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1 Einleitung

Die Oberflichenphysik ist eine recht junge Wissenschaft, die sich der Erforschung
des strukturellen Aufbaus von Oberflichen und der atomaren Prozesse, die da-
rauf moglich sind, widmet. Zudem interessieren ihre elektronischen bzw. magnetis-
chen Eigenschaften, die deutlich von dem Volumenverhalten abweichen konnen. Ihre
Anfinge gehen unter anderem auf die Experimente zur Elektronenbeugung von
Davisson und Germer oder auch auf die Arbeiten Langmuirs zur Adsorption diinner
Schichten zuriick, die in den 20er Jahren des letzten Jahrhunderts begannen [1, 2].
Eine weitere Verbreitung fand sie jedoch erst in der zweiten Halfte des 20. Jahrhun-
derts mit der Entwicklung der Ultrahochvakuumtechnik, die es ermdglicht, die je-
weiligen Systeme ungestort von dufSeren Einfliissen systematisch zu untersuchen. Das
zunehmende Interesse an oberflaichenphysikalischen Fragestellungen erklart sich ins-
besondere daraus, dass die Oberfliche wesentlich die Wechselwirkungseigenschafen
eines Stoffes mit der Umgebung bestimmt. Dabei kann es sich um atomare Wech-
selwirkungen handeln, die z.B. die Reibung bzw. das Benetzungsverhalten unter-
schiedlicher Materialien bestimmen, um Wechselwirkung mit elektromagnetischer
Strahlung als Ursache fiir die Ubertragung von Warme oder die Reflexion bzw. Emis-
sion von Licht, oder auch um die Wechselwirkung mit anderen Stoffen {iber chemis-
che Reaktionen, die nur im Freibereich der Oberflache ablaufen konnen. Damit stellt
die Oberflaichenphysik ein zentrales Bindeglied zwischen Grundlagenphysik, Chemie,
den Materialwissenschaften bis hin zur Biologie dar.

Das Verstdndnis der an Oberfldchen ablaufenden Prozesse ist fiir eine ganze Rei-
he von Anwendungen von enormer Okonomischer Bedeutung. Ein prominentes
Beispiel dafiir ist die Katalyse. Die Oberflachenphysik ermdglicht es hier durch das
tiefere Verstindnis der auf atomarer Skala ablaufenden Vorgidnge empirisch gefun-
dene Prozesse gezielt zu optimieren. Das grofle Interesse an diesen Forschungen
belegt die Verleihung des Chemie-Nobelpreis 2007 an Gerhart Ertl ,fiir seine Stu-
dien von chemischen Verfahren auf festen Oberflichen” [3]. Aber auch in anderen
Bereichen der Technik ist die Anwendung der Oberflichenphysik unverzichtbar fiir
weiterfithrende Entwicklungen, so z.B. in der Sensorik und der Mikroelektronik.
Durch die fortschreitende Miniaturisierung entwickelte sich in diesem Zusammen-
hang die Untersuchung diinner Schichten zu einem besonderen Schwerpunkt inner-

halb der Oberflichenphysik. Uber die Préparation diinner Schichten auf leitenden



Einleitung

Metallsubstraten konnen die zumeist elektronenbasierten Untersuchungsmethoden
der Oberflichenphysik auch auf halbleitende Materialien und Isolatoren angewendet
werden, da bei diinnen Schichten keine Aufladungsprobleme auftreten.

Neben der Oberfliche hat auch die Grenzfliche der diinnen Schicht zum Sub-
strat entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften heterogener Systeme. Wachst z.B.
eine diinne Schicht des polaren Isolators LaAlO3 auf einem ebenfalls isolierenden
unpolaren SrTiOz-Substrat auf, so wird ab einer LaAlO3-Dicke von 4 Einheitszellen
die Bildung einer leitfadhigen Grenzschicht beobachtet [4, 5]. Unter Nutzung dieser
Beobachtung konnte ein Feldeffekttransistor mit einer charakteristischen Abmessung
von nur 2 nm realisiert werden [6].

Ein weiteres vielversprechendes Feld ist die Kombination diinner Schichten zu
mehrkomponentigen heterogenen Schichtsystemen [7]. Dabei stellt die Kombination
ferroelektrischer und magnetischer Oxidschichten einen mit grofsem Interesse verfol-
gten Ansatz dar [8]. Diese sogenannten extrinsischen Multiferroika weisen eine deut-
lich starkere Kopplung zwischen ferroelektrischer und ferromagnetischer Ordnung
auf als intrinsische Multiferroika, die im selben Material ferroelektrisch und ferromag-
netisch sind [9]. In diesem Zusammenhang hat sich der 2008 in Halle etablierte Son-
derforschungsbereich 762 ,Funktionalitdt oxidischer Grenzflichen” das Ziel gesetzt
,neue grenzflichenvermittelte Funktionalitdten oxidischer Heterostrukturen in ihren
grundlegenden festkdrper- und grenzflichenphysikalischen Konzepten zu verstehen
und so zu potentiellen Anwendungen zu fithren” [10]. Im Zentrum der Untersuchun-
gen steht als ferroelektrische Komponente das perowskitische BaTiOs.

BaTiOj ist ein terndres Oxid, welches in dem fiir die Familie der ABO3-Keramiken
typischen perowskitischen Gitter kristallisiert. Nach der Aufkldrung seiner Kristall-
struktur im Jahr 1945 [11] wurden schon 1946 die ferroelektrischen Eigenschaften
des BaTiOss entdeckt [12, 13]. Damit war es das erste keramische Material, bei dem
die Bildung einer spontane Polarisation beobachtet wurde. Die Tatsache, dass es
im Temperaturbereich zwischen 275 K und 400 K ferroelektrisch ist, machte BaTiOs
zu einem der meist untersuchten ferroelektrischen Modellsysteme. Dariiber hinaus
verfiigt es iiber eine ganze Reihe weiterer technologisch relevanter Eigenschaften,
namlich Anisotropie des Brechungsindex, piezo- und pyroelektrisches Verhalten und
elektrooptische Aktivitdt [14]. Dadurch findet es beispielsweise Verwendung in nicht
fliichtigen Speicherbausteinen (FERAMs), ferroelektrischen Tunneliibergédngen (FTJs),
optischen Wellenleitern und Sensoren [9, 15].

Oberfldchenphysikalische Untersuchungen an BaTiOs-Einkristallen ergaben, dass
man durch den Beschuss mit Ar-Ionen und Heizen zwischen 1100 und 1650 K
saubere, leitfadhige und geordnete Oberflichen herstellen kann [16]. Allerdings wer-

den abhingig von den Praparationsbedingungen eine Vielzahl von Uberstrukturen

10



beobachtet, die iibereinstimmend auf eine langreichweitige Ordnung von Ti**-O-
Leerstellenkomplexen zuriickgefiihrt werden [17, 18, 19, 20].

In der vorliegenden Arbeit wird das Wachstum und die Struktur ultradiinner
BaTiO3-Schichten auf Pt-Einkristallsubstraten untersucht. Pt ist als Elektrodenma-
terial fir Isolatoren, wie z.B. BaTiOj, weit verbreitet, da es unter den Oxid-
Praparationsbedingungen, also hohen O;-Partialdriicken und hohen Temperaturen,
duflerst stabil und chemisch inert ist. Aufierdem ist Pt aufgrund seiner hohen elek-
trischen Leitfahigkeit fiir Hochfrequenzanwendungen bestens geeignet [21, 22]. Da Pt
mit einer Gitterkonstante von 3,92 A nur geringfiigig von der fiir viele Perowskitk-
eramiken typischen Gitterkonstante von 4 A abweicht, sollte es das ideale Substrat fiir
das Wachstum von epitaktischen BaTiO3-Schichten mit hoher struktureller Qualitét
darstellen. Trotz dieser scheinbar idealen Voraussetzungen gibt es in der Literatur
bisher nur wenige Arbeiten, die sich mit dem Wachstum diinner Perowskitschichten
auf Pt-Substraten oder auch Pt-Schichten auf Perowskiten unter Ultrahochvakuum-
(UHV)-Bedingungen beschiftigen [23, 24, 25, 26].

Das Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zur definierten Prdparation und
Charakterisierung diinner BaTiOs-Schichten auf Pt(100)- bzw. Pt(111)-Oberfldchen
zu leisten. Insbesondere interessiert, wie die Schichtbildung von der Wahl der
Substratorientierung abhingt. Die BaTiO3-Schichten werden mit Hilfe des Magnetron-
sputterns unter UHV-Bedingungen hergestellt. Diese Methode ist zur Herstellung
von stochiometrische BaTiO3-Schichten weit verbreitet, allerdings meistens mit dem
Ziel in kurzer Zeit dicke polykristalline BaTiOs-Schichten zu erzeugen [27, 28,
29]. Hier wird versucht mit dieser Methode Schichtdicken vom Submonolagenbe-
reich bis hin zu wenigen nm herzustellen, um das anfdngliche BaTiO3-Wachstum
zu untersuchen. Zum Erreichen einer langreichweitigen Ordnung der abgeschie-
denen Schichten werden die Proben schrittweise im UHV bzw. unter hoheren O,-
Partialdriicken geheizt. Zur Charakterisierung der Morphologie und der lokalen
Struktur der BaTiOs3-Schichten wird das Rastertunnelmikroskop eingesetzt. Zudem
wird zur Strukturaufkldrung die Beugung langsamer Elektronen verwendet. Die
Analyse der chemischen Zusammensetzung der Schichten erfolgt mit Hilfe der

Rontgenphotoelektronenspektroskopie.
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2 Grundlagen

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die physikalischen Eigenschaften von Bari-
umtitanat und stellt die beiden in dieser Arbeit untersuchten Oberflachen des BaTiOs3-
Kristallgitters vor. Im Anschluss werden das Magnetronsputtern zur Priaparation von
diinnen Schichten und die spéter benutzten oberflachenphysikalischen Analysemeth-
oden beschrieben und Beispiele zum Verstdndnis der Messungen gegeben. Zu Beginn

wird die fiir die Bezeichnung von Oberfldchen iibliche Nomenklatur eingefiihrt.

2.1 Beschreibung von Oberflachen

Zur Beschreibung von Oberflachenstrukturen geht man von der idealen Struktur der
Oberfldche aus, in der die Atompositionen aller Oberflichenatome denen der dreidi-
mensionalen Gitterstruktur der Unterlage entsprechen. In Abb. 2.1 (a) ist zur Illus-
tration die dreidimensionale Struktur eines kubisch-flichenzentrierten (fcc!) Gitters
abgebildet. Dieses Gitter ist typisch fiir eine Vielzahl von Metallen, wie z.B. Cu, Au, Ag
und Pt. Eine Ecke des Wiirfels ist abgeschnitten. Auf diese Weise entstehen zwei un-
terschiedliche Kristalloberflichen, die mit den Millerschen Indizes h, k und 1 benannt
sind. Die Stirnflache des Wiirfels ist die (100)-Fldche, die eine quadratische Struktur
aufweist. In der (111)-Flache hingegen sind die Atome hexagonal angeordnet.
Abbildung 2.1 (b) zeigt beide Oberflichen in der Draufsicht, hier mit einer Ad-
sorbatiiberstruktur (rote Kugeln) bedeckt. Die primitiven Einheitszellen des Sub-
strats sind schwarz eingezeichnet. Fiir die Bezeichnung von Uberstrukturen wer-
den tiiblicherweise zwei Nomenklaturen verwendet. Die einfachste Beschreibung er-
folgt durch die Bezeichnung nach Wood [30], die iiber den Strukturen in Abb.
2.1 (b) angegeben ist. Es wird die Grofie der Adsorbateinheitszelle in Vielfachen
der Gittervektoren des Substrats angegeben, sowie der Winkel, um den die Adsor-
batzelle ggf. gegen das Substrat gedreht ist. Auf der hexagonalen (111)-Flache ist
eine um 30° gedrehte Absorbateinheitszelle eingezeichnet, deren Gitterabstand das
v/3-fache des primitiven Gitterabstandes betrégt. Daraus ergibt sich die Bezeichnung
(v/3x1/3)R30°. Auf der quadratischen (100)-Fliche in Abb. 2.1 (b) ist eine nicht

gedrehte Uberstruktur mit dem Doppelten des primitiven Gitterabstandes einge-

Lfcc: face-centered cubic (engl.)



Grundlagen

Abb. 2.1: Das kubisch-flichenzentrierte Kristallgitter im Kugelmodell. (a) der Schnitt durch den
Kristall zeigt zwei verschiedene Oberflichen: die hexagonale (111)-Fliche und die quadratis-
che (100)-Fliche. (b) die (v/3x+v/3)R30°-Uberstruktur der (111)-Oberfliche und die
p(2x2)-Uberstruktur der (100)-Oberfliche mit den entsprechenden Matrixnotationen.

zeichnet. Die Bezeichnung lautete hier p(2x2). Das ,p” zeigt an, dass es sich um eine
primitive Einheitszelle handelt. Dies dient in erster Linie zur Unterscheidung von zen-
trierten Einheitszellen und wird tiblicherweise weggelassen. Eine zentrierte Einheit-
szelle lage dann vor, wenn das Zentrum der p(2x2)-Struktur auch noch mit einem
Adsorbatatom besetzt ware. Man wiirde dann die Zelle mit c¢(2x2) bezeichnen.

Eine andere Moglichkeit der Beschreibung von Uberstrukturen haben Park und
Madden eingefiihrt [31]. Sie beschreiben das Gitter mit einer Matrix, die den Zusam-
menhang zwischen den Substratgittervektoren ag, bs und den Gittervektoren a, b der

Uberstruktur angibt:
a myp miz\ [4s
= 2.1
(5) = G ) () @
oder
a = my1as + myrbg (2.2)
b = myjag + mybs . (2.3)

Die Matrixnotationen der in Abb. 2.1 (b) gezeigten Uberstrukturen sind unterhalb der
Zeichnungen angegeben.

Die beiden vorgestellten Notationen reichen allerdings nicht aus, um alle Systeme
eindeutig zu unterscheiden. Um z.B. verschiedene Héandigkeiten von organischen
Molekiilen zu berticksichtigen, oder auch sehr grofie Einheitszellen beschreiben zu
konnen, werden neue Bezeichnungsweisen bendtigt. Stellvertretend fiir die Suche nach
einer erweiterten Nomenklatur fiir komplexere Systeme sei an dieser Stelle auf die Ar-

beit von Merz und Ernst verwiesen [32].
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Eigenschaften von BaTiOs3

2.2 Eigenschaften von BaTiO;

Die raumliche Struktur

BaTiOj3 ist eine terndre Ionenverbindung aus der Familie der Perowskitkeramiken.
Diese werden mit der generellen Strukturformel ABOj3; beschrieben. Die Gitterkon-
stante von kubischem BaTiO; betrdgt 4,00 A. Abbildung 2.2 zeigt die kubische BaTiO3-
Einheitszelle. Das grofiere A-Kation (hier Ba?") und die O-Anionen bilden ein fcc-

® Ti
Qo
OBa

Abb. 2.2: Kugelmodell der Perowskitstruktur von BaTiOg in der kubischen Einheitszelle.

Gitter mit einem O-Oktaeder im Zentrum. In der Liicke des O-Oktaeders befindet
sich das kleinere B-Kation (hier Ti**). Die Ba-Atome besetzen die Ecken und sind 12-
fach O-koordiniert und Ti in der Liicke 6-fach. Im BaTiO3; wird die ideale Perowskit-
struktur in der kubischen Phase oberhalb von 400 K ausgebildet. Unterhalb von 400 K
verldsst das Ti-Ion die Position im Mittelpunkt des Oktaeders und bewegt sich in einen
der Zwischenrdume. Zusatzlich verschiebt sich das O-Oktaeder entlang der gleichen
Achse, die als c-Achse definiert wird, und es kommt zu einer Verzerrung der Einheit-
szelle. In der tetragonalen Phase ist die Zelle entlang der Verschiebungsrichtung der
Ionengitter um ca. 1% gestreckt (a = 3,994 A, ¢ = 4,038 A [33]). Dies fiihrt zur Ausbil-
dung eines elektrischen Dipols und damit zu einer spontanen elektrischen Polarisation
im BaTiO3. Materialien, die eine solche spontane elektrische Polarisation aufweisen,
bezeichnet man als Ferroelektrika. Die Ferroelektrizitdt ist eng mit weiteren interes-
santen und technologisch bedeutenden physikalischen Eigenschaften verkniipft. Dazu
gehoren Piezoelektrizitit (Kopplung von elektrischen und elastischen Eigenschaften),
Pyroelektrizitit (Kopplung von elektrischen und thermischen Eigenschaften) und eine
hohe Dielektrizitdtskonstante von tiber 2000.

Neben der tetragonalen Verzerrung treten bei tieferen Temperaturen weitere

Phaseniibergidnge im BaTiOs; auf, wobei die Kristallsymmetrie sich immer weiter

15



Grundlagen
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Abb. 2.3: Die Phaseniibergénge in BaTiO3 unterhalb von 400 K nach Merz [34] mit einer schematis-
chen Darstellung der Verzerrung der Einheitszelle und der Richtung der spontanen Polarisa-
tion nach Fesenko et al. [35].

erniedrigt. In Abb. 2.3 sind fiir die verschiedenen Phasen der Betrag der spontanen
Polarisation in Abhdngigkeit der Temperatur dargestellt. In der tetragonalen Phase
unterhalb von 400 K existiert eine Polarisation entlang der (100)-Richtung, unterhalb
von 275 K in der orthorhombischen Phase verlduft die Polarisation entlang der (110)-
Richtung und unterhalb von 180 K in der rhomboedrischen Phase entlang der (111)-
Richtung. In diesen Phasen von BaTiO3 stellt sich die Polarisation spontan ein. Ober-
halb von 1730 K findet der Ubergang aus der kubischen in die hexagonale Phase statt,
die ebenfalls keine Polarisation aufweist.

Die elektronische Struktur

Die elektronische Struktur von BaTiOj ladsst sich im Ionenmodell mit lokalisierten
Ladungen beschreiben. In der Einheitszelle sind O?~-, Ti**- und Ba?*-Ionen enthal-
ten. Die hochsten besetzten Zustdnden sind die O 2p-Zustdnde und die niedrigsten
unbesetzten sind die Ti 3d-Zustdnde. Abbildung 2.4 zeigt die Zustandsdichte von
BaTiO;, die mit Hilfe der FP-LAPW-Methode? berechnet wurde [36]. Die Berech-
nung zeigt, dass im Wesentlichen die O 2p-Zustdnde das Valenzband bilden, wahrend
das Leitungsband hauptsédchlich aus Ti 3d-Zustdnden besteht. Der energetisch hoher
liegende Teil des Leitungsbandes wird von den Ba 5d-Zustidnden gebildet. Im un-
teren Teil des Valenzbandes kommt es teilweise zur Hybridisierung von Ti- und O-
Zustdnden, was einen kovalenten Anteil der Ti-O-Bindung darstellt. Da die obersten
besetzten Zustdnde von Ba >7 eV unterhalb des Valenzbandes liegen, kommt es nicht

zur Hybridisierung mit Valenzbandzustdnden. Daraus folgt, dass die elektronische

2FP-LAPW: full-potential linearized augmented plane wave (engl.)
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Eigenschaften von BaTiOs3
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Abb. 2.4: Die Zustandsdichte von BaTiO3 [36].

Struktur von BaTiOj3 in der Néhe der Fermienergie der von TiO; dhnelt.

Die mit FP-LAPW errechnete Bandliicke betrdgt 1,8 eV. Aus Bandliickenberech-
nungen mit der SCC-XHTB-Methode® wurden 3,3 eV bestimmt [37] und mit DFT*
3,6 eV [38], was deutlich besser mit dem gemessenen Wert von 3,2 eV iiberein stimmt
[39, 40].

Die BaTiO;(100)-Oberfldche

Die (100)-Oberfldche ist die stabilste der BaTiO3-Oberflachen. Entlang der (100)-
Achsen ist BaTiO3 aus aufeinander folgenden BaO- und TiO,-Lagen aufgebaut. Daraus

ergeben sich zwei verschiedene Oberflachenterminierungen der (100)-Oberfldche, wie
Abb. 2.5 illustriert.

® Ti

Abb. 2.5: Kugelmodell der (100)-Oberfliche von BaTiO3. Die Oberfliche wird entweder aus einer
BaO-Lage (links) oder einer TiO,-Lage (rechts) gebildet. In der Abbildung wurden folgende
lonenradien verwendet: rp 2+ = 135 pm, roo- = 141 pm und rpue = 61 pm [41].

3SSC-XHBT: self-consistent-charge extended Hiickel tight-binding method (engl.)
4DFT: density functional theory (engl.)
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Die hellgraue Fldche links in Abb. 2.5 zeigt die BaO-terminierte Oberfldache. Die Ba-
Ionen sind nur 8-fach O-koordiniert, die Ti-Ionen in der darunter liegenden Lage
hingegen 6-fach, was ihrer Volumenkonfiguration entspricht. Der Abstand von Ba-
und O-Ionen betrigt v/2-2 A. Die in Abb. 2.5 dunkelgrau markierte Flache rechts
stellt eine TiO,-terminierte Oberfliche dar. Die Ti-Ionen sind hier nur 5-fach koor-
diniert und der Ti-O-Abstand betrégt 2 A. Die Ba-Ionen in der zweiten Lage verfiigen
tiber eine vollstindige 12-fache O-Umgebung. In beiden Terminierungen ist die (100)-
Oberflache in erster Naherung ladungsneutral, d.h. es werden keine Dipole ausge-
bildet. Damit bleibt in diesem ionischen Bild auch die formale Ionenladung am Ti
erhalten, so dass es als 5-fach O-koordiniertes Ti*t an der Oberfliche vorliegt. Die
Oberfldchenergien, die fiir beide Oberflachenterminierungen ab initio berechnet wur-
den, lassen keine bevorzugte Terminierung der (100)-Oberfldche erwarten [37, 38]. Der
Energiegewinn durch eine Relaxation der Oberflichenatome liegt bei etwa 10 %. Fiir
die TiO,-terminierte Oberflache wird eine durch O 2p-Zustidnde an der Valenzband-
oberkante verursachte Verkleinerung der Bandliicke von 0,5 eV berechnet [37, 38]. In
der Mitte der Bandliicke treten jedoch keine elektronischen Zustdande auf. Aus der ver-
ringerten Koordination der Oberflachenatome sind eine Verschiebung der Madelung-
energie, bzw. Hybridisierung der Atomorbitale in den obersten Atomlagen zu er-

warten.

Die BaTiO;(111)-Oberfldche

Die BaTiO3(111)-Oberflédche ist eine polare Oberfldche. Polare Oberflachen sind durch
das Vorhandensein einer effektive Ladung und damit eines elektrischen Dipolmo-
ments in der Einheitszelle senkrecht zur Oberfldche gekennzeichnet. Daraus ergibt sich
tiir diese Oberfldche, dass sie energetisch instabil ist.

Abbildung 2.6 zeigt die verschiedenen Terminierungen der BaTiO3(111)-Oberfldche.

4- 4+

® Ti
@0
QBa

Abb. 2.6: Die polare (111)-Oberflache von BaTiO3 im Kugelmodell. Die BaO3z-terminierte Oberfliche
(links) tragt formal die Ladung 4- und die Ti-terminierte (rechts) 4-+.
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Magnetronsputtern

Im BaOs-terminierten Fall (links in Abb. 2.6) wird eine dicht gepackte Atomlage mit
vier Atomen in der Einheitszelle gebildet. Die Gittervektoren der Einheitszelle haben
eine Linge von 5,65 A und der Abstand zwischen den Ba- und O-Atomen betragt
v2-2 A. Das Ba-Kation ist 9-fach O-koordiniert. Die BaOs-Lage tragt formal die
Ladung 4-. Auf der Ti-terminierten Oberfldche besetzen die Ti-lonen die dreifach O-
koordinierten Pldtze oberhalb der BaOs-Lage. Die formale Ladung der Ti-Lage ist 4+.
Im Falle der Ti-terminierten Oberfldche befinden sich sowohl Ti- als auch Ba-Atome in
einer offenen Anordnung an der Oberfldche.

Um die (111)-Oberfldche zu stabilisieren, muss der Dipol aufgehoben werden. Dies
kann durch eine Anderung der Stéchiometrie, ausgepragte Ladungsumverteilungen
an der Oberfldche, die Adsorption von Atomen oder Molekiilen, die Bildung von
Facetten oder die Bildung von Rekonstruktionen aus geordneten Oberflachendefekten
geschehen [42]. Auf der SrTiO3(111)-Oberfldche, die deutlich besser charakterisiert
ist und der BaTiO5(111)-Oberflache stark dhnelt, sind es Ti3"-O-Leerstellenkomplexe,
die stabile Rekonstruktionen an der Oberfldche bilden [43]. Eine weitere Moglichkeit
der Stabilisierung der planaren (111)-Oberfldche ist die Prdparation einer diinnen
BaTiO3(111)-Schicht auf einem metallischen Substrat [44], was eines der Ziele dieser
Arbeit darstellt.

2.3 Magnetronsputtern

Das dem Sputtern zugrundeliegende Prinzip ist das Zerstduben fester Materie durch
den Beschuss mit energiereichen Ionen, wodurch Teilchen aus dem beschossenen Ma-
terial (Target) herausgeschlagen werden. Fiir Teilchenenergien von 100 eV bis zu eini-
gen 10 keV kann der so stattfindende Zerstiubungsprozess durch die Theorie der lin-
earen, bindren Stofskaskade beschrieben werden. Die Sputterausbeute Y}, ergibt sich
nach [45] aus

3 E 4-mj-m
Yo, — i i+ Ma (m_) 2.4
O 42 Egp (mi + mg)? \ @4
mit der Funktion
04 1,29
w(fe) =0,08+0,164- (5i2) " 40,0145 () (2.5)
mit E; = IonenenergieineV
Esp = Oberflaichenbindungsenergie in eV
m; = lonenmasse in kg
m, = Masse der Targetatome in kg .
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Die Sputterausbeute bestimmt die Aufdampfrate beim Magnetronsputtern. Die Vo-
raussetzung fiir eine konstante Aufdampfrate ist eine stabile Gasentladung mit ei-
ner konstanten Zahl von Ladungstrdgern. Dies wird durch das kapazitive Einkoppeln
eines elektromagnetischen Feldes erreicht.

Die theoretische Grundlage zum Aufbau eines Magnetrons wurde 1912 von
Greinacher geschaffen [46]. 1921 erweiterte Hull die Theorien Greinachers und baute
das erste funktionierende kreisfdrmige Magnetron [47]. Der prinzipielle Aufbau eines
planaren Magnetrons, welches in der vorliegenden Arbeit verwendet wurde und auf
Chapins Patent von 1976 zuriick geht [48], ist in Abb. 2.7 a dargestellt. Das Ausgangs-

a b
Plasmapotential Substratpotential(Us)
- U
Substrat Us
5 °] t
&
Plasma 2 U+t
% }
Target =
Wasserkiihlung Permanentmagnete Targetpotential(Ur)

Abb. 2.7: Der schematische Aufbau eines planaren Magnetrons (a) und die Spannungscharaktetristik
des Targets im hochfrequenten Wechselfeld des Magnetrons (b) [49].

material, an dem der Ionenabtrag stattfinden soll, wird isoliert in einer Vakuuman-
lage montiert. Auf der Riickseite des Targets befinden sich zwei zylindrische Perma-
nentmagnete und eine Wasserkiihlung. Der innere Magnet (ein geschlossener Zylin-
der) weist eine dem dufieren Magneten (einem Hohlzylinder) entgegengesezte Po-
laritdt auf. Daraus resultiert ein inhomogenes radiales Magnetfeld vor dem Target.
In die Vakuumanlage wird ein Sputtergas, beispielsweise Ar, eingelassen. Legt man
zwischen dem Target und dem Substrat kapazitiv eine hochfrequente (HF) Spannung
an, wird dem Gas Energie zugefiihrt und es kommt zu Ionisationsprozessen. Ist die
zugefiihrte Energie grofS genug, ziindet eine Gasentladung zwischen der Targetelek-
trode und der Rezipientenwand und es entstehen Ar*-lonen und Elektronen. Da die
hochbeweglichen Elektronen unter dem Einfluss des Wechselfeldes schneller als die
Kationen die Targetoberfldche erreichen, lddt sich diese negativ auf und es stellt sich
die sogenannte Eigenspannung® ein. Durch die Eigenspannung werden die Kationen
auf die Targetoberfldche beschleunigt. Beim Aufprall iibertragen sie ihre kinetische En-

ergie und losen so Teilchen aus der Targetoberfliche heraus. Der zeitliche Verlauf der

Sauch self bias (engl.)
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Teilspannungen des Targets in Abb. 2.7 b verdeutlicht, dass fast widhrend der gesamten
Periode ein Ionenstrom zum Target fliefst. Da bei einer HF-Entladung nur Verschiebe-
strome fliefSen, konnen die Elektroden auch mit isolierenden Materialien belegt sein.

