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1 Einleitung

Seit Jahrzehnten schreitet die Miniaturisierung der elektronischen Bauelemente im-
mer weiter und schneller voran. Inzwischen ist die Nanotechnologie ein wesentlicher
Bestandteil des taglichen Lebens. So werden Nanopartikel in der Medizin, z. B. als
Kontrastmittel benutzt, Nanobeschichtungen werden fiir die Oberflachen, z. B. in
der Autoindustrie verwendet und moderne Prozessoren arbeiten mit Nanotransis-
toren. In der Mikroelektronik begann die Nanotechnologie mit der Einfithrung der
auf diinnen Siliziumoxid-Schichten basierenden Feldeffekttransistoren [1]. Heutzu-
tage werden (ultra-) diinne Oxidschichten als Kapazitdten in Speichermedien [2],
in Solarzellen [3], in Metall-Oxid Katalysatoren [4], in Plasmabildschirmen [5] und
vielen weiteren Technologien eingesetzt [6]. Mit Nutzung der Nanotechnologie las-
sen sich gewaltige Steigerungen der Leistungsparameter erreichen. So war es nach der
Entdeckung des Riesenmagnetwiderstandes (GMR!) im Jahr 1988 méglich geworden,
die magnetischen Sensoren in Festplattenspeichern wesentlich zu verkleinern und so-
mit die Speicherdichte schlagartig von zwei auf zwanzig Gbit pro Quadratzentimeter
zu steigern. Auf Grund der weitreichenden Bedeutung dieser technischen Innovation
wurden die Entdecker dieses Effekts, Peter Griinberg und Albert Fert, 2007 mit den
Nobelpreis fiir Physik geehrt. Zudem erhielt Stuart Parkin 2014 fiir seine Leistung
bei der industriellen Umsetzung des GMR den Millennium-Technology-Preis.

Mit der fortschreitenden Miniaturisierung ist man inzwischen in den Grofenbe-
reich von atomaren Absténden angelangt, womit bei der Diinnschichttechnologie der
Bereich der zweidimensionalen (2D-) Materialien erreicht ist. Hierbei handelt es sich
um eine vollig neuartige Materialklasse, da sich die physikalischen und chemischen
Eigenschaften dieser 2D-Materialen deutlich von denen des dreidimensionalen (3D-)
Volumens unterscheiden [6, 7|. Besonders eindriicklich konnte dies 2004 am Beispiel
einer atomaren Lage von Graphit, dem sogenannten Graphen gezeigt werden. Hier
fanden Andre Geim und Konstantin Novoselov unerwartete elektronische Figenschaf-
ten, was ein neues und immer noch rasant wachsendes Forschungsfeld eréffnete. Diese
Entdeckung wurde 2010 mit dem Nobelpreis fiir Physik gewtirdigt [8]. Auf Grund der
Beschréankung auf wenige atomare Lagen kommt es bei den 2D-Materialien zudem
zu finite size-Effekten [9-11] bzw. zu Grenzschichteffekten. Hierbei stellen sich stoi-
chiometrische Variationen [12, 13] oder spezielle Defekte [13-15] ein und es kommt
zu strukturellen [16] oder elektronischen Rekonstruktionen [6-8, 17-19]. Ein Beispiel
hierfiir ist das innerhalb dieser Arbeit untersuchte SrTiOs, welches dafiir bekannt
ist, dass es an seiner Oberfliche oder in der Grenzfliche zu anderen Oxiden ein
zweidimensionales Elektronengas (2DEG?) ausbildet [16, 20, 21]. Dieses kann her-
vorgerufen werden durch Defekte wie Sauerstoff-Fehlstellen [22] oder Austausch von
Kationen [23|, eine geénderte Ladungsdichte [22| oder Relaxation der Ionen [24-26].

!Giant MagnetoResistance, (engl.)
22 Dimensional Electron Gas, (engl.)



Einleitung

Hierdurch werden in der Ober- bzw. Grenzflache des Sr'TiO3 neue Eigenschaften wie
z. B. Paramagnetismus, Ferromagnetismus und Supraleitung induziert [27-31].

Die innerhalb dieser Arbeit betrachteten Einkristalloberflichen und ultadiinnen
Oxidschichten auf Metalloberflichen stellen Modellsysteme dieser neuartigen 2D-
Materialien dar. Die dazu durchgefiihrten Untersuchungen geben Einblicke in das
komplexe Verhalten dieser Systeme. Die ultadiinnen Oxide auf Metallen zeigen zu-
dem einen weiteren Aspekt der 2D-Materialien, namlich den Einfluss des Substrats,
der bei starker Wechselwirkung die Systemeigenschaften wesentlich mitbestimmt.

Bei den hier untersuchten Systemen handelt es sich um oxidische Perowskite. Die-
se setzen sich aus ternédre Ionenverbindungen aus zwei verschiedenen Kationen mit
Sauerstoff der Form ABOs5 zusammen. Hierbei ist das A?T-Kation ein Erdalkalime-
tall oder ein Metall der Seltenen Erden und das B*"-Kation ein Ubergangsmetall
mit teilweise gefiilltem d-Orbital [32]|. Diese terndren Oxide besitzen trotz relativ
einfacher Struktur je nach Zusammensetzung die unterschiedlichsten physikalischen
Eigenschaften wie z. B. (Anti-) Ferromagnetismus [33, 34|, Ferroelektrizitat [35],
Metall-Isolator-Ubergéinge [36], kolossalen Magnetowiderstand [37], Multiferroizitét
[38, 39] und sogar Supraleitung [36, 40]. Zudem ist es auf Grund der gemeinsamen
Struktur moglich verschiedene Perowskite und somit verschiedene Eigenschaften zu
kombinieren.

Die Einkristallproben wurden kommerziell erworben bzw. von anderen Arbeits-
gruppen hergestellt. Die ultradiinnen Schichten wurden innerhalb der Arbeitsgruppe
mit Magnetronsputtern bzw. Molekularstrahlepitaxie (MBE?) selbst hergestellt [41,
42|. Zur Charakterisierung ihrer Stoichiometrie, Morphologie und Struktur kamen
die etablierten Verfahren der Oberflichenphysik wie der Beugung niederenergetischer
Elektronen (LEED?), Augerelektronenspektroskopie (AES®), Rastertunnelmikrosko-
pie (STM®), Rasterkraftmikroskopie (AFMT), Réntgenphotoelektronenspektrosko-
pie (XPS®) und der oberflichensensitiven Réntgenbeugung (SXRD?) zum Einsatz.
Hauptséachlich stiitzen sich die Untersuchungen innerhalb dieser Arbeit aber auf die
Technik der hochaufgelésten Elektronenenergie-Verlustspektroskopie (HREELS!?).
Mit dieser Methode lassen sich niederenergetische elektronische und vibronische An-
regungen untersuchen. Damit erlaubt diese Methode einen tiefen Einblick in die
atomare Struktur. Im Vergleich zu anderen Techniken der Phononenspektroskopie
wie Raman-Spektroskopie, Infrarotreflektionsabsorptionsspektroskopie (IRAS'!) und
Terahertz-Spektroskopie (THz-TDS'?) liegt der Vorteil von HREELS als oberflichen-
physikalische Untersuchungsmethode in der Dickensensitivitdt. So kénnen ultradiin-
ne Schichten bis auf subatomare Dicke, lagenaufgelost untersucht werden und die
Anderungen der Eigenschaften beim Ubergang von der Volumenstruktur hin zum

3Molecular Beam Epitaxy, (engl.)

4Low-Energy Electron Diffraction, (engl.)

® Auger Electron Spectroscopy, (engl.)
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9Surface X-Ray Diffraction, (engl.)
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UTnfrared Reflection Absorption Spectroscopy, (engl.)
12Terahertz Time-Domain Spectroscopy, (engl.)



2D-Material aufgezeigt werden.

Wie bereits erwahnt, konzentrieren sich die Untersuchungen in der vorliegenden
Arbeit auf die Eigenschaften von Perowskitoberflachen. Hierbei wird zunédchst am
Beispiel von SrTiOj3 vorgestellt, wie die mit HREELS gemessenen Spektren zu in-
terpretieren sind. Mit Hilfe der dielektrischen Theorie wird dabei gezeigt, wie aus
vorhandenen Literaturdaten die HREEL-Spektren von Perowskiten berechnet wer-
den konnen und wie umgekehrt aus HREELS-Messungen die Parameter der dipo-
laktiven Moden, bis hin zur vollstdndigen komplexen dielektrischen Funktion im
Bereich von 50 bis 5000 cm™! (6 bis 620meV), extrahiert werden kénnen. Anhand
von unterschiedlich hoch dotierten SrTiO; und BaTiOs wird der Einfluss der Do-
tierung auf die Spektren diskutiert und fiir SrTiO3 die Plasmonen und Polaronen
dotierungsabhéngig identifiziert. Nach der Einordnung der Ergebnisse fiir die Ein-
kristalloberflichen von SrTiOz und BaTiOs und dem Aufzeigen von Unterschieden
zwischen Oberfliche und Volumeneinkristall, werden Untersuchungen von ultradiin-
nen BaTiOs-Schichten auf Metallsubstraten vorgestellt. Hierbei werden die dicken-
und verspannungsabhingigen Anderungen des Schwingungsverhaltens von BaTiOs
auf Au(001) und Pt(001) diskutiert. Bei der Untersuchung der Temperaturbestén-
digkeit wurde sowohl fiir BaTiO3 auf Pt(001) als auch Pt(111) iiberraschenderweise
eine durch das Substrat gestiitzte Phasenédnderung zu hexagonalem BaTiO3 gefun-
den, welches normalerweise nur bei Temperaturen iiber 1730 K stabil ist [43].

Bei den Messungen an BaTiOjz auf Pt(111) lag das Hauptaugenmerk auf dem
neu entdeckten zweidimensionalen oxidischen Quasikristall (OQC!?) [44] und dessen
32.4.3.4- (Kepler-) Approximanten, dessen atomare Struktur, auch durch eigene Bei-
triage, mittlerweile aufgeklart werden konnte [45, 46]. Sowohl der OQC wie auch sein
Approximant bilden sich in einer zweidimensionalen Benetzungsstruktur, die sich
hofartig um bzw. an dreidimensionalen BaTiOs-Inseln entwickelt. Die HREELS-
Untersuchungen dieser Benetzungsstrukturen ergab im Vergleich zu den kompak-
ten BaTiOs-Inseln charakteristische Besonderheiten, die Einblicke in ihren jeweiligen
strukturellen Aufbau erlauben.

Als letztes werden Messungen an den komplexen Schicht-Perowskiten SroRu;Oy,
SroRug g Tip 204 und SrsRusO7 vorgestellt. Bei diesen Oxiden mit metallischen Cha-
rakter werden die HREELS-Messungen ebenfalls hinsichtlich der dielektrischen Theo-
rie und Literaturdaten diskutiert. Hier konnte nachgewiesen werden, dass diese Sys-
teme noch sehr wenig verstanden sind, vor allem hinsichtlich ihrer elektronischen
Eigenschaften. Es wird aufgezeigt wie die Methode des HREELS dabei helfen kann,
solche komplexen Systeme aufzuklaren. Zusétzlich zeigen einige dieser Material-
systeme Fano-artige Linienprofile der Phononen, welche auf eine Elektron-Phonon-
Wechselwirkung zuriick zu fiihren sind.

130xide QuasiCrystal, (engl.)






2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die physikalischen Eigenschaften von Perowskiten, insbe-
sondere der in dieser Arbeit untersuchten Vertreter BaTiO3 (BTO), SrTiO3 (STO)
und SrRuOj; (SRO), erldutert. Ebenso werden die verwendeten oberflichenphysika-
lischen Analysemethode vorgestellt und die fiir diese Arbeit benétigte dielektrische
Theorie erortert. Zu Beginn wird ein Einblick in die Beschreibung von Oberflachen
und der iiblichen Nomenklatur gegeben.

2.1 Beschreibung von Oberflachen

Die Oberflache eines kristallinen Festkorpers léasst sich idealisiert als Schnitt durch
das dreidimensionale Volumengitter des Festkorpers darstellen. Dies ist in Abb.2.1
am Beispiel der kubisch-flichenzentrierten (fcc!)-Kristallstruktur veranschaulicht.
Die fce-Struktur findet sich beispielsweise bei den Metallen Ag, Au, Cu, Ir und Pt.
In Abb.2.1(a) ist ein wiirfelférmiger Kristall mit fce-Struktur im Kugelmodell darge-
stellt. Der Wiirfel ist entlang benachbarter Flachendiagonalen aufgeschnitten, sodass
zwei unterschiedlich strukturierte Kristalloberflachen zu sehen sind. Wie in der Kris-
tallographie iiblich werden die Kristalloberflichen mit den Millerschen Indizes h, k
und [ beschrieben. Die Stirnseite des Wiirfels zeigt die (001)-Flache, welche eine
quadratische Struktur aufweist. Der Wiirfelanschnitt legt hingegen die hexagonale
(111)-Flache frei.

In Abb.2.1(b) und 2.1(c) sind die Draufsichten auf die beiden Oberflichen gezeigt,
welche mit Adsorbatiiberstrukturen (blaue Kugeln) versehen sind. Zusétzlich sind
die primitiven Einheitszellen der Kristalloberflichen und der Adsorbatiiberstruktu-
ren in schwarz und rot eingezeichnet. Die Beschreibung der Oberflachen erfolgt {iber
eine zweidimensionale Kristallografie, wobei zwei Nomenklaturen iiblich sind. In der
einfachsten Beschreibung nach Wood [47] wird die Einheitszelle des Adsorbates in
Vielfachen der primitiven Einheitszelle des Substrates sowie dem Winkel um welchen
diese verkippt ist, angegeben. Auf der hexagonalen (111)-Fléche in Abb.2.1(b) besitzt
die Adsorbatiiberstruktur einen Gitterabstand der genau dem zweifachen des primi-
tiven Gitters des Substrates entspricht und nicht verdreht ist. Hieraus ergibt sich die
Bezeichnung p(2 x 2), wobei das ,,p* die Abkiirzung fiir primitiv ist. Diese Abkiir-
zung dient der Unterscheidung von zentrierten Einheitszellen und wird tiblicherweise
weggelassen. Hingegen besitzt die Uberstruktur auf der (001)-Fliche in Abb.2.1(c)
einen v/2-fach grokeren Gitterabstand und ist um 45 ° gegeniiber des Substratgitters
verdreht. Hieraus ergibt sich die Bezeichnung (\/§ X \/5) R45 °, welche tiblicherweise
mit ihrem Aquivalent c(2 x 2) beschrieben wird. Das ,,c¢“ bedeutet hierbei zentriert
(centered, engl.).

Hface-centered cubic, (engl.)
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Grundlagen

(6 2)

(a) (b) (©)

Abbildung 2.1: (a) Kugelmodell eines kubisch-flichenzentrierten Kristallwiirfels mit
quadratischer (001)- und angeschnittener hexagonaler (111)-Fliche.
(b) Beispiel einer p(2 x 2)-Uberstruktur auf der (111)-Oberfliiche und
(c) einer ¢(2 x 2), bzw. (v/2 x v/2) R45 °-Uberstruktur auf der (001)-
Oberfliche. Die zugehorigen Matrixnotationen der Uberstrukturen
sind unter den jeweiligen Modellen angegeben.

Die zweite, hiufig verwendete Moglichkeit zur Beschreibung von Uberstrukturen
ist die Matrixnotation nach Park und Madden [48]. Hierbei werden die Relationen
zwischen den Substratgittervektoren ag, bg und den Gittervektoren der Uberstruk-
turen a, b durch eine Matrix bestimmt:

a mi1 Mo as
— 2.1
a = my ag + myg bg

(2.2)
b= meo1 g -+ Moy bS

Die Matrixnotationen der in Abb.2.1 (a) und (b) gezeigten Uberstrukturen sind
unterhalb der Kugelmodelle angegeben.

12



Eigenschaften der Perowskite

2.2 Eigenschaften der Perowskite

2.2.1 Die Kristallstruktur

Die Perowskitkeramiken sind ternére Ionenverbindungen der Form ABXj. Hierbei
handelt es sich um eine Verbindung aus zwei verschiedenen Kationen A und B der
Wertigkeiten +1/45, +2/4+4 oder +3/+3 mit drei Anionen X der Wertigkeit —2,
welches bei den Perowskiten im Allgemeinen Fluor (F), Schwefel (S) und Sauerstoff
(O) sein konnen. Den wichtigsten und fiir diese Arbeit relevanten Teil der Perow-
skitfamilie bilden die Ubergangsmetalloxide ABOs; mit A2t und B**. Hierbei ist
das A?T-Kation ein Erdalkalimetall oder ein Metall der Seltenen Erden und das
B**-Kation ist ein Ubergangsmetall mit teilweise gefiilltem d-Orbital [49, 50]. Fiir
wesentlich grofsere Kationen A als B bildet sich die in Abb.2.2 gezeigte Struktur
des kubischen Perowskits aus. Hierbei formieren sich die groferen A?T-Kationen zu-
sammen mit den O?~-Anionen zu einer fce-Struktur. Die A2*-Kationen besetzen die
12-fach koordinierten Ecken des fcc-Wiirfels und die Sauerstoff-Anionen sitzen auf
den flichenzentrierten Positionen. Das kleinere B**-Kation befindet sich im Zentrum
des Elementarwiirfels und ist vom Sauerstoff-Oktaeder umgeben.

A2+
. B4+

@ o

Abbildung 2.2: Einheitszelle der kubischen ABO3 Perowskitstruktur. Die Gitterkon-
stante betrigt a ~ 4,00 A.

In Abhéngigkeit von den jeweiligen Ionenradien kommt es fiir einige der Perowskite
zu Abweichungen von der kubischen Idealstruktur. Hierfiir liefert Goldschmidt [51]
eine mathematische Beschreibung in der Form:

Ri+Ro=aV2(Rz+ Ro). (2.3)

Hier sind R4 und Rp die Ionenradien der Kationen und Rp der lonenradius des
Sauerstoff-Anions. Der Parameter « stellt einen Toleranzfaktor fiir die ideale kubi-
sche Perowskitstruktur dar und kann Werte zwischen 0,8 und 1,1 einnehmen. Wenn
0,9 < a < 1,0 bildet sich die einfache kubische Form der Raumgruppe Pm3m, wie
sie in Abb.2.2 gezeigt ist. Fiir grokere Werte bis zu 1,1 stellt sich eine hexagonale
Struktur der Raumgruppe R3c oder P6scm ein. Liegen die Werte zwischen 0,8 und
0,9 treten tetragonale oder orthorhombische Verzerrungen auf, die den Raumgruppen
P4mm und Pbnm oder Pnma entsprechen. Durch diese vielen verschiedenen Struk-
turen und die Vielzahl an moglichen Zusammenstellungen der ABOs-Verbindung

13



Grundlagen

mit verschiedenen A- und B- Kationen konnen Perowskite die verschiedensten Ei-
genschaften aufweisen. Sie konnen sowohl Metalle als auch Isolatoren sein [36], sie
kénnen ferro- oder antiferroelektrisches [35], ferro- oder antiferromagnetisches [33,
34|, multiferroisches [38, 39|, als auch supraleitendes [36, 40| oder thermoelektisches
Verhalten zeigen [52|. Zudem erlaubt ihre dhnliche rdumliche Struktur die Kombina-
tion der einzelnen Figenschaften in Schicht- oder Multilagen-Systemen, woraus sich
eine Vielzahl von industriellen Anwendungsméglichkeiten ergibt.

2.2.2 Schwingungseigenschaften der Perowskite

Wie dem Aufbau der Perowskitstruktur zu entnehmen ist, besitzen die oxidischen
Perowskite fiinf Atome in der kubischen Einheitszelle (1 A2, 1 B und 3 O*")
und jedes besitzt die drei Freiheitsgrade des Koordinatensystems, in die es schwin-
gen kann. Hieraus ergeben sich 5x 3 = 15 mogliche Gitterschwingungen [53-55].
Hierbei handelt es sich um drei akustische Moden und vier optische Zweige, welche
in der kubischen Phase alle dreifach degeneriert sind, fiir die drei Raumrichtungen.
Die akustischen Moden besitzen hierbei die F1,-Symmetrie, von den vier optischen
Moden besitzen drei ebenfalls die Fi,-Symmetrie und eine die Fy,-Symmetrie.

(a) (b) ()

Abbildung 2.3: Die drei dipolaktiven Gitterschwingungen der Ionen der kubischen
ABOgs-Perowskitstruktur. Die relative Ionenschwingung ist durch
Pfeile veranschaulicht. (a) Slater-Mode, (b) Last-Mode und (c) Axe-
Mode.

Fiir jedes dieser Phononen gibt es die transversale und die longitudinale Konfi-
guration. Bei den transversalen Phononen ist die Gitterschwingung senkrecht zur
Phononenausbreitungsrichtung. Fiir die longitudinalen Phononen ist der Schwin-
gungsvektor hingegen parallel zur Ausbreitungsrichtung. Hieraus leiten sich die Ab-
kiirzungen: TA (transversal akustisch), LA (longitudinal akustisch), TO (transversal
optisch) und LO (longitudinal optisch) ab.

In der Literatur gibt es bei der Bezeichnung der einzelnen Phononen fiir die Perow-
skite Unterschiede. Einerseits werden nur die infrarot aktiven optischen Moden mit
Fi,-Symmetrie ihrer Frequenz bzw. Energie nach aufsteigend mit 1, 2, 3 benannt,
da die Fy, (manchmal auch als R-Mode fiir Rotation bezeichnet) sowohl IR als auch

14



Eigenschaften der Perowskite

Raman inaktiv ist [53, 56-60]. Andererseits werden auch alle optischen Moden ihrer
Frequenz nach aufsteigend benannt wodurch die Mode mit Fy, die Nomenklatur 3
erhélt und die letzte Mode der Fy,-Symmetrie weiterfithrend als 4 bezeichnet wird
[61-67]. In dieser Arbeit wird die erste Nomenklatur verwendet.

Die drei Gitterschwingungen mit Fy,, (1, 2, 3) sind in Abb.2.3 schematisch darge-
stellt. Bei der niederenergetischen Mode (Abb.2.3(a)) handelt es sich um eine rela-
tive Schwingung des B-Ions in der Mitte der Elementarzelle gegen den Sauerstoff-
Oktaeder. Sie wird nach J. C. Slater auch als ,Slater-Mode* bezeichnet [68]. Die
zweite Mode (Abb.2.3(b)) ist eine Oszillation des BOg-Oktaeder-Geriistes gegen die
A-Tonen, welche auch als ,,Last-Mode“ bezeichnet wird [69]. Bei dem energetisch am
hochsten liegenden Phonon (Abb.2.3(c)) schwingen die Sauerstoffionen benachbarter
Ebenen gegeneinander. Diese sogenannte ,,Axe-Mode" ist nach J. D. Axe bezeichnet
[70].

2.2.3 Die (001)- und (111)-Oberflache der Perowskite

Die (001)-Oberfliache stellt die stabilste Oberfliche der ABO3-Perowskite dar, was
sich aus ihrer Ladungsneutralitét erkliart. Abb.2.4(a) zeigt die Oberfldche mit ihren
zwei moglichen Terminierungen. Dabei liegen entweder BOs- (Abb.2.4(a) links) oder
AO-Toplagen (Abb.2.4(a) rechts) vor. Bei der BOo-Terminierung ist das B-Kation
5-fach O-koordiniert im Gegensatz zu der 6-fach Koordination im Volumen. Bei der
AO-Terminierung sind die A-Kationen nur 8-fach O-koordiniert und nicht 12-fach,
wie im Volumen. Der Abstand zwischen A- und O-Ionen betriagt a/ v/2 und zwischen
B- und O-Ton a/2. Durch die Ladungsneutralitit werden keine Dipole ausgebildet
und im ionischen Bild bleibt die formale Tonenladung der A- und B-Kationen an der
Oberflache erhalten.

(a) (b)

Abbildung 2.4: (a) Kugelmodell der (001)-Oberfldche einer kubischen Perowskit-
struktur mit (links) BOy- und (rechts) AO-Oberflachenterminierung.
(b) Kugelmodell der polaren (111)-Oberflache einer kubischen Perow-
skitstruktur mit (links) B-Terminierung (Ladung +4) und (rechts)
AO;-Terminierung (Ladung -4).
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Im Gegensatz zur (001)- ist die (111)-Perowskitoberfliche polar, das heifit es bil-
det sich an der Oberfliche eine effektive Ladung aus, welche in einem elektrischen
Dipolmoment senkrecht zu Oberflache resultiert. Weiterhin léasst sich hieraus schluss-
folgern, dass die (111)-Oberfliche energetisch instabil ist. Auch diese Oberflache
weist zwei verschiedene Terminierungen auf, die B-terminierte (Abb.2.4(b) links)
mit einer formalen Ladung von +4 und die AOjs-terminierte (Abb.2.4(b) rechts)
Oberfliche mit einer formalen Ladung von -4. Der Gittervektor der (111)-Flache
entspricht der Seitendiagonalen der kubischen Elementarzelle und hat folglich eine
Liénge von v/2a. Der Abstand zwischen den A- und O-Ionen ist der Gleiche wie bei
der (001)-Oberfliche und betriigt a/v/2. Das A-Kation ist fiir diese Oberfliche 9-fach
koordiniert. Auf der B-terminierten Oberfliche liegt das B-Ion in einer 3-fach Sau-
erstoffmulde. Fiir diese Terminierung befinden sich sowohl A- als auch B-Kationen
in einer offenen Anordnung, ohne Ladungsausgleich auf der Oberfliche (Abb.2.4(b)
links).

Diese Oberflache ist polar und damit energetisch instabil. Zu ihrer Stabilisierung
muss der Dipol senkrecht zur Oberfliche aufgehoben werden. Dies kann durch Ad-
sorption von Atomen oder Molekiilen an der Oberfliche, einer Ladungsumverteilung
durch Rekonstruktion der Oberfléche, iber Bildung von Defektstrukturen oder durch
Facettenbildung geschehen |71, 72|. Beispielweise rekonstruieren BaTiO3 (111)- und
SrTiO3 (111)-Oberflichen iiber die Bildung von Ti**-O-Leerstellenkomplexen, wel-
che die Oberflache neutralisieren bzw. stabilisieren [73-75|.

2.2.4 Strontiumtitanat (SrTiOs3)

Strontiumtitanat ist ein ABOgs-Perowskit, welches bei Raumtemperatur eine kubi-
scher Elementarzelle besitzt, wie in Abb.2.2 gezeigt. Bei dieser werden die Platze
der A?*- und B*"-Kationen von Strontium (Sr) und Titan (Ti) eingenommen. Der
Gitterparameter a betragt fiir Sr'TiO3 bei Raumtemperatur 3.905 A woraus sich ein
Ti-O-Abstand von 1.953 A ergibt. Beim Kiihlen von SrTiO; unter Raumtemperatur
erfolgt bei 110 K ein Phaseniibergang von der kubischen zur tetragonale Struktur,
wobei sich kein ferroelektisches Verhalten auspragt [76]. Bei Temperaturen unterhalb
von 0,3 K wird SrTiO3 zudem supraleitend [77].

Reines SrTiO3 gehort mit einer Bandliicke von 3,25 bis 3,50eV zu der Klasse der
Halbleiter [78, 79]. Das Bandschema von SrTiOj lédsst sich iiber lokalisierte Ladun-
gen im Ionenmodell beschreiben. Die Einheitszelle besteht aus einem Sr?*-, einem
Ti**- und drei O?>~-Ionen. Die obersten besetzten Zustinde sind die O 2p-Zustéinde,
welche vorrangig das Valenzband bilden. Das Leitungsband wird von den niedrigsten
unbesetzten Zustdnden, den Ti 3d-Zustédnden gebildet. Der obere Teil des Leitungs-
bandes besteht aus den Sr 4d-Zustdnden. Die obersten besetzten Zustdnde von Sr
liegen mit ca. -13 eV weit unter dem Valenzband. Daher kommt es nicht zur Hybridi-
sierung mit anderen Valenzbandzustianden. Im Gegensatz dazu findet eine teilweise
Hybridisierung der Ti 3d und O 2p-Zustidnde im unteren Teil des Valenzbandes statt,
was bedeutet, dass die Ti-O-Bindung einen kovalenten Anteil besitzt [80].

Fiir Untersuchungsmethoden, welche Elektronen nutzen, ist jedoch eine geringe
Leitfahigkeit erforderlich. Eine Mdglichkeit der Dotierung von SrTiOj3 und somit
der Erzeugung einer Leitfahigkeit, ist das Heizen unter reduzierenden Bedingungen,
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wie sie im Ultrahochvacuum (UHV?) gegeben sind. Durch die reduzierenden Bedin-
gungen werden Sauerstoff-Leerstellen an der Oberfliche erzeugt, welche bei hohen
Temperaturen in das Kristallvolumen diffundieren. Hierdurch wird eine n-Dotierung
durch die freien Elektronen der Kationen erzeugt. Bei dieser Art der Dotierung treten
zusatzlich noch eine Vielzahl von Oberflachenrekonstruktionen auf, je nach Prapara-
tionsbedingungen [81, 82|. Eine weitere Moglichkeit der Dotierung ist das Einbringen
von Fremdatomen. Bei SrTiO3 wird hierzu tiblicherweise der Donator Niob (Nb) ver-
wendet, welcher das Ti-Ion in der Mitte der Einheitszelle ersetzt. Da Nb fiinfwertig
ist und ein Valenzelektron mehr als Ti besitzt, bildet sich ebenfalls eine n-Dotierung
aus. Als makroskopische Auswirkung der Dotierung zeigt sich eine Anderung der
optischen Eigenschaften. So &ndert sich mit der Dotierung die Farbe des SrTiO3 von
milchig weifs iiber grau zu schwarz.

Fiir Strontiumtitanat ist zudem bekannt, dass es an der Grenzfliache ein 2DEG bil-
den kann. Dies wurde erstmalig fiir die (001)-SrTiO3/LaAlO3-Grenzflache entdeckt
[14-16, 20, 83]. Mittlerweile ist aber auch bekannt, dass die Sr'TiO3 (001)-Oberfléche
ein 2DEG ausbilden kann [21, 84, 85]. Hierzu miissen Sauerstoff-Leerstellen an der
Oberflache bei tiefen Temperaturen (<90 K) erzeugt werden, sodass diese nicht in das
Kristallvolumen eindiffundieren kénnen |21, 85]. Dies kann durch die Bestrahlung mit
UV-Licht oder den Beschuss mit hochenergetischen Elektronen herbeigefiihrt werden
|84, 86].

2.2.5 Bariumtitanat (BaTiO3;)

Bariumtitanat gehort wie Strontiumtitanat zur Materialklasse der Perowskite. Das
Strontium (Sr) mit seinem lonenradius von 1,44 pm ist hier durch das Barium (Ba)
mit einem Ionenradius von 1,61 pm ersetzt [87]. Schon diese kleine Anderung fiihrt
zu enormen Veranderungen der Eigenschaften. Bariumtitanat bildet die kubische
Perowskitstruktur nur zwischen 400 K und 1730 K aus. Der Gitterparameter von
BaTiOs in dieser Phase betragt 4.000 A. Oberhalb von 1730 K findet der Ubergang
in eine hexagonale Phase statt [43], die wie die kubische Phase keine Polarisation
aufweist [88, 89].

Unterhalb von 400 K bis 275 K und somit bei Raumtemperatur ist die Einheitszel-
le tetragonal in eine der (100)-Richtungen verzerrt, wie in Abb.2.5 veranschaulicht.
Diese Verzerrrung beruht auf der Verschiebung des Sauerstoff-Oktaeder entlang die-
ser Richtung, die als c-Achse definiert wird. Zusétzlich wird das Ti-Ion aus der Mitte
des Oktaeders verschoben [90]. Diese Anderungen fiihren zu einer Vergroferung der
Einheitszelle entlang dieser (100)-Richtungen um ca. 1% und einer entsprechenden
Verkleinerung der Elementarzelle entlang der anderen beiden (100)-Richtungen [91].
Hierdurch ergeben sich die Gitterparameter ¢ = 4,038 A fiir die gestreckte Richtung
und a = 3,994 A fiir die beiden anderen Raumrichtungen [91]. Durch die Verschiebung
des Ti-Ions relativ zum O-Oktaeder kommt es zur Ausbildung eines elektrischen Di-
pols und somit zu einer spontanen elektrischen Polarisation im BaTiO3. Dieser Dipol
ist entlang des verschobenen Ti-Ions gerichtet. Materialien, welche solch eine spon-
tane elektrische Polarisation aufweisen, werden als Ferroelektrika bezeichnet [92].

2Ultra High Vacuum, (engl.)
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Ihre Ferroelektrizitat ist eng verbunden mit anderen interessanten physikalischen
Eigenschaften, wie z. B. dem piezoelektrischen Effekt (Anderung der Polarisation
durch elastische Krifte) und der Pyroelektrizitit (Anderung der Polarisation durch
Temperaturanderung).

a
(a) (b)

Abbildung 2.5: (a) Einheitszelle der BaTiO3z-Perowskitstruktur in der tetragonalen
Phase. Die Verschiebung des Ti-lTons und die Vergroferung der Ele-
mentarzelle in dieser Richtung ist mit einem roten Pfeil veranschau-
licht. (b) Zum Vergleich die kubische Perowskitstruktur von BaTiOs.

