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Kapitel 1

Einleitung

Considering it as thus established, that heat is not a substance, but a
dynamical form of mechanical effect, we perceive that there must be
an equivalence between mechanical work and heat, as between cause
and effect.

Baron William Thomson Kelvin [1]

1.1 Motivation: Von Schall, Ultraschall, Licht und Wärme

Das Auslegen und Simulieren der Akustik eines Raumes ist schon seit Jahrzehnten
[2, 3] ein fester Bestandteil bei der Einrichtung von z.B. Tonstudios, Clubs oder
Konzerthallen. Mit Hilfe von Computersimulationen kann das frequenzabhängige
Reflexionsverhalten eines Raumes bereits in der Planung berücksichtigt werden
oder mit empfindlichen, linearen Mikrofonen und einer Signal-Echo-Messung im
Nachhinein vermessen werden. Sollten nicht die gewünschten Eigenschaften vorlie-
gen, so gibt es sowohl kommerzielle als auch Bastelllösungen um den Raumschall
zu beeinflussen: So sieht man in Proberäumen und Tonstudios häufig schwere Tep-
piche, Decken und Vorhänge. Diese dienen dazu, hochfrequenten Schall zu absor-
bieren, um einen Raum weniger hell und leer klingen zu lassen. Von Eierkartons
an den Wänden erhoffen sich Hobbymusiker eine Reduktion von Echos durch die
Zerstreuung von Schall zwischen den Kartonkegeln. Auch ein sperriges Sofa wird
gerne genutzt, um tiefe Frequenzen an ihrer Ausbreitung zu hindern. Neben die-
sen einfachen Mitteln der Schallabsorption, gibt es aber auch deutlich komplexere
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Kapitel 1 Einleitung

Lösungen, welche die Aufgabe haben, genau definierte Frequenzbereiche zu absor-
bieren, zu reflektieren oder zu zerstreuen. Dazu gehören zum Beispiel mit Mine-
ralwolle gefüllte Absorber oder sogenannte Skyscraper-Diffusoren [2] (beispielhaft
zu sehen in Abbildung 1.1 (a)), die durch gezielte Streuung für ein ausgeglichenes
Klangbild im Raum sorgen.

Abbildung 1.1: (a) Ein sogenannter Skyscraper-Diffusor aus Schaumstoff zur ge-
zielten Streuung bestimmter Schallfrequenzen. Quelle: Wikimedia Commons [4].
(b) Das Schimmern der Farbe eines Schmetterlings (im Bild: Vanessa atalanta „Ad-
miral“, eigenes Werk) entsteht durch Licht-Interferenzeffekte an den Nanostruktu-
ren der Flügel. Als Insets sind REM Aufnahmen eines Flügels in 140-facher (Rot),
1.000-facher (grün) und 10.000-facher Vergrößerung (blau) zu sehen.

Ähnliche Beispiele für Wellenmechanik und Interferenz finden wir im Bereich der
Optik: Die Flügel von Schmetterlingen sind so strukturiert (Abb. 1.1 (b)), dass
unter bestimmten Einfallsrichtungen nur spezifische Wellenlängen des Lichtes re-
flektiert werden [5, 6]. Der Glasflügelfalter hat eine besondere Flügelstruktur: Die
Nanostrukturierung seiner Flügel sorgt für eine hohe Lichttransmission im gesam-
ten sichtbaren Spektrum, auch unter großen Einfallswinkeln von bis zu 80 Grad
[7, 8]. Weiterhin machen wir uns auch in technischen Anwendungen den Wellencha-
rakter des Lichtes mit Hilfe von Nanostrukturierung zu Nutzen: Durch das Stapeln
von dünnen Schichten mit unterschiedlichen Brechungsindizes entsteht bei Refle-
xion und Transmission von Licht Interferenz und es lassen sich sehr schmalbandige
Bragg-Spiegel oder Antireflexionsbeschichtungen herstellen.[9]
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1.1 Motivation: Von Schall, Ultraschall, Licht und Wärme

Nach dieser kleinen Einleitung möchte ich nun auf dem Zusammenhang von sol-
chen Wellenphänomenen mit dem eigentlichen Thema dieser Arbeit zu sprechen
kommen:
In einem Festkörper nehmen alle vorhandenen Freiheitsgrade einen Teil der ther-
mische Energie auf. In einem Metall sind dies Elektronen und die Bewegungen
der Gitteratome. In einem Isolator sind es nur die Gitterschwingungen. Im Rah-
men der quantenmechanischen Quasiteilchenbeschreibung bezeichnen wir solche
Gitterschwingungen auch als Phononen. In einem dielektrischen Kristall können
wir bei der Ausbreitung der Wärme den Anteil der Elektronen vernachlässigen
und kommen zu der Schlussfolgerung, dass die Wärme durch eine Ausbreitung der
Gitterschwingungen im Kristall erfolgen muss. Doch während wir Phononen und
Ultraschall mit den Gesetzen der Wellenmechanik beschreiben, nutzen wir im prak-
tischen Alltag eine Diffusionsgleichungen für die Ausbreitung von Wärme. Diese
ursprünglich empirische Beschreibung rechtfertigt sich dadurch, dass die typischen
Phononenrelaxationszeiten bei Raumtemperatur durch Streuung an Grenzflächen,
Defekten und durch Phonon-Phonon-Streuung klein sind. Wir können an keinem
Ort unserer Proben zeitlich kohärente (Schall-)Wellen beobachten, welche aber für
das Auftreten von Interferenzeffekten unabdingbar sind.[10, 11] Liegt ein Tempera-
turgradient an, transportieren die Gitterschwingungen die Wärme von der heißen
zur kalten Seite. Ihr Weg ist aber durch Streuung dominiert und folgt daher einem
Random-Walk der durch das Fick’sche Diffusionsgesetz beschrieben wird [12].

Doch unter welchen Bedingungen treten die Welleneigenschaften der Phononen
beim Wärmetransport zu Tage? Der sogenannte „Zweite Schall“ ist ein solches Ex-
periment und eines der ersten, welches die Verknüpfung zwischen Wärmetransport
und Wellenmechanik der Phononen gezeigt hat [12–15]: Wird bei tiefen Tempera-
turen in sehr reinen Kristallen, z.B. durch einen Laserpuls an der Oberfläche ein
Temperaturpuls angeregt, so können sich die angeregten Phononen ballistisch im
Kristall ausbreiten. Eine Phononendichtewelle läuft durch die Probe und kann mit-
tels Licht-Phonon-Streuung oder als Wärmepuls1 detektiert werden. Dieses Wellen-
paket aus Gitterschwingungen, also einer Dichtewelle aus Phononen, wird Zweiter
Schall genannt.

1Eine lokal erhöhte Phononendichte entspricht auch einer lokal erhöhten Temperatur und eine
erniedrigte Phononendichte einer lokal herabgesetzten Temperatur.[14]
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Kapitel 1 Einleitung

Wenn sich der Wärmetransport unter bestimmten Bedingungen also auf die Aus-
breitung kohärenter Gitterschwingungen zurückführen lässt, stellen sich folgende
Fragen: Gibt es Materialien und Probensysteme, in denen ballistischer Phononen-
transport auch bei Raumtemperatur einen messbaren Einfluss auf die Wärmeleit-
fähigkeit hat und können wir mit den bekannten Werkzeugen der Wellenoptik und
Akustik Einfluss auf diesen Transport nehmen?

Mit letzterem eröffnen sich weitreichende und spannende Anwendungsgebiete, dar-
unter zum Beispiel Bragg-ähnliche akustische Spiegel, welche Phononen und den
mit ihnen verbundenen Wärmetransport lenken. So könnte die Effizienz von vor-
mals durch Wärmediffusion limitierte Anwendungen, wie thermoelektrische Geräte
oder Brennkammern, erhöht werden [16–18]. Eine aktive Kontrolle der Wärmedif-
fusion könnte es außerdem erlauben, thermische Leiterbahnen und Dioden zu kon-
struieren, die als Grundbausteine für thermische Logikschaltkreise dienen [19, 20].
Auf diese Weise könnte die zur Zeit noch ungenutzte Abwärme von Computerchips
nutzbar gemacht werden.

Neben den Einfluss auf den Wärmetransport in Nanostrukturen eröffnet die Kon-
trolle kohärenter Phononen noch weitere potentielle Anwendungen. Beispielswei-
se könnte eine Quelle für kohärente Phononen im THz-Bereich (ein sogenannter
Phononenlaser) [21, 22] und die räumliche Kontrolle der Phononenemission [23]
neue Experimente für die Grundlagenforschung in Bereichen wie Phononik und
Optomechanik ermöglichen [22, 24]. Desweiteren könnte durch magnetoelastische
Kopplung eine kohärente Phononenquelle zur Erzeugung hochfrequenter Spinwel-
len genutzt werden [25] und so die Lücke zwischen kohärenter Mikrowellenanregung
und inkohärenter Erzeugung von Spinwellen durch fs-Laserpulse schließen [26].

Den phononischen Wärmetransport auf der Nanoskala zu verstehen, ist daher nicht
nur allein von akademischen Interesse, sondern birgt das Potential für vielfältige
Anwendungen in Technik und Wissenschaft.
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1.2 Stand der Forschung

1.2 Stand der Forschung

Durch die herausragende Bedeutung von Wärmeenergie und ihrem Transport in
allen Bereichen der Technik (Motoren, Thermoelektrika, Computerchips etc.) und
des täglichen Lebens (Kochen, Heizen etc.) ist es nicht verwunderlich, dass auch
die Erforschung der zugrunde liegenden Mechanismen des Wärmetransports einer
der ältesten Bereiche der (Festkörper-)Physik ist. So stammt die erste empirische
Beschreibung der Ausbreitung von Wärme in einem Festkörper von Joseph Fourier
aus dem Jahr 1822. Das nach ihm benannte Fourier’sche Gesetz beschreibt den
Wärmestrom Q̇, welche in der Zeit t zwischen einem heißen und einem kalten
Punkt eines Festkörpers mit dem Temperaturgradienten dT/dx über eine Fläche A
ausgetauscht wird [27]:

Q̇ = −κA∂T
∂x

. (1.1)

Die materialabhängige Wärmeleitfähigkeit ist κ. Auf dem Fourier’schen Gesetz
beruht auch die allgemeine Wärmeleitungsgleichung, welche die Form einer Diffu-
sionsgleichung annimmt:

∂T (x,t)

∂t
=

κ

ρc

∂2T (x,t)

∂x2
. (1.2)

T (x,t) ist die Temperatur am Ort x zur Zeit t, ρ die Dichte des Mediums und c
die spezifische Wärmekapazität.

Mitte des 19. Jahrhunderts erkannten bedeutende Forscher wie James Joule [28],
Robert Mayer [29] und William Thomson [1], dass die in einem Körper gespeicherte
Wärme als (Gitter-)Schwingung der Atome vorliegt. Fast ein Jahrhundert später
(1932) tauchte dann das erste mal der Begriff „Phonon“2 in dem Lehrbuch „Wave
Mechanics: Elementary Theory“ [30] von Jakow Frenkel auf, um den Teilchen-
charakter der elementaren Anregung der Gitterschwingungen zu bezeichnen. Die
Annahme der im Gitter gespeicherten Wärme als Quasiteilchen, erlaubte es, die
Wärmeleitfähigkeit auf das Spektrum der Phononen (also die Phononendispersion)
und deren Streuraten zurückzuführen [31, 32]:

κ (T ) = kB
∑
j

∫
d3q

(2π)3
vj(q)

2τj(q). (1.3)

2Eine Namensanalogie zu dem Quantenteilchen des Lichtfeldes „Photon“.
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Kapitel 1 Einleitung

Dabei geht die Summe über alle j-Schwingungszweige der des Phononenspektrums
(näheres dazu in Kapitel 2.2.1) und das Integral über die Wellenvektoren q der
Phononen. vj(q) ist definiert als die Gruppengeschwindigkeit, also vj(q) = ∂ωj/∂qj,
und τj die Streurate der Phononen.

Mit der Anwendung der Boltzmann-Transport-Gleichung (BTE) auf den phononi-
schen Wärmetransport [33–35] war dann auch eine hinreichend gute Beschreibung
gefunden, welche unter Kenntnis von freier Weglänge und der Phononendispersion
die Effekte von Korngrenzen, Grenzflächen und Defekten auf den Wärmetransport
berücksichtigt hat.[36] Die Näherung der mittleren freien Weglänge über die re-
ziproke Addition von empirisch bestimmten oder abgeschätzten Streuwahrschein-
lichkeiten und Approximationen für die Phononendispersion, z.B. durch Debye-
Näherung, hat sich für viele Vorhersagen und Experimente zur Wärmeleitung in
unterschiedlichen Materialien als hinreichend erwiesen. So konnte beispielsweise ein
mit klassischer Wärmediffusiongleichung nicht erklärbarer Heizeffekt am Übergang
zwischen Drain- und Gate-Kontakt eines MOSFET mit der BTE durch Trennung
der Phononen in einen akustischen und optischen Anteil erklärt werden. Der op-
tische Anteil liefert mit kleiner Phononengeschwindigkeiten, im Gegensatz zum
akustischen Anteil, nur einen kleinen Beitrag zum Wärmetransport. Der Hotspot
tritt nun auf, weil die Elektronen am Kontaktübergang ihre Energie größtenteils
an die optischen Phononenmoden abgeben. Die Wärmeenergie wird von dort nur
langsam abtransportiert.[37, 38]

Mitte der Jahrtausendwende stieß die Entwicklung von Halbleiterchips, Moores
Gesetz folgend, mit ihren Strukturen in die Größenordnung der mittleren freien
Weglänge der Phononen vor. Es hat sich gezeigt, dass die Vorhersagen der BTE
mit vereinfachten Parametern nicht mehr mit Ergebnissen aus Experimenten an
Nanostrukturen übereinstimmten [18, 36, 39]. In den letzten zwei Dekaden hat sich
daher ein großes Interesse um den nanoskopischen Wärmetransport entwickelt [40]
und im Speziellen darum, unter welchen Bedingungen die Welleneigenschaften der
Phononen berücksichtigt werden müssen [18, 36, 41–45]. Zur Untersuchung kom-
men eine ganze Reihe von Methoden und Modellsystemen zum Einsatz. Im Rah-
men dieses Überblicks werde ich mich jedoch auf die für meine Arbeit wichtigen
Multilagen- und Übergittersysteme, sowie auf die zeitabhängige Thermoreflektivi-
tät (TDTR) und die Transiente Thermoreflektivität (TTR) [46] beschränken. Für
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1.2 Stand der Forschung

eine ausführlichere Übersicht zu Themen wie Wärmetransport in Nanopartikeln,
Nanoröhren oder Graphen sei an dieser Stelle auf die Übersichtsartikel von Cahill
et al. [36, 44] verwiesen.

Der Einfluss periodischer Nanostrukturen auf die Ausbreitung von Licht wurde
bereits in den 80ern [47–49] beschrieben und erfolgreich [50, 51] zur Kontrolle von
Lichtausbreitung in Nanostrukturen genutzt. Die Eigenschaften dieser sogenannten
photonischen Kristalle sind heute gut beschrieben [52, 53].

In akustischen Übergittern (sogenannte phononische Kristalle) hat sich in frühen
Messungen gezeigt, dass bei Reduzierung der Schichtdicke die Wärmeleitfähigkeit
proportional zur Dichte der Grenzflächen abnimmt. In solchen Systemen kann der
Wert von κ durch den Beitrag der Grenzflächen auf die Streuung der Phono-
nen unter dem Wert einer Legierung aus den Materialien liegen [54–58]. Im Jahr
2000 veröffentlichten Simkin und Mahan ihre theoretische Arbeit zum Wärme-
transport in atomaren Übergittern [32]. In ihrer Veröffentlichung erweiterten sie
die bisherige Beschreibung des phononischen Wärmetransportes um die emergen-
ten Phononenzustände des Übergitters. Dadurch sind nun auch wellenmechanische
Interferenzeffekte der Gitterschwingung in der BTE berücksichtigt. Ihre Berech-
nungen sagen einen kohärenten (ballistischen) Wärmetransport und ein Minimum
der phononischen Wärmeleitfähigkeit voraus. Erst 12 Jahre später fanden Luckya-
nova et al. [59] einen ersten Hinweis auf diesen ballistischen Wärmetransport in
GaAs/AlAs Übergittern: An diesen konnte gezeigt werden, dass die Wärmeleit-
fähigkeit sich unter 150 K linear zur Anzahl der Wiederholungen im Übergitter
verhält und darüber konstant zur Anzahl der Wiederholung ist. Dies war ein in-
direkter Hinweis auf einen ballistischen Transport von Phononen in einem solchen
Übergitter. Zwei Jahre später demonstrierten dann Ravichandran et al. [39] an
Übergittern aus Strontiumtitanat und Kalziumtitanat den ersten experimentellen
Nachweis des von Simkin und Mahan berechneten Minimums in der thermischen
Leitfähigkeit. Damit erbrachten sie den ersten experimentellen Nachweis für ko-
härenten Wärmetransport in einem Übergitter. Molekulardynamik-Simulationen
von Li et al. [60] sagen ein ähnliches Ergebnis für SrTiO3-Übergitter voraus. Ein
Übergang von inkohärenten zu kohärenten Wärmetransport wurde ebenfalls in
Metall/Halbleiter-Übergittern demonstriert [61, 62].
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Kapitel 1 Einleitung

Nach meinem Kenntnisstand wurde seit der Veröffentlichung von Ravichandran
et al. noch kein weiterer Versuch unternommen, die Beiträge von kohärentem und
inkohärentem phononischen Wärmetransport in dielektrischen Übergittern anhand
von experimentellen Messungen zu quantifizieren und mit dem gewonnenen Wissen
die Eigenschaften des kohärenten Wärmetransportes zu beschreiben.

Dies liegt meiner Meinung nach an dem hohen Aufwand, Übergitter mit repro-
duzierbar hoher Qualität herzustellen [22] und dem ebenfalls hohen Aufwand,
Wärmeleitfähigkeiten in komplexen Schichtstrukturen zu modellieren3 [18]. Mit
der Metallorganischen Aerosoldeposition (MAD), dem Transienten Thermoreflek-
tivitätsaufbau (TTR) und unserem numerischen Born-von-Kármán-Modell (BK-
Modell) der Übergitter, konnten wir diese Herausforderungen jedoch meistern.

1.3 Umfang dieser Arbeit

Basierend auf vorangegangenen Arbeiten [63, 64], möchte ich in meiner Disserta-
tion zunächst demonstrieren, wie eine Oberflächenmode in einer Probe, bestehend
aus einer Multilage und einer Resonatorschicht, angeregt werden kann. Die Fre-
quenz der Oszillation in der Resonatorschicht fällt in die akustische Bandlücke der
Multilage. Die Anregung dieser Mode ist daher in der Multilage selbst verboten.
Variation der Resonatorschichtdicke erlaubt darüber hinaus Rückschlüsse auf die
akustische Bandlücke der Multilage.

Dieses Beispiel demonstriert das Blockieren einer kohärenten akustischen Mode
durch den Einsatz einer strukturierten Multilage (engl. coherent phonon blocking).

Im nächsten Schritt werden wir die Probensysteme zu höheren Frequenzen ska-
lieren und untersuchen, ob wir das Blockieren kohärenter Phononen auch in den
stark korrelierten LaMnO3/SrMnO3-Manganat-Übergittern wiederfinden und wel-
chen Einfluss dies auf den thermischen Transport in den Übergittern hat.

Um besagten Themen nachzugehen, werden zunächst die allgemeinen mathemati-
sche und physikalischen Grundlagen von elastischen Schallwellen in dünnen Schich-
ten vorgestellt. Wir bleiben dabei gänzlich im Rahmen der klassischen kontinuums-

3Das Modell von Simkin und Mahan eignet sich beispielsweise nur für eine qualitative Beschrei-
bung des kohärenten Wärmetransports. Die Annahme einer konstanten freien Weglänge im
Modell erscheint eine zu einfache Annahme zu sein.
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1.3 Umfang dieser Arbeit

mechanischen Elastizitätstheorie. Erst mit dem Übergang von Schall zu den hoch-
frequenten Gitterschwingungen, den Phononen, verlassen wir teilweise den klassi-
schen Bereich der Physik. Die Theorie möchte ich dann mit einer Beschreibung des
Wärmetransportes unter Einbeziehung der dreidimensionalen Dispersionsrelation
der Phononen in einem Übergitter abschließen.

Experimentell wird diese Arbeit einem ähnlichen Verlauf folgen: Zunächst werde
ich bei (vergleichsweise) niedrigen Frequenzen beginnen und die Dispersionsrelati-
on von GHz-Ultraschallschwingungen in Multilagensystemen aus ZrO2 und MgO
untersuchen. Die Messungen hierzu erfolgten durch Ultrakurzzeitspektroskopie.

Anschließend werden die gewonnenen Erkenntnisse aus den Multilagenschichten
durch ein neues Probensystem zu höheren Frequenzen skaliert. Mit Hilfe der MAD
konnte die Gruppe um Prof. Dr. Moshnyaga epitaktische Strontiummanganat/Lan-
thanmaganat (LaMnO3 (LMO) und SrMnO3 (SMO)) Übergitter mit atomarer
Präzision für unser gemeinsames Projekt4 im Sonderforschungsbereich 1073 her-
stellen. Durch das Herunterskalieren der Schichtdicken um etwa den Faktor 100
werden auch die durch das Übergitter beeinflussten Schwingungsfrequenzen vom
GHz- in den THz-Bereich verschoben. In diesem Bereich adressieren wir direkt
die für den Wärmetransport verantwortlichen Phononenmoden [65, 66]. Hier sto-
ßen wir mit der Ultrakurzzeitspektroskopie jedoch an eine Auflösungsgrenze: Die
Eindringtiefe von Laserlicht mit λ = 800 nm in z.B. Kupfer ist etwa 13 nm [67].
Die Wellenlänge eines Phonons mit einer Frequenz von 1THz und einer Gruppen-
geschwindigkeit von 5000m s−1 wäre 5 nm, also kleiner als der Bereich, aus dem
das Reflexionssignal stammt. Bei kohärenten Phononenmoden in der gesamten Di-
cke der Schicht kommt hinzu, dass sich Signalamplituden über dem Messbereich
hinweg mitteln würden.

Aus diesem Grund habe ich mit einem eigens für diesen Zweck aufgebauten Ther-
moreflektivitätsexperiment denWärmetransport direkt untersucht und so die Wär-
meleitfähigkeiten verschiedener Übergitter bestimmt.

Die experimentellen Methoden, die Auswertungsmethoden und die Probenherstel-
lung werde ich im Kapitel Experimentelle Methoden ausführlich schildern.

4SFB 1073 Teilprojekt A02.
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Kapitel 1 Einleitung

Begleitet wurden die Experimente stets durch eine ausführliche analytische oder
numerische Untersuchung. Dies dient dazu, die Messergebnisse zu interpretieren
und aus ihnen neue Experimente abzuleiten.