Ein zusatzlicher Vorteil beim Magnetronsputtern ist, dass das Magnetfeld als , Elek-
tronenfalle” wirkt. Die Elektronen mit der Geschwindigkeit v, der Masse m, und der
Ladung egp werden im Magnetfeld B durch die Lorentzkraft Fy auf eine Kreisbahn mit
dem Larmorradius r; um die Magnetfeldlinien abgelenkt

Fp = —ey-vxXB , (26)
Mme 0

= —— . 2.7

=B (2.7)

Der Larmorradius ist am grofiten, wenn die Magnetfeldlinie parallel zur Targetober-
flache verlaufen, da dort das Magnetfeld auf Grund der Entfernung am kleinsten ist.
Daraus folgt, dass hier der Weg der Elektronen auf ihrer Kreisbahn am ldngsten ist und
damit die Anzahl der Stofe mit den Gasteilchen pro Elektron am hochsten ist. Durch
die stark erhohte Ionisationsrate ist es beim Magnetronsputtern mdoglich, einen um
etwa zwei Groflenordnungen geringeren Prozessdruck zu verwenden als beim kon-

ventionellem Kathodenzerstauben.

2.4 Oberflachenphysikalische Analysemethoden

Zur Untersuchung der Einkristalloberflichen kamen in dieser Arbeit folgende
Methoden zum Einsatz: die Rastertunnelmikroskopie (STM®), die Beugung nieder-
energetischer Elektronen (LEED?) und die Rontgenspektroskopie (XPS®). Die
Mikroskopie ermoglicht die direkte Abbildung der Oberflache und damit Aussagen
tiber die lokale Struktur der Oberfldche. Gerade fiir Wachstumsexperimente, wie sie
auch in dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, ist es z.B. moglich, bevorzugte Keimbil-
dungsplétze auszumachen, die Morphologie diinner Schichten zu untersuchen, Wach-
stumsraten abzuschédtzen oder Rekonstruktionen kleinster Bereiche der Oberfldche
zu bestimmen. Demgegeniiber sind Beugung und Photoelektronenspektroskopie in-
tegrierende Methoden {iber Bereiche der Oberfliche, die mehrere mm? grof sind.
Beugungsmethoden bilden das reziproke Gitter der Oberfldche ab und geben damit
Aufschluss tiber die atomare Struktur der Oberflache. Anderen Methoden der Struk-
turbestimmung gegeniiber zeichnen sich die Beugungsexperimente durch eine hohe

Prézision aus mit der Atompositionen bestimmt werden konnen. Die Photoelektro-

®STM: Scanning Tunneling Microscopy (engl.)
"LEED: Low-Energy Electron Diffraction (engl.)
8XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy (engl.)
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nenspektroskopie dient zur Charakterisierung der elektronischen Struktur der Ober-
flache, indem sie die von der Probenoberflidche emittierten Elektronen analysiert. Die
auf diese Weise gewonnenen Spektren konnen z.B. {iber die chemische Zusammenset-
zung der Probenoberfldche, die Bindungszustinde der Atome an der Oberfldche oder
die Schwingungsmoden der Oberflichenatome Auskunft geben. Daraus kann man auf
die strukturelle Anordnung von Molekiilen auf der Oberfldche schlieffen. Im Folgen-
den werden die prinzipiellen Funktionsweisen der einzelnen Messmethoden genauer

beschrieben.

Rastertunnelmikroskopie

Das Rastertunnelmikroskop erlaubt die Abbildung von Oberflichen mit einer
raumlichen Auflosung im atomaren Bereich. Dabei wird eine feine Metallspitze mit
Hilfe von Piezoaktuatoren beriihrungsfrei iiber die Oberfldche gefiihrt und der so-
genannte Tunnelstrom zwischen Probe und Spitze gemessen [50]. Dieser hdngt von

Spitzenabstand und Probenort ab, was letztlich die atomare Empfindlichkeit erklért.
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Abb. 2.8: Schematische Darstellung eines STMs nach M. Schmid, TU Wien [51].

Abbildung 2.8 zeigt den schematischen Aufbau eines STMs. Wihrend die Spitze
zeilenweise die Probe abrastert, hilt die Regelungselektronik den Tunnelstrom kon-
stant, indem sie die Hohe der Spitze iiber der Probe (z-Richtung) variiert. Die
Hohendnderung wird dann als Graustufenkontrast auf einem Monitor dargestellt.
Diese Abbildungstechnik wird als Konstantstrommodus bezeichnet. Daneben gibt es

noch zwei weitere Betriebsarten des STMs: den Modus konstanter Hohe und die Spek-
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troskopie. Im Folgenden soll der in dieser Arbeit ausschliefSlich genutzte Modus kon-
stanten Stromes beschrieben werden. Fiir die anderen Betriebsarten sei auf die Lite-
ratur verwiesen [52].

Der zur Abbildung der Oberfldche im STM genutzte Tunnelstrom beruht auf dem
quantenmechanischen Tunneleffekt. Er besagt, dass Elektronen mit einer endlichen
Wahrscheinlichkeit durch eine Potentialbarriere hindurch tunneln konnen, obwohl der
Aufenthalt in dieser klassisch verboten ist. Eine solche Potentialbarriere existiert im
STM zwischen Spitze und Probe. In Abbildung 2.9 sind die Potentialverhéltnisse fiir
den einfachen Fall des Tunnels in eine Metalloberflache (Abb. 2.9 (a, b)) und den deut-
lich komplexeren Vorgang des Tunnelns in einen diinnen Oxidfilm (Abb. 2.9 (c, d))
schematisch gegeniibergestellt. Prinzipiell unterscheidet man in einem Metall die be-
setzten Zustdnde (Valenzband) unterhalb der Fermieenergie (Er) und die unbesetzten
Zustdnde (Leitungsband) oberhalb von Er. Um ein Elektron aus dem Metall ins Vaku-
um anzuregen, muss die Austrittsarbeit iiberwunden werden. Das ist der Energiebe-
trag E 4, der benétigt wird, um von der Oberkante des Valenzbandes das Leitungsband
zu uberbriicken. Sowohl die Hohe der Fermienergie Er, als auch die Austrittsarbeit
E 4 sind materialspezifisch. Bringt man die Spitze und die Probe ohne Tunnelspan-
nung in Kontakt, kommt es durch den Austausch von Elektronen zum Ausgleich der
Ferminiveaus und ein sogenanntes Kontaktpotential Ex bildet sich aus, das die Dif-
ferenz der Austrittsarbeiten E 4 der Elektroden darstellt. Um einen Nettostrom fliefsen
zu lassen, werden die Fermi-Niveaus der Spitze und des Metalls durch Anlegen einer
Spannung U gegeneinander verschoben. Durch die Wahl der Polaritidt der Tunnelspan-
nung kann man entweder aus den besetzten Zustdnden der Probe in die unbesetzten
Zustdnde der Spitze tunneln (negative Spannung), oder aus den besetzten Zustdnden
der Spitze in die unbesetzten Zustdnde der Probe (positive Tunnelspannung). In Abb.
2.9 sind die Potentialverhéltnisse fiir positive Tunnelspannungen dargestellt.

Fiir den Tunnelstrom I existiert folgende Proportionalitéat
T U-e 2. p(EF) [53). (2.8)

Hier ist U die Tunnelspannung zwischen Probe und Spitze, z der Abstand zwischen

Probe und Spitze und p die lokale Elektronenzustandsdichte am Ferminiveau Er. Die

k= ,/f—f’ (2.9)

Grofde k ist gegeben durch:

mit m = Elektronenmasse
h = Plancksches Wirkungsquantum
® = mittlere Potentialbarrierenhohe .

Aus Gl. 2.8 ergibt sich, dass der Tunnelstrom vom Abstand z zwischen Spitze und
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Abb. 2.9: Potentialverlauf beim Tunneliibergang zwischen Spitze und Metall (a, b), bzw. Spitze und
Metalloxid (c, d). Die Fermienergien des Metalls, der Spitze und des Oxids sind mit Ery;
und Epg und Epp bezeichnet, Eyp; und Eyg sind die Vakuumniveaus des Metalls und der
Spitze, Eam, Eas und E 4o sind die Austrittsarbeiten der Materialien, el ist die durch die
Tunnelspannung bestimmte Barrierenhdhe und Eg die Breite der Bandliicke des Oxids.

Probe exponentiell abhéngt. Fiir Entfernungen im Bereich atomarer Abstdnde bedeutet
dies, dass eine Abstandsdnderung um ein Angstrém (A) eine Stroménderung um eine
Grofienordnung bewirkt.

Bei den vorliegenden Experimenten wurde die Rastertunnelmikroskopie zur Unter-
suchung von diinnen Oxidschichten auf metallischem Substrat eingesetzt. Diese Oxid-
schichten bilden eine Isolator-Bandliicke E; aus, welche den Kontrastmechanismus
des STMs zusitzlich beeinflusst. Die entsprechenden Potentialverhéltnisse sind in
Abb. 2.9 (c) und (d) dargestellt. Bei grofien positiven Tunnelspannungen (Abb. 2.9
(c)) kommt der Hauptanteil des Tunnelstromes dadurch zustande, dass die Elektro-
nen aus der Spitze in die unbesetzten Zustinde des Leitungsbandes des Oxidfilms
hinein tunneln. Nur ein verschwindend geringer Strombeitrag entsteht durch Elek-
tronen, die zuséatzlich zur Vakuumbarriere noch durch die Bandliicke des Oxids hin-
durch tunneln kénnen. Unter diesen Abbildungsbedingungen verhalten sich die Oxid-
inseln wie Metallinseln und man erhilt ein Topographiebild, das die tatsdchlichen
Hohenverhéltnisse widerspiegelt. Liegt die Tunnelspannung aber im Bereich der
Bandliicke (Abb. 2.9 (d)), so tunneln die Elektronen nicht nur durch die Vakuum-

barriere. Sie haben dann zuséatzlich noch die Bandliicke des Oxids zu tiberwinden, was
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die Tunnelwahrscheinlichkeit bzw. den Tunnelstrom redziert. In der Oxidschicht be-
wirkt das Feld el zwischen Spitze und Probe eine Polarisation, die einen zusitzlichen
Spannungsabfall in der Oxidschicht verursacht. Dieser hdngt von der Dicke der Schicht
und der dielektrischen Konstante des Oxids €, ab (der verdnderte Potentialverlauf im
Oxid ist in Abb. 2.9 (c, d) durch einen verdnderten Anstieg dargestellt). Im Konstant-
Strom-Modus nahert sich die Spitze weiter an die Probe an, um den Tunnelstrom
nicht zu verdndern. Dies hat zur Folge, dass sich bei geringen Spannungen der
Hohenkontrast im STM-Bild reduziert. Bei dem Wachstum von Oxidinseln auf Metall-
substraten, so kann sogar zur Kontrastumkehr kommen [54].

Eine ausfiihrliche theoretische Beschreibung des Tunneleffektes findet man bei Nolting
[55], detaillierte Ausfithrungen zum Prinzip und Aufbau des STMs bei Bai [52].

Abb. 2.10: (a) STM-Bild der (5x20)-Rekonstruktion einer Pt(100)-Oberfliche. (b) Schnitt durch die
obersten drei Lagen der rekonstruierten Oberfliche [56]. (a) 50x80 nm?, | = 1 nA, U =
0,2 V, differenziert.

Abbildung 2.10 (a) gibt ein Beispiel einer STM-Aufnahme. Uber dem Bild ist mit-
tig der Hohenbereich, den die Farbskala darstellt, angegeben und rechts der Verlauf
einer ausgewdhlten Substratrichtung. Das STM-Bild zeigt einen 50x80 nm? grofien
Ausschnitt einer Pt(100)-Oberflache. Man erkennt drei unterschiedliche Terrassen, die
durch atomare Stufen (Hohe 2 A) voneinander getrennt sind. Auf den Terrassen ver-
laufen senkrechte Streifen, die durch die fiir Pt(100) typische (5x20)-Uberstruktur
gebildet werden. Diese Uberstruktur entsteht dadurch, dass die Atome in der ober-
sten Lage des Pt-Kristalls eine hexagonale (111)-Schicht bilden, die auf dem kubischen
Gitter des Pt(100)-Kristalls aufliegt [57, 58]. Dadurch besetzen die Pt-Atome der ober-
sten Schicht unterschiedliche Atompositionen auf dem kubischen Gitter. Dies fiihrt zu
einer Modulation der Oberfldche, wie das Kugelmodell in Abb. 2.10 (b) verdeutlicht
[56]. In den hellen Streifen im STM-Bild (Abb. 2.10 (a)) befinden sich die Atome der
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obersten Schicht direkt {iber den unterliegenden Atomen (,,on-top”-Pldtze), wiahrend
sie in den dunkleren Bereichen zwischen den Atomen der Unterlage liegen (Mulden-
pldtze). Der Hohenunterschied zwischen diesen Plitzen betrdgt 0,4 A und die Peri-
odizitdt der Streifen 16 A. Diese Rekonstruktionstruktur lisst sich leicht préparieren
und diente in dieser Arbeit zur Kalibrierung des STMs. Hierzu sucht man idealer-
weise einen Oberflichenbereich, der die beiden moglichen 90° gegeneinander ver-
drehten Doménen zeigt, um die x- und y-Achsen gleichzeitig zu eichen. Die Streifen
der (5x20)-Rekonstruktion werden von einer leichten diagonalen Schraffur iiberlagert,
welche durch eine ins STM eingekoppelte Schwingung verursacht wird. Die Punkte,

die vereinzelt auf den Terrassen zu sehen sind, sind Adsorbatatome auf der Oberflache.

Beugung niederenergetischer Elektronen

Bei LEED werden Elektronen definierter Energie zwischen 20 und 500 eV auf die Ober-
flache geschossen und das Beugungsbild der elastisch riickgestreuten Elektronen sicht-
bar gemacht. Die De-Broglie-Wellenldngen der LEED-Elektronen liegt zwischen 0,5
und 3 A. Damit ergibt sich ein Auflsungsvermogen im Bereich atomarer Absténde.
Die mittlere freie Wegldnge A der Elektronen bis zum inelastischen Verlust ist in der
Regel kleiner als 10 A. Daher sind nur die obersten Atomlagen fiir das entstandene
LEED-Bild mafigeblich. Abbildung 2.11 zeigt den Aufbau einer 3-Gitter-LEED-Optik.

Leuchtschirm
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Abb. 2.11: Der schematische Aufbau einer 3-Gitter-LEED-Optik [59].

Die aus der Kathode ausgeltsten Elektronen werden beschleunigt und durch ein feld-
freies Rohr auf die Probe gerichtet. Diese befindet sich im Kriimmungsmittelpunkt

eines sphérisch geformten Leuchtschirmes. Die gebeugten Elektronen fliegen durch

drei feinmaschige Gitter auf den Schirm. Die Gitter eins und drei liegen auf Erdpoten-
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tial. Damit sorgt das erste Gitter fiir einen feldfreien Raum zwischen Probe und Schirm,
was eine geradlinige Ausbreitung der Elektronen ermoglicht. Am zweiten Gitter ist ein
Abbremspotential angelegt, um die inelastisch gestreuten Elektronen herauszufiltern.
Die elastisch gestreuten Elektronen werden durch eine Hochspannung beschleunigt
und erzeugen auf dem fluoreszierenden Leuchtschirm das LEED-Bild.

Um einen Beugungsreflex zu erhalten, miissen die Wellenvektoren der einfallen-
den Elektronenwelle kg und der reflektierten Elektronenwelle k die Laue-Bedingung

erfiillen, d.h. ihre Differenz muss gleich einem reziproken Gittervektor G;; sein
K-kl =G . (2.10)

Da bei LEED nur die obersten Atomlagen eingehen, sind die Gitterpunkte des rezipro-
ken Raumes zu Gitterstdben entartet. Einer der Gitterstdbe in Abb. 2.12 (a) ist struk-
turiert dargestellt (mit 22 bezeichnet). Der verdnderliche Durchmesser spiegelt die In-
tensitdt des LEED-Reflexes wider. Fiir diese Intensitat [;; gilt

I = | Ayj(k, E) > = |F]*|G]* . 2.11)

Hier ist A;; die Amplitude der Elektronenwelle, die sich in den Strukturfaktor F und
den Gittervektor G zerlegen lasst. Der Gitterfaktor gibt die Form und Anordnung der
Einheitszelle an und aus dem Strukturfaktor lassen sich die genauen Positionen der

Atome innerhalb der Einheitszelle bestimmen.

b C
T LaaiR .
- -:1"':.' 4
. .:o.‘..“'
- e . 5o
- - : B ..
LEED 40 eV. LEED 70 eV.

Abb. 2.12: lllustration des Zusammenhangs zwischen Ewaldkugel und LEED-Bild. Erklarung siehe
Text.

Die Energie des einfallenden Elektronenstrahls bestimmt den Radius |kg| der Ewald-
kugel. Wird diese vergrofiert, wandern die Reflexe am Schirm auf den Mittelpunkt des
Beugungsbildes, den 00-Reflex, zu. Beispielhaft ist dies in Abb. 2.12 (b, c) zu sehen.
Hier sind die Beugungsbilder einer Si(111)-(7 x 7)-Struktur bei 40 eV (Abb. 2.12 (b)) und
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70 eV (Abb. 2.12 (c)) kinetischer Energie gezeigt. Die Kreise in (b) und (c) markieren
die Positionen der (10)- und (10)-Reflexe der Si(111)-(1 x 1)-Struktur, die bei 40 eV eine
sehr hohe Intensitit besitzen. Bei 70 eV sind diese Reflexe weiter nach innen gewan-
dert und ihre Intensitét ist deutlich reduziert, wie Abbildung 2.12 (c) zeigt. Aufierdem
werden zusitzlich Reflexe im Beugungsbild sichtbar. Die schematische Konstruktion
der Ewaldkugeln der beiden Energien in Abb. 2.12 (a) soll genau dies verdeutlichen.
Wiéhrend die kleinere (Halb-)Kugel nur die (10)- und (11)-Gitterstdbe schneidet, wer-
den von der grofieren Kugel, die einer hoheren kinetischen Energie entspricht, die Git-
terstdbe an einer anderen Position getroffen, was eine Anderung ihrer Intensitit zur
Folge hat. Auserdem kommen zusétzliche Gitterstédbe in die Reichweite der Kugel.

Die Aufnahme des Intensitdtsverlaufs der LEED-Reflexe in Abhédngigkeit der
kinetischen Energie des einfallenden Elektronenstrahls wird als LEED-I(V)-Messung
bezeichnet. Um daraus die geometrische Struktur der Oberfldche zu bestimmen, sind
allerdings aufwendige Struktursimulationen unter Verwendung der dynamischen
Beugungstheorie und Einbeziehung von Mehrfachstreuung notig [60]. Dies beschrankt
die Anwendung dieser Methode hdufig auf vergleichsweise einfache Modellsys-
teme. Allerdings konnten mit dieser Methode auch durchaus komplexe strukturelle
Verdanderungen der obersten Lagen einer Oberflache aufgekldrt werden, wie beispiel-
sweise der Stapelfehler von Steinsalzstruktur zur Wurtzitstruktur in diinnen CoO(111)
Schichten auf Ir(100) [61].

Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Eine Moglichkeit die chemischen Zusammensetzung einer Oberfldche zu bestimmen,
ist die Anregung mit weicher Rontgenstrahlung. Die Wechselwirkung der Strahlung
mit der Oberfldche bewirkt die Emission von Elektronen, deren kinetische Energie
Aufschluss iiber die Verteilung der Elektronen in den Oberflichenatomen gibt. Um
auch kernnahe Elektronen aus dem Atom anzuregen, werden Anregungsenergien
tiber 1000 eV benotigt. Fiir XPS stehen zwei monochromatische Rontgenquellen unter-
schiedlicher Energie zur Verfiigung: MgKa mit 1253,6 eV und AlKa mit 1486,6 eV. Die
Elektronen, die zum XPS-Spektrum beitragen, werden durch zwei unterschiedliche
Mechanismen erzeugt.

Der eine ist der Augereffekt. Er ist in Abb. 2.13 (a) schematisch dargestellt. Hier
werden die Elektronen dadurch erzeugt, dass ein durch die Ionisation des Atoms ent-
standenes Loch im Energieniveau E(K) durch ein Elektron aus E(L;) aufgefiillt wird.
Die dabei freiwerdende Energie E(K) — E(L;) wird an ein Elektron im benachbarten
Niveau E(L;,3) tibertragen, welches nun in der Lage ist, das Atom mit der Energie Ey;,
zu verlassen.

Exin(KL1Lp3) = E(K) — E(L1) — E(L23) - (2.12)
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Die kinetische Energie Ey;,(KL1Ly3) ist eine atomspezifische Konstante und kann zur
Elementanalyse genutzt werden.

Der fiir XPS wichtigste Emissionsmechanismus ist der photoelektrische Effekt, der
in Abb. 2.13 (b) dargestellt ist. Hier wird ein Elektron der Bindungsenergie Eg mit der

Energie hv angeregt. Es erscheint im Spektrum durch einen Peak mit der Energie Ey;,
Ein = hv — |EB| - cDSpektrometer ’ (2.13)

wobei die Austrittsarbeit des Spektrometers ®gpextromerer el der Messung eingeht.
Das auf diese Weise erhaltene Spektrum setzt sich aus einem durch elastische Ver-
luste verbreiterten Sekundérelektronenpeak der Valenzelektronen, den Augerelektro-
nenpeaks und den Rumpfelektronenpeaks zusammen. Zudem ist der Untergrund
noch durch hoherenergetische Sekundéarelektronen strukturiert, die aus inelastisch
gestreuten Auger- und Rumpfelektronen bestehen.

Abbildung 2.14 zeigt zur Veranschaulichung das XPS-Spektrum eines Pt(100)-
Einkristalls. Hier wurde mit der AIKa-Linie angeregt. Im Spektrum ist die Bindungsen-
ergie der Elektronen gegen die Intensitit aufgetragen, wie es bei XPS tiblich ist.
Die schwarzen Balken markieren die Rumpfelektronenpeaks und tragen den Na-
men des angeregten Niveaus. Um in einem unbekannten Spektrum die Augerpeaks
von den Rumpfelektronenpeaks zu unterscheiden, hat man, wie schon erwéhnt, die
Moglichkeit, die Anregungsenergie zu dndern, indem man zusétzlich die MgKa-Linie
zur Anregung verwendet. In dem dann erhaltenen Spektrum sind die Positionen der

Rumpfelektronenpeaks konstant, aber die Augerpeaks konstanter kinetischer Energie

a b Ein #  Spektrum
Er
hv
I Vakuum
Valenzband-
niveaus . hv
E(L;3) N Probge
_— Ey.c 0
E(L;) v o N(Ew)
> Rumpfniveaus . Valenzband
E(K) ——e— Eg ——o— Rumpfniveau

Abb. 2.13: (a) schematische Darstellung des Augerprozesses nach [62]. (b) die elektronischen Zustinde
N(E) und das zugehérige Photoemissionsspektrum N(Ej;,) eines durch die Energie hv
angeregten Festkérpers nach [63].
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Abb. 2.14: Das XPS-Spektrum einer Pt(100)-Einkristalloberfliche. Die schwarzen Balken markieren
die Positionen der Rumpfelektronenpeaks des Platins.

erscheinen im MgKa-Spektrum um die Differenz der Anregungsenergien, also um
233 eV verschoben. Der Bereich des in Abb. 2.14 gezeigten Spektrums ist so gewdhlt,
dass nur die Flanke des intensitédtsstarken Sekundarelektronenpeaks oberhalb 1000 eV
Bindungsenergie zu sehen ist. Dadurch sind die Rumpfelektronenpeaks besser zu

erkennen.

Quantitative Analyse

Neben qualitativen Aussagen zur chemischen Zusammensetzung der Oberfldche er-
laubt XPS auch eine quantitative Analyse, also die Ermittlung von Stoffkonzentratio-
nen bzw. der Stochiometrie des Materials. Dazu wertet man die Intensitédtsverteilung
eines prominenten Peaks der jeweiligen Komponente aus. Dies geschieht entweder
tiber die Bestimmung des Verhéltnisses der maximalen Intensitdt zum Untergrund,
oder etwas genauer durch das Abziehen eines Shirley-Untergrundes [64] und die
anschlielende Bestimmung der Peakfldche. In dieser Arbeit wurde die von Ansell
et al. vorgeschlagene symmetrische Linienform zur Kurvenanpassung der Inten-

sitdtsverteilung verwendet:

I(E) = Io {(1 + ‘W(i—fﬁ) exp (4(1 —MIENE = EB)z)] T e

Diese Formel beschreibt das Produkt aus einer Gaufs- und einer Lorentz-Verteilung mit
dem Mischungsverhdltnis M. Iy ist die Gesamtintensitdt der Linie, Eg die Bindungs-

energie und I' die Halbwertsbreite. Um bei Annahme einer homogenen Element-
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verteilung das Verhéltnis zweier Komponenten 7n; und n; zu ermitteln, wichtet man
die Intensitdten I; und I, noch mit den tabellierten Sensitivitdtsfaktoren S; und S, der

Elemente und erhilt so
n _ h/%

ny  I/S;

[66]. (2.15)

Elektronische Struktur

Mit Hilfe der Rontgenspektroskopie konnen neben der Elementanalyse der Oberfldche
auch Aussagen tiiber den Bindungszustand eines Atoms in einem System getroffen

werden. Dies ldsst sich anhand der Gleichung
EB,eff = Eg(Atom) + AE pem + AEpag + AE, (2.16)

diskutieren [59]. Sie zeigt, dass die gemessene Bindungsenergie Ep,rr der Elektro-
nen von verschiedenen Einflussgrofsen abhidngt. Dabei erfassen die chemische Ver-
schiebung AE ., und der bei ionischen Kristallen auftretende Madelungsterm AEj;,,
die statischen Effekte, die den Grundzustand beeinflussen, wiahrend die Relaxationsef-
fekte AE, dynamische Effekte sind, die den gemessenen Endzustand modifizieren.

Die chemische Verschiebung AE,, wird durch die Anderung der Coulomb-
Wechselwirkungen zwischen Rumpf- und Valenzelektronen unter dem Einfluss der
ndchsten Nachbarn eines Atoms induziert. Wenn beispielsweise die Ausbildung ei-
ner chemischen Bindung zu Ladungsabzug im Valenzband fiihrt, so erhoht sich die
Bindungsenergie der tiefer liegenden Rumpfelektronen.

Der Madelungsterm AE,,; gibt in Ionenkristallen das elektrische Potential aller Git-
terbausteine am Ort des Zentralatoms wieder [67]. Durch den Potentialeinfluss kann
die chemische Verschiebung AE ., teilweise oder auch ganz kompensiert sein.

Den Relaxationseffekten AE, liegen dynamischen Prozesse zugrunde. Sie bewirken,
dass bei schneller Anregung effektiv eine hohere Bindungsenergie bestimmt wird, als
bei langsamer. Das liegt daran, dass man bei einer hochenergetischen Anregung nicht
in das Potentialminimum des Gesamtsystems anregt. Erst nach der schnellen Anre-
gung findet eine Relaxation des Systems dadurch statt, dass einerseits das entstandene
Loch durch ein Elektron aus einer hoheren Schale aufgefiillt wird und andererseits
die tibrigen Elektronen eine hohere effektive Bindungsenergie spiiren und ihre En-
ergieniveaus deshalb etwas abgesenkt werden. Dadurch wird auch die geometrische

Anordnung beeinflusst.
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3 Experimentelles

Die Untersuchungen des Wachstums ultradiinner BaTiOs3-Schichten auf Pt-
Einkristalloberflichen fand unter Ultrahochvakuumbedingungen statt. Auf diese
Weise konnen Einkristalloberflachen prapariert werden, die frei von Verunreinigungen
sind und eine hohe strukturelle Perfektion aufweisen. Auf diesen Substratsystemen
ist es moglich, Schichten mit definierter Ausrichtung zu prédparieren, deren Wachstum

nicht durch Verunreinigungen beeinflusst wird.

3.1 Die UHV-Apparatur

Die Experimente erfolgten an der in Abb. 3.1 gezeigten Oberflichenanalyse-Apparatur
der Firma Omicron Vakuumphysik GmbH. Die Apparatur besteht aus zwei getrenn-

B Transfersystem

Analysekammer Praparationskammer

Roéntgenquelle — / Schleuse
Analysator \ Gasdosiersystem
LEED \ //I\/I;,\ssenspektrometer

P! - ]
— . L ==l
STM P J—-b--—fh— 0 M2 :
i, T : - o

0

Magnetron

Heizmoglichkeit

Art-Sputterkanone

Abb. 3.1: Die verwendete UHV-Oberflichenanalyse-Apparatur [19].

ten Kammern, von denen eine zur Prdparation und eine zur Analyse verwendet
wird. Zwischen den Kammern werden {iber ein Transfersystem die Proben ausge-

tauscht. Zudem befindet sich an der Prdparationskammer eine Schleuse, mit der es
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moglich ist, in kurzer Zeit Proben oder STM-Spitzen ins Vakuum zu tiiberfiihren.
Nach mehrtdagigem Heizen der Apparatur bei 400 K erreicht man mit Turbomoleku-
larpumpen, Ionengetterpumpen und Titansublimationspumpen einen Basisdruck im
unteren 10~ 'Y mbar Bereich. Die Druckmessung erfolgt mit Kaltkathoden- und Ionisa-
tionsmanometern. Im Folgenden werden die beiden Kammern kurz vorgestellt. Eine

ausfiihrliche Beschreibung der Apparatur ist bei Hagendorf zu finden [19].

Analysekammer

Die Rontgenquelle (VG Microtech) stellt Photonenenergien von 1486,6 eV (AlK«) bzw.
1253,6 eV (MgKa) zur Anregung von Photoelektronen bereit. Aus der Position der Au
4f-Linie wurde ein Kontaktpotential von 3 eV zwischen Probe und Detektor bestimmt
[19].