Fiir Temperaturen unter 275 K finden sich noch zwei weitere ferroelektrische Pha-
sen. Zwischen 275 K und 180 K liegt BaTiOj3 in seiner orthorhombischen Phase vor.
Hier ist die Polarisation entlang einer der (110)-Richtungen ausgerichtet [88, 89]. Un-
terhalb von 180 K wird die rhomboedrische Phase mit (111)-Polarisation beobachtet
[88, 89].

Die elektronischen Eigenschaften von BaTiO3 sind denen von SrTiO3 sehr dhnlich.
So ist Bariumtitanat bei Raumtemperatur ebenfalls ein Isolator. Die experimentell
bestimmte Bandliicke von BaTiOg3 betragt 3,2 eV [93, 94]. Wie beim SrTiOj lasst sich
die Bandstruktur von BaTiOj iiber lokalisierte Ladungen im Ionenmodell beschrei-
ben. Die obersten besetzten Zustidnde sind die O 2p-Zustéande, welche vorrangig das
Valenzband bilden. Das Leitungsband wird von den niedrigsten unbesetzten Zustéan-
den, den Ti 3d-Zusténden, gebildet, &hnlich wie beim Strontiumtitanat. Der obere
Teil des Leitungsbandes besteht aus den Ba 5d-Zustdnden. Die obersten besetzten
Zusténde von Ba liegen mit ca. -9eV weit unter dem Valenzband. Daher kommt
es auch hier nicht zur Hybridisierung mit anderen Valenzbandzusténden, hingegen
findet eine teilweise Hybridisierung der Ti- und O-Zustdnde im unteren Teil des Va-
lenzbandes statt. Das bedeutet, dass die Ti-O-Bindung bei Bariumtitanat wie auch
bei Strontiumtitanat einen starken kovalenten Anteil besitzt [95].

2.2.6 Die Ruddlesden-Popper-Serie von SrRuQ;

Das dritte in dieser Arbeit untersuchte Perowskit ist Strontiumruthenat. Bei dieser
Verbindung wird im Vergleich zu Strontiumtitanat und Bariumtitanat das Uber-
gangsmetall Titan (Ti) mit einem Ionenradius von 0,74 pm ersetzt durch Ruthenium
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(Ru) mit einem lonenradius von 0,62 pm. Dies beeinflusst die Strukturbildung dras-
tisch, sodass sich die kubische Perowskit-Einheitszelle erst fiir Temperaturen ober-
halb 950K ausbilden kann [96]. Im Temperaturbereich zwischen 820K und 950 K
liegt SrTRuOj3 in der tetragonalen Phase vor. Fiir Temperaturen kleiner als 820 K,
und somit auch bei Raumtemperatur, nimmt es eine orthorhombische Struktur an
[97]. Da die Verzerrung der kubischen Einheitszelle jedoch nur sehr klein ist, wird
SrRuOj3 in den meisten Féllen mit einer pseudokubischen Einheitszelle beschrieben,
was fiir einen Grofsteil der Anwendungen eine ausreichend gute Néherung ist. Die
Gitterkonstante der pseudokubischen Elementarzelle betriigt ax — 3,930 A.

$
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Abbildung 2.6: (2 x 2 x 2) Einheitszellen der pseudokubischen SrRuOj;-Perowskit-
struktur. Die Sauerstoff-Oktaeder sind entlang der c-Achse alternie-
rend verkippt und um die b-Achse rotiert wie bei der orthorhombische
Struktur. Die orthorhombische Einheitszelle ist in rot eingezeichnet.

In Abb.2.6 ist die Struktur von Strontiumruthenat dargestellt. Die orthorhom-
bische Einheitszelle ist gegeniiber der Kubischen um 45° gedreht und besitzt das
vierfache Volumen. Die Gitterparameter der orthorhombische Einheitszelle sind [98]:

ao = 5,567 A ~ vV2ax
bo = 5,530 A ~ v2ay
co=T,845A~ 2ag

Die Anderung zur orthorhombischen Struktur ist bedingt durch eine geometrische
Verzerrung der RuOg-Oktaeder [99-102]. Diese sind entlang der c-Achse alternierend
verkippt und gleichzeitig um die b-Achse der orthorhombischen Zelle rotiert, wie in
Abb.2.6 veranschaulicht. Hierdurch &ndert sich der Bindungswinkel zwischen Ru-
O-Ru von 180° zu 162° bis 159° [101, 103]. Weiterhin besitzt SrRuOs noch einen
Phasentibergang bei 165 K. Beim Unterschreiten dieser Curietemperatur wechselt
SrRuOj3 von einem paramagnetischen in einen ferromagnetischen Zustand [33, 104].
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Im Gegensatz zu SrTiO3 und BaTiOjs zeigt SrRuOj ein metallisches Verhalten
und weist somit keine Bandliicke auf. Wie fiir die ersten beiden Perowskite bilden
auch hier die O 2p-Zustédnde das Valenzband [105, 106|. Jedoch ist das Leitungsband,
dass auch hier von den 4d-Zustinden des Ubergangsmetalles Ru gebildet wird, nur
teilweise besetzt. Der obere Teil des Leitungsbandes wird von den unbesetzten Sr 4d-
Zusténden gebildet und die obersten besetzten Zusténde von Sr liegen weit unter dem
Valenzband. Dadurch kommt es bei StRuOj3 ebenfalls zu einer starken Hybridisierung
der O 2p- mit den Ru 4d-Orbitalen wihrend eine Hybridisierung mit Sr-Zustédnden
ausbleibt [105, 106].

Viele Perowskite, unter anderem auch SrTiOs, BaTiO3 und SrRuQOs, sind Teil einer
ganzen Strukturfamilie, die als Ruddlesden-Popper-Serie bezeichnet wird [107, 108|.
Diese geschichteten Strukturen haben die allgemeine Summenformel A, 1B,03,.1.
Manchmal ist auch die Stukturformel (AO)-(ABOs3),,, welche Steinsalzstruktur und
Perowskitstruktur unterscheidet, oder die Stukturformel (AO),,+1(BOs),, welche sich
auf die Ebenenanzahl n bezieht, angegeben. Fiir die Ruddlesden-Popper-Serie von
SrRuOj ergeben sich Sr, 1R, 03,11 bzw. die Strukturformeln (SrO)-(SrRuO3),, und
(SrO),41(RuO3),. Bei diesen Strukturen handelt es sich um eine Abfolge von je-
weils n Perowskit-Einheitszellen, die durch eine SrO-Schicht der Steinsalzstruktur
voneinander getrennt sind. Andererseits ist vorstellbar, dass nach jeweils n Perow-
skitzellen eine Verriickung des Kubus um a/2 und b/2 stattfindet. In Abb.2.7 ist
die pseudokubische Struktur fir n = 1 (2.7(a)), n = 2 (2.7(b)), n = 3 (2.7(c))
und n = oo (2.7(d)) dargestellt. Zur Veranschaulichung wurde die Verzerrung der
Sauerstoff-Oktaeder vernachléssigt. Fiir diese Indizes ergeben sich die Summenfor-
meln SroRu; Oy, Sr3RusO7, SryRuzO;9 und die normale Perowskitstruktur SrRuOsz
fiir den Grenzfall n = oo. Fiir den zweiten Grenzfall n = 0 wiirde sich die Steinsalz-
struktur SrO ergeben.

Da es sich bei dieser Klasse von Strukturen um geschichtete Systeme handelt,
gibt es eine starke Anisotropie vieler physikalischer Eigenschaften parallel gegeniiber
senkrecht der Schichtung [109]. Hieraus konnen sich wiederum neue Eigenschaften
fiir die jeweilige Schichtstruktur ergeben. Gerade fiir das einlagige Schichtsystem
SroRu; Oy, (Abb.2.7(a)) muss von stark anisotropen elektrischen Eigenschaften aus-
gegangen werden [110, 111]. Auf Grund der nicht leitenden Zwischenschichten ist
der spezifische Widerstand in der c-Achsenrichtung wesentlich gréfer als in der ab-
Ebene, wobei die c-Achse senkrecht zur Schichtung steht. Auch die Fermiflache hat
einen stark zweidimensionalen Charakter [112-115].

SroRu; 04 hat im Gegensatz zu StTRuQOj eine tetragonale Struktur der Raumgruppe
I4/mmm [33, 116]. Die Gitterparameter wurden bestimmt zu a = b = 3,87 A und
¢ = 12,74 A [117] wobei der Rotationswinkel der Sauerstoff-Oktaeder 8,5° betrigt
[118]. Diese Struktur ist mit der Struktur von LayCuQ, identisch, dem Ausgangs-
material fiir den bekanntesten Hoch-T.-Supraleiter Las_,Ba,CuO,4 [119]. Dennoch
zeigt SroRu; O4 unkonventionelle Supraleitung unterhalb einer kritischen Temperatur
von 1,5K [120]. Zudem zeigt SroRu;O4 den Zustand der Landau-Fermi-Fliissigkeit
(LFL3-Zustand) ab einer Temperatur von 20 K. Im Gegensatz zum dreidimensionalen
Perowskit SrRuQOj zeigt SroRu;O,4 in keinem Temperaturbereich ferromagnetisches

3Landau Fermi Liquid, (engl.)
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Verhalten. Fiir das Schichtsystem mit n = 2 wurden hingegen bei tiefen Tempera-
turen unter 100 K wieder ferromagnetische Eigenschaften gefunden [121, 122].

(a) (b) () (d)

Abbildung 2.7: Ruddlesdon-Popper-Serie des pseudokubischen Strontiumruthenats
fir (a) n = 1 (SroRwOy), (b) n = 2 (Sr3RuyO7), (¢) n = 3
(SryRu30qp) und (d) n = oo (SrRuOgj). Die Spaltebenen sind in
Grau gezeigt. Es handelt sich um eine Abfolge von jeweils n StRuO3-
Perowskit-Einheitszellen, die durch eine SrO-Schicht der Steinsalz-
struktur voneinander getrennt sind. Die Verzerrung der Sauerstoft-
Oktaeder wurde vernachlassigt.

Das zweilagige System SrzRu,O7 ist beziiglich seiner Struktur dem einlagigen Sys-
tem SroRu; Oy sehr dhnlich. Es hat dieselbe tetragonale Raumgruppe 74/mmm mit
den Gitterparametern a = b = 3,890 A und ¢ = 20,732 A sowie den Rotations-
winkeln der Sauerstoff-Oktaeder von 6,8° bis 7,0° [123-125]. Da es sich hier auch
um ein Schichtsystem handelt, sind die metallischen Eigenschaften von SrsRu,O~
quasi zweidimensional und es kann als quasi-zweidimensionales System mit zylin-
drischer Fermiflache eingeordnet werden [121]. Jedoch ist die Anisotropie nicht so
stark ausgeprigt wie bei SroRu;O4. Zudem wurde zusétzlich auch eine Anisotro-
pie des elektrischen Widerstandes innerhalb der ab-Ebene nachgewiesen [126, 127].
Sr3RusO7 besitzt keine supraleitenden Eigenschaften. Dafiir besitzt dieser Vertreter
der Ruddlesden-Popper-Serie von SrRuOj3 einen quantenkritischen Punkt (QCP?)
[128-130].

4Quantum Critical Point, (engl.)
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2.3 Anregungen im optischen Spektrum:
dielektrische Theorie

Bei der Bestrahlung eines Festkorpers mit elektromagnetischen Wellen kann es zu ver-
schiedensten Anregungen kommen. Diese Anregungen koénnen Ubergéinge zwischen
zwei Bandern (Interbandiibergénge), Dichteschwingungen der freien Elektronen (In-
traband) oder Gitterschwingungen der Atome sein. Die beiden zuletzt genannten wer-
den iiber die Quasiteilchen genannt Plasmonen und Phononen beschrieben. Da die
Phononen sehr stark von der Symmetrie des Gitters abhéngig sind, werden sie syn-
onym auch als Gitterschwingungen bezeichnet. Somit ermdglicht die Untersuchung
von Phononen detaillierte Einsichten in Struktur, Ordnung und Phaseniibergénge
eines Festkorpers. Des Weiteren kann es, vor allem in ionischen Kristallen, zu einer
Anregung eines Elektrons kommen, welches an ein Phonon gekoppelt ist. Bei diesen
sogenannten Polaronen bewegt sich das Elektron in einem durch die Wechselwirkung
mit den schweren Atomriimpfen verursachten Verzerrungsfeld. Durch die gegenseiti-
ge Anziehung von Elektron und Atomrumpf besitzt das Elektron eines Polarons eine
erhohte effektive Masse meyy.

Alle diese Anregungsarten tragen zur Dielektrizitéit des Festkorpers bei und haben
eine charakteristische Frequenzabhéngigkeiten. Somit besitzt die Dielektrizitatszahl
¢(w) auch eine Frequenzabhéngigkeit, welche fiir n voneinander unabhéngige Anre-
gungen eine Superposition der einzelnen Anregungen &;(w) ist:

e(w) = e + Zéi(w). (2.4)

Hierbei stellt €., die optische Dielektrizitatszahl fiir unendliche Frequenzen w dar.
Diese enthélt den Beitrag der Rumpfelektronen, welcher im hochenergetischen Be-
reich liegt und fiir den niederenergetischen Infrarot-Bereich als Konstante ., ange-
nommen werden kann.

2.3.1 Reflektivitat, Dielektrizitatszahl und Leitfahigkeit

Die Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR’-Spektroskopie), kurz Infrarot-
spektroskopie (IR-Spektroskopie), hat die gleichen Auswahlkriterien wie die in dieser
Arbeit verwendete HREELS-Methode. Die gemessenen Schwingungen miissen ein
verdnderbares oder induzierbares Dipolmoment aufweisen, um mit der elektroma-
gnetischen Strahlung wechselwirken zu koénnen. Bei der IR-Spektroskopie wird die
Reflektivitdt R(w) und/oder die Transmissivitdt 7'(w) einer Probe anhand der In-
tensitét des reflektierten Ig(w) bzw. des transmittierten I7(w) Licht gemessen. Da
sich bei der Reflektion einer elektromagnetischen Welle neben der Amplitude auch
die Phase ¢(w) &ndert, muss die Reflektivitdt R(w) als komplexe Zahl behandelt
werden, mit dem Real- und Imaginérteil r;(w) und ro(w):

R(w) = ri(w) + irs(w) = /| R(w)] e, (2.5)

SFourier Transform Infrared Spectroscopy, (engl.)

22



Anregungen im optischen Spektrum: dielektrische Theorie

AN

X1

Permitivitét g1 &9
Leitfahigkeit o1 09

Abbildung 2.8: Flussdiagramm der Beziehungen zwischen den gebréuchlichen physi-
kalischer Grofen in der Elektrodynamik: R, n und €, 0. Die Pfeile
geben mogliche mathematische Umrechnungen an.

Fiir die Reflektion einer transversalen Welle an einem Medium mit komplexem Bre-
chungsindex n(w) gilt:

) —1P Ve -1
R(w) @) 1 NEOES (2.6)

Wobei der komplexe Brechungsindex n(w) mit den entsprechenden Real- und Ima-
ginérteil n;(w) und ny(w) definiert ist als:

n(w) = ni(w) + ing(w). (2.7)

Analog lésst sich die komplexe Dielektrizitéitszahl e(w) mit den entsprechenden Real-
und Imaginérteil 1 (w) und eo(w) darstellt:

e(w) = e1(w) +iea(w). (2.8)

Der Brechungsindex n(w) kann durch eine einfache Beziehung in die Dielektrizitats-
zahl e(w) tiberfiihrt werden [131]:

e(w) = n(w)* (2.9)
Daraus folgt fiir den Real- und Imaginérteil von e(w) unmittelbar:

e1(w) = m(w ) —n2(w)

2.10
o) = 2 0) () 210
Fiir die ebenfalls komplexe elektrischen Leitfiahigkeit o(w), definiert mit:
o(w) = 01(w) +ioe(w) (2.11)
existiert eine ebenso einfache Beziehung zu e(w):
ew) =1+ — o(w). (2.12)

WEo

23



Grundlagen

Hier ist g die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums. Der Realteil wird somit in den
Imaginéarteil und umgekehrt iiberfiihrt:

01(w) = weg e2(w)

oa(w) = weg [1 — &1 (w)] . (2.13)

In der IR-Spektroskopie wird hiufig die Wellenzahl 7 mit der Einheit cm™! ver-

wendet, welche der Kehrwert der Wellenlénge A ist. In den Materialwissenschaften
wird oftmals auch die Frequenz f bzw. Energie £ angegeben. Diese konnen mit Hilfe
des Planckschen Wirkungsquantum A ineinander iiberfiithrt werden:

h
E=hf= TC — heb. (2.14)
Hieraus ergibt sich:
1meV =0,242THz = 1240 um = 8,066 cm ™. (2.15)

2.3.2 Lorentz-Oszillator

Das einfachste Modell zur Beschreibung von Schwingungen ist der Lorentz-Oszillator.
Hierbei wird eine lineare Kopplung der Gitteratome, wie durch Federn, vorausgesetzt.
IR-aktive Gitterschwingungen eines Festkorpers konnen mit diesem einfachen Modell
gut beschrieben werden. Dies gelingt vor allem fiir einfachere Systeme wie z. B. binére
Oxide wie NiO. Hierbei wird der Beitrag der polaren Phononen zur dielektrischen
Funktion ¢(w) als Summe von j klassischen geddmpften harmonischen Oszillatoren

beschrieben:
n

w2, A
W)=t 10— (2.16)

2 2 s :
Wroj; — W +1wyro,;

j=1
Dabei stellen wro j, vr0,; und Ag; die Frequenz, Dampfung und dielektrische Starke
des j-ten TO-Phonons dar [132]. In der Literatur wird hiufig auch die Oszillator-
stirke S; = Aej whg ; angegeben. Die dielektrische Stérke ist der Beitrag des j-ten
TO-Phonons zur statischen Permitivitat (0) und alle hochenergetischen Anregungen
zur Permitivitat gehen als Konstante €., ein. Damit gilt:

£(0) = e + iAej. (2.17)

Die dielektrische Starke des j-ten TO-Phononen kann iiber die Aufspaltung der TO-
und LO-Moden wie folgt berechnet werden:

2 2 2
Wio i — Wro ; Wiok — WFo.;
Lo, TO, Lok — YTo,
Ag; . ’ z, (2.18)

2 2
Wro,; kit Wrok — Wro,j

In Abb.2.9 ist die Frequenzabhéngigkeit der verschiedenen physikalischen Grofen
fiir einen Lorentz-Oszillator mit den Parametern fiir NiO (wro = 388, wro = 584,
e(0) = 12, e = 5,25, y70 = 14 und y0 = 14) dargestellt. NiO ist ein binéres
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Abbildung 2.9: Beispielspektren fiir die Reflektivitdt R und die Oberflachenverlust-
funktion ¢ (a), des Real- €; und Imaginérteils e der dielektrischen
Funktion e(w) (b) sowie des Real- o5 und Imaginérteils oy der Leitfa-
higkeit o(w) (c), berechnet fiir die Anregung eines Lorentz-Oszillators
mit den Werten von NiO. Die Frequenzen des TO- und LO-Phonons
sind mit roten gestrichelten Linien angezeigt.

Oxid mit nur einer dipolaktiven Mode, der Oszillation der Ni- und O-Ionen gegen-
einander. Der Realteil der dielektrischen Funktion ; (Abb.2.9 b, griin) zeigt zwei
Nulldurchgénge. Der erste Nulldurchgang liegt genau bei w = wro, wo auch die Lor-
entzkurve des Imaginérteils €5 (Abb.2.9 b, schwarz) ihr Maximum besitzt. Die Hohe
und Breite dieser Kurve werden von der dielektrische Stérke Ae und der Dampfung
vro bestimmt. Die zweite Nullstelle befindet sich bei héheren Frequenzen, dass heifst
bei genau w = wrp und wird daher auch als longitudinale Resonanzfrequenz bezeich-
net. Die Bedingung fiir longitudinale Phononen ist e(w) = 0. Des Weiteren besitzt
g1 einen Schnittpunkt mit der Ordinate, welcher sich genau bei €(0) befindet.

Im Bereich zwischen wro und wro (Abb.2.9, rote Striche) ist £; negativ. Dies
bedeutet, dass elektromagnetische Wellen im Festkorper stark gedampft werden und
Licht somit nicht eindringen kann. Fiir diesen Bereich ist die Reflektivitét R (Abb.2.9
a, schwarz) nahezu eins. In der IR-Spektroskopie spricht man hier von einer Absorp-
tions-Bande. Der Realteil der Leitfdhigkeit o (Abb.2.9 ¢, schwarz) besitzt ebenfalls
eine Resonanz, welche wie die Lorentzkurve des Imaginérteils €5 von Ae und 7o
abhéngig ist.
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In Abb.2.9(a) ist zusétzlich noch die Oberflichenverlustfunktion ¢ in griin einge-
tragen. Diese ist definiert iiber:

—1
=Im|—]. 2.19
@) = tm | 5] (2.19)
Sie gibt eine lorentzartige Resonanz bei der Bedingung (w) = -1, wie in (Abb.2.9 a,
griin) zu sehen ist [133]. Dieses makroskopische Oberflichenphonon-Polariton wird
als Fuchs-Kliewer (FK)-Phonon bezeichnet [134, 135] und kann mit HREELS gemes-
sen werden.

2.3.3 Erweitertes Oszillator-Modell

Das Modell des Lorentz-Oszillators liefert fiir viele Festkorper sehr gute Ergebnis-
se, jedoch wird in diesem nicht die Kopplungen der einzelnen Moden sowie eine
Asymmetrie der Absorptionsbanden beachtet [136]. Auch die Beschreibung der LO-
Phononen ist stark vereinfacht. Eine Kopplung von Moden ist mdglich, wenn meh-
rerer Anregungen mit gleicher Symmetrie iiberlappen, wie es fiir einige Perowskite
der Fall ist [137]. Eine Asymmetrie der Absorptionsbanden kommt durch eine unter-
schiedliche Dampfung fiir TO- und LO-Moden zustande, welche aus einem grofsen
Frequenzunterschied des TO- zu LO-Zweigs resultiert. Hierfiir wurde ein erweiter-
tes/verallgemeinertes Oszillator-Modell eingefiihrt [138, 139:

n 2 2 .
Wro,j — W +1WwrLo,;

2 244 -
i1 Wrog —w +1wyT0,;

Bei diesem Modell wurden die dielektrischen Stérken Aeg; iiber die Gleichung 2.18
durch die Frequenzen der LO-Phononen wrp ; ersetzt und deren jeweiligen Damp-
fungen 770 ; beriicksichtigt. Durch die Erweiterung der Parameter von drei beim
Lorentz-Oszillator auf vier beim verallgemeinerten Oszillator-Modell kénnen Kopp-
lungen mit einbezogen werden. Im statischen Grenzfall geht dieses Modell in die

Lyddane-Sachs-Teller-Beziehung [140] tiber:

e(0) 7 Wio,
— 7 = : 2.21
el 221

e(w) = €00 X (2.20)

W%O,j

Ein Beispiel fiir die Frequenzabhéngigkeit der verschiedenen physikalischen Gréften
des erweiterten Oszillator-Modells ist in Abb.2.10, ebenfalls am Beispiel von NiO,
dargestellt. Im direkten Vergleich erkennt man, dass die hochfrequente Flanke der
Reflektivitat R (Abb.2.10 a, schwarz) nicht nur iiber die Position des LO-Phonons,
sondern auch {iber dessen Dampfung bestimmt ist. Mit dem erweiterten Modell und
der Einfiihrung einer zweiten Dampfung .o kann somit eine Asymmetrie der Reflek-
tivitdt (Abb.2.10 a, schwarze gepunktete Linie) beschrieben werden. Des Weiteren
wird mit diesem Parameter sowohl die Hohe als auch die Breite der Oberflachenver-
lustfunktion £ (Abb.2.10 a, griin) mit bestimmt. Nur sehr schwer zu erkennen sind
die minimalen Anderungen des Realteils der dielektrischen Funktion €; (Abb.2.10 b,
grin) und der Leitfdhigkeit oo (Abb.2.10 ¢, griin). Die Imaginérteile e5 (Abb.2.10 b,
schwarz) und o; (Abb.2.10 ¢, schwarz) erfahren hingegen keinerlei Anderungen.
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Abbildung 2.10: Vergleich der Reflektivitdat R und der Oberflaichenverlustfunktion &
(a), des Real- £; und Imaginérteils 5 der dielektrischen Funktion
e(w) (b) sowie des Real- 05 und Imaginérteils oy der Leitfahigkeit
o(w) (c) fir die Anregung eines Lorentzoszillators (durchgezogene
Linien) und fiir das erweiterte Oszillator-Modell (gepunktete Linien)
berechnet mit den Werten von NiO. Die Frequenzen des TO- und
LO-Phonons sind mit roten gestrichelten Linien angezeigt.

2.3.4 Elektronische Beitrage: Drude-Modell

Neben den phononischen Anregungen konnen elektromagnetische Wellen auch mit
den Elektronen im Festkorper wechselwirken. Diese elektronischen Anregungen wer-
den im wesentlichen in zwei Kategorien eingeteilt, den Intra- und Interbandiibergén-
gen. Die Intrabandiibergénge liegen unterhalb und innerhalb des Energiebereichs der
Phononen, wahrend die Interbandiibergénge weit iiber diesen liegen.

Anregungen von Elektronen innerhalb der Leitungsbénder kénnen durch ein ein-
faches Drude-Modell beschrieben werden. Hier wird von einer Anregung des Sys-
tems durch ein elektrisches Feld E ausgegangen, welches nach einer Relaxations-
oder Streuzeit 7 wieder in seinem Gleichgewichtszustand zuriick relaxiert. Fiir freie
Elektronen mit einer effektiven Masse m.;; und Ladung e sowie einer Ladungstra-
gerdichte N im Material und der Anregung durch Gleichspannung gilt [141]:

Ne2r

Meff

opc = (2.22)
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Regt man hingegen mit einem Wechselfeld an, so erweitert sich diese Gleichung auf:

1
= . 2.23
o(w) = oo 1 —wr ( )
Nach Zerlegung in Real- und Imaginéarteil ergibt sich:
, 1 . wWT
o(w) = o1(w) +ios(w) = opc 15 s +ig T2 ) (2.24)

wobei 1/7 auch als Streurate bzw. Plasmadampfung ~p ausgedriickt werden kann.
Die Plasmafrequenz wp ist definiert iiber:

Ne2
wp = — (2.25)
MeyfrEo
Mit Hilfe der Gleichung 2.12 ergibt sich fiir e(w):
2
—w
e 2.26
() = e (2.26)
In Real- und Imaginérteil zerlegt folgt [142]:
w? vy w2
= j =1-— P -2 P, 2.27
e(w) = &1(w) + iga(w) Tt e (2.27)
Fiir die vollstdndige dielektrische Funktion des Systems erhilt man somit:
2 - 2
wLOg w”+1wyLo,; Wy
£(w) = €phonon (W) FEDrude (W) = €00 X - — - . (2.28
() = Epnanon{(2) +Epruael HWTOJ_W2+ZW7TO,j w? — iYW (228)

Diese dielektrische Funktion enthélt sowohl die phononischen, als auch die Intra-
bandbeitrige. Sie ist in Abb.2.11 am Beispiel von NiO fiir zwei verschieden hohe
Dotierungen N = 1 x 10 cm=3, 5 x 10'® cm ™3 und einer Dampfung des entstehen-
den Plasmons von vp = 0,1 wp dargestellt. Hier is zu erkennen, dass der zusétzliche
elektronische Beitrag gravierenden Einfluss auf die physikalischen Grofen hat. Der
Realteil der dielektrischen Funktion £; (Abb.2.11 b, griin) schneidet die Ordinate
nun nicht mehr bei dem Wert von €(0), sondern bei einen stark von «p abhéngigen
Wert. Der Imaginérteil €5 (Abb.2.11 b, schwarz) geht nun asymptotisch gegen Null
und der Realteil £; weist eine weitere Nullstelle auf, welche fiir grofer werdende Do-
tierungskonzentrationen zu hoheren Frequenzen verschiebt. Des Weiteren verschiebt
sich dieser Nulldurchgang mit héher werdenden Plasmadémpfungen vp, und somit
kleiner werdenden Streuraten 7, zu kleineren Frequenzen.

Aus dieser hinzugekommenen Nullstelle resultiert auch ein neuer Schnittpunkt des
Realteils der dielektrischen Funktion €; mit -1. Dies bedeutet, dass es eine zuséitz-
liche Resonanz in der Oberflachenverlustfunktion £ (Abb.2.11 a, griin) gibt, deren
Hohe und Breite stark von der Plasmadampfung ~p abhéngt. Diese sind im oberen
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Abbildung 2.11: Vergleich der Reflektivitdt R und der Oberflichenverlustfunktion
¢ (a), des Real- £; und Imaginérteils g5 der dielektrischen Funk-
tion £(w) (b) sowie des Real- 05 und Imaginérteils oy der Leit-
fahigkeit o(w) (c) fiir eine dielektrische Funktion ohne (durchge-
zogene Linien) und mit einen Plasmon-Term fiir Dotierungen von
1 x10%ecm™3 (gepunktete Linien) und 5 x 10'6 cm™ (gestrichelte
Linien). Die Frequenzen des TO- und LO-Phonons sind mit roten
gestrichelten Linien angezeigt.

Graph von Abb.2.11 bei 51 und 113cm ™! zu finden. Somit folgt die Frequenz dieses
entstandene Oberflachenplasmons wgp in erster Ndherung der Formel [143-145]:

wp
Wwsp = —F/—m—————.
\/ 8’L)(ZC —"_ 800

Zusatzlich ist eine Hohendnderung und eine Verschiebung zu héheren Frequenzen fiir
das FK-Phonon zu beobachten. Die Stiarke der Verschiebung ist dabei abhéngig von
der Plasmafrequenz wp wihrend die Intensitdtsdnderung von der Plasmadampfung
vp abhangt.

(2.29)
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2.4 Oberflachenphysikalische
Untersuchungsmethoden

Die in dieser Arbeit verwendeten Methoden fiir die Untersuchung von Oberflichen
sind die hochauflésende Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS) und die
Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED). Mit der Energieverlustspektrosko-
pie konnen die Vibrationseigenschaften von Oberflachen, von Adsorbaten auf Ober-
flachen und von ultradiinnen Schichten untersucht werden. Beugungsexperimente er-
lauben den Einblick in das reziproke Gitter. Hieraus lasst sich die atomare Ordnung
der oberflichennahen Lagen und die Verunreinigung der Oberfliche mit eventuell
vorhandenen Adsorbaten bestimmen.

2.4.1 HREELS

Fiir die Untersuchung von Schwingungen stehen unterschiedliche Methoden zur Ver-
fligung. Die wichtigsten dieser Methoden sind: Raman-Spektroskopie, IRAS, He-
liumatomstreuung (HAS®), inelastische Neutronenstreuung (INS7), THz-TDS und
HREELS. Fiir die vorliegende Arbeit wurde ausschliefslich HREELS verwendet. Da-
bei ist anzumerken, dass die Auflésung dieser Methode um bis zu eine Gréfsenord-
nung schlechter ist als die der drei erstgenannten Methoden (8 - 16 cm™!). Jedoch
steht ein wesentlich groferer Energiebereich zur Verfiigung und es ergibt sich die
Moglichkeit, ultradiinne Schichten bis in den Submonolagenbereich zu untersuchen.
HREELS beruht auf der elastischen und inelastischen Streuung von monoenerge-
tischen Elektronen an der Kristalloberfliche. Hierbei kénnen anhand der sich ein-
stellenden Energie- und Impulsdnderungen der gestreuten Elektronen Riickschliisse
auf angeregte Schwingungesprozesse gezogen werden. Daraus lassen sich z. B. Bin-
dungszustiande von Atomen und Molekiilen im Oberflachenbereich ableiten. Beziig-
lich des Anregungsmechanismusses unterscheidet man in langreichweitige Wechsel-
wirkung (Dipolstreuung) und kurzreichweitige Wechselwirkung. Die kurzreichweitige
Wechselwirkung kann noch weiter unterteilt werden in Stoflstreuung und negative
Ionenresonanz.

Regen die Elektronen Schwingungen an, so folgt die Anregung der Energie- und
Impulserhaltung. Die Energie £y und der Impuls k£ nach einer Anregung lassen sich
beschreiben mit:

E;=FE —hw (2.30)

kpp = ki —q —nG. (2.31)

Hierbei sind E; und k; die Energie bzw. der Impuls der Elektronen vor der An-
regung und n G ein n-faches Vielfaches des reziproken Oberflichen-Gittervektors.
Der Impulsiibertrag zwischen Elektron und Phonon parallel zur Oberfliche wird mit
q beschrieben. Anhand des Impulsiibertrags lassen sich zwei unterschiedliche Félle
ausmachen. Man unterscheidet den spiegelnden Fall (spekular) mit ¢y = 0 und den
nichtspiegelnden Fall (off-spekular) mit ¢ # 0.

