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1 Einleitung

Funktionale Oxidfilme sind von groflem aktuellen Interesse in der Grundlagenfor-
schung und fiir Anwendungen. Dies gilt beispielsweise fiir Perowskitoxide in photo-
voltaischen Bauteilen [1] oder Supraleitern [2], aber auch fiir sogenannte Multiferroi-
ka, bei denen eine stark ausgeprigte Wechselwirkung von elektronischen, magneti-
schen und mechanischen Eigenschaften, zu interessanten neuen physikalischen Effek-
ten fithren kann [3-5]. Die Synthese solcher Materialien mit beispielsweise gleichzeitig
auftretender ferroelektrischer wie ferromagnetischer Ordnung, oder die Kombination
von verschiedenen Materialien mit jeweils einer der beiden Eigenschaften verspricht
neue Moglichkeiten fiir die Herstellung elektronischer Bauteile und fiir die Datenspei-
cherung [6-8].

Dabei spielen Oberflichen- und Grenzflicheneffekte eine entscheidende Rolle, so-
fern die Schichtdicken im Bereich weniger Atomlagen liegen. Die Grofle ferroelektri-
scher oder ferromagnetischer Effekte in mikro- oder nano-strukturierten Bauteilen fiir
spatere Anwendungen lisst sich durch wiederholtes Aufeinanderstapeln funktionaler
Filme weiter steigern [9]. Voraussetzung dafiir ist allerdings eine hohe Qualitit der
Grenzflaichen. Ein epitaktisches Lagenwachstum und genaue Informationen iiber den
Wachstumsprozess sowie auftretende Filmspannungen, die dann den Wachstumsmo-
dus beeinflussen und die Filmqualitat verschlechtern kénnen, sind somit sehr wichtig
und wiinschenswert. Entsprechende Messungen wurden noch nicht durchgefiihrt, und
die vorliegende Dissertation liefert erste quantitative Ergebnisse zu Filmspannungen
in solchen Oxidfilmen.

Ein weiterer jiingst vorgeschlagener Mechanismus zur Beeinflussung von Filmeigen-
schaften ist das chemische Potential [10], das beispielsweise iiber die gezielte Kontrol-
le von Sauerstofffehlstellen neben magnetischen, elektronischen und Transporteigen-
schaften [11] auch das Oxidkristallgittervolumen beeinflusst [12]. Die in situ Beob-
achtung der damit einhergehenden Filmspannungen bereits wihrend des Wachstums
bietet die Mdglichkeit Einblicke in das komplexe Zusammenspiel all dieser Parameter
zu liefern.

Im Rahmen des Sonderforschungsbereiches 762 ,,Funktionalitéit oxidischer Grenz-
flichen” wurden verschiedene Aspekte und Fragestellungen dieser Thematik sowohl
experimentell als auch durch theoretische Untersuchungen in unseren Teilprojek-
ten bearbeitet. Neben den von anderen Teilprojekten abgedeckten Struktur- und
gitterdynamischen Untersuchungen mittels Rastertunnelmikroskopie (STM), Raster-
kraftmikroskopie (AFM), Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), Rontgenbeu-
gung (XRD) und hochaufgeléster Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS)
an BaTiOs werde ich erstmals quantitative Daten zu Spannungen in diesen komplexen
Oxiden liefern.



2 1. EINLEITUNG

Das Ziel dieser Arbeit ist die Bestimmung von Filmspannungen in BaTiOs- und
SrTiOs-Atomlagen. Es wird eine Messapparatur beschrieben, die die Mdoglichkeiten
der Oberflichen- und Filmspannungsmessungen wihrend der Adsorption verschie-
dener Gase und bei der Metall-Metall-Epitaxie [13,14] mit gepulster Laserdeposition
(Pulsed Laser Deposition, PLD) zur Herstellung von BaTiO3- und SrTiOs-Filmen ver-
eint. Erste Spannungsmessungen wihrend der Herstellung von Metallfilmen mit PLD
wurden bereits in der Literatur beschrieben [15,16]. Nach heutigem Kenntnisstand ist
unsere Anlage allerdings die erste zur in situ Messung von Filmspannungen bei PLD
von oxidischen Atomlagen. Bisher sind keine vergleichbaren Arbeiten bekannt, die
in situ Spannungsmessungen an oxidischen Filmen im Schichtdickenbereich weniger
Atomlagen diskutieren.

Im folgenden Kapitel 2 werden die theoretischen Grundlagen der Spannungsmessun-
gen in diinnen Filmen, angefangen von den elastischen Eigenschaften von Festkorpern,
iiber die Richtungsabhéingigkeit des Young Moduls und der Poisson Zahl bis hin zum
Zusammenspiel von Filmspannung und Substratverbiegung, beschrieben. In Kapitel
3 folgt eine Zusammenstellung der experimentell verwendeten oberflichenphysika-
lischen Techniken und Methoden, sowie eine Beschreibung des Gesamtaufbaus. In
Kapitel 4 werden die hier verwendeten Substrat-Biegekristalle, sowie die notwendigen
Préaparationsmethoden vorgestellt. Kapitel 5 stellt Ergebnisse vorbereitender Span-
nungsmessungen, wie der Adsorption von Sauerstoff auf den Substratmaterialien und
der Kobalt-Epitaxie auf Pt(001), vor. Die Kapitel 6 und 7 stellen entsprechend die be-
obachteten Ergebnisse der Spannungsmessungen an BaTiOs- und SrTiOsz-Filmen auf
den verschieden Substratkristallen und Oberflichenorientierungen dar. Bei Pt(001)
und Pd(001) werden durchweg epitaktische geordnete Filme beobachtet und Span-
nungen gemessen, die weitestgehend auf eine Gitterfehlpassung zuriickgefithrt werden
konnen. Auf den (111)-Substratoberflichen sowie auf Fe(001) konnen ebenfalls in si-
tu Spannungen gemessen werden. Deren Diskussion ist im Rahmen von Dehnungs-
Spannungs-Beziehungen aufgrund sich nicht einstellender langreichweitiger Ordnung
und somit mangelnder Strukturinformationen nur bedingt moéglich. Kapitel 8 zeigt
Spannungsmessungen beim Wachstum von Multilagenschichtsystemen und im Misch-
system BaTiO3—SrTiO3/Pt(001). Anschliefend wird in Kapitel 9 der Zusammenhang
zwischen Dehnung und Spannung anhand der dargestellten Ergebnisse diskutiert.
Weiterhin stellt dieses Kapitel den Einfluss der Prédparationsparameter auf die Fil-
meigenschaften, den Einfluss der Temperatur auf die epitaktische Fehlpassung und
die elastischen Konstanten der untersuchten Materialien, die Stéchiometrie der Oxid-
filme und die Einordnung hinsichtlich laufender Phononenspektroskopiemessungen
an BaTiOj dar. Die Arbeit schliefit mit einer Zusammenfassung und Ausblicken auf
weiterfithrende Experimente in Kapitel 10.



2 Mechanische Spannungen in diinnen
Filmen

Vorangegangene Arbeiten haben gezeigt, dass Spannungen in diinnen Filmen eine
entscheidende Rolle bei strukturellen Ubergéngen, bei der Beeinflussung von Wachs-
tumsmodi oder fiir Oberflichenrekonstruktionen spielen [13,17-24]. Auch kénnen
Spannungen in diinnen Filmen die Elastizititsgrenzen von Volumenmaterialien weit
tiberschreiten [25]. Besonders interessant ist dieses Verhalten in ferroelektrischen oder
multiferroischen Filmen, in denen eine starke Kopplung zwischen mechanischen und
elektronischen Eigenschaften besteht. Daraus erwéchst ein enormes Potential zur Be-
einflussung der Filmeigenschaften. An diesem Punkt kniipft die vorliegende Arbeit
an, um ein fundiertes Verstindnis der beim Wachstum auftretenden Spannungen zu
liefern.

Eine theoretische Beschreibung der Spannungen in pseudomorph gedehnten Filmen,
basierend auf den elastischen Materialkonstanten, bildet die Grundlage zur Diskus-
sion und Einordnung der in BaTiOs- und SrTiOs-Filmen gemessenen Spannungen.
Die Verkniipfung von Spannungen und Dehnungen in wenige Monolagen diinnen Fil-
men legt eine atomistische Beschreibung nahe. Diese ist jedoch sehr komplex. Aktuelle
theoretische Untersuchungen haben sich noch nicht damit beschéftigt, aus der Kennt-
nis der atomaren Struktur der Oxidfilme ihre Spannungen zu berechnen. Die hier
vorgestellten Ergebnisse liefern experimentelle Vergleichswerte fiir zukiinftige theo-
retische Untersuchungen. In dieser Arbeit diskutiere ich die Filmspannungen in der
Néherung der Kontinuumsmechanik [26, 27].

Im Folgenden werden die Groflen und Zusammenhénge erldutert, die fiir die spéte-
re Auswertung der in Kapitel 5 bis 8 dargestellten und in Kapitel 9 diskutierten
Ergebnisse notwendig sind.

2.1 Beschreibung der elastischen Eigenschaften von
Festkorpern

Unter einer Spannung 7, die auf einen Festkorper wirkt, verstehen wir eine Kraft pro
Fliche (Einheit N/m?), die zu einer Dehnung e fithren kann. Die Diskussion epitak-
tischer Systeme erfordert, dass die Richtungsabhéngigkeit dieser Gréflen in Form der
Spannungs- und Dehnungstensoren beriicksichtigt wird. Fiir den Fall kleiner Dehnun-
gen gibt das Hookesche Gesetz den linearen Zusammenhang zwischen Spannung und
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2 2
r —> >
I I \ \
: I \ \
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g < \ \
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Abbildung 2.1: (a) stellt die Komponenten des Spannungstensors 7;; am Beispiel der senk-
recht zur ,,1“-Koordinatenrichtung orientierten Einheitsfliche dar; (b) zeigt die Zugspannung
T11, die zu einer Dehnung €17 und gleichzeitig zu Kontraktionen €5 und €33 in den Richtungen
2 und 3 (3 hier nicht grafisch dargestellt) fithrt; (c) zeigt eine reine Scherspannung 7o;.

Dehnung an. Es lautet in seiner allgemeinsten Form [28]

€ij = SijkiThl = Z SijkiTkl ~bzw. (2.1a)
Kl
Th = Cijri€ij (4,7, k,1=1,2,3), (2.1b)

wobei entsprechend der Einsteinschen Summenkonvention {iber zwei gleiche Indizes
auf einer Seite summiert werden muss. Spannung und Dehnung sind richtungsabhéngi-
ge GroBen und werden durch den Spannungstensor 7;; und Dehnungstensor ey be-
schrieben. Die Indizierung erfolgt nach [29], wobei die Reihenfolge der Indizes entspre-
chend Abb. 2.1 so gewihlt wurde, dass der erste Index jeweils die Kraftrichtung und
der zweite die Flache, auf die die Kraft wirkt, angibt. Den Zusammenhang zwischen
beiden Tensoren zweiter Stufe bilden die elastischen Konstanten c;;,; bzw. die Elasti-
zitdtskoeffizienten s;;y;, Tensoren der Stufe 4. Im Allgemeinen besitzt ein Tensor vier-
ter Stufe 3* = 81 Komponenten. Unter Verwendung der Voigtschen Notation [28,30]

11 —- 1 22 = 2 3 = 3

2332 — 4 1331 — 5 1221 — 6 (2:2)

reduziert sich diese Anzahl durch eine kompakte 6x6 Matrixschreibweise auf 36. Der
elastische Tensor ¢;; und der Tensor der Elastizititskoeffizienten s;; besitzen die glei-
che Struktur. Sie sind symmetrisch, sodass sie in der Matrixdarstellung auf die obe-
re Dreiecksmatrix und somit entsprechend auf 21 Komponenten reduziert werden
koénnen. Im Folgenden wird der Ubersichtlichkeit halber nur der si;-Tensor angegeben.
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Aufgrund weiterer Symmetrien der Kristallstruktur der betrachteten Materialien, ist
eine Verringerung unabhéngiger Komponenten moglich.

Alle in dieser Arbeit verwendeten Metallsubstratmaterialien besitzen eine kubische
Kristallstruktur. Die Filmmaterialien BaTiO3 und SrTiOj3 gehoren zu den Perow-
skiten, die abhéngig von der Temperatur in verschiedenen Phasen vorliegen kénnen.
SrTiO3 ist in dem uns interessierenden Bereich von 300-1000 K kubisch, wahrend
BaTiOgs bei Zimmertemperatur in der tetragonal verzerrten Phase vorliegt und erst
bei ca. 400 K eine kubische Struktur annimmt. Aus diesem Grund werden im Folgen-
den das kubische Kristallgitter mit lediglich 3 und das tetragonale Kristallgitter von
BaTiOs mit 6 unabhéngigen elastischen Koeffizienten behandelt [28]:

511 812 s12 0 0 0
s12 s11 s12 0 0 O
kubisch _ | S12 s12 s11 0 0 0
Sij o 0 0 0 Sgq 0 0 ; (23&)
0 0 0 0 Sq4 O
0 0 0 0 0 S44
s11 S12 s13 O 0 0
12 811 S12 0 0 0
tetragonal __ 513 S12 s33 O 0 0
i “lo 0 0 su o0 0 (2.3b)
0 0 0 0 Sq44 0
0 0 0 0 0 S66

Die Elemente der Tensoren s;; und ¢;; werden entsprechend der folgenden Gleichungen
ineinander tiberfithrt [28]. Fiir Materialien mit kubischem Kristallgitter gilt

(s11 + $12)
cl1 = , 2.4a
M (s11 — s12)(s11 + 2512) ( )
C12 = —S12 (2.4b)

(s11 — s12)(s11 + 2512)

caa = 1/844, (2.4c)
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und fiir ein tetragonales Kristallsystem

533

_ : 2.5
ct e sa3(s11 + s12) — 2574 (2.52)
! (2.5b)
Cl1 —C12 = 7/ .
(511 — 512)
—S513
13 = , 2.5¢
s33(s11 + s12) — 2574 (2:5¢)
c33 = (511 * 812) 5 (25d)
533(811 + 812) — 2813
cqq = 1/544, (2.5e)
Ce6 — 1/366 . (25f)

Die reziproken Zusammenhénge s;; = f(c;;) sind im Anhang A angegeben. Fiir das in
Gleichung (2.1) beschriebene lineare Kraftgesetz lautet die entsprechende elastische
Energie in Niherung eines harmonischen Potentials [31]

1
felastisch = 5Cijki€ij€ki - (2.6)

Unter Beriicksichtigung der Struktur des Dehnungstensors ¢;; und des Tensors der
elastischen Konstanten ¢;; fiir kubische und tetragonale Kristallgitter reduziert sich
die elastische Energie in harmonischer Ndherung zu

. 1
kubisch 2 2 2 1 2 2 2
6l$8§§§ch = 56]_]_ (61 + €9 + 63) + C12 (6162 + €2€3 + 6163) + 5044 (64 + €5 + 66) s

(2.7)

tetragonal 1 2 2
felastisch 5C11 (61 + 62) + c12€1€2 + C13 (6163 + 6263)

+ %03363 + %044 (Ei + 6%) + %CG6€% . (2.8)

Die Indizes werden entsprechend der Voigtschen Notation gedndert. Im Dehnungs-
tensor wird dabei der Faktor % vor ¢; fiir i = 4,5,6 eingefiigt [28]. Fiir Dehnungen
grofler als 1-2 % verliert die harmonische Nidherung von (2.6) an Genauigkeit [32], und
es ist sinnvoll, auch Terme 3. Ordnung fiir € zu beriicksichtigen. Eine entsprechende

Erweiterung wird in [33] beschrieben:
fetastisch = %Cijklfijekl + %Cijklmnfijfklemn . (29>
Nun lésst sich anhand der thermodynamischen Definition der Spannung [31]

o 6felastisch

i 2.1
T, 2e, (2.10)
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ein Zusammenhang zwischen Spannung und Dehnung aufstellen. Der Ubersichtlich-
keit halber beschréinken wir uns hier vorerst auf den kubischen Fall und kleine Deh-
nungen in harmonischer Ndherung. Aus den Gleichungen (2.7) und (2.10) folgt fiir
einfache Epitaxie [14], bei der Scherspannungen 74 = 75 = 76 = 0 verschwinden, das
Gleichungssystem

T = cii€1 + cia(€z + €3) (2.11a)
T = cri€2 + cia(€1 + €3) (2.11Db)
T3 = cr1€3 + cia(€2 + €1) . (2.11c)

Ein in der Ebene gestreckter bzw. gestauchter Film wird versuchen, seine elastische
Gesamtenergie zu minimieren, indem er senkrecht zur Oberfliche relaxiert. Die Span-
nungen senkrecht zur Oberfliche werden abgebaut, d.h. 73 = 0. Daraus ergibt sich
mit (2.11c) fiir die Dehnung senkrecht zur Oberfléiche

€5 = 7612(62 + €1) ‘ (2.12)

c11
Fiir isotrope Filmdehnungen in der xy-Ebene (e; = €3 = €) ergibt sich die senkrechte
Dehnung zu
C12 2812 2Y812 14
€= €

— _27 — — = —2 . 2.13
s C116 S11 + 812 1—v 1—y6 ( )

Dabei werden die Beziehungen (2.4a) und (2.4b) zur Uberfithrung der elastischen
Konstanten c¢1; und ¢q9 in die elastischen Koeffizienten s17 und s12, die Definition der
Querkontraktions- oder Poission Zahl v = —s12/s;,, sowie des Young Moduls Y = 1/s;,
verwendet. Fiir ein tetragonales Kristallsystem erfolgt die Dehnung senkrecht zur
Filmebene entsprechend

cietr _ _cs(et+ea) _ s13(€2 + €1) _ 2Ys13€’ (2.14)

€33 S11 + S12 1—v
Die Gleichungen (2.11a) und (2.11b), die die Spannungen in der xy-Ebene beschrei-
ben, sind fiir isotrope Dehnungen equivalent und es folgt unter Verwendung von (2.12)

2
C
T =1T1 = T2 = C11€ + 012(6 —+ 63) = <Cll + C12 — 2012> €. (215)
11

Schreibt man diese Gleichung ebenso wie (2.13) in Abhéngigkeit der elastischen Ko-
effizienten auf, so erhédlt man die kompakte Darstellung
1 1 Y

T=—— €= ce= € bzw. (2.16)

s11+ S12 s11(1+ 22) 1-v

Y

1—v

T = -, (2.17)
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die den Zusammenhang zwischen isotroper Dehnung € in der Filmebene und Spannung
T beschreibt. Es muss beachtet werden, dass Y und v dabei richtungsabhéngig sind
und fiir die gewiinschte Flidchenorientierung berechnet werden miissen. Dies wird im
folgenden Abschnitt dargestellt. Unter Verwendung der entsprechenden elastischen
Energie (2.8) sowie den Gleichungen (2.10) und (2.5) ergibt sich fiir eine tetragonale
Kristallstruktur die gleiche Spannungs-Dehnungs-Beziehung.
In dieser Arbeit sind die betrachteten Dehnungen e hdufig Ursache pseudomorpher
Epitaxie und werden somit durch die Gitterfehlpassung n

e=p=28"0F (2.18)

ap

beschrieben, wobei ag die Gitterkonstante des Substrats und ap die Filmgitterkon-
stante darstellt. Die Definition der Gitterfehlpassung beriicksichtigt die Dehnung des
Films, relativ zur Filmgitterkonstante. Fiir grofle Schichtdicken jenseits einer kriti-
schen Schichtdicke, ab welcher Versetzungen und Defekte auftreten, konnen die Film-
dehnungen € von der Fehlpassung abweichen und mit zunehmender Schichtdicke be-
tragsméfBig kleiner werden [34]. Dieses Verhalten wurde jedoch bei den hier betrachte-
ten BaTiO3- und SrTiOs-Filmen mit geringen Dicken im Bereich weniger Atomlagen
nicht beobachtet.

2.2 Richtungsabhingigkeit des Young Moduls und der
Poisson Zahl

Im vorangegangenen Abschnitt wurden bereits der Young Modul Y und die Poisson
Zahl v in Abhéngigkeit von den elastischen Koeffizienten eingefiihrt und zur Herlei-
tung einer Spannungs-Dehnungs-Beziehung verwendet. Im Allgemeinen ist davon aus-
zugehen, dass ein Festkorper hinsichtlich der elastischen Konstanten anisotrop ist. Le-
diglich Wolfram ist in guter Néherung elastisch isotrop [14]. Die tatséchliche Orientie-
rung des Festkorperkristallgitters beziiglich der orthogonalen (100)-Koordinatenachsen,
fiir die die elastischen Konstanten tabelliert sind, muss beriicksichtigt werden. Dazu
sollen im Folgenden haufig verwendete Groflen wie der Young Modul und die Pois-
son Zahl fiir das kubische und das tetragonale Kristallgitter in einer allgemeinen,
richtungsabhéngigen Form aufgeschrieben werden. Die Definitionen fiir den Young
Modul

1

Y = (2.19)
S11
und die Poisson-Zahl
y =212 (2.20)
11

wurden bereits im vorigen Abschnitt eingefiihrt. Die gestrichenen Konstanten deuten
hier eine Transformation in ein gedrehtes orthogonales Koordinatensystem an und
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dienen zur Unterscheidung zwischen tabellierten und transformierten Konstanten.
Um den Tensor der Elastizitdtskoeffizienten zu transformieren, miissen wir zuriick
zur Tensorschreibweise gehen. Das notwendige Transformationsgesetz [28] lautet

S/ijkl = AimAjnAkotipSmnop (4,7, k,l,m,n,0,p=1,2,3), (2.21)
wobei es sich bei den a,, um die Richtungskosinus handelt, die den Winkel zwischen
den urspriinglichen (100)-Koordinatenachsen und den neuen Koordinatenachsen an-
geben. Dabei bezieht sich der erste Index auf das neue und der zweite auf das alte
Koordinatensystem. Dementsprechend beschreibt zum Beispiel a2 den Winkel zwi-
schen der neuen x-Achse und der urspriinglichen y-Achse. Um jetzt die vollstandige
Richtungsabhéngigkeit beispielsweise des Young Moduls zu erhalten, verwenden wir
dessen Definition (2.19) und berechnen den transformierten elastischen Koeffizienten
s}, fiir eine beliehige Orientierung im Raum:

% = s, = S1111 = A1mA1nA1001pSmnop (m,n,o,p=1,2,3). (2.22)

Schreibt man diese Summe aus, ergeben sich 81 elastische Koeffizienten

S1111  S#12 Sy13 SH2T  S1122 Sy23 SH3T SH32  S1133
ST S1212  S4213 S1221  S53227 S3223 S423T S1237 S1233
S¥3TT  S1312  S1313  S332T S1327 S1323  S1331 S1337 51333
ST 82112 82413 S2121  S2427  S2423  S243T 82437  S2433
52211 S2217 82213 S222T 52222 S2273 52237 S2237 52233
S231T S2317 S2313 S232T S2327 52323 82337 52332 $2333
ST S3t17 S3113  S312T S3127 S3123  S3131 S3137 S3133
S321T 53217 S3213 S322T 53227 53223 S323T 53232 S3233
53311 S3312 S3313 S332T 53322 S3323 S333T S33352 53333

von denen unter Verwendung von (2.2) und (2.3) sowie 45k = Smn, wenn m und n
=4, 5 oder 6 [28] fiir eine kubische Kristallstruktur lediglich s11, s12 und i544 iibrig
bleiben. Es folgt fiir die Gleichung (2.22):

/ 4 2 9 2 9 4.2 2 4.2 2
811 = ay1511 + 2a11019512 + 2071013512 + 10711079544 + 7011073544 +
4.2 2 4 4 2 2
1a12a13544 + 19511 + a13511 + +2a12a13812
4 4 4 2 2 2 2 2 9
= 511 (an + afy +ajz) + (2512 + s44) (a11a12 + aijafs + afyais)

1 2 2 2 2 2 2
= s11 — 2 (s11 — s12 — 5544) (af1a7 + afyaiz + ajzafs) .

Hierbei wurde die Eigenschaft der Richtungskosinus a?; + a2, + a3; = 1 verwendet.
Der Ubersichtlichkeit halber wollen wir die Nomenklatur der Richtungskosinus mit
a11 = l1, a12 = Iy und a13 = I3 vereinfachen. Im betrachteten Fall eines kubischen
Kristallgitters lisst sich der Young Modul in einer beliebigen Richtung I = (I Io I3)T
nun schreiben als [28]

Y =511 —2 (811 — S19 — %344) (l%l% + l%l% + l%l%) . (2.24)
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Analog folgt aus (2.20) und (2.21) die Beziehung fiir die Poission Zahl

12+ (511 = 512 = 1) (B + B + B3m3)
112 (sm— 2~ Loua) (73 + B + BE)

Viub = — (2.25)
Man benétigt einen zweiten Satz von Richtungskosinus as; = mq, age = ms und
as3 = mg, die die Richtung m der Querkontraktion im transformierten Koordina-
tensystem angeben, die senkrecht zur Richtung I des Young Moduls steht. Diese
Orthogonalititsbedingungen liefern wiederum die Zusammenhénge 12 + 13 + 13 = 1,
m? + m3 + m% = 1 sowie I - m = 0, die zur Vereinfachung von (2.25) verwendet
wurden. In Abb. 2.2 (a) und (b) ist der Young Modul des kubischen Gitters von
BaTiOgs in diesem Beispiel in einem Polardiagramm fiir alle Raumrichtungen aufge-
tragen. Man erkennt sofort die Maxima entlang der (111)- und die Minima entlang
der (100)-Richtungen. Fiir andere Elemente und Verbindungen kénnen auch Minima
in den (111)- und Maxima in den (100)-Richtungen auftreten [14]. Dieses Verhal-
ten wird vom Anisotropieterm (sj; — s12 — %8544) bestimmt. Ein isotropes Verhalten
liegt vor, wenn dieser Term verschwindet, wie es beispielsweise fiir W zutrifft. Ist der
Term negativ, so besitzt der Young Modul Y in den (100)-Richtungen ein Maximum
und wird in allen anderen Richtungen kleiner, ist er positiv, so besitzt der Young
Modul in den (100)-Richtungen ein Minimum und wird in allen anderen Richtungen
grofer. Abbildung 2.2 (d) zeigt dieses anisotrope Verhalten am Beispiel eines (100)-
Ebenenschnitts. Das Polardiagramm in Abb. 2.2 (g) stellt sowohl den Young Modul
Y und die Poission Zahl v als auch den biaxialen Modul ¥/1—v in der (100)-Ebene dar.
Interessanterweise verhilt sich der biaxiale Modul isotrop, wenngleich Y und v eine
ausgeprigte Richtungsabhéngigkeit aufweisen, die Poission Zahl sogar negative Werte
in den (110)-Richtungen annimmt. Ein einfacher Zusammenhang fiir ¥/1—v lésst sich
schnell ableiten, wenn man sich Y und v in den (100)-Richtungen betrachtet. Hier ver-
schwinden die Richtungsterme (l%l% + 1313 + l%l%) =0 und (l%m% +13m3 + l%m%) =0,
sodass aus 1/Yiu, = s11 und Vi = —512/s13

Yiwbh 1
1= S11+ 812

(2.26)

folgt. Innerhalb der (111)-Ebene sind alle drei elastischen Grofien isotrop, wie man
in Abb. 2.2 (e) und (h) sieht. Die Gleichungen (2.24) und (2.25) vereinfachen sich
nach [28,37] zu

4

Y = 2.27
kb (D) = 01 + 2812 + 544 (2.27)

und

(2511 + 10812 — S44)

Viub(111) = —Ykub(111) 12 : (2.28)

Fiir ein tetragonales Kristallgitter, wie es im Fall von BaTiOs bei 300K vorliegt,
lassen sich der Young Modul Y und die Poission Zahl v sowie deren vollstdndi-
ge Richtungsabhéngigkeiten ebenfalls durch die entsprechende Tensortransformati-
on ableiten. Unter Verwendung von (2.19), (2.20) und (2.21) sowie dem Tensor der
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Abbildung 2.2: (a)-(c) zeigen 3D-Polardiagramme der Richtungsabhingigkeit des Young
Moduls Y fiir kubisches und tetragonales BaTiOs. In (d)—(f) sind diese Flichen entlang der
(100)- bzw. (111)-Ebene aufgeschnitten. Die rote Schnittlinie zeigt die Richtungsabhéngigkeit
innerhalb der entsprechenden Ebene. Die Polardiagramme (g)—(i) zeigen fiir die gleichen
Ebenen sowohl Young Modul, als auch Poission Zahl v und den biaxialen Modul ¥/1-v. In den
(100)-Ebenen sind Y und v anisotrop, v nimmt in den [110]-Richtungen sogar negative Werte
an, jedoch der biaxiale Modul verhilt sich wieder richtungsunabhéngig. Innerhalb der (111)-
Ebene sind alle drei Groflen isotrop. Die zugrundeliegenden elastischen Konstanten sind s11; =
8.7TPa~!, s15 = —2.35 TPa!, s44 = 18.4 TPa~! fiir kubisches und s;; = 8.05 TPa™!, 515 =
—-3.35 TPa_l, S13 = —5.24'TPEL_17 S33 = 15.7TPa_1, S44 = 8.9 TPa_l, S66 — 8.84 TPa~! fiir
tetragonales BaTiOs, siehe [35,36] und Tabelle 2.2.

elastischen Koeffizienten (2.3b) folgt
1
Y;;etr

= S11 (lll1 + l%) + (2812 + 366) l%l% + (2813 + 844) l% (1 — lg) + S44l§ (2.29)
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und
Vietr = — <813 + (s12 — s13) (Em3 + Bm3) + s11 (Em + 13m3)

— (813 -+ %S44) (l%m% + l%m% + l%m%) + (366 — 844)l1l2m1m2 + Sggl%m%) Yietr -
(2.30)

Der Young Modul von BaTiOg in seiner tetragonalen Phase als Funktion der Raum-
richtung wurde anhand von (2.29) berechnet und in Abb. 2.2 (c) aufgetragen. Der
Schnitt entlang der (100)-Ebene (Abb. 2.2 (f)) verdeutlicht das ausgeprégte anisotro-
pe Verhalten. Der biaxiale Modul Y/1—v in Abb. 2.2 (i) ist konstant.

In folgender Tabelle 2.1 sind fiir die Substratkristalle Pt, Pd und Fe die elastischen
Konstanten und die daraus errechneten Groéfien zusammengefasst. Fiir die oxidischen
Filmmaterialien SrTiO3 und BaTiO3 beschrianke ich mich darauf, die Elastizitatsko-
effizienten und die daraus errechneten Grofien in der (001)-Ebene in [100]-Richtung
anzugeben. Die s;; sind [35,36] entnommen und Y und v ergeben sich entsprechend
Gleichungen (2.24), (2.25) sowie (2.29) und (2.30). Fiir tetragonales, ferroelektrisches
BaTiO3 wird zwischen s und s” unterschieden, wobei der hochgestellte Index die
Randbedingungen angibt, unter denen die Konstanten bestimmt wurden. ,E* steht
fiir ein konstantes elektrisches Feld, die gesamte Oberfliche des Kristalls liegt auf
dem gleichen Potential. Im Fall von ,D* ist die dielektrische Verschiebung konstant.
Dies ist experimentell schwierig umzusetzen, da entsprechend dD = kodE + dP =0
jede Verinderung von P durch eine gleichgrofie und entgegengesetzte Anderung von
kodE ausgeglichen werden miisste [28]. Der Einfluss der unterschiedlichen Randbe-
dingungen ist immens. So ergeben sich beispielsweise biaxiale Moduln von 168 GPa
bzw. 244 GPa, aus zwei entsprechenden Sitzen elastischer Konstanten s und sP.