Abschließend werde ich alle Ergebnisse noch einmal kurz zusammenfassen und
einen Ausblick auf mögliche weiterführende Experimente geben sowie denkbare
Anwendungen der gewonnen Erkenntnisse vorstellen. Zu letzterem gehört unter an-
derem die Idee, einen optisch gepumpten, akustischen Oszillator aus unseren akus-
tischen Multilagen herzustellen. Eine mögliche Anwendung dieses Systems wäre
zum Beispiel die Erzeugung hochfrequenter Spinwellen für den Einsatz in magnoni-
schen Schaltkreisen. Ich werde hierzu vorbereitende Simulationen und Berechnun-
gen präsentieren. Des Weiteren werde ich im Ausblick Berechnungen zu einem Pho-
nonenisolator mit einer theoretischen Wärmeleitfähigkeit von 0.01 W m−1 K−1 vor-
stellen. Eine experimentelle Demonstration von Phononenisolator und Phononen-
Spinwellen-Resonator war aufgrund der unerwarteten Pandemie im Frühjahr 2020
jedoch leider nicht mehr möglich.

An dieser Stelle sei noch kurz erwähnt, dass ich auf ein eigenständiges Kapitel
Diskussion verzichte und Ergebnisse direkt an Ort und Stelle in den Gesamtkontext
einordnen werde.
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Kapitel 2

Theorie

In diesem Kapitel möchte ich sowohl die mathematischen Grundlagen als auch die
physikalischen Zusammenhänge, die für die spätere Interpretation der Ergebnisse
wichtig sind, in einer nachvollziehbaren Weise darstellen.

Ich beginne zunächst mit einer allgemeinen Einführung in mechanischen Schwin-
gungen, genauer gesagt dem akustischen Schall in einem Volumenmaterial. Im
gleichen Zuge werde ich die Schalldispersion in einem Multilagensystem herleiten.
Anschließend wende ich mich den mikroskopischen Gitterschwingungen des Fest-
körpers, den Phononen, zu. Hierzu führe ich zunächst ein eindimensionales Feder-
Masse-Modell und darauf aufbauend ein dreidimensionales Born-von-Kármán-
Modell kristalliner Festkörper ein. Mit Hilfe dieses Modelles werde ich anschließend
einen Weg aufzeigen, die phononische Wärmeleitfähigkeit anhand der Phononen-
bandstruktur von komplexen Übergittern zu berechnen.

2.1 GHz- und THz-Gitterschwingungen

Bei der Betrachtung von Proben aus sich periodisch wiederholenden Schichten mit
einer Schichtdicke d deutlich größer als die Gitterkonstanten c, also d� c, sprechen
wir im Rahmen dieser Arbeit von Multilagen. Sind die Einzelschichtdicke hinge-
gen im Bereich der Gitterkonstanten d ≥ c, sprechen wir von Übergittern (ÜG).
Bei typischen Schallgeschwindigkeiten von vL = 1000 − 10000 m s−1 und Schicht-
dicken im Nanometerbereich beobachten wir in diesen Multilagen senkrecht zur
Stapelrichtung charakteristische Frequenzen von f = vL

d
≈ 1− 1000 GHz [68].
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Kapitel 2 Theorie

Für weitere Betrachtungen der Dynamik in Multilagen ist die Dispersion der akus-
tischen Wellen, also der Zusammenhang von Frequenz undWellenvektor der Schall-
wellen, von großer Bedeutung. Die Dispersion für eine longitudinale Schallwelle in
einem isotropen Festkörper in eine der Symmetrierichtungen z mit den Auslenkun-
gen uz(z,t) möchte ich im Folgenden herleiten. Für nicht isotrope Kristallgitter,
transversale Schallwellen oder Raumrichtungen abseits der drei Symmetrieachsen
ist die Herleitung der Dispersion ähnlich, aber in Hinblick auf meine späteren Ex-
perimente an Multilagen aus dünnen Schichten, in welchen wir die Ultraschallaus-
breitung im Wesentlichen als eindimensional betrachten können, an dieser Stelle
wenig instruktiv.

Schauen wir uns nun zunächst ein kleines Volumen dieses Festkörpers an. Die
Kantenlänge des betrachteten Volumens sei in allen drei Raumdimensionen l.
Wirkt nun an der xy-Fläche bei z eine Spannung σzz(z) in z-Richtung und an
der gegenüberliegenden Seite bei z + l eine Spannung σzz(z + l), können wir mit
Hilfe des Hook’schen Gesetz F = σ · l2 mit σij =

∑
kl cijklekl, ekl = ∂uk

∂l
und

den Einträgen des Elastizitätstensors cijkl die wirkende Kraft in z-Richtung als
Fz = (σzz(z + l) − σzz(z)) · l2 schreiben. Für die Betrachtung von longitudina-
len Wellen in einem isotropen Festkörper in z-Richtung ist die eindimensionale
Betrachtung ausreichend und mit infinitesimal kleinen Kanten l geht dies über zu

Fz =
∂σzz(z)

∂z
l3 (2.1)

Mit dem 2. Newtonschen Gesetz, der Dichte ρ und az = ∂2uz(z)
∂t2

können wir dies
schreiben als :

Fz = m · az = ρl3
∂2uz(z)

∂t2
=
∂σzz(z)

∂z
l3

⇒ ρ
∂2uz(z)

∂t2
=
∂σzz(z)

∂z

mit σzz(z) = c11
∂uz(z)

∂z

⇒ ρ
∂2uz(z)

∂t2
=

∂

∂z

(
c11
∂uz(z)

∂z

)
⇒ ρ

∂2uz(z)

∂t2
= c11

∂2uz(z)

∂z2

(2.2)
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2.1 GHz- und THz-Gitterschwingungen

Mit dem Ansatz ebener Wellen u(z,t) = u0e
i(qx−ωt) mit der Frequenz ω und der

Wellenzahl q ergibt sich die Dispersionsrelation longitudinaler Schallwellen zu:

ω =

√
c11

ρ
q = vlq (2.3)

vl =
√

c11
ρ

= ω
q
ist die longitudinale Schallgeschwindigkeit.

Nun wollen wir uns den Fall einer idealisierten Multilagenprobe mit unendlich
vielen periodischen Wiederholungen der Doppellagen aus zwei verschiedenen Ma-
terialien mit den Konstanten v1, v2, ρ1, ρ2 und den jeweiligen Schichtdicken d1 und
d2 anschauen. Für die longitudinale Auslenkung in z-Richtung uz(z) = un,1(z) in
der ersten Schicht der n-ten Doppellage wählen wir einen Blochansatz, gemäß

un,1(z) = eiqnd(Aeiα1(z−nd) +Be−iα1(z−nd)) für z ∈ [nd,nd+ d1] (2.4)

und für die Auslenkung un,2(z) in der zweiten Schicht

un,2(z) = eiqnd(Ceiα2(z−nd−d1)) +De−iα2(z−nd−d1)) für z ∈ [nd+ d1,(n+ 1)d]. (2.5)

eiqnd ist ein gitterperiodischer Phasenfaktor.
An den Grenzflächen müssen Auslenkung und mechanische Spannung stetig sein,
weshalb wir als Randbedingungen

un,1(nd) = u(n−1),2(nd)

un,1(nd+ d1) = un,2(nd+ d1)
(2.6)

und mit der elastischen Spannung σn,i(z) = c11
∂
∂z
un,i(z)

σn,1(nd) = σ(n−1),2(nd)

σn,1(nd+ d1) = σn,2(nd+ d1)
(2.7)
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Kapitel 2 Theorie

wählen. Damit erhalten wir das Gleichungssystem

A+B − Ceβ2e−iqd −De−β2e−iQd = 0,

Aeβ1 +Be−β1 − C −D = 0,

Aγ1 −Bγ1 − Cγ2e
β2e−iQd +Dγ2e

−β2e−iqd = 0,

Aγ1e
β1 −Bγ1e

−β1 − Cγ2 +Dγ2 = 0

(2.8)

mit βi = iαidi und γi = αiρiv
2
i . Als Matrix lässt sich dieses System in Form einer

4× 4-Matrix schreiben:

M =


1 1 −eβ2e−iqd −e−β2e−iqd

eβ1 e−β1 −1 −1

γ1 −γ1 −γ2e
β2e−iqd γ2e

−β2e−iqd

γ1e
β1 −γ1e

−β1 −γ2 γ2

 (2.9)

Die Lösung des Gleichungssystem folgt über det(M) = 0. det(M) wird mit Hilfe
des Laplaceschen Entwicklungssatzes berechnet (siehe Anhang A.2). Sie lautet:

cos

(
ωd1

v1

)
cos

(
ωd2

v2

)
− 1

2

(
ρ1v1

ρ2v2

+
ρ2v2

ρ1v1

)
· sin

(
ωd1

v1

)
· sin

(
ωd2

v2

)
= cos (qd).

(2.10)
Gleichung (2.10), auch bekannt als Rytov-Gleichung [69, 70], beschreibt implizit die
1D-Dispersion ω(q) longitudinaler Schallwellen in einem unendlich ausgedehnten
Schichtstapel aus Doppellagen senkrecht zur Stapelrichtung.

Zur Klassifizierung führen wir nun die Impedanzfehlanpassung χ = 1
2

(
Z1

Z2
+ Z2

Z1

)
mit der materialspezifischen, akustischen Impedanz Zi = ρivi ein. Den Einfluss von
χ auf die Dispersion gemäß Gl. (2.10) will ich nun an einigen Beispielen zeigen:

Schauen wir uns zunächst den Fall an, wenn die beiden Schichten unserer Multilage
die selbe Dichte und Schallgeschwindigkeit besitzen, also ρ1 = ρ2 und v1 = v2.
In diesem Fall ist χ = 1 und nimmt den kleinsten möglichen Wert an. Bei einer
Schichtdicke von d1 = d2 = 10 nm erhalten wir die Dispersion, wie sie in Abbildung
2.1 dargestellt ist. Dabei trennen wir die Lösung von q in Real- und Imaginärteil
q = Q′+ i ·Q′′ auf. Wie erwartet erhalten wir als Lösung des Realteils eine lineare
Dispersion mit einer Steigung von ∂ω/∂q = 5000 m s−1. Q′′ ist durchgängig null.
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2.1 GHz- und THz-Gitterschwingungen

Abbildung 2.1: Einfache Dispersion einer Multilage mit identischen Materialpa-
rametern. v1 = v2 = 5000 m s−1 ist so gewählt, dass es im Bereich typischer Metalle
oder Oxide liegt.

Nun wählen wir Materialparameter mit einer Fehlanpassung von χ = 1.25, indem
wir die Dichte der zweiten Schicht verdoppeln 2ρ1 = ρ2.

Abbildung 2.2: Dispersion einer Multilage mit Materialparametern wie in Abbil-
dung 2.1, jedoch mit 2ρ1 = ρ2.
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Wir sehen, dass sich am Rand der ersten Brillouinzone Bandlücken öffnen, in wel-
chen der RealteilQ′ verschwindet und die Lösung der Rytovgleichung rein imaginär
ist. Die Lösung in der Bandlücke mit Q′′ > 0 ist eine evaneszente Schwingungsmo-
de, die beim Durchqueren unserer Multilage exponentiell abklingt.

Nun betrachten wir noch den Fall, dass χ = 1.25, ρ1 = ρ2 aber 2 · v1 = v2:

Abbildung 2.3: Dispersion einer Multilage mit den Materialparametern wie in
Abbildung 2.1, jedoch mit 2v1 = v2.

In diesem Fall tun sich am Rand und in der Mitte der Brillouinzone Bandlücken
auf.

Als ein realistisches Beispiel sollen uns nun eine Multilage dienen, welche mit den
Materialparametern von Magnesiumoxid (MgO) und Zirkondioxid (ZrO2) berech-
net wurde. In Abb. 2.4 sehen wir die akustische Dispersion einer solchen Multilage.
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2.1 GHz- und THz-Gitterschwingungen

Abbildung 2.4: Dispersion einer Multilage mit den Materialparametern ρMgO =
3580 kg m−3,ρZrO2 = 6120 kg m−3, vMgO = 8700 m s−1 und vZrO2 = 6200 m s−1.

Die Bandlücken fallen hier deutlich schmaler als in unseren künstlichen Beispie-
len aus. Das ist jedoch erwartet, da diese Materialkombination nur eine kleine
akustische Fehlanpassung von etwa χ = 1.02 hat. Wie wir jedoch später im expe-
rimentellen Teil (Kapitel 4.1.1) sehen werden, ist diese kleine Fehlanpassung be-
reits ausreichend um die erste Bandlücke einer solchen Multilage im Experiment
beobachten zu können.

Aus praktischen Gründen werden solche Multilagen meist mit einer Deckschicht
versehen, die entweder als Schutz oder als Ort der Anregung dient z.B. in einem
Pump-Probe-Experiment mittels Laseranregung. Wir erweitern unser Modell aus
den Gleichungen (2.4) und (2.5) mit einer dritten, einzelnen Schicht der Dicke dCap.
und der zugehörigen mechanischen Auslenkung dCap.(z):

uCap.(z) = EeiαCap.z + Fe−iαCap.z für z ∈ [−dCap.,0] (2.11)

Hier ist analog αCap. = ω
vCap.

. Zusätzlich zu den oben genannten Randbedingun-
gen von versatzfreien Grenzflächen und kontinuierlicher, mechanischer Spannung
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Kapitel 2 Theorie

setzen wir für die Oberfläche der Probe noch Spannungsfreiheit voraus. Die zu-
sätzlichen Randbedingungen sind somit

uCap.(0) = u0,1(0)

σCap.(0) = σ0,1(0)

σCap.(−dCap.) = 0.

(2.12)

Das Gleichungssystem nimmt also die Form

A+B − Ceβ2e−iQd −De−β2e−iQd = 0,

Aeβ1 +Be−β1 − C −D = 0,

Aγ1 −Bγ1 − Cγ2e
β2e−iQd +Dγ2e

−β2e−iQd = 0,

Aγ1e
β1 −Bγ1e

−β1 − Cγ2 +Dγ2 = 0,

0 · A+ 0 ·B + 0 · C + 0 ·D + Ee−βCap. − Fe+βCap. = 0,

A+B + 0 · C + 0 ·D − E − F = 0,

γ1A− γ1B + 0 · C + 0 ·D − γCap.E + γCap.F = 0

(2.13)

an. Da wir nun sieben Gleichungen und sechs freie Parameter haben, kombinieren
wir zunächst Zeile 5 und 6 in Gleichung (2.13) zu:

−A−B + 0 · C + 0 ·D + E(e−βCap. + 1)− F (e+βCap. − 1) = 0. (2.14)

Das Gleichungssystem lässt sich analog zur Rytov-Gleichung über Bestimmung der
Determinante lösen. Aufgrund der sechs Unbekannten A-F wird die Determinante
sehr unhandlich. Für unsere Zwecke ist es jedoch ausreichend, das Gleichungs-
system über einen numerischen Solver in z.B. Matlab oder Scilab für explizite
Materialparameter zu lösen.
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2.1 GHz- und THz-Gitterschwingungen

Abbildung 2.5: Modenprofil des gekoppelten Systems aus Deckschicht und Über-
gitter als Funktion der Position im Schichtstapel und der Deckschichtdicke.

Die so berechnete Dispersionsrelation ω(q) ist im Bereich der Multilage identisch
mit der zuvor berechneten Lösung der unendlich ausgedehnten Multilage. Mit die-
ser numerischen Lösung lässt sich jedoch zusätzlich das Modenprofil in der Deck-
schicht berechnen. In Abb. 2.5 ist ein berechnetes Modenprofil der maximalen
elastischen Verspannung für einen Stapel aus MgO/ZrO2 mit 10 nm Schichtdicke
und mit einer in ihrer Dicke variablen Wolframdeckschicht (Resonatorschichtdicke
in Abb. 2.5) dargestellt. Der Nullpunkt auf der Positionsachse ist die Grenzflä-
che zwischen Wolfram und Multilage. Es ist gut zu erkennen, dass die maximale
Spannungsamplitude in der Deckschicht fast unabhängig von der Schichtdicke ist.
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In der Multilage zeigt das Modenprofil eine deutlich größere Abhängigkeit von der
Wolframschichtdicke. Bei dicken und dünnen Wolframschichten von 12 nm und
18 nm steigt die Amplitude mit jeder weiteren Schicht bis ins Unendliche an. Es
ist offensichtlich, allein schon aus Energieerhaltungsgründen, dass dies eine un-
physikalische Lösung des Gleichungssystems ist. Eine realistische Annahme wäre
jedoch, dass Schwingungsmoden mit diesen Frequenzen die Multilage ungedämpft
durchqueren können. Dies sollte folglich zu einem Abfließen der Schwingungsener-
gie und damit auch zu einer Dämpfung der Wolframeigenmode führen. Im Bereich
von 13 nm bis 17 nm Wolframdicke haben wir den umgekehrten Fall: Die maxi-
male Schwingungsamplitude nimmt exponentiell mit jeder weiteren Schicht der
Multilage ab - die Schwingungsenergie kann das Wolfram nicht über die Multilage
verlassen. Der Unterschied der Moden für Wolframdicken von 12.0 nm und 14.5 nm

ist noch einmal in Abb. 2.6 dargestellt.

Abbildung 2.6: Modenprofil für die Wolframdeckschichtdicken 12 nm (rot) und
14.5 nm (blau). Multilage berechnet mit ρMgO = 3580 kg m−3, ρZrO2 = 6120 kg m−3,
vMgO = 8700 m s−1 und vZrO2 = 6200 m s−1.

Die x-Achsenbeschriftung ist so skaliert, dass die Grenzflächen der Multilage an
den großen Hilfsstrichen liegen. Es ist gut zu erkennen, dass die Mode in der Probe
mit dW = 12.0 nm (rot) die Schwingungsknoten nicht an den Grenzflächen hat. Die
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2.1 GHz- und THz-Gitterschwingungen

Eigenmode der Wolframschicht mit dW = 14.5 nm (blau) jedoch passt zu den Wie-
derholungen der Multilagengrenzflächen. Die Eigenfrequenz einer freistehenden
Wolframschicht mit dieser Dicke wäre etwa bei fW = vW

2·dW = 5220 m s−1

29 nm
= 180 GHz.

Erinnern wir uns an die Dispersionsrelation der MgO/ZrO2 Multilage mit 20 nm

Doppellagen (Abb. 2.2). Dann sehen wir, dass die Mitte der ersten Bandlücke eben-
falls genau bei fBG 1 = 180 GHz liegt. In unserem Modellsystem haben wir also
genau bei dW = 14.5 nm Wolframdicke eine Übereinstimmung der Eigenfrequenz
des Wolframfilms und der zentralen Frequenz der ersten Bandlücke der Multilage.
In Analogie zur Optik können wir dieses System als einen akustischen Oszilla-
tor betrachten, in dem die Anregung einer abgestimmten Frequenz (Eigenfrequenz
Wolframschicht = Frequenz in Bandlücke der Multilage) zwischen einem Bragg-
Spiegel und der akustisch reflektierenden Probenoberfläche eingeschlossen ist. Die
hier berechnete Probenstruktur und drei exemplarische Modenprofile mit der Pro-
benstruktur im Hintergrund sind noch einmal in nachfolgender Grafik skizziert:

Abbildung 2.7: Modelprofil für die Wolframdeckschichtdicken 18 nm (rosa) und
14.5 nm (blau) und 12 nm (rot). Im Hintergrund ist der Aufbau der berechneten
Struktur aus MgO/ZrO2 Übergitter mit in der Dicke variabler Wolframschicht an
der z.B. eine Anregung der Wolframeigenmode per Laserpuls stattfindet.
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2.2 Phononen

Bereits in der Mitte des 19. Jhd. stellten Forscher wie William Thomson, Ba-
ron von Kelvin fest1, dass die Wärme in einem (nicht elektrisch leitfähigen) Fest-
körper in Form von mechanischer Energie, also in Gitterschwingungen, gespei-
chert ist [1]. Im vorangegangen Kapitel 2.1 haben wir uns bereits die akustischen
Schwingungsmoden in einem Schichtstapel aus vergleichsweise dicken Schichten
von mehreren Nanometern angeschaut und die Dispersionsrelation berechnet, also
den Zusammenhang zwischen Frequenz und Wellenvektor dieser Schwingungen.
In diesem Kapitel wollen wir uns nun die thermisch angeregten Gitterschwingun-
gen eines Festkörperkristalls anschauen. Genau wie die zueinander schwingenden
Schichten in unseren Multilagen haben auch die gegeneinander schwingenden Ato-
me in einem Festkörper diskrete Schwingungsmoden. Die Anregung einer dieser
Normalschwingungen, also ein Anregungsquant des Gitters, nennen wir ein Pho-
non [30]. Im Welle-Teilchen-Dualismus können wir diese Schwingungsanregung des
Gitters als bosonische Quasiteilchen interpretieren. Das ermöglicht die Einführung
von bekannten Konzepten wie mittlere (Teilchen-)Geschwindigkeit, mittlere freie
Weglänge und Streuwahrscheinlichkeiten für Phononen, welche eine relative einfa-
che Beschreibung des phononischen Wärmetransportes über z.B. die Boltzmann-
Transport-Gleichung ermöglicht.[71] Eine solche Beschreibung ist aber nur solange
gültig, wie wir die Gitterschwingungen auch als eigenständige Teilchen betrach-
ten können. Denn in dieser Beschreibung stoßen die Phononen untereinander und
an Defekten, aber können es werden keine wellenmechanischen Interferenzeffekte
berücksichtigt. Diese treten jedoch spätestens auf, wenn die mittlere freie Weg-
länge der Phononen in der Größenordnung der Wellenlänge der Gitterschwingun-
gen liegt. Dies ist zum Beispiel der Fall, wenn Grenzflächen zwischen Schichten
mit unterschiedlichen elastischen Konstanten sehr nah (nur wenige Atomabstän-
de) beieinander liegen. Wie das Verständnis des klassischen Wärmetransports für
diese Spezialfälle angepasst werden kann, möchte ich später im Rahmen unseres
Born-von-Kármán-Modells (Kapitel 2.2.3) zeigen. Zunächst folgen jedoch eine kur-
ze Einführung in die nötigen Grundlagen. Dazu gehören beispielsweise die Pho-
nonendispersion des Festkörpers und eine generelle Definition des phononischen
Wärmetransports.