SHelium Atom Scattering, (engl.)
"Inelastic Neutron Scattering, (engl.)
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In der hier vorliegenden Arbeit wurde vorwiegend in spiegelnder Geometrie gemes-
sen. Das bedeutet, dass der Elektroneneinfallswinkel #; identisch ist mit dem Aus-
fallswinkel 6 der Elektronen (Abb.2.12(a)). Da fiir diese Geometrie k| = k; gilt,
werden nur die Schwingungen am I'-Punkt betrachtet (¢ — 0). Von off-spekularer
Messung wird hingegen gesprochen, wenn 6; und ¢, ungleich sind. Fiir Schwingungen
in dieser Geometrie muss es einen Impulsiibertrag zwischen Phonon und Elektron
geben. Mit der Vereinfachung F; ~ E; kann der Impulsiibertrag bestimmt werden

iuber:
vV QmeEZ-
h

Hierbei ist m, die freie Elektronenmasse und A das Plancksches Wirkungsquantum.
Somit kann iiber die kontinuierliche Anderung des Analysatorwinkels die Dispersi-
onsrelation der Phononen bestimmt werden.

Mit HREELS koénnen aufserdem Adsorbate auf Oberflichen charakterisiert und ih-
re Adsorptionsgeometrie bestimmt werden. Somit kénnen durch chemische Reaktio-
nen verursachte Anderungen der Schwingungseigenschaften mit HREELS nachvollzo-
gen werden. Daher eignet sich diese Methode auch fiir die Untersuchung katalytischer
Reaktionen. Durch Kiihlen und Heizen der Probe konnen dabei Einzelschritte und
Zwischenprodukte nachgewiesen werden. Die Identifikation der an Schwingungen be-
teiligter Atome kann iiber den Austausch verschiedener Atome mit ihren Isotopen
geschehen, z. B. 10 und 80 fiir den Sauerstoff bei Oxiden. Dies kann anhand der
Kreisfrequenz des harmonischen Oszillators mit w = /K /m veranschaulicht werden.
Hierbei sind K die Federkonstante, die die chemischen Bindung beschreibt, und m
die schwingende Masse, bzw. die reduzierte Masse der an der Schwingung beteiligen
Atome. Wird nun ein Atom durch eines seiner Isotope ersetzt, so dndert sich zwar
die Masse m, nicht aber die chemische Bindung, also die Federkonstante K. Ist die-
ses Element an der Schwingung beteiligt, so kommt es zu einer charakteristischen
Verschiebung der Frequenz w. Uber die relative Anderung der Frequenz koénnen die
im Einzelnen beteiligten Massen und somit die Atome bestimmt werden.

q = (sind; — sinby). (2.32)

Dipolanregung

Die Dipolanregung beruht auf der Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen mit der
Oberfliche [146, 147]. Durch die bewegten Ladungstriger entsteht ein langreichweiti-
ges und zeitlich variables elektrisches Feld und somit eine elektromagnetische Welle.
Dadurch kénnen Schwingungen angeregt werden, welche mit einer Oszillation von La-
dungen, bzw. Ladungsschwerpunkten verbunden sind, wie in Kapitel 2.2.2 auf Seite
14 beschrieben. Solche dipolaktiven Schwingungen kénnen von den Elektronen bis
zu einer Entfernung von 10 nm vor der Oberflache erzeugt werden [148, 149|. Hieraus
lasst sich schliefsen, dass mit dieser Anregung von dynamischen Dipolen vorwiegend
Schwingungen mit einer langen Wellenldnge angeregt werden, da sie langreichweitige
Dipolfelder besitzen.

Eine Besonderheit der Dipolanregung besteht fiir metallische Oberflichen oder ver-
allgemeinert fiir Materialien mit freien Ladungstridgern. Bringt man eine Ladung vor
eine Metalloberflache, so bildet sich durch die frei beweglichen Elektronen im Metall
eine entgegengesetzte Bildladung aus [148, 149]|. Dies hat Konsequenzen beziiglich
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der Dipolorientierung, wie in Abb.2.12(b) fiir zwei Grenzfille gezeigt ist. Hier ist zu
erkennen, dass ein Dipol, der senkrecht zur Oberflidche steht, einen Bilddipol erzeugt,
der die gleiche Ausrichtung hat. Hierdurch entsteht ein vergrofertes effektives Dipol-
moment. Ist der Dipol hingegen parallel zur Oberflache ausgerichtet, so entsteht ein
Bilddipol mit entgegengesetzter Ausrichtung. Da sich die beiden Dipole gegenseitig
ausloschen, ist das effektive Dipolmoment Null. Somit kénnen fiir reine Metallober-
flichen und ultradiinne Schichten, bzw. Adsorbate auf Metallen nur Schwingungen
angeregt werden, die eine Komponente des dynamischen Dipolmomentes senkrecht

zur Oberflache haben.

dipol ar lobe

(a) (b) (c)

Abbildung 2.12: (a) Streugeometrie des HREELS. Die Elektronen fallen mit einer
Energie F; und Impuls k; unter dem Winkel 6; ein. Sie werden dann
von der Probe unter dem Winkel 67 und mit den Parametern Ey, k
gestreut. Dipolaktive Schwingungen besitzen eine charakteristische
Winkelverteilung des Streuquerschnittes ky ~ k;, genannt ,,dipolar
lobe*. (b) Schematische Darstellung von unterschiedlich orientier-
ten Dipolen vor einer Metalloberfliche mit entsprechender Ausbil-
dung von Bilddipolen im Metall. Diese verstarken das Gesamtfeld
von senkrecht zur Oberflache orientierten Dipolen, wiahrend paral-
lel orientierte Dipole ausgeloscht werden [148, 149]. Fiir dipolaktive
Schwingungen innerhalb eines Festkorpers mit freien Ladungstra-
gern (c) bilden sich ebenfalls entgegengesetzte Bildladungen aus,
welche zu einem verkleinerten effektiven Dipol fiihren.

Fiir nichtmetallische Materialien mit intrinsischer Ladungstriagerdichte N bilden
sich ebenfalls Bilddipole aus, wie in Abb.2.12(c) gezeigt ist. Diese sind aber in jedem
Fall entgegengesetzt zu dem dynamischen Dipol der Schwingung im Material und
schwéchen ihn somit ab. Die Intensitdt des entstehenden effektiven Dipolmoments
sinkt somit linear mit der Ladungstriagerdichte N des Materials. Somit lésst sich die
Abschwéchung der Intensitdt der Phononen als Maf fiir die Ladungstréagerdichte N
des Festkorpers nutzen.

Wird die Oberfliche als Dielektrikum betrachtet, so konnen Anregungen dipolak-
tiver Moden tiber die dielektrische Funktion e(w) beschrieben werden [146, 150, 151].
Fiir einen Tonenkristall kann dies in erster Ndherung mit Hilfe schwingender Dipole
erkldart werden. Durch die Kopplung an die elektromagnetischen Felder, welche an
der Oberfliche durch das Vakuum verandert werden, sind neue Zusténde fiir Schwin-
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gungen erlaubt [133]. Diese lassen sich iiber eine effektive dielektrische Funktion der
Oberflache &(w) beschreiben [152].

Die bisherige Betrachtung gilt nur fiir Spektren, welche in spekularer Geometrie,
dass heifst ohne Impulsiibertrag ¢y = 0, gemessen werden [153|. Fiir eine allgemei-
ne Beschreibung muss noch die Impulsabhéngigkeit beriicksichtigt werden, sodass
sich die effektive dielektrische Funktion zu £(gj, w) ergibt. Zur vollstédndigen Be-
schreibung eines HREEL-Spektrums, bestehend aus dipolaktiven Moden, muss die
Winkelverteilung der gestreuten Elektronen einbezogen werden. Hieraus ergibt sich
die klassische Energieverlustwahrscheinlichkeit P,(w) [154-156], welche die Intensi-
tat der inelastisch gestreuten Elektronen I;,., normiert auf die elastisch gestreuten
I, angibt:

e q) v , <_—1
Pd(w) ) hv, /D [(w — q_i| 'ﬁ\)Q + (QH UL)QP fm g(d“? W) +1

Hierbei sind e die Elementarladung und v, , v die Geschwindigkeitskomponenten der
Elektronen senkrecht und parallel zur Oberflache. Das zweidimensionale Integrati-
onsgebiet D wird bestimmt durch die Akzeptanzbereiche ¢, und ¢, des Analysators,
welche 2 - 4° betragen (Vergleich Abb.6.1 im Anhang). Somit wird iiber einen kreis-
formigen Bereich mit einem Radius in ¢ zwischen 0,1 und 0,2 nm~! integriert. Wie
man sieht, besteht P, (w) aus zwei Teilen. Der vordere Term beschreibt die Winkel-
verteilung der gestreuten Elektronen und wird kinematischer Anteil genannt. Der
Grofsteil der Elektronen erfahrt eine Streuung ohne Impulsiibertrag. Daher werden
die meisten Elektronen in spiegelnde Richtung (0; = ;) gestreut. Diese charakte-
ristische Winkelverteilung des Streuquerschnittes wird als ,,dipolar lobe* bezeichnet
und ist in Abb.2.12(a) dargestellt. Der zweite Term Im (—1/(£(q), w) + 1)) enthélt
die effektive dielektrische Funktion der Oberfléche £(gj, w) und somit die gesamte
Information der dielektrischen Funktion e(w) des Festkorpers.

) d2 q”. (233)

Stolstreuung

Bei der Stofsstreuung handelt es sich um eine kurzreichweitige Wechselwirkung. Sie
findet auf einer Langenskala von ca. 0,1 nm statt. Durch die kurze Reichweite kann fiir
diese Wechselwirkung von direkten Stofen ausgegangen werden. Bei Stofen wird im
Gegensatz zur Dipolstreuung ein grofser Impuls ¢ an die Oberflichenatome iibertra-
gen. Durch den relativ hohen Impulsiibertrag werden die Elektronen stéarker aus der
spiegelnden Richtung herausgestreut. Hierdurch kommt es zu einer groften Winkel-
verteilung der gestreuten Elektronen. Berechnungen beziiglich der Intensitdten von
Dipolstreuung und Stofsstreuung in spiegelnder Geometrie wurden von Ibach und
Mills [149] durchgefiihrt. Das Ergebnis dieser Rechnungen zeigt, dass der Wirkungs-
querschnitt der Stofistreuung in der spekularen Richtung um zwei Gréfsenordnungen
kleiner ist als fiir die Dipolstreuung. Weiterhin ergibt sich fiir die Stofsstreuung ei-
ne geringe Modulation fiir den Intensitéatsunterschied von spekular zu off-spekular.
Somit gibt es ein Auswahlkriterium zur Unterscheidung von dipolaktiven Moden zu
dipolverbotenen Moden.

Eine theoretische Beschreibung der Stofstreuung kann iiber den Wirkungsquer-
schnitt pro Raumwinkelelement vorgenommen werden, wie von Ibach und Mills [149]
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gezeigt:
dP, me F; 0082(9]«) I,
) = 2ah M (ki, ky, o)l 2.34
dQ 272 h% cos(b;) | M (K3, kg, Gija)] ( )
Der Index « steht hierbei fiir ein Schwingungsquant, das den Impuls g, parallel zur

Oberfliche erfahrt. Das Matrixelement M (l;‘;, Ef, qla) beschreibt die Streuung eines
Elektrons mit dem einfallenden Wellenvektor k; und dem Wellenvektor des reflek-
tierten Elektrons k; an einem Phonon mit dem Wellenzahlvektor ¢j. Der Wirkungs-
querschnitt ist sehr stark von der Energie der einfallenden Elektronen abhéngig, wie
es von elastisch gestreuten Elektronen (ohne Energieverlust) bei LEED bekannt ist.
Jedoch zeigt sich ein grofer Unterschied dieser Abhéngigkeit fiir inelastisch gestreute
Elektronen. Die Intensitét der durch Stofistreuung hervorgerufenen Moden ist unab-
héngig von der Intensitéit der elastisch gestreuten Elektronen. Im Gegensatz hierzu
ist die Intensitat dipolaktiver Moden direkt proportional zu der Intensitét elastisch
gestreuter Elektronen. Vernachlassigt man die Winkel- und die Energieabhéngigkeit
von M, so ergibt sich eine Zunahme der Intensitat fiir inelastisch gestreute Elek-
tronen mit steigender Primérenergie F; und Ausfallswinkel 6;. Somit nimmt die
Intensitét der durch Stofsstreuung erzeugten Moden zu, je mehr von der spekularen
Richtung abgewichen wird. Mit der Stofsstreuung kénnen sowohl parallele als auch
senkrechte Schwingungen zur Oberfliche angeregt werden. Allerdings gibt es auch
hier Auswahlregeln, wie aus der Arbeit von Ibach und Mills [149] bzw. von Thiry et
al. [154] hervorgeht.

Negative lonenresonanz

Bei dieser Art von Anregung besetzt das einfallende Elektron voriibergehend ein un-
besetztes Orbital eines Oberflichenatoms oder -molekiils. Dadurch wird das Atom
bzw. das Molekiil fiir eine kurze Zeit zu einem negativen Ion. Diese Anregung kann
verschiedene Auswirkungen haben. Es konnen Schwingungen, bzw. Rotationen an-
geregt werden, aber auch elektronische Ubergiéinge oder eine Dissoziation eines Mo-
lekiils. Der Wirkungsquerschnitt dieser Anregung ist hierbei abhéngig vom Einfalls-
winkel 6; und der Primérenergie E;. Der Einfang des Elektrons in ein unbesetztes
Orbital findet jedoch bei einer bestimmten Energie, der Resonanzenergie, statt. Da-
durch bildet sich eine Resonanz im Elektronenstreuquerschnitt aus. Die Lebensdauer
des eingefangenen Elektrons liegt hierbei im Grofenordnungsbereich 1071 bis 107105
[157, 158]. Da die Lebensdauer relativ lang ist, kann davon ausgegangen werden, dass
das Elektron keinen Bezug zu seinem Ursprung mehr hat. Daher hat die Streuung
des eingefangenen Elektrons keinen Bezug mehr zum Anfangsimpuls k;. Die Winkel-
verteilung der durch die Ionenresonanz emittierten Elektronen ist somit allein von
der charakteristischen Wellenfunktion des Orbitals abhéngig, welches das Elektron
kurzzeitig besetzte. Daher ist der Anteil von negativer Ionenresonanz bei spekularer
Geometrie auch deutlich geringer, als die der Dipolstreuung.

2.4.2 LEED

Eine Standardmethode zur Untersuchung geordneter Strukturen von Kritalloberfla-
chen ist die Streuung niederenergetischer Elektronen. Hierbei werden Elektronen mit
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einer Energie von 10 bis 500 eV auf die Probenoberfliche gerichtet. Diese werden dann
elastisch an der Oberfliche gestreut und das entstehende Beugungsbild mit einem
Leuchtschirm sichtbar gemacht. Bedingt durch die geringe Energie der Elektronen
besitzen diese eine De-Broglie-Wellenlénge (A = h/p) von wenigen A, was einer Auf-
l6sung im atomaren Bereich entspricht. Die Eindringtiefe der Elektronen bis zum
inelastischen Energieverlust ist fiir diese Energien kleiner als 10 A [159]. Daher ist
diese Methode sehr oberflachensensitiv.

e e D

7
—
R —

|-

Abbildung 2.13: Schematischer Aufbau einer 4-Gitter-LEED-Optik. Elektronen wer-
den von einer Glithkathode (C) emittiert und iiber vier Linsen (L;-
L4) fokussiert. Nach der Beugung an der Probe (Sample) fliegen
die Elektronen durch ein System von vier Gittern (G;-Gy), welches
einen feldfreien Raum zwischen Probe und Schirm schafft und in-
elastisch gestreute Elektronen zuriickhélt. Die Elektronen werden
anschliefsend auf einen Leuchtschirm (S) beschleunigt, wo sie das
Beugungsbild erzeugen.

Abb.2.13 zeigt den schematischen Aufbau eines 4-Gitter-LEED-Systems, wie es
fiir diese Arbeit verwendet wurde. Die Elektronen werden von einer Glithkathode
emittiert und mit mehreren Linsen auf die Probe gelenkt. Die Elektronen werden an
der Oberflache der Probe, welche sich im Mittelpunkt eines kalottenférmigen Leucht-
schirms befindet, gebeugt. Die gebeugten Elektronen passieren auf ihrem Weg zum
Leuchtschirm vier Gitter. Das erste dieser Gitter befindet sich wie die Probe auf
Erdpotential und gewéhrleistet einen feldfreien Raum zwischen Probe und Schirm.
An den Gittern zwei und drei sind negative Potentiale angelegt. Hierdurch werden
inelastisch gestreute Elektronen so weit abgebremst, dass sie den Leuchtschirm nicht
mehr erreichen. Elastisch gestreuten Elektronen konnen diese Potentiale iiberwinden.
Das letzte Gitter vor dem Leuchtschirm ist wieder auf Erdpotential, um zu verhin-
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dern, dass die Beschleunigungsspannung des Schirms auf die Abbremsspannung der
vorherigen zwei Gitter wirkt. Die gebeugten Elektronen werden durch diese positi-
ve Hochspannung beschleunigt und erzeugen auf dem fluoreszierenden Schirm das
Beugungsbild. Die Energie der LEED-Elektronen ergibt sich aus:

E = I2k*/2m.. (2.35)

Da fiir die Elektronen die Energieerhaltung gilt, erhélt man fir den Wellenzahl-
vektor der einfallenden Elektronenwelle k; und den Wellenzahlvektor der gebeugten
Elektronenwelle k/:

k2 = k2. (2.36)

Da des Weiteren der Impuls erhalten bleiben muss, gilt fiir die gebeugten Elektronen
die Laue-Bedingung: . .
kp = ki + Ghu- (2.37)

Das bedeutet, dass der Wellenvektor der gebeugten Elektronen gleich dem der ein-
fallenden Elektronen plus einem reziproken Gittervektor gy ist. Dieser Vektor setzt
sich aus beliebigen Vielfachen (h, k, [) der drei Einheitsvektoren l;a des reziproken
Gitters zusammen. Die Verkniipfung der reziproken Einheitsvektoren mit denen des
realen Gitters d, ergeben sich aus:

7 Aot1 X Aot2

by = —— — =1,2,3). 2.38
Qo * Qoy1 X Qo2 (a ) ( )

Fiir die Beugung an einer Oberfliache vereinfacht sich diese Betrachtung. Da fiir ei-
ne Oberfliche im zweidimensionalen Idealfall keine Periodizitét senkrecht zu dieser
vorliegt, entarten die Gitterpunkte des reziproken Raumes zu Gitterstdben. Das zu
erwartende Beugungsbild lasst sich mit der Ewald-Konstruktion [160]| ableiten, wie
in Abb.2.14(a) veranschaulicht. Der Radius der Ewald-Kugel wird von der Energie
der einfallenden Elektronen bestimmt. Die Schnittpunkte der Kugel mit den Gitter-
staben gibt alle mdglichen Beugungsreflexe an, wobei die Streuung in den Kristall
hinein experimentell nicht zugénglich ist. Fiir eine hohere Elektronenenergie wachst
der Radius und die Beugungsreflexe riicken auf dem Leuchtschirm nidher zusammen,
wobei Reflexe hoherer Ordnungen sichtbar werden.

Dies ist in Abb.2.14(b) und (c) anhand von zwei Grauwert invertierten LEED-
Bildern eines SrTiO3(001)-Einkristalls, aufgenommen bei verschiedenen Elektronen-
energien, veranschaulicht. In den LEED-Bildern sind die inneren Reflexe mit blauen
Kreisen markiert. Diese Reflexe liegen bei dem LEED-Bild Abb.2.14(b) mit einer
Energie von 60 eV weiter innen als bei dem Bild Abb.2.14(c) mit 90eV. Zudem sind
fiir 90 eV Elektronenenergie zusétzliche Reflexe am dufseren Rand des Beugungsbildes
sichtbar, mit griinen Kreisen markiert. Bei beiden Bildern ist der (00)-Reflex nicht zu
sehen, da er bei einem herkémmlichen LEED-System und einer parallelen Ausrich-
tung der Probe von der Elektronenkanone verdeckt wird, wie in der schematischen
Zeichnung in Abb.2.13 zu sehen ist.

In Abb.2.14(a) ist der oberste Gitterstab schematisch mit modulierter Intensitét
dargestellt. Diese Modulation ist dadurch gegeben, dass die Elektronen eine gewisse,
wenn auch geringe Eindringtiefe bis zu 10 A besitzen und somit Informationen der
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der Konstruktion der Ewaldkugel fiir zwei
Wellenzahlvektoren ky > ki (a) und Grauwert invertierte LEED-
Bilder eines SrTiO3(001)-Einkristalls bei Elektronenenergien von
60eV (b) und 90eV (c). Der Radius der Ewaldkugel ist vom Wel-
lenzahlverktor k abhéngig. Fiir einen groferen Vektor riicken die
LEED-Reflexe auf dem Schirm niher zusammen (blau) und Reflexe
hoherer Ordnungen (griin) werden sichtbar.

Absténde der oberflichennahen Lagen tragen. Die Intensitdt I;; des LEED-Reflexes
lasst sich beschreiben iiber die Gleichung:

Li; = Ak, B)* = |FI*|GI*. (2.39)

A;; ist dabei die Amplitude der Elektronenwelle, welche sich zusammensetzt aus dem
Strukturfaktor F' und dem Gittervektor G. Im Gittervektor sind dabei die Form und
Anordnung der Einheitszellen enthalten, wihrend die Positionen der Atome inner-
halb der Einheitszelle im Strukturfaktor enthalten sind. Mit Hilfe dieser Beziehung
ist es daher grundsatzlich moglich, die geometrische Struktur der oberflichennahen
Schichten zu bestimmen. Hierzu muss der Intensitédtsverlauf der Beugungsreflexe in
Abhéngigkeit der Energie der einfallenden Elektronen gemessen werden. Diese Me-
thode wird als LEED-I(V)-Messung bezeichnet. Aus dem Verlauf der Intensitéten
mehrerer LEED-Reflexe in Abhéngigkeit von der Elektronenenergie kann mit Hilfe
der dynamischen Beugungstheorie, unter Beriicksichtigung von Mehrfachstreuung,
die rdumliche Anordnung der Atome der obersten Lagen bestimmt werden [161].
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3 Experimentelles

In diesem Kapitel werden zunéchst die jeweilige spezifische Praparationen der Metall-
substratoberflichen und der Perowskit-Einkristalle vorgestellt. Zudem wird auf die
Herstellung diinner BaTiO3-Schichten auf Metallsubstraten eingegangen. Abschlie-
fsend wird die genutzte UHV-Apparatur beschrieben.

Unter UHV-Bedingungen lassen sich saubere und strukturell perfekte Einkristal-
loberflaichen und Schichten préparieren. Dariiber hinaus werden fiir die HREELS-
Messungen aufgrund der hohen Empfindlichkeit und Oberflichensenitivitit extrem
reine Oberflachen bendtigt, was mit diesen Bedingungen gewéhrleistet wird.

3.1 Platin- und Gold-Substrate

Platin (Pt) ist ein silbrig weikes Ubergangsmetall mit einem Schmelzpunkt von
2041 K, das sehr inert ist gegeniiber Reaktionen mit Sauerstoff {162, 163]. Es kris-
tallisiert in einem fcc-Gitter (Vergleich Abb.2.1, Kapitel 2.1, Seite 11) mit einer
Gitterkonstante von ap; = 0,392 nm. Hieraus ergibt sich ein Nachstnachbarabstand
der Atome von ap;/v/2 = 0,277 nm bei Raumtemperatur [162, 163]. Das Edelmetall
Gold (Au) kristallisiert ebenfalls in einem fcc-Gitter, mit einer Gitterkonstante von
a4, = 0,408 nm bei Raumtemperatur und einem daraus entstehenden Nachstnachba-
rabstand von a4, /v/2 = 0,288 nm. Gold ist ebenfalls sehr inert gegeniiber Sauerstoff
und besitzt einen Schmelzpunkt bei 1337 K.

Beide Metalle wurden als Substrate fiir die Bariumtitanatschichtpraparation ge-
wihlt, da sie eine geringe Gitterfehlanpassung von +2,15% fiir Au und -1,85% fiir
Pt aufweisen. Somit ist ein anfanglich pseudomorphes Wachstum méglich.

Die verwendeten Pt(111)- und Pt(001)-Substrate wurden von der Firma Mateck
geliefert. Die runden Pt(001)-Kristalle haben einen Durchmesser von 10 mm und eine
Dicke von 1,5mm. Die Kristalle sind beidseitig poliert mit einer Rautiefe < 0,03 ym
und weisen eine Orientierungsgenauigkeit < 0,1 % auf. Die Pt(001)-Einkristalle wur-
den mit vier 0,3 mm starken Tantal (Ta)-Driahten am Probenhalter, ebenfalls aus Ta,
befestigt. Diese Drahte wurden mit einem Laser am Probenhalter und zentral an der
Mantelflache der Kristalle verschweift.

Bei den Pt(111)-Kristallen handelt es sich um sogenannte Hutkristalle mit einem
Durchmesser der Grundfliche (Krempe) von 9mm und einer dem Experiment zu-
ganglichen Flache von 8 mm Durchmesser . Die Halterung fiir diese Kristalle geschah
iiber einen Ta-Ring, der iiber die Krempe gelegt wurde und an einen zweiten Ring,
der fest mit dem Ta-Halter verbunden ist, an vier Stellen punktgeschweifst wurde.
Diese Kristalle sind 1,75 mm hoch und besitzen ebenfalls eine Rautiefe < 0,03 ym
und weisen eine Orientierungsgenauigkeit < 0,1 % auf.

Die verwendeten Au(001)-Einkristalle wurden ebenfalls von Mateck bezogen. Sie
haben einen Durchmessern von 5 - 10 mm und Dicken von 1 - 2mm. Fiir ihre Halte-
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rung wurden zwei unterschiedliche Techniken genutzt. Einerseits wurden sie, wie die
Pt(001)-Kristalle, mit vier 0,3 mm starken Ta-Dréhten an dem Probenhalter befes-
tigt, andererseits wurden sie an den Seiten mit einer Diamantfadensége eingeschlitzt
und mit eingesetzten Blechstreifen aus Wolfram (W) auf einen Ta-Probenhalter ge-
driickt.

Die Metallsubstrate wurden in-situ mit Zyklen aus Beschuss mit Ionen (Sputtern),
Glithen im UHV und Heizen in einer Oo-Atmosphére gereinigt [164]. Fiir den Sputter-
prozess wurden Ar*-Ionen verwendet, welche bei einen Winkel von ca. 45 ° und einer
Beschleunigungsspannung von 1kV 10 min lang auf den Einkristall gerichtet wurden.
Bei einem Ar-Hintergrunddruck von 5 x 10~% mbar ergab sich ein Probenstrom von 3
bis 4 nA. Durch das anschlieffende Glithen im Vakuum wurden Sputterschiaden ausge-
heilt und somit die langreichweitige Ordnung der Oberflache wieder hergestellt. Um
die intrinsischen Verunreinigungen im Einkristallvolumen zu entfernen, wurden die
Kristalle anschliefend noch in einer Atmosphére von 5 x 10~% mbar O, geheizt. Hier-
durch werden Adsorbate wie Kohlenstoff (C) oxidiert und anschlieftend desorbiert.
Die mehrfache Wiederholung dieser Zyklen ergab sehr reine und perfekt strukturierte
Oberflachen.

Bei sauberen Au(001)- und Pt(001)-Oberflichen wird eine quasihexagonale Ober-
flichenrekonstruktion beobachtet, die bisher als (5 x 20)-Rekonstruktion beschrieben
wurde. Jiingst konnte jedoch mit hochauflésenden SPA-LEED! und STM gezeigt
werden, dass es sich dabei um eine ¢(28 x 48)- bzw. eine ¢(26 x 118)-Rekonstruktion
handelt [165, 166]. Die hexagonalen Oberflachenrekonstruktionen beeinflussen in
unerwiinschter Weise das Wachstum von Oxidschichten. So wird bei der MBE-
Abscheidung von BaTiOj statt der erwiinschten quadratischen Einheitszelle ein he-
xagonales Wachstum beobachtet [167]|. Erst nach Aufhebung der hexagonalen Re-
konstruktion konnte ein (001)-Schichtwachstum erreicht werden [167]. Zur Authe-
bung der Rekonstruktion wurden bei Au(001) und Pt(001) verschiedene Techniken
genutzt. Bei Au(001) reichte eine einfache Deposition einer BaO-Monolage mit nach-
folgender Temperung, um eine quadratisch strukturierte Oberfliche mit hoher struk-
tureller Perfektion zu erreichen. Beim Pt(001) war eine aufwendigere Préaparation
erforderlich. Zunédchst wurde durch CO und/oder NO Restgasadsorption [168-170]
die hexagonale Rekonstruktion aufgehoben. Dabei bilden die {iberschiissigen Atome
der aufgehobenen hexagonalen Toplage eine Vielzahl kleiner zweidimensionaler In-
seln. Dies hat eine starke Verrauung der entstandenen Pt(001)-(1 x 1)-Oberflache zur
Folge. Zudem ist die Oberflache durch CO bzw. NO verunreinigt. Die unerwiinschte
Oberflachenaufrauung wie auch die gegebene Oberflaichenkontamination lassen sich
im Prinzip durch Temperung beseitigen. Allerdings besteht die Gefahr, dass sich die
hexagonale Rekonstruktion wieder einstellt, da die kleinen zweidimensionalen Inseln
eine Neurekonstruktion erleichtern.

Es wurde daher eine zweistufige Temperung durchgefithrt. Zunéchst wurde bei
relativ niedrigen Temperaturen von ca. 370 K eine Vergrofserung der Inseln {iber
Smoluchowski-Reifung erreicht. Hierbei ist nur die Stufenranddiffusion aktiviert, wo-
durch die Inseln als ganzes beweglich werden, miteinander in Kontakt kommen und
koaleszieren. Nachdem die Inselgrofe auf ca. 10 nm erhcht war, konnte in einem zwei-

1Spot Profile Analysis Low-Energy Electron Diffraction, (engl.)
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ten Temperschritt die Temperatur auf 620 K erhcht werden, ohne die Gefahr einer
Neurekonstruktion der Oberflache. Bei dieser Temperatur ist die atomare Intralagen-
diffusion zwischen den Inseln aktiviert, die iiber Ostwald-Reifung zu einer effektiven
Inselvergrofserung fithrt. Als Ergebnis erhélt man eine atomar glatte Pt(001)-(1 x 1)-
Oberflache, die nur mit wenigen grofen zweidimensionalen Inseln bedeckt ist. Eine
abschliefsende Temperung in Os-Atmosphére fithrt zur Desorption der Verunreini-
gungen. Damit standen fiir die Schichtpraparation saubere und strukturell perfekte
Pt(001)-(1 x 1) Substratkristalle zur Verfiigung.

3.2 SrTiO;3- und BaTiOs-Einkristalle

Strontiumtitanat kristallisiert in der kubischen Perowskitstruktur, wie in Abb.2.2 in
Kapitel 2.2 auf Seite 13 gezeigt, mit einer Gitterkonstante von asro = 0,391 nm,
woraus sich ein Ndchstnachbarabstand von asro/ V2 = 0,277 nm ergibt. Strontium-
titanat besitzt somit praktisch keine Gitterfehlanpassung zu Platin. Der Schmelz-
punkt von SrTiOj ist mit 2350 K hoher als der von BaTiOjz. Die untersuchten
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Abbildung 3.1: (a) AFM-Aufnahme und (b) Héhenprofil (entlang der roten Linie in
(a)) einer terrassierten SrTiOs (001)-Oberfliche nach der Prépara-
tion mittels HF-Atzen und Sauerstoffheizen [171, 172]. Die Terassen
sind durch Stufen getrennt, die der Hohe der SrTiOs-Einheitszelle
entsprechen, was auf eine einheitliche Terminierung hinweist. Nach
[171, 172] ist bei dieser Préaparation eine TiOo-Terminierung bevor-
zugt. Die Stufenorientierung und Dichte ergibt sich aus der vorgege-
benen Fehlorientierung der Oberfliche.

Strontiumtitanat-Einkristalle des Herstellers CrysTec besitzen eine (001)-Orientie-
rung und sind 10mm X 5mm grofs sowie 0,5mm dick. Sie weisen eine Orientie-
rungsabweichung < 0,1 % auf. Wegen der bendtigten Leitfahigkeit werden dotierte
Kristalle genutzt. Zwei unterschiedliche Dotierungen von 0,05 Gew% und 0,50 Gew%
Niob (Nb) waren vorgegeben, was Ladungstrigerdichten N von 8,4 x 10*® cm ™2 und
8,4 x 10 cm ™3 entspricht. Diese Dotierungen spiegeln sich auch im Emissions- und
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Absorptionsvermogen fiir Licht und somit im Aussehen der Kristalle wieder. Im Ge-
gensatz zu undotierten Strontiumtitanat, welches milchig weifs ist, sind die dotierten
Kristalle grau und schwarz, wie in Abb.3.2(b) zu sehen ist.

Die Oberflichengiite dieser Kristalle wurde mit dem AFM iiberpriift. In Abb.3.1
ist die Messung an einem, innerhalb dieser Arbeit untersuchten, SrTiOs-Einkristall
gezeigt. Der Kristall wurde zuvor in HyO gewaschen, anschlieffend mit Fluorwasser-
stoff (HF)-Séure angeétzt und in Oy-Atmosphére bei ca. 1250 K gegliiht [171, 172].
Diese Praparation sorgt fiir eine verunreinigungsfreie Oberfliche mit einheitlicher
TiOs-Terminierung [171, 172|. Wie die AFM-Messungen von Abb.3.1 zeigt, ist die
praparierte (001)-Oberflache homogen terrassiert mit Stufenkanten, die eine einheit-
liche Hohe von 4 A aufweisen. Im Vakuum mussten die so priparierten Kristalle nur
noch durch eine 373 K-Temperung von Adsorbaten befreit werden.