Elastische Konstanten der Biegebalkenmaterialien

Substrat c11 C12 C44 S11 S12 Sa4 Y v %

[GPa] [TPa~1] [GPa) [GPa]
Pt(001) 347 251 76.5 7.35 -3.08 13.1 136 0.42 234
Pt(111) 185 0.45 336
Pd(001) 221 171 70.8 13.7  —6.00 14.1 73 0.44 130
Pd(111) 136 0.53 287
Fe(001) 230 135 117 7.67 —2.83  8.57 130 0.37 207

Tabelle 2.1: Elastische Konstanten der Substratmaterialien sowie Young Modul Y, Poission
Zahl v und biaxialer Modul Y/1—v in der (001)- und (111)-Ebene in [100]-Richtung. Werte ¢;;
aus [38].
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Elastische Konstanten der Filmmaterialien

513 Y v %

[TPa~1] [GPa) [GPa]

STO(001) 267 0.25 353
STO(111) 290 0.24 380
BTO(001)gup 93 041 156
BTO(111)gup 193 049 377
BTO(001)gup 120 0.32 177
BTO(111)gup 195 032 284
BTO(001)gup 115 039 187
BTO(111)gup 204 043 355
BTO(001) g, 00 109 037 173
+14  40.05 +16

BTO(111) 4.0 197 0.41 339
+6  +0.09  +49

BTO(001) ety s —5.24 15.7 124 0.29 175
BTO(001) ety s¥ —4.94 14.95 136 0.19 168
BTOety 00 57 130 0.24 171
+85 4007 5

Tabelle 2.2: Elastische Konstanten der Filmmaterialien BaTiOz (BTO) und SrTiO3 (STO),
sowie der Young Modul Y, die Poission Zahl v und der biaxiale Modul Y/1—» fiir (111)-
und (001)-Ebenen in [100]-Richtung. Die zur Berechnung der erwarteten Filmspannungen
verwendeten teilweise gemittelten biaxialen Moduln sind fett gedruckt. Werte s;; aus [35,36].

Allerdings lagen in unseren Experimenten nur erstgenannte Randbedingungen vor,
weshalb fiir eine bessere Ubersichtlichkeit in Tabelle 2.2 lediglich die s aufgefiihrt

werden.

Bemerkenswert ist, dass auch fiir kubisches BaTiOs noch eine umfangreiche Daten-
basis beziiglich der elastischen Konstanten existiert, die voneinander stark abweichen-
de Werte zeigt. So unterscheiden sich die berechneten biaxialen Moduln von 156 GPa
und 187 GPa weiterhin um fast 20%. Aus diesem Grund wurde fiir die spétere quan-
titative Auswertung auf den gemittelten Wert () fiir Young Modul, Poission Zahl
und biaxialen Modul zuriickgegriffen. Bei Metallen, wie zum Beispiel Pt oder Pd sind
die entsprechenden elastischen Konstanten vergleichsweise eindeutig angegeben [38].
Hier betragen die relativen Abweichungen lediglich einige Prozent.
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Weiterhin ist a priori nicht klar, ob die elastischen Konstanten der oxidischen Vo-
lumenmaterialien iiberhaupt fiir diinne Filme anwendbar sind. Hiervon wollen wir
allerdings im Folgenden ausgehen. Wir stiitzen uns dabei auf frithere Arbeiten zur
Metall-Epitaxie [32,39,40], die eine Giiltigkeit der tabellierten elastischen Konstan-
ten auch fiir wenige Atomlagen diinne Filme zeigen. Dies gilt fiir die berechneten
Filmspannungen und die beobachteten Lagenrelaxationen in senkrechter Richtung in
wenigen Atomlagen diinnen epitaktisch gedehnten Filmen.

Zukiinftige theoretische Untersuchungen koénnten aus einer Darstellung der Gesam-
tenergie eines BaTiOs- oder SrTiOs-Films als Funktion des Dehnungszustands theo-
retische Einblicke in die Giiltigkeit der Volumen Spannungs-Dehnungs-Beziehungen
auch hinsichtlich der Wechselwirkung mit den Substraten liefern.



3 Experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel werden die verwendeten experimentellen Techniken sowie die Kon-
zeption der Messapparatur beschrieben. Besonderes Augenmerk liegt auf dem 2-
Strahl-Biegemessaufbau und den erforderlichen Modifikationen des Probenhalters,
um Spannungsmessungen bei hohen Substrattemperaturen von 1000 K und in grofien
Sauerstoffpartialdriicken von 1 x 10~% mbar zu ermdglichen. Dafiir musste erstmals
der Probenhalter hinsichtlich thermischer Stabilitdt und Haltbarkeit gegeniiber Oxi-
dation grundlegend optimiert werden. Dies ist durch entsprechende Modifikationen
erfolgreich gelungen.

3.1 2-Strahl-Biegemessaufbau

Mit dem Beginn kapazitiver Drehmomentsmessungen zur Beobachtung von De Haas-
van Alphen-Oszillationen in Metallen [41] fanden zunehmend diinne Substratstreifen
als Kondensatorplatten in Form von Biegebalken Verwendung in der Magnetometrie.
Kapazitive wie auch optische Messmethoden haben sich seitdem etabliert. Als Beispiel
sei hier die direkte Bestimmung des magnetischen Moments [42] genannt. Aber auch
Messungen adsorbat- oder gitterfehlpassungsinduzierter mechanischer Spannungen 7
anhand der Kriitmmung x = /R von diinnen Substratkristallen wurden erfolgreich
durchgefiihrt [32,43-48]. Dabei ist die experimentelle Umsetzung einer Spannungs-
messung, die die spannungsgetriebene Verkriimmung eines Substratkristalls auswer-
tet, mitunter sehr anspruchsvoll.

Es wurden zahlreiche experimentelle Aufbauten entwickelt, bei denen die Verbie-
gung nach dem Prinzip eines Kondensators kapazitiv [49-51], mittels eines Raster-
Tunnel-Mikroskops [23, 52] oder auch anhand einer optischen Lichtzeigermehtode
[32,43-47,53] bestimmt wurde.

Die zuletzt genannte Methode wurde am Max-Planck-Institut in Halle seit einigen
Jahren fiir Experimente zur Messung adsorbatinduzierter Oberflichenspannungsénde-
rungen, zum Messen von magnetoelastischen Spannungsénderungen, sowie zur Mes-
sung von Filmspannungen verschiedenster epitaktischer Schichtsysteme erfolgreich
verwendet und immer fort weiterentwickelt. Die Besonderheit des entwickelten Auf-
baus ist seine herausragende Empfindlichkeit. Sie ermdoglicht es, Spannungsédnderun-
gen beim Filmwachstum unter UHV-Bedingungen fiir Bedeckungsénderungen im Be-
reich von wenigen Prozent einer Monolage zu bestimmen. Abbildung 3.1 zeigt schema-
tisch den Aufbau der optischen Biegemessung und einen stark vergréflerten Substrat-
kristall. Typischerweise sind die am oberen Ende eingespannten Biegekristalle beidsei-
tig orientiert (< 0.1°) und poliert und haben eine Groéfle von ~ 12x2.5x0.1 mm. Das
untere Ende kann sich frei verbiegen, wie in Abb. 3.7 (a) zu sehen ist. Das Prinzip
der optischen Kriimmungsmessmethode beruht auf der Auslenkungséinderung eines
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der optischen 2-Strahl-Biegemessung: 1 Probenhal-
ter, 2 Biegebalken-Kristall, 3 Adsorbat oder Film, 4 Laserdiode, 5 Strahlteiler, 6 justierbare
Spiegel 7 Piezo-Aktuator und 8 geteilte Photodetektoren. Die gestrichelte Box zeigt eine ver-
groflerte Ansicht einer Photodiode. Die Kabel A und B der aktiven Photodetektor-Flachen
sind mit einem Verstirker verbunden, der den Photostrom in ein Summen- ,,A+B*“ sowie ein
Differenzspannungssignal ,,A—B“ umwandelt.

Lichtzeigers, ausgelost von der Verbiegung des Substrats, dessen Oberfliche als Spie-
gel dient. Es werden entsprechend Abb. 3.1 zwei Laserstrahlen verwendet, die durch
eine Laserdiode [54] und ein Strahlteiler erzeugt werden. Jeder Strahl fiir sich wird auf
positionsempfindliche Photodioden [55] (vergrofierter Ausschnitt in Abb. 3.1) zurtick-
reflektiert. Mit Hilfe eines Differenzverstirkers [56], der die Photostrome beider Di-
odenhélften in eine Differenz- ,,A—B“ und eine Summenspannung ,, A+B*“ umwandelt,
erhélt man somit ein positionsempfindliches Messsignal (A—B)/(A+B). Dieses Signal
ist proportional zur Verschiebung des Laserstrahls auf der Detektoroberfliche, sofern
diese Verschiebung kleiner als A = +0.1 mm ist. Aus der Geometrie des Biegemessauf-
baus, der direkt von auflen an einen Fensterflansch der UHV-Kammer montiert wird,
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Abbildung 3.2: Zur Kalibrierung der Photodetektoren und Konvertierung der Positions-
spannungssignale in eine Verschiebung werden beide Detektoren gleichzeitig um 15 pum mit
Hilfe eines Piezoaktuators verschoben. Mit den daraus resultierenden Spannungséinderungen
(a) ergeben sich Kalibrierfaktoren mit denen die Spannungssignale beider Detektoren bei glei-
cher Verschiebung angeglichen werden kénnen (b). Mit einer pm-Messuhr [57] nachgemessene
Verschiebung iiber den gesamten Spannungsmessbereich der Detektoren (c).

ldsst sich ein Zusammenhang zwischen den Strahlverschiebungen Apottom des unteren
Laserstrahls sowie A, des oberen Laserstrahls und der Kriimmungsidnderung des
Substratkristalls ableiten

1 A o ATop — ABottom

R= — = =
R 2lgpetlpp 2lspotlPD

(3.1)

Dabei beschreibt lgpo; ~ 4 mm den Abstand der beiden Laserstrahlen auf dem Kristall
und lpp =~ 250 mm die Strecke zwischen der Kristalloberfliche und den Photodetek-
toren.

Fiir groflere Auslenkungen geht die Proportionalitédt zwischen Positionssignal und
Laserspotverschiebung verloren, und die Empfindlichkeit des Messsignals fiir die Strahl-
verschiebung ldsst nach. Die Substratdicke und der optischen Aufbau sind so ausge-
legt, dass Spannungsmessungen beim Wachstum von bis zu einigen Dutzend Atomla-
gen, wobei Filmdicken-integrierte Spannungen von bis zu 10 N/m auftreten, zu Licht-
strahlverschiebungen fiihren, die den Bereich konstanter Empfindlichkeit nicht ver-
lassen.

Die Positionsspannungssignale (Einheit: V) der Photodetektoren miissen nun noch
in Strahlverschiebungen Apgttom und Agp, (Einheit: m) umgewandelt werden. Dies
erfolgt iiber eine Eichung mit einem kalibrierten Piezoaktuator [58], der die Detek-
toren bei ortsfesten Laserstrahlen um 0.015mm verschiebt. Die dabei gemessenen
Positionsspannungssignale liegen typisch bei ~ 0.8V und liefern die entsprechenden
Kalibrierfaktoren (V/mm bzw. mm/V) fiir beide Strahlen, wie in Abb. 3.2 (a) und
(b) dargestellt ist.

Fiir Experimente, bei denen die Positionssignale wihrend der Messung den linearen
Dynamikbereich der Photodioden zwischen =~ +4 V verlassen, werden die Spannungs-
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kurven entsprechend der Korrekturfunktion (Abb. 3.2 (c¢)) ausgewertet. Die quanti-
tative Analyse der Positionssignaldnderung ergibt somit den Kriimmungsradius R.
Dieser héngt mit den Filmspannungen zusammen.

Die Idee, Zugang zu Filmspannungen iiber die Verbiegung eines geeigneten Sub-
strates zu erhalten, ist keineswegs neu. Stoney formulierte 1909 einen ersten Zusam-
menhang [59], der allerdings filschlich von einachsigen Spannungen in Richtung der
Verbiegung ausging. Dieses Szenario ist jedoch in einem realen Experiment nicht
gewéhrleistet [14, 23]. Fiir den realistischeren Fall biaxialer Spannungen muss der
Young Modul Y durch den biaxialen Modul Y/1—v ersetzt, und die von Stoney formu-
lierte Gleichung entsprechend modifiziert werden:

Y 2

Ar=A(rp - tp) = mt_sy); . (3.2)
Dabei ist tg die Dicke des spannungstragenden Films, Y der Young Modul des Sub-
strats, v die Poisson Zahl des Substrats und tg die Substratdicke. Oberflichenspan-
nungsénderungen A7 mit der Einheit N/m kénnen somit als Funktion der Kristall-
kriimmung x = 1/R bestimmt werden. Die auf der Gitterfehlpassung pseudomorph
wachsender Filme basierende Filmspannung 7 verursacht eine Kriimmungsénderung,
die mit zunehmender Filmdicke ansteigt. Die Einheit der Filmspannung ist N/m? oder
Pa.

Eine sorgfiltige Analyse der Messmethode hat weiterhin gezeigt, dass sowohl die
Art der Einspannung als auch die elastische Anisotropie des Substratkristall eine ent-
scheidenden Rolle spielen. Dahmen et al. hat mit Hilfe der Finiten-Elemente-Methode
die Verbiegung eines diinnen einseitig eingespannten Biegebalkens berechnet und den
Einfluss der beiden Faktoren quantitativ beschrieben [60,61]. Es stellt sich heraus,
dass der obere fixierte Rand des Biegekristalls eine freie zweidimensionale Kriimmung
des unteren Kristallendes erst ab einem L&ngen-Breiten-Verhiltnis der Biegebalkens
von 1:3 zulésst. Die hier verwendeten Substrate haben eine freie Linge von 12 mm
bei einer Breite von 2.5 mm, und sie erfiillen aufgrund des groflen Linge-zu-Breite
Verhiltnisses von 4.5 die Bedingung fiir eine freie 2-dimensionalen Substratverbie-
gung. Die Voraussetzung zur Anwendung von Gleichung (3.2) ist somit erfiillt.

Im Gegensatz zu Messungen der Verbiegung, basierend auf der Auslenkung bzw. auf
der Messung des lokalen Anstiegs eines Biegekristalls, kann der Einfluss der Richtungs-
abhéngigkeit der elastischen Groflen Y und v bei direkter Kriimmungsmessung mi-
nimiert werden. Dieser Umstand zeichnet eine optische 2-Strahl-Biegemessmethode,
wie sie fiir unsere Experimente verwendet wird gegeniiber der kapazitiven oder STM-
basierten Auslenkungsmessung zur Bestimmung der Kristallkriimmung positiv aus.

Ein weiterer signifikanter Vorteil der 2-Strahl-Biegemessung zeigt sich beim Ein-
satz hoher Temperaturen und potentiellen Beeinflussungen durch thermische Drift
und mechanische Erschiitterungen. Durch die Differenzbildung der Positionssignale
beider Laserstrahlen lassen sich diese Einfliisse stark reduzieren [32]. Daraus resul-
tiert eine beachtliche Empfindlichkeit der Messmethode. Spannungséinderungen der
GroBenordnung von 0.01 N/m fithren nach Gleichung (3.2) beispielsweise fiir einen
Platinbiegekristall (100 um diinn) mit (111)-Oberfliche (biaxialer Modul: 336 GPa)
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zu einer Kriimmung mit einem Kriimmungsradius von 56 km. Dies entspricht einer
Auslenkung des unteren Endes des Biegekristalls um lediglich ~1 nm. Entsprechend
geringe Signale werden mit diesem Aufbau sicher — auch bei hohen Temperaturen —
nachgewiesen.

3.2 Gepulste Laserdeposition und Excimer Laser

Die gepulste Laserdeposition (pulsed laser deposition, PLD) ist heutzutage neben
Molekularstrahlepitaxie (MBE) , Magnetron-Sputtern und Metall-organischer chemi-
scher Gasphasenabscheidung (MO-CVD) eine der meist verwendeten Methoden zur
Herstellung komplexer Oxidschichten [7,62]. Das Funktionsprinzip und der Aufbau
eines PLD-Systems sind vergleichsweise einfach, wie Abb. 3.3 zeigt. Ein wenige Nano-
sekunden andauernder, hochenergetischer Laserpuls wird auf ein Festkorpersubstrat
gelenkt, das verdampft werden soll. Durch die Wechselwirkung mit dem Laserpuls
wird das Verdampfungsgut ionisiert und als Plasma in Richtung des Substrats emit-
tiert, wo es sich ablagert [63-65].

PLD bietet im Rahmen wissenschaftlicher Untersuchungen eine ganze Reihe an
Vorteilen [7,66,67]. Es zeichnet sich durch einen einfachen Aufbau und durch die
Moglichkeit zur in situ Beobachtung des Filmwachstumsverhaltens mittels MEED
bzw. RHEED aus. Weiterhin ist ein schneller Wechsel zwischen verschiedenen Ma-
terialien durch Verwendung mehrerer Verdampfungsgutsubstrate moglich, was PLD
zu einer idealen, vielseitigen Methode zur Herstellung von Multischichtsystemen und
Prototyp-Materialien macht. Durch stéchiometrisch abgestimmte Verdampfungsgut-
substrate konnen komplexe Verbindungen aus mehreren Komponenten bei den ent-
sprechenden Wachstumsbedingungen hergestellt werden [62,68].

Aufgrund der fiir PLD-Anwendungen bendtigten Anforderungen an das Lasersys-
tem wie Wellenldngen im Bereich von 200-400 nm, hohen Energiedichten sowie Puls-
raten von 1-50 Hz, haben sich Excimer-Laser bewéhrt. Excimer Laser sind Gas-Laser,
deren Name von ezcited dimer abgeleitet ist. Ihr aktives Medium stellt ein Gasgemisch
dar, in dem durch elektrische Hochspannungsentladung in mehrstufigen Reaktionen
angeregte Dimermolekiile (z.B. KrF*) erzeugt werden [63]. Bei der Abregung der
Molekiile von einem stark gebundenen angeregten Zustand in einen schwach gebun-
denen Grundzustand wird ein Photon mit einer Wellenlénge im ultravioletten-Bereich
emittiert. Fiir das von uns verwendete Gasgemisch [69] aus Krypton, Neon, Helium
und Fluor betrigt diese 248 nm. Wir haben fiir unsere Experimente ein Excimer-
COMPex Pro 50-Lasersystem der Firma Coherent [70] verwendet.

An der Austrittsoffnung des Lasers betréigt der Strahlquerschnitt 14x5mm? bei
einer maximalen Pulsenergie von 215mJ, 20 ns Pulsdauer und einer Pulswiederhol-
frequenz von maximal 50 Hz. Die maximale durchschnittliche Leistung betréagt so-
mit 10 Watt. Fiir unsere Spannungsmessungen haben sich Pulsenergien zwischen 90—
160mJ bei 1-2 Hz als sinnvoll erwiesen. Eine Fokussierung der Laserpulse ermdoglicht
leicht Energiedichten von > 1J/cm?, wie man sie typischerweise fiir PLD-Anwendun-
gen verwendet [63]. Die Wellenléinge im Ultravioletten und auch die hohen Ener-
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des PLD-Prozesses. Die Excimer-Laserpulse tref-
fen auf das Verdampfungsgut und erzeugen ein Plasma aus ionisierten Material, dass sich
in Richtung des Substratkristalls ausbreitet und dort als Film ablagert. Das Bild oben links
zeigt eine Fotografie des Plasmas.

giedichten stellen besondere Anforderungen an die zur Strahlfiihrung notwendigen
dielektrisch beschichteten Spiegel sowie die Eintrittsfenster der Vakuumapparaturen.
Letztere bestehen aus Quarzglas, das bei einer Wellenlidnge von 248 nm noch zu 90%
transparent ist [71]. Das rechteckige Strahlprofil des Lasers wird durch eine Quarz-
glaslinse [72] (sieche Abb. 3.10 (a)) mit einer Brennweite von 500 mm in Lénge und
Breite um den Faktor 5 auf ca. 3x2mm? in die Zielebene fokussiert. Die urspriingliche
Energiedichte von 0.13-0.23 J/cm? entsprechend der verwendeten Pulsenergie steigt
somit auf 1.5-2.7 J/ecm?. Der optische Strahlengang und der computergesteuerte Ab-
lenkspiegel zur gleichméfligen Abtragung des Verdampfungsguts sind in Kapitel 3.6
beschreiben.
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3.3 Auger-Elektronen-Spektroskopie

Die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) ist eine oberflichenphysikalische Standard-
analysemethode [73-76], bei der das Energiespektrum von Sekundirelektronen auf-

gezeichnet wird, die von der Probe bei Beschuss mit Elektronen der Energie in der

Groflenordnung einiger keV emittiert werden. Die Energie der Auger-Sekundirelek-

tronen wird durch Ubergéinge zwischen atomaren Energieniveaus festgelegt und ist

damit elementspezifisch. Dies ermoglicht die Identifikation der chemischen Zusam-

mensetzung der untersuchten Probe im Bereich der Oberfliache.

Haufig wird die Auger-Elektronen-Spektroskopie verwendet, um die obersten fiinf
bis zehn atomaren Lagen des Substratkristalls qualitativ hinsichtlich Verunreinigun-
gen zu untersuchen. Aber auch zur Kontrolle der stéchiometrischen Zusammensetzung
eines mehrkomponentigen Films kann AES verwendet werden. Eine entsprechende
Auswertung wurde fiir die untersuchten BaTiOs- und SrTiOs-Filme vorgenommen
und ist in Kapitel 9.5 in Abb. 9.6 zusammengefasst.

3.4 Beugung langsamer und mittelenergetischer Elektronen

Zur Charakterisierung der Substrat- und Filmoberflichen wird auch die Beugung
niederenergetischer Elektronen (low energy electron diffraction, LEED) verwendet.
In einem Energiebereich E von 20 bis 500 eV betrigt die De-Broglie-Wellenlédnge fiir
Elektronen

h h [ 150.4
MAT = » V2mE \[UleV] (3:3)

entsprechend 0.5 bis 3A, h = 6.626 - 10734 J-s, m, = 9.109 - 103! kg. Dies ermdoglicht
die Beobachtung von Beugungserscheinungen an atomaren Kristallgittern. Auflerdem
ist in diesem Energiebereich die Eindringtiefe der Elektronen auf wenige Nanometer
beschrénkt [77], und LEED ist somit eine sehr oberflachenempfindliche Messtechnik.

Die Abbildung 3.4 zeigt schematisch den Aufbau unserer Omicron SpectraLEED-3-
Grid-Optik. Das Beugungsbild wird mit einer digitalen CCD-Kamera [78] aufgezeich-
net und mittels eines LabVIEW-Programms ausgewertet. Abbildung 3.4 zeigt schema-
tisch den Aufbau unserer Omicron SpectraLEED-3-Grid-Optik. Das Beugungsbild
wird mit einer digitalen CCD-Kamera [78] aufgezeichnet und mit einem LabVIEW-
Programm ausgewertet.

Aus der Auswertung der Position der Beugungsreflexe wird der Abstand der kon-
struktiv streuenden, parallelen Atomreihen d|| bestimmt [75]:

dsina =nA. (3.4)

Dabei gibt n die Beugungsordnung und « den Winkel zwischen konstruktiv interferie-
renden Elektronenstrahlen und der Oberflichennormale an. Bei bekannter Geometrie
der LEED-Optik ldsst sich sina = B/Rr wie in Abb. 3.4 gezeigt, aus den Abstéinden
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau fiir LEED und LEED-I(V).

L der Beugungsreflexe auf den Beugungsbildern ermitteln. Der Abstand zwischen
Probe und LEED-Schirm betréigt R = 76 mm. Der Beugungsschirm hat einen Durch-
messer von 104mm. Aus den Gleichungen (3.3) und (3.4), sowie dem Verhéltinis
B =104mm - L/2D folgt

_hr 1226  2R[mm|D[mm]|
AT = BV2mE JE[evV]  104L[mm]

(3.5)

Der Abstand L zweier LEED-Reflexe gibt somit die Periodizitdt der Netzebenen an.
Die Zusammenhénge zwischen den verschiedenen Abstédnden sind in Abb. 3.5 zur Ver-
anschaulichung grafisch fiir ein fcc-Kristallgitter dargestellt, wie es fiir die Substrat-
materialen Pt und Pd vorliegt. (a) und (b) zeigen entsprechend die (111)- und (001)-
Kristallebenen, sowie die Gitterkonstante a (schwarz), die Néchstnachbarabstinde
any (orange) und die im LEED-Beugungsexperiment bestimmten Abstéinde streu-
ender Atomreihen d|| (rot). Fiir die (111)-Oberfliche wird anhand der reziproken
Reflexabstéinde die reale Gitterkonstante mittels a'l! = d\l\/% bestimmt. Fiir die
(001)-Fliiche ergibt sich a?! = \/ﬁdH.

Neben der Aufkldrung der Einheitszellen an der Oberfliche setze ich LEED ein,
um Atomlagenabstéinde d; senkrecht zur Oberfliche zu bestimmen. Dazu werden in
sogenannten LEED-I(V) Spektren die Intensitidtsmodulationen der Beugungsreflexe
als Funktion der Primérenergie aufgezeichnet. Die Auswertung dieser Spektren beruht
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Abbildung 3.5: Einheitszelle eines fcc-Kristallgitters mit (a) (111)-Ebene und (b) (001)-
Ebene. Die Wiirfelkanten entsprechen der Gitterkonstante a, wihrend es sich bei der orangen
Strecke um den N#chstnachbarabstand ann handelt. Rot eingezeichnet ist der Abstand zwi-
schen zur Beugung beitragender Atomreihen, blau die primitive Einheitszelle.

auf der De-Broglie-Beziehung (3.3) und der Bragg-Bedingung 2d; cosa = nA fiir
konstruktive Interferenz der Elektronen an den untereinanderliegenden Netzebenen.
Nach der Energie aufgelost ergibt sich

(3.6)

2p2 150.4
E—V():< n*h ) 50 9

= n-.
8meal2l cos? o 4al2l cos? o

Dabei wurde das Innere Potential Vj hinzugefiigt, das die Elektronen im Kristallgit-
ter des zu untersuchenden Materials erfahren. Es kann zwischen —10eV bis —30eV
betragen [75]. Der Winkel @ beschreibt den Winkel zwischen Oberfliichennormale und
gebeugtem Elektronenstrahl. Trigt man die Energie E gegen n? auf, liegen die Inten-
sitdtsmaxima als Funktion der Beugungsordnung auf einer Geraden. Aus der Steigung
m lasst sich der Netzebenenabstand d; berechnen:

150.4
4mleV]cos? a

d.[A] = (3.7)

Diese Auswertung wird in Kapitel 9.4 eingesetzt, um den Lagenabstand in BaTiOs-
und SrTiOs-Atomlagen zu bestimmen.

AuBerdem setze ich die LEED-Optik fiir Elektronenbeugung im mittleren Energie-
bereich von 1-5keV (MEED) zur in situ Schichtdickenbestimmung ein. Entsprechend
Abb. 3.6 wird die Probenoberfliche fast parallel zum einfallenden Elektronenstrahl ge-
dreht, der dann auf den LEED-Schirm reflektiert wird. Durch den streifenden Einfall
erzielt die Messmethode eine hohe Empfindlichkeit innerhalb der obersten atomaren
Lagen. Intensitdtsinderungen des primér reflektierten Elektronenstrahls wihrend des
Filmwachstumsprozesses kénnen mit einer sich éindernden Reflektivitdt und somit mit
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Fluoreszenzschirm MEED Beugungsbild

Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau fiir MEED. Es wird der Elektronenstrahl des Auger
Spektrometers verwendet und unter streifenden Einfall (= 2° zur Oberfliche) auf den Sub-
stratkristall gelenkt. Der reflektierte Primérstrahl kann dann auf dem LEED-Schirm beobach-
tet und seine Intensitdt mit einer Kamera aufgezeichnet werden. Die Messung der Intensitét
erfolgt mit einem LabVIEW-Programm.

Informationen hinsichtlich des Filmwachstums und der Filmrauigkeit in Verbindung
gebracht werden [73,74,79,80]. Periodische Intensitétsoszillationen sind beispielsweise
ein Indiz fiir wiederkehrende Reflexionsbedingungen aufgrund eines Lagenwachstums.
Diese Oszillationen werden in den Kapiteln 5.2, 6, 7 und 8 ausgewertet, um neben
der Schwingquarz-Auswertung ein weiteres Maf fiir die Dicke der deponierten Filme
zu erhalten.

3.5 Probenhalter und ElektronenstoBheizung

Im folgenden Abschnitt wird der Aufbau unseres Probenhaltes beschrieben. Ich habe
umfangreiche Modifikationen vorgenommen, um ihn an die experimentell anspruchs-
vollen Wachstumsbedingungen oxidischer Filme anzupassen. Ausgangspunkt war ein
Probenhalter, den ich zuvor erfolgreich fiir die Metallepitaxie eingesetzt hatte [48].
Abbildung 3.7 zeigt die Vorderseite des Probenhalters mit Substratkristall in (a) und
ohne in (b). Der Biegekristall ist an seinem oberen Ende auf den Probenhalter ge-
klemmt, das untere Ende héingt frei und kann sich entsprechend der adsorbat- oder
gitterfehlpassungsinduzierten Spannungen verbiegen. Der Probenhalter besteht zur
besseren Warmeleitung fiir Experimente bei tiefen Temperaturen aus Kupfer und ist
mit Ruthenium zur Passivierung iiberzogen [81]. Um die Wachstumsbedingungen (ho-
he Temperaturen von ca. 1000 K fiir die BaTiO3- und SrTiOs-Filme) gewéhrleisten
zu konnen, ohne die Schmelztemperatur des Probenhalters zu erreichen, ist eine gute
Abschirmung des Heizfilaments gegen den restlichen Probenhalterkérper unerlésslich.



3.5 Probenhalter und Elektronenstoheizung 25

Abbildung 3.7: Details des Probenhalters: (a) Vorderansicht mit 1 Biegekristall und 2
Schwingquarz zur Schichtdickenkalibrierung, 3 Typ K Thermoelement; (b) vergréfierter Aus-
schnitt von (a), in dem der Biegekristall bereits entfernt wurde, und man die Vorderseite des
4 Ta-Kifigs und des 5 W-Strahlungsblechs sieht. Der Ta-Kifig und das W-Strahlungsblech
umschlieflen das W-Heizfilament nahezu lichtdicht, um MEED bei hohen Temperaturen zu
ermoglichen. (¢) Ta-Kifig von vorn, die Befestigungslaschen sind noch nicht nach oben ge-
bogen. In der Aussparung am unteren Ende befindet sich im montierten Zustand das W-
Strahlungsblech 5; (d) zeigt den zur Abschirmung des W-Filaments vorgesehenen Ta-Kiifig
aus einer anderen Perspektive und (e) die Riickseite des demontierten W-Strahlungsblechs.
Der Ausschnitt am oberen Ende reduziert die Warmeleitung an den gesamten Probenhalter.

Weiterhin muss fiir eine in situ Schichtdickenbestimmung auf die Hochspannung der
Elektronenstoflheizung verzichtet werden, da sich aufgrund des vorliegenden Aufbaus
die Hochspannung nur am gesamten Probenhalter anlegen lésst. Dies beinhaltet den
Biegekristall, und somit wurde der unter streifendem Winkel einfallende Elektronen-
strahl von der Hochspannung beeinflusst. Um dennoch eine ausreichende Temperatur
von ca. 1000 K auf dem Biegekristall zu gewéhrleisten, wurde ein spezielles Wolframfi-
lament (Abb. 3.8 (d)) (Durchmesser: 0.375 mm) gewickelt, das selbst bei einem Sauer-
stoffhintergrundpartialdruck von 1 x 10~ mbar bei einer Heizleistung von ca. 100 Watt
iiber ca. 20 h betrieben werden konnte. Offensichtlich fithren diese Temperaturen und
Sauerstoffmengen zur Oxidation des Filaments, was sich in massiven Ablagerungen
von gelblichem und blauem Wolframoxid im gesamten Bereich um das Filament zeigt.
Ein ungewolltes, iiberméfiges Aufheizen des Probenhalters, sowie grofiflichige Abla-
gerungen des Wolframoxids konnten durch eine aufwendige Kéfigkonstruktion (Abb.
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Abbildung 3.8: Modifikationen des Probenhalters Riickseite: (a) 1 Antriebsstange fiir den
Probentilt, 2 Ta-Kéfig, 3 gewickeltes W-Heizfilament, dessen Windungen sich innerhalb des
Kifigs befinden; (b) um die Tiltantriebsstange vor massiven Oxidablagerungen zu schiitzen,
wird diese durch ein spezielles Teil der AuBleren Abschirmung (Ta-Blech) abgedeckt 4; (c)
der &uBerer Teil der AuBeren Abschirmung 5 verhindert, dass sich Wolframoxid iiberall ab-
lagert und reduziert mafigeblich die ungewollte Lichtemmission in die UHV-Kammer. (d)
selbstgebogenes W-Filament (Drahtdurchmesser: 0.375 mm); (e) &uBerer Teil der AuBeren
Abschirmung.