1Siehe Zitat am Anfang dieser Arbeit.
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2.2 Phononen

2.2.1 Dispersion

Die einfachste Näherung zur Beschreibung der Gitternormalschwingungen eines
Festkörpers ist eine lineare Kette aus N Atomen mit der Atommasse m und dem
Atomabstand a, die untereinander über Federn mit der Federkonstante D ver-
bunden sind. Die Auslenkung des n-ten Atoms aus seiner Ruhelage bezeichnen
wir mit u(na). Die potentielle Energie, die in einer Feder gespeichert ist, beträgt
UFeder = 1

2
D · (∆u)2 mit der relativen Auslenkung aus der Ruhelage der Feder von

∆u = u(n+ 1)− 2u(n) + u(n− 1). Die potentielle Energie unserer linearen Kette
ist folglich

UKette,1D =
D

2

∑
n

[u (na)− u ((n+ 1) a)]2 (2.15)

und die Bewegungsgleichung des Atoms an der Position na ist

mü(na) = −∂UKette,1D

∂u(na)
= −D [2u(na)− u((n+ 1)a)− u((n− 1)a)] . (2.16)

Wie schon bei den Ultraschallschwingungen in Kapitel 2.1 wählen wir den Ansatz
ebener Wellen u(na,t) = u0e

i(qna−ωt) und setzen diesen in Gl. (2.16) ein:

mω2 = D
(
2− eiqa − e−iqa

)
⇒ ω = 2

√
D

m

∣∣∣sin(qa
2

)∣∣∣ . (2.17)

Am Anfang und Ende der Kette wählen wir die periodische Randbedingung u(0) =

u(Na) wonach durch Einsetzen des Ansatzes die Bedingung

e−iωt = ei(qNa−ωt) ⇒ 1 = eiqNa (2.18)

folgt. Es gilt somit für q:

qNa = 2πj ⇒ q =
2πj

Na
, j ∈ Z. (2.19)

Unser Ansatz für u ist jedoch mit einer Änderung von q um 2π/a periodisch. Es
gibt folglich genau N einzigartige Lösungen für q, die sich bei einer Verschiebung
um 2π/a wiederholen. Beim Vergleichen mit Gl. (2.17) sehen wir, dass es für alle
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(einzigartigen) Lösungen ausreicht w(q) auf einem Intervall von −π/a bis π/a zu
betrachten. Eine solche Dispersion ist in Abbildung 2.8 dargestellt.

Abbildung 2.8: Dispersion w(q) einer eindimensionalen Kette aus Atomen, be-
schrieben durch mit Federn verbundene Massen und periodischen Randbedingun-
gen.

Im nächsten Schritt erweitern wir das Modell der linearen Kette indem wir sie aus
zwei unterschiedlichen Atomen mit Massen m1 und m2 und der Federkonstante D
aufbauen. Dieses System lässt sich analog zum vorhergehenden Beispiel ausrech-
nen [12, 71]. Die Gitterkonstante a ist nun nicht mehr der Abstand der einzelnen
Atome, sondern der Abstand der kleinsten sich wiederholenden Struktur in unse-
rer Kette, die sogenannte Basis. In unserem Beispiel umfasst die Basis das Atom
der Masse m1, der Masse m2 (m1 < m2), der Feder zwischen ihnen und die Feder
vom zweiten Atom zum nächsten in der Kette. Die Auslenkung aus der Ruhelage
des ersten Atoms bezeichnen wir als u1(na) und des zweiten Atoms u2(na). Das
Gesamtpotential unserer Kette ist somit

UKette Basis,1D =
D

2

∑
n

[u1 (na)− u2 (na)]2 +
D

2

∑
n

[u2 (na)− u1 ((n+ 1) a)]2

(2.20)
und die Bewegungsgleichungen der einzelnen Atome in der Basis:

m1ü1(na) = −D [u1 (na)− u2 (na)]−D [u1 (na)− u2 ((n− 1) a)]

m2ü2(na) = −D [u2 (na)− u1 (na)]−D [u2 (na)− u1 ((n+ 1) a)]
(2.21)
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Als Ansatz wählen wir erneut ebene Wellen mit

u1(na) = U1e
i(qna−ωt)

u2(na) = U2e
i(qna−ωt)

(2.22)

und den Amplituden U1 und U2.

Die Dispersion in diesem System ist [71]:

ω2 = Dµ±D
√
µ2 − 4

m1m2

sin2
(qa

2

)
(2.23)

Dabei ist µ = 1
m1

+ 1
m2

. Die Dispersion ist in Grafik 2.9 dargestellt.

Abbildung 2.9: Dispersion w(q) einer eindimensionalen Kette mit einer Basis aus
zwei Atomen, beschrieben durch mit Federn verbundenen Massen und periodischen
Randbedingungen.

Wie in Abb. 2.9 gut zu erkennen ist, teilt sich die Dispersion nun in zwei Bereiche
auf: Einen niederfrequenten Zweig von 0 bis

√
2D(m1 +m2)−1 und einen hoch-

frequenten Zweig zwischen
√

2Dm−1
2 und

√
2Dm−1

1 . Die Gruppengeschwindigkeit
∂ω/∂q des unteren Astes ist für kleine Frequenzen nahezu konstant, sowie wir es
von akustischen Schallwellen her kennen. Diese Schwingungsmoden werden daher
Akustische Moden genannt. Moden auf dem oberen Zweig bezeichnet man als
Optische Moden. Dieser Name kommt von den Ionenkristallen mit zweiatomi-
ger Basis in welchen die Schwingungen dieser Moden und das dadurch entstehende
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Dipolmoment der Atome typischerweise mit Infrarotlicht wechselwirkt [12]. Der op-
tische Zweig ist im Vergleich zum akustischen Zweig flach und seine Moden haben
daher eine nur geringe Gruppengeschwindigkeit. Bei q = 0 und q = π

a
verschwindet

die Gruppengeschwindigkeit sogar komplett. Einfach ausgedrückt: Im akustischen
Zweig schwingen die einzelnen Einheitszellen (Basis) der Kette miteinander, im
Optischen hingegen schwingen die Massen in der Basis gegeneinander. Wir sehen
an diesem Beispiel, dass es für die Beschreibung von Effekte mit einem Haupt-
beitrag der schnellen akustischen Wellen ausreichend ist, einzelne Atom-Massen
innerhalb der Einheitszelle zu einer effektiven Gesamtmasse (in Abbildung 2.9
entsprechend m1 +m2) zusammen zu fassen. Der Beitrag der langsamen optischen
Moden wird in diesem Fall vernachlässigt.

Der Bereich zwischen den akustischen und den optischen Zweigen hat keine Schwin-
gungszustände und wird wie in Kapitel 2.1 als Bandlücke bezeichnet.

Auch wenn dies eine sehr starke Vereinfachung zum Veranschaulichen der Phono-
nenbandstruktur und ihren charakteristischen Punkten ist, so unterscheidet sich
das Vorgehen bei einem realistischerem, dreidimensionalem Kugel-Federmodel nur
wenig von der obigen Beschreibung. Durch komplexe Einheitszellen und ggf. rich-
tungsabhängige Federpotentiale wird die Berechnung wesentlich unübersichtlicher
und sei zunächst auf Kapitel 2.2.3 verschoben. Generell sei jedoch noch angemerkt,
dass sich im dreidimensionalem Fall die Zweige in je drei Unterzweige aufteilen:
Ein longitudinaler und zwei transversale Zweige. Für jedes zusätzliche Atom in
der Einheitszelle erhalten wir zudem drei weitere solcher Zweige als optische Bän-
der. Bei n Atomen in der Einheitszelle erhalten wir in unserer Dispersion somit
drei akustische Zweige, von denen im isotropen Gitter die beiden transversalen
Schwingungszweige entartet sind. Über diesen Bändern, getrennt von einer Band-
lücke, erhalten wir weitere 3n− 3 optische Bänder [12, 71].

2.2.2 Wärmeleitfähigkeit der Phononen

In einem Isolator wird die Wärmeleitfähigkeit durch den Transport über Gitter-
schwingungen dominiert. Im Teilchenbild liegt es zunächst nahe, die bosonischen
Phononen in erster Näherung als ideales Gas zu betrachten. Die Wärmeleitfähig-
keit κ können wir hier als Produkt der Wärmekapazität des Phononengases C, der
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mittleren Geschwindigkeit der Phononen v und ihrer mittleren freien Weglänge l
als

κ =
1

3
Cvl (2.24)

beschreiben [12]. Der Faktor 1/3 trägt den drei Raumfreiheitsgraden Rechnung. Wie
wir in Kapitel 2.2.1 gesehen haben, sind die Gruppengeschwindigkeiten der Pho-
nonen von der Frequenz und dem Schwingungszweig abhängig. Auf dem optischen
Zweig sind die Gruppengeschwindigkeiten klein im Vergleich zu dem akustischen
Zweig. Der größte Beitrag zur Wärmeleitfähigkeit stammt also vom akustischen
Zweig. In erster Näherung (für kleine q) entspricht also v der Schallgeschwindigkeit
des Volumenmaterials. Für C wählen wir analog Cp des Materials.
Wie bereits in der Einleitung erwähnt, ergibt das Bild der Phononen als eigen-
ständige Teilchen nur Sinn, wenn die mittlere freie Weglänge l deutlich kleiner ist
als eine räumliche Einschränkung d der Phononen. Dies kommt zum Beispiel vor,
wenn l kleiner als die Einschränkung durch Grenzflächen und Probenoberfläche
ist. Konkret können wir uns folgende Fälle vorstellen:

• d � l: Die Abstände von Grenzflächen sind größer als die mittlere freie
Weglänge der Phononen. Wir erwarten „klassische“ diffusive Wärmeleitung
und Zusammenhänge wie in Gl. ((2.24)).

• d ≈ l: Die Struktur ist in der Größenordnung der mittleren freien Phono-
nenweglänge. Zusätzlich zu den Stößen und Streuprozessen die wir im Vo-
lumenmaterial beobachten, welche im letzten Fall l ausgemacht haben, wird
die mittlere freie Weglänge nun auch von Stößen an den Grenzflächen her-
abgesetzt. Experimente zeigen, dass κ linear mit der Schichtdicke abnimmt
[72]. Dieser Fall lässt sich noch im Teilchenbild der Phononen erklären.

• l � d: Wenn die freie Weglänge größer als die Strukturgröße ist, kann ein
Phonon z.B. nach der Reflexion an einer Grenzfläche mit sich selbst inter-
ferieren und wir können die Phononen nicht mehr im Sinne der kinetischen
Gastheorie als eigenständige Teilchen beschreiben [32].

Diese Fälle sind vereinfacht und anschaulich in Abbildung 2.10 skizziert.
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Abbildung 2.10: Links: Abstände von Grenzflächen und Oberflächen d ist größer
als die mittlere freie Weglänge l der zum Wärmetransport beitragenden Phononen
l. Außerdem ist die Wellenlänge λph deutlich kleiner als die mittlere freie Weg-
länge. Mitte: Abstände d und freie Weglänge l sind in derselben Größenordnung.
Stöße an den Grenzflächen sorgen dafür, dass l im Vergleich zum Volumenmateri-
al kleiner wird. Rechts: Die Grenzflächen sind kleiner als die Wellenlänge der am
Wärmetransport beteiligten Phononen. Ein Teilchenbild ist aufgrund von Selbstin-
terferenz der Phononen an den Grenzflächen nicht mehr gerechtfertigt.

Betrachten wir an dieser Stelle die zwei Elemente Silizium und Germanium. Durch
die Ähnlichkeit ihrer physikalischen Eigenschaften und ihrer Gitterstruktur (Dia-
mantstruktur) eignen sich diese beiden Stoffe für einen direkten Vergleich. In Ta-
belle 2.1 sind die wichtigsten physikalischen Parameter kurz dargestellt und l ist
mit obiger Formel aus diesen Parametern berechnet.

Tabelle 2.1: Eine Übersicht der physikalischen Parameter von Silizium (Si) und
Germanium (Ge) bei Raumtemperatur. Wenn nicht anders angegeben, stammen
die Werte aus [73]. l wurde mittels Gl. (2.24) berechnet.

Cp [J kg−1 K−1] vL [m s−1] κ [W m−1 K−1] a [pm] l [nm]

Si 702 8436[74] 148 543 32
Ge 322 5400[75] 60 566 20
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Im Sinne der Formel würde dies bedeuten, dass wir bei Schichten aus Silizium
unter 32 nm und bei Germanium unter 20 nm eine Begrenzung der phononischen
Wärmeleitfähigkeit durch die Schichtdicke erwarten müssen. Reale Wärmetrans-
portmessungen zeigen jedoch, dass bereits ab einer Schichtdicke von ∼ 300 nm

die Wärmeleitfähigkeit einer Siliziumschicht einbricht [72]. Dies legt nahe, dass
die tatsächliche mittlere freie Weglänge der hauptsächlich am Wärmetransport
beteiligten Phononen deutlich länger ist als in Tabelle 2.1 abgeschätzt.

In unserer Überschlagsrechnung haben wir C(ω) = Cp = konst. angenommen. Wie
wir jedoch bereits festgestellt haben, trägt nicht jeder Phononenzweig gleich stark
zum Wärmetransport bei. Mit der Annahme, dass die Energie gleichmäßig auf alle
Phononenmoden aufgeteilt ist überschätzen wir also C in Gl. (2.24), was wieder-
um zu einem Unterschätzen von l führt. Die frequenzabhängige Wärmekapazität
einzelner Phononenmoden lässt sich quantenmechanisch mit der Energie der Mode
~ω und der Bose-Einstein-Besetzung jeder einzelnen Mode

n(q) =
1

e
~ω(q)
kBT − 1

(2.25)

schreiben als:

cv(q) =
∂

∂T

∑
j

∫
d3q

(2π)3
~ωj(q)nj(q) =

∑
j

∫
d3q

(2π)3
~ωj(q)

∂nj(q)

∂T
. (2.26)

Setzen wir Gl. (2.26) in Gl. (2.24) ein, und berücksichtigen, dass alle Moden mit
einer nicht verschwindenden Geschwindigkeitskomponente vjz(ω) einen Beitrag zum
Wärmetransport in z-Richtung leisten und l aufgrund von Drei-Phonon-Streuung
ebenfalls abhängig von T und ω ist [76], können wir die Wärmeleitfähigkeit als [31]

κ (T ) =
∑
j

∫
d3q

(2π)3
~ωj(q)|vjz(q)|lj(T,q)

∂n(ωj(q),T )

∂T
(2.27)

schreiben. Für die allgemeine Form der phononischen Wärmeleitfähigkeit summie-
ren wir über alle Zweige j des Phononenspektrums. Für jeden Zweig integrieren
wir über das Volumen der ersten Brillouinzone das Produkt aus Phononenenergi-
en, Phononengruppengeschwindigkeit in z-Richtung |vjz(q)|, mittlere freie Weglänge
lj(T,q) und die temperaturabhängige Änderung der Besetzung einzelner Moden.
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Bildlich ausgedrückt haben wir mit Gl. ((2.27)) einen semiklassischen Ausdruck
dafür, wie viel thermische Leistung bei einem Temperaturungleichgewicht durch
neu besetzte Phononenmoden in z-Richtung transportiert wird.

Bei Temperaturen T > ~ω
kB

können wir n(q) ≈ kBT
~ω(q)

nähern und κ(T ) vereinfacht
sich zu:

κ (T ) =
∑
j

∫
d3q

(2π)3
~ωj(q)|vjz(q)|lj(T,q)

kB
~ωj(q)

⇒ κ (T ) = kB
∑
j

∫
d3q

(2π)3
|vjz(q)|lj(T,q)

(2.28)

κ ist bei T > ~ω
kB

nicht direkt abhängig von den beteiligten Phononenfrequen-
zen, sondern von ihrer Gruppengeschwindigkeit und der temperaturabhängigen
mittleren freien Weglänge. Mit typischen oberen Phononenfrequenzen im Bereich
ωmax = 10 THz − 25 THz [12] ist diese Formel ab Temperaturen von T > 200 K

eine gute Näherung der Wärmeleitfähigkeit unter Berücksichtigung der Phononen-
dispersion. Wir stellen des Weiteren fest, dass bei Raumtemperatur die akustischen
Phononen mit hoher Gruppengeschwindigkeit den größten Beitrag zur Wärmeleit-
fähigkeit beitragen [76].

Die größte Unbekannte zur Berechnung der Wärmeleitfähigkeit nach Gleichung
(2.28) ist neben dem Phononenspektrum die von Phononenmode und Temperatur
abhängige mittlere freie Weglänge lj(T,q). Als Vereinfachung können wir für das
exakte aber unbekannte Spektrum von lj(T, q) eine effektive mittlere freie Weg-
länge für alle zum thermischen Transport beitragenden Phononen ξ(T ) annehmen
[15]. Wir definieren ξ(T ) als:

ξ(T ) =

∑
j

∫
d3q

(2π)3
~ωj(q)|vjz(q)|lj(T,q) kB

~ωj(q)∑
j

∫
d3q

(2π)3
~ωj(q)|vjz(q)| kB

~ωj(q)

. (2.29)
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ξ(T ) soll uns im weiteren Verlauf als charakteristischer Vergleichswert für die typi-
sche Propagationslänge der am thermischen Transport beteiligten Phononen die-
nen. Die Gleichung (2.28) vereinfacht sich damit zu:

κ (T ) = kBξ(T )
∑
j

∫
d3q

(2π)3
|vjz(q)|. (2.30)

Da alle Moden mit |vjz(q)| > 0 einen Beitrag zur Wärmeleitfähigkeit in z-Richtung
leisten, ist es offensichtlich, dass wir auch für eine eindimensionale Betrachtung
des Wärmetransportes (z.B. bei einem dünnen Film) dennoch die komplette Di-
spersionsrelation benötigen. Im folgenden Kapitel werde ich ein hierfür geeignetes
Modell zur Berechnung der 3D-Bandstruktur vorstellen.

2.2.3 Born-von-Kármán-Modell

Die letzte Zutat, die uns noch für eine Berechnung der Wärmeleitfähigkeit von
realistischen Festkörpern fehlt, ist die dreidimensionale Dispersionsrelation der
Phononen eines solchen Festkörpers. Zwar kann die Phononendispersion experi-
mentell über inelastische Neutronenstreuung ermittelt werden [12], doch erfordert
dies einen großen experimentellen Aufwand z.B. durch ein Experiment an einer
Neutronenquelle [77, 78].

Eine deutlich weniger aufwendige und gleichzeitig flexiblere Möglichkeit ist es, die
Dispersionskurven mit einem Modell des Festkörpers analytisch oder numerisch
zu berechnen. Wie gut das Ergebnis einer solchen Berechnung ausfällt, hängt na-
türlich stark davon ab, wie realistisch das Modell die Wechselwirkung zwischen
den Atomen und Elektronen im Kristall beschreiben kann. Eine Möglichkeit für
ein solches Modell, welches ab-initio, also ohne Kenntnisse von materialspezifi-
schen Konstanten auskommt, wäre die Dichtefunktionaltheorie (DFT) [79]. Diese
Methode ist jedoch selbst sehr aufwendig und solche Berechnungen an phononi-
schen Übergittern würden sicherlich eine eigenständige (theoretische) Dissertation
rechtfertigen.
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Ein anderes Modell, welches allerdings nicht ohne experimentell2 bestimmte Pa-
rameter auskommt, ist das sogenannte Born-von-Kármán-Modell (BKM). Dieses
Modell macht zwei Annahmen über den Festkörper:

• Born-Oppenheimer-Näherung: Aufgrund der Massendifferenz folgen die Elek-
tronen den Bewegungen der Atome instantan wodurch ihre Bewegung für die
mechanische Schwingung im Festkörper vernachlässigt werden kann.

• Von-Kármán-Näherung: Die Auslenkung der Atome von ihrer Ruhelage ist
klein, sodass die Potentiale quadratisch angenähert werden können.

Tatsächlich haben wir diese beiden Näherungen bereits in Kapitel 2.2.1 in unserem
Bild des Festkörpers als Kugel-Feder-Modell vorausgesetzt. Um unsere bekannte
Bewegungsgleichung Gl. (2.16) auf den dreidimensionalen Fall zu erweitern, fassen
wir zunächst alle Atomauslenkungen ui(~r,t) mit i = x,y,z für das Atom an der
Position ~r = (x,y,z) in den Vektor u(~r,t) zusammen. Die Bewegungsgleichung hat
dann die Form:

mk
∂2u(~r,t)

∂t2
= −

∑
α

Dα

∑
j=1...jα

n̂j [u(~r)− u(~r + ~nj)] · n̂j. (2.31)

~nj ist der Vektor zum jten Nachbaratom und n̂j der normierte Richtungsvektor.
α ist ein Index, welcher für die Art der Wechselwirkung steht. Die Summe geht
über die nächsten, die übernächsten und die über-übernächsten Nachbarn. Für
jede dieser Wechselwirkungen definieren wir eine eigene Kopplungskonstante Dα

(analog zur Federkonstante in Kapitel 2.2.1). Je nach Art des Gitters (kubisch,
rhomboedrisch, usw.) läuft der Index jα über die Anzahl der durch α bestimmten
Nachbarn. In drei Dimensionen und bei einem kubischen Gitter sind dies respektive
6, 12 und 8 Nachbarn.

2oder per ab-initio Berechnungen bestimmte Parameter.
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Abbildung 2.11: Verbindung zum nächsten Nachbaratom (blau), übernächsten
Nachbaratom (rot) und über-übernächsten Nachbaratom (grün) dargestellt in 2D.

Mit dem Ansatz ebener Wellen u(~r) = u0 · ei·~q·~r erhalten wir aus der Gleichung
(2.31) ein Gleichungssystem in Form der 3k × 3k Matrix M(q). Die Phononendi-
spersion erhalten wir als Lösung des Eigenwertproblems

M(q) · ~e = ω2~e (2.32)

Mit geeigneten numerischen Bibliotheken lässt sich der Eigenvektor als Funktion
von q mit akzeptablem Rechenaufwand berechnen (Details zu der in dieser Arbeit
verwendeten Implementation des Modells ist im Anhang A.5 und in [80] zu finden).
Dies ermöglicht das Rastern durch die erste Brillouinzone und so das Berechnen
einer dreidimensionalen Phononendispersion für ein beliebiges Atomgitter.