Die undotierten BaTiOs-Einkristalle wurde vom kommerziellen Hersteller Mateck
geliefert. Sie sind 5mm breit, 10 oder 5mm lang und 1 mm dick. Orientierungen in
(001)- und (111)-Richtung mit weniger als 0,5° Abweichung liegen vor.

Die BaTiOs-Einkristalle wurden wie die SrTiOs-Einkristalle vorpréapariert. Jedoch
mussten sie im UHV noch bei hohen Temperaturen iiber 1100 K geheizt werden, um
iiber den Einbau von Sauerstoff-Leerstellen die fiir die verwendeten Messmethoden
benotigte Leitfahigkeit zu erreichen [173-175|. Dabei dndert sich auch das Emissions-
und Absorptionsvermégen fiir Licht und somit die Farbe der Kristalle von milchig
weils zu grau. Bei weiterem Heizen iiber 1100 K werden die Kristalle zunehmend
dunkler, bis schwarz [176].

Fir die Hochtemperaturbehandlung der BaTiOs-Einkristalle wurde ein speziel-
ler Probenhalter entwickelt, der in Abb. 3.2(a) abgebildet ist. Die Halterung besteht
aus einem gleichschenkligen Trapez-Sockel auf einem Probentrager, welche aus einem
Stiick gefertigt sind und aus Molybdén (Mo) bestehen. An diesem Sockel werden, an
zwei gegeniiberliegenden nicht rechtwinkligen Seiten, 0,15 mm Mo-Bleche geschraubt,
welche den Einkristall iiber eine Federkraft an den Sockel driicken. Dieser hohe Auf-
wand der Probenhalterung erkléart sich aus der speziellen Probenpréiparation. Der
Kristall muss in einer Os-Atmosphére bei Temperaturen von iiber 1000 K geheizt
werden. Da BaTiOj3 bei 275 K und 400 K Phasentibergange durchlauft (Kapitel 2.2.5
auf Seite 17), wiirde der Einkristall bei konventioneller Halterung Risse bekommen
bzw. brechen. Diese Art der Probenhalterung wurde auch fiir die Hochtemperatur-
behandlung von SrTiOs-Proben genutzt.

3.3 Sr,.1Ru,_,Ti, O3, 1-Einkristalle

Die SrRuOgs-Proben liegen als 40 nm dicke Schichten auf SrTiOs-Einkristallen vor.
Letzteres besitzt, wie oben beschrieben eine Dotierung von 0,5%. Die Halterung
des Substrats erfolgte iiber zwei Ta-Folien, welche iiber die Kanten der langen Sei-
ten der Kristalle gespannt und am Probenblech mit Widerstandsschweilen ange-
punktet wurden (Vergleich Abb.3.2(b)). Die Schichten wurden in der Gruppe von
Prof. Dr. Georg Schmidt (Institut fiir Physik/Nanostrukturierte Materialien, MLU
Halle-Wittenberg) mittels Laserstrahlverdampfen (PLD?) aufgebracht und in-situ

2Pulsed Laser Deposition, (engl.)
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Abbildung 3.2: Variationen der Halterung der verschiedenen Oxidkristalle. (a)
BaTiOs-Einkristall auf Omicronprobentrager mit gleichschenkligen
Trapezsockel. (b) SrTiOs-Einkristalle auf Omicronprobentrager, ge-
haltert mit Ta-Folien, welche iiber die Kanten der langen Seiten
des Kristalls gespannt und am Probenblech mit Widerstandsschwei-
fsen angepunktet sind. Wird zur SrRuOj-Bedampfung genutzt. (c)
SroRug g Tip 2O4-Einkristall auf Omicronprobentréger mit leitfahigen
Epoxidharz auf Silber-Basis auf den Probentriager geklebt, mit einem
Stahlstiel, ebenfalls mit Epoxidharz aufgeklebt, der zur Handhabe
beim in-situ-Spalten genutzt wird.

mit streifender Beugung hochenergetischer Elektronen (RHEED?) untersucht.

Die SroRu;04- und SrzRuyO7-Einkristalle wurden in Zusammenarbeit mit der
Gruppe von Prof. Dr. Ulrike Diebold (Institut fiir Angewandte Physik/Oberflachen-
physik, TU Wien) untersucht. Diese Kristalle wurden mit dem optischen Zonen-
schmelzverfahren geziichtet [177]. Die SroRuggTip 204-Kristalle wurden in der Grup-
pe von Prof. Dr. Stefan Ebbinghaus (Institut fiir Chemie/Festkorperchemie, MLU
Halle-Wittenberg) ebenfalls mit einem optischen Zonenschmelzverfahren, hergestellt.

Alle Sr,,+1Ru,,_,Ti,Og,1-Einkristalle wurden mit leitfadhigen Epoxidharz auf Sil-
ber-Basis (EPO-TEK H21D) direkt auf die Probentrdgern geklebt. Anschliefend
wurde ein Stahlstiel, ebenfalls mit Epoxidharz (EPO-TEK H77), auf die Kristalle
geklebt (Vergleich Abb.3.2(c)). Nach dem Transport in das UHV wurden diese Kris-
talle fiir 30 min bei 400 K geheizt. Dabei werden alle Adsorbate, welche die Oberflache
kontaminieren konnten, von Kristall, Probenhalter und Manipulator-Kopf entfernt.
Danach wurden diese Kristalle in-situ im UHV mit Hilfe des Stahlstiels gespalten.
Hierdurch entsteht eine saubere und atomar-glatte SrO-terminierte Oberfliche mit
einheitlichen Stufenkanten [178, 179].

3.4 Praparation diinner BaTiO3-Schichten

Fiir das Abscheiden der diinnen BaTiOsz-Schichten wurden zwei verschiedene Me-
thoden verwendet. Beide fanden in unterschiedlichen UHV-Apparaturen mit einem

3Reflection High-Energy Electron Diffraction, (engl.)
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Basisdruck von 1 x 107! mbar statt. Eine der verwendeten Methoden ist das Ma-
gnetronsputtern [41, 42, 180]. Es beruht auf dem Prinzip der Zerstdubung fester
Materie durch hochenergetischen Ionenbeschuss. Hierfiir wurde ein zu 99,9 % reines
gesintertes BaTiOs-Target der Firma Kurt J. Lesker Company Ltd. verwendet. Die-
ses Target befindet sich 17 cm vor der Probe. Zwischen dem Target und der Probe
wird ein Gasgemisch aus O, und Ar mit einen Druck von 3 x 1072 mbar durch eine
Hochfrequenzspannung ionisiert und gleichzeitig auf das Target beschleunigt, wo die
Ionen Teilchen herauslosen. Der Vorteil dieser Methode liegt in der Moglichkeit ei-
ner stochiometrischen Abscheidung. Jedoch besitzen die gewachsenen Schichten eine
sehr raue Ober- und Grenzflache. Die zweite verwendete Methode ist das reaktive
Elektronenstrahlverdampfen (MBE) [167]. Hierfiir wird ein kommerzieller Verdamp-
fer der Firma Specs mit vier Fachern verwendet. Im Verdampfer werden Elektronen
durch ein Filament emitiert, welche dann durch eine positive Hochspannung auf das
zu verdampfende Material beschleunigt werden. Dabei kénnen Temperaturen von
bis zu 3000 K erreicht werden, wodurch das Material verdampft. Als Verdampfungs-
gut wird BaTiOg, in einem Tiegel genutzt. Da hierbei ein Ti-Defizit entsteht, wird
gleichzeitig Titan von der Spitze eines hochreinen Stabes mitverdampft. Das Auf-
dampfen wird in einer Os-Atmosphére durchgefithrt, um den ausreichenden Einbau
von Sauerstoff zu gewéhrleisten. Durch die geringen Teilchenenergien bei der MBE
bleibt die Grenzflache ungestért. Um die gewiinschte Stochiometrie zu erhalten, ist
bei dieser Methode eine zeitaufwendige Kalibrierung der zwei Quellen notig.

Die Proben wurden nach der Préparation zur Verbesserung der Struktur getem-
pert und mit AES, XPS, PFM*, STM und LEED charakterisiert [41, 42, 167, 180].
Nach Optimierung der Schichtstruktur werden die Proben in die HREELS-Apparatur
transportiert. Hierzu wurde ein UHV-Transportkoffer genutzt, der es erlaubte die
Proben ohne Luftzutritt iiber die Schleusensysteme der UHV-Apparaturen in ei-
nem Druckbereich geringer als 1 x 10~® mbar zu transferieren. Die Proben zeigten
nach dem Transfer ein nahezu unveréndertes, nur leicht abgeschwichtes LEED-Bild.
Nach 10 Minuten Heizen bei 900 K in einer Os-Atmosphiire von 4 x 10~% mbar stellt
sich wieder das gleiche brilliante LEED-Bild wie vor dem Transfer ein. Mit der in
der HREELS-Apparatur gegebenen Moglichkeiten der BaTiO3- und Ti-Bedampfung
wurden Feinkorrekturen der Stoichiometrie der iibernommenen Schichtpraparationen
vorgenomimen.

3.5 Die HREELS-Apparatur

Die in dieser Arbeit genutzte UHV-Apparatur hatte einen Basisdruck geringer als
1 x 107 mbar. Die UHV-Apparatur besteht aus zwei Teilen, der Priparationskam-
mer und der darunter liegende Spektrometerkammer, welche durch ein Plattenventil
abtrennbar ist. Die Praparationskammer ist in Abb.3.4 schematisch dargestellt. Sie
ist zylinderférmig und besitzt am oberen Ende einen groften Drehflansch. An diesem
Flansch ist der 1m lange Manipulator azentrisch befestigt. Am unteren Ende des
Manipulators befindet sich der heiz- und kiihlbare Probenhalter, gezeigt in Abb.3.3.
Der Manipulator ist iiber einen Membranbalg mit der Kammer verbunden und kann

4Piezoresponse Force Microscopy, (engl.)
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bis zu 550 mm abgesenkt werden. Mit Hilfe eines Einbaumessschiebers erreicht man
eine Ableseabweichung von 40,06 mm. Durch zwei weitere Einbaumessschieber kann
der Manipulator innerhalb der Kammer lateral bis auf +0,03 mm genau positioniert
werden. Des Weiteren sitzt der Manipulator auf einem Drehflansch mit Noniusska-
la, damit die Probe um ihre eigene Achse mit einer Genauigkeit von 40,05 ° rotiert
werden kann. Der Manipulator ist auf einem grofsen Drehflansch befestigt, sodass
die Probe in einem Kreis mit 200 mm Durchmesser vor die einzelnen Analyse- und
Préaparationsstationen geschwenkt werden kann.
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Abbildung 3.3: Seitliche Ansicht des Manipulatorkopfes. Die Probe, in diesem Fall
BaTiO3 (BTO), ist in der Apparatur senkrecht stehend auf dem Hal-
ter mit Trapez-Sockel aus Molybdén (Mo) befestigt. Dieser steckt in
einem dafiir vorgesehenen Fach, ebenfalls aus Mo, welches iiber vier
Wolfram- (W) Stiabe mit dem Kupfer- (Cu) Block verbunden ist. Die
Lange der Stdbe ist so gewéhlt, dass die Probe in der Drehachse des
Manipulators liegt. Der Kupferblock ist tiber Saphir-Scheiben ther-
misch an das Silber (Ag) gekoppelt, welches mit fliissigen Stickstoff
(N2) gekiihlt werden kann. Unterhalb der Probe befindet sich eine
Abschirmung fiir das darin befindliche Filament, welches als Proben-
heizung dient.

In Abb.3.3 ist der Kopf des Manipulators mit dem gesamten Probentriger abgebil-
det. Der Probenhalter wird hier in ein Probenhalter-Fach aus Mo geschoben. Dieses
ist liber vier W-Stédbe an einem Kupferblock befestigt, der wiederum an einem Sil-
berkorper fixiert ist. Die elektrische Isolation und thermische Ankopplung zwischen
den Ag- und Cu-Koérpern wird durch Saphir-Scheiben gewéhrleistet. Der Ag-Korper
ist in einem Rohr aus Edelstahl hart eingelotet. Durch diesen Aufbau lésst sich die
Probe bis auf 85 K mit fliissigen Stickstoff (N3) oder bis 20 K mit fliissigem Helium
(He) kiihlen. Hierfiir wird ein Kiihlfinger in das Stahlrohr, bis auf den Ag-Kérper
abgesenkt. Uber ein Feindosierventil wird die Kiihlfliissigkeit durch den Kiihlfinger
auf den Ag-Korper geleitet. Mithilfe einer Membranpumpe wird ein stetiger Fluss
gewahrleistet. Hinter dem Probenhalterfach befindet sich auf dem Cu-Korper ein
elektrisch isoliertes und abgeschirmtes W-Filament. Dieses dient als Kathode fiir
die Elektronenstoftheizung. Hierfiir wird das Filament durch einen hohen Stromfluss
zum Glithen (24V, 20 W) gebracht. Die emittierten Elektronen werden durch eine
positive Hochspannung (0,5 bis 2kV) auf die Probe beschleunigt.
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Die Temperatur wird iiber zwei verschiedene Techniken gemessen. Zum einen wird
die Probetemperatur indirekt iiber die Temperatur des Probenhalterfaches bestimmt,
welche mit einem Thermoelement (Typ K) gemessen wird. Zum anderen kann die
Temperatur mit einem Hochtemperaturpyrometer bestimmt werden. Beide Metho-
den wurden im Vorhinein kalibriert. Hierfiir wurden Temperaturmessungen an einem
Pt(001)-Einkristall durchgefiihrt, an dem ein zweites Thermoelement (Typ K) direkt
befestigt war. Daher kann die Probentemperatur bis auf 10 K genau angegeben wer-
den. Bei Metallen mit hohem Schmelzpunkt erlaubt die Probenhalterung Prapara-
tionen bis zu Temperaturen von 2000 K, auch bei relativ hohem Os-Partialdriicken
(1 x 10~° mbar), ohne dass Verunreinigungen aus der Halterung freigesetzt werden
oder dieser schnell sprode wird und bricht.

In der Praparationskammer (Abb.3.4) befindet sich ein Quadrupolmassenspektro-
meter (QMS®) (Balzers, QMG 125), dass fiir die Untersuchung des Restgases und
die Messung von TPD®-Spektren genutzt wird. Fiir die Beugung niederenergetischer
Elektronen steht ein 4 Gitter-LEED-System (Specs, ErLEED 150) zur Verfiigung.
Zur Reinigung der Proben wird eine Sputterkanone (Ar™-Gun) (Varian, Model 981-
2043) genutzt.

Fiir die Schicht- bzw. Probenpréparation kann ein Hintergrundgas iiber eine Do-
siernadel (gas inlet) bis zu einen Druck von 1 x 107° mbar in die Kammer einge-
lassen werden. Werden hohere Driicke bendtigt, wie fiir das Glithen der Probe in
einer bestimmten Atmosphére oder fiir das gerichtete Dosieren von Adsorbaten,
steht eine Mikrokapillarmatrix (channelplate) zur Verfiigung. Fiir das Herstellen diin-
ner Schichten ist ein Vierfachverdampfer (EBE"-4 von Specs) vorhanden. Die Dicke
der hergestellten Schichten kann in-situ mit einem RMEEDS-System, bestehend aus
einer Elektronenkanone (e”-Gun) und einem Leuchtschirm (Screen), verfolgt wer-
den. Hierbei wird die Intensitéit und Halbwertsbreite eines Beugungsreflexes wihrend
des Schichtwachstums beobachtet. Bei einem Frank-van-der-Merve-Wachstum erhélt
man typische Oszillationen, welche ihr Maximum in der Intensitdt und Minimum in
der Halbwertsbreite bei jeder Komplettierung einer Monolage haben.

Durch ein Transfer- und Schleufensystem (Load Lock) ist es moglich, Proben mit
Hilfe eines UHV-Transportkoffers in die Praparationskammer einzuschleusen, ohne
das Vakuum zu brechen. In der Schleuse befinden sich zwei Probenficher und eine
Transferstange mit Greiferzange. Mit dem Greifer kénnen Proben aus der Schleuse
in die Praparationskammer transportiert werden, wo sich ein Probenmagazin mit
acht Fachern befindet. Die Schleuse wird von einer Scrollpumpe (Varian, SH-110)
und einer Turbomolekularpumpe (601/s, Pfeiffer, Asslar) bis auf 5 x 107® mbar ge-
pumpt. Nach dem Ausheizen werden 2 x 10~ mbar erreicht. Die gleiche Scrollpumpe
wird zusammen mit einer baugleichen Turbomolekularpumpe fiir zwei differentielle
Pumpstufen des grofsen Drehflansches und des Manipulator-Drehflansches verwen-
det. Die obere Kammer wird von einer leistungsstiarkeren Turbomolekularpumpe
(5201/s Pfeiffer, Asslar), einer zweiten Scrollpumpe (31/s, Edwards, nXDS) und ei-
ner Titansublimationspumpe (TSP) gepumpt. Der Druck wird sowohl in der Schleu-

®Quadrupole Mass Spectrometer, (engl.)

6Temperature Programmed Desorption, (engl.)
"Electron Beam Evaporator, (engl.)

8Reflection Medium Energy Electron Diffraction, (engl.)
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Praparationskammer in der Draufsicht.
Die rote gestrichelte Linie zeigt den Kreis, auf dem der azentrisch
gelagerte Manipulator bewegt werden kann. Der schwarze Kreis ver-
anschaulicht den Flansch im Boden der Kammer, der in die Spektro-
meterkammer fiihrt. Die unterste Ebene 4 befindet sich 75 mm iiber
den Boden, Ebene 3 100 mm, Ebene 2 235 mm und die oberste Ebene
1 255 mm. Die Abkiirzungen sowie die Funktionen der verschiedenen
Analyse- und Praparationsmethoden sind im Text erlautert.

se, als auch in der oberen Kammer mittels Ionisationsmanometern (Heiftkathoden)
gemessen.

Die untere UHV-Kammer beinhaltet das HREELS. Sie lésst sich durch ein Plat-
tenventil von der Praparationskammer abtrennen, insbesondere wenn mit reaktiven
Gasen gearbeitet wird. Dadurch wird verhindert, dass reaktive Gasmolekiile die Spek-
trometerkomponenten belegen und deren Austrittsarbeiten verdndern. Dies wiirde zu
einer Verdnderung der elektrischen Potentiale und somit zu einer Verdnderung der
Elektronenoptik fithren, was das Auflésungsvermogen beeintréchtigen wiirde. Die
Kammer wird von einer Ionen-Getter-Pumpe (Varian) unter Vakuum gehalten.

Das genutzte HREELS-System (Delta 0.5, Specs) geht auf eine Entwicklung von
H. Ibach zuriick [149, 181, 182]. Es arbeitet mit einer Auflsung von bis zu 1 meV
(Halbwertsbreite, FWHM?), einer Primérenergie von 1 - 250€eV und einer Schritt-
weite von 0,20 - 1meV im Feinmodus bzw. 0,25 - 50eV fiir den groben Scan. Der
Aufbau des Spektrometers ist in Abb.3.5 gezeigt. Es besteht im Wesentlichen aus
drei 146 °-,Ibach“-Deflektoren mit doppelter Kriimmung der Platten. Von diesen drei
Deflektoren werden zwei als Monochromatoren fiir den erzeugten Elektronenstrahl
verwendet und einer als Analysator der gestreuten Elektronen. Der erste der beiden
Monochromatorn ist dabei auf 143 © verkiirzt um Raumladungseffekte zu vermeiden.

9Full Width at Half Maximum, (engl.)
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau des HREELS Delta 0.5 Spektrometers von
Specs. Die Elektronen werden von einer Lanthanhexaborid- (LaBg)
Kathode emittiert (electron source). Anschliefend wird durch meh-
rere Linsen der Elektronenstrahl formiert. Ein 143° und ein zwei-
ter 146 ° gekriimmter Plattenkondensator (pre monochromator, main
monochromator) monochromatisieren den Elektronenstrahl, bevor er
anschliefend in der Analysekammer (scattering chamber) auf die Pro-
be trifft. Die gebeugten Elektronen werden in einem 146 °-Analysator

(analyser) ihrer Energie nach sortiert und von einem Channeltron
(CEM) detektiert.

Der Analysator kann fiir die hier verwendete Modellvariante von 0° bis 90 ° zum Mo-
nochromatorausgang gedreht werden. Das Spektrometer ist mit pu-Metall umkleidet,
um magnetische Storfelder abzuschirmen.

In der Regel werden Messungen in spiegelnder Geometrie bei 6; = 6 = 60° und
einer Primérenergie von F; = 4¢eV vorgenommen. Fiir diese Geometrie erhélt man
Schwingungen ohne Impulsiibertrag (¢ = 0), was bedeutet, dass am I-Punkt gemes-
sen wird. Dariiber hinaus ist es moglich, die Probe im Spektrometer um den Winkel
¢ definiert zu drehen, wodurch Schwingungen mit einem Impulsiibertrag gemessen
und somit Dispersionsrelationen untersucht werden konnen.
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4 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen von
Oxidsystemen vorgestellt. Zunédchst wird sich dabei auf die Schichtdickenabhéngig-
keit der Phononen von NiO konzentriert. NiO besitzt als bindres Oxid nur eine TO-
und LO-Mode, welche in einem FK-Phonon an der Oberfliche resultieren. Dieses
weist sowohl eine schichtdicken- als auch eine verspannungsabhéngige Frequenzver-
schiebung auf, welche hinsichtlich der bekannten Theorien diskutiert werden.

Mit den am NiO gewonnenen Erkenntnissen wird anschliefsend die schwingungs-
spektroskopische Untersuchung ternérer Oxide vorgestellt. Hier wird die Temperatur-
und Dotierungsabhéngigkeit von SrTiOs- und BaTiOs-Einkristallen untersucht und
hinsichtlich von Phaseniibergéngen und Plasmonen mittels bekannter Volumenmes-
sungen diskutiert. Messungen an diinnen BaTiOs-Schichten auf Au(001), Pt(001)
zeigen ebenfalls dicken- und verspannungsabhéingige Frequenzverschiebungen. Die-
se werden anhand der Theorien und der unterschiedlichen Gitterfehlanpassungen fiir
Au(001), Pt(001) erortert. Weiterhin wird die Temperaturbestiandigkeit der BaTiO3-
Schichten untersucht. Beim Heizen zu hohen Temperaturen kommt es bei diesen
Systemen zu massiven Schichtumlagerungen und der Bildung von Wiederbenetzungs-
strukturen [167, 180, 183]. Fiir BaTiO3 auf Pt(111) konnten dabei die Phononen des
neu entdeckten Oxidischen Quasikristalls und einen seiner Approximanten identifi-
ziert werden [44-46].

Zuletzt werden erste Messungen an SroRu;O4 und Srz3RusO7, den n = 1 und 2
Vertretern der Ruddlesden-Popper-Serie von SrRuO3 vorgestellt. Hierbei handelt es
sich um Oxide mit einem starken metallischen Charakter und hoher Reaktivitat
gegeniiber Gasen wie CO [184-186], was mit dem HREELS untersucht werden kann.
Weiterhin zeigen diese Systeme Fano-artige Linienprofile der Phononen, was auf eine
Elektron-Phonon-Wechselwirkung in den HREELS-Messungen hindeutet.

4.1 Verspannungsabhangige
Phononenverschiebung von NiO auf Ag(001)

Das Ubergangsmetalloxid NiO kristallisiert in der Steinsalzstruktur mit einer Git-
terkonstante von a = 4,177 A, gezeigt in Abb.4.1 [163]. Bei dieser Struktur handelt
es sich um zwei fce-Gitter, jeweils aufgebaut aus den Ni- und O-Ionen, welche um
einem halben Gittervektor zueinander verschoben sind. Die Ubergangsmetallatome
sind bei dieser Struktur von einem Sauerstoff-Oktaeder umgeben.

In der vorliegenden Arbeit wurde NiO mittels reaktiver Deposition von Ni in ei-
ner Oy-Atmosphére von 4 x 107" mbar bei 300 K auf eine Ag(001)-Oberfléiche aufge-
bracht. Bei diesem Sauerstoffdruck ist eine vollstdndige Oxidation vom Ni zu NiO
gewihrleistet. Ag besitzt eine fee-Struktur mit der Gitterkonstante von 4,085 A [163].
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@ Nizt

@

Abbildung 4.1: Einheitszelle der NiO-Steinsalzstruktur. Fiir das Ni-Ion in der Mitte
der Zelle wurde der Sauerstoff-Oktaeder mit schwarzen Linien her-
vorgehoben.

Durch die geringe Gitterfehlanpassung von -2 % ist ein anfianglich pseudomorphes
Wachstum gesichert. Zudem ist fiir NiO auf Ag(001) bekannt, dass es Lage fiir Lage
aufwichst [187-189]. Dies konnte innerhalb dieser Arbeit mit RMEED-Messungen
nachvollzogen werden. Hierbei werden die Intensitdten und Halbwertsbreiten meh-
rerer RMEED-Reflexe in-situ wiahrend des Wachstums iiber die Zeit bei streifenden
Elektronenstrahleinfall und ,out-of-phase- Phasenbedingung gemessen [190, 191].
Bei lagenweisem Wachstum (Frank-van der-Merve-Wachstum) erhélt man periodi-
sche Oszillationen der Intensitdten und Halbwertsbreiten der Beugungsreflexe (Ver-
gleich Abb.4.2). Da bei vollstandig geschlossenen Lagen die Fernordung am groften
ist, besitzen die Reflexe hier ihr Maximum in der Intensitdt und ihr Minimum in
der Breite. Entsprechend ergeben sich bei halbzahligen Lagen Minima der Intensitét
und Maxima der Reflexbreite.

In Abb.4.2 sind die RMEED-Oszillationen des (00)-Beugungsreflexes beim Wachs-
tum von NiO auf Ag(001) gezeigt. Aus der Literatur ist bekannt, dass die erste ML
NiO auf Ag(001) eine uniaxiale, verspannte quasihexagonale Lage mit einer (2 x n)-
Uberstruktur bildet [192]. Fiir diese komplexe Uberstruktur wurden bisher noch keine
Ostzillationen gefunden. Bei der hier gezeigten Messung ist jedoch ein schwaches Ma-
ximum in der Intensitédt bei der ersten ML zu erkennen, welches mit einem starken
Maximum in der Halbwertsbreite zusammenfallt.

Nach dieser Precurser-Phase und Uberschreitung einer Dicke von 1,5 ML nimmt
die Intensitdt des (00)-Reflexes stark zu. Dies und die Abnahme der Reflexbreite
lasst auf das Wachstum von gut geordneten NiO(001)-(1 x 1) schliefsen, wie es auch
mit STM-Messungen beobachtet wurde [192]. Mit einer Dicke von 2 ML ist die Ober-
fliche des Ag(001) vollstandig mit NiO bedeckt [189] und im RMEED erscheint das
erste Intensitdtsmaximum, welches mit einem FWHM-Minimum {iberein fillt (vgl.
Abb.4.2). Ab dieser Schichtdicke sind die Oszillationen im RMEED klar erkennbar
und konnen bis zu einer Dicke von 10 ML beobachtet werden [193, 194].

Zusétzlich ist ein kontinuierlicher Anstieg bzw. Abfall der FWHM bzw. Intensitét
des (00)-Reflexes und eine Verringerung der Oszillationsamplituden mit steigender
Dicke zu erkennen. Dies hat zwei Ursachen. Zum einen nimmt die strukturelle Un-
ordnung in den NiO-Schichten mit steigender Dicke zu, einschlieflich eines beginnen-
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Abbildung 4.2: NiO-RMEED-Oszillationen der Halbwertsbreite (oben) und der In-
tensitdt (unten) des (00)-Beugungsreflexes beim Abscheiden von Ni
in einer Oy Atmosphére auf Ag(001) bei 300K, aufgenommen mit
einer Elektronenenergie von 3 keV.

den Multilagenwachstums. Mit nachtriglichem Ausheilen bei héheren Temperaturen
kann die Ordnung in den Schichten verbessert werden [195]. Zum anderen beginnt
NiO auf Ag(001) ab einer kritischen Dicke von ca. 5 ML zu relaxieren [189, 193, 194].
Diese Relaxation kann anhand von LEED nachvollzogen werden. Hierfiir wurden
LEED-Messungen an verschieden dicken Schichten durchgefiihrt. In Abb.4.3 sind
Ausschnitte der LEED-Bilder fiir verschiedene Schichtdicken zusammen mit einen
vollstdndigen LEED-Bild des sauberen Ag(001) gezeigt. Wie zu sehen ist bleibt das
Beugungsbild bzw. die Reflexabstdnde nach dem Wachstum von 2 ML NiO nahezu
unverdndert. Dies ldsst erkennen, dass NiO auf Ag(001) anfdnglich pseudomorph
mit einer 2 %-igen Gitterkompression aufwéchst (vgl. Abb.4.3(a) und (b)) [189, 193,
194]. Ab einer Dicke von 5 ML (Abb.4.3(c)) beginnt die Schicht zu relaxieren und
eine Mosaikstruktur zu bilden. Dies wurde auch schon fiir MgO auf Ag(001) gefun-
den [196] und ist in guter Ubereinstimmung mit der von Wollschliger et al. [197]
definierten kritischen Schichtdicke fiir Mosaikstrukturen. Die charakteristischen Sa-
tellitenreflexe der Mosaikstruktur sind unter den dazugehorigen LEED-Ausschnitten
noch einmal schematisch dargestellt. Im Realraum entspricht diese Uberstruktur ei-
ner schollenartigen Schichtdeformation. Hierbei verkippt die NiO-Schicht lokal um
einen Winkel gegeniiber den Atomebenen des Silbers, um Verspannungen abzubauen.
Dieser Verkippungswinkel wird mit zunehmender Schichtdicke kleiner, was sich im
LEED als eine Verkleinerung des Abstandes der Satelliten zum Grundreflex dufsert
(vgl. Abb.4.3(c) bis (e)) [197]. Diese Relaxation der Mosaikstruktur ist bis zu einer
Schichtdicke von 15 ML zu beobachten. Ab dieser Dicke éndert sich die Uberstruktur
zu einer um 45° gedrehten im Vergleich zum Mosaik (vgl. Abb.4.3(f)). Diese neue
Uberstruktur ist als Moiré bekannt [198]. Hierbei handelt es sich um vier unrotierte
quadratische Doménen des 2 % groferen vollsténdig relaxierten NiO(001)-Gitters.
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Abbildung 4.3: LEED-Aufnahmen einer sauberen Ag(001)-Oberfliche (a) und Aus-
schnitt (rotes Rechteck) der LEED-Bilder nach dem Wachstum von
NiO(001) der Dicken 2 ML (b), 5 ML (c), 10 ML (d), 15ML (e) und
20 ML (f) fur eine Elektronenenergie von 150 eV. Die Satellitenstruk-
tur ist fiir eine bessere Ansicht schematisch unter den LEED-Bildern
dargestellt.

Abb.4.4 zeigt eine Serie von HREELS-Messungen von NiO(001) auf Ag(001) mit
Schichtdicken von 3 bis 15 ML. Alle Spektren zeigen eine zwei-Phononen-Struktur,
welche beziiglich Energielage und Intensitéat mit steigender Schichtdicke zu der eines
NiO(001)-Einkristalls konvergiert [199]. Der weniger intensive Energieverlust zwi-
schen 410 und 430 cm™! ist die mikroskopische Wallis-Mode (Abb.4.4 blau), welche
einer Ni-O-Schwingung der obersten Atomlage der Schicht senkrecht zur Oberfla-
che entspricht [199, 200]. Als Oberflichenmode variiert sie nur unwesentlich mit der
NiO-Schichtdicke. Bei dem intensiveren Peak, dessen Intensitéit und Frequenz stark
von der Schichtdicke abhédngen, handelt es sich um das makroskopische Oberflachen-
phonon-Polariton (FK-Phonon) (Abb.4.4 griin) [134, 135].

Mit steigender Schichtdicke nimmt sowohl die Intensitét als auch die Frequenz des
FK-Phonons zu. Die hohe Halbwertsbreite dieser Anregung kann {iber den Vergleich
mit den optischen Moden des Festkorpers erklart werden. Im NiO-Festkorper spalten
die optischen Moden auf, was sich aus der magnetischen Ordnung der Ni-Ionen in der
antiferromagnetischen Phase erklért [201]. Weiterhin lassen sich in den Spektren in
Abb.4.4 die charakteristischen Oberflachenresonanzen von NiO(001) im Bereich 100
bis 250 cm™! erkennen [199, 202|. Der fiir den Multipeakfit benétigte graue Verlust
zwischen 450 und 490 cm™! kann aus den Ergebnissen von STM-Messungen erklirt
werden. Hier wurde nachgewiesen, dass sich fiir das System NiO/Ag(001) 2 bis 3 ML
dicke Inseln im Nanometerbereich bilden, welche teilweise im Silber eingebettet sind
[203, 204]. Die Intensitdt und Frequenz der Phononen dieser 2 bis 3 ML dicken Inseln
stimmt mit der des grauen Verlustes fiir alle Spektren iiberein. Bei weiterem Wachs-
tum der NiO-Schicht bleibt die anfanglich eingebaute Inselstruktur der Grenzfléache
erhalten und induziert die entsprechenden Verluste auch fiir hohere Schichtdicken.
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Abbildung 4.4: HREEL-Spektren (schwarz) und Multipeakfit (rot) von NiO-
Schichten auf Ag(001) fiir verschiedene Schichtdicken. Die Wallis-
Mode ist in blau und das FK-Phonon in griin unterlegt. Zusétzlich
liefert der Fit einen Peak zwischen beiden Moden, welcher in grau

dargestellt ist. Hierbei handelt es sich um teilweise ins Silber einge-
bettete, 2 bis 3 ML dicke Inseln.