3.7 (c¢) und (d)) vermieden werden. Hierbei handelt es sich um einen Kifig aus 0.25 mm
diinnen Tantalblech, der aufgrund der Komplexitéit und geringen Grofle des Bauteils
von mir lasergeschnitten, per Hand in die entsprechende Form gebogen und punktge-
schweifit wurde. Im montierten Zustand, wie in Abb. 3.8 (a) gezeigt, befindet sich das
Filament im Inneren des geerdeten Kiifigs, dessen zum Biegekristall zeigende Seite
(Abb. 3.7 (b)) mit einem Wolframstreifen (Abb. 3.7 (e)), wie am Punkt 4 zu sehen
ist, nahezu verschlossen ist. Als Material wurde Wolfram gew#hlt, da es selbst bei
hohen Temperaturen einen niedrigen Dampfdruck besitzt. Dies reduziert Ablagerun-
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gen auf der Riickseite des Biegekristalls weitestgehend. Der Biegekristall wird somit
moglichst gleichméfig durch reine Warmestrahlung vom Wolframstreifen geheizt, oh-
ne dirket dem Filament oder dem von dort emittierten Wolframoxid ausgesetzt zu
sein. Weiterhin verhindert diese Konstruktion das iiberméflige Aufheizen des gesam-
ten Probenhalters. Bei einer Biegebalkensubstrattemperatur von 1000 K betriagt die
Substrathaltertemperatur ca. 675 K, selbst nach 1h Messzeit.

Fin weiterer wichtiger Punkt fiir das Design der Abschirmung des Heizfilaments
stellte die Abschirmung des Lichts der glithenden Heizwendel dar. Dieses Licht macht
das Aufzeichnen von Intensitédtsmodulationen auf dem LEED-Schirm ohne eine ent-
sprechende Abschirmung unmdoglich. Aus diesem Grund musste auch die Riickseite
des Probenhalters, die in Abb. 3.8 zu sehen ist, mit speziellen Ta-Abschirmungen
(5 in (c¢) und (e)) versehen werden. Das Ta-Blechteil Nummer 4 in (b) verhindert
die Ablagerung von Wolframoxid am Gewinde der Probenhaltertiltstange (1 in (a)),
die vor dieser Modifikation nach nur wenigen Heizzyklen nicht mehr bewegt werden
konnte. Aufgrund des sehr kompakten Designs des Probenhalters war eine Tempe-
raturmessung in unmittelbarer Ndhe des Biegekristalls mit einem Platinwiderstand
nicht moglich. Ich habe mich fiir ein Thermoelement Typ K oberhalb der Probenklem-
me entschieden, um die Temperatur des Probenhalters zu kontrollieren. Die direkte
Kristalltemperatur wurde mit Hilfe eines Infrarot-Pyrometers berithrungsfrei von au-
Berhalb der UHV-Kammer gemessen [82]. Diese Temperaturmessung wurde mit einer
Versuchsprobe (Dummy) geeicht, bei der etliche Thermoelemente auf der Probeno-
berfliche angepunktet waren.

Zusammenfassend fiihrten die beschriebenen Modifikationen des Probenhalters, so-
wohl zu der Moglichkeit die Elektronenstofheizung mit Hochspannung zur Kristall-
praparation zu betreiben und schnell Temperaturen des Substratkristalls von mehr als
1600 K zu erziehlen, als auch zu der Moglichkeit wihrend des Filmwachstums auf die
Hochspannung zu verzichten und dennoch durch reine Strahlungsheizung Tempera-
turen von 1000 K zu gewihrleisten. Dies fithrte zu einem stabileren thermischen Ver-
halten des Probenhalters und ermoglichte das Aufzeichnen der MEED-Intensitétsos-
zillationen zur in situ Schichtdickenbestimmung.

3.6 Ultrahochvakuum-Kammer

Die von mir verwendete UHV-Anlage beruht auf einem Aufbau von Hoépfl [42] und
wurde entsprechend den Abbildungen 3.9 und 3.10 modifiziert und erweitert. Die
Kammer liefert einen Basisdruck von 1 x 10~ mbar. Fiir das Wachstum der Oxidfil-
me bei dem notwendigen hohen Sauerstoffpartialdruck von 1 x 10~% mbar wurde auf
ein Ausheizen der UHV-Kammer in spéteren Experimenten verzichtet und in einem
Basisdruck von 1 x 1079 mbar gearbeitet.

Die wesentlichen Modifikationen beruhen auf der Erweiterung der UHV-Kammer
durch die PLD-Anlage und der damit verbundenen Strahlfiihrung und Steuerung
(Abb. 3.10). Es wurde ein spezieller Fensterflanschadapter konstruiert, durch den
die Laserpulse durch ein CF40-Quarzglasfenster in die UHV-Kammer eintreten. Die
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Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau der UHV-Kammer: (a) in der Vorder- und (b)
Riickseitenansicht mit 1 Tonengetterpumpe, 2 Titansublimationspumpe, 3 Auger-Elektronen-
Spektrometer, 4 Turbomolekularpumpe, 5 Manipulator, 6 CF-100-Flansch fiir den 2-Strahl-
Biegeaufbau und 7 Bruker-Magnet B-E 15; 8 LEED und 9 Eintrittsfensterflansch fiir die
Laserpulse.

Fokussierung der Laserpulse erfolgte durch eine Quarzlinse mit 500 mm Brennwei-
te [72] auf das Verdampfungsgut [83,84]. Mit einem LabVIEW-kontrollierten bewegli-
chen Spiegel erfolgt ein Abrastern des Verdampfungsguts und pulsgenaue Abtragung
des gewiinschten Materials beim Wachstum von Mehrschichtsystemen, wie sie im Ab-
schnitt 8 vorgestellt werden. Zur Steuerung des Spiegels sowie zur Synchronisation
zwischen Excimer-Laser und Spiegelbewegung wurde ein LabVIEW-basiertes Steuer-
programm entwickelt. Ich habe ein Abrastern der Verdampfungsgutoberfliche mit
dem Spiegel umgesetzt, um die an anderen Aufbauten [85-88] eingesetzte Rotation
des Verdampfungsguts mittels einer Drehdurchfithrung und der damit verbundenen
Nachteile (Stérung der Spannungsmessung durch Vibrationen, begrenzte Lebensdauer
der Drehdurchfithrung) zu verhindern.

Die Abbildung 3.10 zeigt einen horizontalen Schnitt durch die UHV-Kammer und
verdeutlicht die Anordnung des Verdampfungsguts und der experimentellen Mess-
techniken. An der UHV-Kammer befinden sich alle géngigen oberflichenphysika-
lischen Analysemethoden, wie Auger-Elektronen-Spektroskopie, LEED, LEED-I(V)
und MEED, die bereits in den vorigen Abschnitten 3.3 und 3.4 beschrieben wur-
den. Zur Kristallreinigung wird eine differentiell gepumpte rasterbare Ionenkanone
eingesetzt [89].
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Abbildung 3.10: Gesamtaufbau fiir PLD: (a) horizontaler Schnitt durch die UHV-
Kammer in der Draufsicht, LabVIEW-gesteuerter Spiegel mit dielektischer Beschichtung und
Excimer-Laser. Eine UV-Licht-taugliche Linse fokussiert den rechteckigen Strahlquerschnitt
(14x5mm?) auf eine Fliche von (~ 3x2mm?) auf das Verdampfungsgut. Die Laserpulse
gelangen durch ein Quarzglas-CF-UHV-Fensterflansch in die Anlage. (b) zeigt ebenso einen
horizontalen Schnitt durch die UHV-Kammer, der die Anordnung zwischen Probenhalter in
der Mitte und den oberflichenphysikalischen Messmethoden wie LEED, MEED, AES, Span-
nungsmessung sowie PLD zeigt.






4 Praparation der Einkristallsubstrate und
Schichtdickenbestimmung

Im folgenden Kapitel werden die Préparationsbedingungen der verwendeten Substrat-
kristalle vorgestellt. Alle Biegekristalle wurden bei MaTeck [90] mit den Abmafien
~ 12 x 2.5 x 0.1 mm bestellt. Sie sind beidseitig poliert, mit einer spezifizierten Rau-
igkeit von < 0.03 um und kristallografisch besser als 0.1° auf Vorder- und Riickseite
orientiert. Alle Substratkristalle wurden mit LEED, AES und LEED-I(V) hinsichtlich
Struktur und Reinheit der Substratoberflichen in der UHV-Kammer charakterisiert.

Platin und Palladium zeichnen sich durch eine gute Ubereinstimmung der Git-
terkonstanten im Vergleich zu den hier untersuchten BaTiOs- und SrTiOs-Filmen
(Gitterfehlpassung geringer als 3%) aus. Auflerdem sind sie beziiglich Sauerstoffex-
position nahezu inert. Abbildung 5.1 zeigt dies am Beispiel einer Spannungsmessung
auf einem sauberen Pd(111)-Biegekristall, der einem Sauerstoffhintergrunddruck von
1 x 10~*mbar ausgesetzt wurde. Es ist deutlich zu erkennen, dass das Offnen und
Schlieen des Feindosierventils die Spannungskurve nicht beeinflusst. Es treten keine
sauerstoffinduzierten Spannungsidnderungen auf. Dies ist bemerkenswert. So kénnen
fiir alle spéter diskutierten Effekte beim Filmwachstum von BaTiOgz und SrTiOg unter
Sauerstoffatmosphére vermeintlich sauerstoffinduzierte Oberflichenspannungsiande-
rungen ausgeschlossen werden.

4.1 Platin

Platin besitzt eine kubisch-flichenzentrierte (fcc) Struktur mit einer Gitterkonstan-
te von a = 3.920 A [91]. Als Substrate wurden Biegekristalle mit einer (001)- sowie
mit einer (111)-Oberflichenorientierung verwendet. Die dazugehérigen Spannungs-
messungen beim Wachstum von BaTiO3- und SrTiOs-Filmen auf Pt(001) und Pt(111)
werden in den Abschnitten 6.1 und 6.4 sowie in 7.1 und 7.4 vorgestellt.

Die Préparation des Pt-Kristalls erfolgte durch wiederholten Ionenbeschuss [89] un-
ter Ar-Partialdruck von 3 x 107 mbar, 1.5kV Ionenenergie und 1.5 pA Probenstrom
fir ca. 30 min. Kohlenstoffverunreinigungen wurden durch leichtes Heizen fiir eine
Dauer von 2min auf ~ 500°C und Oxidation fiir 30s in 5 x 10~7 mbar Sauerstoff
entfernt. Anschlieend wurde der Kristall mit Hilfe der Elektronenstoffheizung des
W-Strahlungsschildes (Hochspannung 500V, ca. 80-100 mA Elektronenemission, bei
9A und 10V am Wolframheizfilament) kurzzeitig auf 1300 K bis 1600 K geheizt.

Abbildung 4.1 (b) zeigt das LEED-Beugungsbild der sauberen Pt(001) Oberfléiche.
Die zusétzlichen Beugungsreflexe zeigen eine Oberflichenrekonstruktion an, die als
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Abbildung 4.1: LEED und Auger-Elektronenspektroskopie Charakterisierung des Pt(001)
Biegekristalls: (a) LEED-I(V) Intensitéit des (0,0)-Reflexes als Funktion der Elektronenenergie
und der daraus resultierende Lagenabstand gem#f Gleichung (3.7). (b) LEED-Beugungsbild
der hexagonal-rekonstruierten Platin(001)-Oberfliche. Die Auswertung ergibt einen Atomrei-
henabstand von a = 3.9140.01 A in der Oberfliiche. (c) AES-Spektrum: die Pfeile geben die
Lage der Substrat-AES-Signale an.

Pt(001)-hex bezeichnet wird [92]. Die Oberflichenatome sind hier in einer quasi-
hexagonalen Struktur in der Oberfliche angeordnet. Die Packungsdichte ist gegeniiber
der nicht rekonstruierten Oberfliiche um 25 % erhoht (npex = 1.61 x 10'® Atome/cm?,
nix1 = 1.30 x 10'® Atome / cmz). Genaue Strukturanalysen diskutieren auch die
Mboglichkeit groferer Oberflicheneinheitszellen [92-96]. Das gemeinsame Struktur-
modell bleibt eine quasi-hexagonale Atomanordnung in der Oberflache. Als treibende
Kraft dieser Rekonstruktion wurde die Verminderung der Oberflichenspannung der
unrekonstruierten Pt(001)-Oberfliche vorgeschlagen [13,23,97,98]. Die zweite Lage
wird von dieser Rekonstruktion nicht beeinflusst [95].

Mit Hilfe der energieabhéingigen Variation der Intensitéit des (0,0)-Spiegelreflexes
wurde entsprechend Abb. 4.1 (a) ein Lagenabstand von 1.96 4 0.02 A ermittelt. Dies
stimmt sehr gut mit der halben Gitterkonstante von Platin (a = 3.920 A [91]) iiberein.
Im Rahmen dieser Auswertung bestimme ich einen einfachen mittleren Lagenabstand,
der keine Aussagen iiber mogliche lagenabhéngige Relaxationen zulédsst [75].
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Abbildung 4.2: LEED und Auger-Elektronenspektroskopie Charakterisierung des Pd(001)
Biegekristalls: (a) LEED-I(V) Intensitét des (0,0)-Reflexes als Funktion der Elektronenenergie
und der daraus resultierende Lagenabstand geméfi Gleichung (3.7). (b) LEED-Beugungsbild
der Palladium(001)-Oberfliche. Die Auswertung ergibt einen Atomreihenabstand von a =
3.89 £0.02A in der Oberfliche. (¢) AES-Spektrum: die Pfeile geben die Lage der Substrat-
AES-Signale an.

Palladium besitzt wie Pt eine kubisch flichenzentrierte (fcc) Struktur mit einer Git-
terkonstante von a = 3.89 A [91]. Tm Unterschied zu Pt(001) zeigt Pd(001) keine
Oberflachenrekonstruktion. Als Substrate wurden Biegekristalle mit einer (001)- so-
wie einer (111)-Oberfliche verwendet. Die Probenpriparation erfolgte wie oben fiir
Pt beschrieben.

Spannungsmessungen beim Wachstum von BaTiOs- und SrTiOs-Filmen auf Pd(001)
und Pd(111) sind in den Abschnitten 6.2 und 6.5 sowie in 7.2 und 7.5 aufgefiihrt.

Abbildung 4.2 zeigt anhand von LEED und AES, dass ein sauberer Substratkristall
mit langreichweitig gut geordneter (001)-(1x1) Oberfliche vorliegt. In der Oberfliche
betrégt der Gitterabstand a = 3.8940.02 A. Der Atomlagenabstand wurde mit LEED-
(V) zu 1.9340.01 A bestimmt, was in gutem Einklang mit der halben Gitterkonstante
von Pd steht.

Bemerkenswert ist das charakteristische MNN-AES Pd-Signal bei 330eV, das sich
meist auch nach dem Wachstum eines 5 bis 7 Einheitszellen dicken BaTiO3- oder
SrTiOs-Films noch gut identifizieren ldsst.
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Abbildung 4.3: LEED und Auger-Elektronenspektroskopie Charakterisierung des Fe(001)
Biegekristalls: (a) LEED-I(V) Intensitét des (0,0)-Reflexes als Funktion der Elektronenenergie
und der daraus resultierende Lagenabstand gemifl Gleichung (3.7). (b) LEED-Beugungsbild
der Eisen(001)-Oberfliche. Die Auswertung ergibt einen Atomreihenabstand von a = 2.85 +
0.04 A in der Oberfliche. (c) AES-Spektrum: die Pfeile geben die Lage der Substrat-AES-
Signale an.

Eisen besitzt eine raumzentrierte (bcc) Kristallstruktur mit einer Gitterkonstante von
a = 2.87A [99]. Spannungsmessungen beim Wachstum von BaTiOs- und SrTiOs-
Filmen auf Fe(001) sind in den Abschnitten 6.3 und 7.3 aufgefiihrt.

Die Préparation des Eisenkristalls erfolgte durch wiederholten Ionenbeschuss unter
einem Ar-Partialdruck von 3 x 1077 mbar, 1.5kV Ionenenergie und 1.5 pA Proben-
strom fiir ca. 30 min. Daraufhin wurde der Kristall fiir 2min bei ~ 500 °C geheizt,
40s lang 5 x 10~7 mbar Sauerstoff ausgesetzt und anschlieBend noch einmal fiir wenige
Sekunden auf die Temperatur von = 300-400 °C gebracht (Hochspannung 500V, ca.
15-25 mA Elektronenemission). Dieses Vorgehen des abwechselnden Heizen und Ent-
fernen von Kohlenstoff durch Oxidation wurde wiederholt, bis der Kristall anhand von
LEED und AES sauber erschien. Wenn es nicht moglich war, beide Verunreinigungen
C und O zu entfernen, wurde eine Bedeckung der Eisenoberfliche mit Rest-Sauerstoff
bevorzugt, da fiir das anschliefende BaTiOgs- oder SrTiOs-Filmwachstum Sauerstoff
ohnehin im ionisierten Material des Verdampfungsguts vorhanden ist und sich auf
dem Substrat ablagert.

Um Verunreinigungen des Kristalls durch im Eisen gelosten Kohlenstoff weitestge-
hend zu reduzieren, wurde der Fe-Kristall vor dem Einbau in die UHV-Kammer 11
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Stunden in einer Wasserstoff-Argon-Atmosphire (5% Ha + 95% Ar) bei 680°C ge-
heizt. Der Kohlenstoff diffundiert thermisch angeregt schneller an die Oberfliche und
kann anschlieBend durch Ionenbeschuss- und Heizzyklen im UHV wesentlich effizienter
entfernt werden. Als Grundlage fiir die Préaparation wurde die ausfiihrliche Beschrei-
bung [100] fiir Eisen-Kristalle verwendete. Verunreinigungen wie Schwefel, Phosphor
oder Stickstoff wurden nicht beobachtet. Allerdings beobachte ich die Diffusion von
Restkohlenstoff an die Oberfldche des sehr diinnen Biegekristalls bei lingerem oder
zu starkem Heizen. Die C-Oberflichenverunreinigung kann durch Heizen des Kri-
stalls auf =~ 400 °C nach einer Sauerstoffbegasung von 10-20 L bei 300 K durch eine
Oberflachenreaktion von C mit O entfernt werden. Der Erfolg dieser Prozedur ist
sehr empfindlich von den Parametern Druck und Temperatur abhingig. Zu wenig
Sauerstoff, oder eine geringfiigig zu hohe Temperatur fithrt zu einer Restkohlenstoff-
bedeckung. Andererseits resultiert bei zu viel Sauerstoff und zu geringem Heizen der
Verbleib von absorbiertem Sauerstoff auf der Eisenoberfliche. Das AES-Spektrum in
Abb. 4.3 (c) zeigt eine geringe Restbedeckung mit Sauerstoff (KLL, 514 V) sowie die
Eisen-LMM-Signale bei 598 eV, 651 eV und 703eV [101].

Die Abbildungen 4.3 (a) und (b) zeigen LEED Daten des sauberen Eisenbiegekri-
stalls mit (001)-Oberflichenorientierung. Der senkrechte Lagenabstand betrigt ent-
sprechend des LEED-I(V)-Spektrums d = 1.45 4+ 0.02 A, was sehr gut mit der halb-
en Gitterkonstante von Eisen (a = 2.87 A) iibereinstimmt. Das LEED-Beugungsbild
zeigt die saubere (001)-(1x1)-Oberfliche und erméglicht die Bestimmung der Gitter-
konstante innerhalb der Oberfliichenebene zu a = 2.85 4 0.06 A.

4.4 Schichtdickenbestimmung mit dem Quarz-Oszillator

Ein Abschétzung der Schichtdicke erfolgt neben der Bestimmung mit Hilfe der MEED-
Oszillationen auch mit einem Schwingquarz [102], der (siche Abb. 3.7 (a), 2) direkt
unterhalb des Biegekristalls am Probenhalter angebracht ist.

Ein Zuwachs an Masse auf der Oberfliche des Schwingquarz beeinflusst empfindlich
die Eigenfrequenz der Scherschwingungsmode des Quarzes, die bei ca. 6 MHz liegt.
Uber eine entsprechende Verringerung der Frequenz zwischen unbedecktem und be-
decktem Fall, der Dichte des Filmmaterials und einer Materialkonstante®, wird die ab-
sorbierte Schichtdicke bestimmt [103]. Eine entsprechende Messung zeigt Abb. 4.4 (a).
Es wurden 1200 Laserpulse in einem Sauerstoffhintergrunddruck von 1x10~% mbar auf
das SrTiOs-Verdampfungsgut gefeuert, sodass sich das ionisierte Material, auf dem
Quarzblédttchen ablagert. Man erkennt deutlich einen linearen Anstieg der Schicht-
dicke wahrend des Auftragungsprozesses. Daraus ergibt sich eine Wachstumsrate von
~9A /100 Pulse.

In Abb. 4.4 (b) sind die Wachstumsraten als Funktion der Pulsenergie fiir die bei-
den verwendeten Filmmaterialien BaTiO3z und SrTiO3 aufgetragen. Diese Messungen
sind wichtig, da die Gasfiillung des Lasers im Laufe der Zeit aufgrund von chemi-

'Diese Konstante wird Z-Verhiltnis genannt und ist in [103] tabelliert. Sie beriicksichtigt die Dichten
und Schermodule des Quarz- und des Filmmaterials.
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Abbildung 4.4: Schichtdickenbestimmung mit Schwingquarzoszillator. (a) zeigt beispielhaft
die Messkurve fiir das Abscheiden von SrTiO3 auf dem Quarz im Oo-Hintergrunddruck von
1 x 10~*mbar. Aus der Steigung der Kurve kann eine Wachstumsrate bezogen auf die An-
zahl der Laserpulse bestimmt werden. Dabei wurde dhnlich den spéteren Experimenten ein
Sauerstoffhintergrunddruck von 1 x 10~* mbar und eine Pulsenergie von 160mJ eingestellt.
In (b) sind die so bestimmten Wachstumsraten fiir BaTiOs und SrTiOg fiir verschiedene
Laserpulsenergien aufgetragen. Der eingekreiste Datenpunkt entspricht der Messung aus (a).
Ein verminderter Sauerstoffpartialdruck < 10~ mbar fiihrt zu erh6hten Wachsttumsraten.

schen Nebenprodukten und Laserréhrenstaub (Erosion der Vorionisationselektroden)
verschmutzt und so immer geringere Pulsenergien erzielt wurden. Man sieht weiter-
hin, dass die effektiven Wachstumsraten fiir BaTiOg und SrTiO3 eine niherungsweise
lineare Abh#ngigkeit von der Pulsenergie mit gleicher Steigung aufweisen, aber bei
gleicher Pulsenergie fiir die Materialien BaTiO3z und SrTiOs unterschiedlich sind.

Es zeigt sich, dass auch der Sauerstoffhintergrunddruck eine entscheidende Rolle
fiir die Wachstumsrate spielt. Qualitativ kann diese Abhéngigkeit anhand friitherer
Arbeiten [15,16,104] verstanden werden. In diesen Arbeiten wurde der Einfluss eines
Ar-Hintergrundgasdrucks auf die Wachstumsrate und die Geschwindigkeitsverteilung
des abgetragenen Materials bei PLD von Metallschichten untersucht. Der Hinter-
grundgasdruck bewirkte einerseits eine Veringerung der hohen kinetischen Energie
und andererseits eine Streuung des verdampften Materials. Von einem dhnlichen Ver-
halten muss beim Wachstum von BaTiOgz oder SrTiOg in einem Sauerstoffhinter-
grundgasdruck ausgegangen werden. Durch den groien Abstand zum Substratkristall
(ca. 10 cm) sind bereits kleine Streuwinkel ausreichend, um einen Teil des abgetrage-
nen Materials nicht am Substrat ankommen zu lassen. Dies spiegelt sich in der hoher-
en Wachstumsrate unter UHV-Bedingungen bzw. in der reduzierten Wachstumsrate
bei po, = 1 x 1074 mbar wider. Eine genaue Analyse des Zusammenspiels zwischen
Streuung und dem parallel stattfindenden, energieabhéngigen Effekt des Abtragens
bereits kristallisierten Filmmaterials durch Ionenbeschuss ( ,resputtering® [86, 105])
von dem Substrat iibersteigt den Rahmen dieser Arbeit, und ich verweise dazu auf
die Literatur [106-108].



5 Vorbereitende Spannungsmessungen

In diesem Kapitel werden vorbereitende Spannungsmessungen wahrend der Sauerstoff-
Exposition der Substratkristalle und bei der Kobaltepitaxie vorgestellt. Die zuerst
genannten Untersuchungen sind notwendig, da Sauerstoff ein entscheidender Wachs-
tumsparameter beim Aufbringen von BaTiO3- und SrTiOs-Filmen mittels PLD ist,
Sauerstoff aber auch zu adsorbatinduzierten Oberflichenspannungsédnderungen an
den Substratmaterialien fithren kann. Vorangegangene theoretische und experimen-
telle Untersuchungen zeigen dies am Beispiel von Pt(111) [109,110]. Einen Uberblick
zu Oberflachenspannungsénderungen bei der Gasadsorption gibt [13].

Die Kobaltepitaxie hingegen bietet einen interessanten Ansatzpunkt zur zukiinfti-
gen Kombination von ferromagnetischen Filmen mit ferroelektrischen BaTiOs- und
SrTiOs-Schichten. Im zweiten Teil diese Kapitels werden experimentelle Ergebnisse
fiir Spannungen in Kobalt-Atomlagen auf Pt(001) vorgestellt.

5.1 Oberflachenspannungsmessung bei O,-Angebot

Um abzuschéitzen, ob beim Filmwachstum der BaTiOs- und SrTiOgs-Lagen die Ober-
flichenspannungsédnderungen der Substratkristalle aufgrund des hohen Sauerstoffpar-
tialdrucks eine signifikante Rolle spielen, wurden entsprechende Adsorptionsexperi-
mente im Vorfeld durchgefiihrt. Die Substratkristalle wurden wie in Kapitel 4 be-
schrieben préapariert. Anschliefend wurde in der UHV-Kammer mit Hilfe eines Fein-
dosierventils ein Sauerstoffpartialdruck von 1 x 10~* mbar eingestellt. Die Druck-
messung erfolgte mit einer Bayard-Alpert-Heiflkathoden- [111] und spéter mit einer
Penning-Kaltkathoden-Druckmessrohre [112], die aufgrund ihrer Funktionsweise fiir
die hohen Sauerstoffpartialdriicke besser geeignet ist.

Die Abbildungen 5.1 und 5.2 zeigen die Ergebnisse der Messungen an Pd(111)-
und Pt(001)-Biegebalken. Wie man in Abb. 5.1 (a) sieht, hat selbst ein hoher Parti-
aldruck von 1 x 10~* mbar bei 315K keinen Einfluss auf die Oberflichenspannung
des Pd(111)-Kristalls. Die AES-Spektren in (b) zeigen kein klares O-Signal. Dies
deutet eine O-Bedeckung von weniger als 1% einer Monolage an [113]. Das LEED-
Beugungsbild (d) zeigt nach der Os-Exposition keine Zusatzreflexe im Vergleich zu
(c).

Abbildung 5.2 zeigt ein weiteres Beispiel fiir ein nahezu inertes Verhalten der Pt-
Oberléchen bei hohen Temperaturen. Ein Pt(001)-Biegekristall wurde bei 1023 K
fir eine Dauer von 20min einem Sauerstoffhintergrunddruck von 1 x 10=* mbar
ausgesetzt. LEED- und AES-Untersuchungen vor (schwarz) und nach (rot) der Oq-
Exposition zeigen keine signifikante Unterschiede. Das LEED-Beugungsbild in (c)
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Abbildung 5.1: Spannungsmessung auf dem sauberen Pd(111)-Substrat wiihrend des Ein-
lassens von Sauerstoff bei Tpq = 315K. (a) das Spannungssignal zeigt keine signifikante
Anderung beim Offnen des Sauerstoffventils. Die AES-Spektren vor (schwarz) und nachdem
(rot) der Biegekristall dem Sauerstoff ausgesetzt wurde (b). Die Bereiche bei 510 eV sind mit
einem Faktor 3 vergrofiert dargestellt und zeigen kein O-Signal. (¢) und (d) zeigen entspre-
chende LEED-Beugungsbilder der sauberen und der sauerstoffexponierten Substratoberfliche,
die Beugungsbilder sind nahezu ununterscheidbar.

zeigt die saubere Pt(001)-(1x1) Oberfliche, deren Rekonstruktion nach der Préipara-
tion durch Abkiihlen im Sauerstoffhintergrunddruck (25 min bei 1 x 107% mbar) hier
aufgehoben wurde. Aufgrund der hohen Temperatur hat sich in (d) erneut die quasi-
hexagonal rekonstruierte, saubere Pt-Oberfliche eingestellt, die keinerlei Anzeichen
einer adsorbatinduzierten Uberstruktur zeigt.

Die Experimente zeigen fiir die Oberflichen Pd(111) und Pt(001), dass Pt und Pd
unter diesen experimentellen Bedingungen in guter Niherung inert fiir die Adsorpti-
on von Sauerstoff und Oxidation sind. Eine wichtige Folge fiir die Spannungsmessun-
gen ist, dass diese somit nicht durch O-induzierte Oberflichenspannungsidnderungen
verfilscht werden.

5.2 Spannungen in Kobalt Atomlagen auf Pt(001)

Kobalt oder Eisen ertffnen die Moglichkeit, den Einfluss ferroelektrischer BaTiOs-
oder SrTiO3-Schichten auf den Magnetismus von ferromagnetischen Materialien zu
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Abbildung 5.2: Einfluss von 1 x 107* mbar Sauerstoff auf das saubere Pt(001)-Substrat
bei Tpy = 1023 K. LEED-I(V)-Spektren des (0,0)-Reflexes (a) und AES-Spektren (b) vor
(schwarz) und nachdem (rot) der Biegekristall dem Sauerstoff ausgesetzt wurde. Die AES-
Spektren zeigen kein O-Signal bei 510eV. Diese Bereiche sind mit einem Faktor 3 vergrofert
dargestellt. (c) und (d) zeigen entsprechende LEED-Beugungsbilder der sauberen Pt(001)-
(1x1) Oberfliche, deren Rekonstruktion nach der Priparation aufgehoben wurde und der
O-exponierten Substratoberfliche. Aufgrund der hohen Temperatur hat sich erneut die quasi-
hexagonal rekonstruierte, saubere Pt-Oberfliche eingestellt, die keinerlei Anzeichen einer ad-
sorbatinduzierten Uberstruktur zeigt.

studieren.

Weiterhin gehort Co/Pt(111) zu dem Repertoire magnetischer Atomlagen, die be-
reits in vorangegangenen Arbeiten am Max-Planck-Institut hinsichtlich Filmspan-
nungen und magnetischer Anisotropie untersucht wurden [114]. Hier untersuche ich
erstmalig die Spannungen in Co-Atomlagen auf Pt(001). Dieses System dient auch
zum Testen der Funktionsweise der mit LabVIEW selbst erstellten MEED-Messsoftware
zur Schichtdickenbestimmung. Die Ergebnisse zeigen, dass die MEED-Messungen ge-
eignet sind, Wachstumsrate und Filmmorphologie zu charakterisieren.