Wie ich in Kapitel 2.2.2 anhand von Gleichung (2.28) bereits angemerkt habe,
haben Phononen mit hoher Gruppengeschwindigkeit den größten Einfluss auf die
Wärmeleitfähigkeit. Daher können wir optische Moden mit kleiner Gruppenge-
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schwindigkeit in unseren Berechnungen zur Wärmeleitfähigkeit des Gitters ver-
nachlässigen. Durch Zusammenfassen einzelner Atome zu einer effektiven Masse
der Einheitszelle, reduziert sich die Anzahl der Eigenwerte um 3n − 3 mit n der
Anzahl der Atome in der Basis. Beispielsweise können wir eine kubische Einheits-
zelle mit der Perovskitstruktur ABO3 und den zugehörigen Atommassen mA, mB

und mO zu einer effektiven Masse mABO3 = mA+mb+3 ·mO zusammenfassen. Er-
innern wir uns an Abb. 2.9, beeinflusst diese Vereinfachung die akustischen Zweige
nicht.
Zwei solcher so berechneten Bandstrukturen sind exemplarisch in Abbildung 2.12
für kubisches LMO und in Abbildung 2.13 für kubisches SMO dargestellt. Die
Kopplungskonstanten (siehe Tabelle A.3 im Anhang) wurden mit Hilfe von elasti-
schen Parametern aus DFT-Berechnungen [81, 82] bestimmt.
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Abbildung 2.12: Phononenbandstruktur von LaMnO3 in der kubischen (Pm3̄m)
Struktur in den Richtungen qz und qy. a, b und c sind die Gitterkonstanten in die
jeweilige Richtung x, y und z. Die qx Achse ist identisch mit den anderen Richtun-
gen und wurde aus Darstellungsgründen weggelassen. Grün ist der longitudinale
Schwingungszweig, blau der zweifach entartete transversale Zweig. Der longitu-
dinale Zweig ist auf die qz-Ebene und die transversalen Zweige auf die qy-Ebene
projiziert.
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Abbildung 2.13: Phononenbandstruktur von SrMnO3 in der kubischen (Pm3̄m)
Struktur in den Richtungen qz und qy. a, b und c sind die Gitterkonstanten in die
jeweilige Richtung x, y und z. Die qx Achse ist identisch mit den anderen Richtun-
gen und wurde aus Darstellungsgründen weggelassen. Grün ist der longitudinale
Schwingungszweig, blau der zweifach entartete transversale Zweig. Der longitu-
dinale Zweig ist auf die qz-Ebene und die transversalen Zweige auf die qy-Ebene
projiziert.
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Gut zu erkennen ist der schnelle longitudinale Dispersionszweig (grün) und die
langsameren und entarteten transversalen Schwingungszweige (blau). Für einen
genaueren Vergleich von LMO und SMO, schauen wir uns in Abb. 2.14 direkt die
Phononendispersion am Schnittpunkt mit der Ebene (qx,qy,0), also der Dispersion
entlang qz Richtung an. In dieser Grafik dargestellt sind die longitudinalen (LA)

Abbildung 2.14: (a) Dispersion ω(q)/2π für kubisches (Pm3m) SrMnO3, (b) kubi-
sches (Pm3m) LaMnO3 und (c) rhomboedrisches (r3c) LaMnO3.

und transversalen (TA) Zweige für kubisches (Pm3m) SMO (a) und LMO (b).
Bei Raumtemperatur kommt LMO als Einzelfilm oder in Übergittern häufig in
einer rhomboedrischen r3c Phase vor [83–85]. LMO mit dieser Struktur ist in (c)
dargestellt.

Zusammenfassend sei gesagt, dass unser Modell es erlaubt, durch Anpassen der
Nächstenachbarvektoren ~n (und deren Anzahl jα) beliebige Kristallstrukturen, und
durch Variation von mk sowie den Kopplungskonstanten Dα auch beliebige Kom-
binationen von unterschiedlichen Atomen zu berechnen. Dies kann beispielweise
ein Übergitter aus unterschiedlichen Atomen sein. In Abb. 2.15 ist beispielsweise
eine Auswahl von berechneten Bändern eine (LMO)2/(SMO)2-Übergitter darge-
stellt. Gut zu erkennen ist Reduktion der Gruppengeschwindigkeit aufgrund der
Übergitterstruktur im longitudinalen Ast (orange) in qz-Richtung.
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Abbildung 2.15: Auswahl aus der Phononenbandstruktur eines (LMO)2/(SMO)2-
Übergitter in den Richtungen qz und qy. a, b und c sind die Gitterkonstanten in
die jeweilige Richtung x, y und z. Die qx Achse ist identisch mit der qy-Achse und
wurde aus Darstellungsgründen weggelassen.

Die von uns verwendeten Kopplungsparameter sind in Tabelle A.3 im Anhang
aufgelistet.

Ein Nachteil des Modells ist, dass Wechselwirkungen mit langer Reichweite, wie
z.B. Coulombwechselwirkung, sich nur schlecht in einem Feder-Masse-Modell mit
wenigen Nachbarn berücksichtigen lassen. Da wir uns bei der Betrachtung des ther-
mischen Transports auf die akustischen Äste beschränken können (siehe Kapitel
2.2.1 und 2.2.2) ist es ausreichend in unserem Feder-Masse-Modell der Übergitter
ausschließlich die ladungsneutralen Einheitszellen als schwingende Massen zu be-
rücksichtigen und den Beitrag von Wechselwirkungen mit langer Reichweite auf
das (akustische) Phononenspektrum zu vernachlässigen.
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Experimentelle Methoden

Nachdem ich im letzten Kapitel ein wenig die Theorie beleuchtet und generelle Be-
griffe wie akustische Phononen oder Phononenbandlücke eingeführt habe, möchte
ich in diesem Kapitel nun auf die experimentellen Methoden eingehen.

Ich werde zunächst die von mir in dieser Arbeit untersuchten Probensysteme vor-
stellen. Dies sind konkret die Multilagen aus ZrO2/MgO und die Übergitter aus
LaMnO3 und SrMnO3.

Auch wenn die Probenherstellung zum Großteil von Projektpartnern im SFB 1073
durchgeführt wurde, möchte ich natürlich für ein umfangreiches Bild die genutzten
Herstellungsmethoden kurz beschreiben. Dazu gehört unter anderem Pulsed-Laser-
Deposition (PLD) für die Multilagen und die Metallorganische Aerosoldeposition
(MAD) für die Übergitter. Die Herstellung der Kupferschichten für das TTR-
Experiment mittels Elektronenstrahlverdampfen werde ich detaillierter beschrei-
ben, da ich diese UHV-Anlage im Rahmen meiner Dissertation selbst konstruiert
und zum Herstellen der Schichten verwendet habe.

Nach den Kapiteln zur Probenherstellung folgt die Beschreibung der eigentli-
chen Messmethoden. Dazu gehört die Ultrakurzzeitspektroskopie (Pump-Probe-
Reflektivität, kurz PPR) zum Messen der elastischen Probendynamik und die
Transiente Thermoreflektivität (TTR) zur Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit
von Übergittern. Die numerische Auswertungsmethode der Thermoreflektivität
werde ich ebenfalls kurz vorstellen.

Anschließend folgt eine kurze Übersicht über numerischen Methoden zur Simu-
lation von Probendynamik über eine Finite-Differenzen Simulation und die Be-
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rechnung von phononischen Bandstrukturen durch ein Born-von-Kármán-Modell
(BKM). Auch wenn man argumentieren kann, dass diese Computersimulation ei-
gentlich Teil der Theorie ist, so sehe ich sie als einen unterstützenden Teil der
experimentellen Methoden und als Ergänzung der Messaufbauten.

3.1 Probenherstellung

3.1.1 Probenübersicht

Für die Untersuchungen der akustischen Ultraschalldynamik in Multilagensyste-
men wurden von der Gruppe um Prof. Dr. Krebs des Instituts für Materialphysik
Multilagen aus Zirkondioxid (ZrO2) und Magnesiumoxid (MgO) mit verschiedenen
Doppellagendicken mittels Pulsed-Laser-Deposition (PLD) hergestellt [86]. Über
eine verfahrbare Blende wurde zudem eine Wolfram-Schicht mit variabler Dicke
im Bereich von 4.5 nm-18 nm auf diese Multilagen aufgebracht [26]. Mit der PLD-
Methode wurden außerdem Referenzproben verschiedener Dicken aus ZrO2 herge-
stellt, welche mir in Kapitel 3.4.1.4 zur Kontrolle des TTR-Messaufbaus und zur
Überprüfung der TTR-Auswertungsmethode dienen.

Die Übergitterproben mit unterschiedlichen Doppellagen aus LaMnO3 und SrMnO3

wurden von der Gruppe von Prof. Dr. Moshnyaga mit Hilfe der Metallorgani-
schen Aerosoldeposition (MAD) für unser Projekt im Sonderforschungsbereich
1073 (A02) hergestellt und mit Hilfe von Röntgendiffraktometrie (XRD), Rönt-
genreflektometrie (XRR) und Rasterkraftmikroskopie charakterisiert.

Als Substrat für diese Proben dient je ein 10 mm x 5 mm x 0.5 mm großer Stron-
tiumtitanat (SrTiO3) Kristall mit (1 0 0) Orientierung. Diese Übergitter wurden
in vielfältiger Variation hergestellt. Die von mir untersuchten und in dieser Arbeit
vorgestellten Proben sind in Tabelle 3.1 aufgeführt.

Für die Messungen zur Wärmeleitfähigkeit im TTR wurden die Übergitter mit je
50 nm Kupfer in einer UHV-Anlage zum Elektronenstrahlverdampfen (EBPVD)
beschichtet.
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Abbildung 3.1: Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahmen einer
[(LMO)2/(SMO)2]20 Übergitter-Probe. Im linken Teil des Bildes ist ein Quer-
schnitt der kompletten Probe mit STO-Substrat, LMO/SMO-Übergitter und
Kupferschicht für die TTR-Messung zu sehen. Der rechte Teil des Bildes ist ein
vergrößerter Ausschnitt des Übergitters. Die Aufnahmen wurden von Robert
Gruhl angefertigt und zur Verfügung gestellt.

Die Benennung der Proben im weiteren Verlauf meiner Arbeit erfolgt nach dem
Schema:

[(A)n/(B)m]k

Dabei steht die eckige Klammer für den Aufbau der Doppellage und k für die
Wiederholungen der Doppellage. A und B bezeichnet die Materialien aus denen
die Doppellage aufgebaut ist und n sowiem die einzelne Schichtdicke des Materials.
Sofern n und m ohne Einheit steht, ist die Anzahl an atomaren Monolagen bzw.
Einheitszellen des Materials in Richtung senkrecht zum Substrat gemeint. Wenn
es für das Verständnis nicht von Bedeutung ist, werde ich im Fließtext die eckige
Klammern um die Übergitter weglassen (beispielweise (LMO)6/(SMO)3 anstelle
von [LMO6/SMO3]10). Die Anzahl der Lagen kann jederzeit in der Tabelle 3.1
nachgeschlagen werden.
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Tabelle 3.1: Eine Übersicht der unterschiedlichen Proben. Für m/n = 1-
Übergitter wurden zwei Probenreihen untersucht. Eine [LMO2/SMO2]20 Probe
zeigt eine antiferromagnetische Phase (AFM) und wurde in der Tabelle gekenn-
zeichnet. c ist die mittlere Gitterkonstante der Übergitter.

Name Art m n k d [nm] c [nm]
[(MgO)10 nm/(ZrO2)10 nm]50 Multilage 10 nm 10 nm 50
[(MgO)5 nm/(ZrO2)5 nm]50 Multilage 5 nm 5nm 50
(ZrO2)50 nm Schicht 50 nm - -
(ZrO2)200 nm Schicht 200 nm - -
(ZrO2)500 nm Schicht 500 nm - -
(ZrO2)1000 nm Schicht 1000 nm - -

[LMO3/SMO3]10 Übergitter 3 3 10 23.2 0.382
[LMO4/SMO4]10 Übergitter 4 4 10 30.9 0.382
[LMO5/SMO5]10 Übergitter 5 5 10 38.5 0.382
[LMO10/SMO10]10 Übergitter 10 10 10 77.0 0.382

[LMO1/SMO1]40 Übergitter 1 1 40 31.0 0.382
[LMO2/SMO2]20 Übergitter 2 2 20 29.0 0.382
[LMO2/SMO2]20 + AFM Übergitter 2 2 20 31.6 0.382
[LMO3/SMO3]10 Übergitter 3 3 10 22.3 0.382
[LMO4/SMO4]10 Übergitter 4 4 10 28.3 0.382
[LMO5/SMO5]10 Übergitter 5 5 10 37.4 0.382
[LMO6/SMO6]10 Übergitter 6 6 10 42.0 0.382

[LMO8/SMO4]10 Übergitter 8 4 10 46.0 0.384
[LMO10/SMO5]10 Übergitter 10 5 10 57.9 0.384
[LMO12/SMO6]10 Übergitter 12 6 10 69.5 0.385
[LMO20/SMO10]10 Übergitter 20 10 10 116 0.385
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3.1.2 Pulsed Laser Deposition

Die in meiner Dissertation untersuchten W/[MgO/ZrO2] Multilagen wurden von
der Gruppe um Prof. Dr. Krebs mittels der PLD-Methode hergestellt [87]. Bei
dieser Depositionsmethode wird ein leistungsstarker, gepulster Laserstrahl in eine
Ultrahochvakuum-Anlage auf das zu deponierende Material fokussiert. Die absor-
bierte Energie führt im Targetmaterial zur Bildung eines Plasmas und so dazu,
dass ein Teil das Materials in die Gasphase übergeht. Vom Target bewegt sich
das ausgestoßene Material zum Substrat, an dem es kondensiert und eine dünne
Schicht bildet. Dieses Verfahren gehört, wie auch das Elektronenstrahlverdampfen,
zu der Gruppe der physikalischen Gasphasenabscheidung.

Der für die Proben verwendete KrF Excimer Laser hat eine Wellenlänge von
248 nm, eine Repetitionsrate von 10Hz und eine Pulslänge von 20 ns. Durch das
computergesteuerte Umlenken des Laserstrahls lassen sich automatisiert und ohne
Brechen des Vakuums Multilagen mit mehreren Wiederholungen herstellen. Der
Wachstumsprozess wird von einer Schwingquarzwaage überwacht.[86]

Die Wolframdeckschichten mit variabler Dicke wurden durch das Verfahren einer
Shutterblende vor der Probe hergestellt [26]. Die Schichtdicke steigt auf der 10/10
Probe von 9 nm auf 18 nm und auf der 5/5 Probe von 4.5 nm auf 9 nm.

3.1.3 Metallorganische Aerosoldeposition (MAD)

Zur Herstellung von Schichten mit der Metallorganischen Aerosoldeposition (MAD)
wird ein metallhaltiger Präkursor in einem Lösungsmittel (Dimethylformamid) ge-
löst. Für die LMO/SMO Übergitter kamen dabei Lanthan-, Strontium- und Man-
ganacetylacetonatpräkusoren zum Einsatz. Die Präkursoren werden je nach her-
zustellender Schicht gemischt1 und in ein Mehrspitzensystem gefüllt. Von dort aus
werden sie computergesteuert über eine Düse auf das geheizte Substrat gespritzt.
Dort findet eine Pyrolysereaktion statt, welche zu einem epitaktischen Wachstum
von Oxidschichten aus den Metallen in der Präkursorlösung und dem Sauerstoff der
Umgebung führt. Über eine Ellipsometriemessung kann während der Deposition
das Schichtwachstum kontrolliert werden. Die computergesteuerte Deposition über

1Das genaue Mischverhältnis wird experimentell anhand von Toolingproben bestimmt [88].
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die Spritzen erlaubt so das Wachsen von oxidischen Filmen mit monolagengenauer
Präzision [88].

Für die Details zur MAD-Methode verweise ich an dieser Stelle auf die Arbeit von
Markus Jungbauer et al. [88] oder neuere Arbeiten von Marius Keunecke et al.
[85].

3.1.4 UHV-Elektronenstrahlverdampfen

Abbildung 3.2: Vereinfachte Skizze der EBPVD-UHV-Kammer. Dargestellt ist
die Probe (gelb) und die quasi ballistische Flugbahn des verdampften Materials
(orange). Die Anlage verfügt über drei Elektronenstrahlverdampfer (in der Skizze
angedeutet).

Für das Aufbringen der 50 nm Kupferfilme für das TTR-Experiment verwende ich
eine UHV-Anlage, welche ich ursprünglich im Rahmen meiner Masterarbeit [64]
für die Deposition von Wolfram aufgebaut habe. Während meiner Promotion habe
ich die Anlage nicht nur weiter genutzt und gepflegt, sondern auch Verbesserungen
an Anlage und Software vorgenommen. In diesem Kapitel werde ich mich darauf
beschränken, den Zustand der Anlage zum Zeitpunkt des Schreibens darzustellen.
Die meisten Filme wurden mit der Anlage in dieser Form hergestellt.
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Eine Übersicht aller relevanten Komponenten ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Die
Hauptkammer besteht aus zwei Töpfen, ein unterer Topf mit drei Elektronenstrahl-
quellen, und ein oberer Topf mit Probenhalter, Blende und Schwingquarz.

Das Vakuum wird durch zwei Turbomolekularpumpen (Pfeiffer), je eine am oberen
und unteren Teil der Kammer, und eine Ionengetterpumpe (Varian Starcell 300)
erzeugt. Nach einem mehrtägigen Ausheizzyklus mit einer Höchsttemperatur von
etwa 220 ◦C wird ein Enddruck von etwa 5× 10−10mbar erreicht.

Abbildung 3.3: Funktionsprinzip eines Elektronenstrahlverdampfers.

Die Elektronenstrahlverdampfer sind zwei Ferrotec (AP&T) und ein älteres Modell
eines unbekannten Herstellers. Die Ferrotec Verdampfer haben eine Handsteuerung
und die Möglichkeit, den Elektronenstrahl über zwei Achsen (x und y) über den
Tiegel zu bewegen. Der ältere Verdampfer erlaubt nur ein Verschieben des Elek-
tronenstrahls entlang der Hauptachse des Verdampfers.

Das technische Prinzip des Elektronenstrahlverdampfens ist in der Abbildung 3.3
dargestellt: Aus einer geheizten Glühwendel werden durch Anlegen einer Beschleu-
nigungsspannung von mehreren Kilovolt gegen ein Extraktionsblech Elektronen
herausgelöst und beschleunigt. Ein Stabmagnet im Inneren des Verdampfers (in
der Skizze bis auf das Magnetfeld nicht eingezeichnet) lenkt die Elektronen auf eine
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Kreisbahn und in den Tiegel. Im Fall von Kupfer als Verdampfungsmaterial be-
steht der Tiegel aus Wolfram, um Material und den wassergekühlten Kupferkörper
des Verdampfers thermisch zu trennen. Durch den Leistungseintrag des Elektro-
nenstrahls erhitzt sich das Material im Tiegel und schmilzt. Von der Schmelze in
die Vakuumkammer evaporierter Dampf fliegt quasi ballistisch und setzt sich auf
allen Oberflächen, darunter Schwingquarz und Probe, ab. Über den Schwingquarz
lässt sich die Aufdampfrate überwachen und mittels einer Leistungssteuerung des
Elektronenstrahls nachregeln.

Der von mir genutzte Beschichtungsprozess ist im Anhang A.4 als Anleitung skiz-
ziert.

3.2 Numerische Simulationen

In Kapitel 2.2.1 haben wir mit der Rytov-Gleichung eine elegante, analytische
Lösung zur Berechnung des Spektrums longitudinaler akustischer Schallwellen ei-
ner unendlich ausgedehnten Multilage hergeleitet. Um ein Verständnis für die im
optischen Experiment verborgene Dynamik der Probe zu erhalten, sind solche ana-
lytischen Lösungen nur bedingt geeignet. Wie wir an dem Beispiel der Multilage
mit Deckschicht gesehen haben, werden die Lösungen schnell sehr komplex, wenn
überhaupt eine analytische Lösung für das aufgestellte System existiert.

Numerische Verfahren, wie zum Beispiel die Finite-Differenzen-Simulation (FDTD),
sind hier ein guter Ersatz: Sie können auch für komplexere Systeme in durchführ-
barer Zeit eine hinreichende Näherungslösung der Systemdynamik finden. Bei ge-
eigneter Wahl der Diskretisierungen der Simulation kann sogar eine Liveansicht
der Probendynamik während der Simulation gerendert werden2. Hinzu kommt die
relativ einfache Manipulation des simulierten Systems, zum Beispiel durch das
systematische Auslenken bestimmter Simulationszellen.

Die während meiner Promotion genutzte FDTD-Simulation ist als Teil meiner Mas-
terarbeit entstanden und in dieser ausführlich beschrieben [64]. An dieser Stelle
verzichte ich daher auf eine erneute Beschreibung dieser Methode und meiner Mas-
terarbeit sowie der zugehörigen Publikation [63].

2Dies ist von Vorteil, denn die Zwischenergebnisse der Simulation können direkt geprüft und
ggf. vorzeitig abgebrochen und mit angepassten Parametern neu gestartet werden.
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3.2.1 Born-von-Kármán Simulation

In Kapitel 2.2.3 habe ich bereits die Grundlagen des BKM vorgestellt. An dieser
Stelle möchte ich kurz die Umsetzung der Gleichung (2.32) als Simulation in ein
funktionierendes Programm und die damit verbundenen Probleme skizzieren. Eine
Kurzübersicht zum Benutzerinterface der Simulation ist im Anhang A.5 zu finden.

Abbildung 3.4: Schnitt entlang ausgezeichneter Symmetrieachsen durch die Bril-
louinzone eines LMO2/SMO2-Übergitters berechnet mit unserem BK-Modell. Wei-
tere Spektren sind im Anhang A.6 aufgeführt.

In Abbildung 3.4 ist die so berechnete, akustische Bandstruktur eines LMO2/SMO2-
Übergitters mit rein kubischer Gitterstruktur zu sehen. Die Daten im Diagramm
sind natürlich nur Schnitte entlang von Symmetrieachsen der 1. Brillouin-Zone
(BZ) durch die Daten. Die tatsächliche Datenmenge beträgt N3 ·3 ·(m+n) Daten-
punkte mit dem Datenvektor (qx, qy, qz, ω) für jeden der 3·(m+n) Schwingungsäste
und den q-Raum-Koordinaten qx, qy und qz. Die Simulationsdaten in Abbildung
3.4 umfassen also 1 Mio. Datenpunkte.

Eine Herausforderung bei der numerischen Berechnung der Bandstruktur ist das
Sortieren der Eigenwerte zu zusammenhängenden Bändern. Aus der Berechnung
selbst erhalten wir aufsteigend nach Größe sortierte Eigenwerte und damit Unste-
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tigkeiten an den Schnittpunkten von zwei oder mehreren Bändern. Für die Berech-
nung der Wärmeleitfähigkeit aus der Bandstruktur nach Gleichung (2.28) müssen
wir die Phononengruppengeschwindigkeit bestimmen. Bei unsortierten Bändern
würden diese unphysikalischen Unstetigkeiten in der Bandstruktur zu erhöhten
Gruppengeschwindigkeiten und damit zu überhöhten Werten der Wärmeleitfähig-
keit führen. Ein Zuordnen der Eigenwerte zu einzelnen, zusammenhängenden Bän-
dern ist daher wichtig. Bei meinen Recherchen bin ich jedoch auf keine anwend-
bare Lösung für diese Aufgabe gestoßen. Aus diesem Grund habe ich einen Satz
an parametrischen Sortieralgorithmen entwickelt, der Eigenwerte auf die einzelnen
Phononenbänder aufteilen kann. Die Parameter im Benutzerinterface dienen zum
Feineinstellen dieses Algorithmus und sind im Anhang A.5 genauer beschrieben.