Die Frequenz- und Intensitatsabhéngigkeit der Wallis-Mode und des FK-Phonons
von der Schichtdicke sind in Abb.4.5 dargestellt. Die FK-Phonon-Frequenz zeigt
eine starke Verschiebung von ca. 80 cm™' im Bereich von 2 bis 5 ML. Im anschlie-
fsenden Schichtdickenbereich von 5 bis 15 ML beginnen die NiO-Schichten auf dem
Silber zu relaxieren, was im LEED mit der Formation einer Mosaikstruktur beob-
achtet werden konnte [197]. In diesem Dickenbereich dndert sich die Frequenz des
FK-Phonons nur noch gering um ca. 20 cm™!. Fiir Schichten iiber 15 ML, welche im
LEED eine vollstindig relaxierte Moiré-Struktur zeigen, bleibt die Frequenz néhe-
rungsweise konstant. Die Intensitdt des FK-Phonons, ebenfalls in Abb.4.5 gezeigt,
wachst sehr schnell mit steigender Dicke an. Die dielektrische Theorie, welche die
Elektronenenergie-Verlustfunktion fiir spiegelnde Streubedingungen beschreibt, zeigt
eine lineare Zunahme der Intensitéit mit der Schichtdicke (vgl. Abb.4.5). Die linea-
re Zunahme der Intensitdt erklart sich aus der steigenden Anzahl von Oszillatoren
mit wachsender Dicke. Fiir grofe Schichtdicken tritt eine Sattigung der Intensitéat
ein, welche durch die endliche Eindringtiefe der FK-Phonon-Anregung bestimmt ist.
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Die experimentell gefundenen Intensitdten, welche hier auf die Fliachen unter den
jeweiligen elastischen Peaks normiert wurden, weichen leicht von den theoretisch er-
warteten ab. Dies zeigt den Einfluss von Oberflachendefekten, speziell von nicht voll-
standig geschlossenen Lagen, auf die Intensitdt des FK-Phonons. Die systematische
Abweichung der experimentellen Intensitdten zu geringeren Werten fiir ultradiinne
Schichten resultiert aus der Anderung der dielektrischen Eigenschaften, welche auch
fiir die Verschiebung der Frequenz verantwortlich ist.
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Abbildung 4.5: Schichtdickenabhéngige Frequenz (oben) und Intensitét (unten) der
FK-Mode (schwarze Punkte) und der Wallis-Mode (rote Punkte) von
NiO auf Ag(001) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke. Die nach
der dielektrischen Theorie berechneten Frequenz- und Intensitatan-
derungen sind als schwarze durchgezogene Linien eingezeichnet und
die Korrektur fiir stehende Wellen als blaue Linien. Die roten gestri-
chelten Linien dienen als Orientierungen fiir das Auge.

Die dielektrischen Eigenschaften fiir dicke NiO-Schichten kénnen durch einen Lo-
rentz-Oszillator mit den entsprechenden Einkristallwerten von e, = 5,25, wro =
399cm™!, wro = 563cm™t, y70 = 14em™! und y,0 = 68 cm™! beschrieben werden
[199]. Dies liefert fiir Schichten gréker 50 ML eine sehr gute Ubereinstimmung (vgl.
Abb.4.5). Fiir ultradiinne Schichten gibt es jedoch zusétzliche Effekte. Hier muss der
Einfluss des Substrates mitberiicksichtigt werden, sodass eine effektive dielektrische
Antwort des Schichtsystems £(¢,w) einzubeziehen ist. Die analytische Losung fiir
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planare diinne Schichten wurde bestimmt zu:

b}
§(q,w) = a1 — 5 (4.1)
a; + as — b v

b2
az+az— *3

mit den Koeflizienten a; = €;(w) coth(qj d;) und b; = €;(w)/sinh(q) d;) [205, 206].
Hierbei sind ¢;(w) und d; die dielektrische Funktion und Dicke der i-ten Lage und g
der Wellenvektor parallel zur Oberflache. Fiir eine diinne Schicht auf einem Metall-
substrat ergibt sich:

(e(w)/sinh(q) d))?
£(w) coth(q) d) + es(w)

§(¢,w) = () coth(q) d) — (1.2)
Hier ist d die Dicke einer NiO-Monolage mit 2,09 A und £,(w) die dielektrische Funk-
tion des Silbersubstrates, welche lediglich aus einem Plasmon mit wp = 3,9€eV und
vp = 0,02V besteht [207, 208].

Dieses Modell ergibt die in Abb.4.5 gezeigte Schichtdickenabhéngigkeit fiir die Vo-
lumenparameter eines TO-LO-Modenpaares [209] (schwarz gestrichelte Linien) und
die von zwei TO-LO-Modenpaaren [201] (schwarz durchgezogene Linien). Der Verlauf
der Intensitdten ist identisch, sodass die Kurven iibereinander liegen und in Abb.4.5
nur durch die durchgezogene Linie reprasentiert sind. Hier ist zu erkennen, dass sich
die Frequenz des Oberflichenphonon-Polaritons auf Grund des Metallsubstratein-
flusses mit kleiner werdender Schichtdicke zu héheren Werten verschieben sollte. Die
experimentell ermittelten Werte zeigen jedoch einen gegensétzlichen Verlauf.

Ein weiterer Effekt ist die Ausbildung von stehenden Wellen in den diinnen Schich-
ten, zwischen den zwei Grenzflichen zum Metall und Vakuum [210, 211]. Fiir eine
unendlich dicke Schicht bzw. Einkristall werden die TO- und LO-Frequenzen fiir
k1 = 0 und k| = 0, also am I'-Punkt, betrachtet. Fiir eine endlich ausgedehnte
Schicht missen jedoch die TO- und LO-Frequenzen fiur k; = 7/d und k; = 7/2d
entlang der Oberflichennormalen, also in I'’X-Richtung, beriicksichtigt werden [210,
211]. Abhéngig von der TO- und LO-Phononendispersion kann dies zu einer groften
Verschiebung des FK-Phonons fiihren. Fiir die NiO-Volumen-Phononendispersionen
[209] ergeben sich die in Abb.4.5 gezeigten blauen Kurven, welche verdeutlichen, dass
die FK-Phononenfrequenz der Frequenz der LO-Mode folgt. Die LO-Frequenz nimmt
vom I'-Punkt zum X /2-Punkt, welcher nach der Theorie stehender Wellen [210, 211]
einer 2 ML dicken Schicht entspricht, um 16cm™' ab [209]. Die mit dieser Theorie
korrigierte Frequenz des FK-Phonons ist ebenfalls um 16 cm™! verkleinert. Die Ver-
ringerung der Intensitét folgt aus dem Zusammenlaufen der TO- und LO-Moden mit
steigendem kj. Wie aus der Gleichung 2.18 fiir die Oszillatorstarke hervorgeht, ist
diese umso kleiner, je néher die beiden Frequenzen zusammen liegen.

Der grofte Einfluss auf die beobachteten Frequenzverschiebungen in den ultradiin-
nen Schichten kommt durch das verspannte Aufwachsen des NiO. Die Gitterfehlan-
passung von -2 % fiir die pseudomorphischen NiO-Schichten im Bereich von 2 bis
5 ML sorgt fiir eine Spannung von -5,8 GPa [193, 194]. Diese Spannungen wurden
von Dhaka et al. [193, 194] fiir NiO auf Ag mit der Kristall-Biegetechnik direkt in-
situ wahrend des Schichtwachstums gemessen. Im Bereich von 5 bis 13 ML nimmt
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diese Verspannung des NiO/Ag-Systems wesentlich weniger stark zu, da sie durch
die strukturellen Relaxationen in der Mosaikstruktur abgebaut werden. Ab einer Di-
cke von 13 ML nimmt die Spannung in den Schichten sogar wieder ab, was mit der
Bildung von vollig relaxiertem NiO(001) anhand der Moiré-Struktur im LEED er-
klart werden kann. Diese Relaxation ist von unterschiedlichen Einfliissen abhéngig,
wie Wachstumsbedingungen, Schichtqualitdt und Temperatur, sodass sie in einem
weiten Bereich von 13 bis 15 ML einsetzen kann.

Da diese, durch die Stauchung des NiO hervorgerufene Spannung in den Schich-
ten den dominanten Effekt fiir die Frequenzverschiebung bildet, ist es naheliegend,
einen Zusammenhang zwischen der experimentell gefundenen Spannung und der Fre-
quenzverschiebung der Phononen zu suchen. Dafiir wurde die Frequenzverschiebung
(Aw in Abb.4.5) als Differenz zwischen theoretisch berechneten Wert (blaue Kurve
in Abb.4.5) und gemessenen Wert (schwarze Punkte in Abb.4.5) berechnet und auf
den berechneten Wert normiert. Dies ist in Abb.4.6 gegen die Spannung 7, fiir alle
Schichten zwischen 2 und 13 ML, aufgetragen. Die Spannung wurde hierbei bezo-
gen auf den Wert der Schichtdicke, ab dem die vollsténdige Relaxation einsetzt, hier
bei 13 ML [193, 194]. Bemerkenswerter Weise besteht ein linearer Zusammenhang,
der durch die rote Gerade verdeutlicht wird. Hiermit konnte erstmals das Weichwer-
den einer Oberflichenmode mit einer Gitterspannung in einem System quantitativ
zusammen gebracht werden.
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Abbildung 4.6: Normierte Differenz der experimentell bestimmten und theoretisch
berechneten Frequenz des NiO-FK-Phonons dargestellt in Abhén-
gigkeit von der Spannungsénderung, bezogen auf die Verspannung
bei 13ML aus [193, 194].

Geméfs der Theorie anhormonischer Effekte linearen Abhéngigkeit der Frequenz
von der Dehnung und dem nach dem Hookschen Gesetz linearen Zusammenhang
zwischen Dehnung und Spannung, folgt der wie in Abb.4.6 gezeigte lineare Zusam-
menhang. Fine laterale Kompression, wie sie fiir NiO auf Ag(001) der Fall ist, sollte
zu einer Erhchung der Frequenz fithren. Mit dem HREELS werden jedoch die Phono-
nen mit Polarisation senkrecht zur Oberflache gemessen. Da die laterale Kompression
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des NiO zu einer Dehnung in der vertikalen Richtung fiithrt erklért sich dennoch die
gemessene Verkleinerung der Frequenz. Hier stellt sich die Frage, ob bei einem an-
deren System wie z. B. CoO/Ag(001) ein dhnlicher Zusammenhang besteht.

Ausgehend von den experimentell gefundenen Frequenzen und Intensitdten des
FK-Phonons kénnen mit Hilfe der dielektrischen Theorie einige Aussagen iiber die
maximal verspannten NiO(001)-Schichten im Bereich 2 bis 5 ML gemacht werden.
Da die Frequenz des FK-Phonons der des LO-Phonons folgt, muss sich die LO-Mode
um ca. 100 cm ™! in der Frequenz nach unten verschieben. Die geringe Intensitéit des
FK-Phonons folgt aus einer Verkleinerung der Oszillatorstirke Ae. Da diese pro-
portional zur Aufspaltung zwischen den TO- und LO-Zweig ist, muss diese kleiner
werden, was bedeutet, dass die TO-Mode nur um ca. 40cm™! in der Frequenz nach
unten verschiebt. Durch diese Verschiebungen verringert sich auch der phononische
Anteil an der statischen Dielektrizitétszahl £(0), sodass diese ausgehend vom Volu-
menwert von 11,8 fiir NiO auf 9,0 + 0,5 abféllt, unter der Voraussetzung, dass .,
konstant bleibt. Eine Verkleinerung der statischen Permitivitat wurde mit kapaziti-
ven Methoden ebenfalls fiir andere Systeme gefunden [212-214].
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Abbildung 4.7: HREELS-Messungen an einer relaxierten 30 ML (6,2nm) (schwarz)
und pseudomorph verspannten 2 ML (0,41 nm) (grau) dicken NiO-
Schichten auf Ag(001). Die relaxierten Schichten kénnen sehr gut mit
der dielektrischen Theorie ausgehend von den Volumenparametern
beschrieben werden (rot). Die verspannten Schichten weisen hingegen
eine deutliche Verschiebung zu kleineren Frequenzen auf. Durch einen
Fit (blau) kénnen die Phononenparameter dieser Schicht ermittelt
werden.

Anhand dieser Uberlegungen kann man das HREEL-Spektrum der verspannten
Schichten anpassen um die veranderten Phononenparameter zu erhalten. Dies wurde
am Beispiel einer 2 ML dicken Schicht vorgenommen. Das HREEL-Spektrum dieser
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verspannten 2 ML dicken Schicht ist in Abb.4.7 (grau) zusammen mit dem einer voll-
standig relaxierten 30 ML dicken NiO-Schicht (schwarz), gezeigt. Hier ist nochmals
zu sehen, dass die relaxierte dicke Schicht sehr gut mit den Phononenparametern
des NiO-Volumens [201] beschrieben werden kann. Sowohl die Intensitét als auch die
Frequenz des Energieverlustes stimmen gut mit dem berechneten (rot) iiberein. Aus
einer Anpassung an die HREELS-Messung der 2 ML dicken Schicht (blau) erhélt
man die Anderungen der Phononenfrequenzen und -démpfungen, wie in Tabelle 4.1
zusammengefasst.

Fiir die elektronischen Eigenschaften von NiO auf Ag(001) wurde ebenfalls eine
starke Abhéngigkeit von der Schichtdicke gefunden [204, 215, 216]. Weiterfiihrend
konnte hier die Briicke zwischen den strukturellen und elektronischen Eigenschaf-
ten geschlagen werden. Somit konnte es mit Hilfe der Theorie gelingen, die dicken-
und verspannungsabhingigen strukturellen Anderungen und daraus resultierenden
Anderungen der elektronischen Eigenschaften zu bestimmen.

Parameter | Volumen 2 ML
WTO 394 +£5 355 %5
WLo 568 £ 5 465 £ 5
Yro 14 +£ 2 56 £ 5
YLo 68 & 5 35+ 5
£(0) 11,8 0,5 9405

Tabelle 4.1: Vergleich der Phononenparameter des NiO-Volumens [201, 209] mit de-
nen einer vollig verspannten 2 ML dicken Schicht auf Ag(001), erhalten
aus einen Fit der HREELS-Messung.
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4.2 Strontiumtitanat- und Bariumtitanat-Kristalle

Bisher gibt es nur sehr wenige HREELS-Untersuchungen an terndren Oxiden. Frii-
he HREELS-Messungen an SrTiOj zeigen, dass dieses System zwei [217, 218] bzw.
sogar drei [219] Oberflichenmoden besitzt, welche bereits als FK-Phononen identifi-
ziert wurden [217|. Mit der vorliegenden Arbeit sollen jedoch quantitavie Aussagen
iiber die Phononen und Plasmonen aus den HREELS-Messungen gewonnen wer-
den. Dazu werden IR-Daten aus der Literatur zu Hilfe genommen, da diese den
gleichen Auswahlkriterien fiir Anregungen wie das HREELS unterliegen. In der Li-
teratur finden sich viele Infrarot-Reflektivitdtsmessungen von SrTiO3; und BaTiOs;
in Abhéngigkeit von der Temperatur und der Dotierung [58, 59, 6567, 90, 220-223)|.
Aus diesen IR-Messungen kénnen fiir einen direkten Vergleich HREEL-Spektren mit
Hilfe der dielektrischen Theorie berechnet werden. Hierfiir werden die Frequenzen
und Dampfungen aller infrarotaktiven Moden bendétigt, welche man durch einen Fit
des erweiterten Oszillator-Modells an die gemessenen Reflektivitdtsdaten erhélt. In
Abb.4.8 sind die Reflektivitdtsdaten verschieden hoch dotierter SrTiOs-Kristalle von
Crandles et al. [220] mit einer Parametrisierung nach Gleichung 2.20 gezeigt. Dabei
wurden drei Oszillatoren, fiir die in Perovskiten drei dipolaktiven Moden und ein
Drude-Term fiir die freien Ladungstrager angepasst. Wie in Abb.4.8 zu erkennen ist
liefert dies eine sehr gute Beschreibung der experimentellen Daten. Die IR-Daten
zeigen, dass die Reflektivitdt mit zunehmender Dotierung abnimmt, was sich in ei-
ner Erhohung der Dampfungen der Moden widerspiegelt. Die Frequenzen der Moden
andern sich hingegen kaum.
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Abbildung 4.8: Reflektivitdt von dotiertem SrTiOs mit verschieden hohen Konzen-
trationen an Sauerstoff-Leerstellen, gemessen unter senkrechtem Ein-
fall bei 300 K von Crandles et al. [220]. Die dazugehorigen Anpassun-
gen mit dem erweiterten Oszillator-Modell sind rot eingezeichnet.
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Mit den aus dem Fit erhaltenen Parametern lasst sich die Energieverlustwahr-
scheinlichkeit P.(w) berechnen. Die vollsténdigen HREEL-Spektren werden durch
die Faltung mit einer Spektrometerfunktion [224] und einer temperaturabhéngigen
Poission-Verteilung [150, 225]| erzeugt, welche die instrumentelle Verbreiterung und
die Mehrfachverluste sowie Verluste mit Energiegewinn beschreiben. Die damit er-
haltenen theoretischen HREEL-Spektren sind in Abb.4.9 gezeigt. Sie bestehen neben
den elastisch gestreuten Elektronen bei 0cm™! aus drei Verlusten bei ca. 170, 465
und 740 cm ™! und deren Mehrfachverlusten. Bei den drei Verlusten handelt es sich
um die FK-Moden der drei Perowskit-Moden, genannt Slater, Last und Axe, des
SI’TiOg.
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Abbildung 4.9: Berechnete HREEL-Spektren mit den entsprechenden Reflektivitéts-
daten von Gervais et al. [222] (zwei rote Kurven) und von Crandles
et al. [220] (blau, griin, gelb) fiir SrTiO3. Zur besseren Unterschei-
dung wurden die Kurven mit einem Offset nach oben verschoben. Die
HREEL-Messungen fiir zwei unterschiedlich hoch dotierte SrTiO3-
Einkristalle sind mit Punkten (schwarz, grau) dargestellt. Zusétzlich
wurde das Spektrum des hoher dotierten Einkristalls nach UHV-
Temperung mit grauen Kreisen eingefiigt. Alle Daten wurden bei
300 K aufgenommen.
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Es ist sofort zu erkennen, dass mit steigender Dotierung die Amplitude der Ener-
gieverluste abnimmt und ihre Breite zunimmt. Dies lédsst sich durch die mit der
Dotierung in das Material eingebrachten freien Ladungstréiger erklaren, welche das
Dipolfeld der Schwingungen abschwichen. Des Weiteren ist mit steigender Dotierung
eine leichte Verschiebung der FK-Moden zu hoheren Frequenzen zu beobachten. Dies
verhélt sich entsprechend der Blauverschiebung der FK-Moden eines diinnen Oxid-
films auf einem Metall. Diese Verschiebung ist umso grofer, je hoher die Frequenz
der FK-Mode ist. So schiebt das erste Phonon bei ca. 170 cm™! um nur 1 bis 2cm™!,
das Dritte bei ca. 740 cm™! hingegen um bis zu 50 cm™! in der Frequenz nach oben.

Die aus den Reflektivititsdaten berechneten HREEL-Spektren stimmen sehr gut
mit den Messungen iiberein. Es lassen sich sowohl die gleichen drei Verluste und
ihre Mehrfachverluste finden als auch die gleiche Abhéngigkeit von der Dotierung.
Vergleicht man die Spektren hinsichtlich ihrer Dotierungen, so stimmen die Herstel-
lerangaben der untersuchten SrTiOs-Kristalle innerhalb von 10% mit der aus den
berechneten Spektren erwarteten Dotierung iiberein (siehe Anhang Abb.6.4).

Werden die Kristalle unter reduzierenden Bedingungen, wie z. B. im UHV, ge-
heizt, so bilden sich Sauerstoff-Leerstellen an der Oberfldche [175, 226|. Diese Fehl-
stellen konnen auch durch Bestrahlung mit UV-Licht oder Beschuss mit Elektronen
erzeugt werden. Es wurde gezeigt, dass durch UV-Strahlung verursachte Sauerstoft-
Leerstellen bei tiefen Temperaturen nicht in das Kristallvolumen diffundieren, sodass
sich eine sehr hoch dotierte Oberflichenlage ausbildet, die sogar ein 2DEG ausbil-
den kann [84, 86, 227|. In Abb.4.9 ist zusétzlich das Spektrum des hoher dotierten
SrTiO3-Kristalls gezeigt, nachdem dieser fiir 10 Minuten bei 820 bis 870 K in UHV
geheizt wurde. Hierdurch haben alle Verluste iiber 60 % ihrer Intensitit verloren und
die Breiten haben sich stark erhoht. Auffallend ist auch die Form der Peaks. Der
zweite Verlust scheint sich in mehrere Verluste aufzuspalten und der dritte Energie-
verlust hat in der rechten Flanke einen Knick mit exponentiellen Abfall. Nach ca. 24
Stunden ist exakt wieder das gleiche Spektrum zu beobachten wie vor dem Heizen
in UHV. Hieraus lasst sich schliefen, dass durch das Heizen Sauerstoff-Leerstellen
erzeugt wurden, welche eine hoch dotierte Oberflachenschicht zur Folge haben. Diese
Sauerstoff-Fehlstellen diffundieren aber {iber einen groften Zeitraum in das Kristall-
volumen, sodass sich nach einer gewissen Zeit wieder der Ausgangspunkt einstellt,
wie es auch mit UV-Strahlung gezeigt wurde [86, 227|. Da die Experimente mit UV-
Strahlung ebenfalls gezeigt haben, dass diese Fehlstellen ein 2DEG an der Oberfliche
von SrTiO3 hervorrufen konnen [86, 227|, sollte es moglich sein auch durch Heizen
im UHV ein 2DEG zu erzeugen und dessen Bildung sowie Eigenschaften mit dem
HREELS zu untersuchen.

An zwei unterschiedlich dotierten SrTiOjs-Kristallen wurden zudem Messungen
bei 100 K durchgefiihrt. Diese sind in Abb.4.10 dargestellt. Bei 100 K sind sowohl
der elastische Peak als auch alle Energieverluste wesentlich schmaler. Dadurch sind
auch die Ausldufer dieser lorentzformigen Anregungen schmaler, was den geringe-
ren Untergrund in den Spektren bei 100 K erklart. Zusétzlich nimmt die Intensitéat
des dritten Verlustes um ca. 10 % zu und er verschiebt um 8 cm™! nach oben. Diese
Veriinderungen erkliren sich aus den Anderungen der Frequenzen und Diampfungen
der Moden, welche mit Reflektivitatsmessungen bei 100 K gefunden wurden [58, 220,
221]. Des Weiteren wird durch die wesentlich geringere Breite der zweiten Mode
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eine Schulter auf der rechten Seite zwischen 500 und 520 cm~! sichtbar, vor allem

bei dem hoher dotierten SrTiOsz-Kristall. Dies legt die Vermutung nahe, dass es
sich hierbei um die Schwingung der zweiten Mode mit dem Dotierungsmaterial Nb
anstelle von Ti handelt. Diese Vermutung kann leicht iiber den Ansatz eines Zwei-
kérperproblems als Schwingung mit einer Frequenz w = /k/m, tiberpriift werden.
Hierbei stellen £ die Federkonstante und m, die reduzierte Masse dar. In erster Na-
herung éndert sich die Federkonstante nicht. Die reduzierte Masse, welche sich aus
m, = (my *ma) / (mq + my) zusammensetzt wird hingegen beim Tausch des Ti mit
47,87 u durch das schwerere Nb mit 92,90 u grofer [163|. Somit miisste sich bei einer
Schwingung mit Nb die Frequenz nach unten verschieben. Offensichtlich ist dies nicht
der Fall, denn die Frequenzen verschieben statt nach unten nach oben.
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Abbildung 4.10: HREELS-Messungen von zwei unterschiedlich hoch dotierten
SrTiOz-Einkristallen gemessen bei 100 K (blau) und 300 K (rot).

Moglicherweise lasst sich der Effekt auf die infrarot inaktive Mode mit Fy,-Symme-
trie am R-Punkt der Brillouinzone zuriickfiihren, welche in der antiferrodistortiven
Phase des SrTiOj bei unterschreiten von T, = 105 bis 110K [228] aktiviert wird.
Diese Aktivierung wurde schon in mehreren Infrarotmessungen gefunden [65-67] und
sollte daher auch mit HREELS messbar sein. Nach den IR-Messungen liegt die Fre-
quenz dieser Mode zwischen dem TO,- und TO3-Phonon von SrTiOs, bei 435 cm ™!
[66]. Die exakte Position der zugehorigen Oberflichenmode kann nicht angegeben
werden, da keine Parametrisierung dieser Mode mit Gleichung 2.20 moglich ist. Es
kann jedoch festgehalten werden, dass die zugehorige Oberflichenmode zwischen dem
zweiten und dritten FK-Phonon von SrTiOj liegt. Da die Intensitat dieser Mode in
der IR-Reflektivitét sehr gering ist, muss sie relativ nahe an dem zweiten FK-Phonon
auftreten, wie es in den HREELS-Mesungen gefunden wurde.

Da es moglich ist ein HREEL-Spektrum vollstédndig mit der dielektrischen Theorie
herzuleiten, ist es auch moglich, die vollstandige dielektrische Funktion der Probe aus
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dem HREEL-Spektrum zu extrahieren. Dies wurde innerhalb dieser Arbeit erstmals
erfolgreich am Beispiel von SrTiO3 demonstriert. Hierzu wurden eigene Fitroutinen
entworfen, welche automatisch die Faltung mit dem elastischen Peak und alle Mehr-
fachverluste, auch mit Energiegewinn, nach Lambin et al. [224, 225] berechnen und
anpassen. Durch die automatische Anpassung der Mehrfachverluste und der Verluste
mit Energiegewinn, welche von den Einfachverlusten ausgehen, wird der Fit wesent-
lich genauer, da mit den Parametern Position, Amplitude, Breite und Asymmetrie
nicht ein einzelner Peak sondern gleichzeitig bis zu zehn Peaks im Bereich von -1000
bis 3000 cm ™! angepasst werden miissen. In Abb.4.11 ist eine dieser Anpassungen
dargestellt. Hier wurde der elastische Peak (lila) zusammen mit vier weiteren Peaks
(blau) angepasst. Bei diesen vier Peaks handelt es sich um die drei FK-Moden des
SrTiO5 und einem zusitzlichen Peak bei 60 bis 80 cm™!. Die Natur dieses zusitzlichen
Verlustes ist noch nicht geklart, er wird jedoch fiir alle Anpassungen von SrTiO3-
Spektren benotigt, um die Flanken des elastischen Peaks richtig zu beschreiben. Fiir
BaTiOj ist bekannt, dass es in diesem Bereich eine Debye-Relaxationsmode besitzt
[223], welche aber fiir Sr'TiO3 noch nicht nachgewiesen wurde. Hingegen finden sich
beim SrTiO; sogenannte X-Moden in diesem Bereich [65, 66]. Andererseits konnte
es sich auch um ein niederenergetisches Plasmon handeln.
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Abbildung 4.11: Beispiel eines Multipeakfits (rot) des niedriger dotierten SrTiOs-
Einkristalles bei 300 K (schwarz) mit den elastischen Peak (lila)
und vier Moden (blau). Die Mehrfachverluste (zweite Ordnung griin,
dritte Ordnung gelb) und die Verluste mit Energiegewinn (hellblau)
wurden nach den Vorschriften von Lambin et al. [224, 225] automa-
tisch anhand der Mehrfachverluste berechnet.

Aus einem solchen Fit erhélt man die reine dielektrische Antwort der Oberflache.
Aus dieser wiederum ergibt sich durch eine Anpassung der entsprechenden Glei-
chung von £(w) die vollstédndige komplexe dielektrische Funktion e(w). Diese ist fiir
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den niedriger dotierten SrTiOs-Kristall in Abb.4.12 getrennt in Imaginér- und Re-
alteil fiir zwei Temperaturen gezeigt. Sie ist in sehr guter Ubereinstimmung mit den
Literaturwerten aus [58, 59, 65, 66, 220-222|. (Der Vergleich als Reflektivitét befindet
sich im Anhang: Abb.6.3).
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Abbildung 4.12: Real- und Imaginérteil der dielektrischen Funktion des niedriger
dotierten SrTiOs-Einkristalls bestimmt fiir zwei verschiedene Tem-
peraturen mit den Parametern aus den Multipeakfits.

Weiterhin werden fiir eine gute Anpassung, besonders fiir hohere Dotierungen,
zwei sehr breite und wenig intensive Peaks benotigt, welche in Abb.4.11 in grau dar-
gestellt sind. Fiir die Charakterisierung dieser Bestandteile wurden Messungen an
gedtzten und ungeétzten SrTiOsz-Kristallen bei 100 K und Raumtemperatur sowie
nach dem Heizen im UHV gemacht. Die Spektren der ungeétzten Kristalle deuten
mit den Amplituden und Breiten der FK-Phononen auf eine leicht hohere Dotierung
hin. Fiir den energetisch niedriger liegenden Peak ist zu beobachten, dass seine Fre-
quenz mit der Dotierung stark zunimmt und so auch die Aussage einer leicht hoheren
Dotierung der ungeétzten Kristalle unterstiitzt. Durch das Kiihlen auf 100 K nimmt
die Frequenz dieses Features ebenfalls um das zwei- bis dreifache zu. Diese Charak-
teristika sind fiir das Plasmon in SrTiO3 bekannt [220, 222, 229, 230]. Daher wurden
die gefundenen Frequenzen aus den HREEL-Spektren mit Hilfe von Gleichung 2.29 in
Festkorper-Plasmonfrequenzen umgerechnet. Diese sind in Abb.4.13 zusammen mit
zwei Datensétzen aus der Literatur von Rubano et al. [59] und Gervais et al. [222]
gezeigt. Wie fiir ein Plasmon nach Gleichung 2.25 erwartet, zeigt sich ein linearer
Zusammenhang zwischen w? und der Dotierungsdichte.

Fiir die effektive Masse m.f; der Ladungstridger in Nb dotiertem SrTiOs wur-
de ein Wert von 16 m,. vorhergesagt [231] und mit Hall-Messungen ein Wert 15m,
[232] ermittelt. Beide Werte fiir m.s liegen im Rahmen der experimentellen Feh-
lerunsicherheiten fiir die ermittelten Plasmafrequenzen, wobei die Gerade fiir 15m,
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den experimentellen Werten sehr nahe kommt. Die anscheinend systematische Ab-
weichung zu hoheren Frequenzen fiir die niedriger dotierten Kristalle resultiert aus
intrinsischen Fehlstellen, welche einen Offset in der Dotierung geben, und der schwie-
rigen Bestimmung des Untergrundes nahe des elastischen Peaks zwischen -100 und
100 cm ™. Fiir SrTiO3 mit Sauerstoff-Fehlstellen wurden Werte fiir m, s zwischen 12
und 16 m, gefunden, abhéngig von der Dotierungsdichte [233]. Da solche Fehlstellen
durch die Préparation wahrscheinlich sind, stellen diese den gréftten Fehler bei der
Bestimmung der Plasmonenfrequenz dar.
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Abbildung 4.13: Aus den Messungen extrahierte Plasmafrequnzen (rote Punkte) zu-
sammen dargestellt mit den Werten von Rubano et al. [59] (graue
Punkte) und Gervais et al. [222] (schwarze Punkte). Die graue Linie
reprasentiert eine theoretische Rechnung nach Gleichung 2.25, mit
einer effektiven Masse von 21,5m, [59]. Die theoretischen Rechnun-
gen fiir effektive Massen von 15m, und 16 m, sind als rote durch-
gezogene und gestrichelte Linie dargestellt.