Die Detektion der Photoelektronen erfolgt mit einem elektrostatischen
Zylindersektor-Analysator der Firma Omicron. Die Optik des Analysators bildet
einen Bereich der Oberfliche mit einem Durchmesser von ca. 2 mm auf den Ein-
trittsspalt des Analysators mit einem Akzeptanzwinkel von £13° ab. Die Elektronen
werden von einem Einkanal-Channeltron im Pulsmodus detektiert. Die Steuerung des
Analysators und die Aufzeichnung der Messdaten erfolgt rechnergestiitzt mit dem
Programm Spectra V.6 von Omicron.

Die Struktur der Probenoberfliche wird mit einem LEED-System der Firma Omi-
cron untersucht. Dabei handelt es sich um ein ,rear view LEED”, d.h. die Reflexe
der gebeugten Elektronen werden hinter der Elektronenkanone auf einem transpar-
enten Bildschirm sichtbar gemacht. Das LEED-System wird mit einer thorierten Wol-
framkathode betrieben.

Die direkte Abbildung der Oberfldche erfolgte mit einem kombinierten STM/AFM
der Firma Omicron. Die Probe ist hier auf einem Piezoscanner befestigt, der eine lat-
erale Verschiebung der Probe von 6 ym und eine vertikal von 1 ym gegen die Spitze
erlaubt. Dies ermoglicht den problemlosen Austausch der Spitzen im UHV. So kann
entweder eine STM-Spitze zur Abbildung genutzt werden, oder eine AFM-Spitze. Zur
Entkopplung des STM/AFMs von dufieren Schwingungen ist es federnd aufgehédngt
und durch eine Wirbelstrombremse stabilisiert. Zudem ist die Kammer mit Luftfiilen
ausgestattet, die Bodenvibrationen ddampft. Das STM/AFM wird von einer Zwei-
Prozessor-Workstation gesteuert, die gleichzeitig Steuerung und Datenaufnahme in bis
zu vier Messkandlen untersttiitzt (Scala v2.2 (Unix)/Omicron). Die Auswertung erfolg-
te mit Hilfe des Programms JSTML [68]. Fiir die STM-Messungen wurden chemisch
gedtzte Wolframspitzen verwendet, die nach dem Einschleusen kurz im UHV gegliiht

wurden.
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Praparationskammer

Zusétzlich zu den abgebildeten Komponenten ist die Praparationskammer mit einem
Gasdosiersystem ausgestattet. Dieses stellt in erster Linie O, und Ar bereit, welche
durch ein Feindosierventil in die Kammer eingelassen werden kénnen. Die Druckmes-
sung erfolgt fiir Driicke kleiner 10~> mbar mit einem Ionisationsmanometer (AML)
und fiir Driicke iiber 10> mbar mit einem Pirani/Kaltkathoden-Messkopf (Balzers).
Mit dem Massenspektrometer (Sensorlab/VG Quadrupoles) lédsst sich die Reinheit
der Gase, sowie die Restgaszusammensetzung iiberpriifen.

Zur Préparation der BaTiO3-Schichten wurde ein planares Magnetron (SQ2U) der
Firma Thin Film Consulting verwendet. Die Radiowellen (13,56 MHz, REX600 Gener-
ator/ Advanced Energy) werden iiber ein automatisch gesteuertes Anpassungsnetzw-
erk (ATX-Tuner/Advanced Energy) kapazitiv in das Magnetron eingekoppelt.

Zum Ordnen der deponierten BaTiOs-Schichten, sowie zum Ausheilen von Sputter-
schdden auf den Pt-Oberflichen ist die Praparationskammer mit zwei verschiedenen
Heizmoglichkeiten ausgestattet. Es steht eine Widerstandsheizung zur Verfiigung,
mit der die Probe in der Sputterposition auf 1000 K geheizt werden kann. Desweiteren
ist eine Elektronenstoftheizung integriert, mit der Temperaturen bis 1800 K im UHV
erreicht werden konnen. Die Temperaturmessung erfolgte mit einem Pyrometer (Cy-
clops 72 /Minolta).

Zur Reinigung der Oberflachen wird die Probe mit Hilfe einer Sputterkanone (ISE
10/Omicron) mit Ar"-Ionen mit kinetischen Energien zwischen 500 und 1000 eV
beschossen. Die geometrische Ausrichtung der Kanone ermdglicht eine Variation des

Einfallswinkels beim Sputtern zwischen 0° und 45°.

3.2 Pt-Einkristallsubstrate

Zur Praparation ultradiinner BaTiO3-Schichten kamen ein Pt(100)- und ein Pt(111)-
Kristall zum Einsatz. Der Pt(100)-Kristall (& = 10 mm, Dicke = 2 mm /Mateck) ist beid-
seitig poliert mit einer Rautiefe < 0,03 ym und weist eine Orientierungsgenauigkeit
<0,1° auf. Der Pt(111)-Kristall (& = 7 mm, Dicke = 1,5 mm) wurde am MPI Halle
neu orientiert (Genauigkeit <0,2°) und poliert. Beide Kristalle wurden mit 0,3 mm
starken Ta-Dréhten auf Ta-Probentrdgern montiert. Dazu wurden die Drahte mit einem
Laser an der Mantelfliche der Kristalle und dem Probentrdger verschweifst. Nach-
dem sich die Ta-Drédhte durch hidufiges Préparieren bei hohen Temperaturen und O;-
Partialdriicken teilweise von den Kristallen 16sten, wurde spéter 0,3 mm starker Pt/Ir-
Draht zur Montage verwendet.

Die Prédparation der Pt-Oberflichen erfolgte durch zyklisches Sputtern, UHV-
Glithen und O,-Heizen [69]. Beim Sputtern werden Ar'-Ionen mit 1 kV kinetischer
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Energie unter 45° auf die Probe geschossen, um zuvor préaparierte Schichten oder ober-
flachliche Verunreinigungen durch Restgasadsorption abzutragen. Bei dem gewdahlten
Ar-Partialdruck von 5x10~% mbar wird in der gegebenen Geometrie ein Ionenstrom
von ca. 3 A auf der Probe gemessen. Wahrend des wenige Sekunden andauern-
den UHV-Glithens werden die Sputterschiden an der Oberfliche ausgeheilt und
die Oberflache erhilt ihre langreichweitige Ordnung. Das abschlieffende Heizen in
1x107% mbar O, bei etwa 900 K lisst schlieflich eventuell an die Oberfliche dif-
fundierten Kohlenstoff oxidieren, der als intrinsische Verunreinigung im Pt-Volumen
vorliegt. Das so entstandene CO desorbiert bei der gegebenen Temperatur ins Vakuum.

Zur Reinigung von Pt(111) wurden mehrere Zyklen von 30 min Sputtern, Glithen
bei 1250 K und 15 min O,-Heizens durchgefiihrt. In Abb. 3.2 sind die LEED- und STM-
Daten einer nahezu perfekten Pt(111)-Oberfldche gezeigt.

a b  lim X [011] C

500

Abb. 3.2: LEED- und STM-Daten der Pt(111)-Oberfléche. (c) Linienprofil entlang Pfeil in (b). (a)
66 eV, (b) 500500 nm?, 1 nA, 3 V.

Das LEED-Bild (Abb. 3.2 (a)) zeigt die Reflexe der ersten Beugungsordnung der
hexagonalen Pt(111)-Oberfldache. Die Intensitdtsverteilung zeigt die fiir fcc-Kristalle
typische dreizdhlige Symmetrie, die aus der ABCABC-Stapelfolge resultiert.

Im STM-Bild in Abb. 3.2 (b) erkennt man eine gestufte Oberfldche. Die Stufenkanten
sind teilweise mit kleinen Kohlenstoffinseln (C) dekoriert. Aus dem Linienprofil
der Oberfliche lisst sich eine Stufenhdhe von 2,3 A ermitteln, die sehr gut mit dem

erwarteten Wert von 2,26 A tibereinstimmt.

Die Pt(100)-Oberfldache war im Vergleich zu Pt(111) deutlich einfacher zu préaparieren.
Die Préaparationszyklen bestanden hier aus 10 min Sputtern, UHV-Gliihen bei 1150 K
und 5 min Oy-Heizen bei 900 K. Schon nach wenigen Zyklen war die Oberfliche
sauber. Nach der beschriebenen Prdparation bildet sich an der Pt(100)-Oberfldche
eine (5x20)-Rekonstruktion aus, die auch fiir die Au(100)-Oberfldche beobachtet wird

[57, 58]. Diese resultiert aus der Bildung einer hexagonalen Toplage auf dem kubischen
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a b i 4 [110]
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Abb. 3.3: LEED- und STM-Daten der rekonstruierten (a, b) bzw. unrekonstruierten (c, d) Pt(100)-
Oberfliche. (a) 80 eV, (b) 250x250 nm?, 2 nA, 0,3 V, differenziert, (c) 80 eV, (d)
500x500 nm?, 2 nA, 0,2 V.

Gitter. Abbildung 3.3 (a) zeigt das LEED-Bild der Pt(100)-(5x20)-Rekonstruktion. Man
erkennt entlang der Verbindungslinien des Pt(100)-Gitters (rotes Quadrat) die in
Flinferschritten auftretenden Doppelreflexe der Oberfldchenrekonstruktion.

Im STM-Bild der rekonstruierten Oberfliche in Abb. 3.3 (b) erkennt man aus-
gedehnte Terrassen, die durch ca. 2 A hohe atomare Stufen voneinander getrennt sind.
Die Terrassen weisen das fiir die (5x20)-Rekonstruktion typische Streifenmuster auf,
das in Abb. 3.3 (b) allerdings von einer in die Messelektronik eingekoppelten 50 Hz-
Storung tiberlagert wird. Eine detaillierte Abbildung der Rekonstruktionsreihen, sowie
ein Modell ihrer Entstehung finden sich in Abb. 2.10.

Die Rekonstruktion der Pt(100)-Oberfldche kann allerdings durch die Anwesenheit
eines Adsorbats wéahrend des Abkiihlens nach der Préparation unterdriickt werden
[70]. Abbildung 3.3 (c) zeigt das LEED-Bild der Pt(100)-Oberfldche nach dem Abkiihlen
in 1x107% mbar O,. Das Substrat ist nun vollstdndig in einer Pt(100)-(1 x 1)-Struktur
geordnet.

Im STM-Bild (Abb. 3.3 (d)) erscheint die unrekonstruierte Oberflache der Terrassen

rau, was vermutlich auf adsorbierten Sauerstoff zurtickzufiihren ist. Zudem sind die
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Stufenkanten nicht glatt, wie in Abb. 3.3 (b), sondern von kleinen rechtwinkligen In-
seln gesdaumt. Dies sind wahrscheinlich Anlagerungen iiberschiissigen Pts, die daraus
resultieren, dass in einer kubisch geordneten letzten Lage weniger Pt benotigt wird,
als in einer hexagonalen Lage.

Wihrend der Experimente zur Sputterdeposition von BaTiOs hat sich gezeigt, dass
die jeweilige Struktur der Pt(100)-Oberfldche keinen Einfluss auf die Eigenschaften der
praparierten Schichten hat. Sowohl die Struktur der Schichten als auch ihre Zusam-
mensetzung waren in vergleichbaren Experimenten auf dem rekonstruierten bzw. un-
rekonstruierten Substrat identisch. Dies ist auf die hohe kinetische Energie der durchs
Magnetronsputtern vom Target abgetragenen Teilchen zuriickzufiihren, die massive
Umordnungen an der Probenoberfliche bewirken, wodurch die Rekonstruktion der
Pt(100)-Oberfldche wéahrend des Schichtwachstums aufgehoben wird.

3.3 Experimentelle Parameter zur Praparation von
BaTiO3-Schichten

Die BaTiO3-Schichten wurden in der in Abschnitt 3.1 beschriebenen UHV-Apparatur
mit einem Hintergrunddruck von 2x10~ Y mbar prépariert. Die Geometrie der Sput-
teranordnung ist in Abb. 3.4 gezeigt.

Blende
Magnetron

I Probe

10 cm > <—— 7 cm—»

-
4{ H Radiowellengenerator } j—7*

Abb. 3.4: Die verwendete Sputteranordnung.

Das Magnetron ist auf einem CF100-Flansch montiert, der etwa 8 cm aus der Kam-
mer herausragt. Daraus ergibt sich ein Abstand zwischen dem Sputtertarget und der
Probe von 17 cm. Zwischen beiden ist in einer Entfernung von 10 cm vor dem Tar-
get eine geerdete Lochblende eingebaut. Sie sorgt dafiir, dass das Volumen in dem
sich das Plasma ausbildet, im wesentlichen auf das Rohr unterhalb des Flansches bis
zur Blende begrenzt ist. Damit soll vor allem verhindert werden, dass die gesamte
Praparationskammer {ibermifiig mit gesputtertem Material belegt wird. Allerdings

haben die Experimente gezeigt, dass die Blende das Plasma und damit auch die
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Abscheideeigenschaften wesentlich beeinflusst. Das am Target abgetragene Material
gelangt durch das Loch (& = 1 cm) der Lochblende auf die Probe. Die Probe befind-
et sich auf einem drehbaren Manipulator. Damit ist es moglich, die Probe wéhrend
des Ziindens des Plasmas und der Einstellung der Sputterparameter vom Magnetron
wegzuschwenken. Zur Deposition des BaTiOzs wird sie dann fiir die gewiinschte
Dauer zum Magnetron gedreht.

Zur Préparation ultradiinner BaTiO3-Schichten wurde ein 99,9 % reines gesinterte
BaTiO3-Target mit einem Durchmesser von 2“ und einer Dicke von 0,125 verwen-
det (Kurt J. Lesker Company Ltd). Beim Magnetronsputtern wurde eine Leistung
von 60 W eingestellt. Verwendet wurde ein Ar-O,-Gasgemisch bei einem Gesamt-
druck von 2,5-3x1073 mbar. Die Gaszusammensetzung wurde im Laufe der Experi-
mente variiert. Zur Prdparation der BaTiO3-Schichten wurde zunéchst ein Ar-Druck
von 5x1072 mbar eingestellt und nach Ziinden des Plasmas der Druck auf 2x10~3
mbar reduziert. Dabei bildet sich eine Eigenspannung von -260 V am Target aus. An-
schliefend wurde bis zu einem Gesamtdruck von 2,5x1073 mbar O, hinzugeftigt, was
ein Absinken der Eigenspannung auf -170 V zur Folge hatte. Zufillig wurde wahrend
der Experimente auf Pt(100) beobachtet, dass ein hoherer O,-Anteil im Gasgemisch die
Qualitdt der BaTiO3-Schichten deutlich verbessert. Die systematische Untersuchung
dieses Effektes wird in Abschnitt 5.4 beschrieben. Fiir die dort diskutierten Schich-
ten wurde zundchst O, in die Kammer eingelassen, dann das Plasma geziindet und
anschlieflend Ar hinzugefiigt. Fiir die Reproduzierbarkeit der Prdparationen war von
Bedeutung welches Gas als erstes eingelassen wird. Wahrend der Experimente zeigte
sich namlich, dass die Druckmessung mit dem Pirani/Kaltkathoden-Messkopf (Balz-
ers) auf die beiden Gase unterschiedlich empfindlich ist. Dies hatte zur Folge, dass
man aus einem gegebenen Gasgemisch durch abwechselndes Entfernen der einzel-
nen Komponenten zwei Partialdriicke fiir Ar und O, erhilt, deren Summe nicht dem
vorher eingestellten Gesamtdruck entspricht. Die Angaben des O,-Gehaltes in Ab-
schnitt 5.4 beziehen sich auf den Anteil des anfanglich eingestellten O,-Drucks am

Gesamtdruck.
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4 BaTiO3 auf Pt(111)

In diesem Kapitel werden nach einem kurzen Uberblick iiber verschiedene Arbeiten
an polaren Perowskitoberflichen die Ergebnisse zum Wachstum und der Struktur ul-
tradiinner, epitaktischer BaTiO3-Schichten auf Pt(111) vorgestellt. Dabei wird zunéchst
auf den prinzipiellen Mechanismus der Schichtbildung des mit Hilfe des Magnetron-
sputterns abgeschiedenen Materials eingegangen. Im Anschluss wird die Bildung
langreichweitig geordneter BaTiO3-Schichten diskutiert, deren Dicken im Bereich von
0,4 bis 12 Monolagendquivalenten (MLE)! liegen. Desweiteren wurden diese Schich-
ten hinsichtlich ihrer Temperaturbestdndigkeit untersucht. Dabei lassen sich oberhalb
von 1100 K massive Schichtumlagerungen beobachteten und teilweise sogar eine (100)-
Ausrichtung der dabei entstandenen Inseln. Ab 1200 K bildet sich dagegen die eine
Wiederbenetzungsschicht aus, in der eine Vielzahl von Rekonstruktionsstrukturen
existiert. Diese Strukturen lassen sich auf geordnete Ti>*-O-Leerstellen zuriickfithren.
In einer dieser Strukturen konnte sogar eine quasikristalline dodekagonale Ordnung
identifiziert werden. Die Bildung dieser Wiederbenetzungsschicht ist reversibel, wie

Reoxidationsexperimente am Ende dieses Kapitels zeigen.

4.1 Einleitung

Der polare Charakter der (111)-Flichen von Perowskitkristallen fiithrt zur Bil-
dung verschiedenster Rekonstruktionen zur Vermeidung einer ,polaren Katastro-
phe” an der Oberflache. Hagendorf et al. untersuchten die Struktur von BaTiO3(111)-
Einkristalloberflichen mit STM, LEED und XPS. Das isolierende Material muss
dazu durch Heizen im UHV bei 1470 K leitfdhig gemacht werden. Anhand von
XPS-Messungen werden nach dem Heizen Ti’*-Zentren identifiziert, die auf die
Bildung von O-Storstellen im Kristall zuriickzufiihren sind, welche den Elektro-
nentransport im Kristall ermdéglichen. Fortgesetztes Heizen bei 1470 K im UHV
fiihrt zur Bildung einer (v/3x+/3)R30°-Uberstruktur. Strukturuntersuchungen der
(\/§ X \/§) R30°-Struktur mittels LEED-I(V) ergaben als bevorzugtes Modell eine BaOs-

terminierte Oberflache mit 1/3 O-Leerstellen in der obersten Lage begleitet von ei-

IMLE: Mono Layer Equivalent (eng].), bezeichnet hier die diinnste beim Wachstum auf Pt(111) gebildete
BaTiOs- Einheit. Ein Wert kleiner 1 beschreibt eine prozentuale Bedeckung mit einer BaTiO3-Schicht
der Dicke 1 MLE.
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ner Auswartsrelaxation der obersten Ba-Atome [71]. Heizt man dagegen bei gleichen
Temperaturen in 10~* mbar O,, bildet sich eine Mischung von (1x1)- und (2x2)-
strukturierten Terrassen an der Oberflache [18]. Eine Reduktion dieser O;-reichen
Phasen durch Heizen im UHV fiihrt zur erneuten Bildung der (\/5 x/3 )R30°-Struktur
auf ausgedehnten Terrassen. Auf schmalen Terrassen hingegen ist die (2 x2)-Struktur
zundchst noch stabil und geht mit zunehmender Reduktion der Oberfldche in eine
(3x3) bzw. (4x4) tiber [16]. Die (nxn)-Rekonstruktionen unterscheiden sich dabei
im STM deutlich von der (v/3x \/§)R300—Struktur, was eine unterschiedliche Ter-
minierung der Oberfldche vermuten ldsst.

Die SrTiO3(111)-Oberfldche, die im Vergleich zur BaTiO3(111)-Oberfldche deutlich
besser charakterisiert ist, weist ebenfalls eine Vielzahl von Rekonstruktionen auf.
Russell und Castell finden nach Heizen an Luft eine (9/5x9/5)-Struktur. AufSerdem
treten in verschiedenen Sputter- und Heizexperimenten eine ganze Reihe von (nxn)-
Strukturen auf, die sich wie folgt nach dem O,-Gehalt der Schicht ordnen lassen:
die (3x3) ist die sauerstoffreichste, gefolgt von einer (4x4), einer (6x6) und einer
(5%x5) [72]. Nach exzessivem Heizen im UHV finden sie schliefslich eine TiO(111)-
(2x2)-Nanophase [72]. In weiteren Untersuchungen wurden zudem eine Koexistenz
von (V7 x /7 )R19,1°-und (V13 % \/ﬁ)R13,9°-Strukturen beobachtet [73]. Im Falle von
SrTiO3(111) gelingt es allerdings auch durch Ar-Sputtern und Heizen unterhalb 1450 K
eine unrekonstruierte Oberfldche zu préaparieren [74]. Die Stabilitdt dieser Oberfldche
lasst sich durch eine starke Umverteilung der Elektronen und Relaxationen der ober-
sten Atomlagen erkldren [75].

Experimentelle Arbeiten zur Struktur von (111)-Oberfldchen diinner Perowskitfilme
sind bisher nicht verdffentlicht. Dabei konnte die Préparation einer diinnen Schicht
auf einem metallischen Substrat ein geeignetes Mittel zur Stabilisierung der planaren
(111)-Oberfldche sein [44]. Neben der Abschirmung elektrischer Ladungen durch das
Metall kann der Misfit zum Substratgitter dabei eine wichtige Rolle spielen. Welchen
Einfluss der Misfit haben kann, zeigen beispielsweise die Rechnungen von Oja et al.,,
die in komprimierten BaTiO3(111)-Schichten eine Unterdriickung der Ferroelektrizitit
finden [76], was fiir BaTiO3/SrTiO3(111)-Schichtsysteme auch experimentell belegt ist
[77].

4.2 Deposition von BaTiO;-Schichten auf Pt(111)

Die Sputterdeposition von BaTiOsz erfolgt bei Raumtemperatur. Das Material wird
dabei ungeordnet auf der Substratoberflache abgeschieden. Als Beispiel einer nach
dem Abscheiden unprdparierten Schicht zeigt Abb. 4.1 die STM-, LEED- und XPS-
Daten einer mit 0,4 MLE BaTiO3 bedeckten Pt(111)-Oberfldache. Das STM-Bild in Abb.
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Abb. 4.1: Ergebnisse der STM-, LEED- und XPS-Charakterisierung einer BaTiO3-Bedeckung von
0,4 MLE unmittelbar nach der Deposition auf Pt(111). Die Intensitit der Pt 4f-Linie in
(c) ist um Faktor 2 vergroBert. (a) 150x 150 nm?, 1 nA, -2 V, (b) 66 eV, (c) Al-Ka, Epgss
=20eV.

4.1 (a) zeigt eine ungeordnete Oberflache mit einer Rauigkeit von 18 A im gewéahlten
Bildausschnitt. Es sind keine Stufenkanten des Substrats zu erkennen. Das zugehdrige
LEED-Bild in Abb. 4.1 (b) zeigt keinerlei Reflexe, wie es fiir eine ungeordnete Ober-
flache zu erwarten ist. Die Tatsache, dass trotz einer sehr geringen Bedeckung von nur
0,4 MLE keine Substratreflexe des unterliegenden Pt(111)-Gitters zu sehen sind, deutet
darauf hin, dass auch die obersten Lagen des Substrats unter dem Einfluss des Sput-
terprozesses ihre langreichweitige Ordnung verlieren.

Abbildung 4.1 (c) zeigt die XPS-Spektren der Ba 3d-, O 1s-, Ti 2p- und Pt 4f-Regionen
einer 0,4 MLE Bedeckung von BaTiO; auf Pt(111) direkt nach dem Abscheiden.
Die daraus gewonnenen Bindungsenergien der einzelnen Elemente sind in Tab. 4.1
angegeben. Die Positionen der Ba 3d-Linien der ungeheizten Probe sind nahezu iden-
tisch mit den Werten, die fiir im Vakuum gespaltete, stochiometrische BaTiO3(100)-
Einkristalle gemessen wurden [78]. Gegentiber der Ba 3ds,,-Linie von metallischem
Ba bei 780,4 eV [79] zeigen die Messwerte eine Verschiebung um 0,7 eV zu niedrigeren
Bindungsenergien. Diese Verschiebung wurde auch fiir BaO beobachtet und wird mit

einer zunehmenden Polarisationsabschirmung durch die O 2p-Zustidnde erklart [80].
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Uberginge | Ep [eV] ungeheizt | Ep [eV] geheizt | Ep [eV] aus [78]
Ba 3ds5/» 779,7 780,6 779,5
Ba 3d3,» 795,0 795,8 794,8
O 1s 530,2 529,8 530,3
Ti 2p3 2 4572 457,9 459,0
Ti 2p1 2 462,9 463,5 464.6

Tabelle 4.1: Linienpositionen von Ba, O und Ti aus den XPS-Spektren aus Abb. 4.1 (c) im Vergleich
mit den Messungen von Hudson et al. am BaTiO3(100)-Einkristall [78].

Zudem verweisen Hudson et al. auf den zunehmenden Betrag der Madelungenergie
am Ort des Ba-Ions [78]. Die Lage der O 1s-Linie in Abb. 4.1 (c) stimmt ebenfalls sehr
gut mit den Referenzwerten aus [78] tiberein. Sie liegt bei etwa 530 eV, wie auch fiir
viele andere Oxide. Die Griinde fiir diese scheinbare Unabhéngigkeit von der chemis-
chen Umgebung kinnen sich ausgleichende Anderungen der Madelungenergie und
des Ladungstransfers zum O-Atom, oder variierende Bindungsabstdnde sein [81]. Die
Untersuchungen des Ti 2p-Niveaus von BaTiO3 durch Hudson et al. zeigen, dass die
Ti 2p-Linien gegeniiber metallischem Ti um 5 eV zu héheren Bindungsenergien ver-
schoben sind [82]. Diese positive Verschiebung stellt analog zu TiO;(110) einen An-
fangszustandseffekt dar [83]. Die Ti 2p-Linien von 0,4 MLE BaTiO3 auf Pt(111) sind im
Vergleich zu den Messwerten von Hudson et al. um 1,8 eV zu niedrigeren Bindungsen-
ergien verschoben. Diese Verschiebung zeigt, dass der Bindungszustand der Ti-Ionen
nicht 4+ betrdgt, wie im BaTiOs-Kristallgitter. Vielmehr ist anzunehmen, dass auf der
Oberfliche des ungeheizten Films Ti**-Ionen vorliegen. Eine quantitative Analyse der
Spektren ergibt ein Ba : Ti : O-Verhiltnis von 0,6 : 1 : 23.

Der auffillige O-Uberschuss ist allerdings nicht durch die BaTiO3-Stdchiometrie
zu erkldren. Er entsteht durch eine zusitzliche Wechselwirkung des Sauerstoffs mit
dem Pt-Substrat. Die Pt 4f-Linie der BaTiO3/Pt-Probe in Abb. 4.1 (c) ist asymmetrisch
und hat eine stark verbreiterte Form mit zwei gleich grofien, dicht beieinander liegen-
den Maxima. Diese Peakform ist auf eine Uberlagerung verschieden gebundener
Pt-Komponenten zuriickzufiihren. Neben dem reinen Pt kommen dafiir oxidiertes
Pt (PtO), sowie Pt mit chemisorbiertem O (Pt-O,j,,,,) infrage. Die Beschreibung der
gemessenen Pt 4f-Linie gelingt durch eine Uberlagerung der genannten Komponen-
ten. Dazu wurden Doublets mit dem Abstand und Intensitdtsverhéltnis der 4fs,-
und 4f;/,-Linien definiert. Diese Daten wurden aus der Anpassung der Pt 4f-Linie
der geheizten Probe (Abb. 4.2 (d)) gewonnen, in der nur noch reines Pt vorliegt. Der
Peakabstand von Pt 4fs5,, zu Pt 4f;, betrdgt 3,37 eV und das Intensitatsverhaltnis ist
0,79. Die Position und Halbwertsbreite der 4f-Linie des reinen Pt wurden ebenfalls aus
der Anpassung der geheizten Probe zu 73,78 eV und 1,46 eV bestimmt. Fiir die beiden

anderen Pt-Komponenten wurden die Positionen und Breiten der 4f; /,-Linie relativ zu
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Pt-Spezies | Ep (eV) | Eg (eV) aus [84] | FWHM (eV) | FWHM (eV) aus [84]
Pt 70,8 70,7 1,5 1,2
Pt-Oepy | 71,9 71,8 2.3 1,9
PtO 73,3 73,4 1,7 1,3

Tabelle 4.2: Position und Halbwertsbreite (FWHM) der Pt 4f;/, -Linien fiir reines Pt, Pt-Opp,, und
PtO aus Fig 4.1 (c) im Vergleich mit den Messungen von Kim et al. [84].

reinem Pt aus der Arbeit von Kim et al. [84] {ibernommen und nur leichte Variationen
zugelassen. Das Ergebnis der Berechnungen ist in Tab. 4.2 zusammengefasst Wie Abb.
4.1 (c) zeigt, liefert Pt-O_j,e, den Hauptbeitrag zum gesamten Pt 4f-Signal. Summiert
man mit dem Intensitatsverhdltnis Pt : Pt-O_j,,, : PtO von 1:1,7 : 0,6 die drei Kurven
auf, so erhilt man eine gute Ubereinstimmung mit der gemessenen Kurve, was
die Annahme bestitigt, dass ein grofier Teil der Intensitit des O-Signals durch die

Reaktion von O mit Pt bestimmt wird.

