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Einleitung

Die zunehmende Erwarmung der Erde stellt uns vor die Herausforderung, den
folgenden Generationen das Leben auf unserem Planeten zu erméglichen [1). Hierfiir
wurden in der letzten Dekade immense Anstrengungen unternommen, sodass
nun unter anderem Fahrzeuge mit Elektromotor [2], erneuerbare Energien [3, /4]
und deren effektive Nutzung [5] 6] im Alltag eine zunehmend wichtigere Rolle
spielen. Denn in unserer heutigen hochtechnisierten Welt sind elektrisch betriebene
Gerite auf Basis von Halbleiterbauelementen kaum noch weg zu denken: In jedem
Gerat, vom Staubsauger bis hin zum Hochleistungscomputer, findet sich eine
Vielzahl von schaltbaren Halbleiterbauelementen, den Transistoren. Diese Geréte
und damit auch deren Bauelemente werden von Jahr zu Jahr kleiner, zuverlédssiger
und leistungsfédhiger. Durch die mannigfaltigen Anwendungsgebiete ist das Interesse
an Neuerungen in der Halbleiterentwicklung immens und fiihrte zu einem bis dahin
unvorstellbaren technologischen Fortschritt. In den letzten Dekaden konnte jahrlich
eine Verdopplung der schaltbaren Elemente in einem Prozessor erreicht werden.
Dieser Fortschritt ist als Moores-Law [7] bekannt. Neben der Entwicklung ist die
effektive Nutzung der zur Verfiigung stehenden Energie ein Kernpunkt der aktuellen
Forschung. Ein wichtiger Faktor hierbei ist die Verringerung der Energieverluste
und die anpassbare Anzahl der Ladungstragerdichte bei der Stromleitung.

Allerdings unterliegt dieser Fortschritt auch den Grenzen der Physik. Auf immer
kleineren Léngenskalen im nm-Bereich spielen Effekte wie Quantenfluktuationen,
Tunnelprozesse und Oberflicheneffekte zunehmend eine wesentliche Rolle [8, |9].
Ebenso gelangen photolithografische Prozesse zur Transistorherstellung an die
physikalischen Auflosungsgrenzen des Lichts [10]. Die Weiterentwicklung der Strom-
leitungsmechanismen in Transistoren bringt ein enormes Potential, gerade in unserer
Zeit, da effiziente Ressourcennutzung zu einer unabdingbaren Voraussetzung fiir
das Vorankommen der Menschheit wird.

Eine bewahrte Materialklasse, die sich den Oxiden zuordnen lésst, stellen die
A-B-0O3-Perowskite dar. Diese machen einen Grofiteil der Verbindungen unserer
Erdkruste aus und zeichnen sich durch Bestédndigkeit unter atmosphérischem Ein-
fluss aus. Da in diesen Verbindungen durch die Wahl der Materialien A und B
Festkorpereigenschaften wie Bandliicken fast beliebig eingestellt werden kénnen
[11-13], eignen sich Perowskite sehr gut fiir Solarzellen [14], Photodioden |15 |16]
oder modulationsdotierten Feldeffekttransistoren (engl. Modulation-doped field-
effect transistor, MODFET) [17-21]. Im Vergleich zu den am weitesten verbreiteten
Feldeffekttransistoren auf Siliziumbasis (engl. Metal oxide semiconductor field-effect
transistor, MOSFET) [22-24] kann beim Ladungstransport in MODFETS eine
deutlich héhere Elektronen-Mobilitat erreicht werden [25]. Zugrunde liegt dabei die
Physik des zweidimensionalen Elektronengases (engl. Two-dimensional electron gas,
2DEG) [26], einer nahezu verlustfreien Leiterschicht, die in einer Halbleiterhete-
rostruktur erstmals an der Grenzflache der Perowskite Lanthanaluminat (LaAlOs,
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LAO) und Strontiumtitanat (SrTiOz, STO) 27| nachgewiesen wurde.

Die bisher beschriebenen Prozesse erfolgen ausschliellich iiber den klassischen
Elektronentransport, bei dem die Ladung des Elektrons iibertragen werden muss.
Dies fiihrt zu den bereits ausgefiihrten Verlusten durch die Leitung der Elektronen.
Einen Gegenentwurf hierzu liefert die Spintronik, bei der die Ubertragung von
Informationen iiber den Drehimpuls (oder Spin) des Elektrons erfolgt [28]. Bei Ma-
terialien mit hoher Spin-Bahn Aufspaltung, wie Kaliumtantalat (KTaO3z, KTO) mit
400 meV, kann sogar eine selektive Leitung von Spins durch geschicktes Einstellen
der Bandliicke erzeugt werden [29-34]. Ein grofles Problem stellt allerdings die Ver-
kntipfung beider Ansétze dar, da die aktuelle Informationsleitung fast ausschlielich
auf Leitungstransport beruht. Somit ist es essentiell die notwendigen Prozesse fiir
einen Spin-to-Charge-/Charge-to-Spin-Bauteil besser zu verstehen [35-37]. Der
Wirkungsgrad einer solchen Umwandlung vom Leitungs- in den Spin-Transport ist
mafgeblich von Elektron-Streuprozessen im Festkorper bestimmt.

Ein wichtiger Baustein hierfiir ist die Kopplung von Gitterschwingungen und
elektronischen Zustanden: die Elektron-Phonon-Kopplung (38, 39]. Diese ermdoglicht
es, die thermische und elektrische Leitfdhigkeiten auf makroskopischer Ebene zu
verstehen. Auf mikroskopischer Ebene hingegen ist die Beschreibung durch die
enorme Anzahl an Phononen und Elektronen in einem Festkorper sehr rechenin-
tensiv, da jedes Elektron mit fast beliebig vielen Phononen interagieren kann und
umgekehrt [40]. Eine groe Herausforderung stellt zudem die Impulsabhéngigkeit
der Kopplung dar. Daher werden fir diese Arbeit die Perowskite als Materialsystem
gewahlt, da diese eine maximale Elektron-Phonon-Wechselwirkung am I'-Punkt
aufzeigen [41-43].

Fir die Untersuchung dieser Kopplung an Oberflichen, bedarf es aufwéndiger ex-
perimenteller Methoden, wie winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie (engl.
Angle resolved photoemission spectroscopy, ARPES)[44], Helium-Atom-Streuung
(engl. Helium atom scattering, HAS) oder hochauflgsender Elektronenenergieverlust-
spektroskopie (engl. High-resolution electron energy loss spectroscopy, HREELS).
Im Fall der ARPES werden viele Elektronen mit Anregungsenergien im eV-Bereich
angeregt und deren Interaktion anhand der Anderung der Linienbreite im meV-
Bereich analysiert. Bei der HREELS und HAS werden Phononen im meV- angeregt
und deren Dampfung durch die Elektronen im eV-Bereich betrachtet. Folglich sind
diese beiden Methoden exzellent, um die Elektron-Phonon-Wechselwirkung von
der Phonon-Seite aus zu betrachten.

Die nachfolgende Arbeit untersucht diese Kopplung mittels HREELS anhand
eines reproduzierbar steuerbaren elektronischen Systems (2DEG) mit den Phononen
eines Perowskit. Hierfiir werden verschieden erzeugte 2DEGs an den Perowskit-Ober-
und Grenzflachen von STO(001), KTO(001) und KTO(111) vorgestellt. Mittels der
préizisen Einstellung der Ladungstriagerdichte des 2DEGs ist es erstmals moglich,
die Elektron-Phonon-Wechselwirkung als Funktion der Ladungstriagerdichte zu
untersuchen. Insbesondere wird die Wechselwirkung der elektronischen Zustédnde
mit den starken dipolaktiven Phononen der oxidischen Oberflachen schwingungs-
spektroskopisch am I'-Punkt untersucht.

Eine weitere Starke der HREELS-Methode liegt in der vollstandigen Beschreib-
barkeit des Spektrums. In dieser Arbeit werden HREELS-Spektren mit der dielek-
trischen Funktion modelliert, die neben den Phononenparametern der Oberflache



ebenso Ladungstriagerdichten der 2DEG-Systeme liefert. Uber die dielektrische
Funktion lassen sich elektronische Zustinde des 2DEGs aus ARPES-Messungen mit
Transport-Messungen als auch Phononenparametern aus der Infrarotspektroskopie

vereinen.






Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der dielektrischen Funktion mit Fokus
auf die Themen der Arbeit erlautert. Beginnend mit der Beschreibung des zweidi-
mensionalen Elektronengases (2DEG) und der Schwingungen im Festkérper anhand
eindimensionaler Atomketten wird die Kopplung dieser Phononen mit Licht und
die Ausbildung der Phonon-Polaritons diskutiert. Anhand der klassischen Mechanik
werden die Phononen als Lorentz-Oszillator und Plasmaschwingungen mithilfe
des Drude-Modells erlautert. Darauf folgt ein Exkurs der abgeleiteten Groflen aus
der dielektrischen Funktion, um das abschliefende Kapitel der Verkniipfung von
Phononen und Drude-Modell anschaulicher diskutieren zu kénnen.

2.1. Zweidimensionale Elektronengase

Dreidimensionale Elektronengase (3DEG), sind in der Festkoérperphysik hinreichend
beschrieben [45] 46| und erkliren die Leitungsmechanismen in einem Metall. In he-
tero Halbleiterstrukturen, ist die Ausbildung eines 3DEG deutlich erschwert. Wird
aber lokal eine Bandverbiegung erzeugt, so konnen in einer Heterostruktur lokal be-
grenzt Zustande unter der Fermienergie Er populiert werden.Ein Beispiel fiir diesen
Effekt anhand eines modulationsdotierter Feldeffekttrasistors (engl. Modulation-
doped field-effect transistor, MODFET) ist in Abbildung aufgetragen.

lonized donors
+\/
+

2DEG

Metal contact | «———Wider-band-gap
semiconductor

e Narrower-band-gap—

semiconductor

Undoped
spacer layer

Abbildung 2.1.: Banddiagramm der Losung fiir die Leitungsbandunterkante E. fiir
ein MODFET-Schichtsystem. An der Grenzflache der intrinsischen Halbleiterschicht

und Halbleiter mit geringerer Bandliicke wird das Leitungsband unter Er gezogen und
erzeugt populierte Zustander fir ein 2DEG. Entnommen aus [47].
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Dieser besteht aus einem Schichtsystem mit einer Deckschicht (metal contact),
einem n-dotierten Halbleiter mit grofer Bandliicke (wider gap semiconductor),
einer intrinsischen Halbleiterschicht (undoped spacer layer) auf einem Substrat
mit geringerer Bandliicke (narrow bandgap semiconductor). Durch das Anlegen
einer Gate-Spannung U, wird das Leitungsbandminimum angehoben, erzeugt
einen Ladungsiiberschuss in der n-dotierten Halbleiterschicht und daraus resul-
tiert die Bandverbiegung an der Grenzfliche zum Substrat. Durch die Hohe der
Gate-Spannung kann somit auch die Bandverbiegung am Interface zwischen der
intrinsischen Halbleiterschicht und dem Substrat gesteuert werden. Dies erméglicht
es die Leitfdhigkeit stufenlos anzupassen.

Durch die Bandverbiegung in positiver z-Richtung erfolgt die Beschreibung der
Elektronen im 2DEG tuber das Modells eines Teilchens in einem dreieckigen Po-
tentialtopf. In der xy-Ebene parallel zur Oberfliche werden die Elektronen als frei
beweglich angenommen. Die Lésung des Problems resultiert in der freien Elektro-
nendispersionen in der xy-Ebene und entarteten Zustdnden mit z-Komponente. Wie
in Abbildung aufgetragen, verschieben sich im Strontiumtitanat-Fall (SrTiOsg,
STO), die Bénder im Potentialtopf, sodass vor allem das d,,-Band in der xy-Ebene
deutlich unter die d, .-, d,.-Bander mit z-Komponente gezogen wird .

Die so erzeugten besetzten Zustidnde knapp unterhalb der Fermienergie konnen,
wie in Abbildung (d) dargestellt, mit winkelaufgeloster Photoelektronenspek-
troskopie (engl. Angle-resolved photoemission spectroscopy, ARPES) tber die
gesamten Brillouin-Zone aufgenommen werden. Aus der Krimmung der Bandstruk-
turen in den ARPES-Untersuchungen kénnen sehr genau die relativen Massen der
Elektronen bestimmt werden, die fiir die Bestimmung der Elektronenmobilitét
benotigt wird.

(2) (c)

~eFL { .

\

-0.3 0.0 0.3
-1
kK, k" / A

Abbildung 2.2.: 2DEG-Zustande auf STO. (a) Bander des STO-Festkorpers, (b) Or-
bitalstrukturen im Realraum, (c) Verzerrung der Bander durch den dreieckigen Po-
tentialtopf und (d) Bandstruktur der 2DEG-Zustande auf STO(001) aus ARPES-
Messungen. Darstellungen (a)-(c) entnommen aus und (d) entnommen aus .
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2.2. Phononen im Festkorper

Im Unterschied zu den Fluiden stehen in einem Festkorper die Atome mit ihren
Nachbarn iiber starke attraktive und repulsive Kréfte im Kontakt. Dieses Problem
lasst sich in erster Ndherung als eine eindimensionale (1D) Atomkette beschreiben.
Selbige ist in der Literatur [46, 50] bereits ausfiihrlich diskutiert, sodass der Fokus
in diesem Kapitel auf die Kernelemente beschrénkt wird, um die Ausfithrungen zur
dielektrischen Funktion verstandlicher zu gestalten.

Im Fall der 1D-Kette wird angenommen, dass gleiche Atome durch ein Masse-
Feder-System verbunden schwingen (Abb. (a)). Gleichung [2.1] bildet das Funda-
ment fiir die Dispersionsrelation wipi. eines akustischen Phonons, die in Abbildung
(b) aufgetragen ist.

4C

WiDla = 7M

. ga
sin —
2
Hierbei beschreibt M die Masse der einzelnen Schwinger, C' die Kraftkonstante,
g den reziproken Gittervektor und a den Néachstnachbarabstand zwischen zwei

Atomen.

(2.1)

(b)

(a) Up-1 Up Up+1
- W\-@MVW\-@AM- @ W - @V -@- 3
+—>
n—1 n ntl a

-m/2a 0 n/2a
q

Abbildung 2.3.: (a)Modell der einatomigen Kette und (b) Dispersionsrelation reduziert
auf die erste Brillouin-Zone. Entnommen aus [51].

Tauscht man jedes zweite Atom durch eines mit anderer Masse aus, so ertffnen
sich durch die zusatzlichen Freiheitsgrade und Kombinationsmoglichkeiten der
Schwingungen neue Dispersionspfade (siche Abb. [2.4).

(b) Optical
(a) M M
o o o e o\ -O 3 Acoustic
+—>
n—1 n n+l a \/
-n/2a 0 n/2a
q

Abbildung 2.4.: (a) Modell und (b) Dispersionsrelation einer zweiatomigen Kette.
Entnommen aus [51].

Die resultierende Dispersionsrelation wipo, wird mit Gleichung beschrieben [51]:

2 - 5
1 1 1 1 4sin®(qa)
iz <M1 i M2> J <M1 * M2> My M, (22)
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Prinzipiell hat die zweiatomige Kette zwei longitudinale Schwingungsmuster. So
konnen alle Atome in Phase schwingen oder die Atome mit verschiedenen Massen
gegenphasig. Diese Schwingungen werden als akustische (w(g = 0) = 0) und optische
(w(¢g = 0) > 0) Phononen beschrieben [50]. Letztere weisen am I'-Punkt (¢ = 0)
eine endliche Frequenz auf und sind daher fiir die spekulare Elektronenstreuung im
HREELS von grofler Bedeutung. Die Grenzfrequenz der optischen Phononen am
I'-Punkt wird durch Gleichung [2.3] beschrieben:

wig =0) = \IQ(J(]\Z + AZ) (2.3)

In 3D Systemen mit mehratomiger Basis ist die Betrachtung der Phonendispersionen
deutlich komplexer. Eine mehratomige Basis erh6ht die Anzahl der Freiheitsgrade
und somit die Anzahl Dispersionszweige deutlich. Zudem existieren auch transver-
sale Schwingungsmoden.

2.3. Phonon-Polaritonen

Ausbildung im Festkorper

Die Kombination zweier sehr unterschiedlicher Quasiteilchen, in diesem Fall Phonon
und elektrisches Feld/Photon, beschreibt man durch ein neues Quasiteilchen: das
(Volumen) Phonon-Polariton (engl. Bulk phonon-polariton, BPP). Die Interaktion
wird iiber die Maxwell-Gleichungen beschrieben. Im Fall einer ebenen Welle mit
Wellenvektor & ohne Ionisierung gilt:

-ll
I

V-D =0, (2.4)
(k- E)e(w) =0. (2.5)

Hierbei beschreibt D die elektrische Flussdichte, E die elektrische Feldstirke und
¢(w) die komplexe dielektrische Funktion.

Fiir die dielektrische Funktion eines Mediums ohne Dampfung (vgl. mit der spater
diskutierten Kurosawa-Form [2.34)) gilt

2 _ 92
Wi —w

e TRl 2.6

e(w) =¢ e (2.6)

Mit der longitudinalen wy, und transversalen Frequenz wr der Phononenmode, sowie
der dielektrischen Funktion €., fiir sehr hohe Frequenzen.

Fiir Frequenzen nahe 0 ergibt sich die statische dielektrische Funktion e(w = 0) = €
und in Kombination mit Gleichung die Lyddane-Sachs-Teller-Relation [52]:

wi e
Lo (2.7)
Wh €
Die Bedingungen aus Gleichung sind erfiillt, wenn e¢(w) = 0 bei w = wy, oder
k- FE =0 bei w = wr. In Kombination mit den Maxwell-Gleichungen erhélt man
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aus der dielektrischen Funktion die BPP-Dispersion [53] als:

K = % e(w) (2.8)
w? o wi—w?

Die Losungen von Gleichung fiir w? beschreiben die Dispersion eines BPPs:

1
w? = 2<02k2 + €oowi £ \/(02k2 + €now?)? — 460002k2w?r>. (2.10)

€0

Diese ist graphisch in Abbildung aufgetragen. Die Dispersionszweige des BPPs
folgen asymptotisch dem Verhalten der beiden involvierten Quasiteilchen. Der obere
Zweig nahert sich asymtotisch an die Lichtgerade

ck
Vs

an, wahrend der untere Zweig sich fir kleine Frequenzen dem Verhalten eines
Phonons

W =

(2.11)

ck
NG

w = (2.12)

asymptotisch annahert.

Die Grenzfrequenzen wr, wy, spielen eine mafigebliche Rolle, da sich die elektro-
magnetische Welle im Festkorper in den zwei Bereichen w < wr und w > wy,
ausbreiten kann. Im Fall wr < w < wy, wird die dielektrische Funktion [2.6| negativ
und somit erfahrt die elektromagnetische Welle im Festkorper eine exponentielle
Dampfung. Dieser Bereich wird daher in der Literatur als ,polariton band* oder
Reststrahlen-Band [54] bezeichnet.

2

1.5

~
S
~~
3

0.5

Abbildung 2.5.: Dispersionrelation eines BPP in GaP (schwarz). Die farbigen Linien
markieren die Geraden, an die sich die Dispersionszweige fiir die Extremwerte w — oo
(blau) und w — 0 (rot) annahern. Entnommen aus [53].
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Ausbildung an der Oberflache

An der Oberfliche eines Festkorpers existiert zudem die nicht triviale Randbeding-
ung, dass die dielektrische Verschiebung D der Oberflichenwelle ¢(w) in der Néhe
von z = 0 sowohl von der Vakuumseite als auch von der Festkorperseite kommend
gleich sein muss:

0 0
D, = —606(7)((,0)67%: = —epe™t) (w)a—i . (2.13)

z=0" z=0"

Daraus erhélt man die Losung
€ (w) = —eP(w) (2.14)
und an der Grenzfliche zum Vakuum mit ey, = 1 schliellich
e(w) =—1. (2.15)

Diese Bedingung ermoglicht einen Dispersionspfad in dem vorher angefiithrten
Reststrahlen-Band und o6ffnet das ,polariton band“ fiir weitere Moden zwischen
longitudinal und transversal optischer Schwingungsfrequenz wro und wy,o. Aufgrund
der endlichen Breite des HREELS-Detektors fiir die detektierten Oberflichenwellen
kann stets ein U’f—; <k K O.Ol%7T angenommen werden, sodass der in Abbildung
blau gestrichelt dargestellte Grenzfall £ — 0 nicht betrachtet werden muss.

1.2 o, P
Do -T -------------- :
wr "_-' //
~ o
s -'/ ’ ’ k = wT/C
~ S
O 5 I R
O,if{: L | 1
0 0.5 1 L.5 2
kc/a)T

Abbildung 2.6.: Dispersionrelation eines SPP in GaP (schwarz). Die blauen Linien
markieren die Anstiege, an die sich die Dispersionszweige fiir die Extremwerte w — oo
und w — 0 anndhern. Entnommen au [53].

Fiir die Frequenz wspp, an der sich ein Oberflichenphonon-Polariton (engl. Surface
phonon-polariton, SPP) ausbilden kann, gilt:

€st + 1
= WA . 2.16
Wspp wr e + 1 ( )

Mit der transversalen Frequenz des Phonons wr und der statischen dielektrischen
Funktion e(w = 0) = €.
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Infrarot-aktive Phononen am Beispiel eines dipolaktiven Lorentz-Oszillators

2.4. Infrarot-aktive Phononen am Beispiel eines
dipolaktiven Lorentz-Oszillators

In einem ionischen Kristall mit lokalisierten Ladungen geht die Schwingung eines
Gitterpunktes stets mit einer Anderung der Positionen 2 der Ladungstriger und
somit des Dipolmoments p einher. Diese Gitterschwingungen sind infrarot-aktiv
und lassen sich in erster Naherung durch einen harmonischen Oszillator in einem
Potential U beschreiben:

Mi + Di+ Kz = U. (2.17)

Hierbei beschreibt M die Masse, D die Démpfung und K die Federkonstante. Als
Federkonstante in einem ionischen Kristall wird das Dipolmoment p = e*z mit e* als
effektive Ladung und als Dampfung die inverse Relaxationszeit 1/7 = v betrachtet.

Mit der reduzierten schwingenden Masse p und dem externen elektrischen Feld ¢
kann Gleichung zu umformuliert werden:

*

¥+ i+ win = ‘;( (2.18)

Die Herleitung im Folgenden basiert auf Ibach Liith [46] und soll zur Verdeutlichung
dienen, wie Ladungstragerdichten und Phononen in einem ionischen Kristall zur
dielektrischen Funktion beitragen. Mit der Losung:

*

r(w)(wy — w” — iyw) = EC(w). (2.19)

N
Mit der Ladungstragerdichte T Polarisierbarkeit o und elektrischer Feldkonstante

€o folgt fiir die Polarisation P:

N N
P(w) = Ve*:v(w) + eovaC(w). (2.20)
Wird eine frequenzabhéngige Polarisierbarkeit o(w) und statische dielektrische
Funktion ey, = e(w = 0) eingefiihrt, kann diese mit der Losung der Differentialglei-
chung zu einer dielektrischen Funktion

N Ne*? 1 w2 (€t — €o0)
g — e i 2.21
e(w) * Vv alw) + Veop wig —w? —iyw Coo wi —w? —iyw (221)

zusammengefasst werden. Die Zwischenschritte werden in [55] ndher aufgefiihrt.
Betrachtet man den Real- und Imaginérteil der dielektrischen Funktion in
Abhéngigkeit der Frequenz

wg(est - 600)(‘*)3 - w2)

(wg —w?)? = (yw)?

Sefw)) — Wi (€t — €o0) YW
\5( ( )) (w% — w2)2 IR (’)/U.))Q’

Re(w)) = €00 + (2.22)

(2.23)

11



2. Theoretische Grundlagen

so lassen sich zwei charakteristische Frequenzen (wro, wro) ableiten, die die Aus-
breitungsfrequenzen des infrarot-aktiven Phonons beschreiben.

In Abbildung ist ein typischer Frequenzverlauf des Real- und Imaginérteils
der dielektrischen Funktion am Beispiel von Nickeloxid (NiOED aufgetragen. An
der transversal optischen Frequenz wro erreicht der Imaginérteil sein Maximum,

wéahrend an der longitudinal optischen Frequenz wr o der Realteil gerade R(e) = —1
erreicht.

Energy Loss [meV]
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150 ‘ ‘ T ‘ ‘
TO 1250
100 i
i
i 1200
50 ':I
3 il /1503
X O/ i WLO &
[0] H H
« .‘
—501 :
~100/ ,,-"

-15 . r el i Teeel S . ‘ i
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Energy Loss [em™1]

Abbildung 2.7.: Real- (durchgezogen) und Imaginérteil (gestrichelt) der dielektrischen

Funktion von NiO mit longitudinal wr,o und transversal optischer Schwingungsfre-
quenz wrQ-

2.5. Beschreibung freier Elektronen im Drude-Modell

Fiir freie Ladungstrager innerhalb eines Festkorpers hat sich die Beschreibung
mittels des Drude-Formalismus [50, 51| fiir die Quantisierung von Leitfahigkeiten
bewéhrt. Weitere Modelle wie nach Cole-Cole [56] oder Cole-Davidson [57] wur-
den im Zuge dieser Arbeit betrachtet, liefern allerdings keinen Mehrwert fur die
Beschreibung eines 2DEGs an der Oberflache. Das Drude-Modell beschreibt die
Ladungstréager in einem lonenkristall als Elektronengas zwischen den Gitterpunk-
ten des Kristalls. Hierbei wird die kollektive Anregung der Elektronen als eine
Plasmaschwingung modelliert, die an ein elektrisches Feld ankoppelt. Diese kann
als komplexe Leitfahigkeit o mit Gleich- opc und Wechselspannungs-Anteil oac

nee’T

opo(w=0) =~ (2.24)
1

1 —wr

O'Ac(w 75 O) = 0DC (2.25)

IParameterset NiO: e, = 5.25, wro = 393.7cm ™!, yro = Yo = 10.8cm ™!, w0 = 584.7cm ™!

12



Beschreibung freier Elektronen im Drude-Modell

betrachtet werden. Die dielektrische Funktion leitet sich analog zu der des Lorentz-
Oszillators her [58] und wird mit

() = e - (“’P)Qll (2.26)

beschrieben.

In der Literatur existieren diverse Formalismen mit abweichenden Vorzeichen-
konventionen zwischen €., und dem Quotienten, sowie im Nenner [59, |60]. Fur
alle weiteren Betrachtungen in dieser Arbeit wird die Vorzeichenkonvention eines
abfallenden Imaginéarteils und ansteigenden Realteils der dielektrischen Funktion
verwendet. Die Plasmafrequenz wp aus dieser Drude-Formulierung lasst sich anhand
Gleichung [2.30] in die Ladungstrigerdichte n, tiberfithren.

Abbildung [2.§ zeigt die dielektrische Funktion am Beispiel eines stark gedampften
Drude-Terms mit niedriger Plasmafrequenzﬂ. Dieser auflert sich in einem deutli-
chen Abfall des Imaginérteils der dielektrischen Funktion auf einen Wert grofler
0. Verglichen mit der Achseneinteilung von Abbildung ist erkennbar, dass

Energyy Loss [meV]
0 5 100

0 25 5 125 150 175

800

0.5

r700
r600

1500 ~
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L400 &
E

r300
r200

r100

0 200 400 600 800 1000 1200  1400°
Energy Loss [cm™1]

Abbildung 2.8.: Real- (durchgezogen) und Imaginérteil (gestrichelt) der dielektrischen

Funktion eines Drude-Modells auf Basis der Daten eines stark geddmpften Drude-

Terms mit niedriger Plasmafrequenz?.

das Drude-Modell deutlich hohere Werte fiir den Imaginérteil der dielektrischen
Funktion aufweist, wahrend der Realteil verglichen mit dem des Lorentz-Oszillators
gering ausfallt. Daher ist der Einfluss des Drude-Terms auf den Imaginar-Teil der
kombinierten dielektrischen Funktion (Phononen + Drude-Term) wesentlich gréfier
als auf den Realteil.

2Parameterset stark geddmpfter Drude-Term: yp,o = 600.0cm™!, wro = 1200.0cm™!, y0 =
600.0 cm ™!
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2. Theoretische Grundlagen

2.6. Aus der dielektrischen Funktion abgeleitete
GroBBen

Wiéhrend bei Transportmessungen vorrangig Mobilitdten und Ladungstrégerdichten
beschrieben werden, detektiert die Photoemission besetzte elektronische Zusténde,
wéhrend in der optischen Spektroskopie Reflektivitdten bestimmt werden. Durch
HREELS kommt zusétzlich die Oberflichenverlustfunktion hinzu.

ARPES
Electronic structure
DOS(E)

Dielectric surface loss
SL(w) -

Abbildung 2.9.: Aus der dielelektrischen Funktion abgeleitet Gréfien.

Aus der dielektrischen Funktion lassen sich, wie in Abbildung illustriert, die
Grofien der Oberflachenverlustfunktion (engl. Surface loss, SL) &(w), die Reflekti-
vitdt R(w) und die Oberflachenleitfdhigkeit o(w) ableiten. Diese ergeben sich aus

[45, [61]:

(w) =9 [(_)_1“1 (2.27)

A <[
V() +1

o(w) = —iw <e(w) — 1>. (2.29)

Fir den bereits diskutierten Lorentz-Oszillator aus Kapitel ist der SL in
Abbildung neben der dielektrischen Funktion aufgetragen. Die deutliche Fre-
quenzverschiebung zwischen wy,o und wspp entspricht der Ausbildung des SPP
analog Kapitel und verdeutlicht den Unterschied zwischen den an Oberflichen
gemessenen Frequenzen und den Phononenfrequenzen des Festkorpers.

In die Ladungstragerdichte (n.) gehen neben der dielektrischen Funktion zusétzlich
noch die Permitivitit € = €.y, Plasmafrequenz wp, effektive Masse der Elektro-
nen m* und Elementarladung e ein. Es ist zu beachten, dass in dieser Form die
Kreisfrequenz vp eingeht und daher die Plasma-Frequenz wp mit dem Faktor 27
korrigiert werden muss:

(2.28)

5 Ex€m”

€60m™
5 _

e2

= (27wp)? (2.30)

(&
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Komposition von Phononen- und Drude-Anteil

Energy Loss [meV]
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Abbildung 2.10.: Real- (durchgezogen) und Imaginérteil (gestrichelt) der dielektrischen
Funktion €¢(w) in Kombination mit der errechneten Oberflachenverlustfunktion &(w)
(gepunktet) des Ein-Phononen-Systems NiO mit markierten Phononen der longitudinal
wr,o und transversal optischen Schwingungsfrequenz wrq.

Die Ladungstragerdichte stellt hierbei eine Besonderheit dar, da sowohl mit IR-
Spektroskopie als auch Transportmessungen fiir sich genommen nur zwei der drei
erforderlichen Groflen (effektive Masse m*, dielektrische Funktion €, Plasmafrequenz
wp) ermittelt werden konnen. Daher miissen fiir die Berechnung von n, zusétzliche
Annahmen oder Messungen durchgefiihrt werden und es kommt in der Literatur
oft zu Abweichungen um eine Groéflenordnung, je nach Wahl der Messmethode und
der Annahmen. Eine direkte Messung der Ladungstragerdichte ist mit ARPES und
Hall-Messungen hingegen direkt moglich.