Die Blauverschiebung der Frequenz mit sinkender Temperatur resultiert aus der
Verkleinerung von m. s, welche bei 80K bis zu 6,5 bis 6,0m, fiir Nb-Dotierung
bzw. 4,0 bis 7,3m, fir Sauerstoff-Fehlstellen abnimmt [232-234]. Ausgehend von
den HREELS-Messungen miisste die effektive Masse auf 2 bis 4 m. absinken, wobei
die Differenz systematisch mit steigender Dotierung zunimmt. Da mit dem HREELS
jedoch nur die Plasmafrequenz und somit die Differenz aus Ladungstrigerdichte und
effektiver Masse bestimmen werden kann, ist es auch moglich, dass sich die Ladungs-
tragerkonzentration mit der Temperatur dndert. Die Dotierung an der Oberflache
konnte sich zum Beispiel durch ein durch Oberflachenzusténde verschobenes Fermi-
Niveau dndern. Weiterhin kénnten bei tiefen Temperaturen Molekiile auf der Ober-
flache adsorbieren, welche die effektive Dotierung der Oberfliche erh6hen. Dieses
Verhalten ist fiir Wasserstoff auf vielen Oberflachen, unter anderem auch SrTiOj
bekannt.
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Das zweite Untergrundfeature in den SrTiOs-Spektren ist unabhingig von der
Dotierung und der Temperatur immer im Bereich zwischen 920 und 990 cm™! zu
finden. Setzt man hier auch den Frequnzunterschied von freien Ladungstragern fiir
Oberflache und Volumen voraus, so ergibt sich mit Gleichung 2.29 eine Volumenfre-
quenz von 2200 bis 2600 cm~!. Anders als bei einem Plasmon nimmt die Intensitit
dieses Peaks mit steigender Dotierung zu. Dieses Verhalten und die energetische La-
ge sind bei SrTiOj fiir einen sogenannten MIR!-Peak bekannt. Es gibt bereits viele
Untersuchungen von Anregungen im MIR-Bereich an SrTiO3. Die meisten Arbeiten
berichten von einer Anregung bei 2000 bis 2500 cm ™! [220, 229, 230, 235-238|. Jedoch
gibt es auch einige Arbeiten, die diese bzw. eine zusétzliche Anregung bei 900 bis
1000 cm ™! gefunden haben [229, 237, 239]. Diese Anregungen wurden in allen bis-
herigen Arbeiten Polaronen zugeschrieben. In einigen Verdffentlichungen wurde eine
Temperaturabhéngigkeit der Frequenz dieses Polarons gefunden [229, 230]. Die hier
gefundene Temperaturunabhéngigkeit der Frequenz ist jedoch in Ubereinstimmung
mit der Theorie des Polarons und wird von einem Grofsteil der bisherigen Befunde
gestiitzt (220, 235, 237|.

BaTiOg3 besitzt, als weiterer Vertreter der Perowskitfamilie und Schwestersystem
zum Sr'Ti03, die gleichen drei optischen Moden und somit auch die gleichen drei FK-
Phononen, wie in Abb.4.14 zu sehen ist. Durch die Substitution des Strontiums durch
das Barium und der damit einhergehenden Vergroferung der Einheitszelle kommt es
jedoch zu kleinen Anderungen im Phononenspektrum. Dadurch ist beim BaTiO3 der
erste Verlust bei einer ca. 20 cm ™! hoheren und der dritte bei einer ca. 60 cm™! kleine-
ren Energie zu finden. Die zweite FK-Mode des BaTiO3 bei 465 cm ™1 ist hingegen bei
der gleichen Energie zu finden, wie die des Sr'TiO3. Zudem ist BaTiO3 bei Raumtem-
peratur in der ferroelektrischen Phase. Die Einfliisse durch die Ferroelektrizitat sind
jedoch sehr gering. Das einzige Anzeichen ist der hohe Untergrund zwischen dem elas-
tischen Peak und der ersten FK-Mode, welcher bei SrTiOs nicht auftritt. Dieser Un-
tergrund kann durch eine Debye-Relaxationsmode bei Frequenzen von 20 bis 40 cm™!,
welche der Ferroelektrizitit entspringt, erklart werden [223]. In Abb.4.14 sind, wie
fiir das SrTiOgz, aus Reflektivitdtsdaten errechnete HREEL-Spektren fiir BaTiOs-
Kristalle mit verschieden hoher Sauerstoff-Fehlstellenkonzentration von Hlinka et al.
[223] und Hwang et al. [90] gezeigt. Hier ist ebenfalls die Intensitéatsveringerung mit
steigender Dotierung zu erkennen, wobei die ersten beiden Energieverluste eine we-
sentlich stérkere Dotierungsabhéngigkeit zeigen. Die beobachtete Verschiebung der
Moden mit steigender Dotierung kann nicht eindeutig erklért werden, da sowohl eine
Verschiebung durch ein entstehendes Plasmon moglich ist, als auch eine Verschiebung
durch strukturelle Verdnderungen auf Grund der hohen Fehlstellendichte.

Vergleicht man die gemessenen HREEL-Spektren mit den gerechneten, so findet
sich auch hier eine gute Ubereinstimmung. Damit ldsst sich die durch die Temperung
in UHV erzeugte Sauerstoff-Fehlstellendichte auf eine Grofenordnung von 1017 cm =3
abschitzen. Die beiden HREEL-Spektren von 10 und 30 Minuten lang {iber 1100 K
im UHV geheizten BaTiO3 zeigen zudem eine charakteristische Intensitdtsabnahme
mit zunehmender Zeit. Dies zeigt, dass mit zunehmender Heizzeit die Sauerstoff-
Fehlstellendichte zunimmt, was auch optisch mit einer Verdunklung des Kristalls zu

'Mid-InfraRed, (engl.)
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erkennen ist [176]. Beim Vergleich der einzelnen HREELS-Messungen ist zu erkennen,
dass die dielektische Funktion unabhéngig von der Kristallorientierung ist. BaTiO3-
Kristalle mit (001)- und (111)-Orientierung (gezeigt im Anhang in Abb.6.5) haben
das gleiche Spektrum.
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Abbildung 4.14: Berechnete HREEL-Spektren aus Infrarot-Reflektivitatsdaten von
Hlinka et al. [223] (rot) und Hwang et al. [90] (blau, griin, gelb) fiir
BaTiO3. Zur besseren Sichtbarkeit wurden die Kurven mit einem
Offset nach oben verschoben. Die HREEL-Messungen fiir 10 und
30 min lang in UHV geheizte BaTiOs-Einkristalle sind mit Punkten
(schwarz, grau) dargestellt. Alle Daten wurden bei 300 K gemessen.

Wie im Kapitel 2.2.5 beschrieben, besitzt BaTiO3s mehrere Phaseniibergénge. Um
dies mit dem HREELS zu verfolgen, wurden Messungen bei verschiedenen Tempe-
raturen gemacht. Diese Messungen gestalteten sich als sehr schwierig, da die Appa-
ratur nicht fiir Messungen oberhalb der Raumtemperatur ausgelegt ist und BaTiO3-
Kristalle bei Phaseniibergédngen aufgrund der Spannungen zerbrechen kénnen. Daher
musste mit kleinen Gradienten von 1 K/min gekiihlt bzw. geheizt werden. Um letz-
teres zu erreichen wurde der gesamte Manipulator der Apparatur von auerhalb des
Vakuums mit Hilfe einer Gliihlampe erwérmt.

Wie in Abb.4.15 zu sehen ist, fallen die Anderungen im HREEL-Spektrum fiir die
unterschiedlichen Temperaturen moderat aus. Durch das Heizen zu héheren Tempe-
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raturen wird das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis verschlechtert und die Breite der Mo-
den nimmt zu, was den Untergrund hoher erscheinen lésst. Beim Kiihlen auf 100 K
werden die Strukturen wie erwartet und bereits beim SrTiO3z beobachtet, schérfer.
Auffallend bei dieser Temperatur ist zudem, dass das Feature zwischen dem elasti-
schen Peak und der ersten FK-Mode sehr stark abgenommen hat und bei der zweiten
Mode eine Schulter auf der rechten Seite erscheint, wie es beim SrTiO3 auch der Fall
war. Ausgehend von den Anderungen in der Infrarot-Reflektivitit, von der in [90,
223| berichtet wird, miisste durch den Phaseniibergang von der tetragonalen in die
kubische Phase bei 400 K die Verluste wesentlich breiter werden als es bei den ge-
messenen Spektrum der Fall ist. Weiterhin miisste die Debye-Relaxationsmode in der
rechten Flanke des elastischen Peaks sehr viel breiter und intensiver werden und sich
zum Nullpunktes hin verschieben. Da sich in den HREELS-Messungen bei Tempe-
raturerhohung die Breiten der Moden nur wenig erhéhen und kein breiter und inten-
siver Verlust nahe des Nullpunktes auftritt, kann von einen reinen Temperatureffekt
ausgegangen werden. Somit kann anhand der HREELS-Messungen geschlussfolgert
werden, dass kein Phaseniibergang stattfindet. Ein Grund hierfiir kann die Stabili-
sation der Doménenstruktur der tetragonalen Phase nahe der Oberflache durch das
Vakuum sein, wie es von Hofer et al. [240] beobachtet wurde.

Energy Loss [meV]
0 40 80 120 160

1.0:"l""I""I'"'I""|""I""I""I LR L LR LR LR LR LR LA LA L |

20

Relative Intensity [arb. Units]

Lisialiaal Ligaaling

00 ;'u AERERRERARRRRURRER] FRAT]
0 400

vl EERRI FRARE N sl [0l

800 1200 1600
Energy Loss [1/cm]

Abbildung 4.15: HREELS-Messungen von einem BaTiOsz-FEinkristall fiir 100K

(blau), 300 K (schwarz) und 420 K (rot).

Infrarot-Reflektivitdtsmessungen an BaTiOj3 bei tiefen Temperaturen zeigen, dass
die Debye-Relaxationsmode in der rechten Flanke des elastischen Peaks mit der Tem-
peratur abnimmt und zusétzlich, wie beim SrTiOs, die infrarot inaktive Mode mit
Fy,-Symmetrie aktiviert wird [241]. Dies erklért die Abnahme des Untergrundes zwi-
schen dem elastischen Peak und dem ersten Energieverlustes im HREEL-Spektrum
und die Schulter bei ca. 510cm™! in der rechten Flanke des zweiten Verlustes bei
100 K. Demnach sind die Anderungen im HREEL-Spektrum bei tiefen Temperaturen
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in Ubereinstimmung mit den bekannten Literaturdaten.

Nachdem die HREELS-Messungen an den Perowskit-Einkristallen gut verstan-
den sind kénnen im Folgenden die schichtdickenabhéingigen Anderungen fiir diinne
Perowskit-Schichten untersucht werden.
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4.3 Ultradinne BaTiOs-Schichten

Das Hauptinteresse an diinnen BaTiO3-Schichten besteht in den schichtspezifischen
ferroelektrischen Eigenschaften. Dabei stellen sich die Fragen der kritischen Schicht-
dicke einer ferroelektrischen Phase, der Dickenabhéngigkeit der Doménengrofien, der
Anderungen der Phaseniibergangstemperaturen, des Einflusses des Substrates wie z.
B. durch epitaktischen Verspannungen, oder auch der Defekteintrige in den Schich-
ten durch die Praparation [2, 92, 242-247]. Wie aus vorherigen Arbeiten bekannt
ist, wichst BaTiO3 auf Pt(001) und Au(001) pseudomorph [41, 167, 180, 247, 248|,
kann aber beim Heizen entnetzen und andere Strukturen bzw. Phasen bilden [41,
180]. Um zu gewdhrleisten, dass die untersuchten Schichten die gewiinschte Struk-
tur aufweisen, wurden LEED-Messungen durchgefiihrt. Zwei dieser Messungen sind
beispielhaft in Abb.4.16 gezeigt. BaTiO3 wurde mit MBE auf Pt(001)- und Au(001)-
Substraten abgeschieden und durch Tempern bei 900 bis 950 K in Oy-Atmosphére
geordnet [41, 167, 180].

[110] T 110 P 1
(a) (b)

Abbildung 4.16: LEED-Messungen von 1,2nm BaTiOj auf (a) Au(001)- und (b)
Pt(001)-Substraten bei 75eV. Die reziproken Einheitszellen der
Au(001)- und Pt(001)-Substrate sind schwarz eingezeichnet. Die in
rot eingezeichnete reziproke Einheitszelle des um 45 ° verdreht auf-
wachsenden BaTiOg, bildet bezogen auf das Substrat eine ¢(2 x 2)-
Uberstruktur. (c) Das Kugelmodell von pseudomorphem BaTiOs3
auf Pt/Au(001) mit den dazugehorigen Realraum-Einheitszellen.

Ausgehend von der Position der quadratisch angeordneten Substratreflexe (rezi-
proke Einheitszelle schwarz gekennzeichnet) erkennt man eine ¢(2 x 2)-Uberstruktur
(reziproke Einheitszelle rot gekennzeichnet). Bei dieser um 45° gedrehten und um
den Faktor v/2 kleineren Struktur, handelt es sich um die Reflexe von BaTiO3(001)-
(1x1) [41, 180, 248]. In Abb.4.16(c) ist das Kugelmodell dieser BaTiO3-Struktur
gezeigt. Hier ist die primitive Einheitszelle des Pt/Au-Substrats ebenfalls in schwarz
gekennzeichnet. Bei einem fee-Gitter verlduft diese fiir die (001)-Oberfléche entlang
der (110)-Richtungen mit dem Gitterparameter von a/+/2. Die in rot gezeigte Ein-
heitszelle der pseudomorphen BaTiO3(001)-Schichten verlduft hingegen parallel zu
den um 45° gedrehten (100)-Richtungen mit dem Gitterabstand des Substrates a
und ist somit um -1,85% gestaucht auf dem Pt(001) und um 2,15% gedehnt auf
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dem Au(001) im Vergleich zum unverspannten BaTiO3-Gitter. Alle in dieser Arbeit
untersuchten BaTiO3(001)-Schichten zeigen diese pseudomorphe Struktur.

Die HREEL-Spektren der diinnen BaTiO3-Schichten weisen alle die gleichen drei
FK-Moden wie der BaTiOs-Einkristall auf, diese sind jedoch in ihrer Energie ver-
schoben. In Abb.4.17 ist die Serie der HREELS-Messungen von BaTiO3 auf Pt(001)
wiedergegeben. Hier ist zu erkennen, dass die diinnen BaTiO3-Schichten auf Pt(001)
eine zusitzliche Mode bei 870 cm ™! aufweisen. Eine genaue Analyse zeigt, dass diese
Mode eine von der Schichtdicke unabhéngige, feste Frequenz und Intensitét besitzt.
Dies ist charakteristisch fiir eine Grenzflachenmode.
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Abbildung 4.17: HREELS-Messungen fiir diinne BaTiO3-Schichten verschiedener Di-
cken auf Pt(001) im Vergleich mit einer Messung am BaTiO3(001)-
Einkristall.

BaTiO3-Schichten auf Au(001) zeigen diese zusétzliche Mode allerdings nicht. Der
direkte Vergleich von ultradiinnen BaTiO3-Schichten gleicher Dicke auf den beiden
Substraten ist in Abb.4.18 gezeigt. Hier ldsst sich erkennen, dass die dritte Mode
fir die Schicht auf Au(001) im Gegensatz zu der auf Pt(001) nicht aufgespalten
ist. Zusitzlich ist diese Mode fiir das Platinsubstrat um 20cm™! in ihrer Ener-
gie erhoht. Die Flache unter den Verlusten (Vergleich Abb.4.18) ist fiir die dritte
Mode und die aufgespaltene dritte Mode gleich. Somit ist davon auszugehen, dass
es sich um die gleiche Art und Anzahl von Oszillatoren handelt. Die Besonderheit
der BaTiO3/Pt(001)-Grenzflache wurde auch von Réntgengenbeugungsexperimenten
abgeleitet [249|. Hier wurde nachgewiesen, dass im Pt eingebettete Sauerstoffionen
vorliegen. Jedoch erkléart dieses Strukturmodell nicht die mit HREELS gefundene
Intensitédtsverteilung der Aufspaltung. Dennoch ist naheliegend, dass diese Aufspal-
tung etwas mit Sauerstoffionen zu tun hat, da es sich bei der Schwingung um die
Axe-Mode handelt (Vergleich Kapitel 2.2.2). Fiir die vollstindige Aufklarung dieser
Aufspaltung sind weitere Untersuchungen auch mit andere Methoden erforderlich.
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Abbildung 4.18: Vergleich der HREELS-Messungen von 1,2nm dicken BaTiOg3-
Schichten auf Au(001) (blau) und Pt(001) (rot). Die eingezeich-
neten Flachen unter den Kurven sind gleich groft und werden dem
FK-Phonon der TO3-Mode zugeordnet, welche fiir diinne Schichten
auf Pt(001) aufspaltet.

Eine genauere Betrachtung der drei FK-Moden der diinnen BaTiO3-Schichten
zeigt, dass es eine kontinuierliche Verschiebung der Frequenzen gibt. Ausgehend von
den Frequenzen des Einkristalls verschieben sich die zwei hoher liegenden Moden
mit kleiner werdender Schichtdicke zu héheren Frequenzen. Der genaue Frequenz-
verlauf der drei FK-Moden in Abhéngigkeit von der Schichtdicke ist in Abb.4.19
gezeigt. Hier erkennt man, dass die diinnen Schichten auf Pt(001) und Au(001)
die gleiche Verschiebung zeigen, jedoch um einen festen Wert gegeneinander ver-
setzt sind. Zusétzlich ist hier der mit der dielektrischen Theorie berechnete Verlauf
eingezeichnet (schwarz durchgezogene Linie) [146, 150, 151|. Dieser zeigt ebenfalls
eine Blauverschiebung mit kleiner werdender Schichtdicke, jedoch weniger stark als
die experimentellen Werte. Sowohl in der Theorie als auch im Experiment ist die
Blauverschiebung umso hoher, je hoher die Ausgangsfrequenz der Mode ist. Fiir die
niederenergetischste Mode ist eine Verschiebung um 2cem™' zu erwarten. Fiir die
experimentell gefundenen Werte fiir diese Mode kann neben einem konstanten Wert
sogar eine leichte Rotverschiebung angenommen werden.

Eine geringfiigige Verbesserung der Theorie liefert die Korrektur fiir stehende Wel-
len (schwarz gestrichelte Linie) [210, 211] mit den Volumen-Phononendispersionen
[250-252|. Hier dndert sich die Frequenzverschiebung der ersten Mode nicht, die
Blauverschiebung fiir die anderen beiden Moden wird jedoch zunehmend grofer mit
kleiner werdender Dicke. Was hiermit jedoch nicht erklért werden kann ist der Off-
set der Theorie zum Experiment bei der dritten Mode sowie deren wesentlich stér-
kere Blauverschiebung und die leichte Rotverschiebung der ersten Mode. Da diese
Theorien nur die dielektrische Antwort des Metallsubstrates mit einbeziehen aber
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keine Verspannungen, ist dies eine mogliche Erklarungen fiir den Offset [253-255].
Die Unterschiede der Frequenzverschiebungen zwischen der Theorie und den experi-
mentellen Werten fiir die ultradiinnen Schichten kann veréanderten Dispersionen der
Phononen entspringen, welche die Korrektur fiir stehende Wellen beeinflussen.
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Abbildung 4.19: Schichtdickenabhéngiger Verlauf der Frequenzverschiebung der drei
FK-Moden fiir alle in dieser Arbeit betrachteten diinnen Schichten
von BaTiOs auf Au(001) und Pt(001). Zusétzlich ist der nach der
dielektrischen Theorie berechnete Verlauf der Verschiebung (grii-
ne durchgezogene Linien) und der Korrektur fiir stehenden Wellen
(griine gestrichelte Linien) eingezeichnet. Die schwarzen Linien ent-
sprechen dem gleichen theoretischen Verlauf, sind jedoch mit dem
verspannungsabhéngigen Offset fiir -2,0 % versehen [256].

Dispersionsrechnungen und -messungen von kubischem [250, 251, 254, 257-259]
und tetragonalem BaTiOjz [252] zeigen viele Kontroversen. Fiir kubisches BaTiO3
werden sowohl positive als auch negative Dispersionen der Frequenzen in der I'X-
Richtung gefunden. Fiir tetragonales BaTiO3 wird in der Theorie immer eine Blau-
verschiebung der LO-Phononen in I'Z-Richtung gefunden, welche grofer ist als die
fiir kubisches, was dem Experiment ndher kommt. Jedoch sind die von der Theo-
rie gefundenen Frequenzen am I'-Punkt vollig anders, als in allen Experimenten,
was einen grofen Offset ergeben wiirde [250, 251, 254, 257-259|. Erste Dispersi-
onsrechnungen fiir lateral gestauchtes BaTiO3(111) zeigen, dass die Dispersion der
LO-Moden wesentlich stérker ist als fiir unverspanntes BaTiOj3 [255]. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit dem hier gefundenen Verlauf.

Erste Rechnungen der Phononenverschiebung in Abhéngigkeit der lateralen Ver-
spannung von BaTiOj3 zeigen eine Rotverschiebung der ersten und dritten Mode und
eine Blauverschiebung der zweiten Mode mit grofer werdender Kompression [256].
Dies wiirde in einen Offset fiir die FK-Moden resultieren, wie er in Abb.4.19 (griin)
gezeigt ist. Hierfiir wurde die berechnete Verschiebungen von Raeliarijaona et al.
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[256] fiir eine Kompression von -2,0 % ausgewahlt, da dies ungefidhr der Gitterfehlan-
passung von BaTiO3 auf Pt(001) von -1,85 % entspricht. Erste Raman-Messungen an
diinnen BaTiOg3-Schichten bis zu 3nm ergaben eine starke Verschiebung der zwei-
ten und dritten TO-Mode zu hoheren Frequenzen [253|. Diese sind im Gegensatz
zur Theorie dickenabhéngig und umso grofser, je diinner die Schicht ist. Dies wiirde
eine immer grofer werdende Blauverschiebung mit kleiner werdender Schichtdicke
ergeben, wie es fiir die dritte FK-Mode mit dem HREELS gefunden wurde. Da aber
mit der Raman-Spektroskopie nur die TO-Frequenzen beobachtet wurden und keine
LO-Frequenzen, kann keine Aussage iiber die FK-Moden gemacht werden.

Der feste Versatz zwischen den Frequenzverlaufen fiir die zwei verschiedenen Sub-
strate wird daher den verschiedenen Gitterfehlanpassungen von -1,85 % fiir Pt(001)
und +2,15% fiir Au(001) zugeschrieben. Mit der Kristall-Biegetechnik wurde fiir
BaTiO3 die Verspannung direkt in-situ wéhrend des Schichtwachstums gemessen
[248, 260|. Hier wurde eine positive Zugspannung fiir 1,6 % expandiertes BaTiO3
auf Fe(001) und negative Zugspannungen fiir komprimiertes BaTiO3 auf Pt(001) ge-
funden. Andererseits ging aus theoretischen Rechnungen hervor, dass BaTiO3 unter
positiver lateraler Verspannung nicht die tetragonale, sondern eine orthorhombische
Phase annimmt [261]. Erste STM-Untersuchungen von diinnen BaTiO3-Schichten auf
Au(001) stiitzen diese Aussage [247]. Die Verschiebung der Phononen von der orthor-
hombische Phase gegeniiber der tetragonalen ist jedoch wesentlich kleiner als die mit
HREELS gefundene Verschiebung [262|. Daher scheint auch hier die Verspannung in
den Schichten die wesentliche Rolle zu tragen.

Um die Effekte der mit dem HREELS gefundenen Frequenzverschiebungen der FK-
Moden von diinnen BaTiO3-Schichten aufzukléren, sind vertiefende Untersuchungen
erforderlich. Insbesondere sollten mehr Messungen unterschiedlich dicker Schichten
auf Au(001) durchgefiihrt werden. Auch sollten Schichten mit anderen Gitterfehl-
anpassungen wie z. B. dinne Schichten auf Fe(001) und Pd(001), mit HREELS
vermessen werden. Weiterhin werden Dispersionsrelationen der BaTiOs-Phononen
unter den gegebenen Verspannungen bendtigt, um die Effekte theoretisch nachzu-
vollziehen.

Heizt man diinne BaTiO3-Schichten unter reduzierenden Bedingungen, bilden sich
wie bei einem Einkristall zunéchst geordnete Sauerstoff-Fehlstellen, welche im LEED
als (n x n)-Uberstrukturen beobachtet werden konnen (Vergleich Abb.4.20(b) und
(c)) [175, 176]. Bei Temperaturen iiber 1050 K beginnen die geschlossenen Schichten
das Substrat zu entnetzen und dreidimensionale Inseln zu bilden, wie es schon von
STM-Untersuchungen bekannt ist [167, 180, 183]. Dieser Entnetzungsprozess zeigt
sich im LEED-Experiment im Wiedererscheinen der hexagonalen Pt(001)-¢(26 x 118)-
Reflexe des frei werdenden Pt-Substrats (Vergleich Abb.4.20(c)). Im HREELS wird
dagegen eine deutliche Verschiebung der zweiten und dritten FK-Mode zu niedrige-
ren Frequenzen bei unverdnderter Intensitét beobachtet (Vergleich Abb.4.21). Auf
Grund der bei der Entnetzung stattfindenden Umlagerung des BaTiOs-Materials
in hohe dreidimensionale Inseln kommt es zu einer lokalen Erhéhung der BaTiOs-
Schichtdicke, was nach der Schichtdickenabhéngigkeit der Frequenzen (Vergleich
Abb.4.19) zu der beobachteten Frequenzverschiebung fithrt. Im HREELS-Spektrum
tritt zusétzlich ein schwacher und breiter Verlust bei 150 cm™! auf und die Grenzfli-
chenmode bei 870 cm™! wird intensiver (Vergleich Abb.4.21).
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Abbildung 4.20: LEED-Messungen der Heizserie einer 1,6 nm dicken BaTiO3-Schicht
auf Pt(001) (schwarzes Quadrat), gemessen bei 300 K nach dem je-
weiligem Heizschritt. (a) stabiles BaTiO3(001)-(1 x 1) = ¢(2 x 2)
bezogen auf Pt(001) (rotes Quadrat) bis 950K, (b) Bildung einer
(4 x 4)-O-Fehlstellenrekonstruktionen bei 1000K, (c¢) Entnetzung
bei 1050 K, (d) Wiederbenetzungsstruktur bei 1090 K, (e) hexago-
nale BaTiO3-Struktur in zwei Doménen (blaue Rauten) bei 1170 K,
(f) Rotation der hexagonalen BaTiO3-Struktur um =+ 4 ° bei 1300 K
und LEED-Simulationen der Beugungsbilder (c), (e) und (f) fir (g)
BaTiO3(001)-(4 x 4), (h) zwei Doménen der unverdrehten hexago-
nalen BaTiOs-Struktur mit a = 5,54 A, (i) 4 4° rotierte hexagonale
Doménen. Das griine Quadrat kennzeichnet die Reflexe der noch
unverstandenen Struktur.
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Ab einer Temperatur von 1090 K &ndert sich sowohl das LEED-Bild als auch
das Phononenspektrum signifikant. Im LEED verschwinden die Pt-Reflexe erneut.
Dies bedeutet, dass es zu eine Wiederbenetzung des freien Pt-Substrats kommt.
Die Wiederbenetzungsschicht ist durch zahlreiche neue LEED-Reflexe (Vergleich
Abb.4.20(d)) charakterisiert. Sie ergeben ein kompliziertes Beugungsbild, das aber
zu schwach ist fiir eine Strukturaufklarung.

Bei der Wiederbenetzung oberhalb 1050 K nimmt im HREEL-Spektrum (Vergleich
Abb.4.21) die Intensitat der drei FK-Moden vom BaTiOj stark ab und es treten
neue, sehr intensive Verluste bei 70 und 570 cm™! auf. Diese Verluste nehmen beim
Heizen zu noch hoheren Temperaturen stark an Intensitéit zu. Weitere Anderungen
wie z. B. das scheinbare hin und her schieben der Mode bei 750 cm ™! sowie Intensi-
tiatsschwankungen der drei FK-Moden des BaTiOs bei 190, 470 und 750 cm ™! sind
auf Abweichungen der Probenposition zuriickzufiihren, da die laterale Verteilung der
verschiedenen Strukturen inhomogen ist. Mit der signifikanten Zunahme der Verluste
bei 70 und 570 cm™! im HREELS, #ndert sich das LEED-Bild drastisch.

Die Reflexe der Wiederbenetzungsstruktur verschwinden und es erscheint das Beu-
gungsbild einer leicht vergréferten quadratischen Struktur in Kombination mit einer
hexagonalen Phase (griine Quadrate und blaue Rauten in Abb.4.20(e)). Die qua-
dratische Struktur ist noch nicht verstanden und wird im Folgenden nicht weiter
untersucht. Hier kann angemerkt werden, dass weder der Gitterparameter von BaO
noch eine Phase des TiO, zu dieser Struktur passen [263-266] und auch keine Struk-
turen dieser beiden mit solch einem Gitter bekannt sind [267, 268|. Interessanter
ist die hexagonale Struktur. Sie liegt in zwei Doménen vor, wobei jeweils einer der
beiden Vektoren, die ihre Einheitszelle aufspannen, parallel zu der atomar dichtest
gepackten (110)-Richtungen des Pt(001)-Substrats liegt. Bei hoheren Temperatu-
ren rotiert diese Struktur zusétzlich um einen festen Winkel von + 4° (Vergleiche
Abb.4.20(f)). Es stellt sich nun die Frage nach der Natur dieser hexagonalen Struk-
tur. Ausgehend von den HREELS-Daten ldsst es sich definitiv ausschlieften, dass es
sich um BaTiO3(111) oder eine andere Orientierung der Perowskitzelle von BaTiO3
handelt. Denn diese weisen immer die drei charakteristischen FK-Moden bei ca. 190,
470 und 750 cm ™! auf.

Vielmehr konnte es sich bei der beobachteten hexagonalen Struktur um die he-
xagonale Phase des BaTiO3 handeln, welche normalerweise bei Temperaturen iiber
1730 K vorliegt [43|. Diese Struktur besitzt nicht die Perowskitzelle, da hier nicht
alle TiO4-Oktaeder iiber die Ecken verbunden sind, sondern einige iiber ihre Flachen
[269-271|. Anders ausgedriickt unterscheidet sich die hexagonale Phase nur um ei-
ne veranderte Stapelabfolge von A-B-C-A-C-B zur Perovskitzelle in (111)-Richtung
mit der Abfolge A-B-C-A-B-C. Wie bereits erwéhnt, ist die hexagonale BaTiOj3-
Phase normalerweise erst bei Temperaturen oberhalb 1730 K stabil. Unter speziellen
Bedingungen lasst sie sich aber auch bei deutlich verringerter Temperatur, unter
Umstdnden sogar bei Raumtemperatur darstellen. Dies gelang durch Heizen und
Abkiihlen in einer reduzierenden Atmosphére (272, 273|, durch Dotierung mit De-
fekten oder Ubergangsmetallen [272, 274] sowie durch eine reduzierte Kristallgrofe
bzw. bei BaTiOs-Schichten geringer Dicke [275, 276]. Daher liegt die Vermutung
nahe, dass sich bei den hier untersuchten diinnen BaTiOs-Schichten auf Pt(001)-
Substrat ebenfalls kleine Inseln der hexagonalen BaTiOs-Phase ausbilden konnen.
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Abbildung 4.21: HREELS-Messungen an der 1,6 nm dicken BaTiO3-Schicht auf
Pt(001) bei 300K, aufgenommen nach den jeweiligen Heizschritt.
Bis 1050 K éndert sich nur der Verlust bei 870 cm ™! in Frequenz und
Intensitét. Bei 1090 K dndert sich das gemessene Spektrum deutlich,
was mit der Anderung der Schichtstruktur bei dieser Temperatur
einher geht.

Die hexagonale Phase konnte zudem durch die pseudohexagonale Rekonstruktion
der Pt(001)-Oberfliche, die bei diinnen Oxidschichten noch vorliegen kann [45], epi-
taktisch stimuliert sein. Allerdings ist anzumerken, dass die hexagonale Struktur
leicht komprimiert vorliegt. Ihre Gittervektoren liegen bei 5,54 A, das heiRt sie wei-
sen den doppelten Wert der néchsten Nachbarabstinde wie beim Pt-Substrat auf,
was auf eine pseudomorphe Substratanpassung hindeutet.

Ausgehend von diesen Befunden ist es sinnvoll, das HREEL-Spektrum mit Volu-
mendaten von hexagonalem BaTiOj zu vergleichen. Hierfiir wurden die mit Infra-
rotspektroskopie ermittelten Daten von Buixaderas et al. [277] verwendet. Die mit
der dielektrischen Theorie daraus gerechneten Spektren sind in Abb.4.22 zusammen
mit der HREELS-Messung der 1,6 nm dicken Schicht nach dem Heizen auf 1300 K
gezeigt.

Wie zu erkennen ist, besitzt die hexagonale Phase eine intensive Mode bei 70 cmm™
und ein charakteristisches Doppelfeature bestehend aus einem sehr intensiven Verlust
bei 630 cm ™! und einem kleineren bei 730 cm™!. Des Weiteren spaltet die zweite FK-
Mode des hexagonalen BaTiO3 bei 470 cm™! in zwei bzw. drei Moden auf und iiber
den ganzen Bereich von 100 bis 1000 cm™! treten mehrere kleine Verluste auf. Die
Abweichungen zwischen den gemessenen und berechneten Spektren entstehen durch
die Messung an kleinen hexagonalen Inseln mit unbestimmter Grofe, iiberlagert mit
dem Signal von perowskitischen BaTiOs-Inseln mit ebenfalls unbestimmten Anteil.
Durch die vielen kleinen Inseln und die Uberlagerung sind die schwachen Verluste
der hexagonalen Phase im Untergrund verschwunden und die Verluste bei 470 cm™!
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Abbildung 4.22: HREELS-Messung der 1,6 nm dicken BaTiOs-Schicht auf Pt(001)
bei 300 K nach dem Heizen bei 1300 K. Zusétzlich wurden die be-
rechneten HREEL-Spektren fiir die paraelektrische (gelb), fiir die
orthorhombische (blau) und ferroelektrische (rot) Phase von he-
xagonalen BaTiOs-Einkristallen eingezeichnet, welche sich mit den
Daten von Buixaderas et al. [277] ergeben. Die griine Linie stellt das
HREEL-Spektrum fiir 10 nm hohe Inseln von hexagonalen BaTiO3
dar, welche in der Rechnung 20 % der Pt(001)-Oberfliache bedecken.

zu einem breiten Peak verschmiert. Wie von den ultradiinnen BaTiO3-Schichten auf
Pt(001) und Au(001) bekannt, reagiert die dritte FK-Mode am empfindlichsten auf
die Schichtdicke und die Verspannung. Daher ist es nicht verwunderlich, dass das
Doppelfeature der kleinen hexagonalen Inseln gegeniiber den gerechneten Einkris-
tall bei einer leicht verschobenen Frequenz zu finden ist. Das Intensitdtverhéltnis
und der Frequenzunterschied der beiden Verluste stimmen bemerkenswert gut iiber-
ein. Somit kann geschlussfolgert werden, dass diinne BaTiO3-Schichten auf Pt(001)
zwischen 1050 bis 1100 K einen Phaseniibergang zur hexagonalen Phase vollziehen
kénnen. Inwieweit dieser Phaseniibergang und seine Temperatur abhéngig sind von
der Schichtdicke, der (Sauerstoff-) Fehlstellenkonzentration und dem Auftreten der
hexagonalen Pt(001)-Rekonstruktion muss noch eingehender untersucht werden.