Um eine langreichweitige Ordnung der Probenoberfliche zu erhalten, wurde die
Probe geheizt. Erste signifikante Anderungen durch Heizen im UHV treten bei 750 K
auf. Abbildung 4.2 zeigt die STM-, LEED- und XPS-Daten der geheizten Oberfldche.
Im STM-Bild in Abb. 4.2 (a) erkennt man, dass sich an der Oberfldche Inseln mit einem
Durchmesser von etwa 10 nm gebildet haben, die durch schmale Stege miteinander
verbunden sind. Die Inseln erscheinen im STM als flache Sockel mit einer Hohe
von etwa 2,3 A, auf denen sich vorwiegend am Rand kleine Mengen zusétzlichen
Materials befinden, deren Hohe deutlich geringer ist. Geht man von der gemes-
senen Inselhéhe aus, so handelt es sich bei den Inseln um einlagige Pt-Inseln, die
zusdtzlich mit BaTiOs-Komponenten belegt sind. Neben den Inseln sind Gleitstufen
des Pt(111)-Substrats zu erkennen (Pfeile), die entlang der hoch symmetrischen [011]-
und [101]-Richtungen verlaufen. Dies sind Stufenkanten, die durch Versetzungen im
Kristall entstehen. Die Stufenkantenhdhe betrégt wie fiir Pt(111) erwartet 2,3 A. Das
LEED-Bild in Abb. 4.2 (b) zeigt Pt(111)-(1 x1)-Beugungsreflexe. Sie sind gegeniiber
denen des reinen Substrats leicht geschwécht, aber sehr scharf. Dies steht im Einklang
mit den STM-Daten, die langreichweitig geordnetes Substrat zeigen, das in der ober-
sten Lage teilweise von ungeordnetem Material bedeckt ist. Das Heizen bei 750 K fiihrt
also zum Entnetzen der BaTiO3-Schicht vom Pt-Substrat. Fiir geordnetes BaTiO3(111),
dass kommensurabel auf Pt(111) wichst, erwartet man eine (2x2)-Uberstruktur im
LEED-Bild. Dies ergibt sich aus dem Grofsenverhiltnis der Einheitszellen, welches in
Abb. 4.2 (c) schematisch dargestellt ist. Allerdings liefert LEED keinerlei Hinweise auf
eine langreichweitige Ordnung von BaTiOs. Die nach dem Heizen aufgenommenen
XPS-Spektren in Abb. 4.2 (d) zeigen deutliche Verdnderungen der chemischen Zusam-

mensetzung im Vergleich zur ungeheizten Probe in Abb. 4.1 (c). Zum einen tritt in der
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Abb. 4.2: STM-, LEED- und XPS-Daten einer 0,4 MLE dicken BaTiO3-Schicht, geheizt bei 750 K
im UHV und Kugelmodell (c) der BaTiO3-Einheitszelle auf Pt(111). Die Skalierung der
Intensitatsachse in (d) ist identisch mit Abb. 4.1 (c). (a) 150x150 nm?, 0,5 nA, -2,5 V, (b)
66 eV, (d) Al-Ka, Ep,gs = 20 eV.

Pt 4f-Region nur ein wohl getrenntes Doublet auf. Auflerdem ist der Sauerstoffgehalt
der Probe drastisch reduziert wahrend die Intensitdten der Metalle gestiegen sind.
Das Pt 4f-Doublet mit dem Maximum der 4f;,,-Linie bei 73,8 eV zeigt, dass nur
noch reines Pt vorliegt. Daraus folgt, dass die Bindung von Pt und O bei 750 K nicht
mehr stabil ist. Eine Kurvenanpassung der Doppellinie mit den selben Parametern, die
auch schon in Abb. 4.1 (c) fiir reines Pt verwendet wurden, beschreibt die gemessene
Kurve vollstindig. Abgesehen von kleinen Abweichungen der angepassten Kurve im
unteren Teil des Graphen, liefert der Ansatz der vereinfachten, symmetrischen Kurve
aus Gl. (2.14) eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Messdaten. Der durch das
Autheben der Bindung zu Pt frei gewordene Sauerstoff ist von der Oberfldche des-
orbiert, was den stark gesunkenen O-Anteil der Probe erkldrt. Aus der Auswertung
der Flachen ergeben sich fiir die einzelnen Komponenten folgende Verhiltnisse der In-
tensitdten Ioeneizt / Lungheize im XPS: 2,6 fiir Ba, 0,7 fiir O, 2,3 fiir Ti und 1,1 fiir Pt. Die
starke Erhohung der Intensitdten von Ba und Ti ist auf die Entnetzung von BaTiO3
und Pt zurtickfiihren, die auch schon aus den STM- und LEED-Messungen ersichtlich
wurde. Diese bewirkt, dass die Intensitdten der BaTiO3-Komponenten nicht mehr wie
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vorher in der amorphen Schicht durch Pt und zu Pt gebundenen O geschwécht wer-
den. Vielmehr besteht nun die oberste Lage zu 60 % aus freiem Pt und zu 40 % aus
Ba, Ti und O. Die Stochiometrie der BaTiO3-Schicht betrdgt 0,5 : 1 : 5. Allerdings kann
man dieses Verhiltnis nicht mit dem BaTiO3-Volumen vergleichen, da beim Wachstum
eines zweidimensionales Oxides, wie z.B. Submonolagenbedeckungen von BaTiO3, ein
deutlich verdndertes Verhiltnis der XPS-Intensitdten zu erwarten ist. Einerseits hat die
Schicht bei einer solch geringen Bedeckung ganz andere Moglichkeiten sich auf der
Oberfldche anzuordnen, was zu deutlich verdnderten Abschwédchungen der einzelnen
Elemente fiihrt. Andererseits konnen beispielsweise die fiir Volumenkristalle typis-
che Intensitdatserhohung starken Streuer (hier Ba) durch Vorwirtsstreuung in diinnen
Schichten nicht auftreten.

Fiir die Linienpositionen der einzelnen Elemente ergeben sich durch das Heizen
auf 750 K folgende Anderungen: die Ba 3d-Linien sind um +0,9 eV verschoben,
O 1s um -0,4 eV, Ti 2p um +0,7 eV. Die Verschiebung der Ba 3d-Linien resultiert aus
der O-Unterkoordination der Ba-Ionen und der damit verbundenen verminderten
O 2p-Polarisationsabschirmung an der Oberfldche. In Untersuchungen am BaTiO3-
Einkristall wurde diese Komponente als hochenergetische Schulter bei 780,7 eV der
Ba 3d5,,-Linie bei 779,7 eV ebenfalls beobachtet [19, 85, 86]. Die Verschiebung der Ti
2p-Linien zu héheren Bindungsenergien zeigt, dass an der Oberfliche sowohl Ti**-
als auch Ti**-Ionen vorliegen. Im BaTiO3 hat Ti die Oxidationszahl +4, damit ist die
Verschiebung als der Beginn der Bildung von BaTiOs; zu verstehen. Ein Teil des Ti
liegt zudem unverindert mit der Oxidationszahl +3 an der Oberfliche vor. Uber den
Ursprung der Verschiebung der O 1s-Linie von -0,4 eV konnen an dieser Stelle nur
Vermutungen angestellt werden. Eine deutliche Verdnderung im O-Spektrum wiirde
durch die Bildung des Peroxides BaO, auftreten, was unter oxidierenden Bedingun-
gen fiir Ba auch vorstellbar wére. Die Bindungsenergie von O in BaO; sollte aber auf
Grund der niedrigen Bindungszustandes (O") zu hoheren Werten verschieben. Fiir
SrO,, das sich dhnlich verhalten sollte, ist dies auch experimentell belegt [87]. Beim
Vergleichssystem RuO;(110) kommt es zu einer Verschiebung der O 1s-Linie um -0.5
eV auf 529,5 eV, wie Over et al. berichten [88]. Die Autoren begriinden dies mit dem
hoheren negativen Ladungszustand von oxidiertem O gegentiber chemisorbiertem O.
Ein derartiger Effekt kann aber zur Erkldarung der Verschiebung im BaTiO3 nicht heran
gezogen werden, denn die erwartete Bindungsenergie des O 1s-Niveaus im oxidierten
Zustand betrdgt 530,3 eV, wie die BaTiOs3-Einkristallmessungen von Hudson et al.
in Tab. 4.1 zeigen. Eine weitere Verschiebung zu niedrigeren Bindungsenergien von
-0,7 eV tritt bei RuO,(110) durch unterkoordinierte O-Ionen an der Oberfldche auf
[88]. Diese Erkldrung ist durchaus plausibel fiir 0,4 MLE BaTiO3 auf Pt(111).
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Zusammenfassend ladsst sich feststellen, dass das Magnetronsputtern von BaTiO3
auf Pt bei Raumtemperatur eine amorphe Schicht erzeugt, in der ungeordnet Ba,
O, Ti und Pt in verschiedenen Bindungszustinden zu O vorliegen. Der amorphe
Charakter der Schicht ist eine Folge des Magnetronsputterns selbst. Die aus dem
Target heraus geschlagenen Teilchen besitzen eine hohe kinetische Energie. Treffen
diese auf die Substratoberflache konnen sie Energie abgeben und gebunden werden,
in das Substrat implantiert werden oder auf Grund zu hoher kinetischer Energie die
Oberflache wieder verlassen. Dadurch kommt es zu einer Aufrauung des Substrats
und zur Bindung von O im Pt als Pt-O,j,,,, und PtO. Beim Heizen werden die Bindun-
gen von O zu Pt gelost und {iberschiissiges O, desorbiert. Zusétzlich kommt es an
der Oberflache zur Reaktion der Komponenten zu BaTiO3 und zur Entnetzung der
BaTiO3-Schicht vom Pt-Substrat.

Versuche die BaTiO3-Schichten bei Substrattemperaturen von 800-900 K geordnet
abzuscheiden scheiterten. Unabhédngig von der Sputterdauer war kein BaTiOs auf
dem Substrat nachweisbar. Die Ursache dafiir ist vermutlich ein stark reduzierter O-
Haftfaktor. Dieser betrdgt bei 300 K auf einer glatten, geordneten Pt(111)-Oberfldche
nur 0,02 [89] und vermindert sich mit zunehmender Temperatur der Oberfliche und
steigender kinetischer Energie des gesputterten O weiter. Hochstwahrscheinlich ist je-
doch die Anwesenheit von O an der Oberfliche essentiell, um ankommendes Ti oder
Ba zu binden. Die Sputteraufrauung der Oberflache konnte zwar zu einer Erhhung
des Haftfaktors fithren. Bei Temperaturen von 800-900 K ist allerdings die Ober-
flachendiffusion der Pt-Atome so hoch, dass Sputterschdden schnell ausheilen und die
Oberflache glatt bleibt. Als weitere Moglichkeit zur Erthohung des O-Anteils auf der
Oberfldache miisste man den O;-Druck wéhrend des Sputtern deutlich erhéhen. Dies

wird allerdings durch die apparativen Begebenheiten einer UHV-Anlage limitiert.

4.3 Langreichweitig geordnete BaTiO3(111)-Schichten

Eine langreichweitige Ordnung von BaTiO3-Schichten auf der Pt(111)-Oberfldche wird
durch Heizen des abgeschiedenen BaTiO3 bei 1050 K im UHV und in 1x10~* mbar
O, beobachtet. Abbildung 4.3 zeigt die charakteristischen LEED- und STM-Daten fiir
den Submonolagenbereich (auf die XPS-Ergebnisse wird spéter eingegangen). Konkret
wurden BaTiO3-Schichten mit Dicken von 0,4 bzw. 0,8 MLE untersucht. Aus dem Ver-
gleich der STM-Messungen beider Schichtdicken in Abb. 4.3 (c) und (e) geht hervor,
dass die Terrassen der Pt-Oberfldche mit steigender BaTiO3-Menge zunehmend mit ei-
ner zweidimensionalen rauen Schicht bedeckt sind (mit B bezeichnet). Einige Bereiche
des Pt bleiben frei und erscheinen vollstindig glatt (mit Pt bezeichnet). Neben den
rauen Bereichen erkennt man im STM-Bild der 0,4 MLE dicken Schicht in Abb. 4.3 (c)
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Abb. 4.3: LEED- und STM-Daten von 0,4 (a-c) und 0,8 MLE (d, ) BaTiO3 auf Pt(111) nach 25
min bei 1050 K im UHV. (f) Kugelmodell der BaTiO3(111)-(1x1)R30° Struktur, mit 10 %
Kompression gegeniiber der Volumengitterkonstante von BaTiOs. (a) 66 eV, (b) 36 €V, (c)
215x215 nm?, 0,3 nA, -2 V, (d) 66 eV, (e) 500500 nm?, 1,5 nA, -0,2 V.

regulidr geformte Inseln M, deren Riander entlang den (110)-Richtungen verlaufen und
bevorzugt 120° Winkel einschliefien. Die Oberfldchen dieser Inseln weisen eine hexa-
gonale Moiré-artige Struktur auf (Maschenweite ca. 4,3 nm). Zudem erkennt man im
STM-Bild der 0,8 MLE dicken Schicht in Abb. 4.3 (e) hell erscheinende zweidimen-
sionale Inseln I. Offenbar setzt bereits vor der Komplettierung der ersten MLE das
Wachstum der zweiten Lage ein. Wahrend die erste Lage etwa 75 % der Oberfldche
bedeckt, betrdgt der Anteil der zweiten Lage etwa 5 %.

In den LEED-Bildern in Abb. 4.3 (a) und (d) erscheinen scharfe Reflexe hoher
Intensitdt des Pt(111)-Gitters (schwarze Kreise), die ebenfalls anzeigen, dass Teile der
Substratoberfldche noch frei liegen. Zusétzlich sind in (a) ein intensitdtsschwacher
Ring, dessen Radius etwas kleiner als der Pt-Reflexabstand ist, und sechs sehr
schwache aber scharfe innere Reflexe (rot-gestrichelte Raute) zu erkennen. Bei 36 eV
erscheinen diese Reflexe deutlich sichtbar im LEED-Bild (Abb. 4.3 (b)). Die Inten-
sitdt der Reflexe nimmt mit der BaTiO3-Schichtdicke zu. Zudem erscheinen scharfe

Reflexe in der Ndhe der Substratreflexe. Der Ring und die inneren Reflexe werden
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der einsetzenden Ordnung der BaTiO3-Schicht zugeordnet. Die Ringstruktur konnte
darauf hindeuten, dass innerhalb der Schicht noch Reste einer ungeordneten Struktur
vorliegen, in der sich aber unter beliebigen Winkeln ein einheitlicher Nachbarabstand
der Atome von 2,9 A auszubilden beginnt. Die inneren Reflexe (Raute) lassen sich ver-
stehen, wenn man annimmt, dass BaTiO3(111)-Domaénen existieren, die um 30° zum
Substrat gedreht sind. Ihre Gitterkonstante betrdgt dabei 5,1 A, d.h. die BaTiOs-Schicht
ist im Vergleich zum Volumengitter um 10 % komprimiert. Die dementsprechende
Einheitszelle ist schematisch in Abb. 4.3 (f) dargestellt. Sie hat entlang der [110]-
Richtung eine Ausdehnung von 8,8 A. Das bedeutet, dass entlang dieser Richtung 5
Einheiten der BaTiO3(111)-(1x1)-Masche mit 16 Einheiten der Pt(111)-Einheitszelle
zusammen fallen. Daraus ergibt sich eine Moiré-Struktur mit einer Periodizitdt von
4,4 nm, was mit dem in den STM-Bildern beobachteten Moirégitter (Gitterkonstante
4,3 nm) gut liberein stimmt. Die starke Kompression der Submonolagenbedeckungen
von BaTiOs auf Pt(111) scheint die Treibkraft fiir die Schichtrotation zu sein. Auch
wenn die 30° gedrehte Einheitszelle nicht exakt auf dem Substrat einrastet, wie Abb.
4.3 (f) zeigt, so ergibt sich dennoch eine deutlich geringere Welligkeit der diinnen
Schicht auf dem Substrat als im unverdrehten Fall. Das Wachstum der 30° rotierten
BaTiO3-Schicht deutete demnach auf einen starken inneren Zusammenhalt in der
Schicht und eine schwache Substratbindung hin.

Fiir BaTiO3-Bedeckungen oberhalb 1 MLE ergibt sich eine deutlich gednderte
Schichtstruktur. Abbildung 4.4 zeigt als Beispiel die LEED- und STM-Daten fiir 2 MLE
BaTiO3 nach dem Heizen bei 1150 K in 1x10~% mbar Os.

9 nm

<

a b

Abb. 4.4: LEED- und STM-Daten von 2 MLE BaTiO3 auf Pt(111) nach 5 min bei 1150 K in
1x10~* mbar O,. (a) 66 eV, (b) 500x500 nm?, 0,25 nA, 2 V.

Das LEED-Bild der Schicht in Abb. 4.4 (a) zeigt nun intensive Reflexe einer un-
rotierten BaTiO3(111)-(1x1)-Struktur (Raute), die sich nach dem Pt-Gitter ausgerichtet
hat. Zudem sind auch noch schwache BaTiO3(111)-(v/3x1/3)R30°-Reflexe zu erken-
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nen. Dieselbe Struktur wurde von Hagendorf et al. auch auf BaTiO3(111)-Einkristallen
gefunden [16, 18]. Aus der geringen Intensitit der (v/3x+/3)-Reflexe lasst sich
schliefsen, dass diese Struktur nur an der Oberfliche existiert [16, 19]. Der Abstand
des (20)-Reflexes der BaTiO3(111)-(1 x 1)-Struktur im reziproken Gitter ist 4,5 % kleiner
als der der ersten Beugungsordnung des Pt(111)-Substrats, was zeigt, dass die 2 MLE
dicke BaTiO3-Schicht durch das Heizen bei 1150 K nicht pseudomorph verspannt,
sondern relaxiert aufliegt. Es ergibt sich eine Gitterkonstante von 5,8 A fiir 2 MLE
BaTiO3. Damit ist die Gitterkonstante 2,5 % grofler als der Volumenwert. Im STM-Bild
in Abb. 4.4 (b) erkennt man, dass die BaTiO3-Schicht relativ glatt ist (die Rauigkeit
betrdgt etwa 2-4 A). Die Schicht ist nahezu geschlossen und nur von kleinen Léchern
mit einer Tiefe von etwa 10 bis 15 A durchsetzt.

Bei einer weiteren Erhohung der Schichtdicke stellte sich heraus, dass zur Schich-
tordnung hohere Temperaturen nétig sind. Abbildung 4.5 gibt hierfiir zwei Beispiele.
Sie zeigt LEED- und STM-Daten von 4 und 12 MLE dicken BaTiOs-Schichten. Bei
beiden Schichten wird erst nach Erhohung der Heiztemperatur auf 1150 K eine
langreichweitige Ordnung erzielt.

Das LEED-Bild der 4 MLE dicken BaTiO3-Schicht in Abb. 4.5 (a) zeigt wieder eine
BaTiO3(111)-(1 x 1)-Struktur, die sich nach dem Pt-Substrat ausgerichtet hat. Im Gegen-
satz zu 2 MLE erscheinen die BaTiOs-Reflexe jetzt aber exakt an den Pt(111)-(2x2)-
Positionen im LEED. Dies bedeutet, dass BaTiO3; hier kommensurabel auf dem Pt-
Gitter aufwdachst. Die Schicht ist demnach pseudomorph verspannt, d.h. eine Einheits-
zelle der Schicht tiberspannt vier Einheitszellen des Substrats.

Das STM-Bild in Abb. 4.5 (b) lasst eine Vielzahl kleiner dreidimensionaler Inseln
erkennen. Sie haben eine typische Grofie von etwa 50 nm und sind irregulédr geformt.
Zwischen den Inseln erscheint eine einheitliche, raue Struktur. Hierbei handelt es sich
offensichtlich um die Basislage der BaTiO3-Schicht. Demnach verlduft das BaTiO3-
Wachstum fiir 4 MLE BaTiO3 Stranski-Krastanov-artig: auf einer das Substrat benet-
zenden geschlossenen Schicht entwickeln sich dreidimensionale Inseln. Die pseudo-
morphe Verspannung der Schicht, die sich aus der Anpassung an die Gitterkonstante
an des Pt-Substrats ergibt, sorgt dafiir, dass die Schicht nicht iiber grofse Langen stabil
ist. Statt dessen kommt es ab einer gewissen Dicke zur Bildung von dreidimensionalen
Inseln.

Im LEED-Bild der 12 MLE dicken Schicht in Abb. 4.5 (c) erscheinen wieder scharfe
(1x1)-Reflexe der BaTiO3(111)-Struktur, die der Substratausrichtung folgt (durchge-
zogene Raute). Zudem gibt es auch rotierte BaTiO3(111)-Bereiche, wie die Kreisbogen
im LEED-Bild erkennen lassen. Offenbar existieren eine Vielzahl von Domaénen, die in

Winkeln zwischen 15° und 45° gegen die Symmetrierichtungen des Substrats verdreht

51



BaTiO3 auf Pt(111)

10 nm . [011]

Abb. 4.5: LEED- und STM-Daten von 4 MLE (a, b) und 12 MLE (c, d) BaTiO3 auf Pt(111) nach
5 min in 1x10~* mbar O, bei 1150 K. (a) 66 eV, (b) 500500 nm?, 0,1 nA, 2 V, (c) 66 eV,
(d) 600x600 nm2, 0,2 nA, 3 V.

sind. Dabei scheint es ein Maximum in der Rotationsverteilung bei einen Winkel von
30° zu geben (gestrichelte Raute). Den LEED-Daten zufolge sind die nicht rotierten
Bereiche noch leicht verspannt. In den rotierten Bereichen ist das BaTiO3-Gitter re-
laxiert. Wie schon fiir 2 MLE beobachtet, stellt sich ein Gitterparameter ein, der lat-
eral 2,5 % grofier ist als der Volumenwert. Weiter unten wird gezeigt, dass sich die
Schichtrotation als eine Folge der Schichtrelaxierung verstehen lésst (S. 54).

Im STM-Bild in Abb. 4.5 (d) erkennt man, dass die Schicht zerkliiftet ist. Sie besteht
aus einer grofien Zahl dreidimensionaler Cluster, die eine Hohe von bis zu 20 nm
aufweisen. Zwischen diesen Clustern gibt es ausgedehnte glatte Bereiche, deren
Stufen zwischen 0,4 und 1 nm hoch sind. Die méfsige strukturelle und morphologische

Qualitadt der Schicht liefs sich auch durch fortgesetztes Tempern nicht verbessern.

Zur Verbesserung der Qualitdt dicker Schichten wurde das Prdparationsverfahren
modifiziert. Die Schichtdicke wurde schrittweise erh6ht und nach jedem Abschei-
dungsschritt ein Heizschritt in O-Atmosphédre vorgenommen. Ausgangspunkt war
dabei die in Abb. 4.4 gezeigte 2 MLE dicke BaTiO3-Schicht. Abbildung 4.6 zeigt, wie
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Abb. 4.6: LEED- und STM-Daten von 4 MLE (a, b), 6 MLE (c, d) und 8 MLE (e, f) BaTiO3 auf
Pt(111). Alle Schichten wurden 5 min in 1x10™* mbar O, bei 1150 K geheizt. (a) 66 eV,
(c) 25 eV, (e) 66 eV, (b) 200x200 nm?, 0,26 nA, 2,5 V, (d) 500x500 nm?, 0,25 nA, 3V,
(f) 1x1 um?, 0,5 nA, 5 V.

sich wahrend dreier zusédtzlicher Abscheidungszyklen von jeweils 2 MLE BaTiO3 die
Struktur und Morphologie der Schicht entwickeln.

Nach Erhéhung der Schichtdicke auf 4 MLE zeigt sich ein dhnliches LEED-Bild,
wie bei 2 MLE (vgl. Abb. 4.6 (a) mit Abb. 4.4 (a)). Erneut erscheinen Reflexe der un-
verdrehten BaTiO3(111)-(1x1)-Struktur und zusétzlich die schwéacheren BaTiO3(111)-
(v/3x1/3)R30°-Reflexe. Auch diese 4 MLE dicke BaTiO3-Schicht wichst relaxiert mit
einer Gitterkonstante von 5,8 A auf dem Substrat. Die Reflexschirfe und das Verhiltnis
von Reflex- und Untergrundintensitit sind allerdings im Vergleich zur Praparation von
2 MLE deutlich erhoht, was bedeutet, dass sich die Ordnung verbessert hat. Aus dem
STM-Bild in Abb. 4.6 (b) lasst sich entnehmen, dass nach erneutem Magnetronsputtern
die Oberfliche mit zusatzlichem Material bedeckt ist, welches sich in vielen kleinen
Inseln mit Durchmessern von 10 nm angesammelt hat. Die Hohen der Inseln vari-
ieren zwischen 3 und 10 A. Im Vergleich zur nicht-zyklischen Préparation einer 4 MLE
dicken BaTiO3-Schicht (Abb. 4.5) haben die Inseln aber eher eine Multilagenstruktur
und erscheinen weniger dreidimensional. Der Zusammenhalt innerhalb der Schicht
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ist demnach stiarker, was eventuell auch erklirt, warum die Schicht relaxieren kann.

Fiir 6 MLE BaTiO;3 zeigt das LEED-Bild (Abb. 4.6 (c)) ebenfalls die Reflexe der re-
laxierten BaTiO3(111)-(1x 1)-Struktur (Gitterparameter 5,8 A), die eine (/3 x v/3) R30°-
Rekonstruktion aufweist (roter Pfeil). Zudem sind aber auch bogenférmige Inten-
sitdtsstrukturen zu erkennen, die anzeigen, dass Doménen existieren, die wiederum
um ca. 30° verdreht sind. Die Schichtrotation beginnt demnach oberhalb einer kritis-
chen Schichtdicke von 4 MLE. Interessanterweise finden sich auch bogenférmige In-
tensitatsstrukturen, die den (\/§>< \/§)R30°—Reﬂexen entsprechen (griiner Pfeil). Auf
den verdrehten Doménen hat sich also dieselbe Uberstruktur ausgebildet, wie auf den
nicht verdrehten Doménen.

Die anschliessende Erhchung der BaTiOz-Bedeckung auf 8 MLE verdndert das
LEED-Bild (Abb. 4.6 (e)) kaum. Wieder zeigen sich die Reflexe der verdrehten
und nicht verdrehten BaTiO3(111)-Doménen. Lediglich die Intensitdten zeigen eine
Anderung. Vergleicht man diese Praparation mit der nicht-zyklischen Praparation der
12 MLE dicken Schicht (Abb. 4.5), so ist die Schichtordnung deutlich verbessert. Die
LEED-Reflexe sind schirfer und die in den STM-Bildern sichtbare Inselstruktur ist
homogener und flacher. Allerdings ldsst sich feststellen, dass durch den Einbau der
verdrehten Domédnen wohl generell der Praparation strukturell perfekter BaTiO3(111)-
Schichten enge Grenzen gesetzt sind.

Was ist nun aber der tiefere Grund fiir die Rotation der BaTiOz-Dominen? Wie
schon erwdhnt, wachsen die schrittweise dicker werdenden BaTiOs-Schichten mit
einer Gitterkonstante von 5,8 A, d.h. die Gitterkonstante der Schicht ist 4,5 % grofer als
der doppelte Pt-Gitterabstand. Die Folge davon ist die Bildung einer Moiré-Struktur.

In Abb. 4.7 ist dies mit Hilfe eines Kugelmodells veranschaulicht. Das schwarz
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Abb. 4.7: Kugelmodell der Uberlagerung zweier hexagonaler Gitter mit unterschiedlicher Gitterkon-
stante, die in verschiedenen Winkeln gegeneinander verdreht sind.
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wiedergegebene (111)-Gitter reprédsentiert die oberste Lage des Pt-Substrats, das
rote Gitter die Atompositionen der zundchst unverdreht aufliegenden BaTiO3(111)-
Schicht. Aufgrund des Misfits liegen die Atome in der BaTiOsz-Einheitszelle auf
unterschiedlichen Pldtzen des Substrats. In den Mulden finden sie die tiefsten Plédtze
in den Toplagen die hochsten. Die Schicht besitzt dadurch eine Welligkeit (Am-
plitude 0,38 A [56]) mit der Moiré-Periode von 63,7 A. Mit anderen Worten, das
Moiré induziert bei diinnen Schichten eine Strukturdeformation. Wenn nun aber der
Film auf der Unterlage gedreht wird, verkleinert sich die Periode des Moirés mit
zunehmendem Winkel, wie aus Abb. 4.7 hervorgeht. Bei einem Winkel von 30° ist die
Moiré-Struktur schliefllich minimal. Nahezu jedes zweite Atom der BaTiOs-Schicht
(was den Eckpunkten der Einheitszelle entspricht) liegt dann auf den Toplagen des
Substrats auf. Diese hohere Dichte von ,Stiitzstellen” diirfte garantieren, dass die
BaTiO3-Schicht flach und unverbogen auf dem Pt-Substrat aufliegen kann und zwar
exakt in der Hohe der Pt-Toplagen.

Fiir das Schichtwachstum ergibt sich demnach bei geringen Schichtdicken zunéchst
ein unverdrehtes Wachstum, wie es fiir 2 und 4 MLE beobachtete wurde. Mit
zunehmender BaTiO3-Schichtdicke wachst der innere Zusammenhalt in der Schicht
und die durch das Moiré hervorgerufene Schichtwelligkeit wird energetisch
ungtinstiger. Oberhalb einer kritischen Schichtdicke (4-6 MLE) kommt es dann
zur Schichtrotation, wodurch sich die Schichtwelligkeit verliert. Die im LEED-Bild
beobachtete Winkelverteilung von £10° um die 30° Position ergibt sich dadurch,
dass sich in diesem Winkelbereich die Stiitzstellendichte der Toplagenpositionen nur
geringfiigig dndert. Wie noch gezeigt werden wird, fithren hinreichend hohe Tem-
peraturen zu einer kompletten Schichtrotation aller Doménen, jedoch unter Verlust
der Schichtkontinuitat.