Die Kobaltfilme wurden mit einem Elektronenstrahlverdampfer bei 300 K auf dem
Pt(001)-Substrat aufgedampft. Gleichzeitig erfolgte die Messung der Spannungséinde-
rung (schwarze Kurve) und die Messung der dazugehorigen MEED-Intensitét des
spiegelnd reflektierten Elektronenstrahls (blaue Kurve), die in Abb. 5.3 (a) darge-
stellt sind. Dabei werden Zugspannungséinderungen von 7 = +3.4 N/m beim Wachs-
tum von 3.8 Monolagen Co beobachtet. Die Schichtdicke wurde anhand der Peri-
odizitdt der sehr gut sichtbaren MEED-Intensitétsoszillationen bestimmt und von
unabhéngigen Schwingquarzmessungen bestétigt. Das Abklingen der Intensitéitsos-
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Abbildung 5.3: Spannungsmessungen an Co-Filmen auf dem Pt(001)-Substrat. (a) Span-
nungsmessung und MEED-Intensitdt (blaue Kurve) beim Wachstum von 3.8 ML Co und
(b) von 1.2 ML Co bei 300 K. LEED-Beugungsbilder (c) der sauberen nicht rekonstruierten
Pt(001)-Substratoberfliche und (d) des 3.8 ML Co-Films, mit (1x1)-Reflexen und einer ho-
hen Hintergrundintensitit. (e) zeigt das LEED-Beugungsbild des 1.2 ML Co-Films mit viel
schérferen Reflexe.

zillationen korreliert mit der beobachteten Spannungskurve, die nach 1.2 Monolagen
von ihrem bis zu dieser Schichtdicke linearen Verhalten abweicht. Dies deutet auf
strukturelle und/oder morphologische Anderungen im Film hin. Die aus dem linea-
ren Bereich ermittelte Filmspannung von 7 ~ 9 GPa ist um einen Faktor 2 kleiner als
der Wert von 7p g1 = 19 GPa, den man mit Hilfe der linearen Elastizitétstheorie bei
einem biaxialen Modul Y/1-v = 190 GPa fiir Cof.. [38] und einer Gitterfehlpassung
von 1 = +10 % berechnet. Das Verhalten der Spannungskurve im Bereich von 1.2 bis
3.8 Monolagen zeigt noch geringere Filmspannungen und sogar oszillierendes Verhal-
ten. Die Beugungsbilder in den Teilabbildungen (c) und (d) liefern uns Informationen
iiber die Oberflachenstruktur des sauberen Platinsubstrats und des 3.8 ML, Co-Films.
Die Intensitdt der (1,0)-Substratreflexe hat nach dem Filmwachstum stark abgenom-
men. Die diffus hohe Hintergrundintensitit zeigt eine Abnahme der langreichweitigen
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Ordnung im Film. Unterbricht man allerdings das Filmwachstum am Ende des li-
nearen Spannungsbereichs bei 1.2 ML, wie in Teilabbildung (b), dann zeigt auch das
entsprechende LEED-Beugungsbild schiirfere Reflexe und eine schwache c(2x2)-Uber-
struktur. Eine genauere Analyse der Ergebnisse erfolgt in Kapitel 9.1.






6 Spannungen in BaTiO; Filmen

Abbildung 6.1: (a) Perowskit-Gitter von BaTiO3 mit TiOg-Sauerstoffoktaeder (untere linke
Ecke) und Gitterkonstante der Einheitszelle in der kubischen Phase, (b) zeigt die Anordnung
der Atome in der [111]-Richtung, in der sich (111)-BaO3 und (111)-Ti-Lagen abwechseln. Das
MaB 4.012 A [115-118] beschreibt die GroBe einer Einheitszelle (unit cell, uc).

Bariumtitanat gehort zu den ABOgs-Perowskiten. Die Abbildung 6.1 (a) zeigt, dass
hier in der kubisch dargestellten Einheitszelle die Ti**-Ionen an den Wiirfelecken und
ein Ba?*-Ton im Zentrum angeordnet sind. Jeweils in der Mitte der Seitenkanten befin-
den sich O?~-Ionen, die den negativen Ladungsschwerpunkt und eine oktaederférmige
Anordnung um die Ti-Ionen bilden. Entlang der [111]-Richtung, wie in 6.1 (b) gezeigt,
folgen BaO3s- und Ti-Lagen aufeinander.

Bariumtitanat ist ein Material mit einem komplexen Phasendiagramm. In Abb.
6.2 sind die verschiedenen Phaseniibergénge als Funktion der Temperatur dargestellt
[117-120]. BaTiOj ist bei 300 K tetragonal (a=3.994 A, c=4.034 A), wobei die c-Achse
der Struktur gegeniiber der Grundfliche um 1 % gedehnt ist. Diese kristallographische
Anordnung fiihrt zu einer Verschiebung der positiven Ladungen (Ti** und Ba?")
gegen die O?~-Ionen, und es resultiert eine spontane elektrische Polarisation entlang
der c-Achse. Unterhalb von T ~ 400 K ist BaTiO3 ein Ferroelektrikum. Bei hoherer
Temperatur geht es, wie in Abb. 6.1 dargestellt, in die paraelektrische, kubische Phase
iiber (a=c=4.012 A). Dabei handelt es sich um einen Phaseniibergang 2. Ordnung,
bei dem die spontane Polarisation stetig gegen Null geht.

Unsere BaTiOgs-Filme wurden mit PLD bei Substrattemperaturen zwischen 500—
700°C und einem hohen Sauerstoffhintergrunddruck von 1x10~% mbar hergestellt.
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Abbildung 6.2: Phasendiagramm von Bariumtitanat nach [117,119]. Es ist die Abhéngigkeit
der Gitterparameter a, b und ¢ als Funktion der Temperatur dargestellt. Die obere Reihe
zeigt die BaTiOg-Einheitszellen und die Richtung der spontanen Polarisation P im jeweiligen
Kristallgittertyp.

Die Wachstumsbedingungen wurden hinsichtlich einer guten epitaktischen Ord-
nung optimiert, die mit LEED-Beugungsexperimenten gepriift wurde. Die Filmdicke
wurde aus Schwingquarzmessungen und Messungen der Intersitédtsoszillationen von
spiegelnd reflektierten Elektronenstrahlen als Funktion der aufgebrachten Filmdicke
—sogennanten MEED-Ostzillationen — bestimmt. Die Auger-Elektronen-Spektroskopie
diente der Untersuchung der Stochiometrie der Filme.

Im Folgenden stelle ich zunédchst Spannungsmessungen bei der gepulsten Laser-
deposition vor. Die Ergebnisse diskutiere ich hinsichtlich der Fehlpassung im Film
beziiglich der verschiedenen Substrate Pt(001), Pd(001), Fe(001), Pt(111) und Pd(111)
in Kapitel 9.4. Zum Vergleich unserer experimentell gemessenen Filmspannungen wer-
den berechnete Werte, beruhend auf der linearen Elastizitdtstheorie (siche Abschnitt
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2.1, Gleichung (2.17)), herangezogen.

Die Filmspannungen werden im Rahmen einer harmonischen Naherung aus der
Abhéngigkeit der elastischen Energie von der Dehnung unter Beriicksichtigung von
Beitrégen bis zur zweiten Ordnung in der Dehnung berechnet. Wir werden sehen,
dass diese Niherung fiir viele Fille eine gute Ubereinstimmung zwischen experimen-
tell ermittelten und theoretisch berechneten Filmspannungen liefert. Grofle Fehlpas-
sungen konnen allerdings durchaus zu Abweichungen von einem linearen Dehnungs-
Spannungs-Verhalten fiihren, die nicht im Rahmen von Messunsicherheiten erklart
werden konnen. Eine Erweiterung der elastischen Energiedichte bis zu Termen 3.
Ordnung kénnte diese Diskrepanz auflosen. Leider sind in der Literatur bisher keine
elastischen Konstanten bzw. Elastizitdtskoeffizienten fiir BaTiOg in hoherer Ordnung
zu finden [121,122]. Die resultierenden Filmspannungen hiingen in komplizierter Wei-
se von den elastischen Eigenschaften ab, siehe Gleichung (2.17) sowie Gleichung (2.24)
und (2.25). Qualitativ erwartet man ein ,, Weichwerden®“ der Spannungen mit zuneh-
mender Dehnung [123]. Dieser Aspekt wird genauer in Kapitel 9.4 diskutiert.

6.1 BaTiO;s-Filme auf Pt(001)

In Abb. 6.3 (a) sind die Spannungséinderung A7 (schwarze Messpunkte) und die
MEED-Intensitdt (blaue Kurve) als Funktion der Zeit dargestellt. Die Spannungs-
kurve zeigt einen kompressiven Verlauf iiber die gesamte Abscheidungszeit, die durch
senkrechte gestrichelte schwarze Linien bei 0s und 400s gekennzeichnet ist. Dabei
tritt eine Spannungsdnderung von A7 = —31N/m auf. Am Anfang und Ende des
Filmwachstums sind kleine Spriinge in der MEED-Intensitéatskurve zu beobachten.
Das anfingliche Abfallen der MEED-Intensitit konnte im Zusammenhang mit dem
Aufheben der Pt(001)-hex Rekonstruktion stehen, die in Abschnitt 4.1 beschrieben
wurde. Die {iberschiissigen Atome aus der rekonstruierten, dichter gepackten, he-
xagonalen Lage schwimmen nun als Inseln auf und erhShen somit kurzfristig die
Rauhigkeit des Substrates, dhnlich wie es beim Wachstum von Co auf dem rekon-
struierten Pt(001) beobachtet wurde [124]. Anschlielend steigt die MEED-Intensitét
an, und es sind periodische Oszillationen zu sehen (durch blaue Pfeile gekennzeich-
net). Das Z#hlen der Oszillationen liefert eine Schichtdicke von 18.2 Einheitszellen
(£7.3nm). Dies steht in Ubereinstimmung mit unabhiingigen Wachstumsratenbe-
stimmungen mit dem Schwingquarz. Anhand der Schichtdicke und der beobachteten
Spannungséinderung von —31 N/m ergibt sich aus der Steigung der Spannungskurve
eine experimentell beobachtete mittlere Filmspannung von —4.2 GPa.

Um diesen Wert mit theoretisch berechneten Filmspannungen zu vergleichen, beno-
tigt man die Gitterfehlpassung in der Filmebene zwischen Pt(001) und BaTiOs. Es
ist a priori nicht klar, welche Gitterkonstante von BaTiOg, sieche Abb. 6.2, hier als
Vergleichswert gewéhlt werden sollte. Die hohe Wachstumstemperatur deutet auf ku-
bisches BaTiO3 hin. Die Gitterfehlpassung fiir kubisches oder tetragonales BaTiO3
betragt —2.3 % bzw. —1.85 %. Entsprechend ergeben sich nach Gleichung (2.17) be-
rechnete Filmspannungen von —4.0 GPa (kubisch) oder —3.2 GPa (tetragonal) unter
Verwendung des biaxialen Moduls von BaTiOsz Y/1-v = 173 GPa. In Abb. 9.4 wer-
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Abbildung 6.3: BaTiO3-Film mit einer Dicke von 18 Einheitszellen (uc) auf Pt(001). (a)
Spannungsmessung und MEED Intensitéit (blaue Kurve). LEED-Beugungsbilder (b) der sau-
beren rekonstruierten Pt(001)-Substratoberfliche und (c) des BaTiOs-Films. Das weifle Qua-
drat zeigt die (1x1)-Einheitszelle des sauberen Substrats, das rote die der c(2x2)-Uberstruk-
tur. (d) AES-Spektren vor und nach dem Wachstum des BaTiOs-Films. Die Spektren sind
fiir eine bessere Ubersichtlichkeit vertikal verschoben.

den wir spéter sehen, dass weder die LEED- noch die LEED-I(V)-Messungen eine
eindeutige Unterscheidung zwischen kubischer und tetragonaler Phase zulassen. Der
Vergleich zwischen experimentell beobachteten und berechneten Spannungen legt al-
lerdings aufgrund der besseren Ubereinstimmung nahe, dass hier kubisches BaTiO3
vorliegt.

Die Abbildungen 6.3 (b) und (c) zeigen LEED-Aufnahmen der sauberen Pt(001)-
Oberfliche und des anschlieflend darauf aufgedampften BaTiO3-Films. Man erkennt
Beugungsreflexe an den c¢(2x2)-Positionen des Substratgitters (rotes Quadrat), die
auf eine um 45° gedrehte primitive BaTiOgs-Filmstruktur hindeuten. Die Existenz der
Beugungsreflexe weist auf eine langreichweitige laterale Ordnung hin. Auffallend im
Vergleich zu den SrTiOsz-Filmen, die spéter in Kapitel 7 diskutiert werden, zeigen
die meisten LEED-Untersuchungen an BaTiO3-Oberflichen verbreiterte Beugungsre-
flexe. Diese deuten kleine strukturelle Doménen mit Abmessungen vergleichbar oder
geringer der typischen Koherenzlidnge [75] des LEED-Elektronenstrahls von 100 A an.
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Abbildung 6.4: BaTiOs-Film mit einer Dicke von 9 Einheitszellen auf Pd(001). (a) Span-
nungsmessung und MEED Intensitit (blaue Kurve). LEED-Beugungsbilder (b) der sauberen
Pd(001)-Substratoberfliche und (c) des BaTiOs-Films. Das weile Quadrat zeigt die (1x1)-
Einheitszelle des sauberen Substrats, das rote die der ¢(2x2)-Uberstruktur. (d) AES-Spektren
vor und nach dem Wachstum des BaTiO3-Films. Die Spektren sind fiir eine bessere Uber-
sichtlichkeit vertikal verschoben.

Die experimentell gefundenen Ergebnisse fiir BaTiO3/Pd(001) sind in Abb. 6.4 zu-
sammengefasst. Mit dem Beginn des Wachstums setzt eine kompressive Spannung ein,
die mit der Filmwachstumszeit linear zunimmt. Dabei tritt eine Spannungsénderung
von A7 = —9.4N/m auf. Die MEED-Intensitétskurve zeigt einen Intensitétsabfall,
gefolgt von einem Intensitdtsanstieg. Es werden keine Oszillationen beobachtet. Die
Bestimmung der Schichtdicke des BaTiO3-Films erfolgte hier mit dem Schwingquarz
und ergab 9.0 Einheitszellen. Diese Wachstumsrate (siehe Abb. 4.4) stimmt mit den
Dickenbestimmungen aus MEED-Oszillationen iiberein.

Aus der Spannungsénderung A7 und der Filmdicke ¢ty ergeben sich Filmspannungen
von —2.6 GPa. Palladium besitzt mit a = 3.890 A eine etwas kleinere Gitterkonstante
als Platin, was zu einer grofleren Gitterfehlpassung von n = —2.6 % fiir tetragonales
und n = —3.0 % fiir kubisches BaTiOj fiihrt. Damit ergeben sich berechnete Spannun-
gen von —4.6 GPa (tetragonal) sowie —5.2 GPa (kubisch) unter der Annahme eines
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pseudomorph gedehnten BaTiOgs-Films. Hier wird eine deutliche Abweichung zwi-
schen berechneten und beobachteten Spannungen gefunden. Mogliche Ursachen fiir
diese Abweichungen um einem Faktor ~ 2.0, werden im Abschnitt 9.4 diskutiert.

Die Unterabbildungen (b) und (c) zeigen entsprechend LEED-Aufnahmen der sau-
beren Pd(001)-Oberfliche und des anschlieflend darauf aufgedampften BaTiOs-Films.
Man erkennt Beugungsreflexe an den c¢(2x2)-Positionen des Substratgitters (rotes
Quadrat), die auf eine um 45° gedrehte primitive BaTiO3s-Filmstruktur hindeuten.
Die Existenz der Beugungsreflexe weist auf eine langreichweitige laterale Ordnung
hin.

Bemerkenswert ist weiterhin die lineare Spannungsmesskurve, die einerseits ein
Indiz fiir eine gleichméBige Filmspannung, ohne Relaxation unterhalb einer Filmdicke
von 9 Einheitszellen ist. Andererseits scheint dennoch kein pseudomorphes Wachstum
vorzuliegen, wie eine genaue Analyse der Gitterabstidnde anhand der Beugungsbilder
in der Diskussion in Kapitel 9.4.1 zeigt.

6.3 BaTiO;-Filme auf Fe(001)

Abbildung 6.5 (a) zeigt die gemessenen Spannungsinderungen A7 beim Wachstum
von BaTiOs auf Fe(001). Man erkennt drei Bereiche der Kurve. Die ersten 70s zei-
gen eine starke positive Steigung, die anschliefend abflacht und bei 900s zu einer
konstanten Spannungséinderung von +4.4N/m iibergeht. Die MEED-Intensitét féllt
mit Beginn des Wachstums stark ab und zeigt keinerlei Oszillationen. Dies deutet
auf einen ungeordneten Film mit hoher Rauigkeit hin. Die unabhéingige Wachstums-
ratenbestimmung mit dem Schwingquarz ergibt eine Gesamtschichtdicke von 11.2
Einheitszellen.

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Messungen an BaTiO3-Filmen auf Pt(001)
und Pd(001) wurden diese Spannungsmessungen bei Zimmertemperatur durchgefiihrt.
Begriindet ist dies lediglich durch die Reihenfolge der im Rahmen meiner Arbeit
durchgefiihrten Experimente. BaTiOs-Filme auf Fe(001) waren die zuerst mit PLD
hergestellten und untersuchten Systeme. Um das Zusammenspiel der Wachstums-
und der Spannungsmessmethode aufeinander abzustimmen, wurden diese Filme bei
Zimmertemperatur und somit unter vergleichsweise einfachen experimentellen Be-
dingungen hergestellt. Eine Exposition des Fe-Kristalls bei erhéhten Temperaturen
und hohem Sauerstoffpartialdruck fithrte zu einer massiven Oxidation der Kristall-
oberflache. Diese wiederum fiihrte zu starken Kristallverbiegungen, die den Kristall
dauerhaft geschédigt haben.

Ein epitaktisches oder gar pseudomorphes Filmwachstum wurde nicht beobachtet,
wie das LEED-Beugungsbild in Abb. 6.5 (c) zeigt. Erst anschlieBendes Heizen des
Films fiir 5min bei ~660°C fiihrte zu einer c¢(2x2)-Uberstruktur (rotes Quadrat)
hinsichtlich der Fe(001)-Oberfliche, die durch die um 45° gedrehte BaTiO3-(1x1)-
Einheitszelle hervorgerufen wird. Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit
theoretischen [125] und experimentellen [126] Arbeiten, in denen beschrieben wird,
dass sich die Sauerstoffatome in [110]-Richtung des BaTiOs-Films iiber den Eisen-
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Abbildung 6.5: (a) Spannungsmessungen wihrend des Wachstums von BaTiO35 auf Fe(001).
LEED-Beugungsbilder (b) der sauberen Fe(001)-Substratoberfliche und (c¢) nach dem Ab-
scheiden des BaTiO3-Film und (d) nach anschlieBendem Heizen, wird eine c(2x2)-Uberstruk-
tur beobachtet. Das weifle Quadrat zeigt die (1x1)-Einheitszelle des sauberen Substrats, das
rote die der ¢(2x2)-Uberstruktur. (e) AES-Spektren vor und nach dem Wachstum des BTO-
Films. Die Spektren sind fiir eine bessere Ubersichtlichkeit vertikal verschoben.

atomen entlang der [100]-Substratrichtung anordnen (sieche Abb. 9.3) und starke che-
mische Bindungen ausbilden.

Die Gitterfehlpassung, die sich aus diesem Wachstumsmodell fiir tetragonales BaTiO3
mit einem O-O-Abstand von 2.825 A und der bee-Eisengitterkonstante a = 2.87 A
ergibt, betrigt n = +1.6 % und deutet positive Zugspannungen an. Diese Erwartung
steht in qualitativer Ubereinstimmung mit den gemessenen Spannungsinderungen.
Eine ausfiihrliche Diskussion erfolgt in Kapitel 9.4.5.

Um eine Verkniipfung zwischen gemessenen Spannungsénderungen und der atoma-
ren Filmstruktur herstellen zu kénnen, interessieren mich epitaktisch wohlgeordnete
Filme. Wie wir in Abb. 6.5 bei BaTiO3/Fe(001) gesehen haben, erfordert deren Her-
stellung spezielle Wachstumsbedingungen, wie beispielsweise eine erhdhte Substrat-
temperatur. Die Elektronenstoheizung, die zum nachtriglichen Heizen der Filme ver-
wendet wurde, wurde in ihrer Emission stark von den herrschenden Druckverhéltnis-
sen und den PLD-induzierten Druckschwankungen in der UHV-Kammer beeinflusst.
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Abbildung 6.6: BaTiOs-Film mit einer Dicke von 7 Einheitszellen auf Pt(111). (a) Span-
nungsmessung und MEED Intensitéiit (blaue Kurve). LEED-Beugungsbilder (b) der sauberen
Pt(111)-Substratoberfliche und (c) BaTiO3 auf Pt(111). Es wird ein diffuser Hintergrund be-
obachtet, ohne dass klare Beugungsreflexe sichtbar sind. (d) AES-Spektren vor und nach dem
Wachstum des BaTiOs-Films. Die Spektren sind fiir eine bessere Ubersichtlichkeit vertikal
verschoben.

Damit stellt sie fiir unsere sehr empfindlichen Spannungsmessungen eine zusétzliche
Quelle sich dndernder thermischer Drift dar, und konnte zum Heizen des Substratkri-
stalls wiahrend des Wachstums nicht verwendet werden. Eine Probenheizung, die kon-
stante Heizleistung wéihrend des Filmwachstums sicherstellt, sowie eine entsprechen-
de Abschirmung, wurde im Laufe dieser Arbeit entwickelt (siehe Abschnitt 3.5). Fiir
BaTiO3/Fe(001) waren nur Messungen bei Zimmertemperatur moglich. Fiir alle wei-
teren beschriebenen Hochtemperaturspannungsmessungen auf Pt- und Pd-Kristallen
kam eine entsprechende Probenheizung zum Einsatz.

6.4 BaTiO;-Filme auf Pt(111)

In der BaTiO3-(111)-Orientierung wechseln sich BaOs- und Ti-Lagen ab, wie Abb.
6.1 (b) zeigt. Der Ba-O- oder der O-O-Abstand benachbarter Atome betriigt 2.82 A
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[127]. Der Pt-Pt-Abstand innerhalb der (111)-Ebene betrigt 2.77 A. Dies deutet
auf eine Gitterfehlpassung von n = —2.3% hin. Wir beobachten im Gegensatz zu
BaTiO3/Pt(001) auf der Pt(111)-Substratoberfliche unter den gleichen Bedingungen
das Fehlen klarer Beugungsreflexe im LEED-Beugungsbild in Abb. 6.6 (c).

Obwohl wir im LEED-Experiment keinen Hinweis auf eine epitaktische Ordnung im
BaTiOgs-Film finden, wollen wir dennoch abschétzen, zu welchen Spannungen die Fehl-
passung von —2.3 % fithrt. Wihrend des Auftragungsprozesses des BaTiOs-Materials
werden mindestens drei verschiedene Bereiche beobachtet. Spéter werden wir sehen,
dass auch SrTiO3/Pt(111) eine sehr dhnliche Spannungsmesskurve (Abb. 7.5) liefert.
Bei BaTiO3/Pt(111) zeigen sich nach einem anféinglich kompressiven Abschnitt, an-
schlieffend Zugspannungen und ein erneuten Wechsel zu kompressiven Spannungen.
Nach dem Ende des PLD-Prozesses stellt sich ein anndhernd spannungsfreier Zustand
ein.

Die MEED-Intensitétskurve fillt zwischen 0 und 1-1.5 Einheitszellen ab, und zeigt
mit dem Wechsel zu positiven Zugspannungen deutliche Oszillationen. Die H6he der
Intensitdtsdnderung zwischen Minimum und Maximum verringert sich im letzten
kompressiven Abschnitt und auch die Periodendauer erhoht sich auf 30s. Darauf ba-
sierend ergibt sich eine Schichtdicke von 6.6 uc, die in qualitativer Ubereinstimmung
zu den 7.4 uc steht, die die durch den Schwingquarz bestimmte Wachstumsrate lie-
fert. Eine weiterfiithrende Diskussion unter Einbeziehung jiingst vertffentlichter Struk-
turuntersuchungen von BaTiOs3-(111)-Filmen auf Pt(111) [128-130] folgt in Kapitel
9.4.4.

6.5 BaTiO;-Filme auf Pd(111)

Wie auf dem Pt(111)-Subtrat konnte auch auf Pd(111) kein epitaktisch wachsender
Film mit einer langreichweitigen Ordnung beobachtet werden. Wéhrend die Aufnahme
des LEED-Beugungsbildes in Abb. 6.7 (b) die saubere Pd(111)-Oberfléche zeigt, sind
in (c) nach dem Auftragen von 9 Einheitszellen BaTiO3 keinerlei Reflexe, sondern nur
eine diffuse Hintergrundintensitéit zu sehen. Die Schichtdickenbestimmung erfolgte wie
auch bei BaTiO3/Pt(111) mit dem Schwingquarz.

Interessanterweise sind die wihrend des Wachstums beobachteten Spannungsénde-
rungen hier nahezu Null und die MEED-Kurve zeigt einen anfinglichen Abfall der
Intensitét bis zu einer Dicke von 2uc. Anschliefend verharrt die Intensitiat auf kon-
stantem Niveau ohne betonte, regelméfige Oszillationen. Eine mogliche Erklarung
dieses Spannungsverhaltens sind ein multikristallines Filmwachstums, geringe Wech-
selwirkungen zwischen Film und Substrat oder kleine geordnete Bereiche ohne be-
vorzugte Orientierung. Fir detailliertere Aussagen sind strukturelle Untersuchungen
dieses Systems notwendig. Entsprechende Messungen wurden bis jetzt noch nicht
durchgefiihrt und bilden ein lohnendes Thema fiir zukiinftige Arbeiten.
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Abbildung 6.7: (a) Spannungsmessungen wihrend des Auftragens von BaTiOg5 auf Pd(111).
LEED-Beugungsbilder (b) der sauberen Pd(111)-Substratoberfliche und (c) nach dem Ab-
scheiden des BaTiOs-Films. (d) AES-Spektren vor und nach dem Wachstum des BaTiO3-
Films. Die Spektren sind fiir eine bessere Ubersichtlichkeit vertikal verschoben.



7 Spannungen in SrTiO; Filmen

Abbildung 7.1: Perowskit-Gitter von SrTiO3 mit Sauerstoffoktaeder (untere linke Ecke) um
das Ti**-Ton. Das MaB 3.905 A [116,131,132] beschreibt die Dicke einer Einheitszelle (unit
cell, uc).

Strontiumtitanat gehort wie BaTiOs zu den ABO3-Oxiden mit Perowskitgitterstruk-
tur. Hier nimmt ein Sr?>*-Ion den Platz des Ba?*-Ions zwischen den TiOg-Oktaedern
ein, wie in Abb. 7.1 dargestellt ist. Im Gegensatz zu BaTiOgz ist SrTiO3 bei Zim-
mertemperatur kubisch mit einer Gitterkonstante von a = 3.905 A [116, 131, 132].
Es zeigt strukturelle Phaseniibergénge zum tetragonalen Gitter bei 110 K und zum
orthorombischen Gitter bei 65K [133]. Da wir hier den Temperaturbereich > 300 K
behandeln, wihlen wir kubisches SrTiO3 als Referenzphase.

Unsere SrTiOs-Filme wurden mit PLD bei Substrattemperaturen von 420-700°C
und einem hohen Sauerstoffhintergrundgasdruck von 1x10~4mbar hergestellt. Die
Wachstumsbedingungen wurden hinsichtlich einer guten epitaktischen Ordnung opti-
miert, die in Beugungsexperimenten (LEED) gepriift wurde. Die Filmdicke wurde aus
Schwingquarzmessungen und Messungen der Intersitétsoszillationen von spiegelnd re-
flektierten Elektronenstrahlen als Funktion der aufgebrachten Filmdicke — sogenann-
ten MEED-Oszillationen — bestimmt. Auger-Elektronen-Spektroskopie diente der Un-
tersuchung der Stochiometrie der Filme.

Im Folgenden stelle ich zunichst Spannungsmessungen bei der gepulsten Laser-
deposition vor. Die Ergebnisse diskutiere ich hinsichtlich der Fehlpassung im Film
beziiglich der verschiedenen Substrate Pt(001), Pd(001), Fe(001), Pt(111) und Pd(111)
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in Kapitel 9.4. Zum Vergleich unserer experimentell gemessenen Filmspannungen wer-
den berechnete Werte, beruhend auf der linearen Elastizitdtstheorie (siche Abschnitt
2.1 Gleichung (2.17)), herangezogen.

7.1 SrTiO;-Filme auf Pt(001)

Abbildung 7.2 zeigt Ergebnisse zu SrTiO3-Filmen mit einer Schichtdicke von ~ 8 uc,
die bei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken hergestellt wurden. Dabei werden
Spannungsinderungen von A7 = +4.4N/m fiir den mit pp, = 1 x 10~*mbar und
+8.4N/m fiir den ohne Sauerstoff aufgedampften Film beobachtet. Aus der Stei-
gung der weitestgehend iiber den Wachstumszeitraum linear verlaufenden Spannungs-
kurven resultieren Filmspannung von +3.5 GPa bzw. +1.5 GPa. Der Verspannungs-
zustand im mit Sauerstoff hergestellten Film bleibt wie auch bei BaTiOz/Pt(001)
wéhrend des gesamten Wachstumsprozesses konstant. Der ohne Sauerstoff hergestell-
te Film scheint bei 6 uc eine kritische Schichtdicke erreicht zu haben, bei der sich
moglicherweise die Morphologie des Film und damit die Spannungen &ndern. Es er-
gibt sich eine iiber die gesamte Filmdicke gemittelte Filmspannung von +2.7 GPa. Die
gemessenen Filmspannungen erscheinen fiir beide Filme qualitativ sinnvoll, da man
aus Fehlpassungsargumenten mit der Gitterkonstante des SrTiOj3, die kleiner ist als
die des Platins (n = +0.4 %), positive Zugspannungen erwartet. Offensichtlich spielt
aber auch der Sauerstoffpartialdruck eine bedeutende Rolle (siche Abschnitt 9.2).

Die Schichtdicken der aufgetragenen Filme wurden mit Hilfe des Schwingquarzes
zu 8 uc bzw. 7.2 uc bestimmt, sowie im letzteren Fall auch mit Hilfe der periodischen
Schwankungen der MEED-Intensitdtskurve (untere blau dargestellte Kurve, 7.6 uc).
Beide Methoden liefern eine gute Ubereinstimmung. Die MEED-Intensitét des ohne
Sauerstoff hergestellten Films (obere blaue Kurve) zeigt lediglich ein Maximum und
danach keine weiteren Oszillationen sondern einen stetig ansteigenden Hintergrund.

Die LEED-Untersuchungen in Abb. 7.2 (b) und (c) zeigen entsprechend der Wachs-
tumsbedingungen einen diffusen Hintergrund mit schwachen Reflexen einer komple-
xen Oberflichenstruktur sowie scharfe c(2x2)-Uberstrukturreflexe (rotes Quadrat).
Die Hintergrundintensitit in (c) ist verglichen mit den BaTiOs-Filmen auf Pt(001)
viel geringer. Eine quantitative Auswertung der Beugungsbilder bzw. der LEED-I(V)-
Messungen der mit Sauerstoff hergestellten Sr'TiOs-Filme ergibt eine Gitterkonstante
von a = 3.92 + 0.02A und einen Lagenabstand von ¢ = 1.975 + 0.013 A. Dies wird
im Abschnitt 9.4.2 ausfiihrlich diskutiert.

7.2 SrTiO;-Filme auf Pd(001)

Man erkennt deutlich, dass die Spannungskurve in Abb. 7.3 (a) fiir SrTiO3/Pd(001)
zwei unterschiedliche Bereiche zeigt. Wihrend des Wachstums der ersten Monola-
ge werden Zugspannungen beobachtet, die anschlieBend in kompressive Spannun-
gen iibergehen. Fiir die Filmdicke von 5 Einheitszellen SrTiOgs zeigt sich eine Span-
nungsénderung von —2.7N/m. Die Gesamtfilmspannung betrigt —1.4 GPa und be-
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Abbildung 7.2: SrTiO3-Filme mit einer Dicke von &8 Einheitszellen auf Pt(001) bei un-
terschiedlichem Sauerstoffpartialdruck wihrend des Wachstums. (a) Spannungsmessungen
und blau dargestellte MEED-Intensitdten: die untere gehort zur schwarzen Spannungskurve
(1 x 10~*mbar O3), die obere zur griinen (kein Oz). LEED-Beugungsbilder (b) des ohne
zusitzlichen Sauerstoff und (c) des mit Sauerstoff hergestellten SrTiOs-Films. Das weifle
Quadrat zeigt die (1x1)-Einheitszelle des sauberen Substrats, das rote die der c(2x2)-Uber-
struktur. (d) AES-Spektren vor und nach dem Wachstum der SrTiO3-Filme. Die Spektren
sind fiir eine bessere Ubersichtlichkeit vertikal verschoben. Die aus den AES-Spektren entnom-
menen Signal-Intensitdten der Elemente Ti, Sr und O wurden auf die Ti-Intensitit normiert
und sind in (e) dargestellt. Jede rechteckige Box bezieht sich auf einen Film. Die Farben
stimmen mit denen der Spannungsmesskurven in (a) und den AES-Spektren in (d) iiberein.

rechnet sich aus der Steigung zwischen Gesamtspannungsdnderung und gesamter
Filmdicke. Die Steigung der Spannungskurve zwischen 1-5uc ist grofler und ergibt
eine lokale Filmspannung von —2.0 GPa.