Im ersten Schritt werden die Eigenwerte zunächst ohne eigentliches Sortieren auf
Bänder aufgeteilt3. Von hier aus gehen wir dann in qz Richtung durch jedes Band,
bestimmen den Gradient der letzten Punkte in z-Richtung und führen hiermit eine
lineare Interpolation des nächsten Punktes durch. Von diesem Punkt aus suchen
wir auf allen unsortierten Bändern den nächstgelegenen Punkt und sortieren ihn
auf das aktuelle Band um. Dieses Vorgehen ist auf den ersten Blick für den Schnitt
entlang der Hochsymmetrieachsen der 1. BZ ausreichend. Die dreidimensionale
Darstellung der Bandstruktur zeigt jedoch, dass es abseits der Symmetrieachsen
noch zu Sprüngen und Kanten in qx und qy kommt.

Ein dritter Schritt des Sortieralgorithmus basiert daher auf einem Bewertungssys-
tem der Eigenwerte. Für jeden Eigenwert wird zu jedem Band eine Punktzahl be-
rechnet. Der Eigenwert mit der jeweils höchsten Punktzahl wird auf ein bestimmtes
Band umsortiert. Die Punkte stammen aus verschiedenen Bewertungsalgorithmen,
dazu gehört z.B. die lineare Interpolation und Vergleich der Werte in je x, y und z
Richtung, eine Bewertung für die direkte Nähe von einem Eigenwert zum nächsten,
bereits einsortierten Punkt auf einem Band und ein Punktabzug, wenn das Ein-
sortieren eines Wertes zu einer Unstetigkeit auf dem Band führt. Die Punkte für
einzelne Kriterien können für jede Richtung individuell in der Benutzeroberfläche
eingestellt werden. Die Standardwerte haben sich als guter Kompromiss für alle
Modelle herausgestellt. Kleinere Unstetigkeiten, vor allem in Modellen mit vielen

3Als Bandindex eines Eigenwertes diente seine Position im Lösungsvektor des Eigenwertpro-
blems.
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Bändern, lassen sich jedoch nur schwer vermeiden (siehe z.B. Sprünge in Abbildung
3.4). Die verbleibenden Sprünge treten gehäuft an den Zonengrenzen auf. Bereiche
mit hoher Gruppengeschwindigkeit, welche den größten Beitrag zur Wärmeleitfä-
higkeit liefern, sind weitgehend sprungfrei. Wird eine ausreichend hohe Zahl N
an Punkten je Raumrichtung berechnet, wird der Beitrag von falsch einsortierten
Eigenwerten klein gegenüber dem Beitrag der restlichen Bandstruktur. Dies ist
z.B. dadurch zu erkennen, dass beim Erhöhen der Auflösung von N die berech-
nete Wärmeleitfähigkeit aus der Bandstruktur schnell zu einem konstanten Wert
konvergiert. N = 50 hat sich als guter Kompromiss zwischen Berechnungsaufwand
und Konvergenz von κ herausgestellt und wurde für alle Berechnungen in dieser
Arbeit verwendet.

3.3 Pump-Probe-Reflektometrie (PPR)

Die Pump-Probe-Reflektometrie (PPR) ist eine gängige Methode zur Untersu-
chung von Dynamik in dünnen Schichten, die sich auf der Piko- bis Nanosekun-
denzeitskala abspielen [68]. Für die PPR-Messungen in dieser Arbeit kamen meh-
rere verschiedene optische Aufbauten zum Einsatz, die sich in ihrer Funktionsweise
weitgehend gleichen: Ein Femtosekundenlaser erzeugt einen Laserpuls, der an ei-
nem Strahlteiler meist in zwei unterschiedlich starke Teilpulse getrennt wird. Wir
nennen die Pulse Probe-Puls (mit weniger Energie) und Pump-Puls (mit mehr
Energie). Die Pulse durchlaufen gegebenenfalls verschiedene optische Elemente
zur Modulation, Kollimation, Abschwächung, Polarisierung oder Frequenzverdop-
pelung für Zwei-Farb-Experimente und werden anschließend auf eine Probe ge-
lenkt. Die Reflextion des Pump-Pulses wird in der Regel in einem Strahlblocker
absorbiert, während die Reflexion des Probepulses über eine Photodiode in ein
elektrisches Signal umgewandelt wird.

In einem der beiden Strahlwege wird eine motorisierte Schiene (Delaystage) mit ei-
nem Retroreflektor (oder zwei Spiegeln) verbaut, über welche die Weglänge dieses
Strahlarms variiert werden kann. Wird nun diese Delaystage verfahren, verlängert
oder verkürzt sich die Weglänge des einen relativ zum anderen Puls. Bei einer Ver-
längerung der Probe-Strecke verlängert sich folglich auch die Laufzeit des Pulses.
Dieser kommt somit nach dem Pump-Puls an der Probe an. Trifft der energie-
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reiche Pump-Puls auf die Probe, wird ein Teil des Lichtes transmittiert, ein Teil
reflektiert und der restliche Anteil absorbiert. Zur Anregung von akustischer Piko-
sekundendynamik spielt vor allem der absorbierte Teil des Pump-Pulses eine Rolle:
Die Probenoberfläche wird erhitzt und das Material dehnt sich aus. Dies wiederum
verursacht eine mechanische Verspannung in der Probe, die als mechanische Welle
durch die Probe läuft.

Abbildung 3.5: Vereinfachte Darstellung der Anregung und Messung von akusti-
schen Wellen mit Hilfe des PPR-Setups. a) Intensiver Pump-Puls regt das Gitter
an, welches sich ausdehnt und mechanische Spannung erzeugt. b) Die Verspannung
des Gitters bewegt sich als Puls durch das Gitter und wird an einer akustischen
Grenzfläche (teilweise) reflektiert. Ein Probepuls an der Oberfläche detektiert die
Änderung der Verspannung als Änderung der Reflektivität. c) Der Puls erreicht
die Oberfläche (und wird an der Grenzfläche zurückgeworfen). Ein Probepuls an
der Oberfläche detektiert die Änderung der Verspannung als Änderung der Reflek-
tivität.

Im Folgenden möchte ich die auftretende Dynamik nach Matsuda et al. [68] und
Ruello et al. [89] skizzieren (siehe auch Abb. 3.5). Trifft ein ultrakurzer Laserpuls
ein metallisches Probensystem, wird ein Teil seiner Energie im Elektronensystem
absorbiert. Das angeregte Elektronensystem thermalisiert dann in wenigen Pico-
sekunden (abhängig von der Elektron-Phonon-Kopplung des Materials) mit dem
Atomgitter. Mit der Thermalisierung zwischen Elektronen und Gitter dehnt sich
letzteres durch die Erhöhung der Gittertemperatur aus. Der mechanische Druck
dieser lokalen Deformation läuft als kompakter Schallpuls vom Auftreffpunkt des
Lasers aus in die Probe. Aufgrund der vielfältigen Wechselwirkungen zwischen
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Licht, Elektronen und Gitter ist die Berechnung des Spektrums dieses Pulses sehr
komplex [90]. Aus Experimenten und Berechnungen ist bekannt, dass der akus-
tische Puls durch fs-Laseranregung typischerweise Schwingungsfrequenzen im Be-
reich 10− 1000 GHz [68] enthält.

Reflexion und Transmission hängen mit dem Brechungsindex n eines Festkörpers
zusammen, welcher wiederum im Allgemeinen abhängig von Temperatur und me-
chanischer Spannung des Festkörpers ist. Für die Reflektivität des Films können
wir

∆R ∝
∫ ∞

0

dz

(
∂n

∂T
∆T (z) +

∂n

∂σ
∆σ(z)

)
E2 (3.1)

schreiben [64, 68, 91]. Hier ist E das elektrische Feld des Probestrahls, T (z) die
Temperatur und σ(z) die mechanische Spannung als Funktion der Probentiefe in
z-Richtung senkrecht zur Oberfläche. Für den Fall, dass der Probe-Puls zeitlich
vor dem Pump-Puls auf der Probe ankommt, ist sein reflektiertes Signal noch un-
beeinflusst von möglichen Effekten. Voraussetzung dafür ist, dass zwischen zwei
Anregungen genug Zeit vergeht, dass die Probe wieder in ihren Ursprungszustand
zurückkehren kann. Trifft der Probe-Puls zeitlich nach dem Pump-Puls auf die
Probe, bewirken Änderungen der Probentemperatur und der mechanischen Ver-
spannung der Probe eine Änderung in der Reflektivität. Diese Änderungen sind
im Vergleich zur Gesamtreflektivität R klein [68], weshalb im Experiment Pump-
oder Probe-Puls mit Hilfe eines Choppers oder elektrooptischen Modulators zeit-
lich moduliert wird. Dem Photodetektor wird ein Lock-In-Verstärker nachgeschal-
tet, welcher das Messignal demoduliert und so die kleine Reflektivitätsänderung
∆R(t,∆σ,∆T ) sichtbar macht. Die Dynamikmessungen an W/MgO/ZrO2 Multi-
lagen wurden im PPR-Setup der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Münzenberg an der
Universität Greifswald durchgeführt. Ein Ti:Sa fs-Laser erzeugt einen 60 fs Puls,
welcher an einem Strahlteiler in einen Pump- und einen Probe-Puls aufgeteilt wur-
de. Der Pump-Puls wurde für jede Messung auf eine Leistung von 130mW vor der
Probe eingestellt. Auf der Probe wurde der Pump-Puls auf eine Halbwertsbreite
von 60 µm und der Probepuls auf eine Halbwertsbreite 30 µm mittels des Verfah-
rens der Spots über eine Probenkante justiert. Der Überlapp der beiden Strahlen
erfolgte mit Hilfe einer CCD-Kamera und der Maximierung des Messsignals. Zur
Messung kommt ein Lock-In-Verstärker (SR830) und ein Chopper (Modulation
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Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau eines PPR-Experimentes.

des Strahls mit 800Hz) im Pumpstrahl zum Einsatz. Der Aufbau ist in Abbildung
3.6 vereinfacht dargestellt.

3.4 Messmethode zur Wärmeleitfähigkeitsmessung

Eine gängige Methode zur Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit ist die sogenannte
3-Omega-Methode [92–94]. Diese Methode erfordert das Aufbringen einer elek-
trisch von der Probe isolierten Metallschicht, welche über optische Lithographie in
eine Heizstruktur lithographiert werden muss. Die Messung der Wärmeleitfähig-
keit erfolgt über eine gepulste Messung des Heizstroms mittels Lock-In-Messung
und macht eine aufwendige Auswertung erforderlich [94].

Eine andere etablierte Methode zur Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit von dün-
nen Schichten ist die sogenannte Time-Domain-Thermoreflektivität (TDTR). Bei
dieser kontaktlosen Methode wird über die temperaturabhängige Reflektivität ei-
ner Probe die Temperaturänderung nach der Anregung mit einem Laser-Pump-
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Puls gemessen. Über einen zweiten, zeitverzögerten Probe-Puls wird die tempera-
turabhängige Reflektivität der Probe gemessen [95]. Besonders metallische Filme
zeigen eine hohe Abhängigkeit der Reflektivität von der Temperatur [96, 97]. Tat-
sächlich kennen wir die Messsignatur der Probenoberflächentemperatur bereits aus
den PPR-Messungen aus Kapitel 3.3. Für die elastische ps-Dynamik ziehen wir den
thermischen Hintergrund jedoch normalerweise von den Messungen ab.

Aufgrund des Funktionsprinzips von Pump-Probe-Experimenten mit fs-Lasern sind
wir bei der Zeitauflösung der Thermoreflektivitätsmessungen jedoch auf wenige
Nanosekunden limitiert, genauer auf die Lichtlaufzeit über die mechanischen Ver-
zögerungsstrecken (Delaystage). Der Wärmetransport in mehrere Nanometer di-
cken Schichten findet jedoch typischerweise [86, 97] auf Zeitskalen von hunderten
Nanosekunden oder Mikrosekunden statt. Eine mechanische Verzögerungsstrecke
müsste für solche Experimente mehrere hundert Meter lang sein. Eine Alternative
dazu ist die sogenannte Transiente Thermoreflektivität (TTR): Ähnlich wie bei
TDTR heizt ein Pump-Puls die Probenoberfläche auf. Anstatt einer stroboskopi-
schen Messung wird jedoch ein CW-Laser kontinuierlich von der Probe reflektiert.
Die Intensität des reflektierten Lichtes kann elektronisch mit einem Oszilloskop
oder einer schnellen Messkarte aufgenommen werden, was bei einem Oszilloskop
mit einer Abtastrate von 500MHz eine Zeitauflösung ab 2 ns erlaubt. Zusammen
erlauben TDTR und TTR die rein optische Messung der Temperaturdynamik einer
Probe, auf den Zeitskalen von wenigen fs bis einige Sekunden.

Im Gegensatz zur 3-Omega-Methode erfordert das TTR keine Lithographie der
Probe und funktioniert auf isolierenden sowie auf elektrisch leitfähigen Proben
(z.B. Lanthanstrontiummanganat). Damit ist es in Hinblick auf die Probenauswahl
deutlich flexibler und weniger aufwendig in der Probenpräparation [97].

3.4.1 Transiente Thermoreflektivität (TTR)

In der ersten Förderperiode des SFB 1073 wurde ein solcher TTR-Messaufbau in
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Krebs im Rahmen des Projektes A02 aufgebaut
und für erste TTR-Messungen genutzt [86, 91, 97]. Als Quelle für den Heizpuls
wurde hier ein Excimer-Laser genutzt, welcher auch für die PLD-Beschichtung
verwendet wurde (siehe Kapitel 3.1.2). Die Reflektivität der Proben wurde zeit-
abhängig mit einem 638 nm Diodenlaser der Firma Toptica, einer schnellen Pho-
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todiode (100MHz, Firma Femto) und einem Oszilloskop gemessen. Die Proben
wurden mit metallischen Filmen beschichtet. Diese Filme dienen zum einen dazu,
einen definierten Bereich zu schaffen, in dem der Laserpuls seine thermische Ener-
gie deponieren kann. Zum anderen haben viele Metalle eine starke Abhängigkeit
des Reflextionskoeffizienten von der Schichttemperatur [98] und dienen somit auch
als Thermometer für die Probe. Für die Wellenlänge des Probelasers als besonders
geeignet hat sich eine Deckschicht aus 50 nm Kupfer herausgestellt [97, 98].

Bei meinem Eintritt in das Projekt mit Beginn der 2. Förderperiode des SFB wur-
de der Excimer-Laser außer Dienst gestellt und das TTR-Experiment abgebaut,
weshalb wir uns entschieden haben, einen neuen TTR-Messaufbau in unserem La-
bor aufzubauen. Details zur Entwicklung dieses Aufbaus sind im Anhang A.3.1
beschrieben.

3.4.1.1 TTR-Aufbau

In Abbildung 3.7 ist die aktuell neuste Revision unseres TTR-Experimentes skiz-
ziert. Mit diesem Aufbau wurden sämtliche TTR-Messungen, welche ich in dieser
Arbeit zeige, gemessen. Der 515 nm Heizpuls stammt aus einem diodengepumpten
Festkörperlaser der Firma Coherent (FlareNX 515). Die Repetitionsrate beträgt
2000Hz und die Pulslänge laut Datenblatt 1.3(2) ns. Wir haben uns speziell we-
gen der hohen Repetitionsrate für die Anschaffung dieses Lasers entschieden. Die
Pulsenergie am Laser beträgt 260µJ (Leistung 520mW und die Halbwertsbreite
auf der Probe zwischen 1mm bis 3mm. Damit sind wir, vor allem wenn noch fo-
kussierende Optiken zum Einsatz kommen sollten, bei Energiedichten, wie sie bei
der Laserdeposition zum Verdampfen von Kupfer verwendet werden [97]. Bei einer
Halbwertsbreite von <0.3mm wäre die Energiedichte etwa >0.7 J cm−2. Im Ver-
gleich ist die Energiedichte für PLD von Kupfer im Bereich 1 J cm−2 bis 5 J cm−2

[91]. Aus diesem Grund können wir im Pumpstrahlengang auf fokussierende Opti-
ken verzichten und um Schäden an der Probenoberfläche auszuschließen schwächen
wir mit einem ND-Filter die Strahlleistung ab.

Vom Pumpstrahl wird an einem 9:1 Strahlteiler ein kleiner Teil des Pulses auf einen
Photodetektor umgelenkt, welcher das Triggersignal für das Oszilloskop liefert.
Die restliche Leistung vom Strahl wird über eine Anordnung von Spiegeln auf die
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Abbildung 3.7: Skizze des TTR-Versuchs.

Probe gelenkt. Die Reflexion des Pulses von der Probe wird in einem eloxierten
Aluminiumblech absorbiert.

Der Probestrahl wird von einem temperaturstabilisierten CW-Diodenlaser mit ma-
ximal 250mW Leistung erzeugt. Über eine λ/2-Platte und einen polarisierenden
Strahlteiler (Pol-ST) kann die transmittierte Leistung geregelt werden4. Der an
Pol-ST 90° reflektierte Teil des Strahls kann wahlweise als Referenzstrahl für den
symmetrischen Detektor verwendet werden oder in einem Strahlblocker absorbiert
werden. In letzterem Fall muss der Referenzeingang des Photodetektors blockiert
werden.

Der an Pol-ST transmittierte Strahl durchläuft eine λ/4-Verzögerungsplatte, wel-
che so eingestellt ist, dass der Strahl zirkular polarisiert wird. Über die Objektivlin-
se L1 wird der Probe-Strahl auf die Probe fokussiert und die Rückreflexion in einen
rückläufigen Strahl gebündelt. Der Durchmesser des Probe-Strahls auf der Probe

4Der Diodenlaser ist in seiner Leistung per PC einstellbar, doch hat er bei >50mW eine stabile
Laseremission.
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beträgt etwa 23 µm. Beim erneuten Durchlaufen der Verzögerungsplatte wird die
Polarisation um 90◦ zum einlaufenden Strahl gedreht, woraufhin er am Strahlteiler
in den unteren Arm zum Photodetektor reflektiert wird. Über die Polarisatoren
POL1 und POL2 lassen sich Probestrahl und Referenzstrahl abschwächen, um ein
Überladen der Photodioden zu verhindern. Die Linsen L2 und L3 fokussieren das
Licht auf den jeweiligen Eingang des Photodetektors. Das intensive Streulicht des
Pump-Lasers wird von zwei Bandpassfiltern (640 nm zentrale Wellenlänge) daran
gehindert, in die Eingänge des Detektors zu gelangen.

3.4.1.2 Auswertung von TTR-Messdaten

Das Ziel einer TTR-Messung ist es, die Wärmeleitfähigkeit einer Schicht zwischen
Kupferfilm und Substrat zu bestimmen. Die Reflektivität der Kupferoberfläche der
Probe folgt in erster Ordnung [96]

∆R

R
=

1

R

∂R

∂T
∆T = C∆T (3.2)

mit dem Thermoreflexionskoeffizient C. Für Kupfer liegt der absolute Wert laut Li-
teratur bei etwa CCu ≈ −8,5·10−5 K−1 [98]. Trifft der Pulslaser auf den Kupferfilm,
wird er von diesem teilweise absorbiert und heizt den Film auf. Die Absorption
des 515 nm-Pump-Pulses beträgt bei 45° Einfallswinkel etwa 50 % [67]. Die ab-
sorbierte Energie beträgt damit Eabsorb. = 0.5·50 mW/2 kHz = 12.5 µJ. Die thermische
Eindringtiefe [99]

dTh. =

√
κ

ρCp
τ (3.3)

ist eine Abschätzung für die Ausdehnung des Temperatureinflusses eines Laserpul-
ses, der in einem Material absorbiert wird. Mit der Wärmeleitfähigkeit κ, Dichte
% und spezifischer Wärme Cp von Kupfer (siehe Tabelle A.1) und der Pulsdau-
er τ = 1.3 ns beträgt sie etwa dTh. ≈ 500 nm. Dies ist eine Größenordnung über
der Dicke der Kupferschicht von dCu = 50 nm, weshalb wir die Absorption der
Laserenergie in der Kupferschicht als gleichmäßig annehmen können. Die Tempe-
raturerhöhung des Kupfers durch den Laserpuls ist dann in einer vereinfachten
Abschätzung:

∆T =
Eabsorb.

% · dCuπr2CP
. (3.4)
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Nehmen wir einen Strahlradius von etwa r = 1 mm an ergibt sich eine Temperatur-
änderung im Kupfer von ∆T ≈ 23 K. Diese Änderung ist in einem initialen Abfall
der Reflektivität (Gleichung (3.2)) von 0.25 % zu beobachten. Bei einer Photodi-
odenspannung entspricht dies einer Änderung von etwa 3mV auf dem Oszilloskop.

Unter der Annahme, dass die Breite des Pump-Pulses auf der Probenoberfläche
deutlich größer ist, als die Breite des Probestrahls und die Gesamtdicke der zu
untersuchenden Schicht, können wir im Anschluss an den Pump-Puls von einem
eindimensionalem Wärmetransport senkrecht zur Oberfläche ausgehen.

Nach dem initialen Aufheizen der Probenoberfläche fließt nun Wärmeenergie über
die zu untersuchende Schicht in das Substrat ab. Ist die Wärmeleitfähigkeit der
Schicht klein gegenüber Kupfer und Substrat bildet sie einen „Flaschenhals“ für
den Wärmetransport und dominiert das Abklingverhalten der Reflektivität. In sei-
ner Dissertation leitet Florian Döring [97] nach Carslaw und Jaeger [100] für den
Fall einer Kupferschicht auf einer Bulkprobe aus der allgemeinen Wärmeleitungs-
gleichung

∂T (x,t)

∂t
=

κ

ρc

∂2T (x,t)

∂x2
(3.5)

eine analytische Lösung für die Temperatur der Kupferoberfläche her. Sie lautet:

T (z = 0,t) =

∫ t

0

θ(t′) · T (z = 0,t− t′)dt′ = 2Q

τe
√
π

(√
t−
√
t− τ

)
. (3.6)

θ(t) ist eine Funktion zur Beschreibung des (als Rechteckpuls angenommenen)
Laserpuls, Q die gesamte Wärmeenergie, welche der Puls auf die Probe aufbringt
und τ die Pulslänge. e =

√
κρ · c ist die thermische Effusivität des Materials unter

der Kupferschicht. In der Herleitung dieser Gleichung wurde das Material unter
dem Kupfer als unendlich dick angenommen. Dies ist für die Auswertung von
Messungen an sehr dicken Bulkproben (z.B. Kupferfilm direkt auf Substraten oder
Bulkschichten) sicherlich eine akzeptable Näherung. Für Systeme aus Kupferfilm,
Schicht und Substrat stellt F.D. die Bedingung auf, dass für die Dicke L der Schicht

L >

√
10κ

ρc
τ (3.7)
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gelten muss [97], also die thermische Eindringtiefe klein im Vergleich zur Schicht-
dicke ist. Es lässt sich schnell erkennen, dass für viele interessante Materialien die
Schicht mehrere hundert Nanometer dick sein muss, z.B. für SrMnO3 gilt nach die-
ser Formel L > 135 nm ( κSMO = 4.5 W m−1 K−1 [101], Dichte ρSMO = 5500 kg m−3

[101], Spezifische Wärme cSMO = 544 J kg−1 K−1 [81], τ = 1.2 ns).