2.7. Komposition von Phononen- und Drude-Anteil

Fiir die dielektrische Kombination dipolaktiver Moden existieren mehrere Anséitze
in der Literatur. Es haben sich zwei Formalismen etabliert: Der erste leitet sich
aus der dielektrischen Dispersionstheorie ab (im folgenden DDT) [59] und der
zweite nach Kurosava [62]. Im weiteren Verlauf der Arbeit werden fiir die DDT
jeweils grofie €2 und fir die Kursowa-Form kleine w fiir die Phononen verwendet,
um eine Verwechslung der Formen in der Nomenklatur zu vermeiden. In der DDT-
Darstellung werden die einzelnen dipolaktiven Schwingungen €1, und Qr¢ iiber
ihre Dipolstérke Ae; beschrieben und anschlieBend aufsummiert:

Ae; 02, -
€w) =0t 3 G710, (2.31)

2 , S
; To; — W + wyTo,j
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2. Theoretische Grundlagen

Mit der Kopplung in der Dipolstarke:

2 2 2 2
QLo,j - QTO,j QLO,k - QTO,j

Ae€j = e (2.32)

Q2To,j £k Q”QFO,k - QQTOJ.
Dieser Formalismus ermoglicht es, einfache Volumen-Systeme mit einer Dampfungs-
konstante fiir jede Phononenmode 1o ; gut zu beschreiben. Freie Ladungstréger
konnen durch einen zuséatzlichen Drude-Term

2
Ao, _ v (2.33)

E(Cd) = €x T EJ: ngo,j — w24 ZwVTO,j w? + Z"}/pw
erganzt werden.

Gervais et al. zeigten 1993 [60], dass diese Beschreibung fiir das ,softening®
der ferroelektrischen Moden in der IR-Spektroskopie geniigt. Der Grund hierfiir
ist der Vereinfachung geschuldet, dass im DDT davon ausgegangen wird, dass
die Dipolstarke und Déampfung der TO-Mode eine vollstandige Beschreibung des
dielektrischen Schwingers ermoglichen. Besitzt eine dipolaktive Mode aber unter-
schiedliche Démpfungen in LO und TO, so gerat die Beschreibung an ihre Grenzen.
Hierfiir wurde eine Formulierung gesucht, die auch fiir asymmetrische Moden gilt.
In der Optik war zu diesem Zeitpunkt bereits die Kurowsawa-Form weit verbreitet.
Die auf die Messgrofien w und v angepasste Form wird in dieser Arbeit verwendet,
um eine wesentlich intuitivere Beschreibung und Verkettung tiber eine Pol- und
Nullstellenform von Phononen zu erméglichen.

Die Kurosawa-Form
— w? 4+ w0,

€lw) =€ : -
o ; w?foﬁj — w? 4+ iwyro

(2.34)

kann geschlossen in die DDT iiberfithrt werden, wenn man die TO- und LO-
Déampfungen gleich setzt (y1o = Y1o). Dies soll im Folgenden an einem Phonon
gezeigt werden:

2 _ 02
. QLO{,{?T QTO,j Q?TOJ

€EpDT(W) = €5 + N
( ) > Qg[‘O,j — w? + WYTO, 5

6<>o(QIQJO,j - Q2To,j)

2 .
QTO,j — w? + tWYTO, 5

O.j

(2.35)

€0

2 2 2 2 .
EOO(QLO,]‘ - QTO,j + QTo,j — w? + iwYyro,5)
2 .
D7o,; — w? + iwyT0,

2 2,
. Vo, —w +iwyro,,
oo 2 .

= €Kurosawa ((,U), fiir YTO = YLO-

(2.36)

Dementsprechend muss auch die Addition des Drude-Terms analog zu Gleichung

2.33] lauten:

wio  — w? +iwyro, 2
e(w) = € (H > Lo P ) (2.37)

2 . .
T wioy; —w?Hiwyro,;  w? +iwp
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Komposition von Phononen- und Drude-Anteil

Dieser Drude-Term beinhaltet, ebenso wie die DDT, lediglich eine Démpfung und
daher wurde von Gervais et al. |[60] neben der Kurosawa-Form ein generalisierter
Drude-Term eingefiihrt, um komplexere Dampfungen richtig beschreiben zu kénnen.
Somit lasst sich die Komposition aus Phononen und Drude-Anteil mit

: (2.38)

(W) = en (H W%o,j - wz + Z:WVLO,J' _ wp +2iw(70 - 713))
; Wro,; — Wt wyTO,; W= + WY
beschreiben. Hierbei ist berticksichtigt, dass die Phononen-Moden sowohl LO- und
TO-Frequenzen (wro,wro) als auch Dampfung (Lo, 7ro) besitzen. Zusétzlich dazu
kann das Drude-Modell ebenso iiber zwei Frequenzen (wy = 0, wp) und verschiedene
Déampfungen (v, vp) verfiigen.

Mithilfe dieser Formulierung, ist es moglich, die Kombination des zuvor gezeigten
NiO-Oszillators (Abbildung mit dem stark geddmpften Drude-Term (Abbildung
2.8) zu modellieren. Zum besseren Versténdnis der ¢-Abhéngigkeit des Systems, wird
ein Schichtsystem gewahlt, bei dem eine 1 nm dicke NiO-Schicht mit zusatzlichen
Ladungstriagern (NiO+Drude) auf einen NiO-Einkristall aufgebracht wird. Diese
Kombination und ihre Komponenten sind in Abbildung aufgetragen. Das
HREELS-Spektrum, der SL, die Reflektivitat und die dielektrische Funktion fur
diesen Fall sind im Anhang in Abbildung und gezeigt.
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Abbildung 2.11.: Real- (durchgezogen) und Imaginérteil (gestrichelt) der dielektrischen
Funktion €(w) in Kombination mit einem Lorentz-Oszillator einer 1 nm dicken NiO-
Schicht mit zusétzlichen Ladungstrager (NiO+Drude) auf einem NiO-Einkristall. Die
gepunktete und punkt-strichlierte Linien geben die Lage der longitudinal wyo und
transversal optischer Schwingungsfrequenz wro fiir den Fall des NiO-Einkristalls an.

17



2. Theoretische Grundlagen

Komposition von Drude-Anteilen

Vor allem asymmetrischen Drude-Terme mit vy # vp lassen sich als unterschiedli-
che Kombinationen aus separaten Drude-Termen mit geringerer Plasmafrequenz
ausdriicken. Es existieren eine Vielzahl von Superpositionen

2 .
wp 1 +iw(vp1 —Y0,1)
€Drade() = w? 4+ iwyp 1 (2:39)

Wi 5 + w - wh + iw —
_ Wpo (7P,2 Y0,2) Bl i (7P73 703) (2.40)
w? 4+ iwyp o w? +iwyp 3

die fiir jedes w gelten, wenn analytisch folgenden Bedingungen erfiillt sind:

C*)123,1 = W12>,2 + W12>,37 (2.41)
V0,1 = V0,2 = 70,3, (2.42)
Yo, + P = P2+ VP3. (2.43)

Durch die quadratische Summe der Plasmafrequenzen aus Gleichung kénnen
Wertepaare abgebildet werden, bei denen wp » nahe wp ; liegt, wahrend wp 3 deutlich
kleiner ausfallen kann. Dies erschwert die Zuordnung der einzelnen Plasmaschwin-
gungen zu elektronischen Zustédnden oder Bandern ohne zusétzliche Informationen
aus z.B. ARPES-Messungen. Gleichung zeigt einen Zusammenhang auf, der
weitere Riickschliisse auf unterschiedliche Effekte zuldsst. So ist es denkbar, dass
ein asymmetrischer Drude-Anteil in einen symmetrischen (z.B. durch Volumen-
Dotierung) und asymmetrischen (z.B. durch Ladungstréger an der Oberfliche)
zerlegbar ist. Die folgenden Kombinationen von Drude-Termen (DT) sind geschlos-
sen analytisch fiir alle Werte von w 16sbar. Die Kombination aus zwei symmetrischen
DT mit unterschiedlichen ~s in einen asymmetrischen DT ist nicht fir alle w ana-
lytisch losbar.

1) Symmetrischer DT = Symmetrischer DT + Symmetrischer DT

v Y Y
€Drude, 1 |\/Wpo T Wh 3| (W) = €Drude, 2 |Wp2| (W) + €Drude, 3 |wps| (w) (2.44)
Y Y v

2) Asymmetrischer DT = Symmetrischer DT + Asymmetrischer DT:

Y0,1 70,1 70,1
€Drude, 1 \/m (W) = €Drude, 2 |Wp2| (W) + €Drude, 3 |Wp 3| (W) (2.45)
P2 +YP3 — 70,1 0,1 P,3

3) Asymmetrischer DT = Asymmetrischer DT + Asymmetrischer DT

o1 70,1 Yo,1
€Drude, 1 \/m (W) = €Drude, 2 |Wp2| (W) + €Drude, 3 |Wp 3| (W) (2.46)
Yp2 +YP,3 — 70,1 YP,2 YP,3

18



Experimentelle Details

3.1. UHV-Apparatur

Bei der in Abbildung (3.1 gezeigten Ultrahochvakuum (UHV)-Apparatur, die fiir
diese Arbeit genutzt wurde, handelt sich um einen zweigeteilten Aufbau mit einer
Praparations- und Spektrometer-Kammer, die durch einen UHV-Schieberventil
abgetrennt werden konnen. Die Kammer erreicht mithilfe einer Turbomolekular-
pumpe und Ionen-Getter-Pumpe einen Basisdruck von 2 x 10719 mbar. Mit einem
Manipulator kann die Probe von der Praparations- in die Spektrometerkammer
bewegt. Dieser kann die Probe in drei Achsen verschieben und sich um die eige-
ne Léngsachse drehen. Dieser Manipulator ist exzentrisch auf einem differentiell
gepumpten Drehflansch montiert. Durch die Rotation dieses Flansches kann der
Manipulator und somit auch die Probe von einer Analysemethode zur nachsten
bewegt werden. Uber einen Kiihlfinger kann die Probe auf 70 K mittels LN, und
durch die Verwendung von LHe auf bis zu 20 K gekiihlt werden. Eine Probenauf-
nahme mit Thermoelement und Elektronenstoheizung ist am unteren Ende des
Manipulators montiert und ermaoglicht es, die Probe zu heizen.

Abbildung 3.1.: Frontansicht der UHV-Kammer mit Priaparationsebene (gelb), Spek-
trometerebene (cyan), Schnelleinschleusesystem (magenta) und farblich markierten
Anbauten: Verdampfer (rot), Massenspektrometer (griin), Titansublimationspum-
pe (lila), Turbomolekularpumpe (blau), XPS-System (orange) und Anschliisse des
HREELS-Spektrometers (cyan).
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3. Experimentelle Details

In der Praparationskammer befinden sich Verdampfer fiir Molekularstrahl-
Epitaxie (engl. Molecular-beam epitaxy, MBE), Getterquellen und eine Sput-
tereinrichtung mit der ionisierte Atome wie Art auf die Oberfliche geschossen
werden. In dieser Arbeit wird vorrangig Europium (Eu) mittels MBE aufgebracht.
Fiur die Charakterisierung der Proben ist ein Elektronenbeugungssystem (engl.
Low-energy electron diffraction, LEED), ein Auger-Spektrometer (engl. Auger
electron spectrometer, AES) und ein Réntgen-Photoelektronen-Spektrometer (engl.
X-ray photoelectron spectrometer, XPS) verbaut.

Eine zuséatzliche Ionen-Getter-Pumpe verbessert das Vakuum. Bei dem LEED-
System handelt es sich um eine 4-Gitter-Optik (ErLEED, SPECS). Die LEED-
Beugungsmuster werden mit einer Kamera (Pixelfly, PCO) aufgenommen. Das
XPS-System setzt sich aus einer Rontgenquelle der Firma V.G. Microtech und
einem Hemisphéarenanalysator (CLAM4, V.G. Microtech) zusammen. Im Zuge
einer Aufristung der Ansteuerung des hemisphérischen Analysators wurde die
Elektronik auf den Stand eines Phoibos-Analysator (SPECS) angepasst. In der
Spektrometerebene befindet sich das HREELS-Spektrometer (Delta 0.5, SPECS),
das im néchsten Kapitel beschrieben wird.

3.2. HREELS

Die HREELS-Untersuchungen dieser Arbeit werden mit einem Spektrometer (Delta
0.5, SPECS) nach Ibach [63] durchgefiihrt. Dieser Aufbau zeichnet sich durch einen
Vor - und Hauptmonochromator fiir die von einer Kathode emittierten Elektronen
aus. Dies ermoglicht kinetische Energien der Elektronen im Bereich von 1 bis 255 eV.
Die Spektren in dieser Arbeit wurden, wenn nicht anders angegeben, bei 300 K mit
einem Streuwinkel von 60° einer Initalenergie von 4 eV fiir Phononenuntersuchungen
und 366V fiir die Untersuchung elektronischer Ubergénge aufgenommen. Die Ener-
giebreite des elastischen Peaks bzw. der Instrumentenfunktion betrdgt nur wenige
meV. Auf Metalloberflichen sind laut Hersteller bis zu 0.5 meV erreichbar. Mithilfe
elektrostatischer Linsen wird der Elektronenstrahl auf die Probe gelenkt. Dort inter-
agieren die Elektronen an der zu untersuchenden Oberfléche und werden iiber ein
weiteres Linsenset in den Analysator geleitet. Im Analysator erfolgt die Detektion
der Elektronen iiber einen Elektronenvervielfacher (engl. Channeltron electron mul-
tiplier, CEM) mit nachgeschaltetem Impulszahler auflerhalb der UHV-Kammer. Zur
Messung von Elektronen mit groflen Energieverlusten und Phononen-Dispersionen,
ist die komplette Analysatoreinheit mit Linsen, Monochromator und Detektor
drehbar gelagert. Die Bahn des Elektronenstrahls ist schematisch in Abbildung
dargestellt. Im Zuge der Energieerhaltung muss fiir die Energie und den Impuls
der Elektronen stets gelten, dass

E; =FE; + hw, (3.1)
kg = ki —q —nG (3.2)
mit der initialen Energie F;, der Energie nach dem Streuprozess E, der Frequenz des
Energieverlustes an der Oberfliche w, dem initialen Impuls parallel zur Oberfléche

k)|, dem finalen Impuls k||, der Impulsénderung ¢ und dem reziproken Gittervektor
G. Die abgegebene Energie der Elektronen kann Phononenmoden (typisch hw <
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Abbildung 3.2.: HREELS-Spektrometers nach Ibach. Mit Kathode, zwei 127° Mono-
chromatoren, Linsensets, Probe und drehbarer Analysatoreinheit mit CEM. Die Bahn
der emittierten (schwarz), an der Probe (lila Rechteck) gestreuten (orange) Elektronen,
sowie die Bahn der Elektronen ohne Probe (blau) wurde mit farbigen Pfeilen verdeut-
licht. Entnommen aus der Bedienungsanleitung und modifiziert.

3000cm™") oder elektronische Interbandiiberginge (typisch hw > 5000cm™1)
anregen. Durch die thermische Anregung bei endlichen Temperaturen, kann bei
der Streuung ebenso Energie von Phononen auf das Elektron iibertragen werden.
Im Spektrum zeigen sich entsprechende Linien auf der ,Gain“-Seite des elastischen
Peaks.

In der folgenden Arbeit wird, wenn nicht anders angegeben, von Messungen in
spekularer Geometrie (¢ = 0) ausgegangen. Hierfiir wird das Spektrometer auf
das Maximums der elastisch gestreuten Elektronen (E; = E;) justiert. Im Fall
eines unendlich schmalen Detektors, konnte in dieser Geometrie nur genau der
Verlust hw = 0 gemessen werden. Ein endlich groler Detektor ermoglicht erst die
Messung von Verlusten hw # 0, bildet aber die Integration tiber einen gewissen
Winkelbereich ab. Die Energieverlustwahrscheinlichkeit aus diesem Prozess wird

mit P;(w) angegeben [64-66]:

4e? q) 'Ui B )
Fal@) = Tape I 7 Im< i )d (3.3)
! hm/ ((w_@l “U))% + (QHUJ_)Z) (g, w) +1 I

mit Elementarladung e, Impulsiibertrag parallel zur Oberflache g, Geschwindig-
keitskomponenten der Elektronenflugbahn v bzw. v, , Integrationsraum D gegeben
durch die Detektorgeometrie und Akzeptanzwinkel. Der zweite Produktterm, lasst
sich analog dem SL aus Kapitel betrachten, wobei £(qj, w) die effektive dielektri-
sche Funktion der Oberfliche beschreibt. In den folgenden Kapiteln, wird stets die
dielektrische Funktion e(w) ohne k-Abhéngigkeit diskutiert, da selbige in die Ener-
gieverlustwahrscheinlichkeit des Experiments bereits eingeht. Fiir eine vollsténdige
Beschreibung der HREELS-Spektren ist die korrekte Beschreibung des Integrati-
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onssraums essentiell. Die in dieser Arbeit genutzte theoretische Beschreibung nach
Lambin wird in Kapitel [3.7 ausfiihrlich erliutert.

Durch den drehbar gelagerten Analysator der HREELS-Apparatur kénnen in einer
einzelnen Messapparatur verschiedene Impuls- und Energieverluste aufgenommen
werden. Die drei wahrscheinlichsten Interaktionen der gestreuten Elektronen mit der
Probe sollen im Folgenden dargestellt werden. Diese sind die Dipolstreuung (infrarot-
aktive Schwingungen), StoBstreuung und negative Ionenresonanz. Die Dipolstreuung
dargestellt in Abbildung [3.3| (a) beschreibt den Fall, in dem das Elektron bei
geringem Energietibertrag an dipolaktiven Schwingungsmoden der Oberfliche
gestreut wird. Neben der Streuung an Oberflaichendipolen mit sehr geringem
Impulsiibertrag, existieren ebenso Streuungen mit grofien Impulsiibertrag, die als
Stofstreuungen bezeichnet werden. Diese ist in Abbildung [3.3| (b) dargestellt und
wird in der Praxis vorrangig verwendet, um Phononendispersionen abzubilden. Die
in Abbildung [3.3| (¢) dargestellte negative Tonenresonanz beschreibt den seltensten
Fall der Interaktion von Elektronen mit der Oberfliche, bei dem ein Elektron
kurzfristig in ein unbesetztes Molekiil- oder Oberflichenzustand eingefangen wird.

(a) dipolarlobe (D) (c)

Abbildung 3.3.: Mogliche Interaktionen von Elektronen (magenta) und ionisch gebun-
denen Verbindungen (schwarz, rot) auf einer metallischen Probenoberfliache (grau)
mit Bildladungen (transparent). Fiir (a) die Dipolstreuung, (b) StoBstreuung und

(c) negative Ionenresonanz. Im Fall der Ionenresonanz kann ein Elektron (magenta)
eingefangen und ein anderes (orange) daraufhin emittiert werden.
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Materialparameter

3.3. Materialparameter

3.3.1. Strontiumtitanat SrTiO;

Strontiumtitanat (SrTiOs, STO) besitzt eine Perowskit-Einheitszelle, in der die
Strontium (Sr)-Atome die Ecken eines Wiirfels bilden und das Titan (Ti)-Atom
umgeben von einem Sauerstoff (O)-Oktaeder raumzentriert zwischen der Strontium-
Atomen sitzen. Diese Einheitszelle ist in Abbildung (a) dargestellt.

(a)

. Sr/ K

(b)

Abbildung 3.4.: STO/KTO (a) Perovskit-Einheitszelle mit Sr-/K-, Ti-/Ta- und O-
Atomen [67], (b) STO-Kristall und (¢) KTO-Kristall gehaltert mit Ta-Béandchen auf
einem Kanthal-Probenblech.

Alternativ kann die STO(001) Oberflache als Lagenstapel von alternierenden
TiOs- und SrO-Lagen betrachtet werden. Die Lage an der Oberfliche wird hierbei
als Terminierung bezeichnet. Mittels floating-zone Methodik kénnen Einkristalle
industriell hergestellt werden [68]. STO nimmt oberhalb von 11K eine kubische
Perovskit-Struktur mit einer Gitterkonstante von 390.5pm (bei 300 K) an. Die
Struktur wird bei tieferen Temperaturen durch die Rotation der O-Oktaeder tetrago-
nal antiferroisch verzerrt [69). Als undotierter Halbleiter besitzt STO eine indirekte
Bandliicke von 3.25eV und ein direkte Bandliicke von 3.75eV . Somit sind
undotierte Kristalle transparent. Fiir diese Arbeit und viele elektronenspektrosko-
pische Untersuchungsmethoden sind Isolatoren aufgrund von Aufladungseffekten
ungeeignet. Daher werden in dieser Arbeit mit Niob (Nb) um 0.05-0.5 gew% n-
dotierte Kristalle von Crystec Berlin verwendet. Dotierte Kristalle weisen, wie in
Abbildung (b) eine schwarze Farbung auf. Die Ladungstragerdichten n, fiir den
Fall, dass jedes Nb-Atom ionisiert vorliegt, betragen hierbei 0.166-1.66 x 10%° cm=3.
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3. Experimentelle Details

3.3.2. Kaliumtantalat KTaO;

Kaliumtantalat (KTaO3, KTO) weist wie STO, eine Perowskit-Kristallstruktur
(siche Abbildung 3.4] (a)) mit dhnlichen Gitterparametern 398 pm KTO (390.5 pm
STO) und Ubergangsmetallen mit unterschiedlichen Valenzzustinden Ta im KTO
(Ti im STO) auf. In Abbildung (c) ist die Halterung eines 5x5 mm?-Kristalls
mit Ta-Bandchen dargestellt. Groflere Kristalle konnen analog der STO-Kristalle
wie in Abbildung [3.4] (b) gehaltert werden.

Im Unterschied zu STO als ein II-IV-Perowskit (Sr*TTi**0%3), handelt es sich
bei KTO um einen I-V-Perowskit K!*Ta’*t0?% 3 und damit eine Elementkombination
mit durchweg polaren Stapelfolgen, grofer Bandliicke von 3.64 eV [73] und geringer
Volumenleitfahigkeit |74} |75]. Letzteres erschwert die Spektroskopie mit Elektronen,
erleichtert es aber leitende Effekte einem 2DEG zuzuordnen.

3.4. Probenpraparation einheitlich terminierter
Perowskit-Oberflachen

Fiir die gezielte und kontrollierte Préaparation eines 2DEGs auf einer Oberflache ist
die Oberflachenbeschaffenheit des Ausgangsmaterials und deren Terminierung von
essenzieller Bedeutung. Durch die Anordnung der Atome in der Einheitszelle, 14sst
sich der Schnitt durch die ABO3-Einheitszelle anhand der (001)-Richtung (parallel
zu einer Wirfelflache) als Lagenmodell beschreiben, bei dem sich BOy-Lagen mit
AO-Lagen abwechseln.

Eine reproduzierbare Oberflichenqualitit fiir die Praparation eines 2DEG an
der Oberflache wird erreicht, indem die Kristalle nach einem speziellen Verfahren
von Koster et al. [76] gedtzt werden.

Praparation von rein TiO,-terminierten Oberflichen auf STO(001)

Fiir die Praparation von STO(001)-Oberflachen liegt der Fokus auf dem Erzeugen
einer perfekten TiOy-Oberfliche mit moglichst wenig Kristallbaufehlern und freien
SrO-Flachen. Die wichtigsten Schritte der Préparation sind in Abbildung
dargestellt.

Die Substrate werden mit einer intrinsischen Mischterminierung anfinglich 10 min
im Aceton (C3HgO) Ultraschallbad und mechanisch gesédubert. Im Anschluss erfolgt
ein Reinigunsschritt fiir 10 min im Ultraschallbad mit Isopropanol (C3HgO, IPA).
Nach einer optischen Inspektion werden die Kristalle 30 min in deionisiertem Wasser
(VE-H,0) eingetaucht. Durch den Kontakt mit dem HO bildet sich auf den SrO-
Flachen Strontiumhydroxid (Sr(OH)sy). Die freien TiOo-Fléchen sind gegen einen
ahnlichen Prozess inert [68]. Darauf folgend werden die Sr(OH),-Fléchen 30s mit
einer gepufferten Flusssdure HF:NH4F 1:7 (im weiteren: bHF) von der Oberflache
gelost. Verbleibende Reste der bHF lassen sich durch ein anschlieBendes Abspiilen
mit VE-H,O entfernen. Im Anschluss an ein weiteres 10 min Ultraschallbad in
IPA werden die Substrate 6h bei 1230 K in Os-Atmosphére geheizt. Der letzte
Schritt dient dem Ausheilen von Atzléchern, die durch angeétze TiOo-Fléchen oder
Kristallbaufehler mit zusitzlichem SrO in einer TiO,-Flédche entstanden sind.
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Abbildung 3.5.: Schematischer Ablauf des Atz-Prozesses auf STO(001) nach Koster et
al. . Oben: Oberfliche mit Mischterminierung, Mitte: nach dem Kontakt mit HoO
und Unten: geétzt.

Praparation von rein TaO,-terminierten Oberflachen auf KTO

Fiir die Praparation einer reinen TaOs-Terminierung auf KTO(001) wird das
Rezept von Bae et al. angewandt. Dieses orientiert sich an dem bereits fiir
das STO beschriebene Verfahren. Die Atzzeit wird auf 15 min erhoht, dafiir fillt
der Ausheilungs-Prozess lediglich bei 970 K fiir 4 h deutlich kélter und kiirzer aus.
Letzteres soll verhindern, dass bei hoheren Temperaturen das Kalium (K) aus dem
Volumen verdampft. Es gibt Untersuchungen, dass es moglich ist, den K-Verlust
durch das Heizen zu minimieren, indem man einen zweiten KTO-Kristall oder KTO-
Pulver fiir den Heizschritt auf dem Kristall platziert. Diese Praparationsmethode
ist fiir eine Praparation in einer UHV-Kammer ungeeignet, weil damit potentiell
sdmtliche Oberflichen mit K-Verbindungen bedampft werden.
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3.5. 2DEG-Praparation

Ohtomo et al. gelang es 2004 ein 2DEG zu erzeugen, indem ein diinner Film Lantha-
naluminat (LaAlOgz, LAO) auf die reine STO-Oberfléche aufgewachsen wurde [27].
Oberhalb von fiinf Lagen Dicke konnte somit das erste 2DEG an der Grenzflache
von zwei Isolatoren gezeigt werden. Voraussetzung fiir die Bildung eines 2DEGs
ist, dass in einem Halbleiter mit dem Leitungsband-Minimum knapp oberhalb der
Fermi-Energie Ep, das Leitungsband durch zusétzliche Ladungen an der Oberfliche
unter Er gezogen werden kann. Solche 2DEGs koénnen in zwei Ursachen der Band-
verbiegung unterschieden werden: Population durch die Polarkatastrophe [27, 78]
oder durch Sauerstofffehlstellen (engl. Oxygen vacancies, Vo) an der Oberfléche
[19, 41].

Die in Abbildung [3.6| (a) gezeigte Polarkatastrophe, die vorrangig bei dicke-
ren polaren Stapelfolgen auf STO auftritt, beschreibt einen Ladungsausgleich zur
Energieminimierung. Endet die Stapelfolge des aufgebrachten Films mit einem Elek-
tronentiberschuss oder resultierender Ladung von +1, ist es energetisch giinstiger,
ein Teil dieser Ladung durch den Film bis hin zur STO-Oberfliche durchzureichen.
Dort erzeugt die zusatzliche Ladung eine Bandverbiegung er Ti 3d-Zustande unter
das Ferminiveau.

Im Fall einer O-reduzierten Oberfliche, wie in Abbildung (3.6 (b), wird der
Ladungsiiberschuss durch Vg analog Gleichung erzeugt. Dies resultiert in einer
Anderung der Oxidationszahl von Ti** auf Ti** und &hnlichen Bandverbiegung der
Ti 3d-Zustande. Da die Bandverbiegung mit zunehmender Anzahl der Vg zunimmt,
ist ein simples Fermi-Level-Pinning am Interface auszuschliefen. Letzteres wiirde
unabhéngig von der Vo-Anzahl eine konstante position des Fermilevels nach sich
ziehen.

(a) Energy | (b) Energy (c) Energy N Ti3d eg
CB + .
Surface + Bulk +
CB + cB 4 Ti 3d tpg
[ g !
—— e B 1 + |
---4E o et I C Ei = Ef)ad
“2DEG ’ V&), “2DEG F: I Sl S Er--- I( F = Ec)Buic
[ = \(E £ ]: + AE;, (band bending)
+ F — Ec)apec
+
/ vB v | SN
Layer Depth + Depth
i WP SrTiGs-5 Accumulation layer width
?’é%'%’ % %’ % % %‘:% n(2DEG) n(bulk)
shlelgiels | o lolle
IDIHIBIB/D ve - 181818 Surface Bulk
tetetelgiele S84
05¢ Electron accumulation

Abbildung 3.6.: 2DEG-Béanderschemata fiir den Fall (a) der Polar-Katastrophe

durch das Aufdampfen von Lanthanaluminat LaAlO3 und (b) der reduzierten STO-
Oberfldche mit Vg als Ladungsiiberschuss. Die Bandverbiegung des Ti 3d Zustands ist
in (c) dargestellt. Entnommen aus [79].

Die Bandverbiegung lasst sich mit verschiedenen Préparationsmethoden erzeugen.
Hierbei sind die Wichtigsten: Heizen unter reduzierenden Bedingungen [79], s.
Kapitel 5.2 Bestrahlung mit UV-Licht [41} |49} 80, 81], s. Kapitel[5.3]und Deposition
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2DEG-Préaparation

eines O-reaktiven Materials [19] 27, [82], s. Kapitel [5.4 Im Fall der Deposition
von reaktiven Materialien, kommt es zur Polarkatastrophe. Beim Heizen und
unter UV-Bestrahlung jedoch ist die Bildung von Vgder treibende Faktor fiir die
Bandverbiegung.

1
0*" — 502+ Vo +2e” (3.4)

Durch lagenabhéangige Defekt-Formationsenergien konnen die verschiedenen Pra-
parationsmethoden Leerstellen in unterschiedlicher Anzahl und Tiefe hervorrufen.
Die Methoden sind in der Aufzédhlung bereits nach der moglichen Fehlstellendich-
te aufsteigend sortiert. Diese Leerstellen sind mafigeblich verantwortlich fiir die
Bandverbiegung und die daraus populierten Zustidnde unterhalb des Ferminive-
aus. Es konnte bereits gezeigt werden, dass die Erzeugung eines 2DEGs auf der
STO-Oberflache energetisch an der TiO,-Terminierung bevorzugt ist [83].

In den letzten Jahren wurden die Effekte des 2DEG vorrangig mit ARPES und
elektrischen Transportmessungen erforscht. Erstere Methode bietet eine k-Raum
aufgeloste Bandstruktur, aber nimmt durch die stetige Anregung der Probe mit
Licht/Strahlung in Kauf, dass im Verlauf der Messung zusatzliche Vg erzeugt
werden [41]. Transportmessungen werden in der Regel an lithografisch hergestellten
Strukturen durchgefithrt. Dabei werden zusétzliche Capping-Layer (z.B. AlyO3)
aufgebracht, die ihrerseits Vg erzeugen.