Die Schichtdickenbestimmung wurde in situ mit Hilfe von MEED vorgenommen
und zeigt nach einem anfianglichen Abfall sehr deutliche und konstante Oszillationen
(Pfeile), die auf ein Lagenwachstum hindeuten. Aus der Periodizitdt wurde die ent-
sprechende Filmdicke von 5 uc bestimmt. Dies stimmt mit den unabhéngigen Wachs-
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Abbildung 7.3: SrTiOs-Film mit einer Dicke von 5 Einheitszellen auf Pd(001). (a) Span-
nungsmessung und MEED-Intensitéit (blaue Kurve). LEED-Beugungsbilder (b) der sauberen
Pd(001)-Substratoberfliche und (c) des SrTiOs-Films. Das weile Quadrat zeigt die (1x1)-
Einheitszelle des sauberen Substrats, das rote die der ¢(2x2)-Uberstruktur. (d) AES-Spektren
vor und nach dem Wachstum des SrTiOs-Films. Die Spektren sind fiir eine bessere Ubersicht-
lichkeit vertikal verschoben.

tumsratenbestimmungen mit Hilfe des Schwingquarzes iiberein.

Sowohl unsere Spannungsmessungen als auch die MEED-Intensitdt, die die Rau-
igkeit der Filmoberfliche widerspiegelt, zeigen ein nicht monotones Verhalten des
SrTiOs-Films. Der Grenzflichenbereich (gelb hervorgehoben) bis zu einer Dicke von
einer Einheitszelle unterscheidet sich von dem darauffolgenden Film.

In Abbildung 7.3 (b) und (c) sind LEED-Beugungsmessungen des sauberen Pd(001)-
Substrats und von der SrTiOs-Oberfliche nach dem Filmwachstum dargestellt. Qua-
litativ sind die scharfen Beugungsmaxima und die geringe Hintergrundintensitét ein
Indiz fiir eine sehr gut geordnete SrTiOs3-Oberfliche. Der Film erzeugt zusétzliche
Reflexe an den c(2x2)-Positionen des Substrats (rotes Quadrat). Dies deutet auf
eine um 45° gedrehte primitive Einheitszelle hin, wie sie bereits bei den BaTiOs-
Filmen auf Pd(001) beobachtet wurde. Eine quantitative Auswertung der LEED-
Beugungsmessungen hinsichtlich der lateralen Atomreihen- und Lagenabstinde, er-
folgt in Kapitel 9.4.2.
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Geht man von einem pseudomorph gedehnten SrTiOs-Film aus, wie die ¢(2x2)-
Uberstruktur nahe legt, betrigt die Fehlpassung 7 = —0.4 %. Unter Verwendung der
linearen Elastizitétstherorie (Gleichung (2.17)) und den elastischen Volumenkonstan-
ten fiir SrTiO3 erwarten wir somit eine resultierende Filmspannung von —1.4 GPa.
Diese Annahme liefert eine sehr gute Ubereinstimmung zu der gemessenen Gesamt-
filmspannung.

7.3 SrTiO3-Filme auf Fe(001)

Die Spannungsmesskurve in Abb. 7.4 zeigt fiir St'TiO3/Fe(001) positive Zugspannun-
gen. Es wird fiir einen 4 uc dicken Sr'TiOs-Film, der bei 420 °C ohne zusétzlichen Sau-
erstoff hergestellt wurde, eine Spannungséinderung von +4.4 N/m beobachtet. Dabei
setzt die Spannungsédnderung erst nach ca. einer Einheitszelle abgeschiedenen Ma-
terials ein und steigt danach linear bis zum Ende des Auftragungsprozesses an. Die
durch die rote Gerade angedeutete Steigung der Kurve liefert eine Filmspannung von
+3.8 GPa. Uber die gesammte Filmdicke gemittelt ergeben sich +2.8 GPa.

Wahrend der Wachstumsphase des Films sind keine Oszillationen der MEED-
Intensitét zu beobachten und auch das LEED-Beugungsbild in (c) zeigt nach Be-
endigung des Filmwachstums keine Beugungsreflexe, die auf einen langreichweitig
geordneten Film schliefen lassen wiirden.

Dies schreibe ich der tieferen Wachstumstemperatur zu. Diese liegt, verglichen mit
den Wachstumsbedingungen der SrTiOs-Filme auf Pt und Pd, die eine epitaktische
Ordnung im Film induzieren, hier 200 K niedriger. Auflerdem wurde der Sauerstoff-
hintergrunddruck nicht erhoht. Ausschlaggebend fiir dieses Vorgehen war die Oxi-
dationsfreudigkeit des Eisensubstratkristalls und die Beobachtung, dass sich bei zu
hohen Temperaturen eine starke Grundverbiegung des Kristalls eingestellt hat, die
eine sinnvolle Spannungsmessung unméglich macht.

Fiir BaTiOs-Filme wurde bereits in fritheren Arbeiten gezeigt, dass diese 45° rotiert
auf der Fe(001)-Oberfliche wachsen, indem sich jedes Sauerstoffatom der Oxidgitter-
struktur iiber einem Eisenatom anordnet [126].

Unter der Annahme, dass sich SrTiOg unter geeigneten Wachstumsbedingungen
dhnlich wie BaTiO3 verhélt, wiirde im Fall von pseudomorpher Epitaxie das SrTiOgz-
Gitter gedehnt auf dem Fe(001)-Substrat wachsen und positive Zugspannungen zei-
gen. Basierend auf dem SrTiOs-Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand von 2.76 A und der
Gitterkonstante des kubisch raumzentrierten Eisens ergibt sich eine Gitterfehlpas-
sung von 1 = +4.0 % und Filmspannungen von +14.1 GPa. Der Vergleich zeigt, dass
dieser Wert experimentell nicht beobachtet wird, auch wenn Zugspannungen im auf-
getragenen SrTiOs-Film auftreten. Diese fallen um einen Faktor 4 geringer aus, als
die berechneten. Der Grenzbereich zwischen Fe und SrTiOgz, der bis zu einer Schicht-
dicke von einer Einheitszelle keine Spannungsénderungen zeigt, spielt hier sicherlich
eine Rolle. Diese Aspekte, wie auch die gewihlten Wachstumsparameter, werden in
Kapitel 9.4.5 diskutiert.
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Abbildung 7.4: (a) Spannungsmessungen wihrend des Auftragens von SrTiO3 auf Fe(001).
LEED-Beugungsbilder (b) der sauberen Fe(001)-Substratoberfliche und (c¢) nach dem Ab-
scheiden des SrTiOs-Films. (d) AES-Spektren vor und nach dem Wachstum des SrTiOs-
Films. Die Spektren sind fiir eine bessere Ubersichtlichkeit vertikal verschoben.

7.4 SrTiO;-Filme auf Pt(111)

Abbildung 7.5 (a) zeigt das Spannungsverhalten von SrTiO3/Pt(111), sowie die wih-
rend des Wachstums gemessene MEED-Intensitidt. Analog zu BaTiO3/Pt(111) wird
ein Wechsel von anfinglich kompressiven Spannungen zu Zugspannungen beobachtet.
Wéhrend bei BaTiO3/Pt(111) sich ein weiterer Wechsel zuriick zu kompressiven Span-
nungen anschlieBt, erfolgt hier bei einer Filmdicke von 3.5 uc lediglich eine Anderung
der Steigung. Die im SrTiOs-Film vorherrschenden Zugspannungen vergroéflern sich
bis zum Ende des Wachstumsprozesses weiter. Beim BaTiOj3 stellte sich anschlieend
ein anndhernd spannungsfreier Zustand ein. Hier wird ein konstanter Spannungswert
von +4.2N/m mit dem Ende des PLD-Prozesses beobachtet.

Vor und nach dem Filmwachstum wurden Oberflichenuntersuchungen mit Hilfe von
LEED vorgenommen. Die Abbildungen 7.5 (b) und (c) zeigen entsprechend den sau-
beren Pt(111)-Kristall sowie den hergestellten SrTiO3-Film. Das LEED-Beugungsbild
des Films zeigt eine ringférmige Intensitéatsverteilung, die geordnete aber strukturelle
»Rotationsdoménen“ vermuten lésst. Dabei entspricht der Duchmesser des Rings dem
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Abbildung 7.5: SrTiO3-Film mit einer Dicke von 6 Einheitszellen auf Pt(111). (a) Span-
nungsmessung und MEED Intensitéiit (blaue Kurve). LEED-Beugungsbilder (b) der sauberen
Pt(111)-Substratoberfliche und (c) zeigt, eine Ringstruktur mit Intensitdtsmaxima, die im
Bezug zum Substrat um 30° rotiert sind. (d) AES-Spektren vor und nach dem Wachstum
des SrTiO3-Films. Die Spektren sind fiir eine bessere Ubersichtlichkeit vertikal verschoben.

[100]-Gitterabstand von SrTiO3 (3.8940.03A). Uber ein epitaktisches Wachstum aber
ohne bevorzugte Orientierung beziiglich der Oberflichenebene wurde von Hwang [134]
fiir BaTiO3/Pt(111) berichtet, was die Vermutung nahe legt, dass SrTiO3 ein #hnli-
ches Verhalten zeigt. Auch das Vorhandensein der MEED-Oszillationen wahrend des
SrTiOs-Wachstums spricht fiir ein epitaktisches Lagenwachstum.

Um weitere Informationen zu erhalten, wurde ein zweites Experiment durchgefiihrt,
bei dem das Filmwachstum nach 170 Laserpulsen oder 85 s direkt am ersten Knick der
Spannungskurve beendet wurde. Die LEED-Aufnahmen zeigen nun keinerlei Reflexe
und deuten darauf hin, dass in dieser Phase des Wachstums keine langreichweitige
Ordnung im Film vorliegt. Die Ergebnisse werden in Kapitel 9.4.4 diskutiert.

7.5 SrTiO;-Filme auf Pd(111)

Die Spannungsmesskurven in Abb. 7.6 (a) stellen die auftretenden Spannungsénde-
rungen in Abhéngigkeit von verschiedenen Wachstumsparametern dar. Dabei wurden
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Temperatur sowie Sauerstoffpartialdruck variiert, alle anderen Parameter wie Anzahl
der Laserpulse, Pulsenergie und Pulsfrequenz weitestgehend konstant gehalten. Die
Beugungsbilder in (b) und (c) zeigen entsprechend die geordnete saubere Pd(111)-
Substratoberfliche sowie einen ungeordneten SrTiOs-Film, wie er nach Beendigung
des PLD-Auftragungsprozesses unter allen hier aufgefithrten Wachstumsbedingungen
auf dem Pd(111)-Substrat beobachtet wurde.

Die griine Kurve zeigt das Verhalten bei Zimmertemperatur und ohne zuséatzlichen
Sauerstoff. Man kann deutlich 2 Bereiche erkennen, in denen sich ein unterschiedli-
ches Spannungsverhalten zeigt. Von 0 bis 3 Einheitszellen treten kompressive Span-
nungsinderungen von —4.0 N/m auf, die anschliefend relaxieren und von —4.0 N/m
auf —2.5 N/m zuriickfallen.

Ein ebenso bei Zimmertemperatur aber unter 1x10~4 mbar Sauerstoffpartialdruck
aufgetragener SrTiOs3-Film zeigt eine &hnliche Spannungsédnderung von —2.2N/m
(blaue Kurve), die sich allerdings aus einem nicht linearen kompressiven Teilabschnitt
zwischen 0 und 3 Einheitszellen und einem anschliefend konstant verlaufenden Span-
nungsverhalten zusammensetzt.

Bei 527°C zeigt der aufgetragene Film (rote Kurve) anfinglich Zugspannungen
von +1N/m bis zu einer Filmdicke von ca. 1uc und darauf folgend einen sehr stark
kompressiven Verlauf, der mit dem Ende der Laserabscheidung bei —14 N/m endet.

AbschlieBend wurden die Wachstumsparameter 577 °C und 1x10~% mbar Sauerstoff
gewihlt, die auf den Substraten Pt(001) und Pd(001) zu einem epitaktisch geordne-
ten Film gefithrt haben. Die resultierenden Spannungsidnderungen zeigt die hellblau
dargestellte Kurve, die sich bis zu einer Filmdicke von 2 Einheitszellen anndhernd
konstant verhélt und dann zu kompressiven Spannungen hin abknickt. Erst mit einer
geringen Steigung in dem Bereich zwischen 2 und 3 Einheitszellen und dann stérker
und linear anhaltend bis zum Ende des PLD-Prozesses. Anschlielend stellt sich jedoch
keine Relaxation der Spannungskurve auf einen konstanten Wert ein, wie man erwar-
ten wiirde, sondern es zeigte sich ein weiterhin abfallender Kurvenverlauf, der sich
erst 100s nach Ende des Filmwachstums bei einem konstanten Wert von —6.5N/m
einpegelt.

Die Abbildungen 7.6 (d) und (e) zeigen AES-Analysen der unter verschiedenen
Bedingungen hergestellten Filme. Dabei zeigt die Unterabbildung (d) beispielhaft
die AES-Spektren des Pd(111)-Substratkristalls und des bei Zimmertemperatur und
ohne zusétzlichen Sauerstoff deponierten SrTiOs-Films. In (e) sind die aus den AES-
Spektren bestimmten Signal-Intensitéiten der Elemente Ti, Sr und O normiert auf
die Ti-Intensitéit fiir alle vier Filme dargestellt. Jede rechteckige Box bezieht sich
auf einen Film. Die Farben stimmen mit denen der Spannungsmesskurven aus (a)
iiberein. Eine Ubersicht iiber die AES-Verhiltnisse aller hergestellter SrTiOs-Filme
liefert die Abb. 9.6 (c). Der Einfluss der Wachstumsparameter auf die beobachteten
Filmspannungen wird in Kapitel 9.2 genauer diskutiert.
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Abbildung 7.6: (a) Spannungsmessungen wihrend des Wachstums von SrTiOz auf
Pd(111) unter verschiedenen Wachstumsbedingungen. LEED-Beugungsbilder (b) der saube-
ren Pd(111)-Substratoberfliche und (c) nach dem Abscheiden des SrTiOz-Films. Bei keiner
der betrachteten Wachstumsbedingungen stellte sich eine langreichweitige Ordnung ein. (d)
zeigt die AES-Spektren des Pd(111)-Substratkristalls und des bei Zimmertemperatur und
ohne zusétzlichen Sauerstoff hergestellten SrTiOs-Films. Die aus den AES-Spektren entnom-
menen Signal-Intensitdten der Elemente Ti, Sr und O wurden auf die Ti-Intensitét normiert
und sind in (e) dargestellt. Jede rechteckige Box bezieht sich auf einen Film. Die Farben
stimmen mit denen der Spannungsmesskurven aus (a) iiberein.






8 Spannungen in BaTiO; — SrTiO;
Multilagen

In der Literatur wird berichtet, dass SrTiO3/BaTiOs-Multilagen unter geeigneten
Wachstumsbedingungen unterhalb einer Dicke von a5 nm auf atomarer Skala glatt,
lagenweise und frei von Defekten wachsen [135,136].

Aufbauend auf den bisherigen Beobachtungen der Kapitel 6 und 7 zeigt das folgende
Kapitel Ergebnisse von Spannungsmessungen beim Wachstum von Mehrfachschicht-
systemen wie BaTiO3/SrTiOs/Pt(001) und SrTiO3z/BaTiO3/Pt(001) sowie bei der
Herstellung eines BaTiOs—SrTiO3 Mischsystemes auf Pt(001). Dabei wurden die
Wachstumsbedingungen fiir alle 5 Filme moglichst gleich eingestellt. Es wurden je-
weils 400 Laserpulse mit einer Frequenz von 2Hz und einer Pulsenergie zwischen
120-126 mJ auf das Verdampfungsgut gefeuert, die zu einem Filmwachstum bei einer
Substrattemperatur von 660-680°C in einem Sauerstoffpartialdruck von 1x10~% mbar
gefithrt haben. Die aufgetragenen Schichtdicken betrugen entsprechend 7 BaTiOs-
(=2.8nm) bzw. 5 SrTiOs-Einheitszellen (=2nm).

8.1 Spannungen im Multilagensystem
BaTiO;3/SrTiO3/Pt(001)

Wie auch in Abschnitt 7.1 wurde SrTiO3 bei hohen Temperaturen (hier 670°C) und
mit einem Sauerstoffpartialdruck von 1 x 10~* mbar auf das quasihexagonal rekon-
struierte Pt(001)-Substrat aufgetragen. Die Schichtdicke wurde anhand der Schwing-
quarz basierten Kalibrierkurve (Abb. 4.4 (b)) zu 5uc bestimmt, da keine MEED-
Oszillationen beobachtet wurden. Die Spannungsmessung in Abb. 8.1 (a) zeigt deut-
liche Zugspannungen. Die beobachteten Anderungen von +3.0 N/m ergeben in Uber-
einstimmung mit den zuvor dargestellten Ergebnissen aus Abschnitt 7.1 eine mittlere
Filmspannung von +1.5 GPa. Nach dem Wachstum des Films zeigen sich im LEED-
Beugungsbild wieder deutliche c¢(2x2)-Uberstrukturreflexe (rotes Quadrat), die auf
einen (001)-orientierten SrTiOs-Film hinweisen (sieche Abb. 9.3). Anhand der AES-
Spektren kann man im Vergleich zwischen dem Pt-Substrat und dem Film die cha-
rakteristischen Sr-, Ti- und O-Signale identifizieren.

Unmittelbar nachdem der SrTiO3-Film mit LEED, LEED-I(V) und AES untersucht
wurde, erfolgten die Vorbereitungen fiir das anschliefende BaTiOs-Filmwachstum.
Dazu wurde der Biegekristall erneut in die Spannungsmessposition gebracht und im
Sauerstoffpartialdruck von 1 x 10~*mbar auf 600-700°C geheizt. Sobald sich die
Temperatur und die Temperaturdrift stabilisiert hatten, wurde der BaTiO3 Film
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Abbildung 8.1: (a) Spannungsmessung beim Wachstum eines SrTiOz-Films auf Pt(001)-
hex. (b), (c) LEED Bilder vor und nach dem Filmwachstum zeigen die rekonstruierte Pt(001)-
Oberflache sowie ein Beugungsbild, das auf pseudomorphes Wachstum hindeutet. Das weifle
Quadrat zeigt die (1x1)-Einheitszelle des sauberen Substrats, das rote die der ¢(2x2)-Uber-
struktur. (d) AES-Spektren vor und nach dem Wachstum des SrTiOs-Films. Die Spektren
sind fiir eine bessere Ubersichtlichkeit vertikal verschoben.

mit Laserdeposition aufgebracht. Die dabei auftretenden Spannungsénderungen so-
wie die MEED Intensitit wurden aufgezeichnet. Abbildung 8.2 (a) zeigt die Ergeb-
nisse. Es werden keine periodischen Schwankungen der MEED-Intensitéit beobachtet.
Daher bestimme ich die Schichtdicke hier aus der Schwingquarzmessung zu 7.5 Ein-
heitszellen. Die Spannungskurve zeigt nach anfanglichen Zugspannungen bis zu einer
Filmdicke von einer Einheitszelle ein kompressives Verhalten in dicken Filmen, das
bis zum Ende des Auftragungsprozesses anhélt. Dabei kommt es zu einer Gesamt-
spannungsianderung von —11.0 N/m. Dies fiihrt zu einer mittleren Filmspannung von
—3.7GPa (schwarze Gerade in Abb. 8.2 (a)). Die lokale Steigung der Spannungs-
kurve ab der zweiten Einheitszelle ist gréfler und entspricht einer Filmspannung von
—4.9 GPa.

Diese Beobachtungen fiir die héhere Schichtdicke stehen qualitativ in Ubereinstim-
mung mit dem erwarteten Verhalten. Aufgrund der grofleren Gitterkonstante von
BaTiOg im Vergleich zu SrTiOg erscheint ein kompressives Spannungsverhalten plau-
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Abbildung 8.2: (a) Spannungsmessung beim Wachstum eines BaTiO3-Films auf einen zu-
vor mit PLD hergestellten SrTiOs-Film auf Pt(001). (b), (c) LEED Bilder vor und nach
dem Filmwachstum zeigen eine geordneten SrTiOs-Oberfliche sowie einen pseudomorphen
BaTiOs-Film. Das weifle Quadrat zeigt die (1x1)-Einheitszelle des sauberen Substrats, das
rote die der c¢(2x2)-Uberstruktur. (d) zeigt die AES-Spektren des Pt-Substrats, nach dem
Wachstum des SrTiOs3-Films sowie nach dem Wachstum des BaTiOs-Films. Die Spektren
sind fiir eine bessere Ubersichtlichkeit vertikal verschoben.

sibel. Die Gitterfehlpassung zwischen den beiden Filmmaterialien betrigt n = —2.7 %.
Dieser Wert reduziert sich auf n = —2.3% im Fall von pseudomorph gedehntem
SrTiOs auf dem Pt-Substrat. Wir gehen von dieser Situation aufgrund der voran-
gegangenen Spannungsmessungen fiir SrTiO3/Pt(001) aus. Somit folgt eine aus der
Fehlpassung errechnete Filmspannung von 7 = —4.0 GPa, in guter Ubereinstimmung
mit der gemessenen mittleren Filmspannung von —3.7 GPa.

Die AES-Spektren in Abb. 8.2 (d) identifizieren das saubere Platinsubstrat (schwarz),
den darauf gewachsenen SrTiOs-Film (rot) und schlieflich den BaTiOs-Film (griin).

Die LEED-Beugungsbilder in (b) und (c) zeigen scharfe ¢(2x2)-Reflexe (rotes Qua-
drat), die auf eine gute lateral langreichweitige Ordnung der beiden Filme deuten.
Die quantitative Analyse der Ergebnisse, die ausfiihrlich in Abb. 9.4 diskutiert wird,
unterstiitzt im Fall von SrTiOs die Annahme eines pseudomorph gedehnten Films
vollstandig.
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8.2 Spannungen im Multilagensystem
SrTiO;/BaTiO;/Pt(001)

Filmdicke [uc]

0 2 4 6 8
——T7 -
T.=674°C| , | p02=1*10“mbar 30
2k | 6.7 uc | —
| | :
: 125
1) A— =
I o
E =2 ' 12 @
-~ “r ! c
= -6.2 N/m o
R et
- -4} [ 415 €
< | o
°r b I 57i0,/Pi(001
, = aTiog/PY(001) (4 o)
8} | s < o
(a) : 121 mJ, 2 Hz
200 300 400
3
5,
0 =
Y3 |
[ }J - Pt
[
= (d) Y|Pt
0 200 400 600 800

Energie [eV]

Abbildung 8.3: (a) Spannungsmessung beim Wachstum eines BaTiO3-Films auf Pt(001)-
hex. (b), (¢) LEED Bilder vor und nach dem Filmwachstum zeigen die rekonstruierte Pt(001)-
Oberfliche sowie einen pseudomorphen BaTiOs-Film. Das weifle Quadrat zeigt die (1x1)-
Einheitszelle des sauberen Substrats, das rote die der ¢(2x2)-Uberstruktur. (d) AES-Spektren
vor und nach dem Wachstum des BaTiOs-Films. Die Spektren sind fiir eine bessere Uber-
sichtlichkeit vertikal verschoben.

Entsprechend der Messungen aus Abschnitt 8.1 wird nun in einem weiteren Expe-
riment die Abfolge der BaTiO3- und SrTiOgs-Filme getauscht. Es wurde zuerst der
BaTiOgs-Film hergestellt und anschliefend SrTiOs auf BaTiOg3 aufgebracht. Die Span-
nungsinderungen und Anderungen der MEED-Intensitéit sind in Abb. 8.3 (a) und
Abb. 8.4 (a), die LEED-Beugungsbilder des Substrates in (b) und die der BaTiO3-
bzw. SrTiOs-Filme in (c), sowie die entsprechenden AES-Spektren in den Unterab-
bildungen (d) dargestellt.

BaTiO3/Pt(001) zeigt wie in Abschnitt 6.1 ein kompressives Spannungsverhalten,
jedoch zeigt der BaTiOs-Film anfinglich eine Filmspannung von —3.1 GPa, die in ei-
ner Gesamtfilmspannung von —2.3 GPa endet. Die anschlieend unter gleichen Bedin-



8.2 Spannungen im Multilagensystem SrTiOs/BaTiOs/Pt(001) 67

Filmdicke [uc]

BaTiO4/Pt(001) (1,0)

3
S,
—_ g
s g o)
5 .JE:J 60eV
. Tl SrTiO/BaTiOg/PY(001)
1 <
I
0 2(.)0 400
Zeit [s]

3
9,
0=
w S
<5 - Pt
S — BaTiO,/Pt
2 . )
e | (d) “fpt — SrTiO,/BaTiO,/Pt |

0 200 400 600 800
Energie [eV]

Abbildung 8.4: (a) Spannungsmessung beim Wachstum eines SrTiO3-Films auf einen zuvor
mit PLD hergestellten BaTiO3-Film auf Pt(001). (b), (c) LEED Bilder vor und nach dem
Filmwachstum zeigen eine geordnete BaTiOs-Oberfliche sowie einen pseudomorphen SrTiOs-
Film. Das weile Quadrat zeigt die (1x1)-Einheitszelle des sauberen Substrats, das rote die
der c(2x2)-Uberstruktur. (d) zeigt die AES-Spektren des sauberen Pt-Substrats, nach dem
Wachstum des BaTiOs-Films sowie nach dem Wachstum des SrTiOs-Films. Die Spektren
sind fiir eine bessere Ubersichtlichkeit vertikal verschoben.

gungen aufgedampften 5uc SrTiO3 zeigen eine monoton steigende Spannungskurve,
die sich mit dem Ende des PLD-Prozesses auf einen Wert von +10.3 N/m einstellt.
Es ergibt sich eine konstante Filmspannung von +5.3 GPa fiir den gesamten Film.

Das LEED-Beugungsbild lésst fiir die beide hergestellten Filme BaTiO3/Pt(001)
und SrTiO3/BaTiO3/Pt(001) anhand der scharfen Reflexe auf eine gute epitaktische
Ordnung schliefen. Die AES-Spektren in Abb. 8.3 (d) und Abb. 8.4 (d) zeigen die er-
warteten Signale dieses Multilagensystems. Nach dem Aufdampfen des SrTiO3-Films
(rotes Kurve) ist das Ba-Signal kaum noch sichtbar. Dies schlieBt eine Durchmischung
der oxidischen Materialien aus. Eine ausfiihrliche Diskussion der gemessenen Span-
nungen in Verbindung mit dem Dehnungszustand des Multilagensystems erfolgt in
Kapitel 9.4.3.
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8.3 Spannungen im BaTiO3;—SrTiO3; Mischsystem auf
Pt(001)
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Abbildung 8.5: (a) MEED- und Spannungsmessungen beim Wachstum eines
BaTiO3—SrTiO3 Mischsystems. Ein rechteckiger Ausschnitt des MEED-Signals ist vergrofiert
dargestellt. Es zeigen sich deutliche Oszillationen der Intensitdt. (b), (c) LEED Bilder
vor und nach dem Filmwachstum zeigen die rekonstruierte Pt(001)-Oberfliche sowie ein
BaTiO3—SrTiOs-Filmwachstum mit langreichweitiger Ordnung. Das weile Quadrat zeigt
die (1x1)-Einheitszelle des sauberen Substrats, das rote die der c(2x2)-Uberstruktur. (d)
AES-Spektren vor und nach dem Wachstum des Films. Die Spektren sind fiir eine besse-
re Ubersichtlichkeit vertikal verschoben. (e) zeigt schematisch das verwendete zweigeteilte
BaTiO3—SrTiOs-Verdampfungsgut, wobei die roten Kreuze die Positionen der auftreffenden
Laserpulse andeuten.

Zur Herstellung des BaTiO3—SrTiOs-Films habe ich ein scheibenformiges Verdamp-
fungsgut verwendet, dessen obere Hélfte aus BaTiOs und dessen untere Hilfte aus
SrTiO3 besteht. Abbildung 8.5 (e) zeigt eine Skizze dieser Probe. Mit dem compu-
tergesteuerten Laserspiegel wurde der Laserstrahl iiber die Probe gerastert. Dabei
wurden 8 Pulse auf BaTiOj3 gelenkt, dann 16 Pulse auf SrTiOgs, wieder 8 auf BaTiO3
usw. bis die Gesamtpulszahl erreicht war. Die Kreuze in Abb. 8.5 (e) zeigen wie das
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Verdampfungsgut von rechts nach links zeilenweise abgerastert wurde.

Die dabei auftretenden Spannungsédnderungen und die MEED-Intensitéatséanderun-
gen sind in der Unterabbildung (a) dargestellt. Die schwarze Spannungskurve zeigt
einen nahezu konstanten Verlauf wihrend des PLD-Vorgangs. Die MEED-Intensitét
zeigt periodische Schwankungen. Diese sind im Bereich zwischen 300s und 550s am
deutlichsten zu beobachten. Extrapoliert man diese zuriick zum Anfang des PLD-
Auftragungsprozesses, so kénnen sie eindeutig der Ablation von BaTiOsz und SrTiOj
zugeordnet werden. Die MEED-Intensitéit steigt wihrend der Laserdeposition von
SrTiOs, sie sinkt bei der Deposition von BaTiOs. Die Schwingquarzkalibrierung zeigt,
dass 8 Laserpulse auf BaTiOs zu einer Bedeckung von 0.6 A fithren, 16 Pulse auf
SrTiO3 zu einer Bedeckung von 0.8 A. Umgerechnet in Einheitszellen der oxidischen
Filmmaterialien entspricht das ca. 3/20 fiir BaTiO3 und ca. 4/20 fiir SrTiO3. Eine Se-
quenz von BaTiO3- und SrTiOs-Pulsen fithrt demnach zu einer Obeflichenbedeckung
von =2 0.3 uc, unter der Annahme von Lagenwachstum.

Das AES-Spektrum in Abb. 8.5 (d) zeigt nach dem Auftragen des Films aus zwei
Materialien entsprechend Signale von BaTiOs und SrTiOgs. Die scharfen Beugungsre-
flexe im LEED-Bild in Unterabbildung (c) deuten trotz der Vermischung von BaTiO3
und SrTiOgz auf einen sehr gut langreichweitig geordneten Film mit einer Gitterkon-
stante in der Oberflichenebene von 3.87 & 0.03 A hin. Diese Ergebnisse werden in
Kapitel 9.4.3 diskutiert.






O Diskussion

Das folgende Kapitel widmet sich der Diskussion der in dieser Arbeit vorgestellten
experimentellen Ergebnisse. Zuerst gehe ich auf die Epitaxie von Co auf Pt(001)
ein. Diese Untersuchungen wurden im Rahmen vorbereitender Spannungsmessungen
durchgefiihrt. Alle weiteren Abschnitte des Kapitels beschéftigen sich mit der Herstel-
lung und den Eigenschaften von BaTiOs- und SrTiOs-Filmen. Es wird der Einfluss
der Wachstumsparameter auf die Filmspannung und der Einfluss der Temperatur auf
die Gitterfehlpassung diskutiert. Besonderes Augenmerk liegt auf der Darstellung des
Zusammenhangs zwischen Dehnung und Spannung innerhalb der untersuchten Filme.
Es erfolgt weiterhin eine qualitative Auswertung der stéchiometrischen Zusammenset-
zung der mit gepulster Laserdeposition hergestellten BaTiOs- und Sr'TiO3-Schichten.
Abschlieflend ordne ich unserer Spannungsmessungen in Hinblick auf laufende Pho-
nonenspektroskopieuntersuchungen an BaTiOs-Atomlagen ein.

9.1 Kobalt Atomlagen auf Pt(001)

Das Volumenmaterial Kobalt zeigt bei Zimmertemperatur eine hexagonal dicht ge-
packte (hep) Gitterstruktur mit @ = 2.51 A und ¢ = 4.06 A , die bei einer Temperatur
von 422°C in eine kubische fcc-Phase mit a ~ 3.56 A iibergeht [137]'. Unter be-
stimmten Bedingungen, wie beispielsweise substratvermittelter Epitaxie, konnte die
fcc-Phase auch bereits bei Zimmertemperatur stabilisiert werden. Im Folgenden ge-
hen wir aufgrund des verwendeten fcc-Pt(001)-Substrates von der kubisch-flichen-
zentrierten Modifikation des Kobalts aus, was sich auch in der Wahl der elastischen
Konstanten fiir die quantitative Auswertung der Spannungsmessungen widerspiegelt.

