 5 keV, 10 nA

a) (80 x 80) um?,

b) (200 x 200) pm?

4.4.2

lichen Bereichen derselben BaTiO3(001)-Oberfliche beobachtet. Da alle
Dominengrenzen entlang definierter kristallographischer Richtung verlau-
fen, handelt es sich wahrscheinlich um 90°-Dominen. Neben 90°-Dominen-
grenzen, die die Oberfliche entlang der [010]- und [100]-Richtungen schnei-
den, werden 90°-Dominen mit anderen Orientierungen beobachtet. Deren
Grenzen werden von {011}-Flichen gebildet, die die Oberfliche entlang der
[110]- und [-110]-Richtungen schneiden. Aufgrund der geometrischen An-
ordnung von Probenoberfliche und Detektor erscheinen die Winkel zwischen
den Richtungsvektoren verzerrt. Weiterhin ist zu bemerken, dass die Domi-
nengrenzen sich nach dem Abkiihlen der Proben wihrend der Messungen
langsam verschieben. Die Dominenkonfigurationen befinden sich dem-
zufolge nicht in einem Gleichgewichtszustand.

STM-Abbildung von Domaénen in BaTiO3(001) und (111)

In STM-Messungen der BaTiO3(001)-Oberflichen werden streifenartige Ver-
kippungen K beobachtet (Abbildung 4.60), die entlang der <100>-Rich-
tungen verlaufen und die Oberfliche mit einem Winkel § von etwa 0,5°
brechen. Die unterschiedlich breiten Streifen bilden sich unabhingig von der
Richtung der Terrassen aus, die durch die Fehlorientierung der Oberfliche
vorgegeben ist. In hoher aufgelosten STM-Bildern kénnen, abgesehen von
der topographischen Verkippung, keine Verinderungen der Oberflichen-
struktur auf den Streifen oder an den Dominengrenzen (Abbildung 4.2)
testgestellt werden.

Die <100>-Orientierung der Streifen und der Verkippungswinkel von
d = 0,5° lassen sich mit Hilfe des Modells fiir ferroelektrische 90°-a-c-Domii-
nengrenzen erklaren [99], (A.2). Die Grenzfliche zwischen zwei Dominen,
deren Polarisationsvektoren um etwa 90° gegeneinander verdreht sind, bildet
sich aufgrund der tetragonalen Einheitszellen als {110}-Zwillingsgrenze aus.
Bei einer Verzerrung der Einheitszelle von 1% (a/c = 0,99) ergibt sich ein
Verkippungswinkel 6 = 0,57° der (001)-Dominenoberflichen (Abbildung
4.60c). Das heifit, es liegen genaugenommen keine 90°-, sondern 89,43°-
Domainen vor.
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Abbildung 4.60
STM-Abbildung der
Topographie von 90°-a-c-
Domaénen auf der BaTiO3(001)-
Oberflache

a) STM, (4,1 x 4,1) um?,
U=-2V,1=0,08nA,

b) Profilschnitt entlang des

Pfeiles in a),

c) Modell von 90°a-c-Doma-
nengrenzen an der (001)-
Oberflache (Schnitt durch das

Kristallvolumen)
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Obwohl der Abbildungsbereich des eingesetzten STM/AFM auf wenige
Mikrometer beschrinkt ist, lassen sich in den STM-Aufnahmen abwechselnd
breite und schmale Dominen erkennen. Diese Anordnung stimmt mit Ergeb-
nissen aus der Literatur iiberein [99], die mit AFM und optischer Polarisa-
tionsmikroskopie an BaTiO3(001) erhalten wurden. Die breiten Streifen wer-
den darin als c-Domainen (Polarisation parallel zur Blickrichtung) und die
schmalen als a-Dominen (Polarisation senkrecht zur Blickrichtung) identifi-
ziert. Fiir die a-Dominen wird eine Breite von 2-10 um angegeben.

Da die Abbildung der Dominenstruktur mit dem STM auf einem rein
topographischen Kontrastmechanismus beruht, lassen sich prinzipiell nur
90°-a-c-Domainenstrukturen nachweisen. Wihrend die Gitterverzerrung bei
90°-a-a-Dominengrenzen parallel zur Oberfliche auftritt, weisen 180°-Do-
minengrenzen keine Gitterfehlpassung auf.
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Abbildung 4.61
STM-Abbildung der
Topographie von 90°-a-c-
Domanen auf der BaTiO3(111)-
Oberflache

a) STM, (1,6 x 1,6) um?,
U=-1V,1=0,106 nA,

b) Profilschnitt entlang des

Pfeiles in a),

c) Modell von 90°-a-c-
Domanengrenzen an der
(111)-Oberflache (Schnitt

durch das Kristallvolumen)
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Auch an BaTiOj;(111)-Oberflichen lassen sich mit dem STM streifenartige
90°-Domainen anhand der Verkippungen K der Kristalloberfliche nachweisen
(Abbildung 4.61). Der Verkippungswinkel der Streifen, die in <121>-Rich-
tung verlaufen, betrigt 8 = 1°. Zwischen den Terrassen (Terrasse B mit [ |-
Rekonstruktion) und den Dominen besteht keine Wechselwirkung.

Der gemessene Verkippungswinkel der Dominen wurde anhand von
Berechnungen des 90°-Dominenmodells mit {110}-Dominengrenzen iiber-
priift (A.2). {110}-Dominengrenzen, die die (111)-Oberfliche entlang der
<110>-Richtungen schneiden, brechen die Oberfliche nicht. Bei einem
Schnitt entlang einer der <121>-Richtungen ergibt sich bei einer Tetragona-
litit von 1% (a/c = 0,99) ein Winkel von 8 = 0,95° (Abbildung 4.61c, A.2).
In diesem Fall stehen die <110>-Flichen senkrecht zur (111)-Oberfliche.
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Wie an der (001)-Oberflache lassen sich an der (111)-Oberfliche keine 180°-
Dominengrenzen beobachten. Ebenso ergeben {110}-Domianengrenzen, die
die (111)-Oberfliche entlang der <110>-Richtungen schneiden, keinen
topographischen Kontrast.