Durch den hohen Dampfdruck des K iiber dem Kristall gestaltet sich die
Préaparation des 2DEGs an der Oberfliche von KTO deutlich komplexer als fiir STO.
Wiéhrend es an der STO(001) méglich ist, durch Heizschritte zwischen 770 K und
1300 K Vo zu induzieren, verdampft im UHV bereits bei Temperaturen von 800 K
fur KTO(001) und 1170 K far KTO(111) das K aus dem Kristall. Heizschritte unter
O-Atmosphire fiillen etwaige Fehlstellen auf, wodurch der Kristall erneut in einen
hochohmigen Zustand iiberfiihrt wird und Elektronenspektroskopie kaum moglich
ist. Heizexperimente an KTO-Kristallen im UHV haben gezeigt, dass erst ab 970 K
fir KTO(001) und 1170 K fiir KTO(111) eine signifikante Menge (>5 %) an O aus
dem Kristall gelost werden kann. Bei diesen Temperaturen zeigen KTO-Kristalle
allerdings bereits einen K-Verlust von 30 %. Somit bleiben als Optionen fiir die
Formation eines 2DEGs nur folgende Moglichkeiten: Bestrahlung mit UV-Licht
[84-86] und Deposition eines O-reaktiven Materials [87-90], s. Kapitel

Fiir einen exakte Betrachtung der Effekte aufgrund des 2DEGs an einer reinen
KTO-Oberflache, ist die bereits in Kapitel beschriebene Atzprozedur [77]
essentiell, um eine TaOs-terminierte Oberfliche zu erhalten. Durch anschlieBendes
Heizen bis maximal 770 K fiir KTO(001) und 1070 K fiir KTO(111) lasst sich der
Kristall von Adsorbaten durch den Transport an Luft reinigen. Dieser Heizschritt
erzielt die bestmdgliche Ordnung an der Oberflache, ohne Verlust von K.
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3.6. Datenaufbereitung, Darstellung und Normierung

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der prazisen Analyse der gemessenen Spektren
und dem Vergleich mit theoretischen Berechnungen. Daher soll in diesem Kapitel
kurz auf die verwendeten Tools eingegangen werden, um die Auswertungsschritte
verstdndlich zu machen.

Die Auswertung der XPS-Spektren erfolgt mit dem XPS-Fitting Panel in Igor
Pro 9 [91]. Damit konnen die Photoemissionslinien in einem Anpassungsschritt
mit Gauss-, Lorentz- oder Voigt-Profilen beschrieben werden, einschliefilich der
Modellierung des inelastischen Untergrunds nach Shirley [92].

Normierungsmethoden der HREELS Spektren

Entgegen der konventionellen Normierung der HREELS-Spektren auf das Maximum
des elastischen Peaks [y = I(w = 0), erfolgt die Normierung in dieser Arbeit auf
die Fliche unter dem Spektrum von -50 bis 1000 cm ™. Die Normierung auf das
Maximum des elastischen Peaks ist eine sehr unkomplizierte und einfach ablesbare
Normierungsmethode, die fiir HREELS Spektren mit geringen dipolaktiven Verlus-
ten (< 1% - Ip) und symmetrischen elastischen Peak bestens geeignet ist. Solche
Verluste finden sich z.B. bei Molekiilen oder diinnen Schichten auf Metallen. Da
diese in den letzten Jahrzehnten einen Grofiteil der HREELS-Untersuchungen dar-
stellen, hat sich die Methode der Normierung auf das Maximum berechtigterweise
durchgesetzt.

Im Gegensatz dazu kénnen die dipolaktiven Verluste eines oxidischen Einkristalls
wie STO tber 10% - Iy betragen. Dadurch fallt das Verhéaltnis von elastisch zu
inelastisch gestreuten Elektronen deutlich geringer aus. Eine Normierung auf die
Flache bildet in diesem Fall eine solidere Basis, da durch die Integration bis
1000 cm™! die meisten Elektronen in die Normierung eingehen. Selbiges gilt bei der
Normierung auf das Maximum des elastischen Peaks mit wenigen Verlusten. Bei
der Betrachtung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung kommt hinzu, dass durch
plasmonische Effekte die Breiten und Asymmetrien des elastischen Peaks sich von
Messung zu Messung sehr stark unterscheiden koénnen.

Diese Effekte lassen sich anhand der Messungen in Abbildung mit ver-
schiedenen Normierung verdeutlichen. Es werden je zwei praparativ vergleichbare
Datensétze fir den Fall niedriger dielektrischer Verluste (Pt(111) mit Adsorbaten,
Verlustintensitdten ~ 0.1 %- Iy) und hoher Verluste (STO(001) bei unterschiedlichen
Temperaturen, Verlustintensitaten ~ 10 % - Iy) mit stark unterschiedlichen Breiten
und Hohen des elastischen Peaks gezeigt. In der rechten Spalte (b) und (d) sind
die Flachennormierungen gezeigt und die Normierungen auf das Maximum des
elastischen Peaks in (a) und (c). Anhand der relativen Hohendnderung eines Ver-
lustpeaks um 470 cm~! nach einem Priparationsschritt lassen sich die Unterschiede
der beiden Normierungen sehr gut aufzeigen.

Im Fall der geringen dipolaktiven Verluste (Pt(111)+Adsorbate, (a) und (b))
liegt die Abweichung in der normierten Verlustintensitit bei 470 cm™! zwischen
beiden Préparationen bei (a) 0.466 bzw. (b) 0.445. Der Unterschied durch die Nor-
mierung betragt demnach 2.1 % und ist hinreichend klein fiir weitere Auswertungen
der relativen Hohenédnderungen dieses Peaks, trotz sehr unterschiedlicher Parameter
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des elastischen Peaks.

Im Gegensatz dazu zeigt sich im Fall der hohen dipolaktiven Verluste ein deutli-
cher Unterschied. In Abbildung |3.7] (¢) und (d) werden zwei sehr gut praparierte
STO(001)-Oberflachen bei unterschiedlichen Temperaturen verglichen. Der Un-
terschied in der normierten Verlustintensitit bei 468 cm~! zwischen beiden Pré-
parationen betrégt (c) 0.732 bzw. (d) 0.992. Die Abweichung von tiber 25 % und
ist fiir weitere Auswertung der normierten Verlustintensitat kaum verlasslich. Im
Vergleich zwischen (c) und (d) féllt deutlich auf, dass mit steigender Asymmetrie,
erkennbar am Fuf} des elastischen Peaks um 100 cm™!, der Untergrund ansteigt.
Dieser Effekt begriindet sich aus den zusétzlichen Mehrfachverlusten und wird
bei der Normierung auf das Maximum des elastischen Peaks deutlich iiberschétzt.
Trotz der geringen Anderung in der Halbwertsbreite (engl. Full width half maxima,
FWHM) des elastischen Peaks, weicht die relative Hohenénderung fiir den Verlust
um 750 cm~! deutlich ab. Daher erscheint es, dass fiir die Flichennormierung ein
Zuwachs und fir die Normierung auf das Maximum des elastischen Peaks eine
Abnahme der Mode aufgezeigt wird. Frequenzverschiebung des Verlustpeaks und
die Asymmetrie im elastischen Peak sind auf physikalische Effekte (Phaseniibergang
STO, Ausfrieren der dotierten Ladungstriager) zuriickzuftihren.
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Abbildung 3.7.: HREELS-Spektren von zwei (a) und (b) Pt(111)- und zwei (c¢) und (d)
STO(001)-Oberflichen. Normiert (a) und (c¢) auf das Maximum des elastischen Peaks
und (b) und (d) auf die Fliche unter den Verlusten von -50 bis 1000 cm 1.
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3.7. Modellierung der HREELS-Spektren

3.7.1. Theoretische Modellierung der HREELS-Spektren

Die angewendeten Fitroutinen der HREELS-Spektren beruhen auf dem Code
von Lambin et. al. , indem die Wechselwirkungen der Phononen mit den
einfallenden Elektronen im HREELS so genau simuliert /modelliert werden kénnen,
dass eine numerische Auswertung problemlos moglich ist. Der vollstdndige Code
ist der Publikation zu entnehmen und wird im Folgenden nur exemplarisch
andiskutiert.

Abbildung zeigt den schematischen Ablauf der Berechnungen. Als Aus-
gangspunkt dient ein Schichtstapel mit definierter Dicke d und Parametern der
dipolaktiven Schwingungen (€, wro, Y10, WLO, YLO) der einzelnen Schichten.
Aus diesem Schichtstapel wird mit der seteps-Routine aus myFEELS20.f90 eine

Material stack

Layer 1 Layer n Spectrometer Measurement
Thickness Thickness parameter parameter
d d

Geometry Elastic peak

width, gauss,

Phonon » - Phonon 0,0,0,
parameter parameter asym
€ WV € W Vi Initial energy Temperature
W Voo W Yoo T

Lambin-Code

Dielectric Surface HREELS
function loss at e, function
g(w) SL(w) HREELS(w)

dielectrics

Sum over layers

Reflectivity

dielectrics.py
R(w)

reflectivity

Surface
conductance
o(w)

dielectrics.py
sigma

Surface
loss
SL(w)

dielectrics.py
surfaceloss

Abbildung 3.8.: Flussdiagramm der Datenverarbeitung im libhreels-Paket mit Lambin-
Code und dielectrics.

dielektrische Funktion ¢(w) errechnet. Dem Lambin-Code liegen hierfur mehrere
Beschreibungsmoglichkeiten der dielektrischen Funktion zu Grunde. So kénnen Pho-
nonenmoden sowohl als getrennte Lorentz-Oszillatoren oder mittels der Kurosawa-
Form beschrieben werden. Die dielektrische Funktion der Phononenmoden wird fiir
jede Schicht im Schichtsystem modelliert, anschlieBend gestapelt und summiert.
Hierbei geht zusétzlich eine nicht-triviale Impulsabhéngigkeit mit ein. In Kombi-
nation mit den Detektorparametern (Streuwinkel © und Offnungswinkel ¢4, ©5)
und der initialen Energie eq wird mittels der doeels-Routine im myEFELS20.f90 der
ideale SL(w) fir den Schichtstapel in der gegebenen Streugeometrie mit gegebener
initialen Energie errechnet. Hierbei geht die zuvor gezeigte der Energieverlust-
wahrscheinlichkeit aus Gleichung ein. Aus der SL(w) in Kombination mit den
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Modellierung der HREELS-Spektren

experimentellen Parametern aus dem elastischen Peak (FWHM und Asymmetrie)
und der Oberflichentemperatur T" zum Zeitpunkt der Messung kann im Anschluss
mit der doboson-Routinen aus myBoson.f90 das HREELS-Spektrum errechnet
werden. Fin auf diesem Weg modelliertes HREELS-Spektrum beinhaltet somit alle
Parameter des Schichtstapel, der Spektrometergeometrie und der Messparameter.

Mithilfe der summierten dielektrischen Funktion e(w) aus myEELS20.f90 kénnen
analog Kapitel die Oberflachenverlustfunktion SL(w), Oberflichenleitfahigkeit
o(w) und Reflektivitdt R(w) bestimmt werden. Hierfiir wird im Weiteren die
hauseigene Python Bibliothek libhreels [93] genutzt. Die Berechnung der HREELS-
Spektren erfolgt ausschlielich iiber den Lambin-Code, da in diesem Fall die Geo-
metrie des Experiments mit in die Berechnung einflielen muss.

Die Routinen nach Lambin sind tiber einen Python-Wrapper zugénglich gemacht.
Mit dem Paket Imfit, kann der komplette Prozess aus Abbildung in eine
Fitroutine iiberfiihrt werden und anschliefend mit einem einzelnen Aufruf gefittet
werden.

Der Programmcode teilt die Fitprozedur in mehrere Einzelschritte auf, die im
Anschluss in Abbildung aufgezeigt und erldutert werden. Diese Aufteilung
ermoglicht es; das Spektrum fiir den Fall des STO in Kurosawa-Form (Gleichung
2.34) mit 22 variablen Parametern (4 fiir den elastischen Peak + 13 fiir die 3
Phononen + 3 Parameter Drude-Anteil + 2 fiir die Schichtdicken) effizient zu
fitten.

3.7.2. Anpassung der HREELS-Spektren

Da sich jeder Verlustpeak L(w) im HREELS-Spektrum durch eine Faltung der
Phononenmoden P(w) mit der Linienform des elastischen Peaks F = L(w = 0)
ergibt

L(w) = P(w) * E, (3.5)

erfolgt die Fitroutine in dieser Arbeit zweistufig. Hierbei werden alternierend die
Parameter des elastischen Peak angepasst, im Anschluss die der Phononenmoden.
Dies wird so oft wiederholt, bis der Fit hinreichend gut die gemessenen Daten
abbildet.

Der schematischer Ablauf des Fits ist in Abbildung |3.9|skizziert. Die zugrundelie-
genden HREELS-Daten sind schwarz aufgetragen. Nach einem initialen Guess (rot)
anhand von z.B. IR-Spektroskopie-Volumendaten, wird der elastische Peak zunéchst
angefittet (griin) und die Phononenparameter fest gehalten. Hierzu wird eine asym-
metrische Voigt-Linienform angenommen und in Amplitude, FWHM, Asymmetrie
und Gauss-Lorentz-Verhéltnis angepasst. Diese Variation geht mit einer Anderung
des €(w) und somit der Phononmoden im Spektrum einher. Diese werden im An-
schluss angefittet (blau), wahrend die Parameter fiir den elastischen Peak fixiert
bleiben. Hierbei erfolgt die Beschreibung der Moden analog der Kurosawa-Form
mithilfe der longitudinalen und transversalen Frequenzen und Dampfungen
(w0, Y10, WLO, YLO) Sowie des €. Durch die Variation der Parameter wird das
€(w) variiert und somit die Héhe und Linienform des elastischen Peaks beeinflusst.
Nach mehreren Iterationen der letzten zwei Schritte kann mithilfe der gewonnen
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Energy Loss [meV]
40 60

0 20 80 100 120
0.040{ —— measured STO(001) i
0.035] In|t|a.| guess .
------ Elastic Peak fitted i

%‘ 0.030{ - Phonons fitted iR
S Adjusted weigths ia
< 0.025 il
3 it
8 0.020 f |
© AR Y
£ 0.015 'Y
= |

0.010

0.005

0.000

Energy Loss [cm™!]

Abbildung 3.9.: Schematischer Fitprozess. HREELS-Daten (schwarz), initialer Guess
(rot), elastischer Peak angefittet (griin), Phononenmoden angefittet (blau) und finaler
Fit (orange).

Parameter fiir den elastischen Peak, die Phononen und angepassten Gewichten der
finale Fit (orange) mit allen freigegebenen Parametern bestimmt werden.

Durch die untergrundfreie Messmethode des HREELS ist dieser Fit besonders
empfindlich auf die Wahl der Fit-Gewichte und Randbedingungen. So wird ein
HREELS-Spektrum mit giinstig gewédhlten Randbedingungen stets zu einer physi-
kalisch sinnvollen Beschreibung konvergieren. Das selbe HREELS-Spektrum lésst
sich aber durch die Wahl ungiinstiger Randbedingungen auch durch einen unphysi-
kalischen, sehr asymmetrischen elastischen Peak in Kombination mit verzerrten
Linienformen beschreiben.

In dieser Arbeit werden verschiedene Systeme mit und ohne 2DEG beschrieben,
daher miissen folgerichtig verschiedene Fitfunktionen angewandt werden. Grundlage
hierfiir stellt immer ein Schichtsystem mit der dielektrischen Beschreibung tiber die
Kurosawa-Form aus Gleichung dar. Die fiir die folgenden Ergebnisse genutzten
Fitfunktionen sind im Folgenden kurz beschrieben. Volumen-Fit (VF): Fit mit
einer Schicht von 300 nm Dicke, bei der alle Phononen-Parameter variiert werden,
ohne einen zusitzlichen Drude-Anteil. Volumen-Fit mit Drude-Anteil (VF+D): Fit
mit einer Schicht von 300 nm Dicke, wobei zusétzlich zu den Phononen-Parameter
auch die Parameter des Drude-Anteils variiert werden. Zweischichtsystem-Fit mit
Drude-Anteil (ZSF+D): Fit mit einer diinnen Schicht von variabler Dicke auf einer
300 nm dicken Schicht. Hierbei werden fiir beide Schichten die Phononen-Parameter
gleichsam angepasst. Die Anpassung der Drude-Parameter hingegen erfolgt nur fiir
die diinne Schicht an der Oberfliche.
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Limitierungen der HREELS-Modellierung

3.8. Limitierungen der HREELS-Modellierung

3.8.1. Informationstiefe

Fir die Abschitzung der tiefenabhédngigen Prozesse ist es essentiell, die Informati-
onstiefe der Messung und Modellierung abzuschétzen. Hierfiir wird im Folgenden
ein Schichtsystem aus einen diinnen NiO-FilmT| auf einem Ag-Volumenskristall
betrachtet. Mit zunehmender Dicke des NiO-Films steigt die Peakhohe des SPP an
und séttigt. Dieser Verlauf und die dazugehorigen Spektren sind in Abbildung
aufgetragen. Der Peakhohenverlauf kann mit einer Exponentialfunktion der Form
y = Are /N 4y, angefittet werden. Es ergibt sich ein d; = 6.9940.015nm und so-
mit eine Halbwertsinformationstiefe fiir die Peakhéhe von In(2)-d; = dy /o = 4.85 nm.
Daraus folgt eine maximale (30-)Informationstiefe von dj,s, = 19.4nm, die deutlich
iiber der erwarteten Tiefe eines 2DEG liegt und somit erlaubt langreichweitige
Phononendampfungen unterhalb des 2DEG zu betrachten und modellieren.
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Abbildung 3.10.: Simulierte HREELS-Spektren fiir NiO-Filme mit variabler Dicke auf
Ag-Volumenkristall. Verlauf der Peakhéhe des SPP iiber die Dicke des Films im Inset.

3.8.2. Tiefenabhdngigkeit der Drude-Terme

In den gezeigten HREELS-Spektren kann nicht zwischen Informationen der ers-
ten/zweiten/dritten Lage in einem reinen oxidischen Einkristall unterschieden wer-
den. Zudem ist die Dampfung der Phononenmoden von der Anzahl der zuséitzlichen
Ladungstriager des Drude-Terms (tiefen)abhéngig, da in den ersten Lagen die meis-
ten zusatzlichen Ladungstrager existieren und n, mit steigendem Abstand d zur
Oberfliche abnimmt. Somit ist in der Modellierung der HREELS-Spektren die

IParameterset NiO: €5, = 5.25, wro = 393.7cm ™!, yro = yo = 10.8cm ™!, wro = 584.7cm ™!
2Parameterset Ag: €5, = 1.0, wro = 0.0ecm™!, ypo = 161.0ecm ™!, w0 = 31460.0cm ™, 40 =
161.0cm™*
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ausschlaggebende Grofie die Flachenladungsdichte ne op = ne 3p - d. In Kombination
mit Gleichung [2.30], folgt:

o Ex€m”
2

Ne, 2D = M, 3D ° d= (27‘(’&]})) d. (36)

e
Um dies zu tiberpriifen werden fiinf unterschiedliche HREELS-Spektren fir STO(001)
mit 2DEG (farbige Messreihen in Abbildung als Schichtsysteme mit einem
diinnen Film STO+Drude auf STO-Volumenkristall modelliert. Die Dicken der
Filme werden auf einen festen Wert gesetzt (x-Achse) und die Plasmafrequenz
modelliert (y-Achse). Wie in Abbildung |3.11| aufgetragen, kann empirisch gezeigt
werden, dass das Produkt aus der quadrierten Plasmafrequenz des Drude-Anteils
mit der Dicke des dotierten Films

w2 - d = const. (3.7)
einen konstanten Wert ergibt. Die ist in Abbildung durch die goldene Messreihe
verdeutlicht, bei der die wp aus Gleichung|3.7 errechnet werden. Somit folgt aus einer
Verdopplung der Dicke des dotierten Films, eine Reduktion der Ladungstrager um
die Hélfte und dass die Modellierung der HREELS-Daten eine Flachenladungsdichte
Ne,2p zuverlassig bestimmen kann.
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Abbildung 3.11.: Modellierung verschiedener gemessener 2DEGs (farbige Symbole) auf
STO(001) als diinne Schicht STO+Drude mit erhdhter Ladungstriigerdichte n, ~ w?
und festgesetzter Dicke d auf einem Volumenkristall STO. Die aus der Modellierung
extrahierte w%(d) folgt der errechneten Geraden (gelb).
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Oberflachen-Phonon-Polaritonen der
reinen STO(001)

4.1. Schwingungsspektroskopie an STO(001)

Durch die Messung des 2DEGs an der STO(001)-Oberflache, kann der Einfluss des
Elektronengases auf die Phononen untersucht werden. Fiir die Modellierung dieser
Kopplung ist es unabdingbar, zunéchst die SPPs der STO(001) zu bestimmen.
Abbildung zeigt ein HREELS-Spektrum einer TiOg-terminierten STO(001)
nach 770 K UHV Heizen mit den markierten SPPs (SPP1 173 cm™!, SPP2 468 cm™*
und SPP3 745cm™1).
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Abbildung 4.1.: HREELS-Spektrum von STO(100) (schwarz) bei 300 K mit den mar-
kierten SPPs und Mehrfachverlusten (A-G). Die Modellierung der Spektren ist rot
gestrichelt gezeigt.

Die SPPs lassen sich aus den drei dipolaktiven Phononenmoden der Perovskit-
Einheitszelle [94] ableiten. Diese sind in der Literatur als Axe- [95], Slater- [96] und
Last-Mode [97] etabliert und in Abbildung grafisch dargestellt. Weitere Verlust-
linien (A-G) ergeben sich aus Mehrfachverlusten der drei markierten SPPs. Diese
werden durch die Beziehung ihrer Intensitaten P; und Wellenzahl w; beschreiben:

Pl(wl) : Pz(w2)
P = . 4.1
1+2(W1 + WQ) Po(w _ 0)2 ( )
Einfacher ausgedriickt besitzt der Mehrfachverlust C aus Abbildung eine Ver-
lustenergie, die der Summe der Verlustenergien des SPP2 und SPP3 entspricht.

35



4. Oberflachen-Phonon-Polaritonen der reinen STO(001)

Die normierte Intensitit von C ergibt sich aus dem Produkt der beiden normierten
Intensitdten von SPP2 und SPP3.

Die Fitkurve (in Abbildung rot gestrichelt) zeigt, dass die Beschreibung mit
drei dipolaktiven Phononen ausreicht, um das komplette Spektrum zu modellieren.
Die aus dem Fit extrahierten Daten sind im Anhang in Tabelle aufgetragen und
weisen nur geringfiigige Abweichungen im einstelligen Prozentbereich zu bereits
publizierten IR-Spektroskopie-Untersuchungen [60} 98] auf. Zur Illustration dieser
Unterschiede sind in Abbildung die Oberflichenverlustfunktionen aus den
Parametern dieser Arbeit mit den Phononenparametern aus der Literatur verglichen.
Es ist zu erkennen, dass vor allem die Intensitat des SPP2 je nach Quelle deutlich
unterschiedlich ausfallt.
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Abbildung 4.2.: Vergleich der Oberflichenverlustfunktion der STO(001) anhand der
Phononenparamter aus dieser Arbeit (schwarz) mit 0.05 %gewNb-Dotierung, nach
Gervais et al. [60] (purpur) ohne Dotierung und nach Crandles et al. [98] (orange)
ohne Dotierung.

Zuordnung der dipolaktiven Moden

Aus den maximale Frequenzverschiebungen des SPP1 von 0.6 %, des SPP2 von
4.9% und des SPP3 von 4.5% durch den Isotopenaustausch von °O zu O |,
dargestellt in Abbildung konnen die Moden des STO(001)-Spektrums sicher
zugeordnet werden. Betrachtet man die Moden in Abbildung so weisen diese
unterschiedliche Anteile an O-Atomen auf, die an der Schwingung beteiligt sind. Bei
der Last-Mode schwingt der O-Oktaeder mitsamt dem Ti gegen die umgebenden
Sr-Atome. Tauscht man im gesamten Oktaeder alle O durch O aus, so erhoht
sich die Masse des TiO3-Schwingers von 95.87 u auf 101.87u um 6 %. Im Fall der
Slater-Mode schwingt der O-Oktaeder gegen das Ti. Somit erhéht sich durch den
Isotopeneffekt die Masse des Schwingers von 48 u auf 54u um 12.5%. Fir die
Axe-Mode schwingen zwei Sauerstoffebenen gegeneinander und es folgt analog eine
Massenerhohung von 16 u auf 18u, bzw. eine Anderung um 12.5 %.
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Abbildung 4.3.: HREELS-Spektren von ST'60 (schwarz) und ST!80 (orange) mit
markierten SPP-Frequenzen.

Aus der Schwingungsspektroskopie ist bekannt, dass die Mode mit der héchsten
Frequenz (SPP3) im Perovskit stets der Axe-Mode zugeordnet werden kann. Be-
trachtet man nun die Frequenzverschiebungen aus Abbildung [4.3] so zeigt das
SPP1 die mit Abstand geringste Frequenzerschiebung durch den Isotopenaustausch
und kann daher der Last-Mode zugeordnet werden. Folglich handelt es sich beim
SPP2 um die Slater-Mode. Somit ergibt sich die finale Modenzuordnung fiir die
STO(001):

e SPP1 bei 173cm™!: Last-Mode
e SPP2 bei 468 cm~': Slater-Mode
e SPP3 bei 745cm~': Axe-Mode

(a) (b)

Abbildung 4.4.: Dipolaktive Eigenmoden der STO-Einheitszelle: (a) Last-, (b) Slater-
und (c) Axe-Mode. Entnommen aus .
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4. Oberflachen-Phonon-Polaritonen der reinen STO(001)

4.2. Theoretische Beschreibung der Phononen

Temperatureffekte

Fiir die Modellierung der STO(001) mit Dotierung, missen zunéchst die Pho-
nonenparameter eines Kristalls ohne Dotierung ermittelt werden. Da undotierte
Volumenkristalle eine hochohmige Oberfliche aufweisen, konnen diese nur mit
massiven Aufladungseffekten im HREELS betrachtet werden. Fiir die folgenden
Untersuchung der hoch geordnete STO(001)-Oberfliche werden daher Kristalle
mit einer Volumendotierung von mit 0.05 %gewNb bei 82 und 300 K gemessen. Die
Unterschiede durch die Temperatur sind in Abbildung gezeigt. Hierbei ist ein
deutlicher Wellenzahlunterschied von 8 fiir das SPP2 und 9cm™! fiir das SPP3
erkennbar. Ebenso zeigt sich zu 300 K eine deutliche Verbreiterung der FWHM der
SPPs um 20 %. Da bei tieferen Temperaturen die Wahrscheinlichkeit sinkt, dass
ein ankommendes Elektron von einem Phonon Energie erhélt, fallen ebenso die
Mehrfachverluste im Spektrum bei 82 K deutlich geringer aus.
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Abbildung 4.5.: HREELS-Spektren der STO(001)-Oberfliche bei 82 (griin) und 300 K
(schwarz). Inset: FWHM fiir elastischen Peaks (hellblau), des SPP2 (blau) und des
SPP3 (dunkelblau).

Aus dem Fit der Messdaten mit dem Volumenmodell ohne zusétzlichen Drude-
Anteil ergeben sich die Phononenparameter, die in Tabelle aufgetragen sind. Die
modellierten Phononenparameter bei 82 K zeigen Abweichungen im Prozentbereich
von den bereits in der Literatur mittels IR gemessenen Daten [98]. Vergleicht
man die Phononenparameter bei 82 mit Messungen bei 300 K fillt deutlich der
Unterschied in der wrp; des SPP1 auf. Aus der Modellierung ergeben sich Werte
fiir das €4, zwischen 3.02 und 4.56. Diese liegen deutlich unter dem erwarteten Wert
aus der IR-Spektroskopie von 5.2 [60]. Diese Abweichungen sind bis heute nicht
erklart. Eine Anderung von e, beeinflusst die Form und Breite des elastischen
Peaks im dhnlichen Ausmafl wie ungiinstige Spektrometereinstellungen oder eine
leicht ungeordnete Oberfliche. Daher kann es sich bei den modellierten Werten fiir
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Theoretische Beschreibung der Phononen

€5 um eine Kompensation ungiinstig gewahlter Experimentalgeometrien handeln.
Ein Festsetzen des €., auf den Literaturwert aus der IR-Spektroskopie resultiert in
einer deutlich schlechteren Beschreibung des Spektrum in Intensitat und Linienform,
trotz deutlicher Anpassung der Phononenparameter.

Dotierungseffekte

Der Einfluss unterschiedlich hoher Nb-Dotierungen auf die Phononen der STO(001)
ist in Abbildung |4.6| dargestellt. Wahrend die Spektren fiir die 0.05 (schwarz) und
0.1 (purpur) sehr &hnlich ausfallen, ist bei der 0.5 %gew-Dotierung (orange) bereits
eine deutliche Anderung in der Intensitit und Wellenzahl erkennbar. Diese werden
im Kapitel quantitativ diskutiert. Fiir die 0.1 und 0.5 %gew-Dotierung zeigt
sich die Abnahme des Mehrfachverlusts A in Abbildung bei 276 cm ™! (wspps—
wgppz) deutlich. Im Fall der 0.5 %gew-Dotierung ist ebenso eine Verbreiterung des
elastischen Peaks zwischen 20 und 100 cm ™! erkennbar.

Energy Loss [meV]
40 60 80

0 20 100 120
0.035 744 § 744 Np [gew%]
0.0301 ; 0.05

4681470 — 0.1

> i | .

2 0.025 | 7°2 0.5

c |

3z !

£ 0.020 |

©

()

N

= 0.015

£

2 0.010
0.005 1
0.000 : : i : L :

0 200 400 600 800 1000

Energy Loss [cm™1]

Abbildung 4.6.: HREELS-Spektren der STO(001) mit 0.05 (schwarz), 0.1 (purpur) und
0.5 %gew Nb-Dotierung (orange).

Wie in Abbildung anhand der FWHM gezeigt, sind bei 300 K deutlich hohere
Werte fiir die Ddmpfungen v; erwartbar, daher dienen die Phononenparameter aus
Tabelle bei 82 K als Grundlage fiir die Modellierung der Dotierungen. In Tabelle
und Abbildung sind die Ergebnisse einer VF-Modellierung (Kurosawa-Form
ohne zusétzlichen Drude-Term) aufgetragen. Hierbei ist ein linearer Anstieg im €.,
von 3.06 (0.05gew%) tiber 3.69 (0.1 gew%) bis hin zu 4.48 (0.5 gew%) erkennbar.
Jegliche Dampfungen ~; fallen deutlich hoher aus, als im Fall der Untersuchung
bei 82K, da in der Modellierung die Halbwertsbreitenzunahme der Phononenlinien
durch die Dotierung kompensiert werden muss.