Neben den BaTiO3/Pt(001)-System wurde auch die Schichtbildung und das Tem-
peraturverhalten von diinnen BaTiOs-Schichten auf Pt(111)-Substraten untersucht.
Nachdem am Pt(001)-Substrat gewonnenen Erkenntnissen stellt sich die Frage, ob
es auch bei der hexagonalen Pt(111)-Oberfliche zur Ausbildung der hexagonalen
BaTiO3-Phase kommt. Ausgangspunkt der Messungen waren diinne BaTiO3-Schich-
ten, die mittels MBE und Magnetronsputtern auf die Pt(111)-Substrate aufgebracht
wurden. Fiir diese beiden Schichtpréiparation wurden verschiedene LEED-Bilder be-
obachtet, gezeigt in in Abb.4.23.
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Die mit MBE aufgebrachten geschlossenen Schichten zeigen nach dem Wachstum
und Heizen bei 900 bis 950 K in Os-Atmosphére sechs Reflexe, die 30° gegen die
Pt(111) erster Ordnung gedreht sind. Diese Reflexe sind jeweils von sechs Satel-
litenreflexen umgeben, die auf eine Moiré-Uberstruktur zuriickzufithren sind. Das
Auftreten der Moiré-Reflexe zeigt, dass zwei hexagonale Gitter mit leicht unter-
schiedlichen Gitterkonstanten vorhanden sind. Eine detaillierte Auswertung ergibt,
dass die in Abb.4.23(a) gezeigten Reflexe die (11)-Reflexe einer BaTiOs-Struktur
mit einer Gitterkonstante von 5,80 £0,10 A sind. Dieser Wert ist 2,5 % grofer als
die Gitterkonstante der perowskitischen BaTiO3(111)-Oberflache mit V2 X agro =
5,66 A und 1,4 % groker als die Gitterkonstante von hexagonalen BaTiO5 mit 5,72 A

271].

T70] —_— et S
(a) (b)

Abbildung 4.23: LEED-Bilder von unterschiedlich préparierten 1,6nm dicken
BaTiOs-Schichten auf Pt(111): (a) mit MBE préparierte BaTiOs-
Schicht nach O,-Heizen bei 950 K mit Moiré-Struktur bei 54 €V,
(b) mit Magnetronsputtern aufgetragen BaTiO3-Schicht mit Insel-
struktur nach Os-Heizen bei 950 K, LEED Energie 50eV. Die re-
ziproke Einheitszelle des Pt(111) sowie der (2 x 2)-Uberstruktur,
welche die reziproken Einheitszelle des BaTiO3 aufzeigt, sind in
schwarz und rot eingezeichnet. In (c) ist das Kugelmodell von pseu-
domorphen BaTiO3 auf Pt(111) mit den dazugehdrigen Realraum-
Einheitszellen gezeigt.

Demnach koénnte sich schon bei den geringen Temperaturen von 950 K die hexa-
gonale Phase mit ihrem eigenen Gitterparameter ausgebildet haben. Variiert man
allerdings die Energien im LEED ist stets eine sechszahlige Intensitatsverteilung der
Beugungsreflexe zu beobachten. Fiir die hexagonale Struktur ist jedoch eine drei-
zéhlig Symmetrie charakteristisch [278]|. Diese Beobachtung lasst auf eine schwache
Ordnung der Schichten mit Stapelfehlern schliefsen, sodass weder die Stapelabfolge
von A-B-C-A-B-C der Perovskitzelle in (111)-Richtung noch die A-B-C-A-C-B der
hexagonale Phase vorliegt. Es ist sehr wahrscheinlich, dass sich durch das Wachs-
tum eine beliebige Stapelfolge eingestellt hat, welche bei 950 K noch nicht geord-
net werden kann [278]. Die HREELS-Messung an einer solchen Schicht, rote Kur-
ve in Abb.4.24, zeigt ein Spektrum welches eher den von perowskitischen BaTiO3-
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Schichten auf Pt(001) gleicht. Die Verluste bei 460 und 740 cm™! liegen bei den glei-
chen Positionen, sind jedoch viel breiter, was zeigt, dass keine reine Phase vorliegt.
Auch der niederenergetische Verlust ist im Vergleich zu perowskitischen BaTiO3 zu
deutlich niedrigeren Frequenzen von ca. 135 cm ™! verschoben. Daher liegt auch hier
die Vermutung nahe, dass es sich um eine Mischform der hexagonalen und der perow-
skitischen Phase in (111)-Orientierung handelt, bei der sich eine zuféllige Stapelfolge
beim Wachstumsprozess einstellt.
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Abbildung 4.24: Vergleich der HREELS-Messungen an 1,6nm dicken BaTiOs-
Schichten mit Moiré-Struktur auf Pt(111) und geschlossener Schicht
auf Pt(001) bei 300K. Zusatzlich ist das HREEL-Spektrum der

Schicht auf Pt(111) nach der Konversion zu Inseln und einen OQC
gezeigt.

Durch Heizen bei Temperaturen von 1100 K in Sauerstoffatmosphére wandeln sich
die geschlossenen BaTiOs-Schichten auf Pt(111) tiber Entnetzungsprozesse zu drei-
dimensionalen Inseln um [167, 180, 183]. Im LEED-Bild beobachtet man nach dem
Entnetzen das Einrasten des BaTiOs-Gitters auf dem Pt(111) mit einer pseudo-
morphen (2 x 2)-Struktur. Selbige Struktur zeigen magnetrongesputterte Schichten
nach dem Heizen bei 950K, gezeigt in Abb.4.23(b). Im LEED-Experiment zeigte
sich zudem bei einer Variation der Energie, der charakteristische Wechsel von sechs-
zu dreizahliger Intensitdtsverteilung der Reflexe, wie er fiir die (111)-Fléache eines
fee-Kristalls zu erwarten ist [278]. Offensichtlich verlduft die Strukturbildung bei der
erhohten Temperatur homogener und es bilden sich weniger Stapelfehler. Wie aus
der (2 x 2)-Geometrie der Reflexe im LEED hervorgeht, sind die BaTiO3-Inseln nun
komprimiert und pseudomorph zum Substrat mit einem Gitterparameter von 2 ap,
— 5,54 A, genau wie die vorher diskutierten hexagonalen BaTiOs-Inseln auf dem
Pt(001)-Substrat. In Abb.4.24 ist das HREELS-Spektrum von hexagonalen BaTiO3-
Inseln auf Pt(111) mit zusétzlicher Wiederbenetzungsstruktur zwischen den Inseln
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in schwarz gezeigt. Hier ist eine Mode bei 70 cm™! und die Ausbildung des fiir he-
xagonales BaTiO5 charakteristischen Doppelverlustes bei ca. 700 cm™! zu erkennen.
Mit HREELS war es nicht moglich das Spektrum des reinen hexagonalen BaTiOj3
mit der (2 x 2)-Struktur auf Pt(111) zu bestimmen, da es immer von den intensiven
Energieverlusten einer Wiederbenetzungsstruktur oder amorphen Inseln iiberlagert
vorlag.

Insgesamt ldsst sich festhalten, dass sich bei allen Praparationen sowohl auf Pt(111)-
als auch auf Pt(001)-Substrat bei hinreichend hoher Temperatur eine leicht kom-
primierte, pseudomorphe hexagonale Phase von BaTiOg3 ausbildet. Diese Beobach-
tungen werden durch Untersuchungen mittels Oberflachenréntgenbeugung gestiitzt.
Hier wurde ebenfalls die Ausbildung dieser leicht komprimierten hexagonalen Phase
von BaTiOj in dreidimensionalen Inseln auf Pt(111) nach dem Heizen bei 1100 K
nachgewiesen.

(a) (b) ()

Abbildung 4.25: Strukturentwicklung von BaTiOjz auf Pt(111): (a) geschlossene
BaTiO3-Schicht auf Pt(111), (b) Entnetzung zu dreidimensionalen
Inseln mit hexagonaler Struktur und freien Pt beim Heizen in O,
ab 950 K und (c) zweidimensionale Wiederbenetzung des freien Pt
beim Heizen in UHV ab 950 K, mit Bildung von OQC bzw. Appro-
ximanten. Das Be- und Entnetzen zwischen (b) und (c) ist dabei
reversibel, wie durch die Pfeile angedeutet.

Durch das Heizen unter reduzierenden Bedingungen, das heift im UHV, ab 950 K
fangt das BaTiO; auch auf Pt(111) an die frei liegenden Fldchen wieder zu be-
netzen. Dabei konnen abhingig von der Temperatur die unterschiedlichsten Wie-
derbenetzungsstrukturen auftreten. Die Spektakuldrsten sind dabei der OQC und
sein 32.4.3.4-Approximant, die sich beim Tempern um 1000 K innerhalb der Wieder-
benetzungsstruktur entwickeln. Auf diese beiden Strukturen konzentrieren sich die
folgenden Betrachtungen.

Bei der Wiederbenetzung und bei der Bildung des OQC bzw. des Approximanten
andert sich sowohl das LEED-Bild als auch das Phononenspektrum stark. Abb.4.26
zeigt LEED-Bilder beider Wiederbenetzungsstrukturen. Neben den durch schwarz
gekennzeichneten Reflexen des Pt(111)-Substratgitters und den Reflexen des iiber-
schiissigen Materials in den Inseln sind eine Vielzahl von neuen LEED-Reflexen zu
sehen. Fiir den OQC ist der ausgepriagte 12-er Ring der Reflexe erster Ordnung bei
1,05 A charakteristisch, von denen die Reflexe der vier Grundvektoren in rot her-
vorgehoben sind [44]. Des Weiteren sind die 12 charakteristischen Reflexe bei 1,48 A
und 2,03 A, welche 15° rotiert gegeniiber den Reflexen der ersten Ordnung sind
(blau hervorgehoben in Abb.4.26(a)), deutlich zu erkennen. Weitere charakteristi-
sche Reflexe liegen bei 2,51 A und sind in Abb.4.26(a) griin hervorgehoben [279]. Die
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deutliche Intensitat aller dieser Reflexe lasst auf eine sehr gute Qualitdt des OQC
schlieRen. Fiir den 3%.4.3.4- (Kepler-) Approximanten zeigen sich jeweils drei Refle-
xe rechts und links von den OQC-Reflexenpositionen erster Ordnung, welche jeweils
ein charakteristisches Dreieck mit dem Mittelpunkt bei 1,05 A bilden [45, 46]. Diese
Vielzahl an Reflexen entsteht durch drei Rotationsdoménen einer nahezu quadrati-
schen Struktur auf dem hexagonalen Pt(111)-Substrat. Diese sind jeweils um einen
Winkel von 30° gegeneinander verdreht und besitzen zugehorigen Spiegeldoménen,
wie in Abb.4.26(c) anhand einer Simulation verdeutlicht ist [45, 46].

Abbildung 4.26: LEED-Messungen an BaTiOz auf Pt(111) nach der Wiederbenet-
zung durch den (a) OQC und (b) 3%.4.3.4-Approximanten und (c)
Simulation des 32.4.3.4-Approximanten bei 66 ¢V. Die charakteristi-
schen 12-er Ringe erster und zweiter Ordnung sowie die 24 Reflexen
dritter Ordnung des OQC sind in rot, blau und griin hervorgeho-
ben. Die reziproke Einheitszelle des Pt(111) wurde zum Vergleich
in schwarz gekennzeichnet.

Die Phononenspekten fiir alle innerhalb dieser Arbeit untersuchten Priaparationen
des OQC sind in Abb.4.27 (schwarz) zusammen mit einen Spektrum des 32.4.3.4-
(Kepler-) Approximanten (rot) gezeigt. Alle besitzen charakteristische Energiever-
luste bei 70, 350 und 580 cm™~!. Die starken Verluste bei 460 und iiber 700 cm™!
entstammen von iiberschiissigen BaTiOs-Inseln, wobei ihre Intensitat stark mit der
Ausgangsschichtdicke variiert. Die FK-Moden der vorher geschlossenen Schicht bzw.
der Inseln bei 460 und iiber 700cm™! erscheinen nach der Wiederbenetzung we-
sentlich schmaler (Vergleich Abb.4.24), was auf eine bessere Ordnung und eine nun
einheitlichere Struktur zuriickzufiihren ist. Die Verschiebung dieser Moden zu niedri-
geren Frequenzen von ca. 450 und 700 cm™! beruht wie bei Pt(001) in der Dickenéin-
derung bei der Inselbildung. Des Weiteren nimmt die Intensitdt nach dem Heizen im
UHV stark ab, da ein Teil des Materials nun die Wiederbenetzungsstruktur bildet,
welche wiederum die neuen Moden im Spektrum liefert (Vergleich Abb.4.24).

Erstaunlicherweise besitzen der OQC und der Approximant sehr dhnliche Schwin-
gungsspektren. Zudem liegen ihre FK-Moden sehr nahe an denen des hexagonalen
BaTiOs, besitzen aber nicht das charakteristische Doppelfeature bei ca. 700 cm™!
und die Mode bei 460 cm™!. Dies ist am besten fiir den OQC mit der kleinsten Aus-
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gangsschichtdicke von 0,6 nm zu sehen. Hier fehlen diese Verluste génzlich. Zudem
konnten die Intensitdtszunahmen bzw. -abnahmen der Energieverluste beim reversi-
blen Be- und Entnetzen beobachtet und mit LEED-Messungen belegt werden.

Energy Loss [meV]
0 40 80 120

oo =
c ©O© O
! i

o ©
o N

=
w

Relative Intensity [arb. Units]

0 200 400 600 800 1000 1200
Energy Loss [1/cm]

Abbildung 4.27: Vergleich der HREEL-Spektren von BaTiOs-Schichten verschie-
dener Ausgangsschichtdicken nach der Konversion zum OQC
(schwarz) und seinem 32.4.3.4- (Kepler-) Approximant (rot). Das
gestrichelte Spektrum ist das gleiche wie in Abb.4.24.

Diese Messungen zeigen, dass der OQC und sein 32.4.3.4-Approximant eindeuti-
ge Energieverluste im HREELS aufweisen. Daher sollte es im Prinzip moglich sein,
aus den Schwingungsspektren die Zusammensetzung und Bindungen des OQC mit
HREELS zu bestimmen. Hierzu gibt es zwei Moglichkeiten. Zum einen kann mit
Hilfe der Theorie und der inzwischen mit Oberflaichenrontgenbeugung vollstandig
gekldrten Struktur des 32.4.3.4-Approximanten [45, 46|, dessen Schwingungsmoden
errechnet und mit dem HREELS-Messungen verglichen werden. Zum anderen koén-
nen einzelne Ionen durch ihre Isotope, wie z. B. O mit O'®, oder durch verwandte
Elemente, wie z. B. Ba durch Sr, ersetzt werden. Aus den resultierenden Verschiebun-
gen der Moden konnen dann Riickschliisse auf die an den Schwingungen beteiligten
Atome geschlossen werden. Dies und zusétzliche Dispersionsmessungen an dem OQC
konnen einen fundamentalen Einblick in den strukturellen Aufbau der quasikristalli-
nen Struktur und ihrer Approximanten geben, was aber iiber die Zielsetzung dieser
Arbeit hinaus geht.
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4.4 Strontiumruthenate

Das Interesse an den Strontiumruthenat-Schichtsystemen beruht auf der starken
Kopplung zwischen den strukturellen und den elektronischen Eigenschaften dieser
stark korrelierten Elektronensysteme sowie den damit verbundenen Phénomenen
wie z. B. der Supraleitung fiir SroRu;Oy4 [120]. Zur Erforschung dieser Eigenschaften
bietet sich die Untersuchung der Phononenstruktur und der Plasmonen an. Hier-
zu finden sich in der Literatur verschiedene Messungen der IR-Reflektivitat [110,
111, 280-282|. IR-Reflektivitatsmessungen sind allerdings schwierig. Das Hauptpro-
blem bei diesen Messungen besteht in den metallischen Charakter dieser Systeme,
wodurch nur sehr kleine Signale mit infrarotspekroskopischen Methoden gemessen
werden konnen. Erste Arbeiten iiber HREELS an SroRu;O4 und SrsRusO; zeigen,
dass sich deutliche Energieverlustpeaks nachweisen lassen [283, 284]. Diese Energie-
verluste werden als bekannte Volumenmoden von SroRu;O4 und Sr3Ru,O7, welche
durch Rekonstruktionen und die gebrochene Symmetrie an der Oberflache in ihrer
Frequenz verschoben sind, diskutiert. Innerhalb dieser Arbeit wird gezeigt, dass es
sich bei diesen Energieverlusten, wie bei den vorher betrachtete Perowskiten, um die
dielektrische Antwort des Systems handelt. Die Anderung der anisotropen Flanken
des elastischen Peaks bei einer Anderung der Streugeometrie wird als Zeichen der ani-
sotropen Leitfdhigkeit gedeutet [283]. Weiterhin wird ein exponentieller Abfall der
Energieverluste in den HREELS-Messungen als Elektron-Phonon-Wechselwirkung
diskutiert [284].

Die HREELS-Messungen der innerhalb dieser Arbeit untersuchten SroRu;O4-Ein-
kristalle sind in Abb.4.28 gezeigt. Sie weisen die gleichen Energieverluste bei 217,
400 cm~! und einen Doppelverlust bei 530, 568 cm~! auf, wie sie in anderen Arbeiten
gefunden wurden [283, 284|. Die Intensitét dieser Energieverluste ist ca. 20 fach
kleiner als die der bisher in dieser Arbeit vorgestellten oxidischen Einkristalle, was auf
den metallischen Charakter dieser Schichtsysteme zuriick zu fiithren ist. Wie bei der
Dotierung eines Einkristalls bereits ausgefiihrt, schirmen die freien Ladungstriger
das Dipolfeld der Schwingungen ab, sodass das effektive Dipolfeld und somit die
gemessene Intensitit im HREELS kleiner wird. Dies lisst fiir diese Einkristalle direkt
auf eine hohe Anzahl von freien Ladungstrigern schlieffen, was mit ihren metallischen
Charakter iibereinstimmt.

Weiterhin lassen sich starke Asymmetrien in den Peakformen beobachten, sehr
gut zu sehen bei den Moden bei ca. 550cm™! in Abb.4.28. Die Intensitit vor die-
sen Verlusten ist wesentlich kleiner als nach deren Anregung und sie besitzen eine
lang auslaufende hochenergetische Flanke. Die ersten beiden Moden besitzen eben-
falls diese asymmetrischen Linienformen, was bei den HREEL-Spektrum bei 100 K in
Abb.4.28 zu erkennen ist. Hier ist ebenso zu erkennen, dass bei 100 K sowohl die rech-
te Flanke des elastischen Energieverlustes als auch die Asymmetrie der Moden bei
ca. 550 cm ™! abgenommen hat. Dieser hohe Untergrund, ausgehend vom elastischen
Peak, hat seinen Ursprung in der kohédrenten Anregung der freien Ladungstrager und
besitzt eine starke Temperaturabhéngigkeit [110, 111]. Die Aufspaltung der dritten
Mode sowie die asymmetrische Form der ersten und dritten Mode wurden auch mit
Reflektivitatsmessungen beobachtet [110, 111]. Der exponentielle Abfall dieser Mo-
den entstammt einem elektronischen Beitrag, der als inkoharenter MIR-Peak identi-
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fiziert wurde [110, 111]. Eine Temperaturabhéngigkeit dieses Beitrags konnte bisher
nicht beobachtet, aber auch nicht ausgeschlossen werden. Wie in Abb.4.28 jedoch zu
erkennen ist, nimmt dieser Beitrag bei 100 K stark ab. Die Spektren deuten sogar
darauf hin, dass hier zwei verschiedene Beitrage vorliegen und bei 100 K nur einer
von beiden, welcher anndhend konstante Intensitéat besitzt, iibrig bleibt.
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Abbildung 4.28: HREELS-Messung an zwei SroRu; O4-Einkristallen bei 100 K (blau)
und 300 K (rot). Im Vergleich zu SrTiO3 und BaTiOj3 ist die Inten-
sitdt um einen Faktor von ca. 20 kleiner und die Verluste weisen
asymmetrische Linienformen auf.

Diese Moglichkeit der Existenz zweier inkohéarenter elektronischer Beitrage wurde
ebenfalls von Pucher et al. [110, 111] diskutiert, da die Frequenz und die Breite des
MIR-Peaks in den IR-Messungen stark schwanken. Andere experimentelle und theo-
retische Erkenntnisse, welche auf den Mott-Isolator-Eigenschaften dieses Systems
beruhen, gehen ebenso von mehreren Anregungen aus. Demnach kénnen diese in-
kohédrenten Beitrage mit den Hubbardbéndern in Verbindung gebracht werden [113,
114]. Aus dieser Betrachtung kénnen drei elektronische Beitrige abgeleitet werden,
ein Plasmon, inkohérente Anregungen aus dem unteren Hubbardband in unbesetzte
Zustinde und Ubergiinge zwischen den Hubbard-Bindern [285, 286]. Diese Ergeb-
nisse bestétigen die aus den HREELS-Messungen bei verschiedenen Temperaturen
abgeleitete Existenz zweier MIR-Beitrage zusétzlich zu einem Plasmon.

Die bisherigen Betrachtungen erklédren jedoch nicht, dass in den HREEL-Spektren
die Intensitit vor der dritten Doppelmode bei ca. 550 cm™! fast bis auf Null sinkt,
aber nach dieser Anregung eine nahezu konstante, wesentlich grofere Intensitit zu
beobachten ist. Diese spezielle Linienform einer Anregung ist als Fano-Resonanz
bekannt [287, 288|. Solch eine Resonanz stellt eine Wechselwirkung einer diskre-
ten Anregung (Phonon) mit einem Kontinuum von Anregungen (Erzeugung von
Elektron-Loch-Paaren) dar und ist schematisch in Abb.4.29 gezeigt. Die Physik die-
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Abbildung 4.29: Schematische Darstellung einer Fano-Resonanz fiir eine Anregung
bei 600 cm~! mit unterschiedlich hohen Werten fiir den inversen
Kopplungsparameter q von: 100 (blau), 10 (griin), 4 (schwarz) und
2 (rot).

ser Anregung wird beschrieben iiber die Gleichung:

(w}wo + q)2

I(W) = I() m.

(4.3)
Hier stellen Iy, wy und I" die Intensitédt, Frequenz und Breite der diskreten Anregung
(des Phonons) dar. Der Parameter ¢ ist der Fano-Parameter, welcher die Asymmetrie
wiedergibt. In Abb.4.29 ist zu sehen, dass die Asymmetrie umso grofer ist, je kleiner
q ist. Somit ist das Inverse dieses Parameters 1/q proportional zur Stérke V' der
Kopplung [289, 290].

Diese Fano-Resonanzen wurden schon mit Raman-Messungen an Sr,, ;1Ru,O3,.41
fir n = 1, 2, 3 [291], C&QRU104 [289], CagRUQO7 [292], SI'QRU104 [290] und auch mit
HREELS an Sr3RuyO7; [284] nachgewiesen. Die hier gemessenen Energieverluste in
den HREEL-Spektren von SroRu;O4 konnen ebenfalls durch Fano-Profile beschrie-
ben werden. Dies ist in Abb.4.30 gezeigt. Hier sind an alle vier Phononen Fano-Profile
angepasst, welche sowohl die Asymmetrie der Peaks als auch den Untergrund sehr gut
beschreiben. Die g-Werte fiir die FK-Moden bei 200, 395, 520 und 565 cm ™" sind 3,5,
2,0, 4,0, 4,0 (schwarze Kurve) bzw. 4,5, 1,8, 2,0, 5,5 (rote Kurve). Im Vergleich dazu
sind die Werte welche fiir die dritte Mode von SrsRusO7 bei ca. 600 cm™' mit dem
HREELS ermittelt wurden mit ¢ = 18 bei 90 K wesentlich grofer, was bedeutet, dass
die Kopplung geringer ist [284]. Ein Vergleich mit Raman-Messungen ist schwierig,
da hier direkt die Phononen gemessen werden und zum Grofsteil andere Moden als
mit dem HREELS. Es wurden ¢g-Werte von 5 bis 30 fiir CasRu;04 im Temperatur-
bereich von 100 K bis 300 K [289], 8 bzw. 4 fiir SrsRuyO7 bei 100 K bzw. 300 K [291]
und 1,2 bis 12,1 fir SroRu;O4 bei 300 K [290] gefunden. Die innerhalb dieser Arbeit
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bestimmten g-Werte fiir SroRu; 04 bei 100 K liegen somit in dem Bereich der bisher
bestimmten Werte des inversen Kopplungsparameters ¢. Die HREELS-Messungen
zeigen demnach eine Kopplung des Oberflachenphonon-Polaritons mit einer Erzeu-
gung von Elektron-Loch-Paaren. Die genaue Analyse dieser Wechselwirkung stellt
jedoch keinen Bestandteil dieser Arbeit dar.
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Abbildung 4.30: HREEL-Spektrum von SroRu;O4 bei 100K (blaue Punkte) ange-
passt mit einen elastischen Peak und vier Fano-Resonanzen fiir die
FK-Moden bei 200, 395, 520 und 565 cm ™! mit ¢-Werten von 3,5,
2,0, 4,0, 4,0 (schwarze Linie) und 4,5, 1,8, 2,0, 5,5 (rote Linie).

©
o
A=RRARAN

In der Literatur werden die Asymmetrien der Moden durch einen zusétzlichen
Lorentz-Oszillator in der dielektrischen Funktion e(w) im MIR-Bereich beschrieben
[110, 111]|. Daher wurden eigensténdige Berechnungen einer dielektrischen Funktion
bestehend aus zwei Lorentz-Oszillatoren vorgenommen. Als erster Oszillator wurde
eine phononische Anregung mit einer TO-Frequenz von 460 cm™! gewihlt. Die zwei-
te Anregung stellt einen MIR-Peak bei Frequenzen von 2000 bis 4000 cm ™! dar, mit
einer hohen Breite von 20000 cm™' um ein Kontinuum von Zustinden zu simulie-
ren. Die fiir diese dielektrische Funktion entstehende Oberflichenverlustfunktion ist
in Abb.4.31 gezeigt. Es entsteht ein asymmetrisches Oberflichenphonon-Polariton
bei ca. 600 cm™!, welches einer Fano-Resonanz sehr #hnlich ist. Dabei ist die Asym-
metrie umso grofer, je hoher die Frequenz dieses MIR-Peaks ist. Weiterhin nimmt
auch die Breite des Phonons mit der Frequenz der MIR-Anregung zu, was fiir Fano-
Resonanzen nach Gleichung 4.3 nicht der Fall ist (Vergleich Abb.4.29). Weitere Un-
terschiede zu diesen Fano-Resonanzen sind, dass die dielektrische Funktion der Ober-
flache immer durch den Koordinatenursprung verlauft und das sich die FK-Mode mit
steigender Frequenz der MIR-Anregung leicht in der Frequenz nach unten verschiebt.

Diese Berechnungen zeigen, dass es mit der dielektrischen Theorie méglich ist ein
Fano-Profil mit Hilfe eines MIR-Verlustes zu erzeugen. Dabei muss der MIR-Verlust
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eine sehr grofse und wesentlich grofsere Breite als Frequenz besitzen. Dies beschreibt
in erster Naherung das Kontinuum an Zusténden, mit dem das Phonon wechselwirken
kann. Die Stiarke der Asymmetrie des Fano-Profils wird hierbei mafgeblich von der
Frequenz des MIR-Peaks bestimmt (Vergleiche Abb.4.31).
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Abbildung 4.31: Normierte Oberflichenverlustfunktion einer Anregung mit TO-
Phonon bei 460 cm™! (blau) und zusitzlicher MIR-Anregung bei
2000 cm™" (griin), 3000cm™"! (schwarz) und 4000 cm™" (rot). Die
Breiten der MIR-Anregungen sind mit 20000 cm™! wesentlich gro-
fser als dessen Frequenz.

Somit ist eine Elektron-Phonon-Wechselwirkung in der dielektrischen Theorie ent-
halten und kann auch quantitativ mit dem HREELS untersucht werden. Weitere Be-
rechnungen mit verschiedenen Parametern fiir einen Drude-Term und den MIR-Peak
sind im Anhang in Abb.6.7 - 6.10 gezeigt. Die genaue Untersuchung der Elektron-
Phonon-Wechselwirkung mit Hilfe der dielektrischen Theorie stellt jedoch keinen
Bestandteil dieser Arbeit dar. Hier wurde nur das grundlegende Versténdnis geklért.

Alle diese (elektronischen) Eigenschaften konnen durch eine Dotierung mit z. B. Ti
sehr stark veréndert werden. In Abb.4.32 sind die HREELS-Messungen von reinem
SroRu; Oy und dotiertem SroRug gTip 2O4 dargestellt. Zusatzlich sind die erwarteten
Spektren aus der dielektrischen Theorie, berechnet mit dem Reflektivitdtsdaten fiir
SroRu; O4 und SraRug g5 Tip 0504 von Pucher et al. [110] gezeigt. Hier ist zu beachten,
dass nur Daten von deutlich niedriger dotierten Einkristallen wie SroRug g5Ti00504
zur Verfiigung standen. Die mit den Reflektivitdtsdaten errechneten Spektren geben
die drei Energieverluste und ihre asymmetrische Form gut wieder. Dennoch mussten
die Intensitidten der berechneten Spektren um einen Faktor von sechs verkleinert wer-
den um die richtigen Intensititen wiederzugeben. Die ersten beiden Energieverluste
bei 217 und 400 cm™! sowie die durch die Dotierung hinzukommende Ti-Mode bei
450 cm™! werden von den Rechnungen wiedergegeben. Die durch die Ti-Dotierung
auftretende Verschiebung der Moden bei ca. 550 cm™! zu héheren Energien von ca.
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650 cm ! sowie deren Verbreiterung lassen auf eine starke Anderung der elektroni-
schen Beitrége schlieffen, welche bisher noch nicht nachgewiesen wurde [110, 111].
Die hinzukommende Schulter bei 300cm™! und die vielen kleineren Verluste iiber
800 cm~! beim SroRug g Tip 2O4-Einkristall entstammen Adsorbaten und werden spé-
ter diskutiert.
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Abbildung 4.32: Vergleich der gemessenen HREEL-Spektren von undotiertem
SroRu;04(001)- (rote Punkte) und dotiertem SroRuggTip204(001)-
Einkristallen (schwarze Punkte) mit den aus Volumendaten abgelei-
teten Spektren von undotierten (rote Linie) und mit 5% Ti dotier-
ten Einkristallen (schwarze Linie), gerechnet mit der dielektrischen
Theorie und den Oszillatorparametern nach Pucher [110]. Fiir den
dotierten Einkristall ist in der HREELS-Messung eine zusétzliche
Mode bei ca. 450 cm™! und eine Verschiebung der Doppelmode bei
ca. 600 cm™! zu erkennen.

Ein Vergleich von HREELS-Messungen an verschiedenen Vertretern der Ruddles-
den-Popper-Serie fiir Sr,,,1Ru,03,,1 ist in Abb.4.33 gezeigt. Hier sind die Spektren
fir (n = 1) SroRu; 04 (blau), (n = 2) Srz3RuyO7 (rot) und (n = oo) SrRuOj; (griin)
verglichen. Grundsétzlich zeigen alle Vertreter eine &hnliche Phononenstruktur.