Besondere 90°-a-c-Dominenkonfigurationen bilden sich, wenn die Domi-
nen sich nicht tiber die gesamte Oberfliche erstrecken. Dies zeigen SEM-und
STM-Aufnahmen der BaTiO;(001)-Oberfliche in Abbildung 4.62a, b. Ein
direkter Vergleich der Aufnahmen ist nicht moglich, da die Grofie der Ober-
flichenbereiche sich um den Faktor 50 unterscheidet. In beiden Aufnahmen
sind jedoch die spitzen Enden von auslaufenden 90°-Dominen zu erkennen
[100]. Neben den ferroelektrischen Dominen (senkrecht im Bild) sind in
Abbildung 4.62 b Terrassen mit den in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen An-
lagerungen zu erkennen. Die Orientierung der <110>-Dominengrenzen
wechselt in der Mitte der Abbildung 4.62b. Im Profilschnitt entlang des
Pfeiles (Abbildung 4.62) ist die unterschiedliche Neigung der (111)-Ober-
tlichen der 90°-a-c-Dominenkonfiguration sichtbar.

Abbildung 4.62
Auslaufende 90°-a-c-
Domanen auf BaTiO3(100)

a) SEM, (120 x 120) pm?,
25 keV, 5 nA,

b) STM, (3,5 % 3,5) pm?,
U=1V,1=0,1nA,

¢) Profilschnitt entlang des

Pfeils in b)
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Die Konfiguration und Dynamik von ferroelektrischen Dominen an ein-
kristallinen BaTiO;-Oberflichen ldsst sich mit STM und SEM in hoher
Auflosung abbilden. Wahrend im SEM sowohl 180°- als auch 90°-Dominen
durch einen Potenzialkontrast beobachtet werden, lisst sich mit dem STM die
topographische Struktur von 90°-a-c-Dominenkonfigurationen beobachten.
Die dreidimensionale STM-Abbildung ermoglicht dabei die Bestimmung der
Gitterverzerrung an den Dominengrenzen und die kristallographische Cha-
rakterisierung. Zusitzlich lassen sich atomare Strukturen der Oberfliche wie
Terrassen und Rekonstruktionen abbilden. Die Dominenkonfigurationen
bilden sich an Einkristalloberflichen unabhingig von Strukturen wie Stufen-
kanten oder Segregationen aus.
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4.5

Polykristalline BaTiO;-Oberflachen

Aufgrund der technologischen Relevanz und der besonderen Phinomene in
polykristallinem BaTiOj ist die oberflichenphysikalische Untersuchung von
polykristallinen Oberflichen von hohem Interesse. Hierfiir ist es notwendig,
Vertahren zur Priparation von sauberen, atomar glatten Oberflichen zu ent-
wickeln, die insbesondere die Abbildung mit dem STM/AFM erlauben. Unter
Anwendung der an einkristallinen Oberflichen gesammelten Erfahrungen
wurden in ersten Versuchen polykristalline BaTiO;-Oberflichen pripariert.
Im Folgenden werden die erhaltenen Oberflichen beziiglich ihrer Morpho-
logie und ihrer chemischen Zusammensetzung untersucht. In diesem Zusam-
menhang ist zu kliren, welche Informationen iiber Inhomogenititen wie
Korner, Korngrenzen oder Zweitphasen durch oberflichenphysikalische Me-
thoden erhalten werden kénnen.

Abbildung 4.63
AFM-Abbildung einer nicht
polierten Oberflache von
polykristallinem BaTiO3
AFM(F)), (3,3 x 3,3) um?,
F=3,14 nN [56]

Vor den ersten Messungen wurden polykristalline, La-dotierte und undotierte
BaTiOj;-Probe mehrere Stunden bei 750 K im UHV getempert, um Verunrei-
nigungen zu entfernen. Wie AFM-Messungen der La-dotierten Probe zeigen
(Abbildung 4.63), ist die nicht polierte Oberfliche sehr inhomogen. STM/
AFM-Messungen werden durch Hohenunterschiede der Oberflichen von
>1 um erschwert, da die maximale Amplitude des Piezoscanners auf =1 um
beschrinkt ist. Aus diesem Grund sind nur in wenigen Bereichen der
Oberflichen STM/AFM-Abbildungen moglich. Das AFM-Bild in Abbildung
4.63 ist wegen der besseren Wiedergabe von feinen Strukturen im Late-
ralkraft-Modus aufgenommen worden. Es lassen sich sowohl terrassenartige
Flichen T als auch Kristallitkérner K mit polygonaler Gefligestruktur er-
kennen [56]. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um die wihrend des
Sinterprozesses ausgebildete Morphologie der Keramikoberfliche.
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Abbildung 4.64
STM-Abbildung der polierten
Oberflache von
polykristallinem BaTiOs,
STM, (5 X 5) um?,
U=-3V,1=0,1nA

Die polykristallinen BaTiO;-Proben wurden mit Al,O;- beziehungsweise Dia-
mantschleifmittel poliert, um glattere Oberflichen fiir die STM/AFM-Ab-
bildung zu erhalten. Vor Beginn der Messungen wurden die Oberflichen in
mehreren Zyklen mit Art-gesputtert und in 10° hPa O,-Atmosphire sowie in
UHYV bei 800 K getempert. In XPS- und AES-Untersuchungen wurden keine
Verunreinigugen der Oberflichen festgestellt. Obwohl die Leitfihigkeit
sowohl von nicht dotierten als auch von stark (5 mol%) La-dotierten Proben
vergleichsweise gering ist [36], konnen an den gesputterten und UHV-
getemperten Oberflichen STM-Messungen durchgefiihrt werden.

Abgesehen von Poren weisen die STM-Abbildungen der polierten Oberfli-
chen Hohenunterschiede von weniger als 10 nm auf. Nach UHV-Tempern bei
800 K zeigen die Korner und Korngrenzen nur geringe Kontrastunterschiede
(siche auch Abbildung 4.68). Nach Tempern bei 1300-1600 K ist die Gefiige-
struktur der polykristallinen BaTiO;-Oberfliche in STM-Bildern jedoch deut-
lich zu erkennen (Abbildung 4.64).