Die deutlichen Unterschiede im €., der gezeigten Dotierungsmodellierung ver-
glichen mit den Literaturdaten von (5.20 £ 0.06) [60, 98] kénnen mit dem Modell
mit drei Phononen nicht erklart werden. Die Ursache hierfiir liegt in einer brei-
ten (Yaipir & wwuipir) Komponente im mittleren Infrarotbereich (MIDIR) um
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4. Oberflachen-Phonon-Polaritonen der reinen STO(001)

2100 cm ™!, die kaum in den HREELS-Spektren, wie Abbildung , zu erkennen ist.
Diese ist in der IR-Spektroskopie bereits ausfiihrlich als ein inkohérenter Beitrag
zur dielektrischen Funktion beschrieben [99-102] und kann durch einen zusétzlichen
additiven Oszillator in der Kurosawa-Form (vgl. Gleichung dargestellt werden:

€(w) = €o <€Phonons + EMIDIR — €Drude> (4.2)

mit

2 2 .
H Wio,; — W+ wyLo,;

€Phonons — : s 4.3
; w?fOJ- — w? 4+ iwyro (4.3)
EMIDIR = ’. , 4.4
QQTO,J. — w? 4 twyro (44)

Wi + iw —
eorge = 200 = 9P) (4.5)

w? + iwvo

Infolge der enormen Breite, weit oberhalb der gezeigten Phononenverluste, liefert der
inkohérente Beitrag des MIDIR lediglich eine additive Komponente im Realteil der
dielektrischen Funktion, die sich in der Modellierung mit drei Phononen durch eine
Anpassung der Intensitit des elastischen Peaks und des €., kompensieren lasst. Zur
Verdeutlichung dieses Effekts, sind in Abbildung simulierte HREELS-Spektren
dargestellt.

Diese basieren auf den Phononenparametern der STO(001) bei 300 K, aus Tabelle
mit einem €., = 5.2, einem Drude-Term der die entsprechenden Plasmafrequen-
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Abbildung 4.7.: Simulierte HREELS-Spektren der STO(001) mit 0.05 (schwarz), 0.1
(purpur) und 0.5 %gew Nb-Dotierung (orange) mit (durchgezogen) und ohne (gepunk-

tet) Beitrag der MIDIR-Komponente. Die markierten Wellenzahlen entsprechen denen
aus Abbildung [£.6]
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O-Diffusionsprozesse auf STO(001)

zen der verwendeten Dotierungen| abbildet und einem MIDIR-BeitragP} Es ist deut-
lich erkennbar, dass unter Betrachtung der MIDIR-Komponente, HREELS-Spektren
bei €5, = 5.2 simuliert werden kénnen, deren Frequenzverschiebung im Zuge der
Dotierung mit den zuvor gezeigten Messdaten in Abbildung iibereinstimmt
(gestrichelte vertikale Linien). Im Vergleich dazu zeigen die errechneten Spektren
ohne die MIDIR-Komponente (gepunktete Linien) deutlich gréere Verschiebungen
verglichen mit den gemessenen Spektren.

Zusammenfassend ldsst sich das Spektrum einer STO(001) zwar durch ein Drei-
Phononenmodell mit modifizierten Parametern wie ¢,, modellieren, allerdings
konnen Dotierungseffekte erst mit einer MIDIR-Komponente zuverléssig beschrieben
werden. Da diese in den gezeigten HREELS-Untersuchungen kaum Intensitéit zeigt,
ist eine genaue Modellierung dieser Komponente kaum moglich.

4.3. O-Diffusionsprozesse auf STO(001)

In der Schwingungsspektroskopie wird der Isotopeneffekt verwendet, um eine gesi-
cherte Modenzuordnung vornehmen zu kénnen. Fiir Perowskite bietet sich hierfiir
der Austausch von 'O durch 80 an. Letzteres bezeichnet ein Sauerstoffisotop
mit einer um 2u erhohten Masse, wéahrend die Elektronenzahl gleich bleibt. Somit
liefert ein Austausch von 9O durch 80 im Oszillatorbild aus Kapitel [2.4] lediglich
cine erhéhte Masse des Schwingers und keine Anderung in der Federkonstante.
Daraus folgt eine Verringerung der Wellenzahl des Phonons im Volumen

N LA b i =0.943 (4.6)
wR misp migp N miso - 18/16 - “r ‘

mit wr als Resonanzfrequenz des Masse-Feder-Systems, k der Federkonstante und
m den atomaren Massen der Sauerstoffisotope. Fiir alle Praparationschritte mit
160 ist die Menge des O zu vernachlissigen, da dieses Isotop mit lediglich 0.2 %
in reinem Sauerstoff vorliegt.

SPP-Frequenzverschiebungen durch 20

Die Untersuchung der Schwingungsmoden und deren Frequenzverschiebungen zwi-
schen ST*O und ST*®O kann auf zwei unterschiedliche Arten erfolgen. So kann eine
dicke ST*®O -Schicht auf einem ST -Kristall mittels MBE gewachsen werden oder
ein Kristall in 80 geheizt werden, bis ausreichend '°O-Atome in oberflichennahen
Lagen ausgetauscht sind. Fiir die folgenden Ergebnisse wurde die zweite Metho-
de angewandt und ein ST'0O-Kristall fiir lingere Zeit in 1 x 107% mbar=1nbar
180-Atmosphére geheizt. Die einzelnen Zwischenschritte sind in Abbildung
aufgetragen.

Die Frequenz der Moden verschiebt mit steigender Heizdauer. Fiir eine bessere
Veranschaulichung sind die Verldufe der relativen Frequenzverschiebungen fiir die
einzelnen SPPs in Abbildung aufgetragen. Zusatzlich ist das Langzeitverhalten
mit einer abfallenden Exponentialfunktion y = Aje~*/" + 1, analog Gleichung

1141 fiir 0.05, 200 fiir 0.1 und 447 cm ™! fiir 0.5 %gew Nb-Dotierung
2wro =2100cm ™, ypo = 2200cm ™! und Ae = 0.014 - \/wp
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Abbildung 4.8.: HREELS-Spektren von STO(001) nach Heizschritten mit unterschiedli-
cher Dauer in 20.
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Abbildung 4.9.: Relative Frequenzverschiebung der SPPs der STO(001) iiber die Heiz-
zeit in 180. Die gemessenen Werte der Verschiebung des SPP1 (blau), SPP2 (schwarz)
und SPP3 (rot) sind als Punkte mit dem im Text beschriebenen Fit als entsprechend
farbige, durchgezogene Linie dargestellt.

5.2, modelliert. Mit Hilfe der exponentiellen Abfélle ist deutlich ersichtlich, dass es
sich bei der Frequenzverschiebung um einen zweistufigen Prozess handeln muss. Im
Bereich von 0-10 min nbar liegen die Datenpunkte deutlich unter dem erwartbaren
Verhalten einer Diffusion ins Volumen. Es kann daher davon ausgegangen werden,
dass es sich hierbei um eine Adsoprtion an der Oberflache handelt, die deutlich
schneller verlduft und komplexer beschrieben werden muss [103} [104].

Fir Expositionszeiten oberhalb von 50 min nbar erfolgt die Diffusion mit unter-

42



O-Diffusionsprozesse auf STO(001)

schiedlichen Halbwertszeiten von 80.5 fiir SPP1, 36.9 fiir SPP2 und 26.9 10 min nbar
fir SPP3. Wie auch bereits in Kapitel diskutiert, hat eine Anderung des
O-Anteils nur eine geringe Auswirkung auf das SPP1, wahrend SPP2 und SPP3
dahnlich beeinflusst werden. Die relativen SPP-Verschiebungen sattigen fiir SPP1
bei 0.75, SPP2 bei 4.5 und SPP3 bei 4.3%. Das Sittigungsverhalten bestétigt,
dass fiir lange Heizzeiten so viel %0 in den Kristall implementiert wurde, dass die
Informationstiefe der Phononen (&~ 38 nm auf STO(001)) nicht mehr ausreicht, um
eine Mischphase anhand der SPP-Frequenzverschiebungen zu detektieren.
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2DEG-Systeme auf STO(001)

5.1. SPP-Linienform in Anwesenheit eines 2DEGs

In Anwesenheit eines 2DEGs an der Oberfliche verdndern sich die Moden im
HREELS-Spektrum drastisch. Dies ist in Abbildung aufgetragen. Es kommt zu
einer deutlichen asymmetrischen Dampfung, die deutlich unterschiedlich ausfallt je
nach zugrunde liegender Préparationsmethode. Dieses Dampfungsverhalten wird
in den folgenden Kapiteln nidher erldutert.
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Abbildung 5.1.: HREELS-Spektren von unterschiedlich erzeugten 2DEGs (farbig) auf
der STO(001) (schwarz).

5.2. Thermisch-induziertes 2DEG

In diesem Kapitel werden die Praparation und Eigenschaften eines thermisch
reversibel schaltbaren 2DEGs diskutiert. Im Anschluss an die initiale Praparation
durch Heizen bei 970 K im UHV, kann bei 610 K mit einem UHV bzw. Oy-Heizschritt
zwischen dem 2DEG bzw. nicht-2DEG-Zustand geschalten werden. Obwohl die
initiale Praparation eine reine Oberflache erfordert, ist der Schaltvorgang des
thermisch-induzierten 2DEGs nach Transport an Luft und einem anschliefenden
UHV-Heizschritt erneut moglich.
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5. 2DEG-Systeme auf STO(001)

5.2.1. Thermisches Erzeugen

Mithilfe von ARPES-Untersuchungen gelang es bereits, ein schaltbares 2DEG
auf der reinen STO(001)-Oberflache zu erzeugen und zu messen [41} |49]. Diese
Ergebnisse lassen durch Wahl der Anregung (Bestrahlung mit UV-Licht) die
Frage offen, ob das 2DEG durch die Praparation oder durch Bestrahlung mit UV
entstanden ist (vgl. Kapitel . Fir die HREELS-Untersuchungen des schaltbaren
2DEGs wird ein STO(001)-Kristall, wie in Kapitel beschrieben, geatzt und
mit moglichst geringer Verweildauer an Luft auf einen Probentrager montiert und
anschliefend in der Praparationskammer schrittweise auf 970-1070 K geheizt.

Die notwendige Temperatur fiir das initiale Erzeugen des 2DEGs ist sehr stark von
der Oberflaichenbeschaffenheit und deren Verunreinigungen abhéngig und bewegt
sich zwischen 970 und 1070 K. Im Rahmen dieser Arbeit werden verschiedene
Kristalle mit unterschiedlichen Dotierungen und Kontaktzeiten zwischen dem
Atzprozess und dem Einschleusen ins UHV betrachtet. Beide Effekte sollten einen
deutlichen Einfluss auf die Position des Leitungsbandminimums relativ zu Eg
haben.

HREELS

Die HREELS-Spektren des schrittweisen Heizens eines solchen Kristalls ist in Abbil-
dung aufgetragen. Es zeigt sich, dass die Verdnderungen in den Phononenmoden
unterhalb von 770 K sehr marginal ausfallen. Mit einem Heizschritt auf 770 K
erhoht sich schlagartig die Zéhlrate im elastischen Peak um den Faktor zehn und
die Intensitét des (0,0)-Reflexes im LEED. Dies ist ein starker Hinweis darauf,
dass die Ordnung zunimmt. Zwischen 770 und 1020 K zeigen die Phononenmoden
erneut kaum eine Veranderung in Halbwertsbreite und Hoéhe, verglichen mit dem
Spektrum nach 770 K. Sobald das 2DEG an der Oberfliache entsteht, kommt es zu
einer deutlichen Dampfung (um Faktor vier fiir SPP2 und sechs fiir SPP3) und
asymmetrischen Verbreiterung der Phononenmoden, die im folgenden Kapitel naher
quantisiert werden. Interessanterweise erreicht die Verdanderung der Linienform und
Halbwertsbreite einen Séttigungswert und somit bleibt die Linienform auch bei
hoheren Temperaturen bis 1320 K (nicht gezeigt) erhalten. Oberhalb von 1270 K
neigen die STO-Kristalle dazu durch thermische Ausdehnungseffekte zu brechen.
Die Dampfung der Phononenmoden durch das 2DEG erreicht nach dem Heizen
auf 1070 K eine Sattigung. Weitere Heizschritten, zeigen keine erhéhte Dampfung
der Phononenmoden. Dies lésst sich mit thermischen Gleichgewicht der O-Diffusions-
prozesse erklaren. Bei jedem Heizschritt werden sowohl O-Atome aus den ober-
flachennahen Lagen gelost, als auch O-Atome aus dem Volumen an die Oberfliche
diffundieren. Fiir Heizschritte im Feinvakuum bis zu atmosphérischen Driicken
werden diese Prozesse bereits in der Literatur erértert [105]. Die gemessenen
HREELS-Spektren der in dieser Arbeit gezeigten thermischen 2DEGS lassen sich
mithilfe der Fitroutinen nach Lambin anpassen. Hierbei wird das Modell ZSF+D
(Kapitel angewandt. Daraus lassen sich fiir den Drude Anteil die folgenden
Werte extrahieren: vp = 159 cm™!, wp = 395cm ™!, 9p = 643 cm™?, d = 49nm. Wie
in Kapitel diskutiert, lasst sich ein HREELS-Spektrum mit 2DEG durch eine
Vielzahl an Quadrupel abhéngiger Gréfien des Drude-Terms (7o, wp, vp, d) beschrei-
ben. Daher werden im Folgenden lediglich die Fldchenladungsdichte (abhéangig von
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Energy Loss [meV]
40 60 80

0.000

0 20 100 120
0.035 - - : :
UHV annealing
0.030 1 A — 570K
— 670K
g 0.025 — 770K
S —— 870K
€ 0.020 —— 970K
o ﬂ —— 1020K
-% 0.015 —— 1070K
£ 1120 K
2 0.010 /¥\\
0.005 A\ \
lee SIS
0 200 400 600 800 1000

Energy Loss [cm™!]

Abbildung 5.2.: HREELS-Spektren der UHV Heizserie eines frisch gedtzten Kristalls.

wp und d), die Asymmetrie der Dampfung 7o /~vp und das Dampfungsverhiltnis
wp/vp angegeben. Aus dieser Modellierung folgt eine Flichenladungsdichte n. op
von (6.28+1.89) x 101 cm~2[[] Dieser Wert liegt leicht iiber der Ladungstriigerdichte
von 1.9 x 10 cm™2 eines thermisch-induzierten 2DEGS aus [41] und deutlich iiber
anderen Depositions-induzierten 2DEGs aus [82, [106] von 2-6 x 10'3 cm™2. Die
Asymmetrie der Dampfung o /~vp betragt (0.30£0.04) und das Dampfungsverhéltnis
wp/7p (0.62 £ 0.03). Vor allem der Wert der Asymmetrie zeigt das deutlich ver-
schiedene Dampfungsverhalten des thermisch-induzierten 2DEGs verglichen mit
einer klassischen Dotierung (mit vo/vp =~ 1).

LEED

Die Heizserie bis hin zum 2DEG-Zustand kann ebenso mittels LEED verfolgt
werden. Die wichtigsten Zwischenphasen sind in Abbildung dargestellt. Die
unbehandelte Oberfliche mit Mischterminierung zeigt eine (1x1)-Struktur (a).
Durch den in Kapitel beschriebenen Atzprozess und das anschlieBende Tempern
in Oy wird diese Oberflache einheitlich mit TiO5 terminiert. Der Prozess des Atzens
kann nicht in-situ durchgefithrt werden, wodurch sich Verunreinigungen infolge
des Luftkontakts nicht vermeiden lassen. Diese lassen sich im LEED lediglich als
erhohter Untergrund zusétzlich zur (1x1)-Struktur nachweisen. Erst mit der in-situ
Préaparation der Oberfliche treten weitere geordnete Uberstrukturen auf. Diese
unterscheiden sich je nach Préparation der Oberfliche durch Heizen im UHV (c) bzw.
Oy (d). Wenn auf den Transfer in die UHV-Kammer ein UHV-Heizschritt bei 570 K
folgt, zeigt sich vorrangig im LEED eine um 45° gedrehte Streifenstruktur, wahrend
das initiale Heizen bei 570K in 1 x 10~%mbar O,-Hintergrunddruck zu einem
Zustand mit (v/13xv/13)R33.7°-Uberstruktur fithrt. Die Streifenstruktur basierend
auf einer verbreiterten (5x1)R45°-Struktur ist bisher noch nicht erklért, tritt aber

'berechnet nach Gleichung mit m* = 14.3 me |41] und den Werten aus Tabelle
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Abbildung 5.3.: LEED-Beugungsmuster des (a) geéitzten Kristalls mit (1x1)-Struktur
(blau), (b) mit schwacher (2x1)-Uberstruktur (griin), sowie die (c) parasitiren Zwi-
schenphasen mit (v/13xy/13)R33.7°- (rot) und (d) Streifen-Struktur (orange).

vorrangig bei Proben mit erhohtem C-Signal im XPS auf. Verschiedene Studien an
STO(001) gehen bei einer Oberfliche mit (1/13xy/13)R33.7° von einer sauberen
Oberfliche (ohne Verunreinigungen durch C oder Atzlocher) mit zusitzlichen Ti-
Adatomen auf einer TiOs-terminierten Oberfliche aus , . Hierbei entsteht
eine regelméfliige Anordnung von TiOs- und TiOg-Oktaedern im Verhéltnis 10:1 an
der Oberfliche. Diese Struktur geht mit einer zuséitzlichen Anreicherung von Ti an
der Oberflache einher, die durch die XPS-Untersuchungen gestiitzt wird.

Beide Uberstrukturen verschwinden jeweils vollstindig mit dem Heizschritt, der
den 2DEG-Zustand zum ersten Mal erzeugt und treten nach der Erzeugung des
2DEGCs nicht mehr auf. Eine leichte (2x1)-Uberstruktur, dargestellt in Abbildung
(b), kann nach mehrmaligen Flip-Prozessen (>zehn Zyklen) gezeigt werden. Die
Uberstruktur ist ein Indiz, dass nach mehrmaligen Schalten des 2DEG-Zustands mit
der Zeit eine regelméflige Anordnung der Vo an der Oberfliche ausgebildet wird.
Allerdings beeinflusst dies das entstandene 2DEG nicht im Rahmen der Genauigkeit
der XPS- und HREELS-Untersuchungen.
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XPS

Die Anderung der Elementzusammensetzung durch Heizen im UHV und O, wird
mit XPS verfolgt. Abbildung [5.4] zeigt Spektren der O 1s-, Ti2p- und Sr 3p-Linien.
Mit zunehmender Temperatur zeigen sich bei allen Linien leichte Verdanderungen in
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Abbildung 5.4.: XPS-Spektren der (a) O1s-, (b) Ti2p- und (c) Sr3p-Linien. Jeweils
die Datenpunkte und gefittete Kurvenform, sowie gestrichelt der Shirleyuntergrund fiir
das erste Spektrum.

der Peakhohe und ab dem 1120 K Heizschritt ein deutliche Bindungsenergiever-
schiebung.

In der O 1s-Region kann die Intensitdtsabnahme mit dem Verlust von O aus
oberflichennahen Schichten und die Bindungsenergieverschiebung mit der in Ka-
pitel beschriebenen Bandverbiegung erklért werden. Die O 1s-Linie zeigt im
Verlauf der Heizserie von 570 bis 1070 K kaum eine Intensitatsanderung (<5 %).
Mit dem Intensitéatsverlust von 11.5% ab 1120 K geht ebenso eine deutliche Bin-
dungsenergieverschiebung um 288 meV einher. Selbige Verschiebung lasst sich in
der Sr 3p-Linie beobachten. Die Bindungsenergieverschiebung um bis zu 288 meV
im Vergleich zur hoch geordneten Phase nach dem 770 K UHV-Heizschritt ist in
Abbildung [5.5] dargestellt.

Mithilfe einer Messreihe an einem gebrochenen Kristall ist es moglich, zwei
Oberflichen A; und A, mit gleicher Historie, aber unterschiedlichen Strukturen
(1x1) und (1x1)+(2x1) im LEED zu betrachten. Die Bindungsenergien verschieben
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5. 2DEG-Systeme auf STO(001)

die gemessene XPS-Spektren auf der Flidche mit (1x1) im LEED um 40 meV mehr
als die Fliche mit einer zusitzlichen (2x1)-Uberstruktur.

Da diese Verschiebung in allen gezeigten Linien vergleichbar ausfallen und die
Sr 3p-Linie ebenso keine Verdnderungen im Oxidationszustand aufzeigt, werden
alle weiteren gemessenen Bandverbiegungen aus der Sr3p-Linie abgeleitet. Die
Tiefenabhéngigkeit der Bandverbiegung kann aus dem Vergleich (Abbildung |5.5)
der Photoelektronen in normaler Emission (engl. Normal emission, NE) in schwarz
bei 0° oder streifender Emission (engl. Graceing emission, GE) in rot bei 60° gezeigt
werden.
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Abbildung 5.5.: Bindungeenergieverschiebung anhand der Sr 3p-Linie fiir NE/0°-
(schwarz) und GE/60°-Emissionswinkel (rot). Nach dem Heizschritt zu 1120 K wer-
den die beiden Halften Al (1x1) und A2 (1x1)+(2x1) im LEED separat analysiert.

Die Ti2p-Linie zeigt neben den bereits diskutierten Intensitédts- und Bandverbie-
gungseffekten eine zusétzliche Komponente bei 457 V. Diese Komponente wird im
Kapitel genauer analysiert.

Zudem verandern sich die Flachen unter den Peaks und somit die Verhéltnisse
der Elemente zueinander. Eine Zusammenfassung fiir diesen Effekt anhand des
Fléachenverhéaltnis von Ti2p/Sr3pist in Abbildung dargestellt. Zur besseren
Verdeutlichung der Formation des 2DEGs sind zusétzlich die prozentualen Anteile
der Ti*T-Oxidationsstufe aufgetragen. Das Flichenverhéltnis der Ti2p/Sr 3p-Linien
ist bis zu einem UHV-Heizschritt von 1070 K konstant. In der GE-Geometrie
liegt dieser Wert deutlich iiber dem fiir die NE. Im Anschluss an einen UHV-
Heizschritt von 1120 K zeigt sich eine deutliche Erhohung des Ti3*-Anteils, sowie
des Ti2p/Sr3p-Flachenverhiltnisses in GE. In NE-Geometrie erhoht sich das
Ti2p/Sr 3p-Flachenverhéltnis kaum, da sich die Elementverhaltnisse im Volumen
durch das Heizen kaum dndern. Der Anteil an Ti3* liegt fiir die GE-Geometrie, wie
zu erwarten, wesentlich hoher als fiir die NE, da die Vo an der Oberfliache auftreten.
Analog zur Betrachtung der Bandverbiegungen koénnen die zwei Kristallhdlften
separat betrachtet werden, sodass gezeigt werden kann, dass A; mit einer 1x1 im
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Abbildung 5.6.: Flachenverhéltnisse der Ti2p/Sr 3p-Linie im XPS fiir NE/0°-
(schwarz) und GE/60°-Emissionswinkel (rot), sowie der Anteil der Ti3* auf der zwei-
ten Y-Achse (blau). Nach dem Heizschritt zu 1120 K wurden die beiden Hélften Al
und A2 separat analysiert.

LEED einen héheren Anteil an Ti in den oberflichennahen Lagen zeigt, wahrend bei
auf der anderen Kristallhilfte mit (2x1)-Uberstruktur im LEED deutlich weniger
Ti** auftreten.

Da die Ausdringtiefe fiir die GE- nur drei Lagen betragt und fiir die NE-Geometrie
bis zu zehn Lagen, kann davon ausgegangen werden, dass das Ti2p/Sr 3p-Flachen-
verhéltnis vor allem in den oberflichennahen Lagen ansteigt. Mogliche Erklarungen
hierfiir konnte der Einbau von Sr-Doppellagen in der Sub-Oberflache (4-10 Lagen)
liefern. Diese werden in der Literatur [108-113] als Erklarung vorgeschlagen, al-
lerdings steht der experimentelle Nachweis der Doppellage in Verbindung mit der
29DEG-Entstehung bzw. der Anderung der elektronischen Eigenschaften noch aus.

5.2.2. Schaltvorgang

Interessanterweise kann das thermisch-erzeugte 2DEG in einen Zustand konver-
tiert werden, der dem der STO-Oberfliche vor Erzeugung des ersten 2DEGs im
HREELS (Linienform der Phononenmoden), LEED (Schérfe der Spots) und XPS
(Ti-Valenzzustand) gleicht. Alle diese Konversions- oder Schaltprozesse beeinflussen
mehr oder minder direkt die Anzahl der O-Atome an der Oberfliche und somit
auch die Anzahl der Vg. In Rahmen dieser Arbeit konnte die Konversion des
2DEG-Zustandes in den O-reichen Zustand mit folgenden Methoden ausgelost
werden:

e Heizen in 610 K Oy Atmosphéare, s. Abbildung [5.7]
e Dosieren von O als Hintergrunddruck bei 300 K, s. Abbildung [5.8
o Dosieren von O, als Hintergrunddruck bei 82 K| s. Abbildung [5.9
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 Oxidieren eines Oxidfilms auf der STO-Oberfléche, s. Kapitel

HREELS

Die HREELS-Untersuchungen des Schaltvorgangs am thermisch-induzierten 2DEG
(nach initialen Heizen bei 970-1070 K UHV) iiber abwechselndes Heizen bei 610 K
in 1 x 10~%mbar Oy-Atmosphéire und UHV ist in Abbildung dargestellt. Diese
Heizschritte liegen deutlich unterhalb der Temperatur fiir das erste Erzeugen des
2DEG-Zustands auf STO(001) und legen nahe, dass bei 970-1 070 K eine essentielle
Umordnung an der Oberflache erfolgt, die weder mit HREELS, XPS, LEED(-1V)
nachgewiesen werden konnte. Die Frequenzverschiebung von 478 auf 469 cm ™! fiir
das SPP2 und von 775 auf 753 cm ™! fiir das SPP3 aufgrund des Schaltprozesses
sind in den Spektren gut erkennbar und werden im Anschluss in Abbildung
naher analysiert. Jedes Spektrum wirde tiber einen Zeitraum von 10 min gemessen.
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Abbildung 5.7.: HREELS-Spektren eines reversibel schaltbaren 2DEG (orange) durch
Heizen bei 610 K unter O2-Atmosphére (schwarz) und im UHV (rot).

Bemerkenswert ist, dass sowohl der 2DEG-Zustand als auch der O-reiche Zustand
der STO(001) sich exakt reproduzieren lassen. Dies deutet darauf hin, dass bei
diesen Temperaturen so viel O-Atome aus der Oberfliche gelost werden konnen,
wie durch das Heizen in O, wieder aufgefiillt werden. Dieses Ergebnis wird im
Kapitel anhand der Untersuchungen des Isotopeneffekts verdeutlicht.

Im Gegensatz zu ARPES-Untersuchungen, in denen die Phononenanregungen nur
sehr bedingt aufgelost werden kénnen, konnen mithilfe des HREELS-Spektrometers
hochaufgeloste Spektren der Phononen innerhalb von 10 min aufgenommen wer-
den. Dies ermdéglicht es, zeitliche Abhéngigkeiten im Ab- und Desorptionsverhalten
aufzulosen. Hierfiir wird eine STO(001) im 2DEG-Zustand einem konstanten Hinter-
grunddruck von 1x 107? mbar O, ausgesetzt und wihrenddessen aufeinanderfolgend
HREELS-Spektren aufgenommen. Abbildung zeigt diesen Ubergang der sehr
asymmetrisch verbreiterten 2DEG-Linienform (schwarz) zu der des O-reichen (gelb)
STO-Zustands iiber einen Zeitraum von 180 min.
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Abbildung 5.8.: HREELS-Spektren der Konversion vom 2DEG-Zustand (schwarz) in
den O-reichen Zustand (gelb) durch Adsorption von O2 bei 300 K.
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Abbildung 5.9.: HREELS-Spektren der Konversion vom 2DEG-Zustand (schwarz) in
den O-reichen Zustand (gelb) durch Adsorption von O2 bei 82 K.

Bemerkenswert ist, dass die Mehrfachverluste der STO(001) SPPs oberhalb
von 1100cm™! unter der verbreiterten Linienform des 2DEGs nicht mehr zu
erkennen sind. Dies verdeutlicht erneut die Dampfung der Phononenmoden durch
die Elektron-Phonon-Wechselwirkung.

Dieses Experiment kann, wie in Abbildung [5.9] aufgetragen, ebenso bei 82K
wiederholt werden und dort zeigen sich dhnliche Effekte in Linienform, Dampfung
und Frequenzverschiebung allerdings mit wesentlich geringeren Dosen von Os.
So kann ein vergleichbarer Zustand bei 82 K bereits nach einer Dosis von 3.1 L
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5. 2DEG-Systeme auf STO(001)

erreicht werden, wahrend bei 300 K 9.6 L notig sind. Dies lasst sich mit einem
erhohten Oy-Haftfaktor bei tieferen Temperaturen erklaren. In Ermangelung einer O-
Volumendiffusion bei tiefen Temperaturen, belegt diese Untersuchungsserie zudem
die Annahme, dass sich ein iiberwiegender Anteil der V¢ in der ersten Lage befindet.
Eine kleine Zahl von Vg in tieferen Lagen ist dennoch denkbar. Allerdings zeigen
wiederholte Untersuchungen, dass nach der Adsorption von Oy keine Démpfung
der SPPs auftritt und somit die Bandverbiegung durch die Vg in tieferen Lagen
nicht gentigt, um ein 2DEG auszubilden. Ebenso féllt in dieser Konversion eine
Frequenzverschiebung, mit 25 cm ™! fiir das SPP2 und 35 cm ™! fiir das SPP3 deutlich
groBer aus als bei 300 K.

Die Ergebnisse der Modellierung der 82 K-Konversion sind in Abbildung
aufgetragen. In der logarithmischen Darstellung der Flachenladungsdichte iiber
die O9-Dosis ¢ ergibt sich ein linearer Abfall der sich mit ne op = no - e 0/01/2
modellieren lasst. Daraus ergibt sich ein Wert fiir die Halbwertsdosis d,/o von
(0.9440.05) L. Trotz des exponentiellen Abfalls der Flachenladungsdichte zeigt sich
keine signifikante Anderung in der Asymmetrie (7o/7p) und Démpfungsverhltnis

5E14 T T T T T T

4E14 3 3

3E14 4 E

2E14 1 E

-2
N, op /CM
| ]

1E14 1 . .

T T
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Abbildung 5.10.: Flachenladungsdichte des 2DEG-Zustands bei der Konversion in den
O-reichen Zustand durch Adsorption von Og bei 82 K.