Sind die zu untersuchenden Schichten dünner, beeinflusst die Wärmeleitung im
Substrat und die Absorption des Heizpulses im Kupfer immer stärker das Ab-
klingverhalten der Temperatur im Kupfer und unabhängige Werte für κ lassen
sich durch Anpassen von Gl. (3.6) nicht mehr aus den Messdaten extrahieren.

Eine Lösung für dieses Problem ist es, den Beitrag der Wärmeleitung aus allen
Schichten der Proben in der Herleitung der Oberflächentemperatur zu berücksich-
tigen. In einer Arbeit von Balageas et al. [102] wird der Fall eines Drei-Schicht-
Systems beschrieben. In unserer Arbeitsgruppe haben wir jedoch eine allgemeine
Formulierung des Wärmetransportes nach dem Beispiel von Balageas et al. für ein
System aus n-Schichten aufgestellt welche zusätzlich die Grenzflächenleitfähigkei-
ten zwischen diesen Schichten beinhaltet. Die Herleitung dieses Modells möchte
ich hier als Grundlage unserer TTR-Auswertungsprogramme kurz skizzieren.

Ausgehend von Gleichung (1.2) definieren wir für die i-te Schicht von insgesamt
N Schichten die Wärmediffusiongleichung

∂Ti(z,t)

∂t
= αi

∂2Ti(z,t)

∂z2
(3.8)

mit der Zusammenfassung der materialspezifischen Parameter zu α = κ
ρc
. An den

Übergängen von Schicht i zu Schicht i + 1 (am Ort zi) führen wir die Grenzflä-
chenleitfähigkeit hi (Einheit W m−2 K−1) ein. Mit

−κi
∂Ti(zi,t)

∂z
= −κi+1

∂Ti+1(zi,t)

∂z
= hi [Ti(zi,t)− Ti+1(zi,t)] (3.9)

stellt diese Randbedingung die Energieerhaltung an den Grenzflächen sicher. Da
wir von nur geringen Temperaturen im Bereich von Raumtemperatur ausgehen,
vernachlässigen wir den Wärmeverlust durch Abstrahlung von der Kupferoberflä-
che und der Rückseite des Substrats. Für die Grenzflächen an Proben Ober- und
Unterseiten legen wir die Grenzflächenleitfähigkeiten daher auf h0 = hN = 0 fest.
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Eine Wärmeabgabe an die Umgebung wird in unserem Modell somit vernachläs-
sigt. Zusätzlich modellieren wir die Anregung durch den Laser als Delta-Funktion
zum Zeitpunkt t = 0. Die Randbedingungen sind zusammengefasst also

Oberseite z = 0: − κ1
∂T1(0,t)

∂z
= δ(t)

Unterseite z = zN : − κN
∂TN(zN ,t)

∂z
= 0

Grenzflächen zi: − κi
∂Ti(zi,t)

∂z
= −κi+1

∂Ti+1(zi,t)

∂z
= hi [Ti(zi,t)− Ti+1(zi,t)]

(3.10)

Bevor das gesamte Gleichungssystem aufgestellt wird, transformieren wir Diffusi-
onsgleichung und Randbedingungen zunächst mittels einer Laplace-Transformation
in den Laplace-Raum. Durch diesen Schritt vereinfachen sich die zeitlichen Ablei-
tungen zu Produkten aus Laplacefaktor s und der transformierten Temperatur
T̃ .

Wir erhalten folgende Diffusionsgleichung und Randbedingungen im Laplace-Raum:

Diffusionsgleichung : sT̃i(z,s) = αi
∂2T̃i(z,s)

∂z2

Oberseite z = 0: − κ1
∂T1(0,s)

∂z
= 1

Unterseite z = zN : − κN
∂T̃N(zN ,s)

∂z
= 0

Grenzflächen zi: − κi
∂T̃i(zi,s)

∂z
= −κi+1

∂T̃i+1(zi,s)

∂z
= hi

[
T̃i(zi,s)− T̃i+1(zi,s)

]
(3.11)

Die transformierte Diffusionsgleichung wird von

T̃i(z,s) = Xi(s)e
±
√

s
αi
z (3.12)

gelöst. Eine allgemeine Lösung ist somit die Linearkombination

T̃i(z,s) = Xi(s)e
+
√

s
αi
z

+ Yi(s)e
−
√

s
αi
z (3.13)
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mit den durch die Randbedingung bestimmten Amplituden Xi(s) und Yi(s). Ana-
log zu meiner Herleitung der Rytov-Gleichung (Gleichung (A.8) im Anhang) kön-
nen wir diesen Ausdruck durch trigonometrische Funktionen darstellen als

T̃i(z,s) = Ai(s) sinh

(√
s

αi
z

)
+Bi(s) cosh

(√
s

αi
z

)
(3.14)

mit Ai(s) = Xi(z) + Yi(z) und Bi(s) = Xi(z) − Yi(z). Zusammen mit den vorher
genannten Randbedingungen erhalten wir ein Gleichungssystem aus 2N Gleichun-
gen, welches in der Matrixform M als

M · (A1,B1,...,Ai,Bi,...,AN ,BN)T = (1,0,...,0)T (3.15)

dargestellt werden kann. Durch Einsetzen von z = 0 für den Ort der Probenober-
flächen in Gleichung (3.14) finden wir T̃1(0,s) = T̃Oberfl.(s) = B1(s). B1(s) stellt
also die von uns gesuchte Oberflächentemperatur im Laplace-Raum mit der Spek-
tralkoordinate s dar. Die Oberflächentemperatur T̃Oberfl.(s) lässt sich nun mit Hilfe
der Cramerschen Regel und dem Laplaceschen Entwicklungssatz berechnen. Für
T̃Oberfl.(s) folgt

T̃Oberfl.(s) =
detM↓

12

detM
. (3.16)

M↓
12 ist die Matrix M mit der gestrichenen ersten Reihe und der zweiten Spalte

durch den Lösungsvektor aus Gl. (3.15) ersetzt. Um diesen analytischen Ausdruck
an die TTR-Messdaten anpassen zu können, müssen wir T̃Oberfl.(s) zunächst wieder
aus dem Laplace-Raum in den Zeitraum zurück transformieren:

TOberfl.(t) =
1

2πi
lim
x→∞

∫ ξ+ix

ξ−ix
T̃Oberfl.(s)e

(st)ds. (3.17)

ξ muss dafür so gewählt werden, dass es größer ist als alle realen Polstellen in T̃ .
Das Auflösen des Integrals kann über den Residuuensatz erfolgen [80]. Wir erhalten
letztendlich die zeitabhängige Evolution der Oberflächentemperatur:

TOberfl.(t) = TGW +
∞∑
k=1

(
detM↓

12

∂ detM/∂s

)
e(skt). (3.18)
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Hier sind sk die Polstellen in Gl. (3.16), also Punkte, an denen detM = 0 gilt.
TGW = 1/

∑N
i ρicidi ist der Wert des Residuums bei s0 = 0 und stellt die Gleich-

gewichtstemperatur für t→∞ dar.

Gleichung (3.18) lässt sich mit Hilfe der Matrixelemente von M↓
12 vergleichsweise

unkompliziert in Programmcode übersetzen. Angepasst an unsere typischen Pro-
ben aus Kupferschicht, Übergitter und Substrat wählen wir N = 3, also eine 6x6
Matrix mit 17 nicht verschwindenden Termen. Die größte Herausforderung hier-
bei ist die Summe von k = 1 bis ∞, für welche wir eine sinnvolle obere Grenze
finden müssen: Damit e(skt) nur zeitlich abklingende Summanden besitzt, kön-
nen wir ein oberes Limit für k finden: Die spektrale Auflösungsgrenze unseres
Setups liegt durch die Laserpulslänge von 1 ns und der Wahl des Photodetektors
bei etwa 500 MHz. Folglich reicht es zum Anpassen von TOberfl.(t) an die Mess-
daten aus, alle Summanden mit |sk| < 500 MHz zu berücksichtigen. Die Beiträge
von |sk| < 500 MHz zu TOberfl.(t > 2 ns) können vernachlässigt werden, da dieser
Bereich durch das Experiment nicht abgebildet wird. Aus praktischen Gründen
wählen wir generell kmax = 2000.

Das Fitprogramm wurde von mir in C# geschrieben. Mit Hilfe der frei verfügbaren
Bibliothek MathNet lassen sich sämtliche (komplexen) Matrizen und Vektoren ein-
fach eingeben. Die implementierten Gleichungen wurden speziell an unsere Proben
mit N = 3 an unser typisches Probensystem aus Kupfer, zu untersuchende Schicht
(Übergitter, PMMA, usw.) und Substrat angepasst. Die Nullstellen Suche erfolgt
über das Brent-Suchverfahren welches in MathNet integriert ist. Für die Wahl der
Startwerte für das Suchverfahren verwende ich einen einfachen Algorithmus, der
verhindern soll, dass das Brent-Verfahren zu bereits berechneten Nullstellen kon-
vergiert und eventuell Nullstellen bei zu großem Testintervall überspringt. Dies ist
im Folgenden als Pseudocode skizziert:
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function findRoot(func , lowerBound , firstGuess)
{

epsilon = 1
search = new BrentSearch(func , lowerBound , firstGuess)
success = false
counter = 0
do

search.UpperBound = firstGuess + epsilon * counter
success = search.FindRoot ()
if (counter > 100)

throw NoRootException
counter ++

while !success
return search.Solution

}

Vergleiche mit anderen Bibliotheken und Programmen zur Nullstellensuche ha-
ben gezeigt, dass diese Methode im direkten Vergleich sehr schnell ist und dank
dem größer werdenden Testintervall weder Nullstellen überspringt noch zurück zu
bekannten Nullstellen springt. Unter Ausnutzung der Tatsache, dass die Nullstel-
len in ähnlich großen Schritten verteilt sind, lässt sich die Nullstellensuche weiter
beschleunigen, indem wir eine sinnvolle Startposition der nächsten Nullstelle ra-
ten. Hierzu definieren wir ∆s = si−1 − si−2 als die Differenz der Position der
letzten beiden Nullstellen. Die Position der nächsten Nullstelle schätzen wir als
si,Guess = si−1 + ∆s ab und übergeben diese an die Funktion findRoot. Die untere
Grenze (lowerBound) für die Suche wählen wir als si,Start = si−1 + 0.1, die obere
Grenze der Suche wird dynamisch angepasst. Es gilt si,Ende = si,Guess + j · 1. Wir
lassen dabei j von 1 bis 100 laufen, solange das MathNet Brent-Suchverfahren kei-
ne Nullstelle findet. Typischerweise ist eine Nullstelle bereits bei j < 5 gefunden.
Die zusätzlichen Durchgänge sind für Spezialfälle von extremen Fit-Parametern
eingebaut, z.B. in Vergleich zu den anderen Schichten sehr dünne Kupferfilme.

Die Kombination aus MathNet-Klassen und optimierter Nullstellensuche erlaubt
die Berechnung einer TTR-Kurve in wenigen Millisekunden5 und ermöglicht damit
ein Anpassen der Kurven an die Messdaten innerhalb weniger Minuten.

5Auf meinem Desktop-PC im Durchschnitt 12ms pro 2000 Nullstellen.
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Das Berechnen der theoretischen TTR-Kurve ist in folgendem Pseudocode skiz-
ziert:

function Solve ()
{

// Ergebnisvektor
su[] = new Vector <Complex >(tN)

// Messzeitpunkte (beinhaltet alle t aus der Messung)
t[] = new Vector <double >(tN)

// Nullstellen
s[] = new array(N)
// Zweite Nullstelle
s[0] = (findRoot(detM2 ,0.1, firstGuess)
// Dritte Nullstelle
s[1] = findRoot(detM2 ,g2+0.1,g2+firstGuess)

for i=2;i<N;i++ do
deltag = s[i - 1] - s[i - 2];
s[i] = findRoot(detM2 , s + 0.1, s + deltag)
su[] += TSummand(s,t[])

endfor
su[] += TGw
return su.Real

}

In diesem Codebeispiel ist tN die Anzahl der Messpunkte bzw. Zeitschritte, N
die Anzahl der zu bestimmenden Nullstellen und detM2 die Determinante der
MatrixM2 (siehe Gl. (3.18)). su[] ist ein Vektor zum Speichern unserer Kurve und
TSummand eine Funktion, welche den Summanden in Gleichung (3.18) als Vektor
und über alle Elemente in tN abbildet.

Zum Anpassen haben wir uns für das Nelder-Mead-Verfahren [103] entschieden.
Dieses Verfahren kommt ohne die (händische) Berechnung der Ableitung der zu
minimierenden Funktion aus und ist in MathNet für eine beliebige Anzahl an-
zupassender Parameter implementiert. Im Programm nutzen wir dieses Nelder-
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Mead-Verfahren um die Parameter von TOberfl. zu finden, welche das Fehlerquadrat
zwischen berechneter Abklingkurve und Messwerten TDaten(t) minimiert:

Min
{
χ2
}

= Min

{
tmax.∑
t=0 ns

(TDaten(t)− TOberfl.(t))
2 /N

}
. (3.19)

Die Gesamtreflektivität R und der in erster Näherung lineare Zusammenhang zwi-
schen Temperatur und relativer Reflektivitätsänderung (siehe Gl.(3.2)) können wir
als konstante Faktoren vernachlässigen, wodurch wir die einfache Proportionalität
∆R ∝ ∆T erhalten. Somit können wir die Minimierung in Gl. (3.19) direkt auf die
auf 1 normierte Spannungsänderung der Photodiode im TTR-Messaufbau übertra-
gen. Im Programm können nun wahlweise die Wärmeleitfähigkeit κ2, die spezifische
Wärme C2 oder die Grenzflächenwiderstände h1 und h2 oder eine beliebige Kom-
bination aus diesen an diese Messdaten angepasst werden. Der Index bezieht sich
dabei auf die zweite Schicht in unserem Dreischichtmodell.

Es wäre ohne weiteres möglich, das Programm darin zu erweitern, auch andere
Parameter, wie beispielsweise die Materialparameter der anderen Schichten oder
die Schichtdicken anzupassen. Da wir für unsere Messungen jedoch die Parameter
von Substrat und Kupferschicht aus Literaturangaben heranziehen können und die
Schichtdicken generell gut durch Röntgenreflektometrie bestimmt werden können,
haben wir auf diese Funktion im Programm verzichtet.

In Abbildung 3.8 ist die Oberfläche des Auswertungsprogramms dargestellt.
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Abbildung 3.8: Die Oberfläche des Auswertungsprogramms für TTR-Messkurven.

Da der TTR-Aufbau mit dem neuen Laser sehr viele Einzelmessungen erzeugen
kann (etwa 5 Minuten pro Messkurve mit großer Mittelung) und dies vor allem für
temperaturabhängige Messungen schnell einen Datensatz von mehr als 50 einzelnen
Messkurven pro Messtag generiert, war es mir wichtig, das Auswertungsprogramm
so benutzerfreundlich und effizient wie möglich zu gestalten. Die Messdaten können
per Dialog oder Drag-and-Drop direkt vom Messrechner in das Programm gezo-
gen werden. Parameter wie Temperatur, Signalstärke und Anzahl der Messpunkte
werden direkt aus den Messdaten ausgelesen. Die Messdaten werden außerdem
beim Laden normiert und das Maximum der Reflektivitätsänderung wird auf den
Zeitnullpunkt verschoben. Zum Anpassen der Kurven wird ein sogenanntes Model
im Programm angelegt oder aus einer Datei geladen. In diesem Model können die
Parameter der einzelnen Schichten und der Grenzflächen eingegeben werden. Für
alle materialspezifischen Parameter lassen sich auch temperaturabhängige Daten-
sätze laden. Diese Modelle können einzelnen oder allen Datensätzen gleichzeitig
zugewiesen werden. Per Rechtsklick können dann die Kurven an die Messdaten
angepasst werden, welche die Auswahl der freien Parameter minimiert.

Alle erzeugten Daten können im BSON-Format6 abgespeichert und später erneut in
das Programm geladen werden. Über das Rechtsklickmenü bei der Auswahl meh-
rerer Daten mit angepasster Kurve kann ein Ergebnisfenster geöffnet werden. Aus
diesem lassen sich alle angepassten Parameter z.B. als Funktion der Temperatur

6Das Binärformat des von Menschen lesbaren JSON-Format.
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exportieren. Mehrere Kurven an einer Temperatur lassen sich gemittelt und mit
dem Fehler aus der Standardabweichung exportieren.

Abbildung 3.9: Ergebnisfenster für Datensätze mit erfolgreich angepasstem κ.
Der Fehler ist die Standardabweichung der Mittelung aus mehreren Messkurven.
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3.4.1.3 Temperaturabhängige Transiente Thermoreflektivität (TTTR)

Für temperaturabhängige Messungen (temperaturabhängige transiente Thermo-
reflektivitiät (TTTR)) habe ich in Zusammenarbeit mit Kai Dörner einen Pro-
benhalter mit einfachem Kryostat konstruiert. Dieser Probenhalter besteht aus
einem Kupferturm mit einem eingefrästen Kanal, durch welchen flüssiger Stick-
stoff gepumpt werden kann. Am oberen Teil dieses Kupferturms sind zwei 40W
Heizpatronen neben einer Gewindebohrung eingesetzt. In diese Gewindebohrung
wird ein kupferner Teller geschraubt, auf welchem die Probe und ein Pt1000-
Thermoelement festgeklemmt wird. Der Kupferturm ist über eine isolierende Ke-
ramik in einer kleinen Kammer auf einem X-Y-Z-Positionierer angebracht. Alle
Kabel werden durch eine gedichtete Durchführung aus der Kammer herausgeführt.
Die Stickstoffleitung wird über Teflonschläuche und einen Messingflansch heraus-
geführt. Zwischen Flansch und Kammer ist eine etwa 5 cm langer KF-Wellbalg,
welcher die Durchführung thermisch von der Kammerwand trennt. Über den Turm
kann eine eloxierte Haube mit Laserfenster aufgesetzt werden, dies erlaubt einen
optischen Zugang zum Pump- und Probe-Laser. Die in Reihe geschalteten Heizpa-
tronen werden über ein Netzteil (Delta Elektronika) mit Strom versorgt. Die Steue-
rung des Netzteils wird von einem Temperaturregler (Schneider Elektronik Euro-
therm 3508) übernommen, welches über das Pt1000 die Temperatur des Probentel-
lers misst. Mit Hilfe eines Pumpstands kann die Kammer auf etwa 5× 10−5mbar
abgepumpt werden. Dadurch soll Kondensation von Wasser am Fenster und auf
der Probe verhindert werden.
In Testläufen konnte ich den Probenteller durch Unterdruckpumpen von flüssigem
Stickstoff aus einem Dewargefäß auf 100K (−173 ◦C) abkühlen und mit den Heiz-
patronen auf 373K (100 ◦C) erwärmen. Die maximale Temperatur liegt vermutlich
noch höher, aus Rücksicht auf Dichtungen und Vakuumfett wurde jedoch nicht
über 100 ◦C geheizt.

Alle Schritte für eine TTR-Messung sind im Anhang A.3.2 als Messanleitung auf-
geführt.

67



Kapitel 3 Experimentelle Methoden

3.4.1.4 Evaluation des TTR-Aufbaus

Um eine allgemeine Einschätzung der Leistungsfähigkeit unseres TTR-Experimentes
zu bekommen, habe ich vier Proben aus je einer 50 nm Kupfer und einer Zirkon-
dioxidschicht (ZrO2) mit verschiedenen Dicken (50 nm, 200 nm, 500 nm und 1 µm)
gemessen. Diese Proben wurden von Florian Döring mit Hilfe der PLD (siehe Kapi-
tel 3.1.2) auf Siliziumoxid-Substrat hergestellt. Die Proben dienten bereits für die
Gruppe von Prof. Dr. Krebs als Referenz- und Vergleichsproben, zur Entwicklung
des dort implementierten TTR-Aufbaus [97].

Abbildung 3.10: (a) Auf das Maximum normierte TTR-Messdaten für unter-
schiedliche Schichtdicken ZrO2. Alle Proben sind mit 50 nm Kupfer beschichtet.
Die angepassten Kurven stammen aus unserem TTR-Auswertungsprogramm, wel-
ches in Kapitel 3.4.1.2 vorgestellt wurde. (b) Die selben Daten wie in (a) in dop-
pelt logarithmischer Auftragung. Dies betont die gute Konvergenz der angepassten
Kurven im Zeitbereich von 10 ns bis 500 ns.

An den Messungen in Abb. 3.10 (a) sehen wir gut, dass wir die Temperaturdyna-
mik der Kupferschicht über die Reflektivität bereits grob ablesen können. Wie in
der Beschreibung des Experimentes erwähnt, ist die Schicht zwischen der Kupfer-
lage und dem Substrat bei hinreichend kleiner Wärmeleitfähigkeit (κSchicht � κCu)
der Flaschenhals des Wärmetransportes von der lasergeheizten Kupferschicht in
das Substrat. Ist diese Schicht dünn, dann fließt die Wärme aus der Kupferschicht
schneller ab, als wenn bei gleichem κSchicht die Schicht dicker wäre. Dies sehen
wir auch in den Messdaten, denn das Kupfer mit der dünnsten ZrO2 Schicht
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(dSchicht = 50 nm) darunter benötigt nur etwa 100 ns um auf die Temperatur von
vor dem Heizpuls (bei t = 0) abzukühlen. Bei dSchicht = 200 nm ist diese Zeit schon
bei etwa 300 ns bis 400 ns. Die noch dickeren ZrO2 fallen im gemessenen Zeitfens-
ter gar nicht auf den Wert vor dem Anregen der Probe. Hier zeigt sich sehr gut,
dass an der reinen TTR-Messung ein Abschätzen der Wärmeleitfähigkeit qualita-
tiv möglich ist, aber für eine genauere Betrachtung diese Messkurven tiefgehender
modelliert werden müssen, als nur durch das reine Anpassen eines Abklingkoef-
fizienten (vgl. Gleichung (3.6)). Die doppelt logarithmische Darstellung in Abb.
3.10 (b) verdeutlicht das komplizierte Verhalten der Oberflächentemperatur und
offenbart unterschiedliche Bereiche:

• Von 0 ns bis 10 ns ist die Dynamik in allen Proben nahezu identisch. In
der logarithmischen Auftragung in Abb. 3.10 (b) ist zu erkennen, dass das
Modell diesen Bereich nur schlecht beschreibt. Durch den Laserpuls von et-
wa 1.2 ns Pulslänge, der Abtastrate des Oszilloskops von 500MHz und der
Bandbreite von 100MHz (−3 dB Bandbreite) des Photodetektors sind wir
für einzelne Messpunkte hier in einem Bereich, welcher unter der zeitlichen
Auflösungsgrenze des Aufbaus liegt. Die Messdaten zeigen also den verwa-
schenen ns-Laserpuls, welcher die Probenoberfläche stark aufheizt.