Das Netzwerk der Korngrenzen (G) wird in Form von feinen Linien auf der
gesamten Oberfliche abgebildet. Hoher aufgeloste Aufnahmen der Korn-
grenzen und Kristallite werden in Abbildung 4.67 und 4.68 beschrieben.
Weitere typische Merkmale sind Poren (P) und Segregationen (S). Die Poren
sind durch den Herstellungsprozess der Keramik bedingt [36]. Segrega-
tionen, die bevorzugt im Schnittpunkt von drei Korngrenzen als kleine
Erhebungen beobachtet werden, bilden sich méglicherweise beim Tempern
wihrend der Praparation der Oberflichen. Weiterhin treten auf der Ober-
fliche diffuse, wolkige Strukturen auf. Hierbei kann es sich um topogra-
phische Eigenschaften der Oberfliche handeln, die durch Polieren oder
Sputtern erzeugt wurden. Ebenso ist ein STM-Kontrast aufgrund der elekt-
ronischen Struktur (chemische Zusammensetzung, Defekte) vorstellbar.



126 Polykristalline BaTiO;-Oberflichen

Abbildung 4.65

XPS-Spektren der Ba 3d-,

O 1s-, Ti 2p- und La 3d-Niveaus
von polykristallinem BaTiO3
und oxidiertem BaTiO3(111),
XPS, AlKo (1486,6 eV)
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XPS-Untersuchungen der gesputterten und UHV-getemperten (1300 K)
polykristallinen BaTiO;-Oberfliche ergeben keine Hinweise auf Verunreini-
gungen. Neben den charakteristischen Linien von Ba, Ti und O treten an La-
dotierten Material die La 3d-Linien mit etwa 5% der Intensitit der Ba 3d-
Linien auf (Abbildung 4.65, durchgezogene Spektren). Dieser Wert ent-
spricht der Dotierungskonzentration des Materials. Die Intensititen von
Ba:Ti:O = 1:1:3 stehen im stochiometrischen Verhiltnis von BaTiOj;. Aus
den XPS-Spektren kann nicht ermittelt werden, welche Zusammensetzung die
mit dem STM beobachteten Segregationen (Abbildung 4.64) haben.
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Der Vergleich der Linienformen von polykristallinem und oxidiertem
BaTiO;3(111) (gestrichelt) zeigt, dass schwache Schultern an den Ba 3d- und
Ti 2p-Linien vorliegen. Die Form der O 1s-Linien ist identisch. In Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen an reduziertem BaTiO3(001) und (111) deu-
tet dies auf eine Reduktion der polykristallinen Oberfliche bei der Praparation
hin. Allerdings ist die O-Unterkoordination der Kationen gegeniiber den
nicht stochiometrischen, einkristallinen Oberflichen weniger ausgeprigt.
Folglich liegt weitgehend stochiometrisches BaTiO; an der polierten
polykristallinen Oberfliche vor. Obwohl eine geringe Konzentration von
O-Leerstellen, Ba- oder Ti-Adatomen dabei nicht auszuschliefien ist, wird
keine massive Anreicherung von Defekten beziehungsweise keine Bildung von
Zweitphasen beobachtet. Eine Interpretation hinsichtlich der atomaren und
elektronischen Struktur ist schwierig, da nicht bekannt ist, welche Terminie-
rung sich an den unterschiedlich orientierten Kristallitoberflichen ausbildet.

In Abbildung 4.66a sind LEIS-Untersuchungen dargestellt, die an Ar*-ge-
sputterten, polykristallinen (durchgezogenes Spektrum) und einkristallinen
(gestricheltes Spektrum) Oberflichen durchgefiihrt wurden. Beim Vergleich

Abbildung 4.66

a) LEIS-Spektren der Ar?-
gesputterten, polykristallinen
(schwarz) und der (001)-
Oberflachen (gestrichelt) von
BaTiO3,

LEIS, He* (550 eV), 145°

b) zeitliche Veranderung der
LEIS-Intensitaten (He™, 550 eV)
einer polykristallinen BaTiO3-
Oberflache wéahrend zwei
Temper-Sputter-Zyklen
zwischen 300 K und 1100 K
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der Spektren lassen sich nur geringfiigige Intensitatsunterschiede feststellen.
Dies bestitigen LEIS-Untersuchungen an der BaTiO3(001)- und (111)-
Oberfliche, wonach sich bei lingerem Ionenbeschuss unabhingig von der
kristallographischen Orientierung eine sputtergemischte Oberfliche mit
dhnlichen Ba-, Ti- und O-Anteilen ausbildet.

Wie an BaTiO3(001) (4.1.2) wurden an der polykristallinen Oberfliche
LEIS-Spektren in situ wihrend mehrerer Temper-Sputter-Zyklen aufge-
zeichnet (Abbildung 4.66b). Die frisch Ar*-gesputterte Oberfliche weist
gegeniiber der Ba- und O-Streuung ecine leicht erhohte Ti-Intensitit auf.
Durch den He*-Ionenbeschuss bei Raumtemperatur (300 K) nimmt die
Streuintensitit von Ba, Ti und O iiber einen Zeitraum von einigen Minuten
etwas ab. Nach 300 s wird die Probe langsam aufgeheizt. Dies fiihrt zu einer
Intensititszunahme aller BaTiO;-Komponenten bei =700 K. Bei 1100 K wird
die maximale Streuintensitit erreicht, wobei die O-Streuung am stirksten zu-
genommen hat. Die Ti- zeigt gegeniiber der Ba-Streuung eine schwache Zu-
nahme bei Temperaturen um 1100 K. Danach wurde die Probe ohne Tonen-
beschuss auf unter 500 K abgekiihlt. Der Verlauf der Streuintensitit bei He*-
Beschuss (550 e¢V) und einer Temperatur von 500-300 K wurde dann iiber
einen Zeitraum 600 s weiter aufgezeichnet. Dabei verringert sich die Streu-
intensitit an allen drei Komponenten kontinuierlich. Die O-Streuung verin-
dert sich auch hier am stirksten.

Nachfolgend wurde dieser Zyklus mit verbesserter zeitlicher Auflosung
wiederholt. Die Vergleichbarkeit beider Messungen ist durch die ungenaue
manuelle Temperaturregelung eingeschrinkt. Zudem unterscheiden sich die
Anfangsbedingungen, da die Oberfliche vor dem zweiten Tempern mit He*
gesputtert wurde. Trotzdem zeigt der Verlauf der Streuintensititen weit-
gehende Ubereinstimmung. Im zweiten Tempern ist die Intensitit der Ba-
Streuung etwas erhoht, was moglicherweise durch He*-Sputtern bedingt ist.