Wihrend der gesamten Untersuchung des Schichtwachstums wurden XPS-Analysen
durchgefiihrt, auf die im Folgenden eingegangen werden soll. Stellvertretend fiir die
praparierten BaTiO3-Schichten zeigt Abb. 4.8 XPS-Daten von 0,8 MLE und 4 MLE
BaTiO3. Neben dem Ubersichtsspektrum von 4 MLE in (a) sind in (b) die Detailspek-
tren der Ba 3d-, O 1s- und Ti 2p-Regionen beider Bedeckungen im Vergleich zu den
Detailspektren des BaTiOs-Einkristalls gezeigt. Von den gemessenen Daten wurden
die AlKa-Satelliten hoherer Anregungen und in den Detailspektren zusétzlich ein
Shirley-Untergrund abgezogen. Das Ubersichtsspektrum bestitigt, dass die durch
Magnetronsputtern hergestellten Schichten frei von Verunreinigungen sind. Neben
den durch graue Striche markierten Positionen der Pt-Linien lassen sich alle weit-
eren Linien dem BaTiO3; zuordnen. Eine quantitative Analyse der Detailspektren

ergibt die in Tab. 4.3 zusammengefassten Stochiometriefaktoren fiir 0,8 MLE und
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Abb. 4.8: (a) XPS-Ubersichtsspektrum von 4 MLE BaTiOs auf Pt(111). (b) Detailsspektren von
0,8 MLE BaTiO3 (griin) und 4 MLE (rot) dicken BaTiOs-Schichten im Vergleich zum
BaTiO3-Einkristall (schwarz, multipliziert mit 1,8). (a) Epsss = 80 eV, (b) Epgss = 20 eV,
Al-Ka.

4 MLE BaTiO3 und den BaTiOs-Einkristall. Zu beachten ist, dass die integralen
XPS-Intensitdten durch die verschiedenen Austrittstiefen der Elektronen bei unter-
schiedlichen kinetischen Energien der Elemente und auch durch die dreidimensionale
Inselbildung beeinflusst sind. Dadurch koénnen sich Fehler bei der Bestimmung der
Stochiometrie der diinnen Filme ergeben. Dennoch zeigt die Zusammenstellung in
Tab. 4.3, dass die Stochiometriefaktoren der prédparierten Schichten weitestgehend

mit denen des Einkristalls {ibereinstimmen. Lediglich ein leichter Ti-Uberschuss ist

Ba Ti @)
0,8 MLE BaTiO; 0,8 1,1 3,3
4 MLE BaTiOs3 0,9 1,1 3,0
BaTiO3(100)-Einkristall 1,0 1,0 3,2

Tabelle 4.3: Stochiometrische Verhéltnisse in 0,8 MLE bzw. 4 MLE dicken BaTiO3-Schichten und
einem BaTiO3(100)-Einkristall.

in den diinnen Schichten zu erkennen. Spitere Untersuchungen haben gezeigt, dass
durch die gezielte Verdnderung des Sauerstoffgehaltes im Sputtergas wiahrend des
Magnetronbetriebs das Verhiltnis von Ba und O zu Ti weiter optimiert werden kann
(Abschnitt 5.4).

Neben der Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Probenoberfldche
kann mit Hilfe der XPS-Spektren auch die bisher nicht diskutierte Dicke einer MLE
des BaTiO3 abgeschitzt werden. Fiir die Dickenbestimmung wird die Schwéchung
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des Pt-Substratsignals durch die adsorbierte Schicht gemessen. Dazu wurde insbeson-
dere die Intensitit der Pt 4f-Linien herangezogen. Diese Intensitdt wurde mit Hilfe der
Untergrundintensitit bei 30 eV Bindungsenergie normiert, da bei dieser Energie der
Einfluss von Rumpfniveaulinien auf den Untergrund am geringsten ist. Fiir Submono-
lagenbedeckungen ©®g ergibt sich nach dem exponentiellen Schwiachungsgesetz [62]

bei zweidimensionalem Schichtwachstum die Intensitét I(E) gemaf3

dpLE )

I(E) = (1—@5) -I()—|-@5-I()-€<_ A(E) 4.1)

Hierin sind I die Intensitidt des reinen Substrats, dy g die Dicke einer MLE BaTiO3
und A(E) die mittlere freie Wegldnge der Elektronen bis zum inelastischen Verlust
bei der gegebenen kinetischen Energie E. Fiir stochiometrisches BaTiO3 betrdgt A bei
1410 eV kinetischer Energie 21 A 90].
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Abb. 4.9: Schwichung der Pt-Substratintensitit bei zyklischer bzw. nicht-zyklischer Praparation ver-
schiedener BaTiO3-Bedeckungen.

In Abb. 4.9 sind die Substratintensitdten fiir alle bisher vorgestellten BaTiO3-
Schichten zusammengefasst. Aus der Anpassung der Messwerte der 0,4 bzw. 0,8 MLE
Préaparationen nach Gl. 4.1 ergibt sich dy;r g = 6,6 A. Der Fehler von dy; g ist dabei
allerdings erheblich. Setzt man fiir die Bestimmung der BaTiO3- Bedeckung aus den
STM-Daten einen Fehler von 10 % an, so ergibt sich fiir die Dickenbestimmung der
MLE ein Fehler von fast 30 %. Die gefundene MLE-Dicke zeigt aber in jedem Fall
an, dass die anfdanglich gebildete BaTiO3-Schicht mehrlagig ist. Eventuell besteht ein
Zusammenhang mit der Lange der Raumdiagonalen der BaTiO3-Volumeneinheitszelle
von 6,9 A, die einem Stapel aus drei BaTiO3(111)-Lagen entspricht. Allerdings kann an
diesem Punkt dariiber nur spekuliert werden.

Fiir lagenweises Schichtwachstum hoherer BaTiOsz-Bedeckungen ergibt sich die In-
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tensitdt I(E) des Substratsignals gemif3

I(E) =1 - o~ (4.2)

Danach sollte sich in einer halblogarithmischen Darstellung ein linearer Verlauf der
Schwéchung ergeben. Die rote Linie in Abb. 4.9 stellt den erwarteten Verlauf des
Substratintensitidt bei lageweisem Wachstum der BaTiO3-Schicht nach Gl. 4.2 dar.
Man erkennt, dass die Schwachung des Pt-Substratsignals bis zur 2. Lage in guter
Néherung dem exponentiellen Schwéachungsgesetz folgt, was dem mit STM in diesem
Dickenbereich beobachteten zweidimensionalen Schichtwachstum entspricht. Ober-
halb 2 MLE weichen die Messwerte zu hoheren Werten ab, was sich aus der Bil-
dung der dreidimensionalen Inseln erklart. Allerdings verldauft das dreidimensionale
Inselwachstum, wie bereits diskutiert, bei der zyklischen Schichtprédparation flacher
(blaue Linie), so dass hier die Pt-Substratintensitat stirker geschwéacht wird als bei den
Schichten, die nicht-zyklisch prédpariert wurden (schwarze Linie).

4.4 Schichtumlagerung und (100)-Ausrichtung bei
diinnen Schichten oberhalb 1100 K im UHV

Heizt man die BaTiO3-Schichten bei Temperaturen oberhalb von 1100 K im UHYV, so
kommt es zu massiven Materialumlagerungen an der Oberfldche. Unabhédngig von der
Bedeckung reifien die Schichten auf und es bilden sich grof3e dreidimensionale Inseln,
wie aus Abb. 4.10 hervorgeht. Sie zeigt die STM- und LEED-Daten einer 1 MLE dik-
ken BaTiOs3-Schicht, die 5 min bei 1150 K im UHV geheizt wurde. Im Ubersichtsbild
(a) erkennt man eine grofSe Zahl von Substratterrassen, die von atomaren Stufen ge-

trennt sind. Die Terrassen fallen von links unten nach rechts oben ab. Etwa die Halfte

7,5 nm w [011] b 8 nm d

Abb. 4.10: STM- und LEED-Messungen von 1 MLE BaTiO3 auf Pt(111) nach 5 min bei 1150 K im
UHV. (a) 1x1 um?, 0,6 nA, 2V, (b) 400x400 nm?, 0,3 nA, 2V, (c) 8x11 nm?, 0,1 nA,
3V, (d) 66 eV.
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der Terrassen ist mit einer ungeordneten BaTiO3-Schicht bedeckt, die bei hoherer Ver-
groflerung (hier nicht gezeigt) rau erscheint. Im Gegensatz dazu erscheinen die Ter-
rassen des freien Pt-Substrats wieder glatt. Auf dieser Grundstruktur sind mehrere
dreidimensionale BaTiO3-Inseln zu erkennen. Sie lassen sich in zwei Typen unterteilen.
Inseln des Typs I sind vergleichsweise klein (& = 50-100 nm). Sie haben eine mittlere
Hohe von 1,5 nm und eine glatte Oberfldche. Inseln des Typs II sind deutlich grofier
(@ > 200 nm) und haben eine irreguldre Gestalt. Diese Inseln sind im Durchschnitt
2 nm hoch. Einige von ihnen zeigen iiberraschender Weise eine rechteckige Symme-
trie. Zwei Beispiele dafiir sind in Abb. 4.10 (a) mit R gekennzeichnet. Ihre langen Seiten
verlaufen parallel der (110)-Richtungen des Substrats und ihre Kanten zeigen Winkel
von 90°. In Abb. 4.10 (b) sind die beiden verschiedenen Inseltypen etwas detailliert-
er zu sehen. Die Stufenkanten der kleinen Inseln links im Bild schlieffen 120°-Winkel
ein und sind entlang der Hochsymmetrierichtungen des Substrats ausgerichtet. Die
Kanten der grofien Insel im Zentrum sind grofitenteils 90° zueinander orientiert. Abbil-
dung 4.10 (c) zeigt eine hochaufgelste Messungen eines Bereichs innerhalb der grofien
BaTiO3-Insel aus (b) (dort mit schwarzem Rechteck gekennzeichnet). Im Bild l&sst sich
eine periodische atomare Struktur mit einer rechteckigen Einheitszelle erkennen. Mit
dem STM werden Gittervektoren 7,4 bzw. 8,6 A gemessen, d.h. das Seitenverhiltnis
der Einheitszelle betragt 1 : 1,16.

Eine allgemeinere Aussage zur Oberflichenstruktur der Inseln kann aus dem
zugehorigen LEED-Bild in Abb. 4.10 (c) getroffen werden. Neben den intensiven Re-
flexen des Pt(111)-Substratgitters sind zuséatzliche Reflexe zu erkennen, die in Dreier-
gruppen angeordnet sind. Sie lassen sich Démanen zuordnen, die um 60° verdreht auf-
liegen und eine rechteckige Einheitszelle aufweisen. Das Seitenverhiltnis der Gitter-
vektoren der rechteckigen Struktur stimmt mit dem der im STM gefundenen Rechteck-
struktur uberein. Die Struktur ladsst sich mit Hilfe des LEED-Bildes als eine Pt(111)-
c(8x4)-Uberstruktur identifizieren. Demzufolge betrdgt die Lange ihrer Gittervektoren
96 und 11,1 A. Allerdings zeigt die rechteckige Gestalt der Inseln, auf denen die
Struktur auftritt, dass es sich bei der gefundenen Struktur nicht einfach um die Ober-
flachenrekonstruktion eines hexagonalen Gitters handelt. Vielmehr ist davon auszuge-
hen, dass sich das gesamte Material der Inseln in einem quadratischen Gitter auf dem
hexagonalen Substrat ordnet. Hierbei lédsst sich annehmen, dass sich die Schicht zu ei-
ner (100)-Orientierung umstrukturiert. Aus der Literatur ist bekannt, dass es bei gewis-
sen Fehlanpassungsverhéltnissen zwischen dem Substrat und der Schicht zur Stabil-
isierung einer hexagonalen Struktur auf einer quadratischen Unterlage kommen kann
und umgekehrt. Beispiele dafiir sind Au(111), In(111) und Pb(111) auf MgO(100) [91],
MnO(111) auf Pd(100) [92] und MnO(100) auf Pt(111) [93, 94].

In Abb. 4.11 ist ein Kugelmodell gezeigt, welches den gefundenen Strukturwandel
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Abb. 4.11: Kugelmodell der Pt(111)-Oberfliche (grau) mit einer Pt(111)-c(8x4)-Uberstruktur (griin),
tiberlagert mit einer leicht komprimierten BaTiO3(100)-Einheitszelle (gelb).

veranschaulicht. Die grauen Kugeln stellen die Pt(111)-Atome dar. Die Pt(111)-c(8x4)-
Struktur ist durch griine Kugeln markiert. Die gelben Kugeln kennzeichnen die
Einheitszellen einer leicht komprimierten BaTiO3(100)-Struktur. Thre Gittervektoren
betragen 3,77 A in (110)-Richtung und 3,92 A senkrecht dazu in (121)-Richtung.
Damit ergibt sich ein Einrasten der BaTiO3(100)-Struktur auf dem Pt(111)-Substrat.
Nach 3 Einheitszellenschritten entlang (110) bzw. 5 entlang (121) wird die iden-
tische atomare Konfiguration erreicht. Es wire daher durchaus vorstellbar, dass
die beobachtete Pt(111)-c(8x4)-Struktur eigentlich eine Oberflachenrekonstruktion

auf den BaTiO3(100) Inseln darstellt. Sie liefSe sich mit der Matrix g 205 bezo-

gen auf das BaTiO3(100)-Gitter beschreiben. Die gestrichelt eingezeichneten Zellen
in Abb. 4.11 heben die tlibereinstimmenden Abstinde des Pt(111)- (schwarz) und
BaTiO3(100)-Gitters (gelb) hervor, die zur Stabilisierung der quadratischen Struktur

auf der hexagonalen Oberfldche fiihren.

Allerdings wird dieser strukturelle Ubergang nur bei diinnen BaTiO3-Schichten
(Dicke 1 MLE) beobachtet. Bei dickeren BaTiO3-Schichten bleibt die generelle (111)-
Ausrichtung erhalten. Abbildung 4.12 zeigt die STM- und LEED-Daten von 8 MLE
BaTiO3, die nach einer UHV-Temperung bei 1250 K gemessen wurden. Dabei handelt
es sich um die zyklisch prédparierte Schicht, die schon auf S. 53 diskutiert wurde. In
den STM-Bildern sieht man eine Oberfldache, die von ausgedehnten glatten dreidi-
mensionalen BaTiO3(111)-Inseln gepragt ist. Die Kanten der Inseln zeigen deutlich
ihre hexagonale Symmetrie. Zwischen den Inseln sind vereinzelt Pt-Stufenstapel zu
erkennen (Kreis in Abb. 4.12 (a)). In diesen Bereichen liegt jedoch kein reines Pt an der
Oberfldche vor. Aus dem Detailbild in Abb. 4.12 (c), welches innerhalb des mit dem
Pfeil in Abb. 4.12 (b) markierten Bereichs zwischen den Inseln gemessen wurde, wird

ersichtlich, dass zwischen den Inseln eine weitmaschige Struktur existiert. Diese bildet
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25 nm x [011] d

=

Abb. 4.12: STM- und LEED-Messungen einer 8 MLE dicken BaTiO3-Schicht nach 30 min bei 1250 K
im UHV. (a) 2x2 um?, 0,25 nA, -4 V, (b) 600x600 nm?, 0,4 nA, -3V, (c) 20x20 nm?,
0,3 nA, -2V, (d) 66 eV.

sich, wie im nachfolgenden Abschnitt gezeigt wird, in diinnen, leicht reduzierten
BaTiO3-Schichten bei hoheren Temperaturen aus.

Im Beugungsbild der Oberflache in Abb. 4.12 (d) fdllt zundchst eine Vielzahl
kreisbogenformiger Reflexe auf. Dabei handelt es sich um rotierte BaTiO3(111)-(1x1)-
bzw. BaTiO3(111)-(v/3 x \/§)R300-Strukturen (vgl. S. 53). Diese stammen von rotierten
BaTiO3(111)-Inseln, die oberflachlich eine (\/§>< \/5) R30°-Rekonstruktion aufweisen,
welche auch fiir Oberflachen reduzierter BaTiO3(111)-Einkristalle typisch ist. Sie lassen
sich wie von Hagendorf gezeigt durch die Bildung von Ti**-O-Leerstellenkomplexen
erkldren [19, 16]. Im Vergleich zum Heizen derselben Schicht bei 1150 K in O, (vgl.
Abb. 4.6) ist die Ordnung dieser Inseln stark verbessert, was aus der hohen Intensitét
der Reflexe hervorgeht. Letzteres ldsst auch erkennen, dass nahezu die gesamte
Schicht rotiert vorliegt. Im LEED-Bild erscheinen die scharfen Reflexe unrotierter
BaTiO3(111)-(1x1)-Doménen nur noch mit schwacher Intensitdt. Die im STM gefun-
dene Reduktionsstruktur (Abb. 4.6 (c)) tragt nicht zum LEED-Bild der Oberfldche bei,

da sie nur sehr lokal auftritt.

Auch an der nichtzyklisch praparierten 12 MLE dicken BaTiO3z-Schicht werden
nach ausgedehntem Heizen bei 1150 K im UHV strukturelle Anderungen beobachtet.
Vor diesem Heizschritt wird eine heterogene BaTiO3z-Schicht beobachtet (vgl. Abb. 4.5,
S. 52), die aus grofien dreidimensionalen Clustern und einem zusammenhéngenden
Film aus dreidimensionalen BaTiOs-Inseln besteht. Nach dem Heizen erkennt man im
STM-Bild in Abb. 4.13 (a), dass die Cluster geordnete Facetten an ihren Seitenflachen
ausgebildet haben. Zudem sind zwischen den glatten dreidimensionalen Inseln
Liicken entstanden. Die Zuordnung der Inseln zu geordneten BaTiO3(111)-Bereichen

ist wiederum durch ihre Kanten méglich, da hier nach dem langen Heizen im UHV
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Abb. 4.13: STM- und LEED-Daten einer 12 MLE dicken BaTiO3-Schicht nach 20 min UHV-Tempern
bei 1150 K. Linienprofil in (b) entlang Pfeil in (a). (a) 750x750 nm?, 0,2 nA, 10 V,
differenziert, (c) 66 eV.

deutlich 60°- und 120°-Winkel ausgebildet sind, welche die hexagonale Struktur
anzeigen. Am Beispiel der grofien Insel unten rechts in Abb. 4.13 (a) sieht man anhand
der Stufenkanten, dass unterschiedlich ausgerichtete Inseln zusammengewachsen
sind, was moglicherweise eine Rotation auf dem Substrat blockiert. Zur besseren
Abschédtzung der Hohenverhdltnisse auf der Oberfldche ist in Abb. 4.13 (b) ein Li-
nienprofil dargestellt. Man erkennt die enorme Hohe der Cluster von 25 nm iiber dem
Substrat und auch die Inseln sind mit 7 nm sehr massiv. Im LEED-Bild in Abb. 4.13 (c)
sind neben den Kreisausschnitten der rotierten BaTiO3(111)-(1x1)-Struktur auch die
scharfen Reflexe einer speziellen Rekonstruktionsstruktur zu sehen (mit roten Kreisen
markiert), die in Abschnitt 4.5, S. 74 im Detail diskutiert wird. Dort wird gezeigt, dass
es sich hierbei interessanterweise um eine quasikristalline dodekagonale Struktur
handelt. Da keine Substratreflexe zu sehen sind, ldsst sich schlussfolgern, dass die
Zwischenrdume zwischen den Inseln vollstindig mit dieser Rekonstruktionsstruktur
bedeckt sind.

Die BaTiOs-Inseln erweisen sich als &dufierst temperaturbestindig. Auch nach 5
min bei 1450 K im UHV sind keine grofen Anderungen der Schichtmorphologie
der 12 MLE dicken BaTiO3-Schicht mit dem STM zu erkennen (Abb. 4.14 (a)). Die
Oberflache wird immer noch von dreidimensionalen Clustern und ausgedehnten,
glatten Inseln tiberzogen. Die hohe Temperatur und die damit verbundene verstarkte
Diffusion fiihren allerdings zu einer erhohten Konzentration des Materials in den
Clustern und Inseln. Die freien Bereiche dazwischen sind deutlich grofier geworden
und die Hohen der Inseln und Cluster erheblich gestiegen, wie das Linienprofil in
Abb. 4.14 (b) zeigt. Die Cluster sind bis zu 50 nm hoch und auch Inselhéhen von 20 nm
werden mit dem STM bestimmt, wie beispielsweise fiir die mit I gekennzeichnete
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Abb. 4.14: STM- und LEED-Daten einer 12 MLE dicken BaTiO3-Schicht nach 5 min UHV-Temperung
bei 1450 K. Linienprofil in (b) entlang Pfeil in (a). (a) 2x2 um?, 1 nA, 10V, differenziert,
(c) 66 eV.

Insel.

Im LEED-Bild in Abb. 4.14 (c) sind nun wieder Pt-Reflexe zu sehen (rote Kreise).
Sie haben eine geringe Intensitét sind aber sehr scharf. Aufserdem zeigt das LEED-Bild
die kreisbogenformigen Reflexe der rotierten Bereiche mit BaTiO3(111)-(1 x 1)-Struktur.
Die Intensitét ihrer Reflexe ist im Vergleich zum Heizen bei 1150 K leicht erhoht, was
eine verbesserte Ordnung anzeigt. AufSerdem erkennt man nun auch wieder die fiir
die (v/3x \/5) R30°-Rekonstruktion der BaTiO3(111)-Inseln typischen Reflexe. Interes-
santerweise sind die Reflexe der Rekonstruktionsstruktur nicht mehr im LEED-Bild zu
sehen. Sie zerfdllt demnach bei Temperaturen oberhalb 1300 K. Vermutlich ist das fiir
ihre Bildung verantwortliche Material von der Oberfliche verdampft. Damit liegt in
den Bereichen zwischen den Inseln wieder reines Pt vor, was auch das Aufscheinen
der Pt-Reflexe in Abb. 4.14 (c) erkldrt. Die Erh6hung des Substratsignals im XPS um

30 % deutet ebenfalls auf eine Desorption des BaTiOs-Films zwischen den Inseln hin.

4.5 Wiederbenetzungsstrukturen und Reduktion oberhalb
1200 K

Nach dem Heizen der BaTiOs3-Schichten bei 1250 K im UHV werden massive
Verdnderungen der Struktur und Morphologie der Schichten beobachtet. Abbildung
4.15 zeigt STM- und LEED-Messungen von 0,4 MLE BaTiO3. Im Zentrum von Abb.
4.15 (a) ist eine flache BaTiO3(111)-Insel zu erkennen, die auf einer Pt-Terrasse wéchst.
Im Detailbild in Abb. 4.15 (b) konnte die Oberfldche der Insel atomar aufgelost werden.
Man kann allerdings ihre hexagonale Struktur nur schwer erkennen, da elektronische
Effekte die Messung storen. Insbesondere im Bereich der BaTiOz-Inseln ist es schwer,

stabile Tunnelparameter zu finden. Dies spiegelt sich auch im haufigen Wechsel der
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Abb. 4.15: STM- und LEED-Daten von 0,4 MLE BaTiOs nach Heizen bei 1250 K im UHV. (a)
100x 100 nm?, 0,5 nA, 0,5V, (b) 10x10 nm?, 0,5 nA, 0,35 V, (c) 100100 nm?, 0,5 nA,
1V, differenziert, (d) 16 eV.

Abbildungsbedingungen wahrend des Bildaufbaus wieder. Die Fouriertransformation
des STM-Bildes, die oben rechts in Abb. 4.15 (b) eingefiigt ist, ergibt den eindeutigen
Nachweis der hexagonalen Struktur der Inseloberfldche. Aus der Riicktransformation
der Reflexe der Fouriertransformation in den Realraum ldsst sich eine Gitterkon-
stante von 6 A ableiten, was unter Beriicksichtigung der Messgenauigkeit mit dem
BaTiO3(111)-Gitterabstand von 5,65 A recht gut iibereinstimmt. Am unteren Bildrand
von Abb. 4.15 (a) erkennt man, dass die BaTiOs-Insel nicht wie beim Heizen ober-
halb 1100 K beobachtet von reinem Pt, sondern von einer zweidimensionalen Schicht
umgeben ist, die eine weitmaschige netzartige Rekonstruktionsstruktur aufweist. Eine
dhnliche Struktur wurde bereits beim Zerfall dicker Schichten beobachtet (vgl. Abb.
4.12 (c)). Bei der in Abb. 4.15 (c) gezeigten Probe iiberzieht die sich zweidimensional
ausbreitende rekonstruierte Schicht weite Bereiche der Oberflache, wobei einzelne Ter-
rassen vollstandig bedeckt werden. Da innerhalb der rekonstruierten Schicht in der
Regel dreidimensionale BaTiO3(111)-Inseln zu finden sind, liegt der Gedanke nahe,
dass ihr Material aus den Inseln stammt und sich von dort aus lateral {iber die Ober-
flache ausbreitet. Man kann demnach die Schichtstruktur auch als ,rewetting layer”
bzw. Wiederbenetzungsschicht bezeichnen.

In Abb. 4.15 (d) ist das LEED-Bild der Probe gezeigt. Aufgrund der geringen Bedeck-
ung der BaTiO3(111)-Inseln ist das LEED-Bild hauptsdchlich von der zweidimensio-
nalen Wiederbenetzungsschicht bestimmt. Da diese sich offenbar wohlgeordnet tiber
weite Bereiche erstreckt, treten sehr scharfe Reflexe auf. Die grofie Reflexdichte (bereits
bei einer LEED-Energie von 16 eV erscheinen ca. 50 Reflex) deutet darauf hin, dass die
Oberfldchenrekonstruktionen des ,rewetting layers” von sehr grofien Einheitszellen
gepragt ist.

Wie man bereits im STM-Bild von Abb. 4.15 (c) erkennen kann, besteht die Rekon-
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Abb. 4.16: STM-Ubersichtsbilder der mit unterschiedlich rekonstruierten BaTiO3-Benetzungs-
strukturen bedeckten Pt-Terrassen. Durch beide Bilder verlaufen sieben Substratstufen,
die durch Vereinheitlichung der Terrassenkontraste nur als schwarze Rander mit weiBem
Saum erscheinen. (a) 80x80 nm2, -1,2 nA, 0,3V, (b) 70x70 nm2, -1 nA, 0,5 V.

struktionsstruktur aus verschiedenen Substrukturen. Diese kénnen ohne gestort
zu werden uber mehrere Terrassen bzw. Terrassenstufen verlaufen, wie die beiden
STM-Messungen von Abb. 4.16 erkennen lassen. Die Stufen verdndern den jeweilige
Verlauf der Rekonstruktionsmuster kaum (Pfeile). Nur gelegentlich erscheint die
Rekonstruktionsstruktur gestort (Oval in Abb. 4.16 (a)).

Es stellt sich nun die Frage nach der Natur der rekonstruierten zweidimensiona-
len Benetzungsschichten. Betrachtet man die XPS-Daten, so lassen sich auf den ersten
Blick keine nennenswerten Verdnderungen nach der Hochtemperaturbehandlung
feststellen. Lediglich die Signale des Pt-Substrats erscheinen aufgrund der lateralen
Ausbreitung der Benetzungsstrukturen etwas reduziert. Die Intensitdten der Ba, Ti-
und O-Signale bleiben dagegen nahezu unverdndert. Es muss sich demnach wieder
um BaTiO3-Schichten handeln, die aber ein anderes Benetzungsverhalten aufweisen,
als BaTiO3(111)-Schichten, welche sich wie gezeigt bei Temperaturen von 1100 K
zu dreidimensionalen Inseln zusammenlagern. Das verdnderte Benetzungsverhalten
sowie die mit STM gefundenen spezifischen Rekonstruktionsstrukturen deuten darauf
hin, dass bei den benetzenden BaTiOs-Schichten eine andere strukturelle Orientierung
vorliegt, die eventuell eine geringere Oberfldchenenergie aufweist. Zudem lasst sich
annehmen, dass die verdnderte Orientierung eine bessere Passung zum Pt-Substrat

ermoglicht. Das letzteres tatsdchlich der Fall ist, wird weiter unten anhand einer
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Analyse der gefundenen Rekonstruktionsstrukturen gezeigt.

Zundchst wird aber untersucht, was die Oberflachenrekonstruktionsmuster verur-
sacht. Fin entscheidender Hinweis zur Kldrung dieser Frage ergab sich aus der Anal-
yse der Form der in den XPS-Spektren gefundenen Peaks. Insbesondere bei den Ti
2p-Peaks liefs sich feststellen, dass nach der Hochtemperaturbehandlung, d.h. nach
der Bildung der benetzenden BaTiO3-Schichten, eine deutliche Anderung der Peak-
form auftrat. In Abb. 4.17 sind die Spektren der Ti 2p-Linien der drei schon disku-
tierten BaTiOs-Bedeckungen von 0,4 MLE, 0,8 MLE und 4 MLE gegeniibergestellt. Die
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Abb. 4.17: XPS-Spektren der Ti 2p-Linie fiir (a) 0,4 MLE, (b) 0,8 MLE und (c) 4 MLE BaTiO3 auf
Pt(111). Epgss = 20 eV, Al-Ka.