(wp/7vp). Interessanterweise konvergiert die Modellierung dieses Datensatzes nur
mit einer Variation von e,, = 5.2 auf 3.6. Dieser Verlauf ldsst sich tiber die in
Kapitel beschriebene MIDIR-Komponente erkldren. Im Fall des 2DEGs ist die
Démpfung infolge des Drude-Anteils zunéchst deutlich grofler als der Einfluss der
MIDIR-~-Komponente. Mit geringerer Ladungstragerdichte bzw. wp sinkt ebenso
die Dampfung durch den Drude-Term und damit wird der Einfluss der MIDIR-
Komponente deutlicher. Dies resultiert, wie in Kapitel ausgefiithrt, in einer
Kompensation der Modellierung iiber eine Anpassung von €,,. Diese Beobachtung
stiitzt damit ebenso Ladungstrigermodelle, die den Ubergang von einem polaroni-
schen Verhalten bei niedrigen hin zu einem Fermifliissigkeitsverhalten bei hohen
Ladungstragerdichten beschreiben [114].
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XPS

Der Schaltprozess wird ebenso mittels XPS verfolgt. In Abbildung sind die
Spektren der O 1s-, Ti2p- und Sr3p-Linien dargestellt. Bei allen gezeigten Linien
tritt durch den Schaltprozess eine Bindungsenergieverschiebung von 450 meV auf.
Da alle Elemente von dieser Verschiebung betroffen sind, handelt es sich hierbei
um eine Bandverbiegung, wie in Abbildung [3.6] aufgezeigt. Allerdings fillt diese mit
450 im Vergleich zum initialen Erzeugen des 2DEGs von 288 meV (vgl. Abbildung
deutlich groer aus. Grund hierfiir ist, dass durch mehrmalige Schaltprozesse
zusitzliche Vg in tieferen Lagen entstehen konnen. Diese sorgen zum Einen fiir
eine starker ausgepriagte Bandverbiegung durch das Heizen im UHV, aber zum
Anderen auch zu einer negativen Bandverbiegung tiber den initialen Zustand der
gedtzten Oberflache hinaus durch Heizen in Os-Atmosphére. Der Effekt wird im
Folgenden in der Beschreibung der Abbildung [5.12 erneut aufgegriffen.

Die Sr3p-Linie weist neben der Anderung der Bindungsenergie keine weiteren
Veranderungen auf. In der O 1s-Linie ist sowohl die Verschiebung als auch eine
Abnahme der Intensitiat erkennbar, die auf den Verlust von O an der Oberfliche
hinweist.

(a) Ofts - STO(001) (b) Ti2p - STO(001)
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— STO — 054 sTO
S 0.20- S
£ )
© ©
> 0.15+ >
2 2
o 0.104 g
£ £
0.05+
0.00 [ | --------------- ‘ '''''''''' ‘ - r 0.0~ T T T
534 532 530 528 526 524 465 460 455 450
Binding Energy [eV] Binding Energy [eV]

(c)  0.71’sr3p-sTo(001)
— 2DEG
0.6{ — 2DEG+0,
STO

0.5+
0.4+
0.3+

Intensity [arb.un.]

024 4 4
0.1

0.0- : : : I“»A«——
285 280 275 270 265 260
Binding Energy [eV]

Abbildung 5.11.: XPS-Spektren der (a) O 1s-, (b) Ti2p- und (c) Sr3p-Linien. Jeweils
die Datenpunkte und gefittete Kurvenform, sowie gestrichelt ein beispielhafter Shir-
leyuntergrund fiir das erste Spektrum. In der Ti2p-Linie sind die Komponenten Ti**
rot, Ti3T griin und Ti? gereenea blau markiert.
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5. 2DEG-Systeme auf STO(001)

In der Ti2p-Linie kann zusétzlich zur Verschiebung und einer leichten Abnahme
der Intensitét eine neue Schulter beobachtet werden. Diese unterscheidet sich
deutlich von der in der Literatur beschriebenen Linienform eines einzelnen Ti3*-
Peaks [19, 41]. Zusitzlich zur bekannten Ti**-Komponente bei 459.50 eV und
Ti**-Komponente bei 457.16 eV [115] tritt eine um 1.8 eV verschobene Komponente
bei 455.37 eV auf, die aufgrund ihrer energetischen Position einem Oberfldchen-
oder abgeschirmten Zustand zugeordnet werden kann. Diese Komponente wird im
Folgenden als Ti2l . bezeichnet. Zur Bestimmung der Verhiltnisse zwischen den

Oxidationsstufen werden die Flachen A unter der Kurve und deren Verhéltnisse
(engl. Area ratio, AR) zueinander betrachtet:

ATi3+

ARpss = — o
e A+ + Aqya+

(5.1)

Durch das Heizen im UHV bei 610K werden 11 % Ti*t und 11 % Ti3T. erzeugt.

screened

Wie bereits in Abbildung dargestellt, ist es moglich, verschiedene Zwischen-
schritte durch O,-Adsorption bei 300 K zu erzeugen. In Abbildung und
ist ein Schritt durch Os-Adsorption unter den Parametern der Bandverbiegung
und den Flachenanteilen der Ti-Komponenten dargestellt. Als Referenzen sind
zusatzlich die Niveaus fiir den 2DEG- und O-reichen Zustand aufgetragen. In
Abbildung ist deutlich erkennbar, dass im 2DEG-Zustand die Bindungsenergie-
verschiebungen zwischen NE und GE deutlich unterschiedlich ausfallen, wahrend
dieser Unterschied im O-reichen Zustand kaum erkennbar ist. Dieser Effekte im-
pliziert, dass eine tiefenabhéangige Bandverbiegung vorliegt, die in den ersten drei
Lagen deutlich ausgepréagter ist als tiber die ersten zehn Lagen gemittelt und sich
durch das Heizen in Oy vollstiandig aufgehoben wird. Adsorption aufgrund des
Restgases (pupyv =3 x 107 mbar mit H,O, CO, O,) hat auf die Bandverbiegung
auch nach 21 h nur einen kleinen Einfluss. Dies weist darauf hin, dass sowohl der
Partialdruck von O, als auch die Haftkoeffizienten fiir HoO und CO niedrig sein
missen. Die in Abbildung dargestellten Verhiltnisse von Ti*" verringern sich
erwartungsgemafl deutlich nach der Adsorption von Oy auf der Oberfliche. Wie
zu erwarten liegt der Ti*T-Anteil in GE stets iiber dem fiir NE. Interessanterweise
kann in der GE auch nach der Konversion in den O-reichen Zustand noch ein
minimaler Anteil an Ti** nachgewiesen werden. Da sich der Anteil der Ti** durch
die Adsorption von O, sowohl in NE als auch in GE um 50 % vom Ausgangswert
verringert, kann geschlossen werden, dass alle Ti*" in der Informationstiefe von
GE, also von drei Lagen lokalisiert sind. In Kombination mit den Ergebnissen aus
der Bandverbiegung in Abbildung belegt dies die Literaturannahmen ([41,
79, 81]), dass obwohl die reduzierten Ti-Atome nur in den ersten Lagen auftreten,
die elektronischen Effekte der Bandverbiegung den Festkorper in tieferen Lagen
beeinflussen.

Die Unterschiede in der Bandverbiegung zwischen 450 meV bei NE und 480 meV
GE verdeutlichen die Oberflichenempfindlichkeit des Systems und die geringe Tiefe
der Raumladungszone. Wie zu erwarten fallen ebenso die Flichenanteile der Ti%*+
und Ti2f . in der Messung bei streifenden Emission hoher aus.
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Abbildung 5.12.: Bindungsenergie der Sr 3p-Linie im XPS fiir NE/0°- (schwarz) und
GE/60°-Emissionswinkel (rot), aufgetragen nach chronologisch aufeinanderfolgenden
Praparationsschritten von einem ausgeprigten 2DEG nach 970 K UHV Heizschritt,
iiber einen Zwischenzustand infolge der Adsorption von Os bei 300 K und nach einer
vollstdndigen Konversion in den nicht-2DEG-Zustand durch Heizen bei 610K in Os.
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Abbildung 5.13.: Flachenverhéltnisse der Ti2p-Emissionslinien im XPS fiir NE/0°-
(schwarz) und GE/60°-Emissionswinkel (rot), aufgetragen nach Praparationsschritten
von einem ausgepriagten 2DEG nach 970 K UHV Heizschritt, iiber einen Zwischenzu-
stand infolge der Adsorption von O2 bei 300 K und nach einer vollsténdigen Konversi-
on in den nicht-2DEG-Zustand durch Heizen bei 610 K in Os.
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5. 2DEG-Systeme auf STO(001)

5.2.3. Adsorptions- und Desorptionseffekte

Die Adsorption von O, spielt fiir das Schalten des 2DEGs eine zentrale Rolle.
Daher wird an die Untersuchung zu Abbildung ein Desorptionsschritt an-
geschlossen. Hierfiir wird die Oberfliche im 2DEG-Zustand fiir 180 min einem
Hintergrunddruck von 1 x 10~ mbar oder 9.6 L. O, ausgesetzt. Im Anschluss wird
das Os-Ventil geschlossen und innerhalb von etwa 20s 99 % des O, abgepumpt. Dies
ist in Abbildung (a) dargestellt und die daraus ermittelten SPP-Peakhohen
und Frequenzen in (b). Aus den unterschiedlichen Frequenzverschiebungen und
der Variation der Peakhohen kann aufgezeigt werden, dass verschiedene Moden
unterschiedlich stark von der Ad- und Desorption des Oy beeinflusst werden. Da
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Abbildung 5.14.: (a) Zeitlich aufeinander folgende HREELS-Spektren, die daraus (b)
extrahierten Wellenzahlen und Peakhohen der STO(001)-SPPs des Adsorptions- und

Desorptionsprozesses anhand eines 2DEGs vor, wahrend und nach dem Dosieren von
1 x 1072 mbar Os.
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das SPP1 kaum Verdnderungen zeigt, wird dieses im Folgenden nicht betrachtet.

Anhand des zeitlichen Verlaufs der Peakhthen und Frequenzverschiebungen
des SPP2 und SPP3 kann abgeleitet werden, dass die Adsorption des O, an
der Oberfldche (bis 180 min) wesentlich schneller erfolgt als die anschliefende
Desorption (ab 180 min). Erstaunlicherweise erreichen sowohl die Peakhohen als
auch die Frequenzen selbst nach langen Zeiten nicht den Ausgangswert vor der
O,-Exposition.

Durch die Modellierung der Daten anhand der zeitabhéngigen Bedeckung

Ot) =1 — e 0%l — 1 _ /T (5.2)

mit Haftfaktor s, und einfallenden Fluss ®.;, lassen sich verschiedene Prozesse
anhand ihrer Halbwertszeiten 7; voneinander unterscheiden. In Abbildung
sind die extrahierten SPP-Peakhohen zusammen mit einer Fitfunktion aus drei
unabhéangigen Exponentialfunktionen analog Gleichung aufgetragen. Aus den
Fitergebnissen der Adsorptionskurve in Abbildung (a) konnen drei Prozesse
anhand ihrer Halbwertszeit unterschieden werden. Diese betragen fiir SPP2/SPP3
Ty = (9846 +2500)s/(7943 £ 2442) s, Ty, = (8570 £ 1260) s/(10 034 + 980) s und
T3 = (1922 £ 354)s/(1992 + 180) s. Im Desorptionsexperiment (b) lassen sich
lediglich zwei Prozesse mit den Halbwertszeiten T5 und T3 eindeutig trennen. Daher
ist anzunehmen, dass es sich bei 77 um eine reine Adsorption durch den einfallenden
O-Fluss @, handelt und bei T5 um eine reine Desorption von der Oberflache ins
UHV. Beide Prozesse weisen ahnliche Zeitkonstanten auf, wobei fur das SPP2
Ty < Ty und fir das SPP3 177 > T5 die Aussage stiitzen, dass sich O-Molekiile
zunéchst in der Oberfliche anlagern (Slater-Mode, SPP2) und erst im spéateren
Verlauf auf der Oberfliche (Axe-Mode, SPP3). Die deutlich kiirzere Halbwertszeit
Tj ist ein Hinweis auf eine schwach gebundene Adsorptionsspezies an der Oberfliche,
die nur in Anwesenheit des Oo-Hintergrunddrucks auf der Oberfléche verbleibt.
Dieser Prozess ist als Modell in Abbildung aufgetragen.

Da nach langer Zeit ¢t > 420 min die relativen Intensitdten und Frequenzen nicht
auf das Ausgangsniveau vor der Og-Exposition absinken, ist davon auszugehen,
dass Restgas-Molekiile (Oy, H,O, CO) chemisorbieren und anschliefend nicht bei
300 K desorbieren. In der Literatur wurde gezeigt, dass HoO bei Raumtempera-
tur an STO(001)-Stufenkanten dissoziiert |[116-H119]. Damit ist es denkbar, dass
molekulares Oy physisorbiert und dissoziierter atomarer O die V¢ auffiillen kann.
Diese Beobachtung wird durch eine Vielzahl an Experimenten gestiitzt, bei denen
STO(001)-Proben im 2DEG-Zustand bei 5 x 107'° mbar Hintergrunddruck in den O-
reichen Zustand konvertieren und erst durch einen Heizschritt oder eine Deposition
eines reduzierenden Materials erneut einen 2DEG-Zustand zeigen. Eine Dissoziation
des H5O tritt anscheinend nur sehr selten auf, da keine Schwingungsmode einer
OH-Streckschwingung (2700-3 200 cm ') wihrend des Prozesses gefunden wird.

Anhand des bekannten einfallenden Os-Flusses @i, von

Po.
A/ 27??7102 ]{BT

mit dem eingestellten O,-Druck po, = 1 x 1072 mbar, der Masse des Oy-Molekiils
mo, = 32u, der Boltzmann-Konstante kg und der Temperatur 7" = 300 K konnen

Py = =2.69 x 10" m?s! (5.3)
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Abbildung 5.15.: Peakhthen des SPP2 (schwarz) und SPP3 (rot) des (a) Adsorptions-
und (b) Desorptionsprozesses gefittet mit drei summierten Exponentialfunktionen
(durchgezogene Linien). Hierbei werden in (a) die Parameter des Exponentialfunktio-
nen aus (b) fest gehalten. Die gestrichelte Linie dienst als Referenz der beiden Prozes-
se.

mittels Gleichung [5.2] die Haftkoeffizienten fiir die einzelnen SPPs

(5.4)

Sp = —m—m—— =
O @y Ty - A ) (0.307£0.095) fir SPP3

1 {(0.248 +0.063) fiir SPP2,
mit einfallenden Fluss ®,, Halbwertszeit der Adsorption 77 und Fliche einer
Einheitszelle A = (390.5 pm)? = 1.52 x 107! m? errechnet werden. Interessanter-
weise liegen beide Haftfaktoren sehr nah am Flachenanteil des Ti3*-Anteils von
27 %. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass die Adsorption in den Vg an der
Oberflache mit einem Haftfaktor nahe 1 stattfinden muss. Der Haftfaktor des SPP3

60



Thermisch-induziertes 2DEG

von iiber 27 % ist ein erneutes Indiz, dass zusatzlich zur Adsorption an den 27 %
Vo in der Oberflache, eine physisorbierte Lage auftreten kann, die im UHV sehr
schnell verloren geht und sich 73 zuordnen lésst.
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Abbildung 5.16.: Modell der O-Adsorption (durchgezogen) und Desorption (gestrichelt)
mit zugeordneten Halbwertszeiten T; und Prozessen sowie der dissoziative Pfad des
H»O0.

5.2.4. Schaltbares 2DEG unter 30-Einfluss

Mithilfe des Isotopeneffekts kann die Diffusion des oberflichennahen O genauer
betrachtet werden. Hierfiir wird ein thermisch-induziertes 2DEG mit einem 5 min
610 K 80 Heizschritt in den O-reichen Zustand iiberfithrt. Dies fithrt zu einer Fre-
quenzverschiebung der Phononenmoden (SPP2 467-452 cm ™!, SPP3 744-717cm™!)
verglichen mit der urspriinglichen Untersuchungen an STO im O-reichen Zu-
stand. Diese Frequenzverschiebungen von 3.3 % beim SPP2 und 3.7 % beim SPP3
fallen allerdings deutlich geringer aus als die Frequenzverschiebung nach langer
Heizdauer in 80 (SPP2 4.9 %, SPP3 4.5%). Dies bestétigt, dass durch den 610K
UHV-Heizschritt lediglich O aus den ersten Lagen gelost werden kann.

Interessanterweise ist auch dieser O-Austausch analog Kapitel reversibel,
sodass nach einem Heizschritt in 610 K UHV (2DEG-Zustand) und erneuten Heizen
in O die Phononenfrequenzen auf den Ausgangswert fiir ST'®O zuriick fallen.
Diese Effekt ist in Abbildung dargestellt. Hierbei wird ein ST'®O-Kristall
durch UHV-Heizen in den 2DEG-Zustand (rot) und anschlieBendes Heizen in 80
in einen 'O -reichen Zustand (griin) iiberfiihrt. Dieser Prozess wurde anschlieffend
mit O wiederholt (blau) und die Reversibilitidt mit einem Heizschritt in O
verifiziert.

Der reversible Austausch von #0O deutet darauf hin, dass die O in der entsprechen-
den Tiefe fiir das schaltbare 2DEG durch den 610 K UHV-Heizschritt vollstandig
aus dem Kristall gelost werden. Dabei bilden sich V¢, die anschlieBend wieder mit
O aufgefiillt werden kénnen. Angenommen nur ein Teil einer O-Lage durch den
610 K UHV-Heizschritt gelost werden, so wiirde die Frequenzverschiebung zwischen
ST!0 und ST*®O nach jedem Schaltprozess (Heizen im UHV, in 80O -Atmosphiére,
im UHV und anschliefiend in 'O ) geringer ausfallen.

Das Spektrum eines thermisch-induzierten 2DEGs zeichnet sich durch eine starke
asymmetrische Verbreiterung der STO-Phononenmoden aus. Damit im 2DEG-
Zustand eine Effekt durch den Isotopenaustausch messbar ist, muss eine erheblich
groflere Menge an 80 in den Kristall implementiert werden, als durch 5min
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Abbildung 5.17.: HREELS-Spektren des O-reichen Zustands auf STO(001) nach dem

Auffiillen von Vg an der Oberfliche durch Heizen in 1 x 10~% mbar '¥O - (griin, orange)

bzw. 60O -Atmosphére (rot, blau). Vor jedem Heizschritt wird ein 610 K Heizschritt im

UHV durchgefiihrt, um die Vo in der Oberfliche zu erzeugen.

610 K Heizen in 80 -Atmosphire moglich ist. Aus den in Kapitel gezeigten
Untersuchungen ist ersichtlich, dass bei lingerer Heizdauer 80 in tieferen Lagen
implementiert wird. Fir die folgende Messung wurde daher ein STO-Kristall
300min 610K in '80 -Atmosphire geheizt und anschlieBend durch einen 5min
Heizschritt im UHV in den 2DEG-Zustand tberfiithrt. Die HREELS-Spektren des
2DEG-Zustands nach dieser Préparation sind in Abbildung dargestellt.

Energy Loss [meV]
40 60 80

0 20 100 120
0.05 ‘ ‘ ' i | T |
— sTI% |
—— ST60 after 5 min 180
0.041 ___ gT160 after 300 min 80 |
. .
.% 471§ 482 755 E 767
2 0.031 '
<
e}
S .
N ’
T 0.021 A
g oy i
e} B 4 Ei ii
z x50 i i i
0.011 K\_' St Y, |
0.00 : : :

0 200 400 600 800 1000
Energy Loss [em™1]

Abbildung 5.18.: HREELS-Spektren des 2DEG Zustands auf ST%0(001) (schwarz),
ST011804(001) (purpur) und ST*¥0O(001) nach 610 K Heizen im UHV (orange).
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Es zeigt sich eine Frequenzverschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen. Inter-
essanterweise ist dieser betragsmaflig wesentlich kleiner als die Verschiebung aus
Kapitel nach 300 min Heizen in 1 x 10~® mbar 80 -Atmosphire. Dies kann
phinomenologisch damit erklart werden, dass die Diffusion des 80 in den Kristall
einem Profil nach dem zweiten Fick’schen Gesetz folgt und somit die ersten Lagen
den hochsten relativen Anteil von O zu 190 aufweisen, der mit zunehmender
Tiefe abnimmt. Beim Heizen im UHV werden O aus diesen ersten Lagen mit dem
hochsten 180-Anteil gelost. Daher koppelt das resultierende 2DEG an die Phono-
nenmoden der tieferen Lagen und somit an die Phononenmoden eines Mischkristalls
mit sowohl ¥0 als auch °O .

Eine weitere Erklarung liefert die Elektron-Phonon-Kopplung, die in Kapitel
[.6] vorgestellt wird. Hierbei verliert das SPP in Anwesenheit des 2DEGs einen
geringen Teil seiner Phononen-Eigenschaften und verschiebt daher weniger als eine
klassische Phononenmode.

5.2.5. Temperaturabhdngigkeit

Im vorangegangen Unterkapitel wurden HREELS-Untersuchungen des Schaltvor-
gang bei verschiedenen Temperaturen gezeigt. Dabei wurde auflen vor gelassen,
dass sich die Linienform des 2DEG-Zustands bei 300 K Raumtemperatur und 82 K
deutlich unterscheidet. Abbildung [5.19 zeigt Spektren von zwei Kristallen, dotiert
mit 0.1 gew% und 0.05 gew%. Zwischen den beiden Temperaturen ist eine deutliche
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Abbildung 5.19.: HREELS-Spektren zweier STO-Kristalle mit 0.05- (orange) und
0.1 %gew- Nb-Dotierungen (schwarz, magenta), gemessen bei 300 K (schwarz) und 82K
(magenta, orange). Verschiebung der SPPs gestrichelt markiert.

Frequenzverschiebung der SPPs erkennbar, wobei das SPP2 mit 35cm ™! deutlich
mehr verschiebt als das SPP3 mit 12cm™!. Zudem éndert sich im Bereich von 770~
1100 cm™! deutlich die Flankensteilheit des SPP3. Oberhalb von 1100 cm™! zeigen
die Spektren des 2DEG-Zustands am gleichen Kristall vergleichbar. Dieser Effekt ist
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bisher noch nicht verstanden. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist der antiferroisch
verzerrte Phasentibergang (engl. Antiferrodistortive transition, AFDT) des STO
bei tiefen Temperaturen von 130-150 K [69]. Dieser kann ebenso als Erklarung
der Wellenzahlverschiebung der SPPs der reinen STO(001)-Oberfliche ohne 2DEG
(Anhang, Abbildung herangezogen werden. Eine andere Erklarung ist die Aus-
bildung von ortlich begrenzten Flachen ohne 2DEG mit scharfen Phononenmoden
neben Flachen mit durch das 2DEG gedémpften Phononen.

Fiir genauere Untersuchungen dieses Effekts, wird ein STO-Kristall im 2DEG-
Zustand schrittweise abgekiihlt und wéhrenddessen HREELS-Spektren aufgezeich-
net. Die Ergebnisse sind in Abbildung [5.20| aufgetragen. Da die Unterschiede in
den Spektren durch die kurze Messzeit und damit hoheres Rauschen sehr gering
ausfallen, sind diese tiefpass-gefiltert dargestellt.
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Abbildung 5.20.: Gegliattete HREELS-Spektren des 2DEG-Zustands auf STO(001)
als Funktion der Temperatur. Die maximale Wellenzahlverschiebung der SPPs ist
gestrichelt markiert.

Die zuvor beschriebene Frequenzverschiebung des SPP2 ist erst unterhalb von
266 K messbar. Zudem ist eine Anderung der Kritmmung in der Linienform um
900 cm™! bei Temperaturen unterhalb von 144 K erkennbar (erneut verdeutlicht in
Abbildung [5.21)). Diese Temperatur liegt nahe, dass die Anderung der Kurvenform
durch die AFDT hervorgerufen werden konnte. Es bedarf weiterer Untersuchun-
gen, um die Effekte eines solchen Phaseniibergangs iiber die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung zu erklaren.

In Abbildung (a) sind die aus den Spektren extrahierten Frequenzverschie-
bungen der SPPs aufgetragen. Deren Verlauf wird durch die AFDT nicht signifikant
beeinflusst. Deutlicher lésst sich der Unterschied in der Kriimmung der spektralen
Linienform oberhalb von 950 cm~! abbilden. Hierzu sind in Abbildung [5.21] (b) die
Intensitdten des SPP3 mit der gemittelten Intensitéit im Bereich von 965-985 cm™!
aufgetragen. In der Temperaturregion der AFDT, dndert sich der Anstieg der
relativen Intensitat deutlich.
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Abbildung 5.21.: (a) Relative Wellenzahlénderung des SPP2 (schwarz) und SPP3 (rot)
iiber die Temperatur. (b) Relative Intensititsdnderung der SPP3-Mode oberhalb von
955cm ™! iiber die Temperatur mit linearem Fit der Intensitéit zwischen 150 und 280 K
in (b) gestrichelt.
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5.3. Elektronenstrahl-induziertes 2DEG

Die Vo an der Oberfliche eines STO(001)-Kristalls konnen ebenso durch die
Bestrahlung mit Elektronen hervorgerufen werden. Fiir dieses Experiment wurde
ein 3keV Elektronenstrahl auf die Probe bei 300 K fokussiert und die Oberflache
lokal abgerastert, wodurch eine groflere Fliache mit Fehlstellen erzeugt wird. Die
daraus resultierenden Veranderungen im HREELS-Spektrum sind in Abbildung

dargestellt.
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Abbildung 5.22.: HREELS-Spektren vom 2DEG-Zustand (schwarz) in den O-reichen
Zustand (gelb) durch die Bestrahlung mit einem 3 keV Elektronenstrahl.

Bei der asymmetrischen Dédmpfung nach der Praparation mit Elektronenstrahl er-
scheint die Halbwertsbreite deutlich geringer als bei den thermisch- und Depositions-
induzierten 2DEGs (vgl. Abbildung [5.1]). Dies ist in erster Naherung auf die Ver-
teilung der Vg zuriickzufiithren. Wahrend die Vo durch Heizen oder Deposition
in einer TiO,-Lage regelméfBig verteilt auftreten, kénnen durch den 1 mm? Fokus
der Elektronenkanone lokal Flachen mit hoher Vo-Konzentration neben Flachen
mit deutlich weniger Vg auftreten. Somit treten Fldchen mit hoher und geringer
Dampfung der Phononenmoden auf. Eine Kombination dieser Dampfungen fiihrt
zu der gezeigten asymmetrischen Verbreiterung mit deutlichem Peak-Maxima bei
den SPP-Frequenzen der reinen STO(001)-Oberfléche.

Die Modellierung der HREELS-Spektren mittels ZDF+D ergibt fiir den Fall
des Elektronenstrahl-induzierten 2DEGs eine Flachenladungsdichte n.sp von
(1.94 £ 0.69) x 10 cm=2 P| eine Asymmetrie von vo/yp (0.52 & 0.16) und ein
Démpfungsverhaltnis wp /vp (0.69 £ 0.03). Die vergleichbar hohen Unsicherheiten
der Verhaltnisse lassen sich qualitativ durch die bereits diskutierte Verteilung der
Vo erkléren.

Zberechnet nach Gleichung mit m* = 14.3 m, [41] und den Werten aus Tabelle
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5.4. Depositions-induziertes 2DEG an der
Grenzflache EuO,/STO(001)

5.4.1. Ultradiinne EuO,-Filme

Parallel zu den Experimenten dieser Arbeit wurde das System Europiumoxid
(EuOy) auf STO(001) im Rahmen der Masterarbeit von Anne Oelschléger stu-
diert [120]. Auf Basis der Untersuchungen zum Schaltvorgang (aus Kapitel
wurden drei geatzte Kristalle unterschiedlich prapariert, sodass diese die Zwischen-
schritte zum schaltbaren 2DEG reprasentieren: Kristall 1 wurde direkt nach dem
Atzprozess ohne Heizschritt, Kristall 2 hoch geordnet nach einem 770 K UHV-
und Kristall 3 mit schaltbarem 2DEG nach 970 K UHV-Heizschritt untersucht.
In der Masterarbeit konnte gezeigt werden, dass unabhéngig von der initialen
Préparation der STO(001)-Oberfléche, ein vergleichbares 2DEG durch die Depositi-
on von 1-2.5 ML bzw. 0.4-1 nm metallischem Eu erzeugt wird. Durch anschlieende
Heizschritte im UHV erfolgt eine Interdiffusion von Ti in den EuO,-Film, die
in Abbildung schematisch dargestellt ist. Bei geringen Schichtdicken nach
0.4nm (0.63 Eu/STO-Einheitszelle) Eu-Deposition sattigt diese Interdiffusion fur
verschieden préaparierte Oberflichen zwischen 870 und 970 K. Hierbei entsteht ein
hoch geordneter Europiumtitanat-Film (EuTiOs, ETO) mit (1x1)-Struktur im
LEED auf der STO(001)-Oberflache. Bei hoheren Schichtdicken nach einer 1 nm
Eu-Deposition gentigt die thermisch-induzierte Mobilitat des Ti durch Heizen bis
970 K im UHV nicht, um einen hoch geordneten ETO-Film zu erzeugen. Dies
resultiert in einem Schichtsystem Euy,O3/ETO/STO(001).

— O-Mobility
— Ti-Interdiffusion EuO/Eu.0s
O D ey hﬁﬁ# 4 U0y 4 |

400pm Eu 570K 620K

Abbildung 5.23.: Interdiffusionsprozesse im System EuOx auf STO(001) entnommen
aus , mit geringfiigigen Anderungen.

5.4.2. Dicke EuO,-Filme

Wiéhrend der oben genannten Untersuchungen lag der Fokus auf méglichst kurzen
Zeitabstanden zwischen den einzelnen Untersuchungen, da ultradiinne Eu-Schichten
innerhalb weniger Stunden deutliche Verdanderungen durch Oxidation im Restgas
(<5 x 107" mbar) zeigen. In diesem Kapitel wird daher der zeitliche Verlauf der
Oxidation dickerer EuO-Filme nach der Deposition von 1.3 nm metallischem Eu
betrachtet. Hierfiir wird zunéchst ein STO(001)-Kristall durch Heizen bei 770 K im
UHYV in die hoch geordnete Phase iiberfiihrt, Eu deponiert, tiber den Verlauf von
11 Tagen bei einem Restdruck von 3.5 x 107! mbar gemessen und anschliefSend
bei 770 K im UHV geheizt.
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HREELS

Direkt nach der Deposition von 1.3nm metallischen Eu, zeigt sich eine deutli-
che Dampfung und asymmetrische Verbreiterung der Phonenmoden. Sowohl die
Déampfung als auch in der Verbreiterung fallen nach der Deposition deutlich stérker
aus, als fiir das thermisch-induzierte 2DEG, wie bereits in Abbildung [5.1] dargestellt.
Dies ist in erster Naherung darauf zuriick zu fithren, dass ein geschlossener Film
eines O-affinen Materials, wie Eu, deutlich mehr Vg in der Oberfliche erzeugen
kann, als durch Tempern in UHV moglich ist. Die Intensitét im elastischen Peak
sinkt durch die Deposition von 370 kent /s auf 0.4 kent/s ab. Dies und die Inten-
sitdtsabnahme der Reflexe im LEED deuten auf einen amorph vorliegenden Film
hin.