Da die LEIS-Spektren in einen Bereich von 1 mm? aufgenommen wurden,
sind Aussagen zur Oberflichenstruktur einzelner Kristallite nicht moglich.
Aufgrund der Ahnlichkeit der Messdaten in Abbildung 4.66b mit denen der
BaTiO3(001)-Oberfliche (Abbildung 4.14) kann jedoch vermutet werden,
dass bei Temperaturen von 1100 K auch auf der gesputterten, polykri-
stallinen Oberfliche im Mittel eine Ti- und O-Wiederanreicherung der ober-
sten Monolage einsetzt. Sputterschiden durch priferenzielles Sputtern von Ti
und O werden folglich zu einem gewissen Grad ausgeheilt. Es bleibt dabei
offen, ob die polykristalline Oberfliche tiberwiegend (001)-Terrassen aufweist
oder ob die beobachtete Restrukturierung nach Ionenbeschuss an unter-
schiedlich orientierten Kristallitoberflichen dhnlich stattfindet.

In BaTiO;-Keramiken mit mittleren Korndurchmessern von <1 um lassen
sich einzelne Kristallite sowohl mit dem STM und AFM als auch mit dem
SEM abbilden. Die maximal abbildbare Korngrofie wird durch den
beschrinkten Abbildungsbereich des AFM/STM vorgegeben. In Abbildung
4.67 werden Aufnahmen von La-dotierten und undotierten Keramiken nach
Ar*-Sputtern und UHV-Tempern bei 1300-1600 K gezeigt. Die Abbildungs-
bereiche der Aufnahmen sind mit 1-4 um? vergleichbar.
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Abbildung 4.67

Kristallite im polykristallinen,
reinen und La-dotierten
BaTiO3 abgebildet mit

a) STM, (1 x 1) pm?,
U=-4,3V,1=0,1nA,

b) AFM(Fy), (1,6 x 1,6) um?,
F=2nN,

) SEM, (2 X 2) pm?,
20 keV, 2 nA

Im STM-Bild (Abbildung 4.67a) ist auf der Oberfliche der La-dotierten
BaTiO;-Korner K, deutlich eine feine Textur zu erkennen, die sich auf den
einzelnen Kristalliten in definierten Richtungen ausbildet. Diese Textur tritt
nur nach UHVTempern bei 1300-1600 K auf. Moglicherweise handelt es
sich hierbei um eine Facettierung der Oberflichen [101] oder um Stufenstapel
(4.3.2), denn die Korrugation der Strukturen von 1-2 nm ist hoher, als fiir
einzelne Terrassen mit Mono- oder Doppellagenhohe erwartet wird. Es ist an-
zunchmen, dass die Ausrichtung der Strukturen durch die kristallographische
Orientierung der Kristallitoberflichen bestimmt wird. Allerdings reicht die
Auflosung zur Bestimmung der Orientierung einzelner Kristallite nicht aus.
Die Korngrenzen G erscheinen in diesem Bild als feine dunkle Linien.

In der AFM-Abbildung (Abbildung 4.67b) einer reinen BaTiO;-Ober-
tliche konnen ebenfalls einzelne Kristallitkorner K und Korngrenzen G iden-
tifiziert werden. Auch hier sind die Oberflichen der Korner unterschiedlich
texturiert. Die Korngrenzen G werden wie in der STM-Aufnahme als scharfe
dunkle Linien abgebildet.

In Abbildung 4.67¢ wird die SEM-Aufnahme eines Bereichs der La-dotier-
ten Oberfliche dargestellt. Die Kristallite K sind anhand ihrer verschiedenen
Grauwerte zu unterscheiden. Der Bildkontrast ergibt sich durch die Sekundar-
elektronen-Ausbeute an den unterschiedlich rauhen Oberflichen der Korner.
Mit dem SEM wird kein spezifischer Korngrenzenkontrast erhalten.



130

Polykristalline BaTiO;-Oberflichen

Abbildung 4.68
Korngrenzen in poly-

kristallinem BaTiO3

a) Tempern bei 800 K,
STM, (800 x 800) nm?,
U=26V,1=0,15nA

b) Tempern bei 1300-1600 K,
STM, (200 x 200) nm?,
U=4,3V,1=0,106 nA

) AFM(F), (800 x 800) nm?,
Fy=2nN,
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Da Korngrenzen fiir die makroskopischen Eigenschaften von polykristallinem
BaTiO; (zum Beispiel den PTC(R)-Effekt) eine wichtige Rolle spielen, ist
neben der Abbildung mit hochauflésenden Verfahren wie AFM/STM die Un-
tersuchung spezifischer Korngrenzeneigenschaften (lokale Ladungstrager-
dichte, Grenzflichenzustinde, Segregationen) von Interesse [102]. Insofern
ist zu kldren, ob der in STM-Messungen beobachtete Korngrenzenkontrast G
(Abbildung 4.68a, b) iiberwiegend durch topographische Eigenschaften oder
durch die elektronische Struktur bedingt ist. An polykristallinen Oberflichen
die nach dem Sputtern bei 800 K getempert wurden, erscheinen die Korn-
grenzen als helle Linien (Abbildung 4.68a). Ein Schnitt entlang des Pfeiles
ergibt eine Breite von 25 nm und eine Hohe von 0,7 nm. Nach dem UHV-
Tempern bei 1300-1600 K werden die Korngrenzen mit dem STM als dunkle
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Linien abgebildet (Abbildung 4.68b). Deren Breite betrigt 10 nm und die
Tiefe 2 nm. Abgesehen von der Textur auf der Oberfliche der Korner werden
in der Umgebung der Korngrenzen keine Inhomogenititen beobachtet.

Durch den kombinierten Einsatz von AFM/STM lisst sich die topogra-
phische von der elektronischen Bildinformation trennen, da bei der AFM-Ab-
bildung im Kontakt-Modus im Wesentlichen die Topographie der Oberfliche
wiedergegeben wird. In Abbildung 4.68c wird die AFM-Aufnahme einer
Korngrenze an einer bei 1300-1600 K getemperten Oberfliche dargestellt.
Entlang des Pfeiles betragt die Breite 50 nm und die Tiefe 6 nm.