Gestalt der Spektren zeigt eindeutig, dass eine Uberlagerung mehrerer Linien vor-
liegt. Dabei handelt es sich um das fiir BaTiO3 erwartete Doublet von Ti** und eine
um etwa 2 eV zu niedrigeren Energien verschobene Doppellinie, die Ti’*+ zuzuord-
nen ist. Das Auftreten der Ti>"-Linie zeigt an, dass ein Teil des Ti O-unterkoordiniert
ist. Statt Ti*"-Ionen finden sich hier Ti**-O-Leerstellenkomplexe. Ein Teil des BaTiO3
liegt demzufolge in einem etwas niedrigeren Oxidationszustand an der Oberfldche vor.
Insbesondere bei den diinnen Schichten ist der Ti*"-Anteil deutlich erhéht. Um die
jeweiligen Anteile der Ti-Spezies genauer angeben zu kénnen, wurden die gemesse-
nen Spektren quantitativ ausgewertet. Zur quantitativen Analyse wurde die Form der
Ti-Spektren mit zwei Doppellinien angepasst. Hierzu wurde anhand der am BaTiOs-
Einkristall gefundenen Form der Ti**-Linie eine Aufspaltung der Ti 2p-Doppellinie
von 5,5 eV, ein Hohenverhiltnis von 0,43 und ein Verhiltnis der Breiten von 1,15 er-
mittelt 2. Die Parameter wurden fiir beide Doppellinien festgehalten und nur noch
Position, Intensitdt I und Breite w variiert. Fiir alle Anpassungen ergab sich eine
Verschiebung der beiden Komponenten von 2,2 eV zueinander. In Tab. 4.4 sind die

Flachenanteile der Ti**- und Ti**-Komponenten zusammengefasst, die als Produkt

2Eine erhohte Intensitit und Breite der Ti 2p; /,-Linie ist auf die Uberlagerung mit Shake-up-Linien
zurlickzufiihren.
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BaTiOs-Bedeckung | I+ | wrps | Ipus | wpae | TT 2 Tt
0,4 MLE 910 | 2,7 86 2,3 25:2
0,8 MLE 877 | 2,52 | 1025 | 2,60 4:5
4 MLE 534 | 2,71 | 1205 | 2,41 1:2

Tabelle 4.4: Vergleich der Verhiltnisse der beiden Ti-Spezies fiir unterschiedliche Bedeckungen.

aus Intensitdt und Breite berechnet wurden. Die Daten zeigen, wie deutlich die Ti>*-
Dichte von der Dicke der BaTiO3-Ausgangsschicht abhdngt. Wahrend bei der 4 MLE
dicken Schicht der Anteil von Ti** noch doppelt so hoch ist, wie der Ti**-Anteil,
liegt bei der 0,4 MLE dicken Schicht kaum noch Ti** vor. Dies deutet darauf hin,
dass die Ti3+-Komplexe weniger in den dreidimensionalen BaTiO3(111)-Bereichen
vorliegen, sondern hauptsédchlich in der Wiederbenetzungsschicht entstehen. Diese
kann sich insbesondere bei geringer Schichtdicke iiber weite Bereiche ausbreiten.
Moglicherweise ist die O-Bindung hier verringert, sodass O leichter desorbieren kann
was entsprechend die Ti>*-O-Leerstellenkomplexdichte erhoht.

Mit den Ergebnissen der XPS-Messungen liegt es nahe, anzunehmen, dass die
Rekonstruktionsstrukturen der Wiederbenetzungsschicht durch Ti**-Ionen bzw.
Ti3T-O-Leerstellenkomplexe hervorgerufen werden. Hinweise auf die Bildung von
Ti3"-O-Leerstellenkomplexe bei héheren Temperaturen wurden bereits bei fritheren
Untersuchungen an BaTiOs3- sowie SrTiOs-Kristallen gefunden [16, 17, 43, 78, 95].
Bei der Bildung dieser Storstellen konnten dabei ebenfalls weitmaschige Rekon-
struktionsstrukturen nachgewiesen werden. Offensichtlich kann es durch die
Wechselwirkung zwischen den Ti3"-O-Leerstellenkomplexen bei hinreichender
Dichte und Beweglichkeit zur Ausbildung geordneter Strukturen kommen. Das mit
STM gefundene Kontrastverhalten der benetzenden BaTiOs-Schichten auf Pt(111)
spricht ebenfalls dafiir, dass die beobachten Rekonstruktionsstrukturen durch Ti*-O-
Leerstellenkomplexe hervorgerufen werden. Die Rekonstruktionsstrukturen wurden
hier stets als hell erscheinende Punktmuster gemessen, und zwar erstaunlicherweise
auch im Bereich der BaTiOs-Bandliicke. Dieses Verhalten ldsst sich mit dem Vorhan-
densein der Ti**-O-Leerstellenkomplexe erkliaren, da bei Ti3* zusatzliche unbesetzte
3d-Niveaus vorliegen. Dadurch wird innerhalb der BaTiOz-Bandliicke ein Zustand
induziert [43, 78], wodurch in diesem Spannungsbereich stabile Messungen mdoglich

werden.

Versucht man die verschiedenen Rekonstruktionsstrukturen der benetzenden
BaTiO3-Schicht systematisch zu beschreiben, so kommt man zum Ergebnis, dass bis
zur MLE-Bedeckung mindestens fiinf verschiedene Rekonstruktionsmuster vorliegen.
Mit ihnen ldsst sich auch das komplexe LEED-Bild verstehen. In Abb. 4.18 sind die mit

STM gefundenen Rekonstruktionsmuster zusammengestellt.
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Abb. 4.18: Die BaTiOj3-Rekonstruktionsstrukturen der reduzierten Wiederbenetzungsschicht auf
Pt(111). Neben den STM-Bildern sind jeweils die Matrix bezogen auf das Pt(111)-Substrat
und die Beitrige der Struktur zum LEED-Bild angegeben. (a-f) 20x20 nm?, (a) 0,5 nA,
0,3V, (b)0,3nA, -2V, (c)0,5nA,-0,3V,-60° (d) 0,3nA,-1,2V, (e) 0,5nA, -1V, (f)
05nA, 1V,

Die charakteristische Baugruppe der jeweiligen Strukturen und ihre Einheitszellen
sind eingezeichnet. Die Einheitszellen sind bezogen auf das Pt(111)-Substrat in Ma-
trixnotierung angegeben. Die Zahlenwerte der entsprechenden Gittervektoren und
der eingeschlossenen Winkel sind in Tab. 4.5 zu finden. Die strukturellen Parameter
wurden zum einen aus den STM-Messungen gewonnen. Zum anderen wurden mit
den aus den STM-Bildern gefundenen Einheitszellen die entsprechenden LEED-Bilder
simuliert und mit den beobachteten LEED-Reflexen verglichen. Die strukturellen Pa-
rameter wurden bis zur deckungsgleichen Passung der LEED-Bilder optimiert. Zur
Simulation wurde das Programm LEEDSIM verwendet [96]. In Abb. 4.18 sind den
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Reduktionsstruktur | @ [A] | 5 [A] | a [°] | dopt [A] | Bopr [A] | aope [°]
Doppel-Y 22 | 26 | 656 | 222 26,4 65,2
6er-Geflecht 12 | 23 [ 90 | 111 24,0 90
6er-Kacheln 253 | 46,5 | 121 | 237 46,3 118
Wagenrad 41,7 40 62 42,1 40,8 63
Y-Reihen 14 | 14 | 92 | 140 14,1 92

Tabelle 4.5: Die gemessenen Gitterparameter 4, b mit dem einschlieRenden Winkel & der Struk-

—

turen und die Werte Zz’opt, bopt und a,opt nach der Optimierung durch Simulation des
LEED-Bildes.

STM-Bildern durch farbige Kennzeichnung die entsprechenden Reflexe im LEED-Bild
zugeordnet, wobei nur ein Quadrant des gemessenen LEED-Bildes gezeigt ist.

Abbildung 4.18 (a) zeigt die am hdufigsten gefundene Struktur. Sie wurde bei jeder
Hochtemperaturpraparation beobachtet und ist fiir den grofiten Teil der Reflexe im
Beugungsbild verantwortlich. Ihre Basis wird aus gespiegelt nebeneinander liegenden
Einheiten gebildet, die aus 4 Punkten bestehen und wie ein ,Y” angeordnet sind. Sie
wird daher im Folgenden ,Doppel-Y”-Struktur genannt. Die Doppel-Y-Struktur hat
eine rautenformige Einheitszelle, die allerdings nicht exakt hexagonal ist. Ihre Gitter-
vektoren, die 22,2 und 26,4 A lang sind, schlieflen einen Winkel von 65° ein.

Abbildung 4.18 (b) zeigt eine Struktur, deren Aufbau sich mit zwei verflochtenen
ovalen Ringen beschreiben ldsst. Die Ringe bestehen aus 6 Punkten, die sich ein Punk-
tepaar teilen. Diese Struktur wird im Folgenden ,6er-Geflecht”-Struktur genannt. Wie
im Bild gezeigt, besitzt sie eine rechteckige Einheitszelle. Die 6er-Geflecht-Struktur
tragt keine neue Reflexe zum LEED-Bild bei, da ihre Reflexe mit einigen Reflexen der
Doppel-Y-Struktur zusammenfallen.

Die in Abb. 4.18 (c) gezeigte Struktur ist ebenfalls aus Sechspunktanordnungen
aufgebaut, die allerdings hier nicht miteinander verflochten sind. Ihre Einheitszelle
gleicht einer schiefwinkligen Kachel. Sie wird im Folgenden ,6er-Kachel”-Struktur
genannt. Die 6er-Kachel-Struktur tritt ebenfalls bei jeder Hochtemperaturprdparation
auf. Sie pragt mit einer Vielzahl von Reflexen wesentlich das LEED-Bild, wie Abb.
4.18 (c) zeigt.

Abbildung 4.18 (d) zeigt ein Struktur, die auf den ersten Blick eher an ein Strick-
muster erinnert. Eine tiefer gehende Inspektion zeigt aber, dass hier ebenfalls die 6er-
Kachel-Struktur vorliegt, wie man an der eingezeichneten Einheitszelle erkennt. Ihr
verdndertes Aussehen resultiert aus einer Verdnderung der Spitze, wodurch die Ab-
bildung der 6er-Punktanordnung modifiziert wird.

Eine weitere Struktur ist die ,Wagenrad”-Struktur, die in Abb. 4.18 (e) gezeigt ist.
26 helle Punkte bilden ein Rad bestehen aus einem Mittelpunkt umgeben von einem

inneren Kreis von 7 Punkten und einem umschlieflenden Kreis von 12 Punkten. 6
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duflere Punkte verkniipfen diese Anordnung zur ndchsten Einheit. Die Einheitszelle
der Wagenrad-Struktur ist wieder rautenformig. Ihre Gittervektoren betragen 42,1 und
40,8 A. Sie ist damit die grofite beobachtete Struktur. Bei ihr schlieflen die Gittervek-
toren einen Winkel von 63° ein. Auch diese Struktur ist demnach nicht exakt hexago-
nal. Auffillig ist zudem, dass sich zwischen den einzelnen Radern entlang der Diago-
nalen der Einheitszelle groflere Locher zwischen den Punkten ergeben, die in den meis-
ten Féllen durch ein zusétzlichen, hoher liegenden Punkt aufgefiillt werden (Kreise in
Abb. 4.18 (e)).

Immer in direkter Nachbarschaft der Wagenrad-Struktur wurde die in Abb.
4.18 (f) gezeigte Struktur gefunden. Sie wird aus , Y”-artigen 4er-Punktanordnungen
aufgebaut, die reihenférmig angeordnet sind. Im Folgenden wird diese Struktur
,Y-Reihen”-Struktur genannt. Sie besitzt eine nahezu quadratische Einheitszelle mit
14,0 und 14,1 A langen Gittervektoren, die einem Winkel von 92° einschliefien. Die
schrag durchs Bild laufenden helleren Streifen (markiert durch Pfeil in Abb. 4.18 (f))
lassen eine Welligkeit der Struktur erkennen, die moglicherweise durch den Misfit

zum Substrat induziert ist.

Zur quantitativen Unterscheidung der gefundenen Strukturen, ldsst sich die Dichte
der hellen punktartigen Erhebungen (im Folgenden Defekte genannt) verwenden,
die wie angenommen in direktem Zusammenhang mit der Bildung der Ti**-O-
Leerstellen stehen. In Tab. 4.6 sind die Rekonstruktionsstrukturen nach der Dichte

der Defekte geordnet. Die Doppel-Y- und die 6er-Kachel-Struktur weisen die

Reduktionsstruktur | Defekte | ausgezdhlte Flache [nm?] | Defekte je nm?
Doppel-Y 230 158 1,46
6er-Kachel 241 162 1,49
6er-Geflecht 226 141,5 1,60
Wagenrad 253 149 1,70
Y-Reihen 288 155 1,86

Tabelle 4.6: Die Defektdichte der Reduktionsstrukturen.

niedrigste Defektdichte auf. Sie werden stets in unmittelbarer Nachbarschaft der
dreidimensionalen BaTiO3(111)-Inseln gefunden. Sie bilden bei den hier genutzten
Préaparationsbedingungen auch den Hauptteil der zweidimensionalen Wiederbenet-
zungsschicht, wie aus den LEED-Untersuchungen hervorgeht. Das Beugungsbild
ist stets wesentlich durch die ihnen entsprechenden Reflexe bestimmt. Die Tatsache,
dass auch durch langes Heizen bei 1250 K diese relativ defektarmen Strukturen
an der Oberfliche tiberwiegen, ldsst sich verstehen, wenn man annimmt, dass
wihrend des Heizens nicht nur Ti3*-O-Leerstellenkomplexe entstehen. Vielmehr

besteht auch eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dass diese Fehlstellen aufgrund der
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Oberfldchendiffusion, die bestdndig Material aus den zentralen dreidimensionalen
BaTiO3(111)-Inseln heranfiihrt, wieder aufgefiillt werden. Erst in hinreichender
Entfernung von diesen Materialquellen bzw. nach deren allméhlicher Erschopfung
konnen sich dann die defektreicheren Rekonstruktionsstrukturen wie die Wagenrad-
bzw. Y-Reihen-Struktur ausbilden.

Zwei der bisher identifizierten Strukturen heben sich dadurch von den anderen ab,
dass interessanterweise einer ihrer Gittervektoren parallel zum Substratgitter verlduft
und der Betrag dieses Vektors ein ganzzahliges Vielfaches des Substratabstandes
betrdgt. Dies gilt fiir die Doppel-Y-Struktur, die nach dem 8-fachen Gitterabstand ein-
rastet, und fiir die 6er-Geflecht-Struktur, bei der dies nach dem 4-fachen Gitterabstand
der Fall ist. Dieses Einrasten entlang einer Richtung des hexagonalen Substrats deutet
darauf hin, dass dhnlich wie bei der in Abschnitt 4.4 analysierten Schicht wieder eine
rechtwinklige Einheitszelle den BaTiO3z-Rekonstruktionsstrukturen zugrunde liegt.
Es ist hierbei insbesondere an BaTiO3(100) zu denken, dessen Oberfldche nicht polar
und dadurch relativ stabil ist. In Abb. 4.19 (a) ist schematisch dargestellt, welche Geo-
metrien sich bei einer rekonstruierten BaTiO3(100)-Schicht auf Pt(111) ergeben. Hier
a #011] (1104 [i21] b

. e
R R
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e

Abb. 4.19: Schematische Darstellung eines entlang der [110]-Richtung um 8 % komprimierten
BaTiO3(100)-Gitters (gelb) auf einer Pt(111)-Oberfliche (grau) und die daraus resul-
tierende exakte Passung mit der Doppel-Y- bzw. 6er-Geflecht-Struktur.

sind mit grauen Kugeln die Atome der Pt(111)-Oberfldche schematisch dargestellt.
Darauf sind die Einheitszellen der Rekonstruktionsstrukturen eingezeichnet. Die roten
Rechtecke entsprechen den Einheitszellen der 6er-Geflecht-Struktur. Die blauen Pa-
rallelogramme markieren die Einheitszellen der Doppel-Y-Struktur. Darauf wurde fiir
die folgende Diskussion eine BaTiO3(100)-Schicht mit [110]-Ausrichtung zum Substrat
aufgelegt. Im Modell sind die Eckpunkte der BaTiO3(100)-Einheitszelle mit gelben
Kugeln markiert. Fiir die BaTiO3(100)-Einheitszelle wurde der Volumenwert des
Gitterabstandes von 4,0 A angenommen. Lisst man die Einheitszelle in [121]-Richtung
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unverdndert und komprimiert sie um 8 % auf 3,7 A entlang der [110]-Richtung, so
ergibt sich eine exakte Passung zu den Einheitszellen der Rekonstruktionsstrukturen
bzw. zum Pt(111)-Substrat. Nach sechs BaTiO3(100)-Gitterabstinden in [121]-Richtung
sowie nach drei BaTiO3(100)-Gitterabstdnden in [110]-Richtung wiederholt sich die
atomare Konfiguration zum Substrat. Damit wére gezeigt, dass mit einer leichten
Verzerrung des BaTiO3(100)-Gitters in nur einer Richtung eine nahezu perfekte
Passung der Filme auf dem Pt(111)-Substrat zu erzielen wire. Eine solche Verzerrung
sollte auch durch den Einbau der Ti**-O-Leerstellen begiinstigt sein. Die so erreichte
Substratanpassung konnte einer der wesentlichsten Griinde dafiir sein, dass die
Hochtemperaturtemperung von BaTiO3(111)-Schichten zur gefundenen strukturellen
Umwandlung fiihrt. Der energetisch ungiinstigere polare Charakter von BaTiO3(111)-
Schichten, konnte eine weitere Triebkraft fiir die strukturelle Umwandlung der Schicht
darstellen.

In Abb. 4.19 (b) wurde die vollstindige Doppel-Y-Struktur auf dem vorgestell-
ten Oberflichenmodell platziert. Die hier getroffene Platzwahl der Struktur ist zwar
willkiirlich, die halbtransparente Darstellung in Abb. 4.19 (c) zeigt jedoch, dass sich fiir
die durch die gelben Quadrate markierten Defekte der Reduktionsstruktur dquivalente
Positionen im Bezug auf das BaTiO3(100)-Gitter ergeben. Die anderen beiden Defekt-
paare der Doppel-Y-Struktur liegen dann immer mittig auf der nicht gestauchten
Achse der BaTiO3(100)-Einheitszelle. Alle Defektpaare sind demzufolge entlang der
[121]-Richtung ausgerichtet. In Abb. 4.19 (d) ist auch die 6er-Geflecht-Struktur mit
allen Details auf der Oberfldche zu sehen. Wiederum wurden die Defekte auf den Eck-
punkten der Einheitszelle platziert. Von den drei Defekten innerhalb der Einheitszelle
tallt einer ebenfalls mit einem Eckpunkt der BaTiO3(100)-Zelle zusammen, wahrend
die beiden anderen sich im Zentrum der (100)-Zelle befinden.

Aus der Platzierung der beiden Strukturen auf dem Kugelmodell der Oberfldche
in Abb. 4.19 lasst sich direkt die Anzahl der Defekte in der jeweiligen Einheitszelle
abzédhlen. Man erhilt 8 fiir die Doppel-Y-Struktur und 4 fiir die 6er-Geflecht-Struktur.
Da die Einheitszelle der letzteren genau halb so grof$ ist, wie die Flache der Doppel-
Y-Einheitszelle, erhdlt man tiberraschender Weise den exakt gleichen Wert. Dass in
Tab. 4.6 eine geringer Defektdichte der Doppel-Y-Struktur errechnet wird, ist darauf
zuriickzufiihren, dass die 6er-Geflecht-Struktur sehr homogen auf grofier Langenskala
geordnet ist, widhrend die Doppel-Y-Struktur kleine wohlgeordnete Doménen bildet,
die durch defektdrmere Bereiche voneinander getrennt sind. Offensichtlich fiihrt die
Anordnung der Defektpaare der Doppel-Y-Struktur entlang der [121]-Richtung zu ei-
ner schlechteren Passung zum Substratgitter, als die um ca. 45° gedrehte Anordnung
der Paare im Fall der 6er-Geflecht-Struktur.

Bezieht man die Defektdichte auf das in Abb. 4.19 zugrundeliegende BaTiO3(100)-
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Gitter, findet man vier Defekte in 18 BaTiO3(100)-Einheitszellen. Dies ist weniger,
als man nach der Analyse der XPS-Daten erwartet. Diese ergab, dass innerhalb der
Rekonstruktionsstrukturen tiberwiegend Ti’*-Ionen vorkommen. Demnach wiirde
man einen Defekt je Einheitszelle erwarten. Dass die Defektdichte deutlich geringer
ist, deutet darauf hin, dass mehrere Ti®T-O-Leerstellen zu einem hellen Punkt inner-

halb der Rekonstruktionsstrukturen beitragen.

Bei einer 4 MLE dicken BaTiO3-Schicht fiihrt das Heizen bei 1250 K im UHYV ebenfalls
zum AufreifSen der Schicht. Dabei bildet der Grofiteil des BaTiO3 dreidimensionale
Inseln. Zwischen diesen Inseln wird, wie auch zuvor bei den Submonolagenbedek-
kungen, eine Wiederbenetzungsschicht beobachtet. Wie die in Abb. 4.18 (c) schon
gezeigten XPS-Daten erkennen ldsst, liegt an der Oberfldche wieder ein Teil des Ti mit
einer im Vergleich zur BaTiOs3-Volumenkonfiguration verringerten Bindungsenergie
vor. Allerdings iiberwiegt bei der 4 MLE dicken Schicht der Anteil von Ti*" am
Spektrum. Dies belegt ebenfalls, dass der Grofiteil des Materials volumenartig in den
Inseln geordnet ist.

In der Wiederbenetzungsschicht bildet sich eine Rekonstruktionsstruktur, die nicht
bei den Submonolagenbedeckungen von BaTiO3 auftrat. In Abb. 4.20 sind die STM-
und LEED-Daten dieser Struktur gezeigt. Das STM-Bild in Abb. 4.20 (a) ldsst eine auf

3 1A x [011] b ‘. c

Abb. 4.20: STM- und LEED-Daten einer 4 MLE dicken BaTiO3-Schicht nach Heizen bei 1250 K im
UHV. (a) 20x20 nm?, 1 nA, 0,5 V, (b) Fouriertransformierte des STM-Bildes aus (a), (c)
66eV.

den ersten Blick ungeordnete Anordnung von hellen Punkten erkennen. Betrachtet
man das Bild etwas genauer, so lassen sich Reihen im Bild erkennen, entlang wel-
cher die Punkte lose ausgerichtet sind. Eine dieser Reihen verlduft beispielsweise von
der unteren linken Ecke des Bildes nach rechts oben. Die Helligkeit der Punkte ist im
Bild verschieden, was eine leichte Modulation ihrer Hohen anzeigt. Neben den hellen

Punkten erkennt man einige Defekte im Bild, der Grofite von ihnen ist mit D markiert.
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Obwohl man im STM-Bild nur schwer die Ordnung der Wiederbenetzungsschicht aus-
machen kann, zeigt die Fouriertransformation des STM-Bildes in Abb. 4.20 (b) ganz
deutlich, dass es periodisch wiederkehrende Strukturelemente im Bild geben muss.
Die markantesten Bestandteile sind in der Fouriertransformierten (FT) rot eingekreist.
Diese finden sich auch im LEED-Bild in Abb. 4.20 (c) wieder. Neben der BaTiO3(111)-
(1x1)-Struktur (griine Quadrate) bestimmt das Muster aus Abb. 4.20 (b) das gesamte
LEED-Bild.

Aufgrund des inneren Kreises aus 12 Reflexen liegt es nahe anzunehmen, dass ein
quadratisches Gitter der Struktur zugrunde liegt. Die vier Reflexe einer quadratischen
Struktur wiirden drei 60° zueinander gedrehte Doménen auf der hexagonalen Ober-
flache bilden und damit 12 Reflexe erzeugen. In Abb. 4.21 (a) ist die FT des STM-Bildes
noch einmal gezeigt. Diesmal sind die Reflexe moglicher quadratischer Doménen far-

blich gekennzeichnet. Fiir jede der Domé&nen wurde eine Riicktransformation in den

d
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VN~ N AV, 44 quasikristallinen Struktur

Abb. 4.21: Strukturbestimmung  der  Rekonstruktionsstruktur —aus Abb. 420 aus der
Riicktransformation des fouriertransformierten STM-Bildes.

Realraum durchgefiihrt. Die daraus erhaltenen Bilder wurden im Kontrast so tiberhoht
und in der Farbe verdndert, dass nur noch die Spitzen der jeweiligen Strukturen in
der Farbe der zugehorigen Reflexe des reziproken Gitters zu erkennen sind. In Abb.

4.21 (b) ist die Uberlagerung der Bilder aller drei Doménen gezeigt. Man erkennt deut-
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lich die drei verschiedenen, 60° zueinander gedrehten quadratischen Einheitszellen>.
Die Linge ihrer Gittervektoren betrdgt 6 A. Wie man sieht liegen in verschiedenen
Bereichen des Bildes einzelne Domé&nen besser geordnet vor, als andere. Im Bild sind
zusitzlich einzelne Bereiche in den Doménen durch Quadrate mit der doppelten Kan-
tenldnge der Einheitszelle markiert. Wenn man davon ausgeht, dass sich in kleinen
Bereichen der Oberfldche einzelne Doménen bevorzugt ausbilden, bendtigt man eine
zweite Struktureinheit, um die gegeneinander gedrehten Quadrate zu verbinden, hier
das gleichseitige Dreieck. Das gleichseitige Dreieck und das Quadrat stellen sozusagen
zwei verschiedene Kacheln dar, mit deren Hilfe man wie beim Verlegen eines Par-
kettfuffbodens die Oberfldache vollstindig bedecken kann. An einigen Stellen ist im
Bild beispielhaft gezeigt, wie sich verschiedene Doménen bzw. versetzte Bereiche der
selben Doméne durch gleichseitige Dreiecke verbinden lassen. Damit wird allerdings
klar, dass die vorliegende zwolffache Symmetrie der Schicht nicht mit der in der Ober-
flachenphysik iiblichen Beobachtung quadratischer Doménen auf einem hexagonalen
Substrat erkldrt werden kann.

Das Konzept des Ausfiillens der Fliche bzw. des Raumes mit verschiedenen geo-
metrischen Elementen ist aus einem ganz anderen Kontext heraus bekannt. Damit
werden die ,verbotenen Symmetrien” von Quasikristallen erklart. Quasikristalle sind
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine quasiperiodische Ordnung ausbilden, d.h.
sie besitzen keine Translationssymmetrie. Stattdessen weisen sie eine fiir normale
Kristalle ,verbotenene” 5-, 7-, 8-, 10- oder 12-zdhlige Rotationssymmetrie auf [97].
Solche quasikristallinen Phasen entstehen insbesondere bei schnellem Abkiihlen von
Legierungsschmelzen [98, 99]. Eine zwolffache Symmetrie wird bei den sogenan-
nten dodekagonalen Quasikristallen beobachtet und ldsst sich auf eine quasiperi-
odische Anordnung von Quadraten und gleichseitigen Dreiecken derselben Kan-
tenldnge zuriickfiihren [100]. Ebendiese Strukturelemente finden sich auch innerhalb
der Rekonstruktionsstruktur der BaTiO3-Schicht, wie Abb. 4.21 zeigt.

Um zu tiberpriifen, ob die gefundene Struktur tatsdchlich einen quasikristallinen
Charakter hat, wurde eine Riicktransformation aller in Abb. 4.20 (b) rot eingekreis-
ten Reflexe der Fouriertransformierten durchgefiihrt. Das sich daraus ergebende Bild
ist in Abb. 4.21 (c) gezeigt. Die Kontraste wurden so gewihlt, dass die Spitzen der
im riicktransformierten STM-Bild hell erscheinenden Punkte schwarz dargestellt wer-
den. In diesem Bild ldsst sich die gesamte Oberfliche mit einem unregelméfiigen
Muster aus den beiden Kacheln (Dreieck und Quadrat) bedecken. Nur in der Nach-
barschaft des mit D markierten Defekts ist das auf diese Weise entstandene Muster

3Leichte Abweichungen von einer idealen quadratischen Struktur sind auf driftbedingte Verzerrungen
des STM-Bild zurtickzufiithren. Aus dem LEED-Bild der Oberfldche in Abb. 4.20 (c) lasst sich jedoch
deutlich die quadratische Struktur erkennen.
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unterbrochen. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden in Abb. 4.21 (d) die Punkte der
Struktur zwischen den Eckpunkten der Drei- und Vierecke entfernt. Untersucht man
die auf diese Weise erhaltene Struktur etwas genauer, so stellt man fest, dass die Umge-
bung der Knotenpunkte der Struktur aus immer wiederkehrenden Teilmustern beste-
ht. Es lassen sich im Wesentlichen vier Teilmuster identifizieren. Diese sind in Abb.
4.21 (e) aufgefiihrt. Ein solcher Knotenpunkt kann der Eckpunkt von sechs Dreieck-
en sein, dann wird er mit dem Ver’cex-Symbol4 3% bezeichnet. Er kann der Eckpunkt
von drei Dreiecken und zwei Quadraten sein. Dafiir gibt es zwei verschiedene Anord-
nungen: 3%.4.3.4 und 32.42. Oder aber er bildet den Eckpunkt von vier Quadraten (4%).
Wie bereits erwdhnt ist die aus diesen Teilmustern gebildete Struktur unregelmafig, es
liegt also keine Translationsinvarianz des Gitters vor.