• Ab 12 ns bzw. nachdem der direkte Einfluss des Pump-Pulses im Messsignal
abgeklungen ist, wird die Temperaturänderung von der (niedrigen) Wärme-
leitfähigkeit der Zwischenschicht dominiert.

• Auf langen Zeiten dominiert die Wärmeleitfähigkeit des Substrates. Dies ist
im gewählten Messzeitraum nur für dSchicht = 50 nm ab etwa t = 50 ns zu
beobachten.

In unserem Modell der Oberflächentemperatur (siehe Kapitel 3.4.1.2) berücksich-
tigen wir die zeitliche Breite des Pump-Pulses [102], vernachlässigen aufgrund der
sehr hohen Wärmeleitfähigkeit aber das Absorptionsprofil im Inneren der Kupfer-
schicht. Da dieser Abschnitt der Messdaten außerhalb der zeitlichen Auflösungs-
grenze liegt, erwarten wir von dort auch keine Rückschlüsse auf die Wärmeleitfä-
higkeit der Zwischenschicht. Für das Anpassen des Modells können wir die ersten
10 ns vernachlässigen. Gleiches gilt für lange Zeitskalen. Hier dominieren die Ei-
genschaften des Substrats und der letzten Grenzfläche. Außerdem erreichen wir bei
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niedrigen Änderungen der Reflektivität das vertikale Auflösungsvermögen (Span-
nungsauflösung) des Oszilloskops.

Der Verlauf des Bereich zwischen 20 ns und 800 ns, welcher von der Wärmeleitfähig-
keit der Zwischenschicht geprägt ist, wird von den angepassten Kurven gut erfasst.
Die über χ2 minimierten Wärmeleitfähigkeiten der Zwischenschicht κSchicht = κZrO2

sind in Abb. 3.11 gezeigt.

Abbildung 3.11: Vergleich von angepassten Wärmeleitfähigkeiten an Cu/ZrO2

Proben mit unserem Aufbau und unserer Modellierung (schwarz) und dem Aufbau
und Auswertungsmethode aus der 1. Förderperiode (rot) [97]. Der Literaturwert
für κZrO2 [104] ist als Bereich (hellblau) eingezeichnet. Es handelt sich bei gleicher
Schichtdicke um dieselben Proben. Die Messungen fanden bei Raumtemperatur
statt.

Es ist gut zu erkennen, dass unsere TTR-Methode Literaturwerte für die Wär-
meleitfähigkeit einer bekannten Schicht reproduzieren kann. Auch sehen wir, dass
unsere Modellierung des Experimentes die komplexen Einflüsse von Kupferschicht,
Grenzflächen und Substrat auf die zeitliche Entwicklung der Oberflächentempera-
tur gut modelliert und so die verschiedenen Einflüsse auf die zu bestimmende Wär-
meleitfähigkeit reduziert. Im Gegensatz zur ersten Förderperiode des SFB 1073
können wir mit unserer Methode auch die Wärmeleitfähigkeit von dünnen Proben
bestimmen. Dank den Verbesserungen am optischen Aufbau und der hohen Repe-
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titionsrate des neuen Lasers konnten wir außerdem das Signal-Rausch-Verhältnis
verbessern.
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Ergebnisse

4.1 Ultraschall in W[MgO/ZrO2]

Zum Bestimmen der Schallgeschwindigkeit in Wolframfilmen habe ich mit Hilfe der
EBPVD-UHV-Anlage vier dünne Wolframfilme der Dicken 20.8(8) nm, 30.0(8) nm,
45.0(8) nm und 58.6(8) nm auf thermisch oxidiertem Siliziumsubstrat hergestellt
und mit dem PPR-Aufbau die Oberflächendynamik untersucht. An diesen Messun-
gen möchte ich sowohl die generellen Auswertungsschritte für die PPR-Messungen
zeigen als auch die Schallgeschwindigkeit von Wolfram für die Interpretation spä-
terer Messungen bestimmen. Die Frequenzen in Abb. 4.1 wurden aus dem Refle-
xionssignal (Inset in Abb. 4.1) bestimmt, indem an die Fouriertransformation des
Signals eine Voigt-Funktion der Form

y(f) = y0 +
A ln(2)

π
3
2

wL

w2
G

∫ ∞
−∞

e−t
2(√

(ln(2)wL

wG

)2

+

(√
4·ln(2)(f−f0)

wG
− t
)2dt (4.1)

angepasst wurde. Der Parameter f0 ist dabei die Mitte dieser Voigt-Kurve und
die mittlere Frequenz des FFT-Signals im Spektrum der Signal-Oszillation. An
die so ermittelten schichtdickenabhängigen Resonanzfrequenzen wird nun die fol-
gende Gleichung für die Resonanzfrequenz eines freien Wolframfilms selber Dicke
angepasst:

f(vW,dW) =
vW
2dW

. (4.2)

Hier ist vW die gesuchte Schallgeschwindigkeit des Wolframfilms und dW seine über
Röntgenreflektometrie bestimmte Schichtdicke. Aus der Anpassung finden wir für
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Abbildung 4.1: (a) PPR-Messsignal an einer 45 nm dicken Wolframschicht auf
Siliziumdioxid-Substrat. Die rote Linie ist eine Glättung der Messdaten und dient
als Sichthilfe. (b) FFT der Messkurve aus (a) mit der angepassten Voigt-Funktion
(Gl. (4.1), rot). Die mittlere Frequenz f0 = 60.0(1) GHz aus der Anpassung ist als
schwarze Linie eingezeichnet. (c) Auftragung der, wie in (a) und (b) ermittelten,
Eigenfrequenzen von vier unterschiedlich dicken Wolfram-Schichten. In Rot ist
die Anpassung der Funktion (4.2) dargestellt. Die aus der Anpassung bestimmte
mittlere Schallgeschwindigkeit für Wolfram beträgt vW = 5103(108) m s−1.

unsere Wolfram-Filme vW = 5103(108) m s−1. Ein Wert der vergleichbar mit der
bekannten Schallgeschwindigkeit von Wolfram vW,Lit. = 5220 m s−1 [73] ist.

4.1.1 PPR Ergebnisse

Wie bereits in einer früheren Veröffentlichung gezeigt [63], können mit Hilfe ei-
nes Ultrakurzzeitlaserpulses dynamische Schwingungen in einer Metall-Isolator-
Multilage angeregt werden. In einer periodischen Struktur entspricht das Spek-
trum der Dynamik an der Oberfläche in etwa den Frequenzen in der Bandlücke
nach Rytov (siehe Gl. (2.10)). Um die spektralen Eigenschaften der Strukturierung
von dem Ort der Anregung zu trennen und die Dynamik genauer zu erforschen,
habe ich in dieser Arbeit MgO/ZrO2 Multilagen untersucht. Diese sind für die
800 nm Wellenlänge des Lasers transparent und absorbieren dementsprechend nur
wenig Energie aus dem Laser. Als Ort der Laserabsorption und damit der An-
regung der Dynamik, dient eine Wolframschicht auf der Multilage. Diese wurde
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mit Hilfe einer Blende in der PLD mit einer lateral variablen Dicke aufgewach-
sen. Mit dem PPR Aufbau (siehe Kapitel 3.3) wurden Dynamikmessungen auf
der Wolframschicht von zwei Multilagen durchgeführt. Die eine mit der Struk-
tur W+[(MgO)10 nm/(ZrO2)10 nm]50 und die andere mit halber Doppellagendicke
W+[(MgO)5 nm/(ZrO2)5 nm]50.

Abbildung 4.2: Änderung der PPR-Reflexion an einer Multilagenprobe aus
[(MgO)10 nm / (ZrO2)10 nm]50. Die rote Kurve wurde an einer Stelle mit 16.8 nm und
die blaue Kurve an einer Stelle mit 15.1 nm Schichtdicke des Wolframs gemessen.

Zwei Beispielmessungen sind in Abb. 4.2 zu sehen. Um an die elastische Dynamik
an der Probenoberfläche zu gelangen, wird nun der thermische Hintergrund (also
Änderung der Reflektivität durch Erhöhung der Temperatur durch den Pump-
Puls, siehe Kapitel 3.4) mit einem doppelt exponentiellen Abfall von den Messda-
ten abgezogen. In Abb. 4.3 ist die so extrahierte Probenoberflächendynamik für
die 10/10 Probe (a) und 5/5 Probe (b) als Wasserfalldiagramm für Messungen
an verschiedenen Probenpositionen dargestellt. Die über PLD-Aufdampfrate und
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Geschwindigkeit der Blende bestimmten sowie mittels Röntgenbeugung geprüften
Schichtdicken sind über die Umrechnungsfunktionen

10/10 : d(x) = −0.29(10) nm mm−1 · x+ 19.4(2) nm

5/5 : d(x) = 0.45(10) nm mm−1 · x+ 4.5(2) nm
(4.3)

im Experiment zurückverfolgbar.

Abbildung 4.3: Änderung der PPR-Reflektivität nach Abzug des
thermischen Hintergrunds (vgl. Kap. 3.3) für ein Übergitter aus (a)
W+[(MgO)10 nm/(ZrO2)10 nm]50 und (b) W+[(MgO)5 nm/(ZrO2)5 nm]50 an Po-
sitionen mit verschiedenen Schichtdicken des Wolframfilms (jeweils rechte
Achse).

An den Messungen ist gut zu erkennen, dass wir bei jeder Messung direkt nach
t = 0 eine Oszillation an der Probenoberfläche beobachten können. An den Rand-
positionen der Proben sind diese Oszillationen stark gedämpft und schwingen in-
nerhalb weniger Pikosekunden aus (blauer Bereich in Abb. 4.3). Um eine bestimmte
Position herum jedoch beobachten wir, dass die Lebenszeit der Oszillation deutlich
zunimmt und bei der 10/10-Probe auf über 150 ps wie auch bei der 5/5-Probe auf
immerhin etwa 45 ps anwächst (rot eingefärbt).
Zum Bestimmen des Frequenzspektrums der Schwingungen berechnen wir zu-
nächst die Autokorrelation der Messung und bilden anschließend das Spektrum
über eine Fouriertransformation. Die Spektren der Messungen aus Abb. 4.2 sind ex-
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emplarisch in der Abb. 4.4 dargestellt. Für die Position mit dW(15 mm) = 15.1 nm

Abbildung 4.4: FFT-Spektrum der Messungen aus Abb. 4.2 (10/10 Probe). Die
blauen Punkte sind an einer Stelle mit etwa 15.1 nm und die roten Punkte an
einer Stelle mit 16.6 nm Dicke der Wolfram-Deckschicht gemessen worden. Vor
dem Berechnen des FFT-Spektrums (hellblau und dunkelrot) wurde der thermische
Hintergrund der Messung subtrahiert. Die eingezeichneten Mittelpunkte sind über
das Anpassen einer Lorentzkurve bestimmt.

sehen wir eine deutliche Oszillation mit etwa f = 175(1) GHz. Für die Wolframdi-
cke von dW(10 mm) = 16.6 nm fällt die FFT-Amplitude aufgrund der Kurzlebigkeit
der Oszillation im Messsignal im Vergleich sehr klein aus. Über das Anpassen einer
Lorentzfunktion finden wir als zentrale Frequenz etwa f = 178(1) GHz. Die Spek-
tren für beide Multilagen sind als Funktion der Wolframschichtdicke in Abb. 4.5
dargestellt. An den Spektren stellen wir zunächst fest, dass nicht nur die Stärke
der Oszillation (Fourier-Leistung), sondern auch die Frequenz der beobachteten
Oszillation stark von der Schichtdicke des Wolframs abhängt. Dies sehen wir be-
sonders gut an Abb. 4.5 (a), aber auch in (b) ist derselbe Trend zu erkennen. Um
dies noch ein wenig genauer zu untersuchen, sind die Mittenfrequenzen und die
Spitzenfourierleistung der angepassten Lorentzkurven an alle Messungen in Abb.
4.6 aufgetragen. Die aus diesen Daten abgelesenen minimalen und maximalen Fre-
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Abbildung 4.5: FFT-Spektren aller PPR-Messungen als Funktion
der Wolframschichtdicke für (a) W+[(MgO)10 nm/(ZrO2)10 nm]50 und (b)
W+[(MgO)5 nm/(ZrO2)5 nm]50. Die Farbskala ist logarithmisch.

quenzen, Resonanzfrequenz fR und Wolframschichtdicke dR am Ort der stärksten
Resonanz sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Ergänzend sind Werte aus Berechnungen
der Bänder nach Rytov (Gleichung (2.10)) eingetragen. Dabei sind fMin. und fMax.

jeweils die Frequenzen am Rand der ersten Bandlücke. ∆f ist die Differenz dieser
Frequenzen, fR die Frequenz in der Mitte der Lücke und dR = vW

2fR
die Resonanz-

dicke im Wolfram für eine Schallwelle mit Geschwindigkeit vW = 5220 m s−1.

Wir sehen, dass die beobachteten Frequenzen in den Messungen denen entsprechen,
die wir mit der theoretischen Berechnung der Rytov-Gleichung und den Literatur-
werten für Dichte und Schallgeschwindigkeit für unsere MgO und ZrO2 Multilagen
erhalten.

Wir haben dadurch nicht nur die Vorhersage der Rytov-Gleichung für die erste
Bandlücke unserer Multilagen bestätigt (vgl. Kapitel 2.1), wir sehen auch, dass wir
die Bandlücken der Multilagen als Funktion der Wolfram-Schichtdicke ausmessen
können. Ist die Resonanzfrequenz der Wolframschicht auf die Bandlückenfrequenz
angepasst, erhalten wir nach Anregung eine starke und vergleichsweise schwach
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Abbildung 4.6: Parameter aus den Spektren durch das Anpassen einer Lor-
entzfunktion an die jeweilige FFT des Messungen. (a) Frequenz der dominan-
ten Oszillation von W+[(MgO)10 nm/(ZrO2)10 nm]50 als Funktion der Schichtdicke
und (b) die normierte Spitzen-Fourier-Leistung. (c) und (d) analog für die Pro-
be W+[(MgO)5 nm/(ZrO2)5 nm]50. Die Resonanzschichtdicke dR wurde jeweils über
den Mittelpunkt einer an die Fourierleistung angepassten Gaussfunktion (rot) be-
stimmt.

gedämpfte Schwingungsmode im Wolframfilm. Dies legt die Idee nahe, eine Mul-
tilage mit angepasster Deckschicht als optisch gepumpten, elastischen Resonator
zu verwenden, z.B. um mit Hilfe magnetoelastischer Kopplung die akustische Re-
sonanz zur Erzeugung einer magnetischen Oszillation zu nutzen. Simulationen zu
dieser Idee werde ich im Kapitel 5.2 zeigen.

4.1.2 Finite-Differenzen-Simulation

Mit Hilfe der Pump-Probe-Spektroskopie habe ich im letzten Kapitel gezeigt, wie
die akustische Bandlücke einer Multilage als Funktion der Deckschichtdicke un-
tersucht werden kann. Am Punkt der Frequenzüberschneidung zwischen Band-
lücke der Multilage und Resonanzfrequenz der Deckschicht beobachten wir eine
nur schwach gedämpfte stehende Welle in der obersten Schicht. Wie bereits in
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Tabelle 4.1: Eigenschaften der Oszillation in den PPR Messungen der Multilagen
W+[(MgO)10 nm/(ZrO2)10 nm]50 und W+[(MgO)5 nm/(ZrO2)5 nm]50. Bei den Werten
in den Rytov-Spalten handelt es sich um die erste Bandlücke aus den Berechnungen
wie in Abb. 2.4 für jeweils 10/10 und 5/5 Übergitter.
Probe fMin. fMax. ∆f fR dR
10/10 170.2(1)GHz 195.5(7)GHz 25.3GHz 175.3(1)GHz 15.1(3) nm
5/5 346.1(2)GHz 373.9(4)GHz 27.8GHz 355.8(2)GHz 6.1(1) nm
Rytov 10/10 170GHz 192GHz 22GHz 181GHz 14.4 nm
Rytov 5/5 340GHz 384GHz 44GHz 362GHz 7.2 nm

Kapitel 4.1.1 erwähnt, dient die Wolframschicht sowohl als Ort einer definierten
Anregung der Probendynamik, als auch als Sonde für die Oberflächendynamik der
Probe. Dabei blockiert diese Schicht jedoch den optischen Zugang ins Innere der
Probe. Ohne die Deckschicht ist es zwar möglich ein Signal von der Dynamik aus
dem Inneren der Probe zu bekommen [63], doch kann ohne Oberflächenmode die
Bandlücke nicht ausgemessen werden. Um dennoch eine Idee von der Dynamik im
Inneren der Probe mit Wolframschicht zu bekommen und damit auch, auf welchen
Zeitskalen sich die Resonanz ausbildet, nutzen wir eine in unserer Arbeitsgrup-
pe entwickelte Finite-Differenzen-Simulation. Details zu dieser Simulation sind in
unseren Veröffentlichungen von 2016 [63] und 2017 [26] zu finden.

Mit Hilfe der Simulation habe ich die akustische Dynamik einer Multilage mit
der Zusammensetzung [(MgO)10 nm/(ZrO2)10 nm]50 und unterschiedlich dicken Wolf-
ramschichten berechnet. Für die nötige Diskretisierung wird das System in 0.25 nm
große Zellen unterteilt und die Berechnung erfolgt in 0.1 fs Zeitschritten. Der Zu-
stand der simulierten Probe wird jede 1 ps auf die Festplatte gespeichert. Die ge-
nutzten Materialparameter sind im Anhang in Tabelle A.1 aufgeführt. In Abb. 4.7
(a) ist das simulierte Spektrum einer Multilage mit 14 nm Wolfram als Deckschicht
dargestellt. Gut zu erkennen ist die Mode bei f = 182 GHz. Ihre Amplitude ist als
Funktion der Position innerhalb der Probe mit dem Übergang zwischen Wolfram
und Multilage bei z = 0 dargestellt. Das Modenprofil bei der Resonanzfrequenz ist
in Abb. 4.8 in blau dargestellt. In dem logarithmischen Plot gut zu erkennen ist die
Schwingung in der Wolframschicht und die exponentiell abklingende Welle in die
Multilage hinein. Auch sehen wir, dass die Schwingungsknoten einen Abstand von
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Abbildung 4.7: (a) Ausschnitt des FFT-Spektrums der elastischen Dynamik (elas-
tische Verspannung σ) einer Multilagenprobe mit 14 nm Wolframschicht als Funk-
tion der Position innerhalb der Probe (senkrecht zur Stapelrichtung). Gut zu er-
kennen ist die stehende Welle bei etwa f = 182 GHz. (b) Ausschnitt des FFT-
Spektrums für eine Multilage mit 20 nm Wolframschicht. Es sind im Vergleich mit
(a) keine eindeutigen Moden zu erkennen. z = 0 ist in allen Abbildungen der Über-
gang zwischen Wolframschicht und Multilage. Die farbigen Pfeile in (a) und (b)
markieren die Moden aus Abb. 4.8 mit der selben Farbe.

20 nm haben, folglich also die Doppellagen gegeneinander schwingen. Dies ist ge-
rade die erste Bandlücke, wie wir sie in Kapitel 2.1 mit Hilfe der Rytov-Gleichung
hergeleitet haben. Die Resonanzfrequenz liegt im Rahmen der FFT-Auflösung von
2 GHz genau auf der Resonanzfrequenz, wie wir sie durch Einsetzen derselben Pa-
rameter in die analytische Lösung (2.10) erhalten (fR = 181 GHz, siehe Tabelle
4.1).

In Abb. 4.7 (b) ist ein Spektrum wie in (a) abgebildet, jedoch mit Wolframschicht
von 20 nm Dicke. Die theoretische Resonanzfrequenz dieser Wolframschicht liegt
bei etwa fR = vW

2dW
= 130 GHz. Tatsächlich können wir in diesem Frequenzbereich

eine spektral unscharfe und amplitudenschwache Oszillation im Wolfram sehen,
die in die Probe hinein fast nicht gedämpft zu sein scheint. Bei der ursprünglichen
Resonanzfrequenz von 181 GHz ist weder eine ausgezeichnete Oszillation in der
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Abbildung 4.8: Ein Schnitt der Fourier-Leistung durch die Probe bei f = 182 GHz
für die Probe mit 14 nm Wolfram (blau) und je ein Schnitt bei f = 182 GHz (rot)
und f = 130 GHz (grün) für die Multilage mit 20 nm Wolfram.

Wolframschicht noch eine Mode im Inneren der Probe zu erkennen. In Abb. 4.8
ebenfalls abgebildet ist ein Schnitt durch das Spektrum der 20 nm Probe sowohl
bei 130 GHz (grün) als auch bei 182 GHz (rot). Wir stellen hier fest, dass bei
der Frequenz von 182 GHz keine sichtbare Mode in der Probe im Rahmen der
Simulationsauflösung existiert. Einzig eine sehr schwache Eigenschwingung (vgl.
Gl. (4.2)) im Wolfram ist zu beobachten. Diese ist zwei Größenordnungen kleiner
als im Resonanzfall bei dW = 14 nm. Bei 130 GHz wiederum erkennen wir eine,
dieses mal fast ungedämpfte, Oszillation vom Wolfram bis zum Substrat bei z =

1 µm (zwecks Darstellung nicht abgebildet).