Aus diesen Ergebnissen kann gefolgert werden, dass an den bei 1300-1600
K getemperten Oberflichen entlang der Korngrenzen Vertiefungen auftreten,
die in STM/AFM-Messungen zu einem topographischen Bildkontrast fiithren.
Zur Erzeugung dieser Griben ist ein Materialtransport erforderlich, der nur
bei hohen Temperaturen moglich ist. Dies erklirt das Auftreten des Korn-
grenzenkontrastes nach dem Tempern bei 1300-1600 K im Gegensatz zu den
bei 800 K getemperten Oberflichen. Die Verrundung der Kristallite im Be-
reich von Korngrenze und Oberfliche sowie die Ausbildung der beobachteten
Oberflichentexturen ist somit im Zusammenhang mit der Restrukturierung
der BaTiO3-Oberflichen bei Temperaturen >1100 K zu verstehen.

Sowohl in La-dotiertem als auch in undotiertem polykristallinen BaTiOj;
werden in SEM-Untersuchungen (Abbildung 4.69a) dunkle Gebiete D be-
obachtet, welche in Abstinden von 10-100 um in das helle, polykristalline
Gefiige H eingebettet sind. Die dunklen Bereiche scheinen aus einzelnen

Abbildung 4.69
Ti-reiche Gebiete auf
polykristallinen
BaTiO3-Oberflachen

a) SEM, (10 x 10) um?,
U=25keV,I=1nA,

b) STM, (4 x 4) pm?,
U=3V,1=0,057 nA,

c) AES, 5 keV
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Kristalliten zu dendritischen Strukturen zusammengefiigt. Ahnlich zusam-
menhingende Korner werden auch in STM-Bildern beobachtet (Abbildung
4.69D). In diesem Fall sind die dendritischen Bereiche D jedoch heller als die
umgebenden Korner H. Zusitzlich weisen die Bereiche D im STM-Bild einen
hellen Saum auf. Lokale AES-Messungen in den verschiedenen Bereichen
ergeben die in Abbildung 4.69c dargestellten Spektren. Die Intensitits-
unterschied der Ba-, Ti- und O-Augeriibergange konnen qualitativ als eine
Ti-Anreicherung in den dunkleren Gebieten (D) interpretiert werden. Dem-
entsprechend kann es sich bei den Strukturen um Ti-reiche Zweitphasen han-
deln, die aufgrund der geringen Loslichkeit von TiO, in BaTiO; ausgeschie-
den werden [103]. In Untersuchungen mit Rontgenphasen- und Mikro-
sonden-Analyse [104] werden die dentritischen Strukturen der Ti-reichen
Phase BagTi;,04 zugeordnet. Wie an den einkristallinen Oberflichen be-
obachtet wurde, konnen sich zudem wunter bestimmten Priparations-
bedingungen spezielle Terminierungen und Oberflichenstrukturen ausbilden
(4.1-4.3).

Mit den an einkristallinen BaTiO;-Oberflichen erprobten Priparations-
methoden (Polieren, Ar*-Sputtern und Tempern in UHV und O,) lassen sich
saubere polykristalline BaTiO3-Oberflichen herstellen, die fiir die Unter-
suchung von Kornern und Korngrenzen mit AFM/STM geeignet sind.
Beziiglich der chemischen Zusammensetzung unterscheiden sich diese Ober-
flichen nicht wesentlich von BaTiO3(001) und (111), das unter vergleich-
baren Bedingungen pripariert wurden. Insofern kann davon ausgegangen
werden, dass an der Oberfliche weitgehend stochiometrisches BaTiOj3; vor-
liegt. Wie AFM/STM-Messungen zeigen, beruht der beobachtete Korngren-
zenkontrast an Oberflichen, die bei 1300-1600 K getempert wurden, im
Wesentlichen auf topographischen Eigenschaften, durch Materialumlage-
rungen. Das Tempern fithrt weiterhin zur Ausbildung von Oberflichen-
texturen die entsprechend der kristallogratischen Orientierung der Korner
ausgerichtet sind. Im polykristallinen Gefiige der BaTiO;-Keramik treten
Ansammlungen von Kornern mit einer Ti-reichen Oberfliche auf.
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Zusammenfassung

Die im Folgenden zusammengefassten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
stellen in vielen Punkten erste Schritte zur Praparation und Charakterisierung
ein- und polykristalliner BaTiO;-Oberflichen dar. Da nur wenig iiber die
Oberflichen perowskitischer Oxide bekannt ist, wurden Priparationsver-
tahren an einfachen (001)- und (111)-Oberflichen entwickelt, die deren ober-
flichenphysikalische Untersuchung sowie die STM/AFM-Abbildung von
polykristallinen BaTiO3-Oberflichen erlauben. Im Hinblick auf die Bedeu-
tung von Grenz- und Oberflichen fiir die physikalischen Eigenschaften von
terroelektrischen, diinnen Schichten und Keramiken wurde die Morphologie,
die atomare und elektronische Struktur der BaTiO; Oberflichen bestimmt.

Zur Analyse der Oberflichen kamen abbildende Verfahren wie Raster-
Tunnel- und Raster-Kraft-Mikroskopie (STM/AFM), Raster-Elektronen-Mikros-
kopie (SEM) und Raster-Augerelektronen-Mikroskopre (SAM) zum Einsatz.
Elektronenspektroskopische Untersuchungen erfolgten mit Rontgen- und UV-
Photoelektronen-Spektroskopie (XPS/UPS) sowie Augerelektronen-Spektroskopie
(AES). Weiterhin wurde die Streuspektroskopie langsamer Ionen (LEILS) und die
Beuguny langsamer Elektronen (LEED) verwendet.

Die Priparationsbedingungen fiir die Herstellung definierter BaTiO;-
Oberflichen wurden im Wesentlichen an BaTiO3(001) untersucht. Durch
Tempern bei T < 900 K und p(O,) < 1076 hPa lassen sich saubere, nicht lei-
tende (001)-Oberflichen priparieren. Eine fiir die angewandten Analyse-
methoden ausreichende Leitfihigkeit ergibt sich durch kurzes Tempern unter
reduzierenden Bedingungen (t < 30 min, T = 1100 K, p(O,) < 1076 hPa).
An den erhaltenen (1x1)-geordneten Oberflichen mit einheitlicher Termi-
nierung treten keine defektinduzierten Bandliickenzustinde auf. Daraus wird
auf eine weitgehend defektfreie (001)-Oberfliche geschlossen. Nach dem
UHV-Tempern bei T > 1100 K erscheint eine 59/ (2x2)-Rekonstruktion
(siche unten). Fortgesetztes UHV-Tempern im Bereich von T = 1100 K bis
1650 K fiihrt zu ungeordneten (001)-Oberflichen, was durch eine zuneh-
mende Reduktion und durch die Segregation von Verunreinigungen bedingt
ist. Tempern auf T > 1650 K mufl vermieden werden, da die Gefahr besteht,
dass die BaTiO;-Einkristalle am kubisch-hexagonalen Phaseniibergang zer-
springen und fiir Messungen unbrauchbar werden.