Der zeitliche Verlauf der Abséittigung des 2DEGs durch Restgas, analog Kapitel
ist in Abbildung [5.24] aufgetragen. Es zeigt sich erneut ein kontinuierlicher
Ubergang vom 2DEG in den O-reichen Zustand. Neben den bekannten Phononen-
moden des STO konnen in den Untersuchungen nach 5 und 10d (rot, orange) zwei
zusitzliche Eu-O-Phononenmoden als Schultern identifiziert werden. Diese wur-
den in [120] fir EuOy auf Pt(001) als EuyO3- bei 364 cm™! und EuO-Schwingung
bei 521 cm™! zugeordnet. Nach dem Heizschritt bei 770 K im UHV verlieren die
Schultern deutlich an Intensitét. Dieser Effekt kann auf die hohe Dipolstérke
der STO-Phononenmoden zuriickgefithrt werden. Die Modellierung der HREELS-
Spektren mittels ZDF+D ergibt fiir den Fall des Despositions-induzierten 2DEGs
eine Flichenladungsdichte n, op von (5.92 + 1.18) x 10'* cm™2 E|, eine Asymmetrie
von 7o/vp (0.050 £ 0.005) und ein Dampfungsverhéltnis wp/vp (0.39 £ 0.06). Die
Beschreibung des Eu-induzierten 2DEGs kann mit wesentlich kleineren Unsicher-

Energy Loss [meV]
40 60 80

0.000

0 20 100 120
0.035 ‘ : ; : ‘
| | —— STO(001)
0.0301 | | —— 1.3nmEu
| | — after 1d
2 0.025 . — 2d
2 ! . (1| — 54
g | >
€ 0.020 | —— 10d
2 | 770K UHV
= 0.015 «
© |
£ ‘ !
2 0.0101 3645
Xx10 |
0.005 | ‘J o
"‘ ,_,\.—l'rw-v-'r‘ﬁ"r"“'l
_J L . 1
0

200 400 600 300 1000
Energy Loss [cm™!]

Abbildung 5.24.: HREELS-Spektren von EuOy/STO(001) vor der Deposition in
schwarz, nach der Deposition und Verweildauer in 3.5 x 107! mbar Restgas und an-
schliefendem 770 K UHV-Heizschritt. Gestrichelt markiert die Schwingungsmoden von
Euz03 (364cm™1) und EuO (521 ecm™!) nach [120].

3berechnet nach Gleichung mit m* = 14.3 me |41] und den Werten aus Tabelle
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heiten angegeben werden, da durch die Deposition von mehr als einer Monolage
davon ausgegangen werden kann, dass auf der gesamten Oberfliche eine homogene
Verteilung der Vg vorliegt.

LEED

Nach dem Atzprozess zeigt die Oberfliche die bekannte (1x1)-Struktur. In der hoch
geordneten Phase nach 770 K UHV-Heizen tritt erneut die in Kapitel bereits
gezeigte (v/13x1/13)R33.7°-Struktur auf. Die Deposition von metallischem Eu fiihrt
zu einem diffusen LEED-Bild ohne erkennbare Maxima. In Kombination mit der
bereits diskutierten Abnahme der Zidhlrate im elastischen Peak der HREELS-
Spektren kann davon ausgegangen werden, dass der EuO,-Film geschlossen und
ungeordnet auf der Oberfliache vorliegt. Eine Ordnung erfolgt erst nach dem Heizen

des Films bei 770 K im UHV.

XPS

Mit XPS kann die Entstehung und Abséittigung des 2DEGs analog zum thermisch-
induzierten 2DEG anhand der Anderung der Oxidationszusténde und Bandverbie-
gungen gezeigt werden. Hierfiir sind Abbildung die Spektren der Eu3d-, O 1s-,
Ti2p- und Sr 3p-Linien dargestellt.

Analog zu Kapitel zeigt sich eine Bindungsenergieverschiebung um maximal
200 meV sowie eine Intensitdtsabnahme nach dem Lambert-Beerschen Gesetz in
allen Linien. Die Eu3d- und Ti2p-Linien zeigen zudem eine deutlich Anderung
in den Oxidantionszusténden, die in Abbildung als farbige Flachen markiert
sind. In der Ti2p-Linie treten nach der Deposition von metallischen Eu neben
dem Ti**-Zustand analog zu Kapitel Anteile von Ti** und Ti?gereeneq auf.
Durch die Restgasadsorption und damit verbundene Oxidation des FEuOy-Films
verringert sich sowohl die Bindungsenergieverschiebung als auch der Anteil der
Ti**-Komponente.

In der Eu3d-Linie zeigen sich die Oxdiationszustinde Eu’, Eu?* und Eu®* bei
den Bindungsenergien des Eu3d5/,-Peaks von 1129, 1125 und 1135eV. Wahrend
die Eu?* und Eu?*-Zustande durch symmetrische Linienformen beschrieben werden
koénnen, muss bei der Modellierung des Eu® eine sehr asymmetrische Linienform
heran gezogen werden.

Im Verlauf der Oxidation des EuOy-Films kann ein stetiger Ubergang

2 Ti*" + Eu® — 2 Ti*" + Vo + Bu?" (5.5)
Ti*t + Eu®t —  Ti*" + Eu®’

von einer Mischung mit Eu®, Eu?* und Eu' in eine Mischung von Eu?** und Eu?*
beobachtet werden. Zur besseren Vergleichbarkeit der Kurven sind diese im Anhang
in Abbildung ohne farbige Flachen aufgetragen.

Dieser Ubergang ist in Abbildung quantitativ aufgetragen. Die Berechnung
der Flachenverhéltnisse erfolgt analog Gleichung [5.1}

AEu3+

AR = :
Bu’t ‘AEu0 + AEu27L + ‘AEu?”L

(5.7)
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Abbildung 5.25.: XPS-Linien der (a) Eu3d-, (b) O 1s-, (¢c) Ti2p- und (d) Sr3p- Linien.
Dargestellt sind Datenpunkte und gefittete Kurvenform sowie gestrichelt ein beispiel-
hafter Shirleyuntergrund fiir das erste Spektrum. In der Ti2p- und Eu 3d-Linie sind
die Oxidationszustinde Ti** (rot), Ti** (griin), Euttyeened (blau), Eu?* (orange)
und Eu (magenta) markiert.

Die Oxidation des Eu-Films direkt nach der Deposition stiitzt die Ausbildung
der Vs an der Grenzfliche EuO, /STO. Da die Eu?*"-Komponente auch nach dem
Heizen bei 770 K im UHV erhalten bleibt, ist in Kombination mit den Heizserien aus
[120] eine Bildung von ETO anzunehmen. Somit wird im Verlauf der Abséttigung
das Schichtsystem von EuOy/Eu/STOs3., nach der Deposition in ein Schichtsystem
von Euy,O3/ETO/STO(001) umgewandelt.

Eu® M0 gyt 4 o2 (5.8)
2 Eu2t 22120 o pt 4 0% (5.9)

Die Bindungsenergieverschiebung in der Sr3p-Linie ist in Abbildung aufge-
tragen. Im Anschluss an die Deposition des Eu verschiebt die Linie zu hoheren
Bindungsenergien und mit zunehmender Oxidation des EuO-Films, verringert sich
diese erneut auf einen Wert von 35 meV verglichen mit der Bindungsenergie vor der
Deposition. Dieser Verlauf ldsst darauf schlieen, dass nach 10d genug O aus dem
Restgas adsorbiert wird, um die bei der Deposition entstandene Vo aufzufiillen.
Interessanterweise liegt die Bindungsenergieverschiebung nach der Deposition
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Depositions-induziertes 2DEG an der Grenzfliche EuO,/STO(001)
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Abbildung 5.26.: Flachenverhéltnisse der Eu 3d-Oxiationszustéande (gefiillt schwarz, rot,
blau) und Ti2p-Oxidationszustande (leer, griin) im XPS nach verschiedenen chronolo-
gisch aufeinanderfolgenden Préparationsmethoden.
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Abbildung 5.27.: Bindungsenergieverschiebung anhand der Sr 3p-Linie, aufgetragen
nach verschiedenen chronologisch aufeinanderfolgenden Préaparationsschritten.

von Eu mit 200meV leicht unter der Verschiebung durch das initiale Erzeugen
des thermisch-induzierten 2DEGs von 288 meV, obwohl die Dampfung und damit
verbunden die Flachenladungsdichte in den HREELS-Spektren deutlich grofier
ausféllt. Eine Erkldrung hierfiir ist die Lage der V. Wie in Abbildung schema-
tisch gezeigt, treten die Vo und damit auch das Maximum der Bandverbiegung an
der EuO,-STO(001)-Grenzflache auf. Durch den Abstand zur EuOy-Oberfliche er-
scheint die Bandverbiegung im XPS geringer als an der reinen STO(001)-Oberfléche.
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5. 2DEG-Systeme auf STO(001)
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Abbildung 5.28.: Schematische Bandverbiegungen durch das (a) thermisch- und (b)
Depositions-induzierte 2DEG an der STO(001)-Ober-/Grenzfliche mit eingezeichneten

Bandliicken von 3.75eV fir STO und 1.12¢€V fiir EuO [121} |122]. Die Informa-
tionstiefen der senkrechten und streifenden Messung des XPS sind als transparente
Flachen schwarz und rot markiert.

5.5. Ausbildung von O-Fehlstellen

In den vorangegangen Kapiteln konnte gezeigt werden, wie auf Grundlage der
Vo-Bildung verschieden stark ausgepréigte 2DEGs an der STO(001) erzeugt werden.
Diese zeigen sich durch eine starke asymmetrische Démpfung der Phononenmoden
im HREELS und eine Bindungsenergieverschiebung im XPS. In Abbildung[5.29 sind
sowohl die errechnete Ladungstrigerdichte aus den wp der dielektrischen Funktion
als auch durch die Bindungsenergieverschiebung fiir verschieden induzierte 2DEGs
aufgetragen.

Die untersuchten Bindungsenergieverschiebungen aus Abbildung [5.5] und
korrelieren mit der Dampfung der Phononenmoden aus den HREELS-Unter-
suchungen und belegen somit, dass es sich hierbei um eine Bandverbiegung unter
die Fermieenergie handeln muss. Dies schliet wie schon in Kapitel postuliert
ein Fermilevel-Pinning aus.
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Abbildung 5.29.: Flichenladungsdichte (schwarz) verschiedener 2DEGs iiber die maxi-
male Bindungsenergieverschiebung (rot) im XPS.
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Ausbildung von O-Fehlstellen

In der folgenden Abbildung sind die verschiedenen Priparationsmethoden
und Schaltprozesse geordnet nach der Ladungstragerdichte schematisch aufgetragen.
Die présentierten Daten zur O-Diffusion aus Kapitel und bestatigen, dass

SrTiO,

970K UHV HF etching
_
g

AZTT

Abbildung 5.30.: Verschiedene 2DEGs auf STO(001) und deren Urspriinge und
Préaparationsmethodenmit eingezeichneten Bandliicken von 3.75eV , fur STO,

1.12¢eV fir EuO und 4.3 eV fiir EusOg .

sich die Majoritdt der Vs in der ersten Lage der Oberfliche befinden muss und dass
fiir das Abséttigen des 2DEGs dissoziierter O benétigt wird. Untersuchungen mit Iso-
topenaustausch aus Kapitel bestatigen das Bild durch elektronische Zustande
geddmpfter Phononen, da auch in diesen Féllen die asymmetrisch geddmpfte Lini-
enform verschiebt. Bei tieferen Temperaturen wie in Kapitel kénnen Effekte
aufgezeigt werden, die einen Einfluss der AFDT auf die Kopplung der elektronischen
Zustédnde mit den Phononen zeigen. In Untersuchungen der Interbandiibergéinge aus
Kapitel [F| konnten die Zusténden der Vo und Eu-Ubergénge identifiziert werden.
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5. 2DEG-Systeme auf STO(001)

5.6. Elektron-Phonon-Wechselwirkung

Alle bisher in dieser Arbeit diskutierten 2DEGs zeigen eine starke Dampfung sowie
eine asymmetrische Verbreiterung der Phononenmoden. In der Modellierung der
HREELS-Spektren mit 2DEG zeigt sich stets ein deutlicher Unterschied in den
Dampfungen (79 < vp) verglichen mit dem Fall einer Dotierung (7o ~ ~p). Diese
werden im folgenden Kapitel diskutiert.

Wie in Kapitel [2.7] gezeigt, kann ein Drude-Anteil iiber zwei verschiedene Modelle
beschrieben werden. Das Drude-Modell mit lediglich einer Dampfung ~p

€Drude (W) = €0 (1 - wP) (5.10)

kann fiir eine hinreichende Beschreibung der Dotierung im Volumen genutzt werden.
Um asymmetrische Phononenmoden besser abbilden zu konnen, muss das Modell
um eine zweite Dampfung vy # vp erweitert werden:

(5.11)

wd + iw(y —
€gen. Drude(W) = € <1 i (70 — 7p) ‘

w? + iwo

Dieses wird im Weiteren als generalisierter Drude-Term bezeichnet und impliziert
eine nichttriviale Frequenzabhéngigkeit der Dampfung ~(w). Zusatzlich spannt die
Beschreibung mit vy und 7p einen erweiterten Phasenraum (wp, o, yp) fiir mogliche
Elektron-Phonon-Wechselwirkungen auf. Dieser soll im folgenden Kapitel umrissen
werden.

Phanomenologische Betrachtung

Als Motivation wird die Oberflichenverlustfunktion (SL) des symmetrisch geddmpf-
ten Drude-Terms (79 = ~yp) mit der eines asymmetrisch geddmpften, generalisierten
Drude (yy # 7p) verglichen. Zur besseren Verstandlichkeit werden die beiden
Terme auf den einfachen NiO-Oszillatofl] aus Kapitel addiert. In Abbildung
[5.31] sind die Simulationen beider Falle fiir unterschiedliche Plasmafrequenzen als
Kurvenschar aufgetragen.

Es zeigt sich ein deutlicher Unterschied in der Oberflachenverlustfunktion mit
steigender wp. Wahrend im Fall des symmetrischen Drude-Terms (a) fiir wp <
500 cm ™! eine Ddmpfung und minimale Verschiebung des Phononenverlustpeak
erkennbar ist, zeigt sich im selben wp-Bereich fiir den generalisierten Drude-Term (c)
eine erheblichere Dampfung und Wellenzahlverschiebung. Interessanterweise kann
diese Verschiebung der Mode sowohl positiv als auch negativ ausfallen. Auf dieses
Phénomen wird in der folgenden mathematischen Beschreibung ndher eingegangen.

Sowohl im Drude- als auch im generalisierten Drude-Fall entsteht durch die
Kombination eines Phonons mit entsprechendem Drude-Term eine zusétzliche
breite Mode unterhalb der Frequenz des Phonons, die in Abbildung (b) und (d)
vergroflert aufgetragen ist. Diese lasst sich dem zweiten Zweig der Elektron-Phonon-
Kopplung zuordnen (vgl. Abbildung und wird im anschliefenden Kapitel ndher
diskutiert.

4Parameterset NiO: e = 5.25, wro = 393.7cm™ !, yro = Yo = 10.8cm ™!, wr,o = 584.7cm ™!
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Abbildung 5.31.: Berechnete Kopplung eines Oszillators mit Drude-Term in
Abhingigkeit der Plasmafrequenz in cm™!. (a) Symmetrischer 79 = vp = 1200cm ™!
und (c) generalisierter 79 = 400cm™!, 7p = 1200cm~! Drude-Term. In (b) und (d)
sind vergroferte Ausschnitte der Abbildungen (a) und (c) mit identischer Kurvenfarbe
aufgetragen.

Mathematische Betrachtung

Die bisherigen Betrachtungen der SL vernachlassigen, dass der Phasenraum des
Drude-Anteils drei unabhéngige Variablen wp, vy, vp besitzt. Auf Basis der dielek-
trischen Funktion werden im Folgenden verschiedene Verhéltnisse der Parameter
verglichen. Als Grundlage dient erneut die Kuroswa-Form aus Gleichung [2.38] Wer-
den R(e(w)) und J(e(w)) separat betrachtet, ergibt sich ein Bild, in dem nicht drei
Parameter, sondern deren Relation die bestimmenden Faktoren fiir das Verhalten
der Kopplung sind. In Abbildung [5.32] ist dieser Phasenraum aufgetragen. Die
markierten Linien kennzeichnen die Aquivalenzlinien, bei denen zwei Parameter
den gleichen Wert aufweisen.

» Horizontale vy = ~yp: Symmetrischer Drude-Term
o Senkrechte yp = wp: Trennung des Phasenraums nach iiber- und unterdampften

System
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5. 2DEG-Systeme auf STO(001)

o Diagonale ~y = wp: Trennung des iiberddmpften Systems nach der Richtung,
in die das SPP sich mit zunehmender wp in der Frequenz verdndert

Die Fliachen im Phasenraum beschreiben die numerische Gréfie und Vorzeichen, die
der Drude-Term bei einem Tripel annehmen kann. In den rot markierten Bereichen
fallt die Dampfung sehr gering aus und beeinflusst die Phononen nur geringfiigig.
Allerdings konnen hierbei auch unphysikalische, negative Werte fiir den S(epruge(w))
entstehen. In den griin markierten Bereichen oberhalb von wp = 7p > 1 ist die
asymmetrische Verbreiterung in Kombination mit einer Démpfung des Systems
durch den Drude-Term moglich. Die Starke der Démpfung in der eigentlichen SL
hingt mafigeblich vom Phononenanteil ab und daher kénnen Systeme mit dhnlichen
Drude-Parametern und stark verschiedenen Phononenparametern deutlich unter-
schiedliche Dampfungen aufweisen. Im tiberdampften Fall wp/vp < 1, verschiebt
das SPP in Anwesenheit eines Drude-Terms sowohl zu hoheren als auch zu niedri-
geren Frequenzen. Im Anhang [A] Abbildung bis befinden sich zusétzliche
Schnitte durch den Phasenraum aufgetragen nach dielektischer Funktion, SL und
Reflektivitat.
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Abbildung 5.32.: Phasenraum fiir das Tripel wp,vg,vp des Drude-Terms. Die Beschrei-
bung der Graphik erfolgt ausfiihrlich im Text.

5.6.1. Elektron-Phonon-Wechselwirkung im 2DEG

Mithilfe der vollstdndigen Beschreibung der HREELS-Spektren tiber die dielektri-
sche Funktion, kénnen die gezeigten 2DEGs in dem aufgestellten Phasenraum ver-
ordnet werden. In Abbildung sind das thermisch-induzierte, Elektronenstrahl-
induzierte sowie Depositions-induzierte 2DEG auf der Phasenebene markiert. Un-
erwarteter Weise fithren Anderung der Ladungstrigerdichte bzw. wp eines 2DEGs
nicht zu einer Bewegung im Phasenraum. Dies bedeutet, dass sich jedes gezeigte
2DEG tber die beiden Groflen: Asymmetrie (7yy/7p) und Dampfungsverhéltnis
(wp/7p) einordnen lasst.

76



Elektron-Phonon-Wechselwirkung

Zudem ermoglichen diese es, die Elektron-Phonon-Wechselwirkung besser zu
verstehen, da die Entstehung iiber die festen Verhéltnisse vergleichbar einfach
beschreibbar ist. Im Folgenden sind die SL und die Frequenzédnderung der SPPs
fiir einen Volumenkristall am Beispiel von Nickeloxid (NiOE]) mit zusétzlichen
Ladungstrigerdichten modelliert. Hierbei ist das System vereinfacht auf die Be-
schreibung eines Volumenkristalls mit einer dipolaktiven Phononmode, da fir
die Modellierung eines Schichtsystems eine nichttriviale Impulsabhéngigkeit der
Elektron-Phonon-Wechselwirkungsterme erfordert.

Dotierungsfall

Im Dotierungsfall mit vy = 7p < wp (blau strichlierte Linie in Abbildung ist
das Oberflichenplasmon-Polariton (engl. Surface plasmon polariton, SPIP) scharf
ausgepragt und fithrt daher mit steigender wp zu einem zusétzlichen Peak in der
SL, wie in Abbildung (a) aufgetragen. In (c) ist eine leichte Erhohung in
der Intensitit erkennbar, solange der SPIP-Peak einen deutlichen Uberlapp mit
dem SPP in der SL zeigt. Die Intensitat des hochfrequenten Verlusts erreicht eine
Séattigungsverhalten, sobald kein Uberlapp mehr vorhanden ist. Zur besseren Visua-
lisierung ist dies im Anhang in Abbildung (a) mit geringerer wp-Schrittweite
aufgetragen. Betrachtet man die Frequenzen in Abbildung (b) der beiden Quasi-
teilchen SPIP und SPP, so fithrt die Wechselwirkung zu einem phénomenologischen
»~Avoided-Crossing® (dt. Vermiedene Kreuzung).
Die Quasiteilchenenergie des unteren Zweigs folgt der Steigung

Yo [ e :J oo (5.12)

wp 1+ € 1+ €0 + 2 Aey
k

mit der statischen dielektrischen Funktion €; und den Dipolstidrken der Phononen
Ae. Fiir hohe wp konvergiert der Zweig gegen wro und somit an das SPP-Verhalten.

Der obere Zweig startet hingegen unterhalb der wyo mit SPP-Charakter und
néahert sich mit steigender wp an die SPIP-Losung an. Aus der analytischen Be-
trachtung der SL bei %(eDrude(w)g SR (siehe wro in Abbildung kann fur

den oberen Zweig ein maximaler Anstieg von

. . E(eoo =0+ 1)
G| e ey 5.13)
wp lew 1 (w) i

P

abgeleitet werden. Hierbei sind die Asymmetrie 7o/vp und Dampfungsrelation
wp /~p hervorgehoben. Fiir den gezeigten Dotierungsfall mit vo/vp = 1, wp/vp = 10
und €., = 5.25 ergibt sich somit ein maximaler Anstieg des oberen Zweigs von
w/wp = 0.917. Dieser ist in den folgenden Abbildungen ab rot gestrichelt
aufgetragen.

5Parameterset NiO: e = 5.25, wro = 393.7cm ™!, y10 = 7o = 10.8cm™!, wro = 584.7cm™?
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5. 2DEG-Systeme auf STO(001)
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Abbildung 5.33.: Kopplung eines NiO-Oszillators mit Drude-Term in Abhéngigkeit
der Plasmafrequenz. Aufgetragen als ausgewéhlte Spektren der (a) SL sowie extra-
hierte (b) Wellenzahl mit Anstieg des SPIP (rot gestrichelt) und der des unteren
Zweigs (griin gestrichelt) sowie (c) Intensitét der Verlustpeaks fiir den Fall vy /yp = 1,
wp/vp = 10.

Betrachtet man den Anstieg des SP1Ps-Zweigs entlang der blau gestrichelten
Linie vo/vp = 1 reduziert sich die Relation auf

e o1y

und zeigt deutlich die Limitierung (vp/wp)? < €/ (€00 + 1) < 1 auf. Diese impliziert,
dass fur stark tiberdampfte Drude-Anteile wp/vp < 1 der Anstieg des Plasmons
nicht mehr reell ableitbar ist. Phdnomenologisch liegen in diesem Fall nur wenige
Ladungstriger (n. ~ w3) vor, deren Relaxationszeit (7 ~ %P) so gering ausfallt,
dass kein Ladungstransport und somit keine Ausbildung eines SPIPs moglich ist.
Diese Limitierung ist mit den roten Bereichen im Phasendiagramm in Abbildung
[5.32] verdeutlicht.

Fir grofie Dampfungsverhéltnisse wp /vp bildet

w €0 €1 €9
R = 2.15
wp \J€oo+1 \J€1+62 ( )
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Elektron-Phonon-Wechselwirkung

das Frequenzverhalten eines Oberflichen-Plasmons an der Grenzfliche zweier di-
elektrischer Schichten mit €; = e, und €5 = 1 ab [124].

Zusammenfassend zeigen beide Zweige einen Wechsel des Quasiteilchenverhaltens,
infolge dessen der obere Zweig bei geringen wp dem Verhalten eines SPPs und zu
hohen wp dem eines SPIP folgt. Fiir den unteren Zweig gilt dies in umgekehrter
Weise, dass dieser fiir niedrige wp als SPIP und fir grofie wp als SPP angesehen
werden kann.

Thermisch-induziertes 2DEG

Im Fall des 2DEGs liegt ein stark geddmpfter wp/vp = 0.62 und stark asymme-
trischer v /~vp = 0.30 Drude-Term vor. In Abbildung [5.34] (a) ist die SL iiber wp
aufgetragen. Im Vergleich zum Dotierungsfall steigt der Plasmonzweig nach Glei-
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Abbildung 5.34.: Kopplung eines NiO-Oszillators mit Drude-Term in Abhéngigkeit der
Plasmafrequenz. Aufgetragen als ausgewéhlte Spektren der (a) SL sowie extrahierte
(b) Wellenzahl mit Anstieg des SPIP (rot gestrichelt) und der des unteren Zweigs
(grin gestrichelt) sowie (c¢) Intensitét der Verlustpeaks fiir den Fall 79/vp = 0.30,

wp / P = 0.62.

chung mit einer hoheren Steigung in (b) von w/wp = 1.03 an. Durch den stark
iberdampften Drude-Term liegt bereits bei wp < 500 cm ™! eine Halbwertsbreite von
iiber 2000 cm ™! vor. Dies veranschaulicht deutlich wie, auch bei geringer Ne, 2D ~ w3
des 2DEGs, im HREELS Verluste bis zu 4 000 cm ™! auftreten kénnen. Zudem zeigt
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5. 2DEG-Systeme auf STO(001)

sich fir den asymmetrischen Drude-Term aufgrund des breiten SPIP-Verlusts in (c)
keine Intensitatserhohung analog des bereits gezeigten Dotierungsfalls.

5.6.2. Anwendung auf STO(001)

Im Folgenden werden die, in den letzten Kapiteln, diskutierten Effekte in Kom-
bination mit den SPPs der STO(001) diskutiert. Hierfiir wird der Dotierungsfall
(70/vp = 1, wp/yp = 10) und der 2DEG-Fall (yy/vp = 0.30, wp/yp = 0.62) nédher
betrachtet. Als Grundlage fiir die SPPs werden die Phononenparamter bei 300 K
aus Tabelle [E.1] genutzt.

Im Dotierungsfall, wie in Abbildung dargestellt, zeigt sich mit steigender wp
in (b) eine Verschiebung der Quasiteilchenenergie zur wro des nédchst hoheren SPPs
sowie in (c) eine Intensitatsabnahme der unteren drei Zweige (graublau, hellblau,
blau). Der obere Zweig (orange) zeigt fiir geringe wp das SPP-Verhalten und néhert
sich fiir grofle wp der Steigung des SPIP an. Somit kann die Elektron-Phonon-
Kopplung fiir diesen Fall als Prozess betrachtet werden, indem drei SPPs und ein
SPIP bei hohen wp in ein System mit einem SPIP und drei SPPs iibergehen.
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Abbildung 5.35.: Berechnete Kopplung der SPPs der STO(001) mit Drude-Term in
Abhéngigkeit der Plasmafrequenz. Aufgetragen als ausgewéhlte Spektren der (a) SL
sowie extrahierte (b) Wellenzahl mit Anstieg des SPIP (rot gestrichelt) und (c) Inten-
sitdt der Verlustpeaks fiir den Fall 79 /vp = 1, wp/yp = 10.
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Elektron-Phonon-Wechselwirkung

In Abbildung 5.36| (a) ist die SL des 2DEGs auf STO(001) mit stark geddmpften
wp/vp = 0.30 und stark asymmetrischen vy/7p = 0.62 Drude-Term aufgetragen. In
(b) ist das extrahierte Frequenzverhalten gezeigt. Der obere Zweig (blau) néhert
sich fir hohe wp der Steigung von w/wp = 1.03 und somit der SPIP-Losung an.
Die unteren drei Zweige konvergieren je gegen die Quasipartikelenergie der wro des
nichst hoheren SPPs. Die in (c) aufgetragenen Intensitaten zeigen eine deutliche
Abnahme mit steigender wp. Diese erscheint fiir die unteren Zweige deutlich kleiner,
allerdings kann aus (a) entnommen werden, dass sich die Verluste bei hoheren wp
kaum vom Untergrund, durch die verbreiterte Form das SPIPs, abheben.
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Abbildung 5.36.: Berechnete Kopplung der SPPs der STO(001) mit Drude-Term in

Abhéngigkeit der Plasmafrequenz. Aufgetragen als ausgewéhlte Spektren der (a) SL
sowie extrahierte (b) Wellenzahl mit Anstieg des SPIP (rot gestrichelt) und (c) In-

tensitit der Verlustpeaks fiir den Fall v /vp = 0.30, wp/vp = 0.62.
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2DEG-Systeme auf KTO(001) und
KTO(111)

6.1. Oberflachen-Phonon-Polaritons der KTO(001)
und KTO(111)

Durch die Perowskit-Einheitszelle des KTO, weist das Phononenspektrum grofe
Ahnlichkeit zu dem des STO auf. Fiir die KTO(001) und KTO(111) liegen die SPPs
bei 185cm™! (SPP1, Last-Mode), 410cm ™" (SPP2, Slater-Mode) und 776 cm™*
(SPP3, Axe-Mode), siehe Abbildung Da im Fall des KTO(001) allerdings eine
tetragonale Verzerrung senkrecht zur Oberfliche auftritt, fithrt dies zur Ausbildung
eines zusitzlichen SPP bei 712cm™!. Die HREELS-Spektren der KTO(001)- und
KTO(111)-Oberfliche nach dem Atzprozess und UHV-Heizen sind in Abbildung
dargestellt. Die Verluste oberhalb von 1000 cm™! lassen sich analog Gleichung
als Mehrfachverluste identifizieren. Das KTO(001)-Spektrum kann mit den vier
Phononenmoden modelliert werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle [E.4] aufgetragen.
Die modellierten Phononenparameter unterscheiden sich deutlich von bereits publi-
zierten IR-Untersuchungen [125]. Dies ist auf die Wahl des Phononenmodells zurtick
zu fithren, da Jandl et al. [125] alle Phononenmoden als symmetrisch (yro = v1.0)
beschreiben.
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Abbildung 6.1.: HREELS-Spektren hoch geordneter KTO(001)- und KTO(111)-
Oberflachen nach HF-Atzprozedur und Heizschritt sowie das modellierte Spektrum
fiir KTO(111) (rot gestrichelt) und Verlustenergien der SPPs (schwarz gestrichelt).
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6. 2DEG-Systeme auf KTO(001) und KTO(111)

Daher wird die zweite und dritte asymmetrische Phononenmode eher ungewo6hn-
lich mit wro > wyo erklart. Trotz der unterschiedlichen Beschreibung fallen die
Unterschiede in der Oberflichenverlustfunktion, dargestellt in Abbildung[6.2] gering
aus.

In den Modellierungen dieser Arbeit werden die Phononenmoden prinzipiell mit ei-
nem asymmterischen Ansatz (yro # YLo) beschrieben. Mithilfe dieser Trennung der
Dampfungen, kann zum Beispiel das SPP3 der KTO(001) mit yro3 = 131.79 cm™*
und Y03 = 39.28 cm ™! exakt modelliert werden.
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Abbildung 6.2.: Vergleich der Oberflichenverlustfunktion der KTO(001) anhand der
Phononenparamter aus dieser Arbeit (schwarz) und nach Jandl et al. [125] (orange).