Bei der Herstellung eines 3.8 Monolagen diinnen Co-Films auf Pt(001) wurden wie
in Kapitel 5.2, Abb. 5.3 dargestellt, Zugspannungsinderungen von 7 = +3.4N/m
beobachtet. Die Spannungskurve kann in zwei Bereiche geteilt werden. Bis zu einer
Schichtdicke von 1.2 ML erfolgt ein linearer Anstieg, aus dem eine Filmspannung von
7 ~ 9 GPa ermittelt wird. Diese ist um einen Faktor 2 kleiner als der berechnete Film-
spannungswert 7g qqc = 19 GPa, den man mit Hilfe der linearen Elastizitétstheorie bei
einem biaxialen Modul Y/1—v = 190 GPa fiir Coy.. [38] und einer Gitterfehlpassung
von ) = +10 % erwarten wiirde. Da selbst Gitterfehlpassungen dieser Grolenordnung
pseudomorphes Wachstum nicht generell ausschlieen, wie das Beispiel Fe/W zeigt
(Fehlpassung n = 10%) [32, 140], ziehe ich zwei mogliche Szenarien zur Erkldrung
diese Verhaltens in Betracht.

'Die Ubergangstemperatur wurde auch mit 450 °C [138] und 520°C [139] im Landolt Bérnstein
angegeben.
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Einerseits ist davon auszugehen, dass die Linearitdt des Hookschen Gesetzes nicht
mehr gegeben ist. Wie bereits in Kapitel 2.1 beschrieben, handelt es sich beim Hook-
schen Gesetz um eine Niherung fiir kleine Dehnungen (¢ = 1-2%) aus der eine ela-
stische Energiedichte folastiscn mit quadratischen Dehnungstermen folgt. Fiir groflere
Dehnungen kann die Linearitdt zwischen Spannung und Dehnung nicht mehr vor-
ausgesetzt werden, und eine Beriicksichtigung von Termen 3. Ordnung zur elasti-
sche Energiedichte wird notwendig. Moéglicherweise stofit sogar diese Erweiterung bei
n = 10 % bereits an ihre Grenzen. Qualitativ ist jedoch zu erwarten, dass die berech-
neten Filmspannungen geringer ausfallen, und es dementsprechend zu einer besseren
Ubereinstimmung mit den hier gemessenen Spannungswerten in der ersten Monolage
kommt.

Die zweite Moglichkeit zur Erklarung beruht auf der Gitterfehlpassung. Aus der
Literatur ist bekannt, dass die Herstellung einer Legierungen zu verdnderten Git-
terkonstanten fithrt. Dies wurde beispielsweise bei Fe-Filmen auf CugAu(001) zum
Andern der Fehlpassung und somit zur Stabilisierung einer ferromagnetischen Phase
ausgenutzt [141,142]. Fiir unser System Co/Pt(001) ist ebenfalls von einer Tendenz
zur Legierungsbildung auszugehen. Oberflichenenergetische Betrachtungen [143] und
vorangegangenen Arbeiten fiir Co/Pt(001) und Co/Pt(111) [114, 144] legen dieses
Verhalten nahe. Da die genaue Zusammensetzung der Legierung nicht angegeben
werden kann, gehe ich hypothetisch von einem 1:1-Verhéltnis aus. Damit ergibt sich
eine Gitterkonstante von acopy = 3.75 A [145], die Fehlpassung zum Pt-Substrat
reduziert sich entsprechend auf n = +4.5%. Legt man fiir die weitere Auswertung
die elastischen Konstanten des fcc-Co zugrunde, ergeben sich Filmspannungen von
Teale = 8.5 GPa. Verwendet man die elastischen Konstanten einer CoPt-Legierung
[146] betrégt der biaxiale Modul (Y/1-v)copy = 248 GPa und die berechneten Film-
spannungen Teae = 11.2 GPa. Welche der beiden Situationen fiir den hergestellten
Co-Film zutreffender ist, kann aufgrund der unbekannten Zusammensetzung der Le-
gierung nicht gekldrt werden. In beiden Féllen ergeben sich allerdings signifikante
Verringerungen der erwarteten Spannungen, die innerhalb der ersten Monolage zu
einer guten Ubereinstimmung mit den experimentell beobachteten Daten fithren.

Betrachtet man den weiteren Verlauf der Spannungskurve von 1.2 bis 3.8 Monolagen
weicht sie von ihrem linearen Verhalten ab. Dies deutet auf strukturelle Anderungen
im Film hin. Spannungsrelaxationen, eine Anderung des Wachstumsverhaltens von
pseudomorphen lagenweisen Filmwachstum zu Inselwachstum und eine damit ver-
bundene grofere Rauigkeit der Filmoberfliche oder der Verlust epitaktischer Ord-
nung koénnten Ursache dafiir sein. Es zeigen sich geringere Filmspannungen und sogar
ein oszillierendes Verhalten. Die simultan gemessene MEED-Intensitét zeigt hingegen
sehr deutliche Oszillationen. Damit handelt es sich bei Co/Pt(001) um ein seltenes
und sehr interessantes Beispiel fiir Lagenwachstum ohne oder mit schlechter epitak-
tischer Ordnung. Die LEED-Beugungsmessungen aus Abb. 5.3 (d) und (e) die nach
dem Wachstum von 3.8 MLL Co bzw. am Ende des linearen Spannungsbereichs vorge-
nommen wurden, zeigen, dass die langreichweitige Ordnung im Film stark ab- oder die
Rauigkeit zugenommen hat. Der Ursprung der diffusen Uberstruktur konnte bisher
nicht geklart werden.
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Es ist bemerkenswert, dass die MEED-Oszillationen mit den Spannungsoszillatio-
nen eine feste Phasenbeziehung haben, obwohl aufgrund mangelnder langreichweitiger
Ordnung das Bild zur Beschreibung von Filmspannungen beruhend auf epitaktischer
Dehnung an dieser Stelle zusammenbricht. Bei maximaler MEED-Intensitat (mini-
maler Rauigkeit der Filmoberfliche) werden lokal die gréfiten Spannungen beobach-
tet. Anschlieflend fallt sowohl die Spannungskurve als auch die MEED-Intensitét auf
ein Minimum ab, bevor beide Messgroflen wieder ansteigen. Dieses Verhalten kann
durchaus plausibel erklirt werden, da anzunehmen ist, dass selbst ohne langreich-
weitige Ordnung eine geschlossene Filmlage unter grofleren Spannungen steht als ein
rauer Film, der durch Fehlstellen, Inseln und Inselkantenrelaxationen Spannungen
abbauen kann [147]. Vergleichbare Beobachtungen wurden bereits fiir Co/Cu(001)
gemacht [39, 46,148, 149].

Fiir die interessante Fragestellung beziiglich der Epitaxie des betrachteten Systems
Co/Pt(001) herrschen auch in der Literatur kontroverse Ansichten vor. Yeon und
Kim schlagen basierend auf LEED-I(V)- und AES-Messungen die Bildung von un-
geordnet verteilten kristallinen Clustern vor [150], nachdem sowohl pseudomorphes
Lagenwachstum wie auch das entgegengesetzte Extrem der Bildung einer gleichméfig
ungeordneten Legierung an der Grenzfléche ausgeschlossen wurde. Boeglin et al. [144]
nimmt hingegen keinerlei epitaktische Ordnung an, wihrend von Valvidares et al. [124]
ein pseudomorphes Lagenwachstum mit einer —1.8 % lateral kompressiv verspannten
und damit tetragonal verzerrten bce-Co-Filmstruktur bis zu einer Dicke von 30 A
beobachtet wurde. Unsere Spannungsmessungen liefern hier die Moglichkeit diesen
Sachverhalt von einer weiteren Seite zu beleuchten. Die weitverbreitete Annahme
cines Lagenwachstums der Co-Filme [124, 144, 151] steht in Ubereinstimmung mit
den von mir beobachteten MEED-Oszillationen. Allerdings erscheint ein kompressiv
verspannter bee-Co-Film wie er von Valvidares diskutiert wurde aufgrund der beob-
achteten positiven Zugspannungen eher unwahrscheinlich. Unter Beriicksichtigung der
Beugungsmessungen deuten meine Ergebnisse eher auf eine gleichméfige Bedeckung
bis zur ersten Monolange mit anschliefendem Lagenwachstum ohne oder mit stark
abnehmender epitaktische Ordnung hin [144].

9.2 Faktoren, die die Filmspannung beeinflussen

Um ein qualitatives Verstindnis von Spannungen in SrTiOs- und BaTiOg3-Schichten
zu bekommen, und diese quantitativ auswerten zu koénnen, muss eine Vielzahl von
direkten und indirekten Einflussgréflen beriicksichtigt werden. Dabei stellt sich die
Frage, welche Parameter die wichtigste Rolle fiir die resultierende Filmspannung, die
epitaktische Ordnung und die Filmmorphologie spielen.

9.2.1 Einfluss der Dehnung

Von grundlegender Bedeutung ist der direkte Zusammenhang zwischen Filmspannung
und Dehnung. Dabei werden Dehnungen in epitaktisch oder gar pseudomorph wach-
senden Heterostrukturen mafigeblich von der Gitterfehlpassung zwischen Film und
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Substrat beeinflusst. Welche Griéflenordnung der Gitterfehlpassung dabei zuléssig ist,
héngt stark vom betrachteten System und von anderen, den Wachstumsmodus beein-
flussenden Parametern ab. Die von uns untersuchten Film-Substrat-Kombinationen
zeigen Fehlpassungen zwischen —3 % und +4 %, was durchaus das Wachstum pseudo-
morph gedehnter Filme zulésst [152]. Dabei sei erwéhnt, dass ultradiinne Filme viel
grofieren Dehnungen standhalten konnen, als ihre Volumenmaterialien [25].

Ein weiterer eng mit der Dehnung verbundener Parameter stellt die thermische
Ausdehnung bei stark erhdhten Temperaturen dar. Sie kann zu einer Verdnderung
der Fehlpassung fiithren kann, da sich in der Regel die thermische Ausdehnung von
Substrat und Film unterscheiden. Dieser Punkt wird im Abschnitt 9.3 separat disku-
tiert.

0.2.2 Einfluss der elastischen Konstanten

Die Kopplung zwischen mechanischen Spannungen und Dehnungen erfolgt iiber die
elastischen Materialkonstanten. Damit sind diese sowohl fiir die Auswertung der expe-
rimentell gemessenen Filmspannungen, wie auch fiir die berechneten Vergleichswerte,
beruhend auf der Kontinuumsmechanik entscheidend. Die Literaturwerte [35, 36, 38|
zeigen fiir die elastischen Konstanten der Substrat- und Filmmaterialien unterschied-
liche Genauigkeiten. Wéhrend diese fiir die Metallsubstrate Pt, Pd mit hoher Genau-
igkeit angegeben sind und eine Berechnung der biaxialen Moduln mit einer Genau-
igkeit von +1% ermoglichen, ergibt sich fiir Fe gemittelt aus 10 Datensétzen eine
Ungenauigkeit von 7 %.

Auch fiir die Filmmaterialien liegen nennenswerte Unterschiede vor. Bereits in Ka-
pitel 2.2 in Tabelle 2.2 haben wir gesehen, dass fiir BaTiO3 eine umfangreiche Da-
tenbasis beziiglich der elastischen Konstanten existiert. Es treten Unterschiede von
fast 20 % auf. Fiir meine Auswertungen habe ich einen gemittelten biaxialen Modul
Y/1—v = 173 £+ 16 GPa berechnet, der eine physikalisch sinnvolle und iiberzeugende
Beschreibung der Resultate liefert. Sr'TiOs zeigt viel geringere Schwankungen der
Literaturwerte von ca. +1 %.

Weiterhin ist zu beachten, dass die elastischen Materialkonstanten ¢;; = ¢;;(T)
eine Temperaturabhéingigkeit aufweisen, die bei groflen Temperaturdifferenzen zur
Zimmertemperatur zu relevanten Anderungen fithren kann. Beispielsweise sinkt der
biaxiale Modul fiir Pt(001) in [100]-Richtung bei 900K von 234 GPa auf 200 GPa
um 15 % ab. Zur Wiirdigung dieses Ergebnisses sollte beriicksichtigt werden, dass die
Temperaturkoeffizienten T'ci; und T'ci9, die zur Berechnung der Literatur [153, 154]2
entnommen wurden, mit starken Unsicherheiten behaftet sind (ohne quantitative An-
gabe). Fiir die Berechnung des biaxialen Moduls fiir (111)-Fléchen bendtigt man
zusiitzlich T'eyy. Dieser Koeffizient zeigt ein stark nichtlineares Verhalten [154], so-
dass leider keine Abschitzung moglich ist.

2Die im Landolt Boernstein angegebenen Koeffizienten T'ci2 und T'cqs wurden vertauscht. Ent-
sprechend der Orginalliteratur [154] zeigt cs4 ein nicht lineares Verhalten, weshalb T'css nicht
angegeben werden kann.
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Diese grolen Unsicherheiten legen nahe, dass die Temperaturabhéngigkeit der ela-
stischen Konstanten sowohl fiir Substrat- wie auch fiir die Filmmaterialien nicht ver-
nachlissigt werden koénnen. Aus der Extrapolation der Tabellenwerte ergibt sich fiir
SrTiO3 eine Anderung des biaxialen Moduls bei 900K um 17 %. Von einer #hnli-
chen Groflenordnung muss auch fiir BaTiOs ausgegangen werden, auch wenn fiir die
kubische Phase keine tabellierten Werte der entsprechenden Koeffizienten vorliegen.

Man sollte allerdings bedenken, dass sich diese auf den ersten Blick sehr grof er-
scheinenden Unsicherheiten ausgleichen kénnen, da sowohl Substrat als auch Film
den Auswirkungen der Temperatur unterliegen und damit der effektive Fehler mogli-
cherweise viel geringer ausfillt. Ich schéitze den kombinierten effektiven Fehlerbeitrag
nicht gréfer als 4210 %, selbst wenn verlissliche quantitative Werte aufgrund der nicht
befriedigenden Datenlage nicht angegeben werden kénnen.

9.2.3 Einfluss des Wachstumsmodus

Eine weitere Einflussgrofle stellt die Temperaturabhéngigkeit des Wachstumsmodus
der Filme dar. Es ist zu erwarten, dass 2D-Lagenwachstum zu betragsméflig grofie-
ren Filmspannungen fiihrt als 3D-Inselwachstum oder Stranski-Krastanov-Wachstum
(erst Lagen- dann Inselwachstum). Weiterhin spielt der Wachstumsmodus hinsichtlich
der Schichtdickenbestimmung mittels MEED eine signifikante Rolle. Untersuchungen
an YBCO und LSCO [63,155,156] haben beispielsweise gezeigt, dass materialabhéngig
sowohl Oszillationsperioden beobachtet werden, die einer halben wie auch einer gan-
zen Finheitszelle entsprechen. Auch die Temperatur kann einen Einfluss auf die Rau-
igkeit der hergestellten Filme haben [157]. Bereits Anderungen von 40 K kénnen ent-
scheidend fiir das Auftreten und Verschwinden von MEED-Oszillationen sein [155].
Von einem #hnlich empfindlichen Verhalten muss beim Wachstum von SrTiOs oder
BaTiOgs auf den verschieden Metallsubstraten ausgegangen werden. Dies kann die
zum Teil nur sehr schwach bis gar nicht beobachteten MEED-Oszillationen erkléren.

9.2.4 Einfluss der Laserparameter

Eine Gruppe von Parametern, die die Filmspannungen indirekt {iber den Wachstums-
modus beeinflussen, sind die PLD-spezifischen Groéflen wie Pulsfrequenz, Pulsenergie,
Energiedichte und Fokussierung der Laserpulse. Es existieren beispielsweise detai-
lierte Wachstumsmodusuntersuchungen in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur
und der Pulsfrequenz bei Homoepitaxie von SrTiOg [158]. Obwohl unsere Experi-
mente als Heteroepitaxie auf Metallsubstraten durchgefiihrt wurden, muss man die
Bedeutung dieser Einflussgréfien beriicksichtigen. Ohnishi et al. berichten von kri-
tischen Laserenergiedichten, die die Wachstumsrate, die Stochiometrie und auch die
SrTiO3-Gitterkonstante beeinflussen [159,160]. Auch fiir BaTiO3 wurde beispielsweise
gezeigt, dass die durch Pulsenergie und Pulsfrequenz beeinflussten Wachstumsraten
einen signifikanten Einfluss auf den Wachstumsmodus, die Dehnung und die kriti-
sche Schichtdicke haben, ab der Versetzungsbildung zum Abbau von Spannungen
fithrt [161].
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9.2.5 Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks

Einer der wichtigsten Parameter wiahrend des Filmwachstums ist der Sauerstoffparti-
aldruck, der Einfluss auf verschiedene Prozesse bei PLD hat. Er spielt sowohl fiir Stof3-
prozesse im Plasma in der Gasphase, wie auch fiir die Oberflichenprozesse auf dem
Verdampfungsgut und dem Substrat eine wichtige Rolle [16,88,162-164]. In unseren
Experimenten spiegelt sich dieser Einfluss beispielsweise in den mit dem Schwingquarz
bestimmten Wachstumsraten in Abb. 4.4 wider. Die Literatur berichtet von starken
Auswirkungen des Hintergrundgasdrucks auf die Form und Ausbreitung des Plas-
mas [88,162], sowie auf die darin enthaltenen Ionen, Atome oder Teilchencluster [163]
und deren Energien [16,164]. Bei einem geringeren Druck gelangen hochenergetische
Partikel aus dem Gasplasma auf die Substratoberfliche und kénnen zu einem gewis-
sen Anteil zu einem lonen-induzierten Abtragungsprozess fithren [68,86]. Es wurde
auch beobachtet, dass hochenergetische Teilchen die Bildung einer Gitterstruktur mit
groflerem Gitterabstand senkrecht zur Oberfléche unterstiitzen [135,165,166]. Zuséitz-
lich wird die Féhigkeit des Zusammenwachsens von Inseln (Koaleszens) durch eine
hohere Beweglichkeit auf der Oberfliche begiinstigt, was wiederum besser ist, um
Fehlpassungen oder Oberflichenrauheit auszugleichen [157]. Niederenergetische Teil-
chen hingegen fithren zu einem kleineren Gitterabstand. Diese Beobachtungen wurden
beispielsweise an BaTiO3/SrTiO3 sowie an und YBCO gemacht [157]. Ahnliche Be-
obachtungen gibt es auch fiir die Metallepitaxie per PLD [15,16,167].

Fiir BaTiO3/Pt hat der Sauerstoffpartialdruck einen starken Einfluss auf die Mor-
phologie und die langreichweitige Ordnung [129,168]. Im Extremfall kann die Menge
an Sauerstoff dariiber entscheiden, ob sich {iberhaupt eine langreichweitige Ordnung
der Filmoberfliche einstellt, wie auch an eigenen Experimenten beobachtet wurde.
Wird BaTiO3/Pt(001) bei po, = 1 x 1079 mbar hergestellt, zeigen sich anschliefend
keinerlei Beugungsreflexe auf dem LEED-Schirm. Wird hingegen ein Sauerstoffpar-
tialdruck von po, = 1 x 10~*mbar verwendet, ist eine deutliches LEED-Bild der
BaTiO3-(1x1)-Oberfliche zu beobachten.

Abbildung 7.2 in Kapitel 7.1 zeigt ein anderes Beispiel fiir die grofie Bedeutung des
Os-Partialdrucks auf die langreichweitige Ordnung in SrTiOs-Filmen auf Pt(001).
Hier habe ich SrTiO3/Pt(001) einmal bei po, = 1 x 10~4 mbar und einmal ohne Sau-
erstoffpartialdruck mit PLD aufgedampft. Im ersten Fall zeigt sich in (b) die {iblicher-
weise beobachtete c(2x2)-Uberstruktur auf dem Pt(001), die auf eine SrTiO3-(1x1)-
Einheitszelle hindeutet (siche Abb. 9.3). Im zweiten Fall ist hingegen in der Unter-
abbildung (c) ein sehr diffuses LEED-Bild zu sehen, dass schwach eine kompliziertere
Struktur vermuten léasst. Die MEED-Kurve des unter diesen Bedingungen gewachse-
nen Films zeigt lediglich eine Oszillation und deutet auf kein periodisches Wachstum
hin. Beachtlich ist allerdings der Unterschied zwischen den beobachteten Spannungen.
Der langreichweitig weniger gut geordnete Film zeigt interessanterweise grofiere ge-
mittelte Filmspannungen von +2.7 GPa (griine Kurve) im Vergleich zu den +1.5 GPa
des im Sauerstoff hergestellten Films (schwarze Kurve). Normalerweise bietet ein
rauer Film aufgrund von Inseln und Inselkantenrelaxationen bessere Voraussetzun-
gen, auftretende Filmspannungen abzubauen. Hier scheint die Morphologie allerdings
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nicht den Haupteinfluss zu haben. Eine mégliche Erklarung fiir das beobachtete ent-
gegengesetzte Verhalten wére eine sauerstoffinduzierte Modifikation des Filmgitters.
Tarsa et al. [169] haben selbst fiir Homoepitaxie von SrTiO3 eine Erhhung kompres-
siver Spannungen bei Reduzierung des Sauerstoffdrucks von po, = 1 x 107! mbar auf
po, = 1 x 1073 mbar nachgewiesen. Jiingste theoretische Betrachtungen [12] und Ex-
perimente [11] zeigen einen generellen Zusammenhang zwischen Sauerstoff- oder Ka-
tionenfehlstellen und Gitterdehnungen sowie daraus resultierenden Spannungen. Ent-
sprechend ist auch mit unterschiedlichen Spannungsédnderungen bei den von mir ver-
wendeten Druckbereichen zu rechnen. Die AES-Intensitéitsverhéltnisse unterstiitzen
diese These. Das O-Signal der Auger-Elektronen-Spektroskopie fillt bei dem ohne
erhohten Sauerstoffpartialdruck hergestellten Film etwas geringer aus. Dariiber hin-
ausgehend konnte das Argument bisher jedoch nicht gepriift werden, da wir auf struk-
turelle Informationen des ohne Sauerstoff aufgedampften SrTiOs-Films angewiesen
sind.

Auch am Beispiel von SrTiOz/Pd(111) in Abb. 7.6 zeigen sich {iberaus deutliche
Unterschiede in den Spannungsmessungen abhéngig von den Wachstumsbedingun-
gen Temperatur und Sauerstoffpartialdruck. Sowohl unterschiedliche resultierende
Gesamtfilmspannungen zwischen —2.5N/m und —14N/m wie auch stark voneinan-
der abweichendes lokales Verhalten, wie Anderungen der Steigung oder Wechsel von
kompressiven Spannungen zu Zugspannungen wurden beobachtet.

Weiterfiihrende Untersuchungen und eine zuverlissige Zuordnung des Einflusses der
verschiedenen Wachstumsparameter auf die Filmspannungen sind geplant. Zusétzliche
Strukturuntersuchungen wiren an dieser Stelle sehr hilfreich.

9.3 Einfluss der Temperatur auf Gitterfehlpassung und
elastische Konstanten

Eine Diskussion des Einflusses der Wachstumstemperatur hinsichtlich der thermischen
Ausdehnungskoeffizienten ist fiir die Abschétzung der Gitterfehlpassung wichtig. Oft
sind als Referenzwerte die Gitterparameter bei 300 K tabelliert. Aus diesem Grund
konnen Temperaturunterschiede von mehreren hundert Kelvin bei pseudomorphem
Wachstum aufgrund der materialspezifischen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
einen zusétzlichen Beitrag zu den gitterfehlpassungsinduzierten Filmspannungen lie-
fern.

Im Allgemeinen sind die thermischen Ausdehnungskoeffizienten o = a(7T') ebenfalls
von der Temperatur abhéngig. Meist treten Nichtlinearitdten bei tiefen Temperaturen
auf, obwohl es auch Materialien wie Si gibt, die im Hochtemperaturbereich ein stark
anisotropes Verhalten zeigen [170,171]. Die verfiigbaren Literaturwerte fiir BaTiO3
beschrénken sich auf den Bereich von 100-500 K [117,172]. Fiir SrTiOg sind diese nur
von 80-150 K tabelliert [173].

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit relevanten Materialien sind die entsprechen-
den Werte in Tabelle 9.1 angegebenen. Die Ausdehnungskoeffizienten stellen eine
erste lineare Naherung zur Beschreibung des realen Verlaufs der Gitterkonstanten
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‘ Lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten o [1076 1/°C]

Material Pt Pd Fe BaTiOg3 SrTiOg

o ‘ 8.8 11.8 11.8 11.0 10.0

Tabelle 9.1: Thermische Ausdehnungskoeffizienten o der Substratmaterialien Pt, Pd, Fe
[174] und der Filmmaterialien BaTiO3 und SrTiOs [63,172].

in Abhéngigkeit von der Temperatur dar. Fiir BaTiOg und SrTiOg sind sie aus den
verfiigbaren Werten extrapoliert. Der konkrete Temperaturverlauf fiir hohe Tempera-
turen ist nicht bekannt. Eine weiterfithrende Korrektur miisste die genaue Abhéngig-
keit der Gitterparameter von der Temperatur beriicksichtigen. Dies geht weit iiber
die hier angenommene lineare thermische Ausdehnung hinaus.

Die jeweiligen Gitterkonstanten und die daraus resultierenden Fehlpassungen zwi-
schen Substrat und Film in einem Temperaturbereich von 0 bis 1000 °C sind in Abb.
9.1 (a) bis (f) dargestellt. Bereits am Verhalten der Gitterkonstanten ldsst sich qua-
litativ erkennen, dass die Fehlpassung zwischen Pt und SrTiOgs bei steigender Tem-
peratur geringer wird, wihrend bei einem BaTiOs-Film auf Platin der umgekehrte
Fall vorliegt. Auf dem Palladiumsubstrat reduzieren sich die Fehlpassungen fiir beide
Filmmaterialien um ca. 0.1 %. Eisen als Substrat hingegen fiihrt bei beiden Filmma-
terialien und steigender Temperatur zu grofleren Abweichungen der Gitterkonstanten
voneinander. Entsprechend folgt eine grofere berechnete Fehlpassung. In Abb. 9.1
(a)—(c) wurden bei Zimmertemperatur und einer Wachstumstemperatur von 700 °C
(durch eine senkrechte Linie gekennzeichnet) explizit die Zahlenwerte fiir die Gitter-
konstanten in den entsprechenden Farben (BaTiOgs: griin, SrTiOs: blau, Substrat:
schwarz) angegeben. Abbildung 9.1 (d)—(f) zeigt die dazugehorigen Fehlpassungen
zwischen BaTiOs- (griin) und SrTiOs-Film (blau) auf dem Pt-, Pd- bzw. Fe-Substrat.

Obwohl die berechneten Anderungen der Fehlpassung nur eine GréSenordnung von
wenigen Hundertstel Prozent haben, nehmen die in rot dargestellten relativen Ande-
rungen durchaus Werte von 2 bis 40 % an. Wie stark die Auswirkungen auf die be-
rechneten Filmspannungen ausfallen, zeigt Tabelle 9.2. Dabei beziehen sich die jeweils
oberen Werte fiir n und 7.4 auf Zimmertemperatur (25°C) und die darunter befindli-
chen kursiv gedruckten Werte auf 700 °C. Fiir BaTiO3/Pt(001) &ndert sich beispiels-
weise der berechnete Wert der Filmspannung von —4.0 GPa auf —4.1 GPa und n&hert
sich damit dem gemessenen —4.2 + 0.4 GPa sogar noch weiter an. Dies liefert aller-
dings kaum eine signifikante Anderung des Gesamtergebnisses. Ein dhnliches Verhal-
ten kann fiir alle weiteren Film-Substrat-Kombinationen beobachtet werden. Lediglich
SrTiO3/Pt(001) bildet eine Ausnahme. Hier ist die Anderungen der Fehlpassung am
groften. Sie betrigt 0.2 %, was in diesem Fall allerdings einer relativen Anderung von
40 % entspricht. In Kombination mit dem grofen biaxialen Modul von SrTiO3 éndert
sich die berechnete Filmspannung um 0.6 GPa, von —1.4 GPa auf —0.8 GPa. Dies
ist signifikant weniger als der gemessene Wert von —1.5 GPa. Offensichtlich versagt
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Abbildung 9.1: Temperaturabhéngigkeit der Gitterfehlpassungen 7 fiir Pt, Pd und Fe sowie
die Filmmaterialien SrTiO3 (STO) und BaTiO3 (BTO). Die Gitterkonstanten und prozentua-
len Fehlpassungen sind jeweils bei T7 = 25 °C und bei T5 = 700 °C als Zahlenwerte explizit an-
gegeben. Rot gedruckt sind die relativen Anderungen der Gitterfehlpassung A = (nr, =7, )/nry
aufgrund des Einflusses der Temperatur.

an dieser Stelle die temperaturabhéingige Korrektur der Gitterkonstanten. Die sehr
geringe Fehlpassung, der genéherte lineare Ausdehnungskoeffizent oder weitere die
Filmspannungen beeinflussende Gréflen, wie sie in den vorangegangenen Abschnitten
diskutiert wurden, kénnten eine mogliche Ursache sein.

Zusammenfassend kann man sagen, dass eine temperaturabhingige Korrektur der
Fehlpassung ein kleiner Effekt ist. Oft liegen die Anderungen im Rahmen der Messun-
sicherheit, womit seine Beriicksichtigung in fast allen Fiéllen, zu einer besseren oder
gleichwertigen Beschreibung der berechneten Filmspannungen 7., im Vergleich zu
den experimentellen Ergebnissen fithrt. Aus diesem Grund werde ich im Folgenden
zur Diskussion der Spannungs-Dehnungs-Abhéngigkeit in Hinblick auf die wesentli-
che GroBenordnung und der Ubersichtlichkeit halber auf eine temperaturabhiingige
Korrektur der Fehlpassung verzichten.
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9.4 Zusammenhang zwischen Dehnung und Spannung
epitaktischer Systeme

DyScOaGdSco3

800 4 T &‘ * Y = T u —T
] xperimente

700+ e MBE ® PLD

600 -

500 = paraelektrisch

400 4

300 4

200:

103- ferroelektrisch

-1004 [001]

200

Temperatur [°C]

-2 -1 0 1 2
Dehnung in der Filmebene [%]

Abbildung 9.2: Berechnetes Phasendiagramm von BaTiO3-Filmen als Funktion der Tem-
peratur und substratinduzierter Dehnung. Die eckigen Klammern geben die Richtung der
spontanen Polarisation an. Abbildung nach [175].

Die Antwort auf die Frage, warum Spannungen und Dehnungen eine entscheiden-
de Rolle in Oxidfilmen spielen, gibt Abb. 9.2. Hier sind am Beispiel von BaTiOj3
die Abhingigkeiten zwischen Dehnung, Temperatur, strukturellen Domainen und der
elektrischen Polarisationen in einem Phasendiagramm angegben [175]. Es zeigt sich,
dass sowohl die Temperatur als auch substratvermittelte Dehnungen in diinnen Fil-
men entscheidende Auswirkungen auf die Filmmorphologie und die elektrischen Ei-
genschaften haben. Ahnliche Phasendiagramme und die Verschiebung der ferroelek-
trischen Ubergangstemperatur um bis zu 500 °C sind sowohl fiir BaTiOs- [176] als
auch fiir SrTiOs-Filme [177] vorausgesagt wurden.

Diese Arbeiten liefern jedoch keine Aussagen iiber den Einfluss der Spannungen.
Spannungen und Dehnungen sind a priori nicht gleichzusetzen. Es kénnen auch Span-
nungen auftreten, wenn keine Dehnungen beobachtet werden. Ein Beispiel sind Ober-
flichenspannungen [13,23]. Dariiber hinaus sind Dehnungen nicht automatisch durch
die Gitterfehlpassung gegeben. Auf der Nanometerskala beobachtet man ortsabhéngi-
ge Gitterdehnungen bei Nanostrukturen [178,179]. Somit bieten in situ Spannungs-
messungen die einzigartige Moglichkeit, direkt die Dehnungs-Spannungs-Beziehung
in atomaren Lagen zu untersuchen. Die Ergebnisse dienen auch als Grundlage fiir
zukiinftige ab initio Rechnungen.