Verunreinigungen der BaTiO3(001)-Oberfliche durch die Segregation von
Fremdatomen lassen sich durch Ar*-Sputtern entfernen. Eine starke Auf-
rauhung der (001)-Oberfliche wird durch Ionenbeschuss unter streifendem
Einfallswinkel (70°) verhindert. Beim Beschuss mit Ar*- und He*-Ionen fiithrt
priferenzielles Sputtern von O und Ti zu einer zerstorten, Ba-reichen BaTiO;-
Oberfliche mit einem konstanten Verhaltnis zwischen Ba, Ti und O (LEIS)
unabhingig von der kristallographischen Orientierung ((001), (111), poly-
kristallin). Verschiebungen der Rumpfniveaus (XPS) und eine intensive
Bandliickenemission (UPS) durch Ti**-O-Leerstellenkomplexe weisen auf
O-Unterkoordination der Ti- und Ba-Kationen in der (001)-Oberfliche hin.
Wie XPS-, UPS- und LEIS-Untersuchungen an BaTiO3(001) und auch an
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polykristallinem BaTiOj; ergeben, konnen durch Diffusion zwischen Volumen
und Oberfliche sputterinduzierte Defekte teilweise kompensiert werden. Dies
duflert sich in einer Wiederanreicherung der Oberflichen mit Ti und O beim
Tempern (T > 1100 K) im UHV. Die Reorganisation der (001)-Oberfliche
verschlechtert sich jedoch bei fortgesetzten Sputter- und Temperzyklen.

Die Reoxidation des Kristalls durch Tempern in stromendem O,
(T = 1100 K, p(O,) = 300 hPa) fiihrt zu einer Ba-Anreicherung der (001)-
Oberfliche. Weitgehend stochiometrisches BaTiO; ohne O-unterkoordinierte
Kationen bildet sich nach Tempern in p(O,) = 10~* hPabei 1300 K. Material-
umlagerungen an den Stufenkanten dieser (001)-Oberfliche stellen mog-
licherweise das Anfangsstadium des Wachstums von Ba-reichen Zweitphasen
dar. Die Intensititsinderung des Bandliickenzustandes wihrend des Tem-
perns (T = 400-1100 K) der oxidierten (001)-Oberflichen deutet darauf
hin, dass die Konzentration von Ti¥*-O-Leerstellenkomplexen in der Ober-
fliche durch das Gleichgewicht zwischen Desorption und Nachdiffusion von
O aus dem Volumen bestimmt wird. (001)-Oberflichen mit einer relativ
konstanten O-Leerstellenkonzentration lassen sich durch Sputtern bei strei-
fendem Ioneneinfall und UHV-Tempern (T > 1100 K) sowie Oxidations-
zyklen (p(O,) = 10* hPa, T = 1100 K) reproduzierbar priparieren.

Abhingig von den Priparationsbedingungen werden an der (001)-Ober-
flache verschiedene Rekonstruktionen beobachtet, die sich anhand ihrer O-
Leerstellenkonzentration unterscheiden lassen. An schwach reduzierten
Oberflichen tritt nach UHV-Tempern bei T > 1100 K eine 59/ (2x2)-Re-
konstruktion auf. Es wird angenommen, dass es sich um eine Rekonstruktion
der stochiometrischen, TiO,-terminierten Oberfliche handelt. Nach Ar*-
Sputtern und UHVTempern (T = 1650 K) erscheinen [39- und [3§/(3%6)-
sowie [3 3/ (\/ 13x 13)R56,3°-Rekonstruktionen, die die Oberfliche einheit-
lich bedecken, aber auch in sehr kleinen Dominen gemischt auftreten. Hierbeti
handelt es sich um Rekonstruktionen der nicht stochiometrischen, TiO,_-
terminierten BaTiO3(001)-Oberfliche mit Ti3*-O-Leerstellenkomplexen.
Beziiglich der chemische Zusammensetzung, der kristallographischen und der
elektronischen Struktur unterscheiden sich die [9-, [3§- und [3 J-Rekon-
struktionen deutlich von der [s3-Rekonstruktion. Unterschiede zwischen den
39-, [ - und [7 J-Rekonstruktionen beziiglich der Intensitit elektronischer
Defektzustinde sind moglicherweise auf die atomare Struktur (Adatome, Re-
laxationen) innerhalb der Uberstrukturmaschen zuriickzufithren. Modellhaft
kann die Periodizitit der -, [1§- und [3 J-Rekonstruktionen unter An-
nahme von Ti3*-O-Leerstellenkomplexen, die mit einer vollstindigen Reihe
von 5-fach O-koordiniertem Ti** umgeben sind, erklirt werden. Durch die
Anordnung dieser (2% 3)-Gruppen in der TiO,-Lage lassen sich die Uber-
strukturen zusammensetzen. Die resultierenden O-Leerstellenkonzentra-
tionen der [39- und [1{- sowie der [3]-Rekonstruktionen bezogen auf eine
TiO,-Ebene liegen mit 5,6 % und 7,7 % sehr nah beieinander.