6.2. Depositions-induziertes 2DEG an der
Grenzflache EuO,/KTO(001)

HREELS

Analog zu der Betrachtung auf STO(001) (siehe Kapitel kann die Entstehung
des 2DEGs durch Deposition von metallischem Eu und die Reduktion der Ladungs-
tragerdichte durch langsame Oxidation beobachtet werden. Die HREELS-Spektren
fir diesen Prozess sind in Abbildung dargestellt. Hierfiir wird die geétzte
KTO(001)-Oberfléche bei 770 K geordnet (schwarz) und anschlieBend 1.3 nm metal-
lisches Eu deponiert (dunkel purpur). Durch die hohe O-Reaktivitidt des Eu-Films
entstehen Vo und somit ein 2DEG an der Grenzfliche EuO,/KTO(001). Die
Elektron-Phonon-Wechselwirkung geht erneut einher mit einer starken asymmetri-
schen Dampfung der Phononenmoden um einen Faktor 60 in der Intensitat und
einer Frequenzverschiebung der SPP2 und SPP3 zu héheren Wellenzahlen. Diese
Verschiebung ist, wie bereits in den Untersuchungen auf STO(001) gezeigt, ein
Indiz fir eine asymmetrische Dampfung im Drude-Term.
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Depositions-induziertes 2DEG an der Grenzfliche EuO,/KTO(001)

Im Anschluss an die Préaparation des 2DEGs wird die Probe einem Hintergrund-
druck (typisch pm,0:pco = 2:1) von 3 x 1071 mbar ausgesetzt. Die Restgasad-
sorption verringert die Ladungstragerdichte im 2DEG und damit Dampfung der
Phononenmoden deutlich. Wie zu erwarten andert sich die Dampfung am deutlichs-
ten zwischen der Untersuchung direkt nach der Deposition (dunkel purpur) und
nach 1d im UHV (magenta). Im Verlauf der folgenden 4 d dndert sich die Dampfung
der Phononenmoden (orange) nur noch minimal. Interessanterweise kann durch
einen Heizschritt bei 770 K UHV der Film geordnet werden und zeigt eine Schulter
bei 696 cm ™!, die weder einer EuO- bei 364 noch einer EuyOs-Volumenmode bei
521 cm ™! zugeordnet werden kann. Zudem erhoht sich die Dampfung des SPP2
und SPP3 leicht. Im Fall des gleichen Experiments auf STO(001) (vgl. Abbildung
ist die Dampfung der SPPs nach einem Heizschritt bei 770 K UHV durch die
Ti-Interdiffusionsprozesse zu 90 % aufgehoben.
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Abbildung 6.3.: HREELS-Spektren der KTO(001)-Oberfliche vor (schwarz) und nach
der (purpur) Deposition von 1.3 nm metallischen Eu. Die Verringerung der Ladungs-
tragerdichte des 2DEGs (magenta bis gelb) ist tiber die Zeit dargestellt. Alle Spektren
mit Ausnahme des KTO(001) Spektrums sind oberhalb von 100 cm™~! um Faktor zehn
vergroflert dargestellt.

Aus der Modellierung mehrerer HREELS-Spektren direkt nach der Deposition
von 1.3 nm metallischem Eu ergibt sich eine Flachenladungsdichte n, op von (1.01+
0.12) x 10* em~2[[] Dieser Wert liegt eine GréBenordnung unterhalb der aus Unter-
suchungen an LaTiOz-Filmen auf KTO(111) mit ne op =1 x 10" cm~2 [42]. Unter-
suchungen an der Grenzfliche Al/KTO zeigen vergleichbare Flachenladungsdichten
von ne op =1.5 % 1013 cm™2 [33]. Die Daten aus der Modellierung sind in Tabelle
aufgetragen und in Abbildung dargestellt. Analog der Betrachtung aus Kapitel
lasst sich dieses 2DEG ebenso im Phasenraum aus Abbildung verorten. Im
Fall des 2DEGS an der Grenzfliche EuO,/KTO(001) betrégt die Asymmetrie der
Déampfung o /vp (0.13 +0.02) und das Ddmpfungsverhéltnis wp /vp (0.57 £ 0.15).

'berechnet nach Gleichung mit m* = 0.5 me [1261128] und den Werten aus Tabelle
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6. 2DEG-Systeme auf KTO(001) und KTO(111)

Die Positionierung im Phasenraum ist in Abbildung verglichen mit dem 2DEG
an der Grenzschicht EuO,/STO(001) dargestellt. So kann gezeigt werden, dass
sowohl auf STO(001) als auch auf KTO(001) und KTO(111) die Modellierung
des 2DEGs nach Deposition von metallischem Eu mit einer leichten Asymmetrie
0.05 < 79/7vp < 0.2 und einem geringen Démpfungsverhéltnis 0.3 < wp/vp < 0.6
beschrieben werden kann.

102 —— Phase line yo=wp,
|R(Epruge)| < 1 Eu0,/STO(001)
s 101 [3(epruge)| < 1 —— EuO,/KTO(001)
$
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Abbildung 6.4.: Phasenraum fiir das Tripel wp,9,vp des Drude-Terms. Markierte
Punkte zeigen die Wertepaare und Unsicherheiten fiir die 2DEGs an den Grenzflachen
EuO/STO(001) sowie EuOy/KTO(001).

Interessanterweise bewegen sich die in Tabelle und Abbildung [E.4] gezeigten
Ergebnisse ungeachtet der Oberfliche (001) oder (111) im angegebenen Unsicher-
heitsinterval. Der Vergleich der beiden Oberfliachen ist in Abbildung dargestellt.
Dies unterstreicht einmal mehr, dass die Oberflichenorientierung fiir die Ausbildung
eines 2DEGs eine untergeordnete Rolle spielt.

Im Anschluss an die Deposition des Eu eroffnet sich die Frage, ob die Dampfung
der Phononenmoden nicht auch durch die Abschirmung eines metallischen Films be-
schrieben werden kann. Wie in Kapitel beschrieben und spéter in Abbildung
demonstriert, verhalten sich unterschiedliche Kombinationen der Drude-Parameter
deutlich verschieden. Im Fall eines metallischen Eu Films ist eine Asymmetrie von
Y/7p = 1 und ein schwaches Dampfungsverhiltnis wp/vp > 100 erwartbar. In
Kombination mit der wp g, = 8.66 eV = 69847 cm™! [129], wire das SPP3 des KTO
zu Frequenzen weit oberhalb von 3500 cm™! verschoben. Dies ist allerdings in den
gezeigten Messungen nicht der Fall. Daher kann davon ausgegangen werden, dass
die Modellierung mit starker Asymmetrie und somit das 2DEG den entscheidenden
Dampfungsfaktor im Phononenspektrum darstellt.
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Depositions-induziertes 2DEG an der Grenzfliche EuO,/KTO(001)

LEED

Im Anschluss an den Atzprozess und Transfer in die UHV-Kammer, kann aufgrund
von Aufladungseffekten kein LEED-Bild aufgenommen werden. Nach dem ersten
Heizschritt bei 770K im UHV ist eine (1x1)-Struktur mit (1x5)-Uberstruktur
erkennbar. Diese ist in Abbildung 6.5 (a) gezeigt. Die (1x1)-Struktur wird in
Literatur als typische Oberflachenrekonstruktion angefiithrt 33].

(a) ‘ (b) (c)

1A 1A1 1A1

fe—> 100eV > 100eV > 100eV
Abbildung 6.5.: LEED-Messung einer hoch geordneten KTO(001)-Oberfliache nach (a)
HF-Atzprozedur und 770 K UHV-Heizen, (b) der Deposition von 1.3nm metallischen
Eu und (c) nach 770 K UHV-Heizschritt. (1x5)-LEED-Struktur orange und (1x1)-
Reflexen blau markiert.

Die (1x5)-Uberstruktur ist in der Literatur nicht beschrieben, dhnelt allerdings der
im Fall von STO(001) beschriebenen Streifenstruktur aus Abbildung [5.3| (d). Daher
wird im Weiteren davon ausgegangen, dass es sich hierbei um C-Verunreinigungen
im Verlauf des Atzprozesses/Probenhalterung/Transfers an Luft handelt. Nach der
Deposition von 1.3nm metallischen Eu (b) erhoht sich die Untergrundintensitat
und es konnen keine Maxima aufgelost werden. Dies und die Intensitatsabnahme
von 34600 auf 310 cnts/s im elastischen Peak des HREELS bestétigt die Annahme,
dass die Deposition einen geschlossenen amorphen Film erzeugt. Der EuO,-Film
ordnet sich auch nach 5d bei 300 K im UHV nicht. Durch einen UHV-Heizschritt bei
770 K kann erneut eine schwache (1x1)-Struktur im LEED aufgenommen werden.
Diese ist in Abbildung [6.5] (¢) dargestellt.

XPS

Die Deposition von 1.3nm metallischen Eu auf KTO(001) erzeugt eine deutliche
Déampfung der Linien der Elemente nach dem Lambert-Beerschen Gesetz, sowie eine
Anderung der Oxidationszustiande des Eu und Ta. Dieser Verlauf ist in Abbildung
aufgetragen.

Wie im Fall EuO,/STO(001) weist der Eu-Film direkt nach der Deposition
(purpurne Kurve) eine Superposition von mehreren Oxidationszustdnden auf. Die
einzelnen Komponenten Eu’ (magenta Fliche), Eu?* (orange Fliche) und Eu3*
(griine Fliche) sind in Abbildung (a) fur den Zustand direkt nach der Deposi-
tion markiert. Zur besseren Vergleichbarkeit der Kurven sind diese in Abbildung
ohne Flachen aufgetragen. Durch die anschlieBende Oxidation mittels des
Restgases konvertiert dieser Film in ein Gemisch von Eu?t und Eu?*. Dieser
Effekt ist quantisiert tiber die Flachenanteile der einzelnen Oxidationszustiande
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6. 2DEG-Systeme auf KTO(001) und KTO(111)
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Abbildung 6.6.: XPS-Spektren der (a) Eu3d-, (b) O 1s-, (¢) K2p- und (d) Ta4f-Linien.
Es sind jeweils die Datenpunkte und gefittete Kurvenform in gleicher Farbe, sowie
gestrichelt ein beispielhafter Shirleyuntergrund fiir das erste Spektrum aufgetragen.
Die farbigen Fléichen stellen die Komponenten nach der Deposition von 1.3 nm metal-
lischen Eu fiir (a) Eu® in magenta, Eu?* in orange, Eu** in griin, (b) Ogyf in griin,
Olattice in ot und (d) Ta®* in rot, Ta*t in griin, Ta*t in blau, Ta?* in orange, Ta!'™"
in magenta dar.

in Abbildung [6.7] aufgetragen. Die Berechnung der Flachenverhéltnisse erfolgt
erneut anhand Gleichung [5.1] Analog zur EuO/STO(001)- zeigen Messungen in
streifender Emissionsrichtung (nicht gezeigt), dass die Lagen am EuO/KTO(001)-
Grenzfliche einen Eu?*-Zustand zeigen, wihrend die Lagen an der Oberfliche
Eu*t zugeordnet werden. Durch die fortschreitende Oxidation erhoht sich der
Flichenanteil der Eu**-Phase (relativ zur gesamten Fliche unter der Eu 3d-Linie)
von 25 % nach der Deposition auf 48 % nach 5d. Dies ist durch eine vollstandigen
Oxidation des anfinglich vorhandenen 18 % Eu' zu erkliaren. Der Fliachenanteil
des Eu?T-Zustands verdndert sich iiber die gesamte Zeit der Oxidation nur leicht
von 55 auf 52 %. Daher ist davon auszugehen, dass nur direkt am Grenzflache der
Eu?*-Zustand erhalten bleibt. Zusammengefasst wandelt sich der EuO,-Film von
Euy03/Eu/EuO/KTO(001) in eine EuyO3/EuO/KTO(001)-Stapelfolge.

In Abbildung (b) zeigt sich neben der leichten Asymmetrie der O 1s-Linie
im Anschluss an die Deposition eine deutliche Schulter bei 533 eV, die im Verlauf
der Oxidation in Intensitdt und Bindungsenergie konstant bleibt. Daher wird diese

88



Depositions-induziertes 2DEG an der Grenzfliche EuO,/KTO(001)
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Abbildung 6.7.: Flichenverhéltnisse der Eu-Oxidationszustinde Eu® in schwarz,

Eu?T in rot und EuT in blau von der Gesamtfliche unter der Eu 3d-Linie, sowie das
Flichenverhéltniss des Tat-Oxidationszustands von der Gesamtfliche unter der Ta 4f-
Linie in griin nach der Deposition von 1.3 nm metallischen Eu und der Oxidation iiber

5d im UHV.

spektrale Komponente einer O-Spezies (griine Flache) an der Oberflache analog
[130] zugeordnet. Erst im Anschluss an den 770 K UHV-Heizschritt verliert die
Schulter an Intensitét und liefert einen Hinweis darauf, dass sich die Bindungen
der O-Atome an die Oberfliche mit der Ordnung (vgl. Abbildung|6.5)) verdndert
haben.

In der Literatur wird diese Schulter oftmals félschlicher Weise den Vo zugeordnet
[131} |132]. Diese Betrachtung kann aufgrund der bereits auf STO(001) gezeigten
O 1s-Verlaufe (vgl. Abbildung , , ausgeschlossen werden, da in diesen
Systemen genug Vg existieren um ein 2DEG im HREELS zu erzeugen, allerdings
keine Verdanderung in der Schulter in den O 1s-Spektren erkennbar ist. Im Weiteren
werden die beiden Spezies als Ojagiice (rote Fliche in Abbildung (b)) fiir die im
Gitter eingebauten O und Ogyface (griine Fliache) fiir die O an der Oberflache des
EuO,-Films bezeichnet.

In der Ta4f-Region, dargestellt in Abbildung|6.6[(d), zeigen sich im Anschluss an
die Deposition neben der Ta 4f7/,-Hauptlinie (5+) bei 27.04 eV (rote Fliche) weitere
reduzierte Zustande bei 26.2eV (44, grine Fliche), 24.62eV (34, blaue Fléche),
23.41eV (24, orange Fliche) und 22.6 eV (14, magenta Flache). Die gemessenen
Absténde zwischen der Ta’"-Linie und den weiteren Hauptlinien (-0.84, -2.42, -3.63,
-4.44 V) dhneln bereits publizierten Oxidationszustianden (-1.3, -2.9, -3.9, -4.6eV)
der Ta4f-Region [133] 134]. Die absoluten Bindungsenergien kénnen aufgrund der
Bandverbiegung an der Oberfliche nicht mit den hier présentierten Messungen
verglichen werden.
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6. 2DEG-Systeme auf KTO(001) und KTO(111)

Vergleich mit depositions-induzierten 2DEG an der Grenzflache
EuO,/STO(001)

Die Bindungsenergieverschiebung durch den EuOy-Film zeigt auf KTO(001) deutli-
che Unterschiede verglichen mit den bereits gezeigten Daten eines dhnlichen Films
auf STO(001). Auf STO(001) fallt die Bindungsenergieverschiebung in allen Li-
nien mit jeweils 250 meV fiir das thermisch induzierte 2DEG an der STO(001)
und 200meV fir den Fall EuO,/STO(001) &hnlich aus. Wie in Abbildung
aufgetragen ist diese Bindungsenergieverschiebung in der Ta4f- (griin) und K 2p-
Linie (schwarz) mit 100 meV im System EuO,/KTO(001) deutlich geringer als auf
STO(001). Dies ist ein Indiz fir eine geringere Bandverbiegung an der Grenzflache
EuO4/KTO(001), die sich auch in der geringeren Flachenladungsdichten n, op von
2.88 x 10 (EuO,/KTO(001)) verglichen mit 5.92 x 10 ecm=2 (EuO,/STO(001))
zeigt. Interessanterweise verschiebt die O 1s-Linie (rot) nur um £30meV durch die
Deposition und die Oxidation und kann daher im Rahmen der Ungenauigkeiten
der XPS-Fitroutine als konstant angenommen werden.
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Abbildung 6.8.: Bindungsenergieverschiebungen der O 1s- (rot), K 2p-(schwarz), Ta 4f-
Linien (griin) im XPS nach der Deposition von 1.3nm metallischen Eu und der Reoxi-
dation iiber 5d im UHV.

6.3. Elektron-Phonon-Wechselwirkung auf KTO(001)

Analog der Betrachtungen auf STO(001), wird das 2DEG auf KTO(001) anhand der
Elektron-Phonon-Kopplung modelliert. Hierfir wird der Dotierungsfall (vo/vp = 1,
wp/vp = 10) und der 2DEG-Fall (vy/vp = 0.30, wp/vp = 0.62) ndher betrachtet.
Als Grundlage fiir die SPPs werden die Phononenparamter bei 300 K aus Tabelle
[.4] genutzt.

Fiir den in Abbildung aufgetragenen Dotierungsfall mit /v = 1 und
wp/vp = 10, kann erneut gezeigt werden, dass sich der obere Verlustzweig (orange)
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dem SPIP-Grenzfall aus Gleichung|5.13[ (mit €, = 4.6) von w/wp = 0.906 annahert.
Im Vergleich zu der Betrachtung des STO(001) sind in diesem Fall nicht alle
erwartbaren Zweige auflosbar, da das SPP3 und SPP4 einen deutlichen Uberlapp
aufweisen und daher als ein verbreiterter Verlust auftreten.
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Abbildung 6.9.: Berechnete Kopplung der SPPs der KTO(001) mit Drude-Term in
Abhéngigkeit der Plasmafrequenz. Aufgetragen als ausgewéhlte Spektren der (a) SL
sowie extrahierte (b) Wellenzahl mit Anstieg des SPIP (rot gestrichelt) und (c) Inten-
sitdt der Verlustpeaks fiir den Fall 79 /vp = 1, wp/yp = 10.

Der untere Zweig (blaugrau), der bei niedrigen wp SPIP-Charakter aufweist,
ist im Fall des 2DEGs auf KTO(001) gut zu erkennen und konvergiert ebenso
wie die zwei mittleren Zweige (hellblau und blau) an die wro des néchst hoheren
SPPs. Die Anderung der Intensitéiten in (c) zeigen fiir den oberen Zweig zunéchst
eine Erhéhung, solange ein Uberlapp des SPIP mit dem SPP besteht und einen
deutlichen Abfall auf einen konstanten Wert bei hoheren wp. Dieser Uberlapp ist
im Anhang in Abbildung (a) mit kleinerer wp-Schrittweite aufgetragen. Die
unteren drei Zweige zeigen mit steigender wp einen vergleichbaren Abfall, wobei der
untere Zweig fiir wp = 0 keine Ausgangsintensitéit aufweist. Daher ist die gezeigte
Intensitit auf den ersten Wert bei 25 cm™! normiert. Oberhalb von 2500 cm™! ist
die Verlustintensitit des unteren Zweigs so gering, dass die Quasiteilchenenergie
nicht mehr angegeben werden kann.

In Abbildung ist die Elektron-Phonon-Kopplung im 2DEG-Fall mit vy /vp =
0.30, wp/vp = 0.62 aufgetragen. Wie in (b) gezeigt, konvergieren die drei unteren
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6. 2DEG-Systeme auf KTO(001) und KTO(111)

Zweige (graublau, hellblau und blau) erneut gegen die wro des néchst hoheren
SPPs. Der obere Zweig (orange) konvergiert hingegen gegen den SPIP-Grenzfall
nach Gleichung [5.13| von w/wp = 1.02. In der normierten Intensitét in (c) zeigen
alle Zweige eine deutliche Abnahme. Da in diesem Fall kein scharfer SPIP-Verlust
vorliegt, kommt es nicht zu der Intensitidtserhohung im bereits gezeigten Dotie-
rungsfall. Dies ist in Abbildung (b) mit kleiner wp-Schrittweite aufgetragen.
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Abbildung 6.10.: Berechnete Kopplung der SPPs der KTO(001) mit Drude-Term
in Abhéngigkeit der Plasmafrequenz. Aufgetragen als ausgewéhlte Spektren der (a)
SL sowie extrahierte (b) Wellenzahl mit Anstieg des SPIP (rot gestrichelt) und (c)
Intensitdt der Verlustpeaks fiir den Fall 7o /vp = 0.30, wp/vp = 0.62.
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In dem letzten Jahren haben aperiodische Strukturen in der Oberflichenphysik
der ultradiinnen Filme zunehmend an Bedeutung gewonnen [135]. In 2013 wurde
der erste zwolfzéhlige oxidische Quasikristall (engl. Oxide quasicrystal, OQC) in
zweidimensionalen, Ba-Ti-O Schichten auf einer Pt(111) entdeckt [136]. Seit der
Entdeckung ist die Bildung des OQC auf verschiedenen Substraten untersucht
worden [137]. Oberflichenréntgenbeugungsuntersuchungen (engl. Surface x-ray
diffraction, SXRD) bestétigen, dass sich oxidische Quasikristalle auf Basis einer
TiyO3-Honigwabenstruktur (engl. Honeycomb, HC) durch das Aufdampfen von
Erdalkalimetallen erzeugen lassen [138]. Zu diesem Bildungsprozess liefert die
Schwingungsspektroskopie mittels HREELS Aussagen tber die Modifikation der
Bindungsléngen und Koordination der Ti-Atome.

7.1. TiO,-Strukturen auf Pt(111)

Ultradiinne HC-Strukturen auf Oberflachen bilden bevorzugte Umgebungen fiir
strukturierte Nanopartikel und spezielle Kristallstrukturen. Neben Graphen als
ideales Modellsystem fiir eine Monolage einer HC-Struktur auf Basis eines Elements
[139], wurden in den letzten Jahren auch solche mit zwei Elementen untersucht. Zu
diesen zéhlen die Vanadium- (V,03) [140], Mangan- (MnyO3) [141] und Titanoxide
(TisO3) [142]. In dem folgenden Kapiteln liegt der Fokus auf den TisO3-Systemen.

Mit Rastertunnelmikroskopie (engl. Scanning tunneling microscopy, STM) wurde
die lokale Atomanordnung und mit LEED die langreichweitige Ordnung dieses Sys-
tem auf hexagonal dicht gepackten Metalloberflichen (Pd(111), Rh(111), Pt(111))
bereits untersucht [142]. Verschiedene TiO,-Phasen lassen sich nach der lang-
reichweitigen Ordnung, der Ti-Flachendichte und dem O-Gehalt der Schichten
kategorisieren. Eine Zusammenfassung dieser Kategorisierung zeigt Abbildung [7.1]
Unterschieden wird zwischen der O-reichsten Konfiguration Rectangular (rect-TiOs),
der Honigwabenstruktur kagome (k-TiO,) und der O-drmsten Zigzag (z-TiO,)
Konfiguration.

Durch die sehr schmalen Phasenrdume erfordert die Préaparation solcher Systeme
eine hohe Genauigkeit. Geringe Mengen an O, geniigen, um eine Phasenkonversion
durchzufiihren oder eine Phase ungewollt zu tiberspringen. Die Umwandlungs-
prozesse sind im LEED nur schwer nachzuverfolgen, da der Ubergang von der
O-reichsten Rectangular-Phase in die O-drmste Zigzag-Phase erfolgen kann, ohne
dass im LEED deutliche Reflexe der Phase des HC-System beobachtbar sind. Im
HREELS ist es moglich, kleine Verdnderung an den Phononen zu detektieren, bevor
diese im LEED als dominante Phase auftreten.

Zur Untersuchung der TiO,-Phasen wird auf einem Pt(111)-Kristall 100 pm metal-
lisches Ti (0.43 MLE) mittels MBE aufgedampft. Durch Variieren der Praparations-
schritte, dem Abgleich mit bekannten LEED-Strukturen (sieche Abbildung und
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Abbildung 7.1.: Kategorisierung verschiedener TisO3-Strukturen: Kagome/Honeycomb
(k), Zigzag (z), Wagenrad (w) und Rectangular (rect) nach Sedona [142] aufgestellt (a)
in Tabellenform mit (b) LEED-Untersuchungen.

den Oxidationszustdnden im XPS, erfolgt die Zuordnung der HREELS-Spektren.
Diese sind in Abbildung aufgetragen. Die Zigzag-Struktur (links in Abbil-
dung zeichnet sich im LEED durch eine Gruppierung von fiinf Spots um
die Substratreflexe aus. Diese entstehen durch die Rotation einer drei-doménigen
rechteckigen Einheitszelle mit 690 x 870 pm?. Durch die mannigfaltigen Win-
kelmoglichkeiten in dieser Struktur erscheinen die Reflexe stark verbreitert auf
dem gleichen Radius. Die HC-Struktur (mittig in Abbildung lasst sich auf
Au(111) als (2x2)-Uberstuktur beschreiben [143]. Durch die unterschiedlichen Git-
terkonstanten der Unterlage treten die HC-Uberstrukturreflexe auf Pt(111) neben

Oxygen content

Honeycomb Ti,O,

Rectangular TiO,

b . . . @ s ‘%;0 O
. ® >
® ' L . . 8 @ . : . *
. © ©
) . S ¢ - @ . o
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Abbildung 7.2.: LEED-Untersuchungen der Ti;Os-Phasen auf (untere Reihe) Pt(111)
mit den (obere Reihe) Daten von Sedona et al. [142], aufgetragen nach dem O-Anteil

im Film mit markierten Substratreflexen (graue Rauten) und Reflexen der TiO,-
Schicht (farbige Kreise).
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TiOx-Strukturen auf Pt(111)

den Substrat-Reflexen auf. In der gezeigten LEED-Untersuchung des HC (griin)
sind zusétzlich Reflexe der Rectangular-Struktur (rot) erkennbar und markiert.
Das LEED-Bild der Rectangular-Struktur (links in Abbildung lasst sich iiber
eine Superposition von um 15° gedrehten rechteckigen Einheitszellen erklaren. In
Abbildung (c) ist erneut eine Mischphase aus der Rectangular-Struktur und
der des HC dargestellt.

Es zeigt sich, dass jedes HREELS-Spektrum der TisOs-Filme als eine Superposi-
tion aus den drei Phasen (Rectangular, HC, Zigzag) beschreiben werden kann. Die
O-arme Zigzag-Struktur (gelb, orange in Abbildung|7.3|) zeigt drei charakteristische
Moden bei 105, 365 und 497 cm~!. Da die Zigzag-Struktur aus einer Mischung von
drei- und vierfach koordinierten Ti-Atomen besteht, fallt hierbei die Modenanzahl
dementsprechend hoher aus.
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Abbildung 7.3.: HREELS-Spektren der TiO,-Filme mit Zuordnung iiber die LEED-
Untersuchungen aus Abbildung (gelb) Zigzag-verwandte Strukturen, (griin) HC
und (rot) Rectangular-verwandte Mischphasen.

Die HC-Struktur (griin in Abbildung zeigt eine schwache Mode bei 202 und
eine stark verbreiterte um 535 cm™!. Letztere kann nur durch eine Kombination
aus zwei nahe beieinander liegenden Moden bei 525 und 553 cm ™! erklirt werden.
Der geringen Unterschiede der beiden Moden in Frequenz und Breite ist auf eine
zweite Phase mit unterschiedlicher Koordination der Ti-Atome zurtick zu fiithren.
Obwohl die Reflexe der Zigzag-Struktur im LEED (mittig in Abbildung [7.2)) nicht
erkennbar sind, konnte es sich hierbei ebenso um flachenmafig kleine Zigzag-Fléachen
zusétzlich zum HC handeln. Die XPS-Daten der Mischphase zeigen einen deutlichen
Ti**t-Anteil, der die Vermutung nahe legt, dass sich neben dem HC amorphe Inseln
gebildet haben, die im LEED nicht zu erkennen sind. Wahrend im idealen HC
nur dreifach-koordinierte Ti-Atome auftreten, konnen durch geringfiigig erhohte
O-Mengen (< 0.5L) oder Inselwachstum bereits vierfach-koordinierte Ti-Atome
auftreten. Ein Beispiel fiir ein vollstandig planares (mit Ba dekoriertes) HC ohne
zuséitzliche Inselbildung wird im folgenden Kapitel in Abbildung [7.6| gezeigt. Im
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7. Phononen diinner TiO4-Filme

Vergleich zum undekorierten HC aus Abbildung [7.3] zeigt das dekorierte HC eine
deutlich geringere FWHM.

Die Rectangular-Phase weist eine scharfe Mode bei 702 cm™! auf. Die asymmetri-
sche stark verbreitere Linie um 800 cm™! ist den TiO-Inseln zuzuordnen. Wihrend
der Ausbildung der Rectangular Phase verliert der Verlustpeak bei 105cm™" seine
komplette Intensitat.

Die zusitzliche Mode bei 1 030 cm ™! lisst sich der Streckschwingung einer Titanyl-
Gruppe (T=0) zuordnen. Die Zuordnung ist plausibel, da in Experimenten mit
V503 eine vergleichbare Mode bei 1040cm™! gefunden wurde und Steck-
schwingungen in TiOg-Volumenkristallen (w,,athrmBPP < wgpp) die T=0 bei
950 cm ! zeigen . In der Zuordnung der Verlustpeaks lassen sich Gemeinsam-
keiten zwischen den einzelnen Phasen ablesen, die auf die Schwingungseigenschaften
der Systeme hindeuten. So zeigen vor allem die Zigzag- und HC-Phase Verlust-
peaks zwischen 490 und 535cm™!, die sich auf eine Ti-O-Streckschwingung mit
dreifach koordinierten Ti-Atomen zuriickfithren lésst. Ahnliche Verluste finden sich
im V503 um 624 cmfl. Des Weiteren zeigen die Zigzag- und HC-Phase einen
Verlust bei 105cm~! der nicht zusammen mit dem Verlust der Rectangular-Phase
bei 702cm™! auftritt. Somit kann es sich hierbei nur um eine Schwingung mit
vorwiegend Biegeschwingungscharakter aus der Ebene heraus handeln, die durch
eine dichtere Packung und zweite Lage der Rectangular-Struktur in eine Schwin-
gung mit vorwiegend Streckschwingungscharakter in der Ebene iiberfithrt wird.
Diese Uberlegungen sind in Abbildung anhand einer Skizze der Atompositionen
verdeutlicht.

Die identifizierten Moden erlauben einen Fingerabdruck der einzelnen Syste-
me abzuleiten, der in den kommenden Kapiteln als Hilfe zur Identifikation des
Strukturmodells dienen kann.

Oxygen content

-
Zigzag Ti O, Honeycomb Ti.,O, Rectangular TiO,

Bending / out of plane Stretching / in plane

Abbildung 7.4.: Modell der Atompositionen der TiO,-Phasen und deren vorherrschen-
den Schwingscharakter der Ti-O-Phononenmoden.
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Umwandlung einer TiO,-Struktur in einen OQC

7.2. Umwandlung einer TiO,-Struktur in einen OQC

Die Bildung des OQC auf Basis eines TiO,-Netzwerk wird im folgenden Kapitel
schwingungsspektroskopisch untersucht. Hierfiir wird auf ein bereits praparierte
TizO3-HC eine geringe Menge von 160 pm (0.8 Ba-Atome/HC-Ring) metallisches
Barium (Ba) aufgebracht. Die Praparationsschritte vom HC zum OQC sind zusam-
men mit den LEED-Messungen in Abbildung aufgetragen. In Abbildung
sind die korrespondieren HREELS-Spektren dargestellt.

Nach dem Aufdampfen des Ba, verschlechtert sich die Ordnung des Systems
deutlich, da die Ba-Atome nach der Deposition als amorpher Film vorliegen. Dies
ist an der Zunahme des diffusen Untergrund im LEED und an der Abnahme der
Zéhlrate im elastische Peak des HREELS zu erkennen. Nach dem UHV-Heizen
bei 670K sind im LEED erneut sechszéhliger Reflexe des HC erkennbar. Durch
Heizen bei 920 K in Oy-Atmosphére und erneuten UHV-Heizen bei 1120 K kann
die Schicht in den OQC mit charakteristischem LEED-Muster iiberfithrt werden.