Um sicherzustellen, dass das so entstanden Punktgitter tatsdchlich die Periodiz-
itdit der Oberfliche wiedergibt, muss man wiederum eine Fouriertransformation
des Punktgitters aus Abb. 4.21 (d) durchfiihren und diese mit der FT des STM-
Bildes vergleichen. Das Ergebnis ist in Abb. 4.21 (f) gezeigt. Man erkennt im griin
eingefdrbten Fourierbild der quasikristallinen Struktur ausnahmslos alle Reflexe des
fouriertransformierten STM-Bildes. Sogar in den schwachen Reflexen der hochsten
Beugungsordnungen stimmen die Bilder tiberein. Der zusétzlich erhaltene Ring im
Inneren ist ein Resultat der Ausldschung der Zwischenpunkte der quasikristallinen
Masche. Dies zeigt eindeutig, dass es sich bei der gefundenen Struktur um eine
quasikristalline Ordnung der Oberfldche handelt.

Alternativ konnen quasikristalline Strukturen mit Hilfe des Quasielementarzellen-
(QEZ)-Modells beschrieben werden. Der Grundgedanke dieses Modells ist, dass ein
Basiselement existiert, welches mit den benachbarten Elementen tiberlappt und auf
diese Weise eine perfekte quasiperiodische Ordnung erzeugt. Dieser Ansatz ldsst sich
auch auf die Rekonstruktionsstruktur der 4 MLE dicken BaTiO3-Schicht iibertragen.
Dazu zeigt Abb. 4.22 (a) die Uberlagerung des gemessenen STM-Bildes mit den
Knotenpunkten der quasikristallinen Struktur aus Abb. 4.21 (griin markiert). In den
meisten Fadllen haben die so markierten Defekte sieben Nachbarn, die sie innerhalb ei-
ner Ellipse umgeben. Dies wird insbesondere in Abb. 4.22 (b) und (c) deutlich, welche
den in (a) weifs markierten Ausschnitt vergrofiert darstellen. Die (idealisierten) El-
lipsen sind so angeordnet, dass sie sich mit ihren Nachbarn jeweils ein Defektpaar
Jteilen”. Die Ellipsen stellen demnach die Quasielementarzelle der Struktur dar. Durch
das Uberlappen in einem Defektpaar bilden jeweils vier Ellipsen ein quadratisches
Teilmuster. Dies illustrieren die Abbildungen 4.22 (b) und (c). Wahrend in (b) die
tiberlappenden Ellipsen verschiedenfarbig gekennzeichnet sind, zeigt (c) ein daraus

4Statt dem Begriff ,Vertex-Symbol” [101] wird hdufig falschlicherweise synonymisch der Begriff
,Schldfli-Symbol” verwendet [102].
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Wiederbenetzungsstrukturen und Reduktion oberhalb 1200 K

S iy e

S L]
\..

:'.:,'0.‘

s
el
N
.“s’"t..
AL
. w0.q
“h ‘et

ety
)

Q
.,
-
‘.o,
-
e

o\‘

o\
=

727735,
7

Dy
s
ele
.o
-
o

SN
=)
)/

Abb. 4.22: Beschreibung der quasikristallinen Ordnung durch das Quasielementarzellen-Modell.

abgeleitetes auf die quadratischen Zellen reduziertes Schema der Struktur. In dem
gezeigten Bildausschnitt sind alle quadratischen Zellen von 60° verdrehten Nach-
barn oder dreieckigen Zwischenrdumen umgeben. Der Grund dafiir ist, dass sich in
den Quasielementarzellen sieben Defekte um das Zentrum angeordnet haben. Dies
erzwingt einen Versatz gleich orientierter quadratischer Teilmuster, wie man an den
schwarz, gelb und rot markierten Bereichen in Abb. 4.22 (c) erkennt. Es entstehen da-
raus 60° verdrehte Kanten der quasiperiodischen Struktur, die entweder die Seitenkan-
ten von Dreiecken oder gedrehten quadratischen Zellen sind. Die fehlende Translation-
ssymmetrie der Struktur ist daher ebenfalls auf die Siebenzahligkeit der Quasielemen-
tarzellen zurtickzufiihren.

In Abb. 4.22 (b) erkennt man einige Storungen in der Schicht. In manchen Ellipsen
befinden sich nur sechs Defekte oder es treten Locher auf. Infolgedessen beobachtet
man Abweichungen von der zuvor beschriebenen Struktur, wie z.B. das Auftreten
gleich orientierter benachbarter Quadrate in den Teilmustern 3%.42 und 4*.

Bleibt abschliefiend die Frage zu kldren, warum es zur Bildung einer quasikristalline
Ordnung in der Rekonstruktionsstruktur kommt. Typischerweise bilden sich
Quasikristalle unter Extrembedingungen, wie z.B. blitzartiges Erstarren einer
Legierungsschmelze [98]. Solche Extrembedingungen konnen bei der speziellen
Praparation dieser Schicht auch vorgelegen haben. Wie bereits frither diskutiert
laufen bei 1250 K im UHV zwei konkurrierende Prozesse ab. Einerseits entstehen O-
Leerstellen und die reduzierte Schicht versucht sich (100)-artig zu ordnen. Anderer-
seits wird stdndig Material aus den Inseln nachgeliefert. Im Gegensatz zu den zuvor
diskutierten Schichten befindet sich allerdings bei der 4 MLE dicken BaTiO3-Schicht
eine deutlich grofiere Menge von Material auf der Oberflache. Dadurch wird das
Platzangebot zur Bildung langreichweitig geordneter Strukturen erheblich reduziert,
was dazu fiithren sollte, dass die wachsende Schicht lateral betrdachtlichem Druck aus-

gesetzt ist.
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BaTiO3 auf Pt(111)

4.6 Reoxidation reduzierter BaTiO3-Schichten

Heizt man eine diinne BaTiO3-Schicht, die zuvor bei 1250 K im UHV reduziert wurde,
wieder in einer O,-Atmosphaére, so kommt es zur Reoxidation der Schicht. Als Beispiel
dafiir zeigt Abb. 4.23 die STM- und LEED-Daten einer 0,8 MLE dicken BaTiO3-Schicht,
die 15 min bei 1150 K in 1x10~* mbar O, geheizt wurde.

3 7,5 nm w [011] b C

Abb. 4.23: STM- und LEED-Messung einer 0,8 MLE dicken BaTiO3-Schicht nach Heizen bei 1150 K
in 1x10~% mbar O,. (a) 500x500 nm?, 0,15 nA, 2 V, (b) 40 eV, (c) 70 eV.

Das STM-Bild in (a) zeigt eine ausgedehnte dreidimensionale BaTiO3-Insel. Die Kan-
ten der Insel schliefSen bevorzugt 120° Winkel ein, was auf eine hexagonale Struktur in-
nerhalb der Insel hinweist. Uberraschenderweise ist die Insel von freiem Pt umgeben.
Es finden sich keinerlei Hinweise auf die nach dem Heizen unter reduzierenden Be-
dingungen beobachtete Wiederbenetzungsschicht.

Im LEED-Bild in Abb. 4.23 (b) erscheinen mit hoher Intensitit die Reflexe der
bei dieser Schichtdicke unrotierten BaTiO3(111)-(1x1)-Struktur (schwarzer Kreis).
Daneben treten auch hier wieder die Reflexe der BaTiO3(111)-(v/3x \/§) R30°-
Struktur auf (rote Einheitszelle), die wie in Abschnitt 4.3 diskutiert, der Ober-
flachenrekonstruktion der volumenartig geordneten BaTiO3(111)-Inseln zuzuordnen
ist. Bei hoheren Energien erkennt man im LEED-Bild in Abb. 4.23 (c) erneut einen Dop-
pelspot an der Position des (10)-Reflexes des Pt-Substrats (roter Pfeil). Ahnlich wie bei
der in Abb. 4.4 gezeigten Probe lédsst er erkennen, dass die BaTiO3(111)-Inseln eine um
etwa 3 % grofiere Gitterkonstante haben als das Pt(111) Substrat. Sie liegen demnach
wieder relaxiert auf dem Substrat auf. Das LEED-Bild ldsst keinerlei Spuren von Re-
flexen der anfanglich vorhandenen Rekonstruktionsstruktur der reduzierten Wieder-
benetzungsschicht erkennen. Damit stellt sich die Frage, was mit dem Material der
Wiederbenetzungsschicht geschehen ist. Hat es die Oberfldche durch Desorption oder
Diffusion ins Volumen verlassen, oder ist es in die BaTiOs-Inseln gewandert bzw. hat

es sich zu dreidimensionalen BaTiO3-Inseln umstrukturiert?
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Reoxidation reduzierter BaTiOz-Schichten

Die Antwort darauf geben die XPS-Daten der Schicht. In Abb. 4.24 sind die
XPS-Intensitiaten der Elemente Ba, Ti und O der 0,8 MLE dicken Schicht fiir einen
Préaparationszyklus aus Reduktion im UHV, Oxidation unter verschiedenen Bedingun-

gen und erneuter Reduktion dargestellt.

— 51

(2]

2

S 4

_e' ]

5, 37

= h

s 21 O

2 . =T

3 1 — —0— ———

£ ] L * ° —e -+ Bj
0,

1', 1250 K, 15', 1200 K, 30', 1200 K, 5', 1250 K,
UHV 1073 mbar O, 1074 mbar O, UHV

Praparationsbedingungen (Dauer, Temperatur, Umgebung)

Abb. 4.24: Anderungen in der Zusammensetzung einer 0,8 MLE dicken BaTiO3-Schicht wihrend eines
Reduktions-, Oxidations-, Reduktionszyklusses.

Der Graph zeigt eindeutig, dass das BaTiO3 trotz intensiver Hochtemperaturbe-
handlung die Oberfldche nicht verldsst. Nach dem zweiten UHV-Heizen ist die Aus-
gangskonfiguration wieder erreicht. Auflerdem erkennt man wie erwartet einen deut-
lichen Anstieg der O-Konzentration in der Schicht. Nach 15 min Heizen in 10~3 mbar
O, ist der O-Gehalt um 20 % gestiegen und nach weiteren 30 min in 10~* mbar O, um
insgesamt 30 %.

Die Tatsache, dass eine Reoxidation auch in 10~% mbar O, moglich ist, erscheint auch
aus praktischer Sicht interessant. Denn bei den hohen Temperaturen in 103 mbar O,-
Atmosphaére liegen Bedingungen vor, die an die Grenzen der Belastbarkeit des UHV-
Equipments fiihren. Eines der auftretenden Probleme ist die zunehmende Oxidation
des Tantal-Probentrédgers, was zu einer starken Versprodung des Materials fiihrt, so-
dass bei der Probenmanipulation Bruchgefahr besteht. Zudem fiihrt die zunehmende

Oxidation der Heizdrdhte zum Ausfall der Probenheizung.
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5 BaTiO3 auf Pt(100)

Neben dem Wachstum von BaTiOs-Schichten auf Pt(111) wurden auch Unter-
suchungen zum Wachstum ultradiinner BaTiOs-Schichten auf Pt(100)-Substraten
durchgefiihrt. Im folgenden Kapitel wird nach einer kurzen Einleitung auf die
Prédparation langreichweitig geordneter BaTiO3(100)-Schichten eingegangen. Beson-
ders interessant sind dabei die Untersuchungen an einer 2,5 Doppellagen (DL) dicken
BaTiO3-Schicht, deren hervorragende strukturelle Qualitdit LEED-I(V)-Messungen in
einem weiten Energiebereich bis 500 eV ermoglichte. Die dabei gewonnenen Mess-
daten werden mit einer 4,5 DL dicken BaTiO3-Schicht verglichen, die von Shin et al.
mit gepulster Laserablation (PLD!) auf einem SrRuQj3/SrTiO5(100)-Substrat prépariert
wurde [103]. Im Anschluss daran wird der allmé&hliche Zerfall der Schichten durch
Heizen bei Temperaturen ab 1050 K beschrieben. Aufierdem wird gezeigt, welchen
Einfluss die Gaszusammensetzung wéhrend des Sputterns auf die Abscheiderate und

die Stochiometrie der gewachsenen BaTiO3-Schichten hat.

5.1 Einleitung

Bei Untersuchungen diinner BaTiO3-Schichten stehen die ferroelektrischen Eigen-
schaften im Vordergrund. Eine Fragestellung ist dabei, ab welcher Dicke eine sta-
bile ferroelektrische Phase existiert [7, 104, 105, 106, 107]. Dies hdngt von verschiede-
nen Faktoren ab. Die chemische Wechselwirkung mit dem Substrat [108] beeinflusst
z.B. die Stabilitdt der ferroelektrischen Phase, aber auch Misfit induzierte Verspan-
nungen [109] und die Defektdichte innerhalb einer BaTiO3-Schicht in Abhdngigkeit
der Prdparationsbedingungen [107]. Mit der Natur der Oberflichen von diinnen
BaTiO3(100)-Schichten beschiftigen sich dagegen nur wenige Arbeiten. In ab-initio
Rechnungen mit DFT zu BaTiO3(100)-Clustern wurde beispielsweise die Stabilitdt der
verschiedenen Oberflichenterminierung untersucht. Dabei stellt sich die TiO,-Lage
als die energetisch giinstigere heraus [110, 111]. Experimentelle Arbeiten finden dage-
gen eine BaO-Terminierung der Oberfldche der BaTiO3(100)-Schichten auf Fe(100) und
SrRuQO3/5rTiO3(100) [112, 103]. Allein vor dem Hintergrund dieses scheinbaren Wider-

spruches erscheint die Praparation von BaTiOs-Schichten auf Pt(100) sehr interessant.

IPLD: Pulsed Laser Deposition (engl.)
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Zur Struktur von BaTiO3(100)-Einkristalloberflichen existieren eine ganze Reihe
Arbeiten. So beschreibt Hagendorf die Bildung unrekonstruierter Oberflichen durch
Heizen bei 900 K in 10~° mbar O,. Diese sind glatt und haben eine einheitliche Ter-
minierung, bei der es sich wahrscheinlich um TiO; handelt [19]. Dariiber hinaus exis-
tieren, vergleichbar mit BaTiO3(111), auf BaTiO3(100) abhdngig von den verwende-
ten Praparationsbedingungen eine Vielzahl von Oberflichenrekonstruktionen. In ver-
schiedenen STM- und LEED-Untersuchungen wurden (1x1)-, (2x1)-, ¢(2x2)-, (2x2)-,
(v/5x1/5)R26,6°-, (3x1)-, (3x2)-, (3x6)-, (6x1)- und (v/13xv/13)R56,3°-Strukturen
identifiziert [17, 19, 20, 113]. Einige diese Strukturen werden durch geordnete Ti>*-O-
Leerstellen an der Oberflache erklart [17, 19, 113]. Andere lassen sich auf die Umord-
nung von Ti- und O-Atomen in stabilen TiyOy-Phasen nach dem oberflédchlichen Ver-
dampfen von BaO bei hohen Temperaturen zuriickfithren [20]. Auch auf SrTiO3(100)
existieren eine ganze Reihe von Uberstrukturen. Eine Teil von ihnen entsteht durch
geordnete Sr-Adatome in den 4-fach Mulden einer TiO,-terminierten Oberflache [114].
Andere, wie z.B. die (2x1)-Rekonstruktion werden durch TiO,-Doppellagen an der
Oberfldche erkldrt, in der sich die Ti-Atom der letzten Lage Zickzack-artig anordnen
[115]. Dartiber hinaus lassen sich auch fiir SrTiO3(100) stabile unrekonstruierte Ober-
flachen préparieren. Je nach Prédparationsbedigungen besitzen sie eine einheitliche
TiO,- bzw. SrO-Terminierung [116].

5.2 Langreichweitig geordnete BaTiO3(100)-Schichten

Um das Wachstum von BaTiO3 auf Pt(100) mit den Ergebnissen auf Pt(111) vergleichen
zu kénnen, wurde zunéchst bei den fiir Pt(111) verwendeten Parametern die gleiche
BaTiO3-Menge auf Pt(100) abgeschieden, die auf Pt(111) einer Bedeckung von 1 MLE
entspricht.

Unmittelbar nach der Deposition ist mit LEED &dhnlich wie beim Pt(111)-Substrat
keine langreichweitige Ordnung festzustellen. Durch Heizen bei 950 K ordnet sich
diese Schicht auf Pt(100). Dabei ist es unerheblich, ob im UHV geheizt wird oder
in einer O,-Atmosphire von 1x10~% mbar. Abbildung 5.1 (a) zeigt das LEED-Bild
der Schicht nach dem Heizen bei 950 K in O,. Bei der gewdhlten Energie er-
scheinen mehrere sehr schwache und breite Reflexe. Die dufieren Reflexe entsprechen
einer BaTiO3(100)-(1x1)-Struktur (schwarzes Quadrat). Weiter innen erkennt man
zusitzliche Reflexe, die bezogen auf das BaTiO3(100)-Gitter eine (4x4)-Uberstruktur
bilden (weile Kreise). Die BaTiO3(100)-(1x1)-Struktur erscheint im LEED an den
c(2x2)-Positionen des Substratgitters, d.h 45° gegen das Pt-Gitter verdreht und um
den Faktor v/2 kleiner. In dem in Abb. 5.1 (d) gezeigten Kugelmodell ist die Beziehung
zwischen den Einheitszellen von BaTiO3 (schwarz) und Pt(100) (orange) dargestellt.

82



Langreichweitig geordnete BaTiO3(100)-Schichten
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Abb. 5.1: LEED- und STM-Daten einer 1,5 DL dicken BaTiO3-Schicht auf Pt(100) nach Heizen in O,
bei 950 K (a, b) und bei 1000 K (d). (c) Kugelmodell des BaTiO3-Gitters auf Pt(100). (a)
30 eV, (b) 300x300 nm?, 0,5 nA, 1V, (d) 30 eV.

Da Pt ein fcc-Gitter bildet, verlduft die Einheitszelle des primitiven Gitters der Pt(100)-
Oberfliche entlang der (110)-Richtungen mit einen Gitterparameter von ap;/+/2. Die
BaTiOs-Einheitszelle ist dagegen entlang der (100)-Richtungen ausgerichtet und hat
den Gitterabstand ap; (wenn man den Misfit von 2 % vernachléssigt). Bezogen auf das
Pt-Gitter stellt die BaTiO3(100)-(1x 1)-Struktur demnach eine ¢(2 x2)-Uberstruktur dar.
In LEED-Messungen bei hoheren Energien (hier nicht gezeigt) war keine zusétzliche
Intensitidt an den Positionen der Substratreflexe zu erkennen, was darauf hinweist,
dass das Pt-Substrat von einer geschlossenen BaTiO3-Schicht bedeckt ist.

Das STM-Bild in Abb. 5.1 (b) zeigt einen gestuften Bereich der Oberfldche. Das Sub-
strat ist von der BaTiO3-Schicht vollstiandig {iberzogen. Innerhalb der Schicht haben
sich kleine Locher gebildet, von denen viele Kanten entlang der (100)-Richtungen des
Substrats aufweisen. Neben den Lochern erkennt man auch einige kleine Inseln, die
im STM-Bild genauso hoch erscheinen, wie die Stufenkanten.

Mit zunehmender Temperatur wihrend des Heizens ldsst sich die Ordnung der
Schicht weiter verbessern. Nach Heizen bei 1000 K in O, zeigt das LEED-Bild in
Abb. 5.1 (c) wieder die Reflexe der BaTiO3(100)-(1x1)- und (4 x4)-Strukturen. Die
verbesserte Ordnung ldsst sich aus der hoheren Intensitdt und Schérfe der Reflexe able-

sen, wobei auffillt, dass die Reflexe der (1x1)-Struktur starker an Intensitidt gewonnen
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haben. STM-Messungen (hier nicht gezeigt) lassen keine auffalligen Anderungen der
Schichtmorphologie erkennen.

Aus der zusitzlichen Analyse der XPS-Daten der Schicht lassen sich zwei ver-
schiedene Modelle fiir das beginnende Wachstum von BaTiO3 auf Pt(100) entwer-
fen. Wenn man in Anlehnung an die STM-Messungen davon ausgeht, dass sich eine
BaTiO3-Schicht homogener Dicke auf dem Pt(100) gebildet hat, kann man nach GI.
4.1 die Dicke der Schicht ermitteln. Mit ® = 1 erhilt man eine Dicke von rund 6 A.
Das konnte bedeuten, dass eine ABA-Schichtfolge aus TiO,- und BaO-Lagen mit ei-
ner einheitlichen Terminierung der Grenzschichten zum Substrat und zum Vakuum
vorliegt, wie im Kugelmodell in Abb. 5.1 (e) dargestellt. Die Frage um welche Ter-
minierung es sich dabei handelt, kann nach einer weitergehenden Analyse der XPS-
Daten beantwortet werden. Aus dem Vergleich der Flachenanteile der Elemente ergibt
sich ein Ba : Ti : O-Verhiltnis von 0,67 : 1,0 : 2,5. Fiir eine TiO,-Terminierung der ABA-
Schichtfolge wiirde man ein Verhéltnis von 0,5 : 1,0 : 2,5 erwarten und fiir eine BaO-
Terminierung 2,0 : 1,0 : 4,0.

Die Schwédchung des Pt-Signals im XPS ldsst sich allerdings ebenfalls mit einer
Schicht erkldren, die jeweils zur Halfte aus einer Einheitszelle, also einer BaO-TiO,-
Doppellage, bzw. zwei Einheitszellen besteht, wie im Kugelmodell in Abb. 5.1 (f)
gezeigt. Die daraus resultierende Schwichung stimmt sogar besser mit dem aus
den Messdaten ermittelten Wert iiberein, auch wenn die Substratschwéchung dieser
Schicht nur 0,5 % grofier ist, als der Wert einer geschlossen 6A dicken Schicht. Im Falle
des Einheitszellenwachstums erwartet man fiir eine TiO,-Terminierung der BaTiOs-
Oberfldche ein Ba : Ti : O-Verhdltnis von 0,7 : 1,0 : 2,3 und fiir die BaO-Terminierung
1,1:1,0:3,1. Vergleicht man die erwarteten Ba : Ti : O-Verhiltnisse der verschiedenen
Wachstumsmodi und Terminierungen mit dem experimentell bestimmten Wert so
deutet alles auf eine TiO,-Terminierung der BaTiOz-Oberfldche hin. Beriicksichtigt
man aufierdem die im STM gefundene Morphologie der Oberfliche, so scheint
die vorliegende BaTiO3-Schicht lagenweise mit einer TiO;-BaO-TiO,-Stapelfolge zu
wachsen. In der weiteren Diskussion der Ergebnisse zum Wachstum von BaTiO3; auf
Pt(100) wird die Dicke der Schichten in Vielfachen einer BaO-TiO,-Doppellage mit
einer Hohe von 4 A angegeben und mit DL bezeichnet. Damit sollen Verwechselungen
mit der fiir BaTiO3(111)-Schichten definierten MLE-Dicke vermieden werden. Die
Dicke der vorliegenden Schicht betrdgt demnach 1,5 DL.

Dickere BaTiO3-Schichten bilden schon durch Heizen bei 900 K in O, eine lang-
reichweitige Ordnung aus. Als Beispiel dafiir zeigt Abb. 5.2 die LEED- und STM-
Daten einer 2,5 DL dicken Schicht. Diese wurde mit einem im Vergleich zu den

vorher gezeigten Ergebnissen erhohten O;-Gehalt im Sputtergas prapariert. Der
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O;-Anteil betrug diesmal 65 % statt bisher nur 20 %. Auf den Einfluss des zugesetzten
Sauerstoffs auf die Zusammensetzung der BaTiOs-Schichten wird in Abschnitt 5.4
(5. 93) eingegangen. Hier sei nur erwdhnt, dass die XPS-Analysen der 2,5 DL dicken
BaTiO3-Schicht ein Ba : Ti : O-Verhéltnis von 1,2 : 1,0 : 2,7 ergibt.

3 2,0 nm $ [110] ¢
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Abb. 5.2: LEED- und STM-Daten einer 2,5 DL dicken BaTiO3-Schicht auf Pt(100) nach Heizen bei
900 K in O,. (a) 80 eV, (b) 500x500 nm?, 0,25 nA, 4 V, (c) 150x150 nm?, 0,25 nA, 4 V.

Abbildung 5.2 (a) zeigt das LEED-Bild der 2,5 DL dicken Schicht. Es erscheinen aus-
schliefSlich sehr scharfe und intensitédtsstarke Reflexe einer BaTiO3(100)-(1 x 1)-Struktur.
Selbst bei LEED-Energien von 500 eV sind noch deutlich Reflexe der (1x1)-Struktur
zu erkennen. Dies zeigt die hervorragende Qualitdt der Schichtordnung. Die Reflexe
befinden sich exakt an den Pt(100)-c(2 x2)-Positionen. Das bedeutet, dass die BaTiOs3-
Schicht aufgrund des geringen Misfits pseudomorph verspannt auf dem Substrat
wichst. Diese Verspannung sollte zur Konsequenz haben, dass sich eine tetragonale
Verzerrung der BaTiOs3-Schicht entlang der Oberflachennormalen einstellt.

Das STM-Bild in Abb. 5.2 (b) ldsst erkennen, dass sich ein geschlossener BaTiO3-Film
gebildet hat, der mit zweidimensionalen Inseln {iberzogen ist. Das Schichtwachstum
erfolgt demnach Lage fiir Lage. Das STM-Bild wurde bei einer Tunnelspannung von
4V gemessen, was bedeutet, dass man sich auflerhalb der BaTiO3-Bandliicke befindet.
Daher kann man aus den Messungen die tatsdchliche Hohe der BaTiO3-Inseln bestim-
men. Die Auswertung von Linienprofilen, fiir die Abb. 5.2 (c) ein Beispiel gibt, deutet
auf eine fiir alle Inseln einheitlich Hohe von ca. 4 A hin, was der Hohe der BaO-TiO,-
Doppellage entspricht. In Verbindung mit der Tatsache, dass sowohl die Inseln, als
auch die umgebende BaTiO3-Schicht im STM-Bild die selbe Struktur aufweisen, ldsst
sich daraus auf eine einheitliche Terminierung der Oberfldche schlieffen. Damit ist die
Dickenangabe von 2,5 DL fiir diese Schicht so zu verstehen, dass die Schicht jeweils
zur Halfte 2 DL bzw. 3 DL dick ist. Hinweise auf die Art der Oberflachenterminierung
der Schicht lassen sich aus den XPS-Daten ableiten. Wie bereits erwédhnt betrdgt das
Ba : Ti : O-Verhdltnis 1,2 : 1,0 : 2,7. Dies stimmt gut mit dem erwarteten Wert einer
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BaO-Terminierung von 1,1 : 1,0 : 3,1 iiberein (vgl. Diskussion S. 84). Aus den STM-
Messungen geht hervor, dass die Kanten der Inseln vorzugsweise entlang der (100)-
Richtungen des Substrats verlaufen. Dies deutet darauf hin, dass die Stufenkanten
selbst BaTiO3(100)-Mikrofacetten darstellen. Allerdings bleibt hier offen, welche Ter-
minierung vorliegt. Doch scheint es naheliegend anzunehmen, dass die Terminierung
der Stufenfacetten der der Schichtoberfldchen entspricht.

Die hohe strukturelle Qualitdt der in Abb. 5.2 gezeigten Schicht motivierte eine de-
taillierte Analyse ihrer inneren atomaren Struktur. Hierzu wurde ein umfangreicher
LEED-I(V)-Datensatz der BaTiO3(100)-(1x1) aufgenommen. Die entsprechenden Mes-
sungen wurden in unserer Arbeitsgruppe von Michael Huth durchgefiihrt [117]. In
Abb. 5.3 sind die Ergebnisse dargestellt. Die rote Kurve stellt die auf Pt(100) gewach-

| | | . . . . . . Reflex
— 25DL BaTio3/Pt(100)\m_,A,\__ (40)
— 4,5 DL BaTiO;/SrRu0;(100) ™\ n A (33)
AN AN~ (32)
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(22)
VAN e A=A (@)
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/V‘/\p/\o»\A_.—-\.M (11)
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LEED Energie [eV]
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Abb. 5.3: Vergleich der LEED-I(V)-Kurven einer 2,5 DL dicken BaTiO3-Schicht auf Pt(100) (rot) und
einer 4,5 DL dicken Schicht auf SrRuO3/SrTiO3(100) (blau) [103]. Die LEED-I(V)-Kurven
der 2,5 DL dicken Schicht wurden bei 77 K gemessen und die der 4,5 DL Schicht bei 300 K.

sene 2,5 DL dicke Schicht dar. Zudem werden LEED-I(V)-Messung von Shin et al.
gezeigt, die eine 4,5 DL dicke BaTiO3-Schicht auf SrRuQO3/SrTiO3(100) untersuchten
(blaue Kurve), die mittels PLD prépariert wurde [103]. Beide Substrate sind metallisch
und haben annihernd die gleiche Gitterkonstante (SrRuQOs: 3,91 A [118], Pt: 3,92 A
[119]). Im Gegensatz zu Pt hat SrRuO; jedoch ebenfalls Perowskitstruktur. Theoretis-
che Arbeiten von Stengel et al. sagen dariiber hinaus einen Unterschied in der zur En-
twicklung eines stabilen ferroelektrischen Zustandes in BaTiO3-Schichten benétigten
minimalen Dicke voraus [108]. Danach wird auf Pt(100) schon bei einer Schichtdicke
von einer Einheitszelle ein stabiler Polarisationszustand ausgebildet, auf STRuO3(100)

sind hierzu dagegen fiinf DL dicke BaTiO3-Schichten nétig. Dieser Unterschied wird
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von Stengel et al. auf eine wesentlich stdrkere Bindung des Pt-Gitters zum O im
BaTiOs3 zuriickgefiihrt [108]. Diese Vorhersage macht einen Vergleich der beiden Sys-
teme zusitzlich interessant.