An der polaren BaTiO3(111)-Oberfliche treten nach dem Tempern
(T =1300 K) in UHV bezichungsweise nach Ar*-Sputtern und UHV-
Tempern (T = 1650 K) zwei Terrassenformen mit verschiedenen Rekon-

struktionen auf. Auf einer Art der Terrassen wird eine [§1 -Rekonstruktion
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beobachtet, wobei n = 2-4 mit zunchmender Reduktion der Oberfliche
abnimmt. Dem entsprechend ist ein Zusammenhang mit dem O-Gehalt der
reduzierten (111)-Oberflichen naheliegend. Die zweite Terrassenform weist
eine [} []-Rekonstruktion auf. Durch Ar*-Sputtern mit streifendem Ionen-
einfall, UHVTempern bei T = 1300-1400 K und regelmifligen Temper-
zyklen in einer O,-Atmosphire (T = 1100 K, p(O,) = 10~* hPa) lassen sich
(111)-Oberflichen mit einer einheitlichen [7 {|-Rekonstruktion herstellen.
Diese Obertlichen zeichnen sich durch breite Terrassen und Stufenstapelung
aus. Beziiglich der chemischen Zusammensetzung (LEIS) und der elekt-
ronischen Struktur (XPS/UPS) besteht eine weitgehende Ubereinstimmung
mit den nicht stochiometrischen Rekonstruktionen auf BaTiO3(001). Damit
kann fiir die [3 {|-Rekonstruktion eine stochiometrische BaOjTerminierung
ausgeschlossen werden. Die beobachteten chemischen Verschiebungen (XPS)
und Bandliickenzustinde (UPS) konnen sowohl durch Defektzustinde als
auch durch Ladungsumverteilung aufgrund der Polaritit der (111)-Ober-
tliche bedingt sein.

Die Konfiguration, Dynamik und Oberflicheneigenschaften von ferro-
elektrischen Dominen in BaTiO;-Oberflichen lassen sich mit hoher Aufl6-
sung und Oberflichenempfindlichkeit untersuchen. In Einkristallen werden
verschiedenen Dominenkonfigurationen beobachtet, deren Ausbildung
durch oxidierende oder reduzierende Priparationsbedingungen beeinflusst
wird. 180°- und 90°-Domainen an der (001)-Oberfliche werden mit dem SEM
anhand eines Potenzialkontrastes der Dominenoberflichen abgebildet. Mit
dem STM wird die topographische Struktur von 90°-a-c-Dominen-
konfigurationen an BaTiO3(001) und (111) aufgrund der kristallo-
graphischen Verzerrung der Oberfliche wiedergegeben. Die Dominen-
konfigurationen entwickeln sich in Einkristallen unabhingig von atomaren
Strukturen wie Stufenkanten oder Segregationen.

Entsprechend der an Einkristallen gesammelten Erfahrungen lassen sich
saubere und glatte polykristalline BaTiO;-Oberflichen fiir STM/AFM Unter-
suchungen durch Polieren, Ar*-Sputtern und Tempern (T > 1300 K,
p(O,) < 1076 hPa) erhalten. Nach dem UHVTempern (T = 1300-1600 K)
werden die Korngrenzen in STM/AFM-Untersuchungen als Vertiefungen (1-
10 nm) mit einem iiberwiegend topographischen Kontrast abgebildet. Auf
den Kornern ordnen sich feine Texturen entsprechend deren kristallogra-
phischer Orientierung an. Dies ldsst auf Materialumlagerungen an der poly-
kristallinen BaTiO;-Oberfliche bei hohen Temperaturen schlieffen. Beziiglich
der chemischen Zusammensetzung sind keine Unterschiede zu einkris-
tallinen Oberflichen nachzuweisen, die unter vergleichbaren Bedingungen
prapariert wurden. Die lokale chemische Oberflichenanalyse mit AES ergibt,
dass im polykristallinen Gefiige Ansammlungen von Kérnern mit Ti-reichen
Oberflichen auftreten.

Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse zur Praparation und zu den
Eigenschaften von BaTiO;-Oberflichen bilden eine breite Grundlage fiir wei-
terfiihrende Arbeiten an BaTiO; und dhnlichen Verbindungen. Aus den er-
langten Kenntnissen ergeben sich verschiedene interessante Fragestellungen.
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In Anbetracht des komplizierten thermodynamischen Defektgleichgewichts
erscheint eine Optimierung der Priparationsbedingungen notwendig und
moglich. Neben Polieren, Sputtern und Tempern in UHV und O, sind
Methoden wie Spalten von Einkristallen oder die Abscheidung von Ba, Ti
oder BaTiO;-Schichten (zum Beispiel durch Magnetronsputtern) geplant
beziehungsweise teilweise in Vorversuchen eingesetzt.

Fir ein grundlegendes Verstindnis der beobachteten Rekonstruktionen
von einkristallinen Oberflichen ist eine Aufklirung der atomaren Struktur
erforderlich. Aufgrund der Kenntnis der Priparationsbedingungen fiir die
1% I]-Rekonstruktion der BaTiO;(111)-Oberfliche sind LEED-Unter-
suchungen mit einer Analyse der energieabhingigen Intensititsmodulation
(I(V)-LEED) in Vorbereitung. Von hohem Interesse erscheinen weiterhin
temperaturabhingige Experimente zur Defektchemie einkristalliner BaTiO;-
Oberflichen anhand von defektinduzierten elektronischen Zustinden (XPS/
UPS) oder mit LEIS. Wie STS-Spektren an BaTiOj(111)-Oberflichen
zeigen, ist mit STS die Untersuchung der elektronischen Struktur in atomaren
Bereichen der Oberfliche prinzipiell moglich.

Im Hinblick auf das technologische Potenzial ferroelektrischer diinner
Schichten bestehen mit den vorhandenen priaparativen und analytischen
Methoden wie Magnetronsputtern, SEM, AFM/STM und seit Kurzem Photo-
elektronen-Mikroskopie (PEEM) vielfiltige Moglichkeiten zur Untersuchung
von Konfiguration, Dynamik und Oberflicheneigenschaften ferroelektrischer
Domanen.