Das Versténdnis des Zusammenhangs zwischen Filmspannungen und Filmdehnun-
gen setzt eine grundlegende strukturelle Vorstellung der Epitaxie des Films, seiner
Orientierung auf dem Substrat und der moglicherweise pseudomorphen Dehnung vor-
aus. Aufgrund eigener Beugungsuntersuchungen an BaTiO3- und SrTiOs-Filmen gehe
ich von der in Abb. 9.3 gezeigten Anordnung aus. Dieses Modell steht in Ubereinstim-
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Abbildung 9.3: Schematische Darstellung der Orientierung zwischen Substrat und Film bei
pseudomorphen Wachstum. (a) BaTiO3z-Einheitszelle, (b) erste Lage BaTiO3 auf Pt(001),
(c) erste Lage BaTiO3 auf Fe(001). Fiir SrTiOj gilt es analog. Ich gehe hier von der Bindung
von O in sogenannter on-top-Position auf den Metalloberflichenatomen (blau) aus, wie es in
Oberflichenrontgenbeugungsexperimenten gefunden wurde [126, 180].

mung mit vorangegangenen Untersuchungen [126,168,180]. Bei den (001)-Fléchen der
Substratmaterialien Pt und Pd ist jedes Sauerstoffatom iiber einem Metallatom ange-
ordnet. Die [100]-Filmrichtung ist parallel zur [100]-Substratrichtung orientiert, wobei
das grau schattierte Quadrat der Grundflache der BaTiOs- bzw. SrTiOs-Einheitszelle
entspricht. Die hellblauen Quadrate zeigen die fcc-Pt- sowie die primitive (1x1)-
Einheitszelle. Man erkennt deutlich das gestrichelte Quadrat der ¢(2x2)-Film-Uber-
struktur (auch (v/2x+/2)R45° genannt).

Beim Substratmaterial Fe(001) zeigt sich ein dhnliches Verhalten. Die Sauerstofi-
atome des Films nehmen die on top Position iiber den Atomen der Metalloberfliche
ein. Hier liegt eine [100][|[110]-Orientierung zwischen Substrat und Film vor.

Beruhend auf diesem Strukturmodell ergeben sich zwischen BaTiO3 bzw. SrTiO3
und den Substratkristallen die Fehlpassungswerte 7, die in Tabelle 9.2 mitsamt den
daraus berechneten, und gemessenen Filmspannungen tabelliert sind. Kursiv gesetz-
te Werte zeigen die entsprechende Fehlpassung oder berechnete Filmspannung unter
Beriicksichtigung der thermischen Ausdehnung fiir 7" = 700 °C. Die Tabelle fasst die
in den Kapiteln 6 bis 8 dargestellten experimentellen Ergebnisse fiir die anschlieende
Diskussion zusammen. Die Abbildungen 9.4 und 9.5 stellen die quantitativen Auswer-
tungen der LEED- und LEED-I(V)-Beugungsuntersuchungen zur Bestimmung der
lateral und senkrecht zur Oberfldche orientierten Gitterparameter an BaTiOs- und
SrTiOs-Filmen auf Pt(001) und Pd(001) dar.



82 9. DISKUSSION

‘ Spannungen in BaTiO3- und SrTiO3-Filmen

Substrat Film Gitterkonst.a 7 = —asa_faf Teale = % - Texp
(Dicke) [A] [%)] [GPa) [GPa]
BaTiO3 4.012A —2.3% —4.0 —4.2 +04
Pt(OOl) (18 LIC) —2.37% —4.1
SrTiO; 3.905 A +0.4% +1.4 +1.5 +0.2
apy = 3.920A (7.5uc) +0.23% +0.8
BaTiO3 4.012A —3.0% —5.2 —2.6 0.3
9uc —2.92% —5.1
PA(001) (Ouc) ’
SrTiOs 3.905 A —0.4% —1.4 —2.0 0.2
apq = 3.890A (5uc) —0.33% —1.2 —1.4 +o1
BaTiO3 tetr 3.994 A +1.6% +2.8 +2.1 +0.2
(11.2uc)  O-0:2.825A  +1.73% +3.0
Fe(001)
SrTiOs 3.905 A +4.0% +14.1 +3.8 +0.4
ape = 2.87A (4uc) 0-0: 2.761A  +4.03% +14.2
SrTiO3 BaTiO3 4.012A —2.7% —4.7 4.0 405
SrTiO3/Pt BaTiO3 4.012A —2.3% —4.0
asrTiog =3.905 A (7.5uc) —2.6% —4.5
BaTiOj SrTiOs 3.905 A +2.7% +9.5 5.3 205
BaTiOs3 /Pt SrTiO3 3.905 A 40.4% +1.4
asrTio; =4.012 A (5uc) +2.67% +9.4

Y Y
<1 ) =173 GPa (1 ) = 353 GPa
-V BaTiOg, (001) -V SrTiO3, (001)

Tabelle 9.2: Ubersicht der Film-Substrat-Kombinationen. Theoretisch berechnete Tea1. sowie
experimentell beobachtete 7.y, Filmspannungen sind gegeniiber gestellt. Es werden sowohl die
Fehlpassungen 7 und berechneten Filmspannungen 7., beruhend auf den Gitterkonstanten
bei Zimmertemperatur als auch unter Beriicksichtigung der thermischen Ausdehnung bei T' =
700°C (kursiv gedruckte Werte) zum Vergleich angegeben.
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Abbildung 9.4: Lateral und senkrecht zur Oberfliche orientierte Gitterparameter des
Pt(001)-Substrats (schwarz) sowie darauf hergestellter SrTiOs- (blau) und BaTiO3-Filme
(griin). Die Form der Datenpunkte unterscheidet zwischen dem Gitterabstand in der Filme-
bene (Quadrate), die aus den LEED-Beugungsmessungen bestimmt wurden und dem anhand
der LEED-I(V)-Kurven ermittelten senkrechten Lagenabstand (Kreise). Die gestrichelten ho-
rizontalen Linien geben zum Vergleich die Film- und Substrat-Gitterkonstanten der Volumen-
materialien an.

9.4.1 BaTiO;-Filme auf Pt und Pd (001)-Substratflachen
BaTiO;/Pt(001)

Spannungsmessungen und LEED-Analysen zur Bestimmung des Dehnungszustands
deuten bei BaTiO3/Pt(001) auf pseudomorphes Filmwachstum hin. Die Gitterfehl-
passung betriagt —2.3 %. Bei pseudomorphem Wachstum resultiert daraus im Rah-
men der linearen Elastizitdtstheorie eine Filmspannung von —4.0 GPa. Dieser Wert
stimmt quantitativ mit dem experimentell bestimmten Wert von —4.24+0.4 GPa beim
Wachstum eines BaTiO3-Films mit einer Filmdicke von 18 uc iiberein.

Abbildung 9.4 zeigt die quantitative Auswertung der Beugungsmessungen. Senk-
recht zur Oberfliche wurden Gitterkonstanten von 4.084:0.06 A bzw. von 4.1040.05 A,
oberhalb des kubischen Volumenwertes von 4.012 A bestimmt. Dies deutet auf ein
pseudomorphes Wachstum hin, bei dem das BaTiO3-Gitter in der Oberflichenebene
komprimiert ist und senkrecht dazu relaxiert. Eine Kompression von —2.3 % fiihrt
entsprechend Gleichung (2.13) mit einem gemittelten v = 0.37 (siehe Tabelle 2.2) zu
einer Expansion von +2.7%. Dies entspricht einem senkrechten Gitterabstand von
4.12 A . Dieser Wert stimmt sehr gut mit den experimentell beobachteten Werten
itberein. Die verbleibenden Abweichungen liegen im Rahmen der Messunsicherheit
und sind in Anbetracht der stark verbreiterten LEED-Reflexe durchaus plausibel.
Unter der Annahme eines tetragonalen Gitters mit einer grofleren c-Kantenldnge von
4.034 A und einer kleineren Kantenléinge a = b = 3.994 A ergibt die Fehlpassung eine
geringere Kompression von —1.85 % in der Filmebene und eine senkrechte Relaxation
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Abbildung 9.5: Lateral und senkrecht zur Oberfliche orientierte Gitterparameter des
Pd(001)-Substrats (schwarz) sowie darauf hergestellter SrTiOs- (blau) und BaTiOs-Filme
(griin). Die Form der Datenpunkte unterscheidet zwischen dem Gitterabstand in der Filme-
bene (Quadrate), die aus den LEED-Beugungsmessungen bestimmt wurden und dem anhand
der LEED-I(V)-Kurven ermittelten senkrechten Lagenabstand (Kreise). Die gestrichelten ho-
rizontalen Linien geben zum Vergleich die Film- und Substrat-Gitterkonstanten der Volumen-
materialien an.

von +2.2%, was zu einem senkrechten Gitterabstand von 4.12 A fiihrt. Eine Unter-
scheidung zwischen einem kubischen und einem tetragonalem Gitter ist somit aus
den LEED-Beugungsdaten nicht moglich. Die Spannungsmessungen liefern allerdings
aufgrund der sehr guten Ubereinstimmung mit dem theoretisch erwarteten Wert des
kubischen Systems von —4.0 GPa ein klares Indiz fiir dessen Vorliegen. Die berech-
neten Filmspannungen unter der Annahme der tetragonalen Phase ergeben lediglich
—3.2GPa, und weichen damit stérker von dem experimentell ermittelten Wert von
—4.2+ 0.4 GPa ab.

Typisch fiir BaTiOs-Filme sind verbreiterte LEED-Reflexe. Dies deutet auf struk-
turelle Domiinen kleiner als die typische Koherenzlinge [75] von 100 A des LEED-
Elektronenstrahls hin. Bei einem BaTiOgs-Film mit einer Dicke von 18 uc ist eine ge-
wisse Rauigkeit der Oberfliche nicht verwunderlich [136], wenn man die Komplexitét
der Wachstumsmechanismen und den Einfluss der Prédparationsparameter bedenkt.
Diese Rauigkeit liefert eine Erklarung fiir die breiten Beugungsreﬂexe Die Beobach-
tung eines vollstindig pseudomorph komprimierten Films steht in Ubereinstimmung
mit einer Reihe von strukturellen Untersuchungen von BaTiO3/Pt(001) [168,180] und
erginzt diese um die Spannungswerte. Es ist bemerkenswert und keineswegs a priori
klar, dass die von mir mit PLD aufgedampften BaTiOgz-Filme beziiglich ihrer Struk-
tur mit den Filmen aus [168] iibereinstimmen, da eine unterschiedliche Methode zur
Filmherstellung verwendet wurde (Magnetron-Kathodenzerstdubung).
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BaTiO3/Pd(001)

Fiir das System BaTiO3/Pd(001) wurde entsprechend Abb. 6.4 (a) eine lineare Span-
nungsmesskurve beobachtet, die eine gleichméflige Filmspannung, ohne Relaxation
unterhalb einer Filmdicke von 9 Einheitszellen anzeigt. Allerdings fallen die gemes-
senen Filmspannungen von -2.6 GPa, um einen Faktor 2 kleiner aus, als man im Fall
pseudomorpher Dehnung (n = —3.0 %, Atcae = —5.2 GPa) erwarten wiirde.

Die LEED-Beugungsbilder in Abb. 6.4 (b) und (c) zeigen scharfe Beugungsrefle-
xe, die auf eine langreichweitig laterale Ordnung hindeuten. Eine quantitative Ana-
lyse des Beugungsbildes liefert innerhalb und senkrecht zur Filmebene Werte, die
nicht mit pseudomorphem Wachstum, sondern annidhernd mit denen des Volumen-
filmmaterials iibereinstimmen. Die Gitterkonstante des Pd-Substrats betrigt a =
3.89 + 0.02 A . Die des Films a = 4.02 4+ 0.03 A, wobei LEED-I(V)-Messungen einen
Lagenabstand von d = 2.025 + 0.011 A und somit einen senkrechten Gitterabstand
von a; = 4.05 4 0.022A ergeben. Auch das Verhalten der Dehnung e3 senkrecht zur
Oberfléche entspricht nicht dem Fall eines pseudomorph wachsenden Films. Bei einer
kubischen in der Oberflichenebene um —3 % komprimierten Filmeinheitszelle miisste
sich nach Gleichung (2.13) eine senkrechte Dehnung von +3.5% auf a;, = 4.15A
ergeben. Fiir den Fall einer tetragonalen Einheitszelle mit —2.7 % Kompression in
der Ebene, ergibt sich nach Gleichung (2.14) eine senkrechte Dehnung von +4.7 %
auf ay,, = 4.22A. Diese Werte werden experimentell nicht beobachtet. Der Film
wéchst weder in der Ebene mit der Gitterkonstante des Substrats noch mit dem ent-
sprechend relaxierten Lagenabstand senkrecht dazu. Eine Unterscheidung zwischen
kubischer oder tetragonale Phase ist nicht mdoglich.

Erstaunlicherweise beobachte ich dennoch nicht zu vernachlédssigende kompressive
Filmspannungen, die entsprechend ihrer negativen Steigung qualitativ auf eine fehl-
passungsinduzierte Ursache hindeuten. Hierfiir kommen mehrerer mogliche Erkléarun-
gen in Frage. Die Verwendbarkeit der linearen Elastizitéitstheorie stot hier bereits
an ihre Grenzen und bedarf einer entsprechenden Korrektur. Thomas Gutjahr-Loser
hat dieses Verhalten bei Metall-Epitaxie bei Ni und Co auf Cu beschrieben [32]. Ter-
me dritter Ordnung fithren bereits bei Gitterfehlpassungen von 2.5% und 2.0% zu
einer Verringerung der theoretisch berechneten Filmspannungen und somit zu einer
besseren Ubereinstimmung mit den experimentell beobachteten Werten. Leider ste-
hen zum Uberpriifen dieser Hypothese elastische Konstanten héherer Ordnung fiir
BaTiOgs nicht zur Verfiigung.

Eine weitere Moglichkeit wird von einer erneuten, genaueren Betrachtung der senk-
recht zur Oberflache orientierten Gitterkonstante des BaTiO3-Films geliefert. Sie ist
im Rahmen der Messgenauigkeit grofier als der Volumenwert, was nicht auf einen pseu-
domorph wachsenden, sondern auf einen epitaktisch gedehnten Film mit geringer Re-
laxation senkrecht zur Oberfléiche schlieflen ldsst. Dafiir wére eine allgemein vergrofier-
te Gitterkonstante der BaTiOgz-Struktur notwendig. Systematische Untersuchungen
an BaTiOs-Filmen [157] haben gezeigt, dass von einem entsprechenden Verhalten auf-
grund von geringem Sauerstoffpartialdruck wihrend des Filmwachstums und somit
bedingt durch Sauerstofffehlstellen ausgegangen werden kann. Welche Erklarung hier
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zutrifft, 1lasst sich an dieser Stelle nicht mit endgiiltiger Sicherheit sagen. Insbesonde-
re muss der Einfluss der PLD-Wachstumsparameter auf Stéchiometrie, Morphologie
und Gitterparameter des Films beriicksichtigt werden.

9.4.2 SrTiO;-Filme auf Pt und Pd (001)-Substratflachen
SrTiO;/Pt(001)

Das Wachstum von SrTiOz auf Pt(001) liefert sehr scharfe Beugungsmaxima bei den
LEED-Untersuchungen. Und ebenso wie bei BaTiO3/Pt(001) stimmen die Filmspan-
nungen gut zwischen Experiment und Theorie iiberein. Die Fehlpassung zwischen
Film und Substrat fithrt im Fall eines pseudomorphen Wachstums zu einer lateralen
Streckung um +0.4 % des SrTiOs-Gitters auf den Pt-Volumenwert von 3.920 A und
senkrecht zur Oberfliche zu einer Kompression um —0.27 % auf 3.895 A. Auch wenn
die qualitative Auswertung der LEED- und LEED-I(V)-Messungen (Abb. 9.4) hier
aufgrund der sehr dicht beieinander liegenden Gitterkonstanten und den entsprechen-
den Messunsicherheiten keine verléssliche Unterscheidung zwischen einem ungedehn-
ten und einem pseudomorph gedehnten SrTiOs-Film zuldsst, deutet die Spannungs-
messung eindeutig auf einen pseudomorph gedehnten Film.

SrTiO3/Pd(001)

Wie bereits im Abschnitt 7.2 aufgefiihrt, deutet bei den SrTiOs-Filmen auf Pd(001)
bei einer Gitterfehlpassungen von —0.4 % alles auf ein ausgepriigtes Lagenwachstum
hin. Die MEED-Ostzillationen sind sehr markant und auch das LEED-Beugungsbild
der Filmoberfliche nach dem Wachstum zeigt scharfe LEED-Reflexe mit geringer Hin-
tergrundintensitit. Eine quantitative Auswertung ergibt fiir die lateralen Abstidnde
der sauberen Pd(001)-Oberfliche a = 3.8940.02 A sowie fiir die darauf gewachsenen
SrTiOs-Filme a = 3.91 + 0.02 A. Im Rahmen der Messungenauigkeit lisst sich nicht
exakt schlussfolgern, ob die SrTiOs-Filme in einem pseudmorph gestauchten Zustand
mit der Gitterkonstante des Pd-Substrats oder mit ihrer Volumengitterkonstante vor-
liegen. LEED-I(V)-Messungen ergaben einen Lagenabstand von d; = 1.945 +0.02 A
fiir Pd bzw. d; = 1.98 +0.01 A fiir die SrTiOs-Filme. Damit betrdagt die senkrechte
Gitterkonstante des 5uc diinnen Films a | = 3.96+0.02 A. Aufgrund der Filmdehnung
erwarte ich lediglich a; = 3.914 A. Auch hier ist vermutlich eine sauerstofffehlstel-
leninduzierte Vergroflerung der senkrechten Gitterkonstante zu beobachten. In der
Literatur wurde mehrfach von dieser Beobachtung berichtet [11,12,166, 181]. Die in
Abb. 9.6 dargestellten AES-Intensitatsverhéltnisse zeigen fiir SrTiO3/Pd(001) deut-
lich sehr geringe O-Intensitidten verglichen mit den meisten anderen SrTiOs-Filmen.
Die Annahme von Sauerstofffehlstellen erscheint daher gerechtfertigt.

Anhand der Spannungsmesskurve ldasst sich schlussfolgern, dass vorrangig kom-
pressive Spannungsidnderungen vorliegen. Wahrend wir vom Beginn des Filmwachs-
tums bis zur Vollendung der ersten Einheitszelle Zugspannungen und einen Abfall
der MEED-Intensitét beobachten, steigt diese danach mit ausgepriagten Oszillatio-
nen wieder an und die Spannungen &ndern ihr Vorzeichen. Es werden anschlieffend



9.4 Zusammenhang zwischen Dehnung und Spannung epitaktischer Systeme 87

kompressive Spannungen beobachtet, aus deren linearen Verhalten bis zum Ende
des Auftragungsprozesses eine Filmspannung von —2.0 GPa resultiert. Betrachtet
man die iiber den gesamten Film gemittelte Spannung, ergibt sich ein Wert von
—1.4GPa. Dies stimmt quantitativ mit den theoretisch erwarteten Filmspannun-
gen aufgrund der Fehlpassung {iberein, wie man in Tabelle 9.2 sieht. Eine weitere
Erklarungsmoglichkeit der grofler ausfallenden gemessenen Filmspannungen im Ver-
gleich zu dem fehlpassungsinduzierten berechneten Filmspannungswert liegt in der
SrTiOs-Gitterkonstante. Nimmt man eine Volumengitterkonstante von a = 3.905 A
an, ergeben sich Filmspannungen von —1.4 GPa. Wie bereits erwéhnt, kann allerdings
von einer vergroflerten Gitterkonstante aufgrund von Sauerstoffdefekten ausgegangen
werden. Bereits geringfiigige Anderungen der SrTiOs-Gitterkonstante um beispiels-
weise 0.01 A auf @ = 3.915A wiirden zu einer Fehlpassung von —0.6 % und somit
bereits zu Filmspannungen von —2.0 GPa in Ubereinstimmung mit dem Experiment
fithren.

9.4.3 BaTiO;- und SrTiO3-Multilagensysteme
Multilagensystem BaTiO3/SrTiO3/Pt(001)

In Multischichtmessungen wurde ein 5uc SrTiOz-Film auf Pt(001) und anschlieSend
7.5uc BaTiO3 auf SrTiO3/Pt(001) hergestellt. Obwohl in diesem Fall die SrTiOs-
Spannungséinderungskurve (Abb. 8.1) wihrend des gesamten Wachstumsprozesses
nicht vollstindig linear verlief, wurde eine Gesamtfilmspannung von +1.5 GPa be-
obachtet. Dies steht in Ubereinstimmung mit den bereits in Abschnitt 7.1 Abb.
7.2 dargestellten Ergebnissen. Das anschliefende Wachstum des BaTiOs-Films auf
SrTiOg zeigt im Bereich der ersten Einheitszelle iiberraschend Zugspannungen. Ab
der zweiten Einheitszelle dndert sich das Vorzeichen der auftretenden Spannungen und
wir beobachten kompressive Filmspannungen von —4.9 GPa. In qualitativer Uberein-
stimmung mit dem Bild eines pseudomorph gedehnten Films. Als Gesamtfilmspan-
nung vom Anfang bis zum Ende des Auftragungsprozesses ergibt sich ein Wert von
—3.7 GPa. Theoretisch wiirde man fiir pseudomorph gedehntes SrTiO3/Pt(001) als
Substrat die gleiche Fehlpassung zu BaTiOs erwarten wie zwischen BaTiO3 und
Pt (—2.3%, —4.0GPa). Im Fall eines BaTiO3-Films auf ungedehnten SrTiOj ist
n = —2.7% und entsprechend sind —4.7 GPa Filmspannung zu erwarten. Die struk-
turellen Untersuchungen des BaTiO3-Films liefern sowohl in der Filmebene wie senk-
recht zur Oberfliche Werte grofler oder gleich der Volumenkonstante des BaTiOs.
In der Literatur wird von BaTiOs-Filmen mit vergroflerten Gitterkonstanten auf-
grund hoher Sauerstofffehlstellendichte berichtet, hervorgerufen durch einen zu ge-
ringen Sauerstoffhintergrunddruck wihrend des Wachstums [157]. Weiterhin finde
ich deutliche Filmspannungen, die der Annahme eines relaxierten Films widerspre-
chen. Diese Argumente deuten auf ein duflerst interessantes Verhalten. Das Ergebnis
konnte moglicherweise auf eine Mischung aus einem partiell gedehneten, epitakti-
schen Wachstum eines komprimierten BaTiOg3-Films und einem sauerstofffehlstellen-
induzierten vergréflerten BaTiO3-Gitter hindeuten. Auch die beobachteten Zugspan-
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nungen, die wiahrend des Wachstums der ersten BaTiOs-Lage als Grenzflicheneffekt
auftreten, sind bisher nicht verstanden. Auf Durchmischung basierende Erklarun-
gen koénnen ausgeschlossen werden, da Raster-Transmissions-Elektronenmikroskopie-
Untersuchungen (STEM) zeigen, dass die Grenzfliche zwischen BaTiO3 und SrTiOg
auf atomarer Skala glatt und scharf ist [135]. Der verwendete Sauerstoffpartialdruck
zur Filmherstellung der Proben fiir die STEM-Untersuchungen lag fast 2 Gréflenord-
nungen hoher, als ich ihn wihrend des Filmwachstums verwendet habe. Daher ist
leider eine vollsténdige Vergleichbarkeit der Ergebnisse nicht gegeben.

Multilagensystem SrTiO3/BaTiO3/Pt(001)

Dreht man die Abfolge der Filme um, und stellt erst BaTiOs auf Pt(001) und an-
schlieBend SrTiO3 auf BaTiOg her, zeigen sich zwei gut epitaktisch geordnete Filme,
wie die LEED-Beugungbilder der Abb. 8.3 und 8.4 belegen. Die quantitative Ana-
lyse ergibt fiir BaTiOs sowohl in der Filmebene, wie auch senkrecht zur Oberfliche
eine Gitterkonstante, die in sehr guter Ubereinstimmung mit den Volumenmaterial-
werten steht (sieche Abb. 9.4). Hingegen zeigen die quantitativen strukturellen Unter-
suchungen mittels LEED und LEED-I(V) fiir SrTiOg verglichen mit SrTiOs-Filmen
auf Pt(001) deutliche Unterschiede. In der Filmebene ergibt sich eine Gitterkonstan-
te von 3.98 £ 0.03 A, was deutlich oberhalb der SrTiOs-Volumengitterkonstante von
3.905 A liegt. Zwar scheint der Film nicht vollstindig auf den BaTiOs-Gitterabstand
von 4.012A gedehnt zu sein, aber die quantitative Auswertung der Beugungsdaten
zeigt eine Tendenz zu einer vergroflerten Einheitszelle, und dies wird dem Einfluss
des Substrates zugeschrieben. Der senkrechte Abstand im SrTiOs3-Film betragt dabei
3.96 + 0.05 A. Die vergroBerte anstatt komprimierte Gitterkonstante senkrecht zur
Filmebene ist vermutlich Ursache von Sauerstofffehlstellen.

Betrachtet man die Spannungen, ergibt sich folgendes Bild. BaTiO3/Pt(001) zeigt
im Vergleich zu Abschnitt 6.1 ebenso ein kompressives Spannungsverhalten, jedoch
mit einer geringeren Filmspannung von —3.1 GPa, die in einer Gesamtfilmspannung
von —2.3 GPa endet. Diese Beobachtung lésst sich durch die unterschiedlichen Pul-
senergien, mit denen beide Filme hergestellt wurden, erkldren. Experimentelle Un-
tersuchungen [161] belegen, dass die Wachstumsrate entscheidenden Einfluss auf den
Dehnungszustand und damit auch auf die beobachteten Filmspannungen haben kann.
Wiéhrend fiir den 18 Einheitszellen dicken Film aus Abschnitt 6.1 800 Pulse mit je
150 mJ verwendet wurden, erfolgte das Wachstum des hier betrachteten 6.7 Einheits-
zellen dicken Films durch 400 Laserpulsen mit 121 mJ. Dabei stimmen die anhand der
MEED-Oszillationen und die anhand der Quarz-Kalibrierkurve ermittelten Schicht-
dicken jeweils sehr gut iiberein. Ausfiihrlichere Untersuchungen der Abhingigkeit
der beobachteten Filmspannungen von den Préaparationsparametern wie Temperatur,
Sauerstoffpartialdruck, Pulsfrequenz und auch Pulsenergie wurden bereits begonnen.
In Abschnitt 9.2 sind die Einfliisse von Temperatur und Sauerstoffpartialdruck dar-
gestellt. Fiir die Einfliisse von Pulsfrequenz und Pulsenergie sind noch weitere Unter-
suchungen notwendig, um unsere Vermutungen zu untermauern.

Die anschliefend unter gleichen Bedingungen hergestellten 5uc SrTiO3 zeigen ei-
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ne monoton steigende Spannungskurve. Es ergibt sich eine konstante Filmspannung
von +5.3 4+ 0.5 GPa fiir den gesamten Film. Theoretisch wiirde man bei einem pseu-
domorph gedehnten Film mit einem biaxialen Modul von 353 GPa und einer Git-
terfehlpassung zwischen BaTiOsz und SrTiOgz von +2.7% sogar noch gréflere Zug-
spannungen in der Gréflenordnung von +9.5 GPa erwarten. Die genaue Ursache der
sowohl fiir BaTiO3 und SrTiOg beobachteten vergroflerten Gitterkonstanten als auch
der geringeren gemessenen Filmspannungen ist momentan noch nicht verstanden. Es
wird sowohl von perfektem Lagenwachstum [182] wie auch von Stranski-Krastanow-
Wachstum [136] berichtet. Versetzungsbildung, Sauerstofffehlstellen und Modifikatio-
nen des Filmgitters, hervorgerufen durch verschiedene Wachstumsbedingungen, sind
mogliche Erklarungen.

BaTiO3—SrTiO3 Mischsystem

Das Mischsystem BaTiO3—SrTiOgs ist sehr interessant, da in der Literatur von ei-
nem direkten Einfluss zwischen Filmdehnung und den dielektrischen Eigenschaften
berichtet wird [183,184]. Auf Substratmaterialien wie LaAlOg mit vergleichsweise
grofen Fehlpassungen von +4.3 % wurden wohlgeordnete und aufgrund von Verset-
zungen vollkommen relaxierte BaTiO3—SrTiOs-Filme beobachtet [185,186]. Unsere
Spannungsmessungen liefern zusétzliche Einsichten zum Versténdnis der Struktur und
dem Wachstumsverhalten.

Es wurden erste in situ Spannungsmessungen an dem Mischsystem BaTiO3—SrTiO3
durchgefiihrt. Die Abb. 8.5 zeigt einen nahezu konstanten Spannungsverlauf. Die Beu-
gungsmessungen deuten durch die scharfen Reflexe der ¢(2x2)-Uberstruktur auf einen
epitaktisch gut geordneten Film und eine BaTiO3—SrTiO3[100]||Pt[100]-Orientierung
zum Substrat hin. Entsprechend Abb. 9.4 liefert die quantitative Bestimmung der
Gitterkonstante in der Oberflichenebene des Films a = 3.87 + 0.03 A. LEED-I(V)-
Messungen zur senkrechten Gitterkonstante des Films wurden leider nicht durch-
gefiihrt.

Die Literatur gibt bei einem 50:50-Verhéltnis von Ba und Sr im BaTiO3—SrTiOgz-
Volumenmaterial einen Wert von 3.947 A an [187]. Legt man diesen fiir unseren ~ 8 uc
diinnen Film zugrunde, reduziert sich die Fehlpassung zwischen Substrat und Film,
verglichen mit einem reinen BaTiO3-Film, auf —0.7 %. Dies steht allerdings immer
noch im Widerspruch zu der beobachteten Spannungskurve, die auf einen ungedehn-
ten Film oder andere Mechanismen, die zur Relaxation der Spannungen fiithren, hin-
deutet. Hier liefern die verwendeten Wachstumsraten und die Anzahl der Laserpulse
auf die BaTiOs- bzw. SrTiOs-Hélften des Verdampfungsmaterials eine Erklarung.
Verschiebt sich das Ba:Sr-Verhiltnis zugunsten von Sr, wie es bei dem hergestellten
Film der Fall ist, reduziert sich die Gitterkonstante weiter, und fiithrt somit zu einem
Verschwinden der Fehlpassung. Dies scheint plausibel und steht in Ubereinstimmung
mit den Beugungsmessungen und beobachteten Spannungen, auch wenn es mir nicht
moglich ist, die genaue stochiometrische Zusammensetzung des Films aufzukliren.
Die AES-Spektren liefern keine verlésslichen Informationen, da sich die Ba- und Sr-
Signale iiberlagern. Auch weitere, den BaTiO3—SrTiO3-Film beeinflussende Faktoren,
wie beispielsweise der Sauerstoffpartialdruck, beeinflussen die Filmspannung.
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9.4.4 BaTiO;- und SrTiO;-Filme auf Pt und Pd (111)-Substratfldchen
BaTiO; und SrTiO;/Pt(111)

Die Ergebnisse aus Abb. 6.6 zeigen das Fehlen eines Beugungsbildes. Daher kann die
Filmstruktur nicht bestimmt werden. Ein Vergleich mit den in der Literatur vorhan-
denen Arbeiten zum Wachstum von BaTiOs durch Laserdeposition auf (111)-Metall-
Substraten liefert folgendes Bild.

LEED- und STM-Untersuchungen von BaTiOs-Filmen auf Pt(111), die mit Ma-
gnetronsputtern hergestellt und nachtraglich bei 1050 K geheizt wurden, zeigten un-
terhalb einer halben BaTiOgs Einheitszelle eine 30° gedrehte, +10 % komprimierte
BaTiOgz(111)-Filmstruktur [128]. Ab zwei Einheitszellen wurde ein Wechsel zur er-
warteten, nicht rotierten und +2.3 % fehlpassungsbedingten BaTiO3(111)/Pt(111)-
(2x2)-Struktur beobachtet. Weiterhin lieBen die Experimente auf einen Stranski-
Krastanov-Wachstumsmodus schliefen. Wurden die BaTiOg-Filme bei noch hoher-
en Temperaturen von 1250 K geheizt, bildete sich sogar eine quasikristalline Diinn-
schichtphase auf der Pt(111)-Oberfliche aus [130]. Unterhalb von 1000 K wurde keine
epitaktische Ordnung innerhalb der Filme beobachtet.

Ob der Vorzeichenwechsel, der in unserer Spannungsmessung beobachtet wird, mit
dem von Forster et al. [128] gefundenen Morphologiewechsel ab der zweiten BaTiOs-
Einheitszelle in Verbindung gebracht werden kann, ist momentan nicht eindeutig zu
belegen. Dazu unterscheiden sich sowohl die zum Wachstum der Filme verwendeten
Methoden, als auch die Wachstumstemperaturen zu erheblich.