Betrachtet man nun den Verlauf der I(V)-Kurven in Abb. 5.3, so stellt man fest,
dass fiir einige Reflexe die Messkurven der beiden Systemen beziiglich der Lage
ihrer Maxima und Minima hervorragend tibereinstimmen. Dies ist z.B. fiir die (10)-,
(11)- und (21)-Reflexe der Fall. Grofiere Unterschiede ergeben sich lediglich bei den
(32)-Reflexen. Beziiglich des Intensitdtsverlaufs zeigen sich allerdings deutliche Dif-
ferenzen. Generell weisen die auf Pt(100) gemessenen Kurven bei hohen Energien
(300-500 eV) intensivere Beugungsintensititen auf. Dies ist aber lediglich darauf
zuriickzufiihren, dass die Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen vorgenom-
men wurden. Shin et al. nahmen ihre I(V)-Kurven bei Raumtemperatur auf, wahrend
hier die Probe auf 77 K abgekiihlt wurde. Die Tieftemperaturmessung hat den Vorteil,
dass die Elektronenddmpfung durch thermische Schwingungen der Atome, die durch
den Debye-Waller-Faktor beschrieben wird, geringer ist und so die Brillanz der Re-
flexe insbesondere bei hohen Energien erhoht ist. Die Ahnlichkeit der beiden Messkur-
vensdtze zeigt zum einen, dass die unterschiedliche Dicke der Schichten in der LEED-
I(V)-Messung nicht zum Tragen kommt, was wohl an der geringen Informationstiefe
bei LEED liegt. Zum anderen ldsst sich aus der Ahnlichkeit der Messungen schliefsen,
dass die Struktur der beiden Schichten vergleichbar ist. Das wird noch deutlicher,
wenn man den von Pendry eingefiihrten Vergleichswert fiir I-V Kurven Rp errech-
net [120]. Der Faktor Rp ist insbesondere auf Anderungen der Positionen der Maxima
und Minima zweier Kurven empfindlich, weniger auf die absolute Intensitdt der Kur-
ven. Fiir die Kurven aus Abb. 5.3 betrédgt Rpeqar, 0,36 [117], was bedeutet, dass keine
grofien Unterschiede der Atompositionen in den beiden BaTiOs-Schichten bestehen.
Es liasst sich daraus sogar ableiten, dass die jeweiligen Atompositionen maximal 0,1 A
voneinander abweichen konnen. Daher kdnnen die von Shin et al. aus Struktursimu-
lationen der 4,5 DL dicken BaTiO3-Schicht gewonnenen generellen Aussagen iiber
die Atompositionen auch auf die 2,5 DL dicke BaTiO3-Schicht auf Pt(100) iibertragen
werden. Danach wachsen beide Schichten verspannt mit der Substratgitterkonstante
auf und haben eine BaO-terminierte Oberfliche. Zudem fanden Shin et al. eine Ver-
schiebung in der ersten TiO;-Lage, sowie der zweiten BaO- und TiO,-Lagen, die nahe
den Volumenwerten fiir tetragonal verzerrtes BaTiO3 sind. Damit weist die Schicht

eine Polarisierung auf, die aus der Oberfldche heraus zeigt.
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5.3 Strukturelle Veranderungen oberhalb 1050 K

An den zuvor beschriebenen wohlgeordneten BaTiO3(100)-Schichten werden beim
Heizen schon bei 1050 K in O, strukturelle und morphologische Anderungen
beobachtet.

Abbildung 5.4 vergleicht zwei verschiedene 1,5 DL dicke BaTiO3-Schichten. Die eine
Schicht (Schicht 1, Abb. 5.4 (a, b)) wurde zundchst bei 950 K bzw. 1000 K geordnet (vgl.
Abb. 5.1) und dann 20 min bei 1050 K geheizt. Schicht 2 (Abb. 5.4 (c, d)) wurde dagegen
unmittelbar nach dem Sputtern auf 1050 K geheizt.

- 1,6 nm ? [1]

Abb. 5.4: LEED- und STM-Daten von 1,5 DL dicken BaTiO3-Schichten nach Heizen bei 1050 K in
0. Schicht 1 (a, b) wurde zuvor bei 950 und 1000 K geordnet, Schicht 2 (c, d) wurde direkt
nach der Sputterdeposition bei 1050 K geheizt. (a) 40 eV, (b) 500x500 nm?, 0,5 nA, 1V,
(c) 40 eV, (d) 500x500 nm?, 0,7 nA, -3 V.

Das LEED-Bild von Schicht 1 in Abb. 5.4 (a) zeigt die Reflexe einer BaTiO3(100)-
(I1x1)-Struktur (durchgezogenes Quadrat) und schwache Reflexe einer BaTiO3(100)-
(4 x4)-Struktur (gestricheltes Quadrat), die auch schon nach dem Heizen bei 1000 K
beobachtet wurden. Zudem erscheinen im LEED-Bild 12 Reflexpaare, die kreisformig
um den (00)-Reflex angeordnet sind (weifse & schwarze Kreise). Welche Struktur diese
zusdtzlichen LEED-Reflexe hervorruft, ist bisher nicht gekldrt. Man konnte meinen,

dass es sich um verschiedene Doménen einer hexagonalen Struktur handelt. Die Re-
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flexe sind jedoch nicht dquidistant auf dem Kreis verteilt, was bei einer hexagonalen
Struktur der Fall wire.

Im STM-Bild von Schicht 1 in Abb. 5.4 (b) sind zwei unterschiedliche Bereiche an
der Oberfliche zu erkennen. Einerseits gibt es zweidimensionale glatte Inseln mit
Durchmessern von 200 nm und mehr. Zwischen diesen Inseln erscheint die Oberfldche
im STM rau. In diesen Bereichen liegt offenbar eine verdnderte Oberflachenstruktur
vor. Ob diese Rauigkeit im STM-Bild ihre Ursache in der Topographie der Ober-
flache hat oder von elektronischen Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe
hervorgerufen wird, war aus den vorliegenden STM-Messungen nicht zu kldren.
Moglicherweise besteht ein Zusammenhang zwischen der im LEED-Bild beobachteten
zusdtzlichen Struktur und diesen rauen Bereichen zwischen den Inseln.

Heizt man dagegen bereits unmittelbar nach dem Sputtern bei 1050 K in O, (Schicht
2), so entwickelt sich tiberaschenderweise eine vollkommen andere Struktur. Im LEED-
Bild in Abb. 5.4 (c) erscheint eine Vielzahl von scharfen Reflexen hoher Intensitét. Die
Mehrzahl dieser Reflexe ist dabei entlang der (110)-Richtungen des Pt-Substrats ange-
ordnet und nicht zur (100)-Ausrichtung der BaTiO3(100)-Einheitszelle. Dies legt nahe,
dass die entsprechenden Strukturen sich am Pt-Gitter ausrichten und nicht direkt mit
dem BaTiO3(100)-Gitter zusammenhéngen. Aufierdem deuten die hohen Intensitdten
der Reflexe der ersten Beugungsordnung des Pt-Gitters am dufleren Bildrand (Pfeil),
die geringe Intensitdt an der zu BaTiO3(100) gehorigen ¢(2 x 2)-Position und die geringe
Untergrundintensitit im Bild darauf hin, dass an der Oberfldche freie Pt-Bereiche vor-
liegen. Die gefundenen Reflexe lassen sich im Wesentlichen verschiedenen Doménen
einer Pt(100)-(8 x8)-Uberstruktur (durchgezogenes Quadrat in Abb. 5.4 (c)) und einer
Pt(100)-c(6 x 4)-Uberstruktur (gestricheltes Rechteck) zuordnen. Zusitzlich erscheinen
wieder die zwei 12er Ringe (Kreise), die auch schon in Abb. 5.4 (a) gefunden wurden.

Das STM-Bild von Schicht 2 in Abb. 5.4 (d) zeigt eine von kleinen zweidimensionale
Inseln (& ~ 50 nm) bestimmte Oberfldache. Offensichtlich gibt es zwei verschiedene
Typen von Inseln. Am Auffélligsten sind die im Bild mit einer hellen rauen Oberfldche
erscheinenden rechteckigen Inseln. Sie sind zumeist entlang der (110)-Richtungen des
Pt-Gitters ausgerichtet. Bei der gegebenen Tunnelspannung von -3 V betragt ihre Hohe
etwa 6 A. Die anderen Inseln erscheinen im STM-Bild glatt. Thre Kanten verlaufen un-
regelmiflig geformt und sie haben eine Hohe von 4 A.

Der Vergleich der beiden Prdparationen zeigt, dass die Heizrate einen grofien
Einfluss auf die Strukturbildung hat. Langsames Heizen erzeugt eine stabile BaTiO3-
Schichtstruktur, die einen groflen lateralen Zusammenhalt aufweist, wie Schicht 1
zeigt. Bei 1050 K bricht diese Schicht langsam auf und es findet zunédchst nur lokal
eine Umstrukturierung statt, wiahren die zuvor gebildeten Strukturen noch teilweise

erhalten bleiben. Schnelles Heizen verhindert dagegen die Bildung einer kontinuier-
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lichen Schicht und es bilden sich Inseln an der Oberflache.

Auch bei hoheren BaTiOz-Bedeckung findet durch Heizen bei 1050 K in O, eine
strukturelle Verdnderung statt. Fiir die in Abb. 5.2 gezeigte 2,5 DL dicke BaTiO3-
Schicht wird neben der BaTiO3(100)-(1 x 1)-Struktur eine schwache (4 x4)-Struktur mit
LEED beobachtet (Quadrat in Abb. 5.5 (a)). Die geringe Intensitdt der (4x4)-Reflexe
deutet darauf hin, dass es sich um eine Oberflachenrekonstruktion handelt.

a L $ [110]

Abb. 5.5: LEED- und STM-Daten einer 2,5 DL dicken BaTiO3-Schicht nach Heizen bei 1050 K (a,
b) bzw. 1100 K (c, d) in 0. (a) 40 eV, (b) 500x500 nm?, 0,7 nA, 3V, (c) 40 eV, (d)
500500 nm?, 0,3 nA, 3 V.

Im STM-Bild der 2,5 DL dicken BaTiO3-Schicht in Abb. 5.5 (b) erkennt man, dass die
Schicht nahezu geschlossen ist. Ihre Oberfldche ist durch eine Vielzahl zweidimensio-
naler Inseln geprégt. Daneben fallen einige tiefere Locher in der Schicht auf. Die Locher
haben rechteckige Gestalt und sind entlang der (100)-Richtungen des Pt ausgerichtet.
Bei 3 V wird eine Lochtiefe von 0,7-1,2 nm gemessen, d.h. sie reichen vermutlich bis
zum Substrat.

Nach weiterem Heizen bei 1100 K in O, ist die Intensitat der (4 x4)-Reflexe im LEED-
Bild in Abb. 5.5 (c) deutlich hoher. Zuséatzlich erscheinen sehr schwache und breite
Reflexe einer BaTiO3(100)-(3 x 3)-Struktur (Quadrat).
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Die Grofse der im STM beobachteten Inseln hat sich nach dem Heizen bei 1100 K
weiter erhoht, wie Abb. 5.5 (d) zeigt. Auch die Orientierung der Inselkanten auf
der BaTiO3-Schicht hat sich gedndert. Diese Inseln sind nun wie die Locher entlang
der (100)-Richtungen des Substrats ausgerichtet. Zudem ist zu erkennen, dass die
Grofe der Locher erheblich zugenommen hat. Offensichtlich setzen bei Temperaturen
um 1100 K erste Entnetzungsprozesse ein. Es ist allerdings zu vermuten, dass sich
am Boden der Locher kein reines Pt befindet. Denn im LEED-Bild finden sich keine
Reflexe der Pt(100)-(5x20)-Uberstruktur.

Wie bereits frither diskutiert, ist das Auftreten von Oberflichenrekonstuktionen
typisch fiir geheizte Perowskitoberflachen. Auf stochiometrischen SrTiO3(100)-
Oberflichen wurde am Ende einer Abfolge struktureller Anderungen mit
zunehmender Temperatur ebenfalls eine (4x4)-Struktur gefunden [114]. Dort
tritt sie nach dem Heizen bei 1450 K im UHV auf. Sie wird durch das Auftreten
einzelner Sr-Atome auf einer TiO,-terminierten SrTiO3(100)-Oberflache erklart [114].
Auf BaTiO3(100)-Einkristalloberflichen fand Hagendorf durch UHV-Heizen bei Tem-
peraturen zwischen 1300 and 1770 K ebenfalls eine Abfolge von Rekonstruktionen.
Mit zunehmender Temperatur bildeten sich (2x2)-, (5x5)R26.6°- und (13x13)R56.8°-
Strukturen. Diese Rekonstruktionskaskade fiihrte er auf die Bildung von Ti**-O-
Leerstellenkomplexen an der Oberfldche zuriick [19, 121]. Wie bereits diskutiert treten
diese Defekte offensichtlich auch an diinnen BaTiO3(111)-Schichten auf (vgl. Abschnitt
4). Diese Annahme wird insbesondere durch die Beobachtung gestiitzt, dass sich die
Defektdichte auf der Oberfliche mit zunehmender Temperatur erhoht. Die Ti*T-O-
Leerstellenkomplexe induzieren bei der 2,5 DL dicken BaTiO3-Schicht eine (4x4)-
bzw. (3x3)-Struktur. Da die hierzu benétigte Leerstellendichte mit 6,25 bzw. 11 %
relativ gering ist, konnten diese Strukturen auch als der Beginn der von Hagendorf
beschriebenen Rekonstruktionskaskade angesehen werden. Allerdings konnen bei
den BaTiO3-Schichten die von Hagendorf gefundenen Hochtemperaturrekonstruk-
tionen nicht beobachtet werden, da die ultradiinnen BaTiO3-Schichten auf Pt(100)
schon bei 1150 K verdampfen, wie aus XPS-Messungen (hier nicht gezeigt) hervorgeht.

Wie auch schon fiir BaTiO3-Schichten auf Pt(111) beobachtet, findet durch Heizen
unter UHV-Bedingungen eine massive Schichtumlagerung statt. In Abb. 5.6 sind
die STM- und LEED-Daten einer 1,5 DL dicken BaTiO3-Schicht auf Pt(100) gezeigt,
die 30 min bei 1100 K im UHV geheizt wurde. Die anfanglich nahezu geschlossene
BaTiOs-Schicht bedeckt nun nicht mehr die gesamte Oberfliche, wie aus dem STM-
Ubersichtsbild in Abb. 5.6 (a) hervorgeht. Analog zum Pt(111)-Substrat kommt es

zur Bildung dreidimensionaler flacher Inseln (mit I markiert). Zudem erkennt man
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d
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Abb. 5.6: STM- und LEED-Daten einer 1,5 DL dicken BaTiO3-Schicht nach UHV-Tempern bei 1100 K.
(a) 500x500 nm?, 0,5 nA, 1,5 V, (b) 25x25 nm?, 0,5 nA, 1,5V, (c) 25 eV.

einige verwaschen erscheinende helle Storungen im Bild. Diese resultieren vermutlich
aus Wechselwirkungen der Schicht mit der STM-Spitze. Zwischen den Inseln findet
man eine weitmaschige Rekonstruktionsstruktur. Diese ist in Abb. 5.6 (b) im Detail
aufgelost. Aus der Auswertung des STM-Bildes ergibt sich fiir die Struktur eine
schiefwinklige Einheitszelle (griines Parallelogramm), deren Gittervektoren 11,2 bzw.
19,5 A lang sind und einen Winkel von 70° einschlieen. Vermutlich handelt es sich bei
dieser Struktur wiederum um langreichweitig geordnete Ti**-O-Leerstellenkomplexe.
Allerdings geben XPS-Messungen keinen zusdtzlichen Hinweis auf eine merkliche
Reduktion der BaTiO3-Schicht.

Im LEED-Bild der Probe in Abb. 5.6 (c) erscheinen aufgrund der dreidimensiona-
len Inselbildung wieder die Reflexe des Pt-Substrats (rote Kreise). An den c¢(2x2)-
Positionen des Substrats sind keine Reflexe mehr zu erkennen. Dies deutet darauf
hin, dass das Material in den BaTiOs-Inseln nicht mehr volumenartig geordnet ist (vgl.
Abb. 5.1). Daneben fillt eine Vielzahl von Reflexen ins Auge, die hochstwahrscheinlich
verschiedenen Doménen der Rekonstruktionsstruktur zuzuordnen sind. Eine exakte

Aufklarung dieser Struktur ist allerdings bislang nicht gelungen.
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5.4 Der Einfluss der Gaszusammensetzung im
Sputterprozess

Waéhrend der Praparation der BaTiO3-Schichten auf Pt(100) stellte sich heraus, dass die
Zusammensetzung des Ar/O,-Gasgemisches wahrend des Sputterns erheblichen Ein-
fluss auf die abgeschiedene Schicht hat. Zur systematische Untersuchung wurden fiir
verschiedene O,-Partialdriicke wihrend des Sputterns BaTiO3-Schichten prdpariert.
Die tibrigen Prozessparameter wurden dabei konstant gehalten: die Sputterdauer
betrug 20 min, die Magnetronleistung 60 W und der Gesamtdruck des Ar/O,-
Gasgemisches 2,8 x 103 mbar. Alle Schichten wurden nach der Praparation bei 900 K
in O, geheizt. LEED-Messungen zeigen fiir alle Schichten eine BaTiO3(100)-(1x1)-
Struktur, die sich aber fiir die verschiedenen Praparationen hinsichtlich ihrer Ordnung
unterscheidet. Die Energie, bei der die (1x1)-Struktur gerade noch beobachtet wer-
den kann, wird dabei als Indikator fiir die strukturelle Qualitdt der Schicht herangezo-
gen. Je hoher der Ordnungsgrad der Schicht ist, desto hoher sollte der entsprechende
Energiewert ausfallen, gleichbedeutend mit der Tatsache, dass hohere Beugungsord-
nungen der Struktur sichtbar werden. XPS-Analysen der Schichten ergeben deutliche
Anderungen der chemischen Zusammensetzung sowie der abgeschiedenen BaTiOs-
Menge. Unter Annahme eines zweidimensionalem Schichtwachstums erfolgt die Ab-
schdatzung der Dicke der BaTiOs-Schichten in Vielfachen n von BaO-TiO,-Doppellagen
dpr, (4 A) aus der Schwéchung des Pt-Signals Ip; nach

_”'dDL)

Ipt = Ip - 6( A, (5.1)

mit der Intensitédt des reinen Substrats Iy und der mittleren freien Wegldnge der Elek-
tronen bis zum inelastischen Verlust A (21 A [90]).

In Abb. 5.7 sind fiir unterschiedliche O,-Gehalte des Sputtergases die Dik-
ken der BaTiOs-Schichten, ihre chemische Zusammensetzung und die maximale
LEED-Energie zur Beobachtung der BaTiO3(100)-(1x1)-Struktur aufgetragen. Zwei
gegenldufige Verhalten lassen sich mit zunehmendem O,-Anteil beobachten. Einer-
seits verringert sich die Dicke der abgeschiedenen BaTiO3-Schichten (fiir 100 % O, ist
sie um Faktor fiinf kleiner als bei 50 % O,). Andererseits steigen mit zunehmendem
0,-Gehalt die Volumenanteile von Ba und O innerhalb der BaTiO3-Schichten und die
Schichten lassen sich besser ordnen. Selbst fiir eine nicht mehr geschlossene Schicht,
die bei 100 % O, im Sputtergas prépariert wurde, liefsen sich die c(2x2)-Reflexe der
BaTiOj3-Schicht auf dem Pt-Substrat noch bei 500 eV im LEED erkennen.

Die Abnahmen der BaTiOj3-Schichtdicke ldsst sich mit dem zunehmenden Aus-
tausch der schweren Ar*-Ionen durch wesentlich leichtere O, -Ionen bei steigendem

O,-Anteil im Sputtergas erkldren. Da die Ionisationsrate beim Sputtern konstant bleibt,
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Abb. 5.7: Verinderung der Abscheiderate und Schichtzusammensetzung mit zunehmendem O,-Gehalt
des Sputtergases. Das Ba : Ti : O-Verhiltnis wurde auf Ti=1 normiert. Zusatzlich ist in
den Balken die maximale LEED-Energie angegeben, bei der sich die BaTiO3(100)-(1x1)-
Struktur noch beobachten lisst.

was sich aus der konstanten Eigenspannung wéhrend aller Prdparationen ableit-
en ladsst, ist das Sputtern des BaTiOs-Targets durch die niedrigere Masse der Sput-
terteilchen weniger effizient. Die Zahl der am Target abgetragenen Teilchen ist dem-
nach geringer und damit auch die Menge des in gleicher Zeit auf die Probe treffenden
Materials.

Die nach den LEED-Untersuchungen schlechtere Schichtordnung der mit 50 % O,
praparierten BaTiO3-Schicht konnte mit der Schichtdicke im Zusammenhang stehen.
Eventuell wéchst die BaTiO3-Schicht oberhalb einer Dicke von 3 DL weniger zwei-
dimensional, wie es auch schon fiir BaTiO3(111)-Schichten oberhalb einer Dicke von
2 MLE beobachtet wurde (vgl. S. 50).

Aus den in Abb. 5.7 gezeigten Ergebnissen ldsst sich ableiten, dass die Verwen-
dung eines O,-Gehaltes von 65 % als optimal zur Préparation diinner BaTiO3(100)-
Schichten auf Pt(100) angesehen werden kann. Unter diesen Bedingungen wird eine
hohe Schichtdicke bei gleichzeitig optimaler Schichtqualitdt erreicht. Zudem ist das
stochiometrische Verhiltnis der Metalle im BaTiOj3 in guter Ubereinstimmung mit dem
Volumenwert. Der im Vergleich zum BaTiOs-Volumen geringere Sauerstoffanteil fallt
weniger ins Gewicht, da sich dieser, wie weitere Experimente zeigten, durch Heizen
in einer erhdhten Op-Atmosphére von 1x 1072 mbar bei 1050 K um 20 % steigern lasst.
Auf diese Weise erreicht man fiir die 2,5 DL dicke BaTiO3-Schicht ein Ba : Ti : O-
Verhiltnis von 1,2 : 1 : 3,2 wahrend fiir einen BaTiO3(100)-Einkristall ein Verhéaltnis
von 1,0:1: 3,2 gemessen wurde.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden mit Hilfe des Magnetronsputterns ultradiinne,
epitaktische BaTiO3-Schichten auf Pt(111)- und Pt(100)-Substraten abgeschieden. Zur
Charakterisierung des Wachstums und der Struktur der Schichten wurden STM-,
LEED- und XPS-Messungen durchgefiihrt. Beim Magnetronsputtern erfolgt die
Schichtbildung durch die Deposition geringer Mengen Bariumtitanats bei Raumtem-
peratur, die durch nachtrdgliches Heizen geordnet werden. Durch eine geschickte
Wahl der experimentellen Parameter gelingt es im Sputterprozess das Verhiltnis aus
Deposition und Materialabtrag durch die vom BaTiOs-Target abgesputterten hoch-
energetischen Teilchen an der Oberfldche so einzustellen, dass eine Wachstumsrate von
nur 0,2 MLE/min erreicht wird.

Das anfangliche Wachstum von BaTiO3 auf Pt(111) ldsst sich als nahezu lagenweise
beschreiben. Im Submonolagenbereich bildet BaTiO; eine ca. 7 A dicke mehrlagige
Schicht, die als MLE bezeichnet wird. Durch das Heizen im Vakuum bei 1050 K
entwickelt sich in dieser mehrlagigen Schicht eine 10 % gegeniiber dem Volumen-
wert komprimierte und 30° gegen das Substrat verdrehte BaTiO3(111)-(1x1)-Struktur,
die fiir Bedeckungen unterhalb 1 MLE typisch ist. Eine 2 MLE dicke Schicht bildet
nach dem Heizen dagegen eine relaxierte unrotierte BaTiO3(111)-(1x1)-Struktur aus,
deren Gitterkonstante 2,5 % grofier ist als der Volumenwert. Ab einer Dicke von
4 MLE waéchst BaTiO3 auf Pt(111) zunehmend dreidimensional. Auch hier wird die
Bildung einer BaTiO3(111)-(1x1)-Struktur beobachtet, allerdings diesmal auf die 2 %
kleinere Gitterkonstante des Pt(111)-Gitters komprimiert. Fiir dickere Schichten wird
zudem beobachtet, dass neben dieser Struktur auch wieder relaxierte BaTiO3(111)-
Bereiche existieren, die in einer breiten Winkelverteilung um 30° herum verdreht
aufwachsen. Offenbar gibt es auf der Pt(111)-Oberfldche die grenzflichengesteuerte
Tendenz zur Schichtrotation. Heizt man die BaTiO3(111)-Schichten bei etwa 50 K
tiber ihrer Ordnungstemperatur, so kommt es zum Entnetzen der BaTiO3-Schichten
und man beobachtet die Bildung dreidimensionaler Inseln. Dabei wird unter an-
derem eine (100)-Ausrichtung der Schichten auf dem Pt(111)-Substrat gefunden. Unter
stark reduzierenden Bedingungen (Heizen auf 1250 K im UHV) bildet sich neben
den dreidimensionalen Inseln eine Wiederbenetzungsschicht auf zuvor freien Pt(111)-
Bereichen, in der eine Vielzahl von Rekonstruktionsstrukturen existiert. Diese resul-

tieren aus der langreichweitigen Ordnung von Ti**-O-Leerstellenkomplexen an der



Zusammenfassung

Oberfldche einer wiederum (100)-artigen BaTiOs-Schicht. Sogar eine quasikristalline
dodekagonale Phase wurde fiir BaTiO3-Schichtdicken oberhalb 4 MLE in der Wieder-
benetzungsschicht beobachtet. Die Wiederbenetzungsschicht bildet sich zuriick, wenn
durch Heizen unter hohen O,-Partialdriicken das BaTiO3 reoxidiert wird. Auf der
Pt(111)-Oberfldache ist BaTiO3; in einem grofien Temperaturbereich stabil. Auch nach
dem Heizen bei 1450 K wird noch kein signifikanter Materialverlust beobachtet.

Auf Pt(100) bilden sich schon bei 900 K langreichweitig geordnete BaTiO3z-Schichten.
Ab einer Dicke von 1,5 DL zeigt LEED eine BaTiO3(100)-(1x1)-Struktur an der Ober-
flache. Die Reflexe dieser Struktur liegen exakt an den c(2 x 2)-Positionen des Substrats,
was ein pseudomorphes Wachstum auf Pt(100) erkennen ldsst. Abhidngig von der
Wahl des O,-Partialdruckes wihrend der Sputterdeposition werden unterschiedliche
Wachstumsarten und Terminierungen der BaTiO3(100)-Schichten beobachtet. Eine
1,5 DL dicke Schicht, die mit 20 % O, prdpariert wurde, zeigt ein lagenweises
Wachstum mit einer TiO;-BaO-TiO;-Schichtfolge. Eine 2,5 DL dicke Schichte, die
mit 65 % O, prédpariert wurde, weist dagegen ein Einheitszellenwachstum mit ei-
ner BaO-Terminierung der Oberfldche auf. Der Grund dafiir ist die Deposition un-
terschiedlicher Metallkonzentration wiahrend des Magnetronsputterns. Daraus resul-
tieren unterschiedliche Voraussetzungen fiir die Schichtbildung wihrend des Heizens.
Die 2,5 DL dicke Schicht besitzt eine aufserordentlich hohe strukturelle Qualitit.
So konnte ein umfangreicher LEED-I(V)-Datensatz der (1x1)-Struktur bis zu einer
Energie von 500 eV bei einer 2,5 DL dicken Schicht aufgenommen werden. Aus
dem Vergleich dieser Daten mit den Ergebnissen von Shin et al. an 4,5 DL BaTiO3
auf SrRuOj3/SrTiO3(100) [103] ldsst sich ableiten, dass die 2,5 DL dicke Schicht
eine Polarisierung aufweist, die aus der Oberfliche heraus zeigt. Heizt man die
BaTiO3(100)-Schichten bei leicht erhohten Temperaturen, so bilden sich (4x4)- bzw.
(3%x3)-Oberflachenrekonstruktionen aus. Diese lassen sich wahrscheinlich ebenfalls
auf die Bildung von Ti*>T-O-Leerstellenkomplexen zuriickfithren. Bei Temperaturen
von 1100 K kommt es, iibereinstimmend mit den Ergebnissen auf Pt(111), zur Ent-
netzung der BaTiO3z-Schichten und der Bildung von Inseln. Ab 1150 K desorbiert
schlieSlich das BaTiO3 von der Pt(100)-Oberfléche.

Aus den vorliegenden Untersuchungen geht hervor, dass sich besonders Pt(100)
hervorragend als Substrat zum Wachstum epitaktischer BaTiO3-Schichten mit ho-
her struktureller Qualitdt eignet. Dies erdffnet die Moglichkeit zu einer ganzen
Reihe weiterfithrender Experimente im Zusammenhang mit der Zielsetzung des
Sonderforschungsbereiches 762, insbesondere Untersuchungen zur ferroelektrischen
Domaénenstruktur diinner BaTiO3-Schichten.
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