Fir die besonderen Eigenschaften von polykristallinem BaTiOj; sind
inhomogene Defektverteilungen im Bereich der Korngrenzen von grofier
Bedeutung. Ein Photonen-STM, das zur Zeit an der Martin-Luther-Univer-
sitat Halle-Wittenberg in Betrieb genommen wird, soll das hohe laterale
Auflosungsvermogen und zusitzliche spektroskopische Daten zur Unter-
suchung von Defekten an den Korngrenzen liefern.
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A Anhang
A1 Ausléschungen im LEED-Muster der [; §-Rekonstruktion
Im LEED-Muster von Uberstrukturen mit einer multiatomaren Basis der
Uberstrukturmasche kann es zur Ausléschung bestimmter Reflexe kommen.
Wie in Abschnitt 2.2.3 beschrieben ist die Bedingung fiir ein Verschwinden
der Gesamtintensitit I des Uberstrukturreflexes (h, k), dass der Struktur-
taktor F identisch Null ist [49]. Fiir eine N-atomare Basis mit Atomen an den
Positionen (x,,y,) der Uberstrukturmasche gilt im allgemeinen Fall
Gleichung 2.19. Die Ausléschungsbedingungen im besonderen Fall der [34-
Rekonstruktion auf BaTiO3(001) mit einer zweiatomaren Basis werden im
Folgenden abgeleitet.
Das LEED-Muster der [3¢-Rekonstruktion ergibt sich durch die Uber-
lagerung der [1¢- und der [¢§-Dominen (Abbildung A.la). In Abbildung
A.1b und ¢ wird das Beugungsbild und ein Modell der [s§-Dominen darge-
stellt (4.2.2).
Abbildung A.1 o P o Ps o
Modell der (1x1)
B g]-Rekonstruktion und 0) Y Y )
des Beugungsmusters
® 6 o6 o o o o
a) Uberlagerung der
Beugungsmuster von ) [ o )
3 9-und [ 9-Uber- [8(3)]
strukturdoménen ® ® ® ® ® ®
b) Beugungsmuster der d [3O] ® ¢
s J-Uberstrukturdomane | b & 06 P S
a
¢) Modell der , ® ° (m). o
B 2]-Rekonstruktion ©e
) L [ ) ©
o e
o
((AN] ) ([ ® (hk L
) o [ J )
® [ L L
o )
br” 58]
® ‘
by* (h,0)
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A.2

Das LEED-Muster zeigt Ausloschung der Intensitit I fiir (h, k):
=0 (hk)= (3j,2j+1), j=0,+1,+2, ..., A1
Entsprechend Gleichung 2.13-2.15 gilt:

AN

b1=3-§11+0-52 A.2

br=0-4,+6-2, A.3

Wie sich aus STM-Messungen ergibt, kann eine zweiatomare Basis mit den
Positionen (0, 0) und (1/3, 1/2) in der Uberstrukturmasche angenommen
werden (Abbildung A.lc). Die Strukturamplitude f, der beiden Streuer soll
gleich sein. Dann ergibt sich aus Gleichung 2.19 fiir die Ausléschung:

F o= £ (1403402 _ A4
e(21[ih/3+k/2) — _1 A.5
h/3+k/2 = ZJT” A6
3h+2k = 3(2j+1)= 43,49, +15, ... mitj = 0,+1,42, ..., oo A7
(h, k)= (35,2j+ 1) A8

Die Gleichung A.7 wird genau durch die (h, k)-Paare gelost, die anhand des
LEED-Musters bestimmt wurden. Somit kann eine [ ¢-Rekonstruktion mit
identischen Atomen bei (0, 0) und (1/3, 1/2) in der Uberstrukturmasche zur
Erklirung des LEED-Musters herangezogen werden.

Ferroelektrische 90°-a-c-Doméanengrenzen an BaTiO;(001) und (111)

90°-a-c-Domainengrenzen verlaufen in BaTiO; bevorzugt in den {110}-Fla-
chen. Der Schnitt zwischen {110}-Domanengrenzen und {100}-Oberflichen
ist in <100>-Richtungen orientiert. An der BaTiO3(001)-Oberfliche ergibt
sich fir 90°-a-c-Dominengrenzen entlang dieser Richtungen ein Verkip-
pungswinkel 8 (Abbildung A.2). Bei einer Tetragonalitit der Einheitszelle von
1% (a/c = 0,99) ist der Winkel &:

6 = 90° —2atan(c/a) = 0,57° A.9

Abbildung A.2

Modell fur eine 90°-a-c-
Doménengrenze an der
BaTiO3(001)-Oberflache

(001)
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90°-Dominengrenzen, die entlang von {110}-Flichen verlaufen, konnen die
BaTiO;3(111)-Oberflichen entweder in <110>- oder in <121>-Richtung
schneiden. Um die resultierenden Verkippungswinkel der (111)-Oberfliche
zu bestimmen, wurden die Normalenvektoren der beiden (111)-Flichen be-
stimmt und das Skalarprodukt gebildet.

Abbildung A.3

Modell fir 90°-Doméanen-

grenzen an der BaTiO3(111)-

Oberflache mit

a) Schnittrichtung in <121>

b) Schnittrichtung in <110>

Zwischen den Einheitszellen in beiden Dominen besteht eine feste Bezie-
hung, die durch die Verbindung in den {110}-Flichen der Dominengrenzen
gegeben ist (Abbildung A.3). Bei einer Tetragonalitit von 1% (a/c = 0,99)
sind ein a- und ein c-Gittervektor mit einem Winkel von =0,6° um einen
gemeinsamen a-Vektor gedreht und dann miteinander vertauscht. Die
Orientierung des Schnittes entlang der <121>- oder der <110>-Richtungen
ergibt bei der a—>c- und c—>a-Vertauschung einen unterschiedlichen Dreh-
sinn. Im Fall der <121>-Richtung werden die Gittervektoren wie in
Abbildung A.3a gedreht und gestreckt. Die Orientierung der beiden (111)-
Oberflichen lisst sich dann durch die folgenden Gittervektoren beschreiben:

4/ 1ol | 0 4,03978| |0 |-0,04189
o> (4[| o | und o |4l 0 A.10
0| |o| |4,04 0, 04231 |0| | 3,99978
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Wird die (111)-Oberfliche entlang einer <110>-Richtung geschnitten
(Abbildung A.3b), lauten die Gittervektoren der beiden Dominen:

4/ o] | © 4,03978 | 0| |0,04189
o> [4/»| 0 | und 0 . |4/, 0 A1
0| |o| |4,04 ~0,04231| |0| |3,99978

Da eine Ebene durch einen Punkt und zwei Richtungen oder durch einen
Punkt und den Normalenvektor vollstindig definiert ist, ldsst sich der Nor-
malenvektor ii durch die Verkniipfung der Punkt-Richtungs- und der Norma-
lenform bestimmen:

A (U —1) +5(53-17)) = 0 A2
Mit den Vektoren aus Gleichung A.10 und A.11 ergeben sich zwei Normalen-
vektoren n, und n,. Fiir deren Skalarprodukt gilt:

a.@:m-@-cosﬁ A3

Der Winkel 8 gibt die Verkippung zwischen den beiden Ebenen an. Fiir die
<121>-Domainengrenzen ist der Winkel 6 = 0,968°, tiir die <110>-Doma-
nengrenzen ist 8 = 0°.
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