Hwang [134] beobachtete bei mit gepulster Laserdeposition bei 750 °C hergestell-
ten BaTiO3(111)-Filmen auf Pt(111) keine pseudomorphe Epitaxie aber ein (001)-
strukturiertes BaTiO3-Wachstum, mit einer [001]-BaTiO3-Filmorientierung senkrecht
zur (111)-Substratoberfliche, ohne bevorzugte Orientierung in der Filmebene. Als
moglicher Grund wird der Wechsel zwischen den BaOgs- und Ti-Lagen in der [111]-
Richtung und deren Coulomb-Wechselwirkung aufgrund unterschiedlicher Nettola-
dung mit der negativen Elektronenwolke der Pt(111)-Oberfliche angefiihrt. Wéhrend
die negativ geladene BaOj-Lage abgestoflen wird, fehlen der angezogenen positiven
Ti-Lage die entsprechenden Ti-O-Bindungen. Aus diesem Grund ist ein epitaktisches
oder gar pseudomorphes Wachstum mit (111)-Orientierung energetisch unvorteil-
haft [134]. Ab initio Rechnungen [188] unterstiitzen dieses Argument mit der Beob-
achtung von sehr hohen Oberflichenenergien von BaTiO3-(111)-Fléchen im Vergleich
zu (001)-Fléchen.

Die Erklirungen stehen in Ubereinstimmung mit unseren LEED- und Spannungs-
messungen, da weder Epitaxie noch fehlpassungsinduzierte Filmspannungen der ent-
sprechenden Groflenordnung ((Y/1-v)111 -€ = 339 GPa-—0.023 = —7.8 GPa) beobach-
tet wurden. Es zeigt sich allerdings auch kein BaTiO3(001)/Pt(111)-Wachstum. Inter-
essanterweise trifft diese Beobachtung jedoch auf das &hnliche System SrTiO3z/Pt(111)
zu. LEED-Beugungsmessungen nach dem Wachstum zeigen entsprechend eine kreis-
formig verteilte Intensitét auf einem Radius, der dem SrTiO3(001)-(1x1) Gitterab-
stand entspricht (siehe Kapitel 7.4, Abb. 7.5 (c)). Eine weitere bemerkenswerte Be-
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obachtung stellt die Ahnlichkeit der Spannungskurven des BaTiO3- und des SrTiOs-
Films auf Pt(111) dar. Abweichend von dem Modell pseudomorpher Dehnung mit
n = 4+0.4%, (Y/1-v)111 = 380 GPa und A7, = +1.5 GPa, zeigt sich ein nicht mo-
notones Verhalten, mit einem Wechsel von anfinglich kompressiven Spannungen zu
Zugspannungen. Diese setzen sich bei SrTiO3 bis zum Ende des Filmwachstums fort,
verringern allerdings ihren Betrag, wihrend es bei BaTiOj3 sogar zu einem Wech-
sel zuriick zu kompressiven Spannungen kommt. Die Filmdicken, bei denen sich die
Anderungen der Filmspannungen vollziehen, sind jedoch unterschiedlich. Bei BaTiO3
erfolgt der erste Wechsel bei 1.5 uc und der zweite bei ca. 2 uc, wihrend sie bei SrTiO3
erst bei 2.5 uc und 3.5 uc beobachtet werden. Hier spielt womoglich die geringere Git-
terkonstante oder Fehlpassung eine entscheidende Rolle, die es dem Film erlaubt,
linger den auftretenden Filmspannungen standzuhalten, bevor ein energetisch be-
dingter Morphologiewechsel stattfindet. LEED-Beugungsmessungen bei einer Film-
dicke von 2 uc direkt beim Wechsel zwischen kompressiven zu Zugspannungen zeigten
keinerlei Beugungsreflexe und deuten darauf hin, dass in dieser Phase des Wachstums
keine langreichweitige Ordnung im Film vorliegt und sich erst in der darauffolgenden
Phase ausbildet. Die genaue Struktur der SrTiOs-Lagen auf Pt(111) konnte bisher
nicht aufgeklért werden. Sicherlich ist von einem #&hnlich interessanten und komplexen
Verhalten wie bei BaTiO3/Pt(111) auszugehen. Weitere systematische Experimen-
te bei verschiedenen Filmdicken und die Herstellung von Filmen mit verschiedenen
Wachstumsparametern stellen eine lohnende Fortfithrung der Untersuchungen dar.

BaTiO; und SrTiO;/Pd(111)

Die Diskussion des Zusammenspiels zwischen Spannung und Dehnung in Oxidfil-
men auf Pt(111) des vorangegangenen Abschnitts soll nun mit dem Pd(111)-Substrat
fortgefithrt werden. Die dazugehorigen experimentellen Ergebnisse der BaTiOs- und
SrTiOs-Filme wurden in den Abb. 6.4 und 7.3 dargestellt.

Fiir BaTiO3/Pd(111) ergibt sich eine Fehlpassung von n = —3 %. Ein gemittelter
biaxialer Modul in der (111)-Ebene von (Y/1-v)111 = 339 GPa fiihrt zu einer be-
rechneten Filmspannung von —10 GPa. Damit wiirde der (111)-orientierte Film unter
2.5-fach groferer kompressiver Spannung stehen als der (001)-orientierte. Im Expe-
riment zeigen sich erstaunlicherweise beinahe zu vernachlissigende Spannungen. Ich
gehe davon aus, dass einerseits die hohe elastische Energie aufgrund der Filmspannun-
gen eines hypothetisch pseudomorph gedehnten Films, wie auch das von Hwang et al.
bereits im vorigen Abschnitt diskutierte Argument ungiinstiger Bindungsverhéltnisse
eines (111)-orientierten Films zum Substrat ein epitaktisch gedehntes Wachstum ver-
hindern. Neben den Spannungsmessungen zeigen auch die Beugungsuntersuchungen
kein Indiz fiir eine langreichweitig geordnete Filmstruktur.

Fiir SrTiO3/Pd(111) zeigt sich ein vom BaTiOg abweichendes Verhalten. Wie be-
reits in Kapitel 7.5 beschrieben, wurden mit diesem System Experimente bei un-
terschiedlichen Wachstumsbedingungen durchgefiihrt. Das Ergebnis zeigt vier un-
terschiedliche Spannungskurven mit einem sehr komplexen Verhalten. Der Span-
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nungsbeitrag, den die epitakitsche Dehnung hier liefert, ist keineswegs offensichtlich.
Geht man wieder von einem pseudomorph gedehnten Film aus, betrégt die Fehl-
passung lediglich n = —0.4%. Es ergibt sich mit dem biaxialen Modul fiir SrTiOg
(Y/1-v)111 = 380 GPa eine berechnete Filmspannung von —1.5 GPa. Die Messungen
aus Abb.7.6 zeigen mit Beginn des Wachstumsprozesses das folgende Spannungsver-
halten: —3.4 GPa fiir die ersten drei Einheitszellen (griin), —2.5 GPa fiir die ersten
fiinf Einheitszellen (blau), +2.5 GPa fiir die erste und —9 GPa fiir die darauffolgenden
2 Einheitszellen (rot) sowie —0.5 GPa fiir die ersten fiinf und —3.8 GPa fiir die letz-
ten zwei Einheitszellen (hellblau). Der theoretisch berechnete Wert lésst sich keiner
der beobachteten Spannungen plausibel zuordnen. Die beiden ohne Sauerstoff her-
gestellten Filme (griin und rot) zeigen zusitzlich die anfinglich gréfiten Steigungen,
was im Zusammenhang mit einer sauerstofffehlstelleninduziert vergroflerten SrTiOs-
Gitterkonstante stehen koénnte. Ein entsprechender Film miisste auf dem kleineren
Pd-Substrat groflere kompressive Spannungen zeigen.

Im Abschnitt 9.2 wurde bereits diskutiert, dass neben den substratbedingten Deh-
nungen auch verschiedene PLD-Parameter auf die beobachteten Spannungen einen
Einfluss haben. Eine Trennung der einzelnen Beitréige ist hier nicht moéglich.

9.4.5 BaTiO;- und SrTiO3-Filme auf Fe(001)

Wie wir in Abschnitt 6.3 gesehen haben, zeigt bei Zimmertemperatur hergestelltes
BaTiO3/Fe(001) Zugspannungen. Pseudomorphes Wachstum entsprechend des Mo-
dells aus Abb. 9.3 (c) wiirde zu einer Gitterfehlpassung von n = 4+1.6 % und damit zu
Filmspannungen von +2.8 GPa fithren. Diese Erwartung steht in qualitativer Uber-
einstimmung mit den gemessenen Spannungsénderungen, obwohl die Spannungskurve
kein monoton ansteigendes Verhalten zeigt. Die Filmspannung, die sich aus der Stei-
gung der Spannungskurve der ersten Einheitszelle ergibt, betrigt +4.0 GPa. Anschlie-
Bend sinkt die Filmspannung auf 4+2.1 GPa ab und zeigt ab der fiinften Einheitszelle
einen konstanten Spannungswert und damit keine weitere Zunahme der Filmspannung
im weiteren Wachstum des BaTiO3-Films.

Da meine LEED-Beugungsmessungen keine epitaktische Ordnung aufzeigen, kann
eine Zuordnung der gemessenen Spannungen zu dem im Film vorherrschenden Deh-
nungszustand nur anhand der Literatur [126] erfolgen. Es ist bekannt, dass wenige Ein-
heitszellen diinne BaTiO3-Filme auf Fe(001) einem Stranski-Krastanov-Wachstums-
modus folgen. Nach der ersten abgeschlossenen BaTiOs-Lage setzt anschlielend ein
3D-Inselwachstum ein. Basierend auf dem Vergleich mit den Spannungsmessungen
kann man schlussfolgern, dass die erste BaTiO3-Lage unter gréfieren Zugspannungen
steht als man fiir pseudomorphes Wachstum erwarten wiirde. Das anschlieende In-
selwachstum zeigt ebenfalls Zugspannungen, die allerdings geringer ausfallen. Eine
mogliche Erkldrung ist die Verringerung der Filmspannung durch Inselkantenrelaxa-
tionen [39,46,147-149]. Der verénderte Spannungsverlauf ab der fiinften Einheitszelle
l&sst einen Wechsel zu einer ungeordneten spannungsfreien BaTiO3-Phase vermuten.
Die Beugungsuntersuchungen aus Abb. 6.5 (c) unterstiitzen diese Annahme.
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Fiir SrTiO3/Fe(001) ist unter geeigneten Wachstumsbedingungen aufgrund der
Ahnlichkeit zur BaTiO3-Struktur von einer vergleichbaren Anordnung der Kristallgit-
ter wiahrend des Herstellungsprozesses auszugehen. Jedes Sauerstoffatom der Oxidgit-
terstruktur nimmt den Platz tiber einem Eisenatom ein. Diese Orientierung zwischen
SrTiO3 und Fe mit Fe(001)[110] || StTiO3(001)[100] entsprechend Abb. 9.3 (c) wurde
fiir die umgekehrte Abfolge von Film und Substrat bereits beobachtet [189].

Der Fall pseudomorpher Epitaxie wiirde zu einer Dehnung des SrTiOs-Films auf
dem Fe(001)-Substrat und somit zu positiven Zugspannungen fithren. Basierend auf
dem SrTiOs-Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand von 2.76 A und der Gitterkonstante des
kubisch raumzentrierten Eisens ergéibe sich eine Gitterfehlpassung von n = +4.0%
und Filmspannungen von +14.1 GPa. Der Vergleich zeigt, dass dieser Spannungswert
experimentell (siche Abb. 7.4) nicht beobachtet wird, auch wenn Zugspannungen im
aufgetragenen SrTiOs-Film auftreten. Diese fallen um einen Faktor 4 geringer aus und
betragen +3.8 GPa. Zu den geringen Filmspannungen tragt auch bei, dass bis zu einer
Schichtdicke von einer Einheitszelle keine Spannungsédnderungen beobachtet werden.
Eine entscheidende Rolle fiir das Spannungsverhalten spielen die Wachstumsbedin-
gungen. Fiir das Wachstum auf Fe kénnen wir nicht hohe Temperaturen bei hohen
Sauerstoffpartialdriicken einsetzen, da diese zu einer vollstdndigen Oxidation des Fe-
Kristalls fithrten. Daher herrschen hier keine idealen Wachstumsbedingungen vor.
Dies ist wahrscheinlich ein wichtiger Punkt beim Verstdndnis der geringen Filmspan-
nungen. Aus der Literatur sind mir keine Strukturuntersuchungen fiir Sr'TiO3/Fe(001)
bekannt, die zur Verkniipfung mit den von mir beobachteten Spannungen herangezo-
gen werden konnten.

9.5 Stochiometrie der BaTiO3- und SrTiO;-Filme

Neben der strukturellen Charakterisierung der Filme mit LEED und LEED-I(V)-
Messungen, habe ich die Auger-Elektronen-Spektroskopie eingesetz, um die element-
spezifische Zusammensetzung der Filme zu untersuchen.

Die anfianglich nur qualitativen Abschéitzungen der Filmstochiometrie wurden spéter
durch einfache quantitative Analysen der Stochiometrie anhand der Signalhéhen im
Auger-Spektrum der vorkommenden Elemente Ba, Sr, Ti und O in zahlreichen Fil-
men vervollstandigt. Die Unterabbildungen (b) und (c) in Abb. 9.6 zeigen spaltenweise
verschiedene AES-Spektren von BaTiOgz- und SrTiOs-Filmen auf verschiedenen Sub-
straten. Dabei sind die aufgetragenen Intensitéatsverhéltnisse der Elemente innerhalb
eines Spektrums jeweils auf das Ti-Signal (AES-Signal bei 387¢eV) normiert, um sie
untereinander vergleichbar zu machen.

Interessanterweise sieht man, dass selbst PLD mit seinem oft zitierten Vorteil
[62,68,156,191,192], ein stéchometrisch korrekt eingestelltes Verdampfungsgut eins zu
eins auf das Substrat zu tibertragen, keineswegs durchgingig stochiometrisch einheit-
liche Filme liefert. Viele andere Parameter wie Temperatur, Sauerstoffhintergrund-
druck, Pulsfrequenz und Substratoberfliche spielen ebenso eine entscheidende Rolle.
Generell sind Verarmungen von Ba oder Sr im Vergleich zum Ti zu beobachten,
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Abbildung 9.6: Auger-Signal-Verhiltnisse der BaTiOs- und SrTiOs-Filme. (a) AES-
Spektren der Verdampfungsgutmaterialien. Die Verhéltnisse werden wie am Beispiel von Ti
(387€V) gezeigt, aus der Signalhohe (Pfeil) bestimmt. (b) und (c) zeigen spaltenweise an-
geordnete AES-Verhéltnisse von BaTiO3- und SrTiOs-Filmen auf verschiedenen Substraten
im Vergleich zu den in (a) bestimmten Verhéltnissen des Verdampfungsguts sowie einem
SrTiO3-AES-Verhéltnis aus der Literatur [190].

obwohl beide Elemente im gleichen Verhéltnis in den jeweiligen Verdampfungsgut-
Substraten vorkommen. Noch viel ausgeprégter sind die Schwankungen im O-Verhélt-
nis. Auch in anderen experimentellen Arbeiten wurden mit XPS Ba:Ti:O-Verhéltnisse
von 0.7:1:3.0 beobachtet [128,168] und sogar ein variables Sauerstoffverhiltnis bzw.
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die Sauerstofffehlstellenkonzentration als moglicher Mechanismus zum Ausgleichen
von Zugspannungen durch theoretische Betrachtungen [12] identifiziert.

Um die Filme nicht nur untereinander vergleichen zu kénnen, sondern auch einen
moglichen Vergleichsstandard zur Beriicksichtigung spekrometertypischer Einfliisse zu
haben, wurden ebenso AES-Spektren, wie sie in Abb. 9.6 (a) zu sehen sind, der reinen
BaTiOgs- und Sr'TiOs-Materialien des jeweils verwendeten Verdampfungsguts aufge-
nommen. Experimentell wurde dazu der Halter des Verdampfungsguts an die Proben-
position gebracht. Leider lielen sich die BaTiOs- und SrTiOgz-Materialien auf diese
Art nicht von Adsorbaten wie Kohlenstoff (sieche Abb. 9.6 (a)) im UHV sdubern, so-
dass die Idee entstand, diinne einkristalline BaTiOs- und SrTiO3-Biegekristallsubstra-
te zu verwenden. Direkt an den Probenhalter montiert, wire es moglich sie mittels
Ar-Tonenbeschuss und Heizzyklen zu sdubern. Aber auch diese Vorgehensweise brach-
te nicht das gewiinschte Ergebnis, da es sich als unmoglich herausstellte, die diinnen
Oxideinkristalle einzuspannen und zu heizen, ohne sie zu zerbrechen. Wir sind zu dem
Schluss gekommen, dass die Messung der AES-Spektren von einkristallinen BaTiO3
und SrTiOs zur Erweiterung der quantitativen Auswertungen einer speziellen Kri-
stallhalterung bedarf. Dies ist fiir zukiinftige Experimente geplant.

Die Ergebnisse aus Abb. 9.6 haben weitreichende Konsequenzen. Man hétte ver-
mutet, dass BaTiOs- und SrTiOs-Filme durch ein konstantes Verh#ltnis der Auger-
Intensitdten der Elemente charakterisiert sind. Dies ist offensichtlich nicht der Fall.
Insbesondere gibt es starke Schwankungen im Sauerstoffgehalt der Filme. Wir er-
klaren dies mit einer bis jetzt noch nicht im Detail verstandenen Abhéingigkeit der
Filmstochiometrie von den Herstellungsparametern. Die Aussage, dass PLD zu stochio-
metrisch konstanten Filmen fiihrt, die die Elementverteilung des Aufdampfguts wi-
derspiegeln, ist nicht zu halten. Dieses Resultat ist fiir das Verstdndnis der Filmspan-
nungen von groffter Bedeutung, da Sauerstoffdefizite zu stark verdnderten Gitterpa-
rametern fithren [11,12,157, 166].

9.6 Spannungen und Phononenspektroskopie an
BaTiO;-Filmen

Wie bereits in vorangegangenen Abschnitten erwéhnt wurde, liefern Spannungen und
Dehnung die Moglichkeit die elektrischen Eigenschaften wie Polarisation, die Grofle
der dielektrischen Konstante usw. in atomar diinnen ferroelektrischen Schichten zu
beeinflussen. Es kénnen gezielte Verdnderungen der Filmspannung an diesen Filmen
beispielsweise iiber die Wahl des Substrats oder anhand verschiedener Herstellungs-
parameter vorgenommen werden, womit sich eine direkte Verbindung zu moglichen
Anwendungen und elektrischen Bauteilen ergibt [8,9,121,166,183,193]. Dabei spielen
auch remanente Restspannungen in ferroelektrischen Filmen eine wesentliche Rolle.
Waéihrend sich Filmdehnungen iiber Beugungsexperimente bestimmen lassen, ist
ein direkter Zugang zu Spannungen nur durch in situ Spannungsmessungen wéihrend
des Filmwachstums moglich. Eine indirekte Methode wie die Raman-Spektroskopie
ist in der Lage, eine Abschitzung der Restspannungen iiber die Verschiebung von
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Oberflichen-Phonon-Moden zu liefern [194,195]. Da es allerdings aufgrund von Rela-
xationsmechanismen wie Fehlstellen-, Versetzungs- oder Domainenbildung [196-198]
schwierig ist, den genauen Anteil an substratinduzierten Spannungen in epitaktischen
Filmen zu bestimmen, stellen unsere Spannungsmessungen eine vielversprechende
Ergénzung dar.

Einen weiteren Zugang zu Phononenspektren liefert die hochauflésende Elektronen-
energieverlustspektroskopie (HREELS). So wurden zeitgleich zu dieser Arbeit auch er-
ste HREELS-Spektren von nanometerdiinnen gedehnten BaTiOz-Filmen auf Pt(001)
bzw. auf Au(001) im Rahmen unseres SEB-Teilprojektes B8 in der Gruppe von Prof.
Widdra an der Universitit Halle gemessen. Dabei war das Ziel, das Weichwerden
von Schwingungsmoden als Funktion der Verspannung durch Gitterfehlpassung zu
bestimmen. Pt und Au als Substratmaterialien verursachen eine Gitterfehlpassung
gleicher Gréflenordnung aber unterschiedlichen Vorzeichens von +2%. Anhand der
Spektren konnten die 3 dipolaktiven Moden des Fuchs-Kliewer-Phonons zugeordnet
und eine Frequenzabsenkung beobachtet werden.

Die Absenkung oder Verschiebung der Signale in den Phononenspektren vollzieht
sich allerdings ungeachtet des Vorzeichens der Dehnung. Diese interessante und un-
erwartete Beobachtung legt die Vermutung nahe, dass hier nicht die Anderungen der
Bindungsverhéltnisse aufgrund der Fehlpassung, sondern die dielektrische Wirkung
zwischen Substrat und Film die entscheidendere Rolle bei der Verschiebung der Pho-
nonenfrequenzen spielt.

Unsere Messungen deuten anhand des linearen Verhaltens der Spannungskurve {iber
den gesamten Wachstumsprozess von 18 uc BaTiO3 auf Pt(001) (sieche Abb. 6.3) ein
konstantes epitaktisches Wachstum ohne Relaxationen an. Ein fehlpassungsinduzier-
ter Einfluss auf die Gitterschwingungen kann damit fiir die weit diinneren mittels
HREELS untersuchten BaTiO3-Filme als konstant angenommen werden. Tatséchlich
ist allerdings eine lineare Verschiebung zu beobachten, die méglicherweise durch Grenz-
flacheneffekte zwischen den Oxidschichten hervorgerufen wird. Eine Diskussion des
Beitrags von Filmspannung und Gitterdehnung fiir die Phononenspektroskopie von
BaTiOgs-Filmen beruhend auf ab initio Rechnungen ist momentan noch nicht moglich,
da entsprechende Rechnungen noch nicht ausgefiihrt wurden.

Fiir detailliertere Einblicke in die Kopplungsmechanismen zwischen BaTiOgs-Filmen
und dem Substratmaterial hinsichtlich Filmdehnung und dielektrischen Einfliissen
sind weiterfithrende experimentelle Untersuchungen und die Unterstiitzung durch die
Theorie notig. Aber auch hier stellen die Oxidfilme aufgrund ihrer Struktur und der
komplexen Phasendiagramme eine grofle Herausforderung fiir ab initio Rechnungen
dar. Es existieren Arbeiten, die sich mit den gitterdynamischen Eigenschaften von
ferroischen Perowskitoxiden als Volumenmaterial beschéftigen [199-203], jedoch ste-
hen meines Wissens nach Untersuchungen an diinnen Filmen unter Beriicksichtigung
der Kopplung zu einem Substrat weiterhin aus.
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Es wurde erstmals ein Messaufbau entwickelt, der eine optische 2-Strahl-Kriimmungs-
messung an einem Metallsubstrat-Biegekristall mit PLD zur in situ Bestimmung von
Filmspannungen in wenigen atomaren Lagen diinnen BaTiOs- und SrTiOs-Filmen
vereint. Fiir diese experimentell anspruchsvolle Aufgabe war es notwendig, den zuvor
fiir Spannungsmessungen bei der Metallepitaxie unter UHV-Bedingungen bei 300 K
entwickelten Probenhalter um spezielle Abschirmelemente zu erweitern und eine ge-
eignete Substratheizung zu entwerfen. Es mussten Wachstumstemperaturen von ca.
700°C bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1x10~* mbar realisiert werden, die die
Vereinbarkeit mit gingigen oberflichenphysikalischen Analysemethoden an den Rand
der mit meiner UHV-Anlage erreichbaren Moglichkeiten gebracht hat.

Durch die entsprechenden Wachstumsbedingungen und eine sorgfiltige Wahl der
Metall-Einkristall-Substrate Pt, Pd, und Fe war es moglich epitaktisch langreichweitig
geordnete BaTiOs- und SrTiOs-Filme herzustellen und mit LEED, LEED-I(V), AES
und in situ Spannungsmessungen zu untersuchen.

Auf den (001)-Oberflichen von Pt und Pd bestimmt die Gitterfehlpassung die auf-
tretenden Filmspannungen. Eine Ubereinstimmung zwischen experimentell beobach-
teten und anhand linearer Elastizitdtstheorie berechneten Filmspannungen ist ledig-
lich im Fall von BaTiO3/Pd(001) nicht gegeben. Hier spielt vermutlich die grofie
Fehlpassung von +3% eine entscheidende Rolle. Eine Erweiterung und Korrektur
der freien elastischen Energie mit Termen 3. Ordnung beziiglich der Dehnung wiirde
dariiber Aufschluss geben. Leider sind die entsprechenden elastischen Konstanten fiir
BaTiOj3 nicht tabelliert.

Auf dem Substratmaterial Fe(001) konnten die fiir ein epitaktisches Wachstum
der Oxidfilme notwendigen Temperaturen und Sauerstoffpartialdriicke nicht realisiert
werden, da die Fe-Kristalle unter diesen Bedingungen augenblicklich stark oxidieren.
Es wurden Spannungen in qualitativer Ubereinstimmung mit der Gitterfehlpassung
gemessen. Quantitativ zeigten sich allerdings Abweichungen, die sehr wahrscheinlich
auf die unvollsténdige epitaktische Ordnung zuriickzufiihren sind.

Das PLD-Wachstum von BaTiOsz und SrTiOs auf (111)-Flichen von Pd und Pt
fithrte zu Filmen, die kein geordnetes Beugungsbild liefern. Die Spannungsmessungen
zeigen dabei ein sehr unterschiedliches Verhalten. Die Variationen, reichen von wei-
testgehend spannungsfreien Filmen wie BaTiO3/Pd(111) bis hin zu einem noch nicht
vollsténdig verstandenen komplexen Spannungsverhalten. BaTiO3/Pt(111) zeigt einen
Wechsel von anfinglich kompressiven Spannungen, zu Zugspannungen und zuriick zu
kompressiven Spannungen und endet ab einer Filmdicke von 6 uc in einem vollstindig
relaxierten Zustand. Auch bei den SrTiOs-Filmen sind weitere interessante Span-
nungsverldufe zu beobachten. Auf Pt(111) zeigen sich nicht monoton verlaufende
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Zugspannungen, wihrend SrTiO3/Pd(111) zu kompressiven Spannungséinderungen
neigt. Dieses Verhalten stimmt qualitativ mit der Gitterfehlpassung zwischen Film
und Substrat iiberein. Die Pt-Gitterkonstante ist grofler, die Pd-Gitterkonstante ist
kleiner als die SrTiOs-Gitterkonstante. Auflerdem beeinflussen Wachstumsparameter
wie Sauerstoffpartialdruck und Temperatur die beobachteten Filmspannungen maf-
geblich. Ich habe gezeigt, dass der Einfluss der Temperatur auf die Fehlpassung eher
eine untergeordnete Rolle spielt und fiir unsere Betrachtungen und Analysen in guter
Naherung vernachléssigt werden kann.

Auch weitere PLD-spezifische Einflussgroflen wie Pulsenergie, Pulsfrequenz und
Energiedichte beeinflussen die Spannungen. Im Allgemeinen spielen die Wachstumspa-
rameter eine sehr entscheidende Rolle fiir die Filmmorphologie und somit fiir die auf-
tretenden Spannungen, wie es in der Literatur beschrieben ist, und wie es auch das
Beispiel SrTiO3/Pt(001) zeigt. Diese Untersuchungen zum Einfluss PLD-typischer
Parameter auf das Spannungsverhalten gilt es auszuweiten.

Einige beobachtete Filme zeigen fiir moderate Fehlpassungen < 3% Spannungen
in erstaunlich guter Ubereinstimmung zu den theoretischen Werten der linearen Ela-
stizitatstheorie. Dies rechtfertigt damit auch die Anwendbarkeit der elastischen Kon-
stanten der Volumenmaterialien BaTiO3z und SrTiO3 auf wenige Atomlagen diinne
Filme bei hohen Temperaturen von 700 °C. Im Unterschied zu Spannungsmessungen
bei Metallepitaxie ist eine Proportionalitit zwischen Gitterfehlpassung und resultie-
renden Spannungen jedoch nicht in allen Féllen gegeben. Der Grund ist das komplexe
Wechselspiel zwischen substratvermittelter Dehnung und der Abhéngigkeit der Film-
gitterstruktur von Wachstumsbedingungen und PLD-Parametern. Nur eine seperate
Bestimmung von Spannungen und Dehnungen kann zu einem vollstédndigen Verstédnd-
nis der involvierten Einflussgréfien fiithren. Hilfreich ist unter diesem Gesichtspunkt
die Kombination von Spannungsmessungen mit zusétzlichen Strukturuntersuchungen
wie der Oberflichen-Réntgenbeugung [204,205].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden BaTiOgz und SrTiOgs, zwei aufgrund ihrer ferro-
elektrischen Eigenschaften haufig untersuchten Oxide, auf Metallsubstraten verschie-
dener Orientierung aufgedampft und die dabei auftretenden Spannungsidnderungen
beobachtet. Erste Messungen an Multischichtsystemen wie BaTiO3/SrTiO3/Pt(001),
SrTiO3z/BaTiO3/Pt(001) sowie an dem Mischsystem BaTiO3—SrTiO3/Pt(001) zei-
gen die universellen Einsatzmdoglichkeiten der Messapparatur fiir die Herstellung von
Multilagen und Mischsystemen. Hieraus ergeben sich Ansatzpunkte fiir zukiinftige
Untersuchungen. Auflerst interessant wiren Messungen an Materialien, die sowohl
ferroelektrische sowie ferromagnetische Eigenschaften miteinander vereinen, wie bei-
spielsweise Bismutferrit (BiFeOs) [206].

Eine weitere Moglichkeit fiir zukiinftige Experimente auf Grundlage der vorliegen-
den Arbeit ist das schichtweise Wachstum von ferroelektrischen diinnen Filmen be-
deckt mit ferromagnetischen Kobalt- oder Eisen-Monolagen. Theoretische Arbeiten
haben fiir Eiseninseln auf BaTiO3 die Aufhebung der bisher bekannten superpara-
magnetischen Grenzgrofie aufgrund der Kopplung zum Substrat vorhergesagt [207].
Strukturelle Untersuchungen wie auch Spannungsmessungen kénnten zu einem besse-
ren Verstédndnis dieses Verhaltens fithren. Sowohl die Herstellung mittels PLD als auch
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experimentelle Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften mit MOKE sind an
der von mir beschriebenen und verwendeten UHV-Anlage méglich. Eine Besonderheit
stellt dabei der mit fliissig Helium gekiihlte Manipulator dar, der tiefe Temperaturen
bis hinab zu 30 K erméglicht [81,208]. Das vorhandene Bruker-Magnetsystem [209]
stellt zusédtzlich Magnetfelder von 0.7 T innerhalb der Filmebene sowie senkrecht dazu
zur Verfiigung, und die in situ Untersuchung von superparamagnetischen Strukturen
auf BaTiOj3 erscheint méglich und lohnend.






A Zusammenhange zwischen den
elastischen Konstanten

Die elastischen Tensoren in ihrer Matrixschreibweise lauten fiir das kubische und fiir
das tetragonale Kristallsystem:

ci1 c2 c2 0 0 O
ci2 c1 c2 0 0 O
kubisch | ¢12 ci2 c1 0 0 0
Cij - 0 0 0 cas 0 0 ) (Al)
0 0 0 0 cyg O
0 0 0 0 0 Cq4
c11 ci2 ci3 0 0 O
ci2 c11 ciz2 0 0 0
tetragonal c13 c12 c33 0 0 0
0 0 0 0 C44 0
0 0 0 0 0 C66

Die reziproken Zusammenhénge s;; = f(c;j) der Gleichungen (2.4) und (2.5) sind im
kubischen Fall gegeben durch:

(c11 + c12)
S$11 = , A.3a
N7 (e — c2)(en + 2¢12) ( )
S12 = —G (A3b)

(c11 — c12)(e11 + 2¢12)

s44 = 1/caq, (A.3c)
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und im tetragonalen Fall

S$11 + S €33
11 + 812 = ,
caz(c11 + c12) — 234
1
511 —S12 = ————,
(c11 — c12)
< —C13
13 — 5
c3z(c11 + c12) — 2¢q4
(c11 + c12)
S33 =

caz(c11 + c12) — 263,
Saa =1/cua,

S66 — 1/066-

(A4a)

(A.4b)

(A.4c)

(A.4d)

(A.de)
(A.4f)
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