Bei der SrRuOs-Probe handelt es sich um eine 40nm dicke Schicht auf einen
SrTiOg-Substrat. Diese Probe besafs wie die SraRug gTip204-Einkristalle sehr viele
Adsorbate, welche Energieverluste bei ca. 300 cm™! und alle Verluste iiber 800 cm ™!
verursachen. Diese werden spater im Detail diskutiert. STRuQOj3 besitzt die gleichen
Energieverluste wie SroRu;Oy4, welche in ihrer Frequenz leicht verschoben sind. Im
Gegensatz zu SroRu; 04 ist die dritte Mode weder aufgespalten, noch besitzen die
Moden eine Asymmetrie, welche auf eventuelle Elektron-Phonon-Wechselwirkungen
hinweisen wiirde, was fiir dieses System auch nicht bekannt ist.
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Fiir SrsRus0y7 ist ebenfalls eine dhnliche Phononenstruktur wie fiir SroRu; 04 und
SrRuO3 zu erkennen. Die dritte Mode ist wie beim SrRuOs nicht aufgespalten, da-
fiir ist hier der zweite Energieverlust bei 400 cm™! aufgespalten. Die elektronischen
Beitrége sind hingegen denen von SroRu;O4 sehr dhnlich, da fiir Sr3Ru,O7 die Mo-
den ebenfalls eine Fano-artige Asymmetrie zeigen. Diese sind jedoch geringer als
bei SroRu;04, was auf eine geringere Elektron-Phonon-Wechselwirkung schliefsen
liisst. Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit den gefundenen inversen Kopp-
lungsparametern ¢ der Fano-Resonanzen. Die Werte welche fiir die dritte Mode von
Sr3RuyO7 bei ca. 600cm™! mit dem HREELS ermittelt wurden mit ¢ = 18 sind
wesentlich grofler als die innerhalb dieser Arbeit gefundenen Werte von 1,8 bis 5,5
fiir SroRu; 04, was bedeutet, dass die Kopplung geringer ist [284].
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Abbildung 4.33: HREELS-Messungen von SroRu;O4 bei 100 K (blau), Sr3sRuyO7 bei
100K (rot) und SrRuOj3 bei 300K (griin). Fiir Sr3sRu,O7 ist keine
Aufspaltung der dritten Mode zu erkennen, aber Fano-Profile der
Energieverluste. Beim Perowskit-Einkristall StRuOj ist weder die
Aufspaltung der dritten Mode noch eine asymmetrische Peakform
der Mode zu sehen. Die zusétzlichen Verluste iiber 800 cm™! sind
Adsorbatschwingungen.

Die meisten Vertreter dieser Strukturfamilie sind fiir ihren hohen Haftfaktor gegen-
tiber CO und HyO bekannt [185, 186|. Daher wurden beziiglich der Adsorption von
CO erste schwingungsspektroskopische Untersuchungen mit HREELS durchgefiihrt.
Die entsprechenden Spektren fiir Expositionen von 1 bis 50 L. CO sind in Abb.4.34
gezeigt. Schon nach 1L CO sind neue Schwingungsmoden bei 1030 und 1320 cm™—!
sichtbar. Die Intensitédten dieser Schwingungen nehmen sehr stark mit der Menge an
dosiertem CO zu und sind bei 50 L geséttigt. Fiir hohe Dosierungen ist zu erken-
nen, dass es sich bei der Schwingung bei 1320 cm™! um eine Doppelmode handelt.
Die Mode der CO-Streckschwingung bei ca. 2100 cm ™! konnte nicht identifiziert wer-
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den. Eine Adsorption von anderen Molekiilen wie zum Beispiel CH, kann jedoch
ausgeschlossen werden, da der Adsorptionsprozess mit einem Massenspektrometer
tiberwacht und ein Vergleichsexperiment auf der freien Pt(001)-Oberfliche gemacht
wurde, welches die bekannten CO-Schwingungen zeigte.

Fiir die héchste Dosierung von 50 L tritt noch eine zusétzliche Mode bei 880 cm ™
auf. Diese muss nicht zwangslaufig von CO kommen, da sich {iber diesen langen Zeit-
raum der Adsorption auch andere Molekiile iiber die Zeit aus dem Restgas ablagern
konnen, wie z. B. NO oder H5O.

Der genaue Intensititsverlauf der zwei CO-Moden bei 1030 und 1320cm™ auf
SroRu; Oy ist in Abb.4.35 dargestellt. Zusétzlich zu diesen beiden CO-Moden tritt ein
Feature in der rechten Flanke des ersten SroRu; O4-Energieverlustes bei 300 cm ™! auf.
Dieser schiebt mit steigender CO-Dosierung zu héheren Frequenzen bis auf 330 cm™?
bei 50 L und hat seinen Ursprung somit auch in der Adsorption von CO.

1
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Abbildung 4.34: HREEL-Messungen an einem SroRu;Oy4-Einkristall nach CO-
Dosierung. Schon fiir kleine Mengen CO von 1L sind zusétzliche
Verluste bei ca. 1050 und 1350 cm™! zu erkennen, welche bei 50 L
gesittigt sind. Die Spektren sind fiir eine bessere Vergleichbarkeit
mit einen Offset gegeneinander verschoben.

Abb.4.34 zeigt die Intensitdtszunahme der CO-Schwingungen in Abhéngigkeit von
der Dosierung. Diese Intensitét ist proportional zur Menge an CO auf der Oberflache.
Wie zu sehen ist, lassen sich bereits bei 1L deutliche Signale nachweisen. Diese
steigen mit weiterer Dosierung an und erreichen nach ca. 50 L eine Séttigung. Dies
bestétigt, dass die SroRu;O4-Oberfliche sehr reaktiv gegeniiber CO ist und einen
sehr hohen Haftfaktor von ca. 0,05 bis 0,1 fiir dieses Molekiil hat.

Die Adsorption von CO hat ebenso Einfluss auf die SroRu;O4-Moden. Die ers-
te Mode bei 217cm™! nimmt geringfiigig an Intensitit ab und verschiebt um ca.
10ecm™! zu héheren Frequenzen mit steigender CO-Bedeckung. Zudem spaltet sich
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diese Mode auf, bzw. eine neue Mode verursacht durch das CO tritt auf. Die zweite
Mode bei 400 cm™" ist stabil gegeniiber CO-Adsorption und weist keinerlei Anderun-
gen auf. Bei den Moden bei 530 und 568 cm™! kommt es zu einer Verschiebung um
bis zu 20 cm ™! zu hoheren Energien mit steigender CO-Bedeckung. Die Intensitét der
vorderen Mode bei 530 cm~! nimmt stark ab, wihrend die Intensitéit der hinteren
Mode konstant bleibt. Die Verschiebungen der Moden sowie die Intensitatsabnahme
konnten auf eine Erhohung von freien Ladungstréagern im oberflichennahen Bereich
deuten. Jedoch bleibt der exponentielle Abfall der dritten Mode wéhrend der CO-
Adsorption praktisch unverdndert, was zeigt, dass die Adsorption keinen Einfluss auf
die Elektron-Phonon-Wechselwirkung besitzt. Daher kann davon ausgegangen wer-
den, dass diese Elektron-Phonon-Wechselwirkung keine Besonderheit der SroRu;O4
(001)-Oberflache ist, sondern dem Volumen entspringt und eine Eigenschaft des in-
trinsischen SroRu;0y, ist.
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Abbildung 4.35: Normierte Intensitdt der Schwingungen von CO bei 1030 (schwar-
ze Punkte) und 1320cm™' (rote Punkte) auf SroRu;O4 (001) fiir
verschiedene Dosierungen. Die Kurven stellen eine Anpassung mit
einen Haftfaktor von 0,05 (schwarze Linie) und 0,1 (rote Linie) dar.

Die HREELS-Messungen an den hier gezeigten Vertretern der Ruddlesden-Popper-
Serie fiir Sr,,1Ru, 03,11 zeigen, dass grundlegende Fragen wie die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung von z. B. Supraleitern untersucht werden koénnen. Hierzu wurden
jedoch erst die Grundsteine gelegt und ausfiihrlichere Untersuchungen sowie zu-
sétzliche theoretische Betrachtungen und Rechnungen sind nétig, vor allem fiir den
Vergleich mit einem SrRuOs-Einkristall. Zudem konnte gezeigt werden, dass CO
auf den (001)-Oberflichen der Strontiumruthenate adsorbiert und es konnten CO-
Schwingungsmoden identifiziert werden. Die Bindungsstrukturen und Zustédnde von
CO auf diesen Oberflachen konnten jedoch nicht aufgeklart werden. Mit Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT?) gestiitzten STM-Untersuchungen wurde gezeigt, dass adsor-

2Density Functional Theory, (engl.)
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biertes CO ein Ru-COO Carboxylat bildet, indem das Kohlenstoff in der obersten
Lage der Oberflache eingebaut wird [185]. Die mit Hilfe der DFT Rechnungen ermit-
telte Schwingungsfrequenz fiir diese spezielle Bindung von 968 cm™! stimmt jedoch
nicht mit den hier gefundenen Frequenzen iiberein. Daher sollten auch hier noch wei-
terfithrende Experimente, wie z. B. mit Isotopenaustausch unternommen werden, um
die Bindung von CO auf den (001)-Oberflichen der Strontiumruthenate aufzuklaren.
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5 Zusammenfassung

Die Gitterschwingungen kristalliner Festkorper sind ein Schliisselelement um Pha-
nomene wie z. B. die Phaseniibergénge in Ferroelektrika und Multiferroika oder die
Elektron-Phonon-Wechselwirkung in Supraleitern zu verstehen. In (ultra-) diinnen
Schichten kénnen die Eigenschaften z. B. durch die auftretenden Spannungen stark
von denen des Volumens abweichen.

In der vorliegenden Arbeit wurde die oberflichennahe Gitterdynamik von den
Perowskit-Einkristallen SrTiO3z, BaTiO3 und Vertretern der Ruddlesden-Popper-
Serie von Sr,1Ru,O3,,1 sowie von ultradiinnen BaTiO3-Schichten mit der Methode
der inelastischen Elektronenstreuung HREELS untersucht. Dabei konnte erstma-
lig quantitativ gezeigt werden, wie sich die vibronischen Eigenschaften von diinnen
Perowskit-Schichten dicken- und substratabhingig dndern. Um die Schwingungs-
spektren der komplexen Perowskite und deren Anderungen zu verstehen, wurden
zunédchst die Phononen des einfacheren Oxids NiO dickenabhéngig auf Ag(001) un-
tersucht.

Die mittels MBE auf Ag(001) préparierten NiO-Schichten zeigen im LEED-Ex-
periment drei unterschiedliche Dickenbereiche der atomaren Struktur, wie es auch
schon aus vorherigen Untersuchungen bekannt ist [193, 194]. So zeigt sich ein pseu-
domorphes Wachstum fiir NiO-Schichten kleiner als 5 ML mit einem um ca. 2%
lateral gestauchten Gitter. Fiir dickere Schichten von 5 bis 15 ML setzt eine Rela-
xation iber Mosaikbildung ein. Ab einer Dicke von 15 ML liegen die NiO-Schichten
vollstandig relaxiert, mit ihren eigenen Gitterparameter, vor. Im HREELS zeigen die
NiO-Schichten das fiir bindre Oxide charakteristische Oberflichenphonon-Polariton
(FK-Phonon), bei dem es sich um eine Schwingung der Sauerstoffionen gegen die
Metallionen handelt. Das Oberflachenphonon-Polariton ist die makroskopische di-
elektrische Antwort des Schichtsystems NiO/Ag(001). Daher kann diese Mode auch
mit Hilfe der dielektrischen Theorie beschrieben werden [146, 150]. Fiir relaxier-
te Oxidfilme stimmt diese Theorie unter Annahme der Phononeneigenschaften des
NiO-Festkorpers sehr gut mit dem Experiment iiberein, so auch fiir die dicken NiO-
Schichten grofer 15 ML [199]. Dies zeigt, dass eine unverspannte NiO-Schicht im
oberflaichennahen Bereich gut durch die Volumenphononen beschrieben werden kann.
Fiir diinnere Schichten kommt es zu einer kontinuierlichen Rotverschiebung der FK-
Mode mit kleiner werdender Schichtdicke. Diese Verschiebung liegt fiir Schichten im
Dickenbereich 5 bis 15 ML unter 35 cm™!. Fiir die vollstindig verspannten Schichten

mit Dicken kleiner als 5 ML nimmt die Verschiebung bis auf ca. 115cm™" zu.

Fiir diese drei unterschiedlichen Bereiche konnte gezeigt werden, dass ein linearer
Zusammenhang zwischen Phononen-Frequenzverschiebung und Verspannung, wie sie
mit der Biegebalkenmethode von Dhaka et al. [193, 194| bestimmt wurde, besteht.
Dieser Zusammenhang wurde damit in der vorliegenden Arbeit erstmals experimen-
tell fiir ein verspanntes Schichtsystem bestimmt.
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Fiir die Perowskite zeigen sich drei FK-Phononen, welche als Oberflichenmoden
der drei IR-aktiven Phononen, der Slater-, Last- und Axe-Mode, identifiziert wurden
[68-70]. Das HREEL-Spektrum dieser Perowskit-Einkristalle konnte ebenfalls voll-
standig mit Hilfe der dielektrischen Theorie und der Volumenparameter beschrieben
bzw. berechnet werden. Dies zeigt, dass sich die Phononen des oberflichennahen Be-
reich der Perowskite wie die Volumenphononen verhalten. Am Beispiel von SrTiO;
wurde gezeigt, dass aus dem HREEL-Spektrum eines Perowskits dessen vollstén-
dige, komplexe dielektrische Funktion berechnet werden kann. Das bedeutet, dass
HREELS die Messung der dielektrische Funktion solcher komplexen Systeme di-
ckenabhéngig bis in den atomaren Bereich erlaubt.

Durch die Verwendung von unterschiedlich hoch dotierten SrTiOs-Einkristallen
konnten die Auswirkungen der Dotierung auf das HREEL-Spektrum untersucht wer-
den. Dabei wurde ein Abfall der Intensitit der FK-Moden mit zunehmender Dotie-
rung gefunden. Dies ergibt eine schnelle und einfache Moglichkeit der Bestimmung
der Dotierungskonzentration mittels HREELS. Neben dieser Verédnderung der FK-
Moden treten zusétzliche breite Verluste im Spektrum auf. Durch die Charakteri-
sierung dieser Verluste bei verschiedenen Temperaturen konnten diese als Plasmon
und Polaron identifiziert werden. Eine genauere Auswertung der Plasmonenfrequenz
ergab dabei eine effektive Masse der freien Ladungstrager im SrTiO3 von 16 + 1 m,.
Dieser Wert liegt in guter Ubereinstimmung mit der theoretischen Vorhersage der
effektiven Masse und Hall-Messungen am SrTiO3 [231, 232].

Fiir BaTiO3-Schichten auf Pt(001) und Au(001) zeigen sich identische Frequenz-
verschiebungen fiir die FK-Moden zu h6heren Energien mit diinner werdender Schicht-
dicke. Die Verschiebungen fiir die beiden Substrate sind jedoch mit einem Offset
gegeneinander versetzt. Die dickenabhéngigen Frequenzverschiebungen konnten mit
Hilfe der dielektrischen Theorie auf die Wechselwirkung der Schichten mit dem Me-
tallsubstrat und der Ausbildung von stehenden Wellen in den ultradiinnen Schichten
zuriickgefithrt werden. Der Offset in der Frequenzverschiebung zwischen den diinnen
Schichten auf Pt(001) und Au(001) resultiert aus den unterschiedlichen Spannungen
in den Schichten fiir Pt(001) und Au(001). Durch das pseudomorphe Wachstum des
BaTiO3 mit einer Gitterfehlanpassung von ca. -1,85 % fiir Pt(001) und ca. +2,15%
fiir Au(001) werden unterschiedliche Spannungen in den Schichten hervorgerufen.
Diese Spannungen wurden quantitativ mit der Kristall-Biegetechnik bestimmt [248,
260]. Hier wurde eine positive Zugspannungen fiir 1,6 % expandiertes BaTiO3 auf
Fe(001) und eine negative Zugspannungen fiir komprimiertes BaTiO3 auf Pt(001)
gefunden. Erste Rechnungen der Phononenverschiebung in Abhéngigkeit der latera-
len Verspannung von BaTiO3 zeigen ebenfalls starke Verschiebungen der zweiten und
dritten Mode, welche einen Offset in den Frequenzen zwischen Pt(001) und Au(001)
erkldren [256].

Fiir diinne BaTiO3-Schichten auf Pt(001) und Pt(111) wurde ein Phaseniibergang
zu einer hexagonalen BaTiO3-Struktur bei ca. 1150 K gefunden. Hexagonales BaTiO3
ist normalerweise erst bei Temperaturen iiber 1730 K stabil [43]. Fiir diinne Schichten
auf Pt(001) und Pt(111) werden offenbar kleine hexagonale BaTiO3-Inseln durch das
(quasi-) hexagonale Substrat und eventuell zusitzlich durch Sauerstoff-Fehlstellen
schon bei 1150 K stabilisiert und anschliefend beim Abkiihlen auf Raumtemperatur
aufrecht erhalten.
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Fiir BaTiO; auf Pt(111) wurde weiterhin die neu entdeckte quasikristalline Wie-
derbenetzungsstruktur und ihr 32.4.3.4-Approximant untersucht [44]. Diese beiden
zweidimensionalen Wiederbenetzungsstrukturen besitzen sehr dhnliche Schwingungs-
spektren mit charakteristischen Energieverlusten bei 70, 350 und 580 cm ~!. Zudem
liegen diese Moden sehr nahe an denen des hexagonalen BaTiOg, besitzen aber nicht
das charakteristische Doppelfeature bei 700 cm ~!. Da inzwischen, auch durch ei-
gene Beitrdge innerhalb dieser Arbeit, eine Aufkléarung der atomaren Struktur des
32.4.3.4-Approximanten gelang [45, 46|, erdffnet dies die Moglichkeit eines tieferen
Verstandnisses dieser besonderen Wiederbenetzungsstrukturen.

Abschliefsend wurden innerhalb dieser Arbeit erste Untersuchungen an verschiede-
nen Vertretern der Ruddlesden-Popper-Serie von Strontiumruthenat gemacht. Hier
lag das Hauptinteresse in einer Schwingungscharakteristik unter Beriicksichtigung
der Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Fiir diese Systeme zeigen sich starke Abwei-
chungen zu den vorher untersuchten Perowskiten. Zum einen war die Intensitit der
FK-Moden ca. 20 fach kleiner, was auf den metallischen Charakter dieser Systeme
zuriick zu fiithren ist. Zum anderen zeigt sich eine Aufspaltung der dritten FK-Mode
fiir SroRu;0y4, welche eventuell mit der SrO-Zwischenschicht in diesen geschichte-
ten Strukturen einhergeht. Weiterhin besitzen die Schwingungsmoden der Schicht-
systeme SroRu;O4 und SrsRusO7 im Gegensatz zum SrRuOj stark asymmetrische
Linienformen. Diese konnten mit Fano-Resonanzen, welche eine Wechselwirkung zwi-
schen einen diskreten Phonon mit einem Kontinuum an Zusténden fiir die Elektron-
Loch-Paar Erzeugung beschreibt, angepasst werden [287, 288|. Fiir andere dieser
Schichtsysteme wurden diese asymmetrischen Linienformen bereits gefunden und als
Fano-Resonanzen erklart (284, 289, 291, 292|. Mit der dielektrischen Theorie wurde
gezeigt, dass eine dielektische Funktion bestehend aus diskreten phononischen Anre-
gungen und einer extrem breiten MIR-Anregung solche Fano-artigen Linienformen
der Phononen hervorruft. Dies zeigt, dass es mit dem HREELS mdglich ist, grundle-
gende Fragen wie der Elektron-Phonon-Wechselwirkung auch z. B. von Supraleitern
zu untersuchen. Hierzu wurden im Rahmen dieser Arbeit die Grundsteine gelegt.
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6 Anhang

6.1 Auflosung des HREEL-Spektrometers

Fiir die Berechnung der HREEL-Spektren muss zunéchst die Energieverlustwahr-
scheinlichkeit P,;(w) wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben berechnet werden. Diese besteht

aus zwei Teilen, der Oberflichenverlustfunktion I'm (W) und einem kinemati-

schen Anteil, der proportional zu % ist und in erster Ndherung als dieses angenommen
werden kann [293].

Electron Energy
monochromator _ analyzer
i a
E -~ '
0 - 4 o,
016
X
e](m) cli
€,(w) 4,

Abbildung 6.1: Prinzip des HREELS in spekularer Geometrie aus [224|. Ein mo-
noenergetische Elektronenstrahl mit Energie Fj wechselwirkt mit
dem Coulomb-Feld der Probe und die Elektronen verlieren Ener-
gie und Impuls an langwellige Tonenschwingungen. Alle Elektronen,
welche in den Akzeptanzwinkeln des Analysators ¢, und ¢, fallen,
werden eingesammelt. Diese Winkel geben den Integrationsbereich
des Spektrometers Ag) an.

Soll jedoch die Intensitdt der Energieverluste richtig berechnet und vor allem
die schichtdickenabhéngige Frequenzverschiebung und Intensitdtsabnahme der FK-
Moden berechnet werden, so muss die vollstandige Formel zur Berechnung verwendet
werden. Hierfiir werden die Akzeptanzwinkel des Analysators ¢, und ¢, benétigt, aus
welchen der Integrationsbereich des Spektrometers Ag) berechnet werden kann:

\/2777,6 E()

- cost Pgp. (6.1)

Ay =
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Daher wurde die Intensitdt der elastisch gestreuten Elektronen in Abhéngigkeit des
Analysatorwinkels ¢ fiir zwei verschiedene Sets aus Passenergien gemessen. Diese
Messungen sind in Abb.6.2 gezeigt. Wie erwartet ist die Winkelauflosung fiir das Set
mit groferen Passenergien schlechter, das heifst der Integrationsbereich des Spektro-
meters grofer. Aus den Anpassungen von Normalverteilungen an die Messpunkte
erhélt man Akzeptanzwinkel von 3,0° und 3,5° fiir Spannungen am Vormonochro-
mator, Hauptmonochromator und Analysator von 1,5V / 0,5V / 0,5V bzw. 1,5V /
0,6V / 0,6V, was Passenergien von 0.27€eV bzw. 0.33 eV entspricht.

0.7

c o o o 9
N w1 o

Intensity [megacounts]

e
-—

0.0 izt

Abbildung 6.2: Intensitét der elastisch gestreuten Elektronen (elastischer Peak) fiir
verschiedene Streuwinkel ¢. Die Messungen fanden an einen mit
0,05% Nb dotierten SrTiOs-Einkristall, mit zwei verschiedenen Sets
an Passenergien, statt. Fiir die niedrigere Passenergie von 0.27eV
(1,5V / 0,5V / 0,5V) (rot) betrug die Energicauflésung 17 cm™!
(2meV), fir die hoheren Passenergie von 0.33e¢V (1,6V / 0,6V /
0,6 V) (schwarz) hingegen 21 cm™! (2,5 meV).

Fiir das in dieser Arbeit verwendete Spektrometer wird ein kreisférmiger Akzep-
tanzbereich mit ¢, = ¢, angenommen. Mit den innerhalb dieser Arbeit vorwiegend
verwendeten Parametern von Ey = 4eV und € = 60 ° ergeben sich Integrationsberei-
che von Ag,,, = 0,0268 bzw. 0,0313 A-1.
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Dotiertes SrTiOs und BaTiO;

6.2 Dotiertes SrTiO; und BaTiO;

Wie vorher beschrieben, ist es moglich HREEL-Spektren mit Hilfe der Dielektri-
schen Theorie zu berechnen, bzw. zu fitten. Mit den erhaltenen Phononenparametern
konnen dann weitere Eigenschaften der Probe wie z. B. die Reflektivitat berechnet
werden. Abb.6.3 zeigt die Reflektivitdtsmessungen fiir Sr'TiO3 mit verschieden ho-
hen Konzentrationen an Sauerstoff-Leerstellen von Crandles at al. [220]. Zusétzlich
ist hier das aus dem Fit einer HREELS-Messung berechnete Reflektivitatsspektrum
(rot) eingezeichnet.
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Abbildung 6.3: Reflektivitdtsmessungen fiir Sr'TiO3 mit verschieden hohen Konzen-
trationen an Sauerstoff-Leerstellen, gemessen unter senkrechten Ein-
fall bei 300 K, aus [220]. Die aus der HREELS-Messung extrahierte
Reflektivitat fiir einen mit 0,05 % Nb dotierten SrTiOs-Einkristall
(rot) stimmt sehr gut mit den Reflektivitatsmessungen iiberein.

Es findet sich eine sehr gute Ubereinstimmung der aus der HREELS-Messung ex-
trahierten Daten eines 0,05 % (8,4 x 10! cm™3) Nb dotierten SrTiOs-Einkristall mit
den Literaturdaten fiir Sauerstoff-Fehlstellenkonzentrationen von 1,4 x 10 cm ™3,

Wie aus den Reflektivitatsdaten zu erkennen ist, steigen die Dampfungen der Pho-
nonen durch die Abschirmung des Dipolfeldes durch die freien Ladungstréager bei stei-
gender Dotierung. Hieraus resultiert eine Verringerung der Intensitat der FK-Moden
im HREEL-Spektrum. Tragt man die Intensitat der aus den Reflektivitatsdaten be-
rechneten Energieverluste gegen die Dotierungskonzentration auf, so erhdlt man den
in Abb.6.4 gezeigten Verlauf fiir die zweite und dritte FK-Mode. Beide zeigen einen
abfallenden Verlauf, auf den die ermittelten Intensititen aus den gemessenen Spek-
tren sehr gut passen. Dies stellt eine einfache und schnelle Uberpriifung der Dotie-

rungskonzentration dar.
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Abbildung 6.4: Relative Intensitiat des zweiten (offene Symbole) und dritten (volle
Symbole) FK-Phonons fiir die aus den Reflektivitdtsmessungen er-
rechneten Spektren (schwarz) und der HREELS-Messungen (rot) fiir
verschiedene Dotierungskonzentrationen. Die schwarzen Linien die-
nen der Orientierung.
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Abbildung 6.5: Vergleich der HREELS-Messungen von zwei verschieden hoch dotier-
ten BaTiO3 (001) orientierten Einkristallen (schwarz und grau) aus
Abb.4.14 mit einem (111) orientierten Einkristall.
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Dotiertes SrTiOs und BaTiO;

Messungen an unterschiedlich orientierten BaTiO3s-Kristallen zeigen, dass die Ober-
flachenverlustfunktion und somit auch die dielektrische Funktion nahezu unabhéngig
von der Orientierung sind. Dies ist in Abb.6.5 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die
HREEL-Spektren von (001)- und (111)-Orientierung bis auf kleine Abweichungen in

der Dotierung gleich sind.
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6.3 Temperaturabhangigie HREELS-Messungen an
BaTi03

Wie fiir den BaTiOs-Einkristall wurden auch fiir die diinnen BaTiO3-Schichten auf
Pt(001) und Au(001) temperaturabhéingige HREELS-Messungen durchgefiihrt. Eine
dieser Messreihen ist beispielhaft in Abb.6.6 gezeigt. Wie fiir den Einkristall auch,
sind die Anderungen nur sehr gering. Durch das Heizen zu hoheren Temperaturen
wird das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis verschlechtert und der Untergrund nimmt zu.

Ein Phaseniibergang von der tetragonalen in die kubische Phase kann auch hier
ausgeschlossen werden. Dieser Befund wird bestéatigt durch die Stabilisation der Do-
ménenstruktur der tetragonalen Phase nahe der Oberfldche durch das Vakuum [240]
und die verspannungsabhéngige Verschiebung des Phasentiibergangs zu hoheren Tem-
peraturen [261]. Die Erhohung der Phaseniiberganstemperatur wurde bereits in Ex-
perimenten an diinnen BaTiOz-Schichten auf DyScO3 und GdScO3 [294] bestétigt.
Fiir BaTiOs-Schichten auf Pt(001) mit -1,85% Verspannung sollte die Ubergang-
stemperatur zu 1000 K verschoben sein [261].

Energy Loss [meV]
0 40 80 120

T T ILLLRNRRRRS] T ILLLRRRRRRS] T ILLLLN R

—
o
T T T
slovaaleaaa e

T
il

Relative Intensity [arb. Units]

©C 000 o0 o0 o0 0 o o
O LN Wwhr O N ® ©

0 400 800 1200
Energy Loss [1/cm]

Abbildung 6.6: HREELS-Messungen an einer 4,0nm dicken Schicht BaTiOjz auf
Pt(001) gemessen bei 100 K (blau), 300 K (schwarz) und 420 K (rot).

Beim Kiihlen auf 100 K werden die Strukturen schéirfer und der Untergrund ge-
ringer. Eine Schulter auf der rechten Seite der zweite Mode, wie sie bei tiefen Tem-
peraturen beim BaTiOs- und SrTiOs-Einkristall beobachtet wurde, tritt hier nicht
auf. Dafiir wird die Grenzflichenmode bei 860,cm™! in der rechten Seite der dritten
Mode besser sichtbar.
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6.4 Oberflachenverlustfunktion von Sr,Ru;0,; mit
Variation der elektronischen Eigenschaften

Wie in Kapitel 4.4 beschrieben ist, besitzen die Strontiumruthenate freie Ladungs-
trager, die sich iiber einen Drude-Term und einen MIR-Peak beschreiben lassen und
einen enormen Einfluss auf das Phononenspektrum haben. Zusétzlich geben die bis-
herigen Parameter aus der Literatur fiir beide Feature die HREEL-Spektren nur
schlecht wieder, wie in Abb.4.32 zu sehen ist. Daher wurden verschiedene Variatio-
nen der Parameter fiir beide Terme vorgenommen, um den theoretischen Einfluss auf
das Phononenspektrum zu untersuchen. Dabei wurden die Spektren der Einfachheit
halber nicht mit einen elastischen Peak und einer Temperaturfunktion gefaltet.

In Abb.6.7 ist die Oberflaichenverlustfunktion fiir SroRu;O4 mit den Parametern
aus [110] gezeigt. Dabei wurden der Drude-Term und der MIR-Peak unabhéngig
voneinander aus bzw. ein geschaltet.
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Abbildung 6.7: Oberflichenverlustfunktion fiir SrosRu;O4 berechnet mit den Para-
metern aus [110]. Ohne den Drude-Term und ohne den MIR-Peak
(schwarz), ohne den Drude-Term aber mit den MIR-Peak (blau), Mit
Drude-Term aber ohne den MIR-Peak (rot), mit den Drude-Term
und mit den MIR-Peak (griin).

Ohne den MIR-Peak (schwarz, rot) sind die Verluste wesentlich stérker als es
bei den isolierenden Perowskiten der Fall ist. Zuséatzlich sorgt der MIR-Peak fiir
die asymmetrische hochenergetische Flanke in den Moden und fiir eine Verschiebung
aller Moden zu hoheren Energien. Der Drude-Term (rot, griin) fithrt ebenfalls zu einer
Verschiebung zu héheren Energien, hat jedoch einen wesentlich kleineren Einfluss auf
die Intensitéit der Moden. Zusétzlich sorgt dieser Term fiir einen Peak (rot, griin) bei

niedrigen Energien, welche das Oberflachenplasmon darstellt, welches jedoch auch
durch den MIR-Peak beeinflusst wird.
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In Abb.6.8 wurde die Oberflichenverlustfunktion von SroRu;O4 mit (durchgezo-
gene) und ohne (gestrichelt) den Drude-Term fiir zwei verschiedene Frequenzen des
MIR-Peaks berechnet.
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Abbildung 6.8: Oberflichenverlustfunktion fiir SrsRu;O4 mit den Phononen-
Parametern aus [110] fiir die zwei verschiedenen Frequenzen w = 2000
(blau) und 3500 cm™! (rot) des MIR-Peaks mit (durchgezogene) und
ohne (gestrichelt) den Drude-Term.

Die Intensitdt der Verluste nimmt mit steigender Frequenz des MIR-Peaks stark
ab. Diese Verringerung der Intensitat ist zudem umso grofser, je grofier die Frequenz
des entsprechenden Verlustes ist. Zusatzlich hat die Frequenz des MIR-Peaks einen
grofsen Einfluss auf die Breiten und Asymmetrien der Energieverluste. Ebenfalls zu
sehen ist, dass der MIR-Peak zu einer Intensitétserhohung im vorderen Bereich des
Spektrums bei 0 bis 200 cm ™! fiihrt. Die Frequenzverschiebung durch den MIR-Peak
ist wesentlich grofer, als die durch den Drude-Term verursachten Verschiebung.

Der Einfluss der Ostzillatorstarke und der Dampfung des MIR-Peaks auf das Pho-
nonenspekrtum wird in Abb.6.9 untersucht. Die Oszillatorstirke des MIR-Peaks hat
nur einen geringen Einfluss auf die Intensitit der Verluste und nahezu keinen Ein-
fluss auf die Breiten bzw. die Verbreiterungen. Die Dampfung hat ebenfalls nur einen
kleinen Einfluss auf die Intensitdt der Verluste, aber einen grofen Einfluss auf die
exponentiellen Verbreiterungen. Je grofer die Dampfung ist, desto intensiver ist diese
Verbreiterung

Die Anderungen durch eine Variation der Frequenz w und Dampfung + des Drude-
Terms bei gleich bleibenden MIR-Peak sind in Abb.6.10 gezeigt. Durch eine Ande-
rung der Plasmonenfrequenz verschiebt sich der Energieverlust, welcher das Oberflé-
chenplasmon wiederspiegelt. Zudem ist die Frequenzverschiebung der Verluste umso
grofer, je grofer die Plasmafrequenz ist. Die Dampfung des Drude-Terms hat kei-
nen Einfluss auf die Frequenzverschiebung der Moden, aber je kleiner die Ddmpfung
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Abbildung 6.9: Oberflichenverlustfunktion fiir SroRu;O4 mit den Phononen-
Parametern aus [110] und verschiedenen Parametrisierungen des

MIR-Peaks.
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mit den Phononen-

ist, desto intensiver sind die Energieverluste. Zusétzlich steigt mit der Dampfung,
in Kombination mit dem MIR-Peak, die Intensitdt im vorderen Bereich bei 0 bis

100ecm™! an.
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