0,+UHV

+160 pm Ba 670 K UHV
deposmon annealmg annealmg -

Honeycomb Ti,O, BTO OQC

f—>f 60eV 60eV 60eV

Abbildung 7.5.: LEED-Untersuchungen und schematische Darstellung der Bildung
des OQCs beginnend mit dem (griin) TipO3-HC und endend mit dem (purpur)
zwolfzdhligen LEED-Bild des OQC.

Das HREELS-Spektrum weist nach der Deposition bei 209 und 611 cm ™! zwei sehr
breite Moden auf, von denen die hoherfrequente auch nach einem 670 K Heizschritt
erhalten bleibt. Mit diesem Heizschritt bildet sich eine sehr scharfe und intensive
Mode bei 69 cm ™! aus. Diese kann dem schwingenden Ba-Atom in einem Ti-Ring
zugeordnet werden. Die niedrige Frequenz der Mode stiitzt diese Zuordnung, da bei
einem schwach gebundenen und schweren Atom, die Schwingungsfrequenz deutlich
unter denen des stark gebundenen Ti-O-Netzwerks erwartbar ist.

Bemerkenswert ist, dass die Mode bei 69 cm ™! nicht direkt nach dem Aufdampfen
des Ba scharf ausgepragt ist. Dies deutet daraufthin, dass die Ba-Atome nach der
Deposition nicht gleichméaflig auf die Ringe des HC verteilt vorliegen. Erst mit
dem Heizschritt bei 670 K und der damit verbundenen Mobilitédt der Ba-Atome
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7. Phononen diinner TiO4-Filme

stellt sich diese Ordnung ein. Diese Erkenntnis konnte bisher mit keiner anderen
Methode in solch iiberzeugender Weise aufgenommen werden.

Diese Messreihe zeigt zudem eine Verschiebung der HC-Mode von 553 auf 611
nach der Deposition und auf 583 cm™! fiir den OQC. Diese Erhohung der Schwin-
gungsfrequenz ist auf das Aufweiten der Ti-O-Ringe zuriick zu fithren. Bei diesem
Prozess sinkt das Ba-Atom im HC-Ring leicht ein und dehnt somit die Ti-O-
Bindungsldngen. Im OQC liegen deutlich gréfiere Ti-O-Ringe vor, wodurch sich die
Verringerung der Ringspannung erklaren léasst.
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Abbildung 7.6.: HREELS-Spektren der Bildung des OQC beginnend mit dem (griin)
TisO3-HC, (dunkelgriin) nach der Deposition von 160 pm Ba, nach dem anschlieflen-

den (schwarz) 670 K UHV-Heizschritt und nach der (purpur) vollstdndigen Konversion
in einen OQC.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Elektron-Phonon-Kopplung unter Verdnderung der elek-
tronischen Struktur an Perowskit-Oberflichen untersucht. Es wird gezeigt, dass sich
durch die Kopplung der dipol-aktiven Phononen im Volumen an eine elektromagne-
tischen Welle ein Oberflichen-Phonon-Polariton (engl. Surface phonon-polariton,
SPP) ausbildet. Das SPP koppelt mit einem, durch die Elektronen eines 2DEGs
hervorgerufenen, Oberflichen-Plasmon-Polariton (engl. Surface plasmon-polariton,
SPIP) zu einem neuen Quasiteilchen. Dieses zeigt ein charakteristisches Frequenz-
verhalten, das mafigeblich von den Parametern der elektronischen Struktur und
Phononen abhéngt. Hierfiir werden die dipolaktiven SPPs mit HREELS gemessen,
die in Anwesenheit eines 2DEGs an der Oberflidche eine deutliche asymmetrische
Dampfung der Oberflichenphononenmoden zeigen. Die Modellierung der HREELS-
Spektren erfolgt anhand der komplexen dielektrischen Funktion iiber die Kurosawa-
Form (Phononen) mit Drude-Anteil (2DEG), einer diinnen Schicht mit erh6hter
Ladungstréagerdichte auf einem Volumenkristall. Hierbei kann gezeigt werden, dass
das klassische Drude-Modell mit Plasmafrequenz wp und Plasmadémpfung ~p nicht
geniigt und fiir eine exakte Beschreibung eine zuséatzliche Dampfung o # ~vp ein-
gefithrt werden muss. Mithilfe dieses Zusatzes kann die asymmetrische Déampfung
der Phononen mit 2DEG quantifiziert werden. Ebenso erméglicht es diese Beschrei-
bung, die 2DEGs nach ihrer Asymmetrie 7o/vp, Dampfungsverhéltnis wp/vp und
Ladungstrigerdichte n, ~ w? zu klassifizieren.

Anhand verschieden préaparierter 2DEGs durch UHV-Heizen, Elektronenstrahl-
Beschuss und Deposition von O-reaktiven Materialien, wird gezeigt, dass die Be-
schreibung fiir alle 2DEGs einer zusétzlichen Dampfung im Drude-Term bedarf.
XPS-Untersuchungen belegen, dass die Ladungstragerdichte eines 2DEGs sowohl
mit der Bandverbiegung als auch mit der Bildung von Sauerstoffleerstellen an
der Ober-/Grenzfliche einhergeht. Anhand der Deposition von 1.3nm Eu auf
STO(001), KTO(001) und KTO(111) wird gezeigt, dass sowohl Asymmetrie als
auch Dampfungsverhéltnis der 2DEGs nah beieinander liegen. Zudem bilden sich
auf KTO(001) und KTO(111) identisch geddmpfte Phononenmoden, im Anschluss
an die Deposition, aus.

Das thermisch induzierte 2DEG auf STO(001) nach Tempern bei 970K im UHV
zeigt einen reversiblen Schaltprozess. Hierbei lésst sich der 2DEG-Zustand mittels
610 K Heizen im UHV ein- und in Os-Atmosphére reversibel ausschalten. Dies
ermoglicht es, tiber gezielte Oy-Adsorption den 2DEG-Zustand mit unterschiedli-
chen Ladungstragerdichten schrittweise zu untersuchen und die Adsorption an der
Oberflache von der Diffusion ins Volumen zu unterscheiden.

Die Modellierung der 2DEGs erfolgt anhand der dielektrischen Funktion einer
Schicht mit zusétzlichen Ladungstragern (Phononen + Drude-Anteil) auf einem
Volumenkristall (nur Phononen). Als Grundlage fiir die Modellierung des Schicht-
systems werden in dieser Arbeit die Phononenparameter der SPPs auf STO(001),
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8. Zusammenfassung

KTO(001) und KTO(111) bestimmt. Uber den Isotopenaustausch mit *O kénnen
die Phononen den dielektrischen Eigenmoden der Einheitszelle zugeordnet werden.
Auf Basis der deutlich unterschiedlichen Positionen der Phononenmoden der TiO,-
Mischphasen auf Pt(111), lassen sich die Spektren als eine Superposition der drei
prominenten Phasen: Zigzag (TiO14), Honeycomb (TizO3) und Rectangular (TiO,)
interpretieren. Die deutlich hohere Schwingungsfrequenz der Ti-O-Schwingung im
Rectangular verglichen mit Zigzag und Honeycomb lasst sich durch einen erhéhten
Streckschwingungscharakter aufgrund der Doppellage erklaren.

Es wird aufgezeigt, dass die Mode bei 69 cm™! nicht wie bisher angenommen
charakteristisch fiir den oxidischen Quasikristall ist, sondern auf die Schwingung der
Ba-Atome in den Ti-O-Ringen zuriick zu fiithren ist. Die Ti-O-Schwingungsmode
der Honeycomb-Struktur bei 553 zeigt eine deutliche Erhohung auf 611 nach der
Deposition und einen leichten Riickgang auf 583 cm ™! im Quasikristall. Dies deutet
auf eine erh6hte Ringspannung der Ti-O-Ringe nach der Deposition hin, die durch
die Erhohung der Ringgrofle im Quasikristall erneut abnimmt.
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Appendix

A. Weitere Datensatze

Schaltprozess des thermisch-induzierten 2DEGs auf STO(001)
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Abbildung A.1.: Weiterer Wellenzahlbereich der HREELS-Spektren einer STO(001)
(schwarz) mit einem thermisch-induzierten 2DEGs (orange) an der Oberfldche.

2DEG auf KTO(001) und KTO(111) nach Eu-Deposition
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Abbildung A.2.: HREELS-Spektren nach Deposition von 1.3 nm metallischen Eu auf
KTO(001) (schwarz) und KTO(111) (orange) sowie die Modellierung in rot gestrichelt.

IT



Weitere Datensatze

Eu 3d-Linie von EuO, auf STO(001) und KTO(001)
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Abbildung A.3.: XPS-Spektren der Eu 3d-Linie nach Deposition von 1.3 nm metalli-
schem Eu auf STO(001). Es sind jeweils die Datenpunkte und gefittete Kurvenform
in gleicher Farbe, sowie gestrichelt ein beispielhafter Shirleyuntergrund fiir das erste
Spektrum aufgetragen.

Eu3d - Eu/KTO

— 1.3 nm Eu
030 _ after 1d
— —— after 2d
c 0.251 — after 5d
g 770 K UHV
.i 0.20+
P
% 0.154
C
[0}
E 0.10+
0.05+
0.00 e

T T T T T
1200 1180 1160 1140 1120
Binding Energy [eV]
Abbildung A.4.: XPS-Spektren der Eu 3d-Linie nach Deposition von 1.3 nm metalli-
schem Eu auf KTO(001). Es sind jeweils die Datenpunkte und gefittete Kurvenform

in gleicher Farbe, sowie gestrichelt ein beispielhafter Shirleyuntergrund fiir das erste
Spektrum aufgetragen.
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Appendix

B. Komposition Phononen und Drudeanteil

Energy Loss [meV]
(a) 100 150 200 250 300 800
—— 0.1*NiO bulk
1001 —— Drude-Term without phonons 1700
1 nm NiO+Drude ontop NiO bulk | 600
501
= 1500 —~
3 3
E [0 SN IS S 1400 &
g E
' | | 1300 '
_SO,E |
': i 1200
~100{} 1100
A X .:“\ !
~~~~~~ Pk, . i i 0
0 500 1000 1500 2000 2500
Energy Loss [em™1]
Energy Loss [meV]
(b) 0 50 100 150 200 250 300
0.005 : : : : : :
—— 0.1*NiO bulk
—— Drude-Term without phonons
0.0041 1 nm NiO+Drude ontop NiO bulk
3
YV
* 0.003—k
(%]
S
g
& 0.002
5
w)
0.0011
0.000 I\ ‘ \ ‘
0 500 1000 1500 2000 2500

Energy Loss [ecm™!]

Abbildung B.1.: (a) Dielektrische Funktion und (b) Oberflichenverlustfunktion eines
NiO-Volumenkristalls (blau), eines stark geddmpften Drude-Terms (rot) und eines

NiO-Volumenkristalls mit einer 1 nm dicken NiO-Schicht mit zusétzlichen Ladungs-
trager (orange).
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Abbildung B.2.: (a) Reflektivitdt und (b) HREELS-Spektrum eines NiO-
Volumenkristalls (blau), eines stark geddmpften Drude-Terms (rot) und eines NiO-
Volumenkristalls mit einer 1 nm dicken NiO-Schicht mit zusétzlichen Ladungstrager
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C. Drude-Term-Phasenraum, weitere Ausschnitte
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Abbildung C.1.: Variation der Asymmetrie 7o/vp bei fester Dampfungsrelation
wp/vp = 0.1 und wp = 700 cm~! eines NiO-Oszillators mit Drude-Anteil. Die Lage im
Phasenraum ist rechts oben gezeigt. Aufgetragen sind (a) die dielektrische Funktion
mit Realteil als durchgezogene und Imaginéarteil als gestrichelte Linien, (b) die SL und
(c) die Reflektivitdat sowie in (b) und (c) als Referenz die Spektren des NiO-Kristalls
ohne Drude-Term.
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Drude-Term-Phasenraum, weitere Ausschnitte

j\ (Yol we|ve) Fue d
0 = | —— NiO without Drude = <w-
Y —— 35000 | 700 [ 3500 | © s | o
200 —— 17500 | 700 | 3500
_ —— 7000 | 700 | 3500 500 ~
3 : —— 3500 700 | 3500 3
- 1 W
< —400% —— 1750|700 | 3500 [400&
= : —— 700 | 700 | 3500 =
j 300
-6001 350 | 700 | 3500
:; 200
—8004!
\ J 100
1000 Rsiasas S \oiiiiizziisisazisees (0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Energy Loss [cm™]
(b) 1,
(Yo | we|ve)
————— NiO without Drude
0.8 —— 35000 | 700 | 3500
3 —— 17500 | 700 | 3500
oS —— 7000 | 700 | 3500
0.6
a —— 3500 700 | 3500
- —— 1750 700 | 3500
é 0.4 —— 700 700 | 3500
5 350 | 700 | 3500
(V5]
0.2
o,ob ~
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Energy Loss [cm~?]
(©) 1,
(Yo | we | ve)
————— NiO without Drude
0.8 —— 35000 | 700 | 3500
3 —— 17500 | 700 | 3500
Z 06 —— 7000 | 700 | 3500
> —— 3500 | 700 | 3500
2 —— 1750 700 | 3500
é 0.4 — 700 700 | 3500
g 350 | 700 | 3500 |
0.2
0.0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Energy Loss [cm~?]

Abbildung C.2.: Variation der Asymmetrie 7o/vp bei fester Dampfungsrelation

wp/vp = 0.2 und wp = 700 cm~! eines NiO-Oszillators mit Drude-Anteil. Die Lage im
Phasenraum ist rechts oben gezeigt. Aufgetragen sind (a) die dielektrische Funktion
mit Realteil als durchgezogene und Imaginéarteil als gestrichelte Linien, (b) die SL und
(c) die Reflektivitdt sowie in (b) und (c) als Referenz die Spektren des NiO-Kristalls
ohne Drude-Term.
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Abbildung C.3.: Variation der Asymmetrie vo/vp bei fester Dampfungsrelation

wp/vp = 0.5 und wp = 700 cm~! eines NiO-Oszillators mit Drude-Anteil. Die Lage im

Phasenraum ist rechts oben gezeigt. Aufgetragen sind (a) die dielektrische Funktion

mit Realteil als durchgezogene und Imaginérteil als gestrichelte Linien, (b) die SL und

(c) die Reflektivitédt sowie in (b) und (c) als Referenz die Spektren des NiO-Kristalls
ohne Drude-Term.
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Drude-Term-Phasenraum, weitere Ausschnitte
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Abbildung C.4.: Variation der Asymmetrie 7o/vp bei fester Dampfungsrelation
wp/yp = 1 und wp = 700 cm ™! eines NiO-Oszillators mit Drude-Anteil. Die Lage
im Phasenraum ist rechts oben gezeigt. Aufgetragen sind (a) die dielektrische Funktion
mit Realteil als durchgezogene und Imaginéarteil als gestrichelte Linien, (b) die SL und

(c) die Reflektivitdt sowie in (b) und (c) als Referenz die Spektren des NiO-Kristalls
ohne Drude-Term.
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Abbildung C.5.: Variation der Asymmetrie vo/vp bei fester Dampfungsrelation
wp/vp = 2 und wp = 700 cm~! eines NiO-Oszillators mit Drude-Anteil. Die Lage
im Phasenraum ist rechts oben gezeigt. Aufgetragen sind (a) die dielektrische Funktion
mit Realteil als durchgezogene und Imaginérteil als gestrichelte Linien, (b) die SL und
(c) die Reflektivitédt sowie in (b) und (c) als Referenz die Spektren des NiO-Kristalls
ohne Drude-Term.




Drude-Term-Phasenraum, weitere Ausschnitte
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Abbildung C.6.: Variation der Asymmetrie 7o/vp bei fester Dampfungsrelation
wp/yp = 5 und wp = 700 cm ™! eines NiO-Oszillators mit Drude-Anteil. Die Lage
im Phasenraum ist rechts oben gezeigt. Aufgetragen sind (a) die dielektrische Funktion
mit Realteil als durchgezogene und Imaginéarteil als gestrichelte Linien, (b) die SL und

(c) die Reflektivitdt sowie in (b) und (c) als Referenz die Spektren des NiO-Kristalls
ohne Drude-Term.
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Abbildung C.7.: Variation der Asymmetrie vo/vp bei fester Dampfungsrelation
wp/vp = 10 und wp = 700 cm~! eines NiO-Oszillators mit Drude-Anteil. Die Lage
im Phasenraum ist rechts oben gezeigt. Aufgetragen sind (a) die dielektrische Funktion
mit Realteil als durchgezogene und Imaginérteil als gestrichelte Linien, (b) die SL und
(c) die Reflektivitédt sowie in (b) und (c) als Referenz die Spektren des NiO-Kristalls
ohne Drude-Term.
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Oberflachenverlustfunktion der Elektron-Phonon-Kopplung

D. Oberflachenverlustfunktion der
Elektron-Phonon-Kopplung
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Abbildung D.8.: Kopplung eines NiO-Oszillators mit Drude-Term in Abhéngigkeit von
der Plasmafrequenz. Aufgetragen als einzelne Spektren in der SL fir (a) vo/vp = 1,
wp/vp = 10 und (b) vo/vp = 0.30, wp/vp = 0.62.
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Abbildung D.9.: Kopplung der STO(001)-SPPs mit Drude-Term in Abhéngigkeit von
der Plasmafrequenz. Aufgetragen als einzelne Spektren in der SL fur (a) vo/7p = 1,
wp/vp = 10 und (b) vo/vp = 0.30, wp/vp = 0.62.
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Oberflachenverlustfunktion der Elektron-Phonon-Kopplung
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Abbildung D.10.: Kopplung der KTO(001)-SPPs mit Drude-Term in Abhéngigkeit von
der Plasmafrequenz. Aufgetragen als einzelne Spektren in der SL fir (a) vo/vp = 1,
wp/vp = 10 und (b) vo/7vp = 0.30, wp/yp = 0.62.
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E. Modellierung der HREELS-Daten

In den folgenden Tabellen gelten die Grundeinheiten: Temperaturen T in K, Schicht-

dicken d in nm, Dotierungen in %gew, €., einheitenlos, w; in cm™! und +; in cm™1.

STO(001)-Phononen bei unterschiedlichen Temperaturen

Modell T €00 WTO1 YTO1 WLo1 YLO1
[K] wTo2 Y102 WLOo2 YLO2

wWTO3 Y103 WLo3 YLO3

VF 300 3.02 148 5 169 10
175 14 475 20

531 19 834 61

VF 82 4.56 50 1 172 13
174 12 482 21

534 13 820 59

Tabelle E.1.: Gefittete Phononenparameter fiir eine STO(001) mit Volumendotierung
von 0.05 gew%Nb bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung E.1.: HREELS-Spektren und VF-Modellierung der STO(001) 0.05 gew%Nb
dotierten Kristall bei (a) 300 K und (b) 82 K.
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Modellierung der HREELS-Daten

STO(001)-Phononen mit unterschiedlichen Dotierungen VF

Modell Nb €00 Wro1 YTO!1 WLo1 Yol
[gew%] WT02 YTO2 WLO2 YLO2

WTO03 YTO3 WLO3 YLO3

VF 0.05 3.06 151 3 156 20
172 33 475 19

533 20 831 57

VF 0.1 3.69 161 17 162 20
257 32 471 15

540 21 790 69

VF 0.5 4.48 148 5 155 20
172 65 476 26

533 26 813 68

Tabelle E.2.: Gefittete Phononenparameter fir unterschiedlich hoch dotierte STO(001)-
Einkristalle mit VF.

V]
~—
Normalized Intensity
o o o g
e o o o

o
N

o
o

0

20

Energy Loss [meV]
40 60 80

200

400 600 800
Energy Loss [cm™!]

0

1000

20

(b) *

I o o
kS o o

Normalized Intensity

o
N

0.0

0

20

Energy Loss [meV]
40 60 80

100 120

Energy Loss [meV]
40 60 80

(©)

I o o
> o ©

Normalized Intensity

I
N

0.0

0

200

400 600
Energy Loss [cm™]

800

1000

400 600
Energy Loss [cm™!]

800 1000

Abbildung E.2.: HREELS-Spektren und VF-Modellierung der STO(001) mit (a) 0.05,

(b) 0.1 und (c) 0.5 gew%Nb-Dotierung.
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2DEGs auf STO(001) ZSF+D

Modell 2DEG €00 WwTOo1 YTO!1 Wr,o1 Lot
w02 ayey) WLO2 LO2

WwTo3 YTO3 WLOo3 YLO3

d [nm] Yo wp P

ZSF+D thermal induced 5.2 89 9 172 50
182 57 481 30

535 34 813 &9

49 159 395 634

ZSF+D 3keV e-beam 5.2 89 15 172 34
182 35 481 102

535 86 813 5

5 101 684 194

ZSF+D 1.3nm Eu 5.2 89 2 172 50
182 51 481 29

535 42 813 5

10 447 1107 1949

Tabelle E.3.: Gefittete Phononenparameter fiir unterschiedlich erzeugte 2DEGs auf
STO(001).
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Abbildung E.3.: HREELS-Spektren und ZSF+D-Modellierung der STO(001) mit (a)
thermisch induzierten, (b) Elektronenstrahl-induzierten 2DEG und (c¢) 2DEG nach
Deposition von 1.3nm Eu.
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Modellierung der HREELS-Daten

KTO(001)-Phononen

Modell T €00 WTO1 YTO1 wrot Yoot
(K] WTO2 YTO2 Wro2 V.02

WTo3 Y103 WLo3 YLO3

WT04 YTO4 WLOo4 YLO4

VF 300 4.6 90 37 184 2
194 6 418 6

520 23 705 131

709 132 830 39

Tabelle E.4.: Gefittete Phononenparameter fiir KTO(001).

KTO(001)-2DEG

Modell 2DEG €00 wWTO1 YTo1 wrot YLO1
Wro2 Y102 WLo2 TLO2
wTo3 Y103 WLOo3 JLO3
WTO4 Y104 WLO4 YLO4

d [nm] Yo wp P

ZSF+D 1.3nm Eu 4.6 90 50 184 2

194 6 418 6
520 23 705 131
709 132 830 39

9 156 664 1167

Tabelle E.5.: Gefittete Phononenparameter fiir 2DEG an der Grenzfliache
EuO4/KTO(001).
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Abbildung E.4.: HREELS-Spektrum und Modellierung der (a) KTO(001) und (b) des
2DEGs nach Deposition von 1.3 nm metallischen Eu.
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F. Elektronische Anregungen bei E; =36 eV

Fiir die Detektion von elektronischen Ubergingen muss die kinetische Energie im
HREELS-Spektrometer angepasst werden. Die in dieser Arbeit gewéhlte Energie fiir
die Bestimmung der Phononen betrigt 46V, wihrend fiir elektronische Ubergénge
eine initiale Energie von 366V gewdihlt wird. Durch diese Anderung miissen im
Spektrometer alle Linsensysteme neu justiert werden. Da die Intensitat der Linien
der elektronischen Uberginge im Bereich von wenigen Counts pro Sekunde liegen,
wird im Zuge der Justage der Integrationsbereich und somit die Zéhlrate erhoht.
Dieser erhohte Akzeptanzwinkel geht auf Kosten der Energieauflosung (von =~ 16
auf 70cm™'). Im Gegenzug ermoglicht dieser, groBere Verlustenergien (von 0-—
2000 cm™t auf 0-80000cm™!) verglichen mit der Messung mit 4 eV Elektronen
abzubilden. Die Analyse der Verlustenergien einer Bandkante erfolgt fiir grofie
Verluste im Gegensatz zu der Analyse der Phononenmoden nicht mittels des Peak-
Schwerpunkts, sondern mit der energetischen Kante eines Ubergangs. Hierfiir wird
die ansteigende Flanke eines Zustands zu niedrigen Energien hin extrapoliert und der
Schnittpunkt mit dem Untergrund ermittelt. Diese Energie liefert die Position der
Bandkante. Die Energieumrechnung im Folgenden lautet: 1eV = 8 065.54 cm™!. Alle
folgenden Spektren werden auf die Leitungsbandkante bei 44 000 cm~! normiert.

Erzeugung des thermisch induzierten 2DEGs auf STO(001)

Einige ausgewahlte Praparationsschritte gemessen bei 300 K bis hin zur Erzeugung
des thermisch induzierten 2DEGs, analog zu Abbildung [5.2] sind in Abbildung
aufgetragen. Die Phononenverluste in Abbildung [F.1] (a) wurden bereits diskutiert
und dienen der besseren Zuordnung der elektronlschen Uberginge in (b). Die
Messserie zeigt das Entstehen von Intrabandiiberginge unterhalb von 20000 cm ™!
bzw. 2.48 eV und die Bandliicke bei 29800 cm™! bzw. 3.7¢eV.
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Abbildung F.1.: HREELS-Spektren mit E; =36 eV der Préaparation des thermisch indu-
zierten 2DEG-Zustands auf STO(001) nach schrittweisen Heizen eines frisch gedtzten
STO(001)-Kristalls im UHV. Getrennt nach (a) Phononenanteil und (b) elektronische
Ubergiinge. Intensitit normiert auf die Leitungsbandflanke bei 44 000 cm ™!

Schaltvorgang des thermisch induzierten 2DEGs auf STO(001)

In Abbildung ist eine Messserie aufgetragen, bei der ein 2DEG-Zustand mit-
tels kontrollierter Oy-Dosis in den O-reichen STO-Zustand analog Abbildung
iberfihrt wird.
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Energy Loss [meV] Energy Loss [meV]
( a) 100 200 300 ~ 400 500 600 700 (b) 2000 4000 8000
2500 0, dose 0, dose
— o0L 5 — o0L
— o024L — o024L
— 048L — o0a48L

2000

576L
6.0L

576 L
6.0L

-
%
1=
S

o
o
=3
S

N

Normalized Intensity
Normalized Intensity
w

ity
'
%00 #' e LY WWM Tt einl i
S—— RS
o . 0
1000 2000 3000 4000 5000 6000 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000

Energy Loss [cm™!] Energy Loss [cm™]

Abbildung F.2.: HREELS-Spektren mit E; =36 eV von der Konversion des thermisch

induzierten 2DEG-Zustands (schwarz) auf STO(001) in den O-reichen Zustand (gelb)
bei 82 K. Getrennt nach (a) Phononenanteil und (b) elektronische Ubergiinge. Inten-

sitdt normiert auf die Leitungsbandflanke bei 44 000 cm ™

Die Messung bis 6000 cm™! in (a) zeigt die Phononenmoden und deren enorme
Verbreiterung durch das 2DEG. Oberhalb dieses Messbereichs treten elektronische
Ubergénge auf (b). Sehr prominent erscheinen diese tiber der Bandliicke ab 3.7 eV
und Intrabandiibergénge ins Leitungsband um 1.4-1.5eV und 0.8eV. Die Verluste
um 1.4-1.5eV kénnen dem Ubergang von einem Ti3d(tag) mit d,>-Charakter in
einen Ti3d(eg) mit d,2_,2-Charakter zugeordnet [146]. Dieser kann ebenso als
Ti**-Polaron in der Néhe einer Vo betrachtet werden [147-149]. Die Verluste um
0.8 6V beschreiben die Ubergénge von den Ti3d (eg) in die Zusténde des 2DEGs, die
in der Literatur oftmals mit V¢ assoziiert werden |150]. Dies wird in der Messung
verdeutlicht, da mit steigender Auspragung des 2DEGs ebenso dieser Ubergang an
Intensitit gewinnt.

Interbandiibergange durch Bestrahlung mit hoch-energetischen Elektronen
auf STO(001)

Im Fall der 2DEG-Erzeugung mittels eines 3 keV-Elektronenstrahls, kann erneut die
essentielle Rolle der Vo-Zustdnde bei 0.8 eV gezeigt werden [150]. Der Vergleich fiir
die elektronischen Uberginge von STO(001) vor und nach der Anregung mit 3 keV-
Elektronenstrahl ist in Abbildung aufgetragen. Wahrend durch das erzeugte
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Abbildung F.3.: HREELS-Spektren mit E; =36eV der STO(001) vor (schwarz) und
nach (rot) der Bestrahlung mit 3 keV-Elektronenstrahl. Getrennt nach (a) Phononen-
anteil und (b) elektronische Ubergiinge. Intensitéit normiert auf die Leitungsbandflanke
bei 44000 cm™*
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Appendix

2DEG die Intrabandiiberginge zwischen 1.4-1.5€V ihre Intensitat verdoppeln, ist
der Intensitétszuwachs der Vg-assoziierten Zustédnde um 0.8 eV deutlich grofer und
geht fir niedrigere Frequenzen in den verbreiterten Auslaufer der asymmetrisch
gedampften Phononen tiber.

Interbandiibergdnge durch Deposition von metallischen Eu auf STO(001)

In Abbildung [F.4] sind die Interbandiiberginge nach der Deposition von 1.3nm
metallischen Eu auf STO(001) aufgetragen. Es zeigen sich zwei sehr definierte
Maxima bei 26 500 cm~! und 31000cm™}, die dem stark oxidierten EuOy-Film
zugeordnet werden konnen. Da diese Ubergénge nach einem anschlieBenden UHV-
Heizschritt an Intensitéit verlieren, ist davon auszugehen, dass es sich hierbei um
Ubergénge im EusO3 handeln muss.
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Abbildung F.4.: HREELS-Spektren mit E; =36 eV nach der Depostion von 1.3nm
metallischen Eu. Getrennt nach (a) Phononenanteil und (b) elektronische Ubergénge.
Die Zusténde der Vg sind in schwarz und Interbandiibergénge des Eu in rot markiert.

Intensitdt normiert auf die Leitungsbandflanke bei 44 000 cm

-1

Interbandiibergéange durch Deposition von Eu auf KTO(001)

Bei der Betrachtung der Interbandiiberginge, dargestellt in Abbildung [F.5] zeigen
sich bei den KTO-Oberflachen bereits deutliche Unterschiede. Die K-reduzierte
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Abbildung F.5.: HREELS-Spektren mit E; =36 eV unterschiedlicher KTO-Oberflachen
nach der Depostion von 0.4 und 1.3 nm metallischen Eu. Getrennt nach (a) Phono-
nenanteil und (b) elektronische Uberginge. Die Interbandiibergéinge des Eu sind mit
magenta gestrichelten Linien markiert. Intensitit normalisiert auf die Leitungsbando-

berkante bei 52000 cm 1.
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Elektronische Anregungen bei E; =36 eV

(001)-Oberfléche zeigt eine deutliche Bandliicke von 37000 cm™! bzw. 4.6 eV. Diese
Bandliicke entspricht weder der experimentell bestimmten indirekten Bandliicke
von 3.6eV [73], noch der direkten am I'-Punkt von 4.35€V [151] und verdeutlicht
erneut, wie wichtig die korrekte chemische Zusammensetzung der Oberflache fiir
Interbandiibergénge ist. Die (111)-Oberflache hingegen zeigt einen Ubergang bei
10000 cm™t bzw. 1.25¢V in den HREELS-Messungen. In der Literatur ist die
indirekte Bandliicke mit 3.55eV angegeben [152].

Ungeachtet der Oberfléche, sind auf KTO die Eu-Interbandiibergénge bei
26500 cm™! und 31000 cm™! deutlich ausgepriagt. Auf der (111)-Oberfliche ist
zudem ein zusitzlicher Ubergang des EuO,-Films oberhalb von 12400 cm™" bzw.
1.5eV gefunden.
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