Werfen wir nun einen Blick auf die zeitliche Entwicklung der Probendynamik: In
Abb. 4.9 ist die elastische Verspannung als Funktion der z-Position in der Probe
für verschiedene Zeitpunkte nach Anregung der 14 nm Wolframschicht dargestellt.
In den einzelnen Zeitschritten ist gut zu erkennen, wie der Anregungspuls sich
durch die Probe bewegt und dabei an jeder Grenzfläche an Amplitude verliert.
Die reflektierten Wellen können konstruktiv interferieren und erzeugen bereits nach
wenigen Pikosekunden das bereits bekannte Modenprofil der Oberflächenmode.
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Zum direkten Vergleich ist in Abb. 4.10 dieselbe Auftragung für die Multilage mit
20 nm Wolfram dargestellt. Auch hier sehen wir wieder den Anregungspuls sich
durch die Probe bewegen, doch in diesem Fall kann sich in der Wolframschicht
keine stehende Welle ausbilden. Die an den Grenzschichten reflektierten Wellen
können in der Wolframschicht nicht mehr konstruktiv interferieren. Die Energie
der Anregung fließt bereits zum größten Teil mit dem ersten Puls in das Substrat
ab.
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Abbildung 4.9: Elastischer Stress aus FDTD-Simulation für eine
W14 nm+[(MgO)10 nm/(ZrO2)10 nm]50 Multilagenprobe zu verschiedenen Zeit-
punkten der Simulation. Die x-Achse ist für die ersten 14 nm (grau) gestreckt, um
die Oberflächenmode im Wolfram hervorzuheben.
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Abbildung 4.10: Elastischer Stress aus FDTD-Simulation für eine
W20 nm+[(MgO)10 nm/(ZrO2)10 nm]50 Multilagenprobe zu verschiedenen Zeit-
punkten der Simulation. Die x-Achse ist für die ersten 20 nm (grau) gestreckt, um
das Fehlen der Oberflächenmode im Wolfram hervorzuheben.
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4.2 Wärmetransport in LMO/SMO

An den Untersuchungen an MgO/ZrO2 Multilagen konnten wir über die Resonanz
in der Deckschicht aus Wolfram die akustische Bandlücke im oberen GHz Bereich
beobachten. Im Fall der Übereinstimmung von Resonanzfrequenz der Wolfram-
schicht und Bandlücke der Multilage, war eine nur schwach gedämpfte Oberflä-
chenmode zu beobachten. Die Multilage hat als eine Art Bragg-Spiegel für die
elastische Anregung fungiert. Ein Teil der Energie des Anregungspulses wurde an
ihr reflektiert und so an der Probenoberfläche gehalten.

Wie bereits in den Kapitel 2.2.2 erwähnt, sind kohärente Gitterschwingungen, die
Phononen, der Hauptträger des Wärmetransports in dielektrischen Materialien.
Wir haben uns daher nach den Messungen an MgO/ZrO2 gefragt, ob wir durch
Verkleinern der Schichtdicke und damit verbunden das Hochskalieren der Frequenz
in der Bandlücke (siehe Gl. (2.10)), mit Hilfe einer Multilage einen Teil der Wär-
meenergie blockieren können. Für diese Untersuchung müssen wir die Multilagen-
schichtdicken so verkleinern, dass wir mit den Frequenzen in den typischen Bereich
für zum thermischen Transport relevante Phononen von mindestens wenigen THz
vorstoßen [65]. Dabei kommen wir in einen Bereich, wo wir nicht mehr nur von
Multilagen, sondern von Übergittern sprechen (vgl. Kapitel 2.1). Bei den in diesem
Abschnitt untersuchten Proben, handelt es sich um LaMnO3/SrMnO3-Übergitter,
welche mit Hilfe der MAD-Methode hergestellt wurden (siehe Kapitel 3.1.3).

Das Untersuchen der Probendynamik mit dem PPR im THz-Bereich ist aufwendig:
Zum einen ist die zeitliche Auflösung durch die Pulslänge limitiert, zum anderen
auch die räumliche Auflösung des Experimentes durch die Eindringtiefe des La-
sers. Ist die Eindringtiefe des Laserlichtes größer als die einzelnen Schichtdicken im
Übergitter, oder genauer gesagt, die Wellenlängen der zu untersuchenden Phono-
nen, so kann aus der Reflektivität nicht mehr auf die eigentliche Phononendynamik
geschlossen werden.

Aus diesem Grund haben wir für die Untersuchung des Phononentransportes in
den Übergittern statt der Reflektivitätsdynamik eine andere Messgröße gewählt:
Für diese Messungen ziehen wir die Oberflächentemperatur der Probe heran. Über
sie erhalten wir einen direkteren Zugang zum Wärmetransport der untersuchenten
Übergitter. Die Messmethode ist im Detail im TTR-Kapitel 3.4.1 beschrieben.
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4.2.1 TTR an LMOm/SMOn-Übergittern

In diesem Kapitel stelle ich TTR-Messungen der Wärmeleitfähigkeit κ von
(LMO)m/(SMO)n mit m/n = 1 und m/n = 2 vor. Die Auswertung der Mess-
kurven erfolgte dabei wie bereits in Kapitel 3.4.1.4 dargestellt. Die Anzahl der
Wiederholungen der (LMO)m/(SMO)n-Schichten wurde so gewählt, dass die Ge-
samtdicke des Übergitters bei allen Proben in einem Bereich von 20 nm bis 60 nm
liegt. Eine Übersicht der Proben ist in Tabelle 3.1 zu finden.

In Abb. 4.11 (a) sind die über jeweils drei unabhängige Messungen angepassten
Wärmeleitfähigkeiten als Funktion der Übergitter-Periode Λ dargestellt. Der ein-
gezeichnete Fehler ist die Standardabweichung der Mittelung. Zur vereinfachten
Darstellung wird im weiteren Verlauf die Übergitter-Periode auf die mittleren
Gitterkonstante c als Λ/c normiert. c wurde mit Hilfe von Röntgendiffraktometrie
(XRD) zu c = 0.382 nm für m/n = 1 und c =0.384 nm bis 0.385 nm für m/n = 2

bestimmt. In Blau dargestellt sind die Wärmeleitfähigkeiten von m/n = 1. Bei den
Quadraten und Dreiecken handelt es sich jeweils um verschiedene Probenserien,
die jedoch mit der gleichen Übergitter-Periode und Gesamtschicktdicke hergestellt
wurden.

Die Parameter für das TTR-Modell (Kapitel 3.4.1.2) sind im Anhang in Tabel-
le A.1 aufgeführt. Das Modell besteht aus einer Kupferschicht, einem Übergitter
und dem Substrat (STO). Als freie Parameter des Modells passen wir κ und die
Grenzflächenleitfähigkeiten h12 und h23 an die Messdaten an. Für die Proben-
reihe m/n = 1 und m/n = 2 passen wir jeweils ein h12 und h23 für alle Pro-
ben der Reihe an. κ bestimmen wir für jede Probe individuell. Die Messdaten
sind in Tabelle 4.3 aufgelistet. Als Grenzflächenleitfähigkeiten haben wir für die
Grenzfläche ÜG-Substrat h23 = 20(1) GW m−2 K−1, für m/n = 1 zum Kupfer-
film h12 = 0.087(1) GW m−2 K−1 und für m/n = 2 h12 = 0.009(1) GW m−2 K−1

bestimmt.

Der Vergleichswert in Abb. 4.11 κLMO = 1.25(14) W m−1 K−1 wurde mit Hilfe des
TTR an einer 30 nm dicken LMO Schicht gemessen. Für SMO ziehen wir den
Literaturwert von κSMO = 4.5 W m−1 K−1 [101] heran. Mit der Ausnahme des rot
umrandeten Datenpunktes können wir sowohl bei m/n = 1 als auch bei m/n = 2

eine klare Abhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit von der Übergitter-Periode Λ =
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(m+n)·c erkennen. Mit kleiner Übergitter-Periode fällt die Wärmeleitfähigkeit der
Übergitter. Dabei zeigen m/n = 2 ÜG eine deutlich geringere Wärmeleitfähigkeit
als m/n = 1 ÜG.

Abbildung 4.11: (a) TTR-Messungen der Wärmeleitfähigkeit κ für m/n = 2
LMO/SMO-Übergitter (orange) und m/n = 1 ÜG (blau). (b) Thermischer Wider-
stand für LMO/SMO-Übergitter mit einem LMO/SMO-Verhältnis von 1:1 (blau)
und 2:1 (orange) als Funktion der Grenzflächendichte c/Λ und den Referenzwerten
für LMO (mit TTR gemessen) und SMO [101]. Der lineare Fit für m/n = 1 wurde
an alle Punkte außer c/Λ = 0.05 angepasst.

Als einfaches Modell der Wärmeleitfähigkeit der Übergitter können wir Schich-
ten und Grenzflächen jeweils als einen thermischen Widerstand betrachten. Der
Gesamtwiderstand des Übergitters ergibt sich dann als Reihenschaltung [32, 105]:

1

κ
=

1

κV
+

2

hΛ
. (4.4)

Hier ist h die Grenzflächenleitfähigkeit (in W m−2 K−1) zwischen den Schichten des
Übergitters und

κV =
(m+ n)

(m/κm + n/κn)
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Tabelle 4.2: Resultate der angepassten Gleichung (4.4) an die TTR-Messdaten in
Abb. 4.11.

m/n κV h [GW m−2 K−1]
1 5.6(26) 1.6(3)

2 2.4(4) 0.30(3)

die Wärmeleitfähigkeit eines Übergitterkristalls aus zwei unendlich ausgedehnten
Schichten bzw. der gewichtete Mittelwert aus den beiden materialspezifischen Wer-
ten für κ. Tragen wir die Messdaten aus (a) als den thermischen Widerstand 1/κ

gegen die Grenzflächendichte c/λ auf (Abb. 4.11 (b)), sehen wir direkt den linearen
Trend aus Gleichung (4.4). Für m/n = 1 wurde die Gleichung an acht Messpunkte
und für m/n = 2 an vier Messpunkte angepasst. Der rot umrandete Punkt wurde
von der linearen Anpassung ausgenommen. Eine Erklärung folgt zu einem späte-
ren Zeitpunkt. Die Ergebnisse der angepassten Gleichung (4.4) sind in Tabelle 4.2
aufgelistet.

Wir erkennen, dass zumindest bei dicken Schichten die Wärmeleitfähigkeit des
Gitters von m/n = 1 bei etwa der doppelten Wärmeleitfähigkeit des m/n = 2

Gitters liegt. Die Wärmeleitfähigkeit der Grenzflächen h im m/n = 1 ist etwa
viermal so hoch.

Zur Erklärung dieser Unterschiede haben Dr. Vladimir Roddatis und Dr. Ul-
rich Roß die atomare Struktur solcher LMO/SMO-Übergitter mit Hilfe von Ras-
tertransmissionselektronenmikroskopie (HAADF-STEM und (iDPC)-STEM [106])
untersucht. Dr. Igor Maznichenko und Dr. Sergey Ostanin, von der Universität
Halle, haben DFT-Rechnungen zu diesen Strukturen durchgeführt. Das überein-
stimmende Ergebnis [80] dieser Untersuchungen ist, dass der Mn-O-Mn Bindungs-
winkel von SMO in allen Übergittern etwa ϕSMO = 180◦ ist. Dies ist auch der
charakteristische Wert für Bulk-SMO [107]. In den m/n = 2 Schichten zeigt das
LMO einen Mn-O-Mn Bindungswinkel von ϕLMO = 165(3)◦, was in etwa dem Wert
von rhomboedrischen LMO entspricht [84, 108]. Im m/n = 1 Übergitter hingegen
zeigt das LMO einen Bindungswinkel von ϕLMO = 180(3)◦ identisch zum SMO.
Für eine detaillierte Analyse dieser Ergebnisse verweise ich auf [80]. Eine weitere
Veröffentlichung, welche die Ursachen für die Strukturunterschiede in m/n = 1,2
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LMO/SMO Übergittern detaillierter untersucht, befindet sich von Prof. Dr.
Moshnyaga et al. noch in Vorbereitung.

An dieser Stelle sei nur das für den thermischen Transport relevante Ergebnis
kurz festgehalten: Bei einem SMO/LMO Schichtdickenverhältnis von 2:1 wächst
die SMO Schicht in einer kubischen (Pm3̄m) und die LMO-Schicht in einer rhom-
boedrischen (r3̄c) Struktur auf. In den Übergittern mit einem Verhältnis von 1:1
wachsen sowohl SMO als auch LMO in einer kubischen Struktur (Pm3̄m) auf.
Die Grenzfläche zwischen den Schichten unterscheidet sich strukturell daher nicht
so stark wie bei m/n = 2. Das LMO in der Probe Λ/c = 20 (rot umrandeter
Punkt in Abb. 4.11) zeigt trotz m/n = 1 einen Mn-O-Mn Bindungswinkel wie in
den m/n = 2 Proben. Dies legt nahe, dass in Übergittern mit dicken Lagen das
LMO auch bei m/n = 1 wieder in die rhomboedrische Struktur wechselt. Ein Zu-
sammenhang zwischen niedriger Wärmeleitfähigkeit in LMO mit rhomboedrischer
Struktur wurde bereits von Cohen et al. aufgestellt [109].

Wir können das Angleichen der Gitterstruktur auch direkt mit der Änderung der
Grenzflächenleitfähigkeit h in Verbindung bringen: Ein großer Unterschied in der
Gitterstruktur an der Grenzfläche führt offensichtlich zu einer kleinen Grenzflä-
chenleitfähigkeit, während gleiche Gitterstrukturen den thermischen Transport an
der Grenzfläche weniger behindern. Erinnern wir uns an die berechnete Phono-
nendispersion von LMO und SMO in Abbildung 2.14, so lässt sich auch vermuten,
dass ein angepasstes Phononenspektrum zu einer großen Grenzflächenleitfähig-
keit führt, während ein starker Unterschied zwischen den Bändern zu reduzierten
Grenzflächenleitfähigkeiten führt. Was wir an der Berechnung des Phononenspek-
trums außerdem sehen, ist die Erhöhung der Grenzfrequenz der akustischen Pho-
nonen zwischen rhomboedrischen und kubischen LMO um fast das Dreifache auf
etwa 6.6 THz (Vergleiche Dispersion in Abb. 2.14). Damit erhöht sich die mittlere
Geschwindigkeit dieser Phononen, was sich nach Gleichung (2.24) direkt auf die
Wärmeleitfähigkeit der LMO-Schicht auswirkt.

Um diese Überlegung zu stützen, berechne ich mit Hilfe unserer BK-Simulation
(siehe Kapitel 2.2.3) die Phononenbandstruktur der verschiedenen Übergitter mit
kubischem LMO für m/n = 1 Übergitter und rhomboedrischem LMO für m/n = 2

Übergitter. Weiterhin bestimme ich über die Gleichung (2.28) die Wärmeleitfähig-
keit der Proben. Zwei solcher Bandstrukturen sind exemplarisch in Abbildung 4.13
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(a) und (b) entlang der (0 0 1)-Kristallrichtung abgebildet. Für den Vergleich der
beiden Gitter gehen wir zunächst von einer konstanten mittleren freien Weglänge
aller beteiligter Phononen von 20 u.c. aus.

Abbildung 4.12: Thermische Leitfähigkeit für LMO/SMO-Übergitter mit einem
LMO/SMO-Verhältnis von 1:1 (blau) und 2:1 (orange) als Funktion der Übergitter-
Periode Λ/c berechnet nach dem BK-Modell (Kapitel 2.2.3) mit konstanter freier
Weglänge für alle Phononen von 20 u.c.. Für m/n = 1 wurde kubisches LMO, für
m/n = 2 rhomboedrisches LMO angenommen. Zusätzlich eingezeichnet sind die
relativen Unterschiede der Wärmeleitfähigkeiten bei ähnlicher Übergitter-Periode
zwischen m/n = 1 und 2.

In Abbildung 4.12 ist am Vergleich der Modelle gut zu erkennen, dass unter Be-
rücksichtigung der LMO-Gitterstruktur auch die Berechnungen der Bandstruktur
und die daraus abgeleitete Wärmeleitfähigkeit ein ähnliches Verhältnis wie in den
Messungen zeigt.

Bei der für die Simulation als konstant gewählten, mittleren freien Weglänge für
alle Phononen von ξ = 20 u.c., lässt sich aus den Berechnungen bis λ/c = 12 noch
kein Minimum der Wärmeleitfähigkeit wie bei CTO/STO [39] erkennen.

Wir nutzen daher nun die Phononenspektren und die Gleichung (2.30) um die
mittlere freie Weglänge ξ der am thermischen Transport beteiligten Phononen
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durch Anpassen an die Messdaten abzuschätzen. Diese sind für die m/n = 1 und
m/n = 2 Messungen in Abbildung 4.13 (c) aufgetragen. Wir sehen, dass wir nur

Abbildung 4.13: Phononenbandstrukturen entlang der qz-Richtung für (a)
(LMO)2/(SMO)2 und (b) (LMO)2/(SMO)1. (c) Durch Anpassen von Gleichung
(2.30) an die TTR-Messdaten ermittelte mittlere freie Weglänge ξ als Funktion
der Übergitter-Periode Λ/c. Der Bereich ξ < Λ ist schattiert. Das Dreieck in orange
mit Ausrufezeichen ist ein Messpunkt des m/n = 1 Übergitter.

bei m/n = 1-Übergittern mit hoher Grenzflächenleitfähigkeit (vgl. Tabelle 4.2)
einen phononischen Wärmetransport mit ξ > Λ bei den dünnsten Übergitterperi-
oden erwarten können (vgl. Abb. 2.10). Der Trend von ξ bei m/n = 2 legt nahe,
dass bei diesen der Abstand der Grenzflächen die mittlere freie Weglänge bis zu
den kleinsten Übergitterperioden dominiert und wir daher keinen kohärenten Pho-
nonentransport erwarten können.

Aus diesem Grund wählen wir für die weitere Untersuchung des Wärmetransports
die m/n = 1 Übergittern als unser Modellsystem. Weitere Messungen an diesem
System folgen im nächsten Kapitel.
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4.2 Wärmetransport in LMO/SMO

Tabelle 4.3: TTR-Messdaten anm/n = 1 undm/n = 2 Übergittern. Fürm/n = 1
wurden zwei Probenserien mit strukturell identischen Proben vermessen. Diese
Serien sind nach ihrer Herstellungszeit in der Tabelle in „Neu“ und „Alt“ unterteilt.

Neu Alt
m:n Λ/c c/Λ κ 1/κ κ 1/κ

3:3 6 0.17 1.3(1) 0.76(6) 1.4(1) 0.73(6)

4:4 8 0.125 1.5(1) 0.69(2) 1.8(1) 0.57(4)

5:5 10 0.1 2.1(2) 0.47(4) 2.0(1) 0.50(3)

6:6 12 0.083 2.1(1) 0.47(2) - -
10:10 20 0.05 - - 1.7(1) 0.58(4)

8:4 12 0.083 - - 0.5(1) 2.0(4)

10:5 15 0.067 - - 0.6(1) 1.6(3)

12:6 18 0.056 - - 0.7(1) 1.3(2)

20:10 30 0.033 - - 1.0(1) 1.0(1)
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4.2.2 TTTR an LMOn/SMOn

In Abbildung 4.14 sind die temperaturabhängigen TTR-Messungen (TTTR) für
diem/n = 1 Übergitter von Λ/c = 2, 4, 6, 8, 10 und 12 aufgetragen. Für die Übergit-

Abbildung 4.14: Temperaturabhängige TTR-Messungen an LaMnO3/SrMnO3

Übergittern. Die Übergitterperiode Λ/c der Messungen ist als Farbskala darge-
stellt. Neben der messtechnischen Mittelung der TTR-Messungen wurden für jeden
Messpunkt der Abbildung drei TTR-Kurven aufgenommen, separat ausgewertet
und das Ergebnis für κ aus diesen gemittelt. Der dargestellte Fehlerbalken ist die
Standardabweichung aus dieser Mittelung. Bei den drei Linien handelt es sich um
jeweils eine polynomiale Anpassung an die Messdaten der jeweiligen Farbe. Sie
dienen lediglich dazu, den Trend der Messungen zu verdeutlichen.

ter mit Λ/c = 2, 6, 8 und 10 sind zusätzlich polynomiale Kurven zweiter Ordnung
als Orientierungshilfe und zur Betonung des temperaturabhängigen Trends der
Messungen dargestellt. Das Ansteigen der Wärmeleitfähigkeit zu höheren Tempe-
raturen im Bereich der Raumtemperatur wurde bereits für eine reine LMO-Schicht
gemessen und wurde von Cohn et al. [109] auf eine Temperaturabhängigkeit des
Grüneisenparameters γ zurückgeführt. Für eine Analyse nutzen wir wieder das
BK-Modell.

Für die Berechnung der Wärmeleitfähigkeit κ aus den Phononenspektren des
BK-Modells nutzen wir Gleichung (2.28) und ersetzen die mittlere freie Weg-
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länge durch die Relaxationszeit τ(q,T ) = v(q)/l(q,T ). Die Relaxationszeit der Pho-
nonen setzt sich nach dem phänomenologischen Modell von Callaway [110] und
der matthiessenschen Regel aus der Relaxationszeit der einzelnen Streuprozessen
zusammen[111, 112]:

1

τ
=

1

τD
+

1

τU
. (4.5)

Hierbei beschreibt
1

τD
=

V Γω4

4πv(q)3
(4.6)

mit dem Volumen der Einheitszelle V , der Gruppengeschwindigkeit v und einem
Faktor Γ, die Streuung der Phononen an Gitterdefekten [111, 113].

1

τU
= 2γ2kBTω

2

µV ωD
(4.7)

ist die Relaxationszeit durch Phonon-Umklapp-Streuung[112]. Hier ist γ = −V
ω
∂ω
∂V

der Grüneisen-Parameter als Faktor der Gitteranharmonizität [71], µ das Schub-
modul und ωD die Debye-Frequenz. Im Rahmen unseres BK-Modells fassen wir
den nicht frequenzabhängigen Anteil der Beiträge in jeweils einen Parameter zu-
sammen:

τU (q, T ) = A(q,T ) ·
(

kB
~ω(q)

)2

τD (q) = B(q) ·
(

kB
~ω(q)

)4
(4.8)

In Gleichung (2.28) können wir diese Faktoren und ihre Abhängigkeiten beim Be-
rechnen der Wärmeleitfähigkeit aus den BKM-Bandstrukturen mit einbeziehen.
Um die Temperaturabhängigkeit aus Abb. 4.14 genauer zu analysieren, passen wir
den temperaturabhängigen Gewichtungsfaktor A(T,q) an die berechneten Phono-
nenspektren und die Messergebnisse aus dem TTR-Experiment an. B(q) halten wir
für diese Betrachtung konstant. Das Resultat ist in Abbildung 4.15 exemplarisch
für das LMO3/SMO3-ÜG gezeigt. Die polynomiale Kurve κ(T ) aus Abb. 4.14 ist
zum Vergleichen der Trends ebenfalls eingezeichnet. Wir erkennen: Mit steigender
Temperatur nimmtA(T,q) zu und damit auch die Streuzeit τU. Bei hohen Tempera-
turen begrenzt die Umklapp-Streuung den Wärmetransport in LMO/SMO-ÜG we-
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4.2 Wärmetransport in LMO/SMO

Abbildung 4.15: Durch Anpassen des BK-Modells an die gemessenen Wär-
meleitfähigkeiten für Λ/c = 6 ermittelte Temperaturabhängigkeit des Umklapp-
Parameters A(T,q) (blau) nach Callaway [110]. B = 0.64× 10−4 K4 s wurde als
nicht temperaturabhängige Größe an die Messdaten angepasst. Auf der rechten
Achse ist der Trend der Wärmeleitfähigkeit der Λ/c = 6 aus Abb. 4.14 eingezeich-
net.

niger stark. Mit Blick auf die Definition der Relaxationszeit der Umklapp-Streuung
(4.7) sehen wir, dass sich die Erklärung der anomalen Temperaturabhängigkeit von
LMO (und LMO/SMO-ÜG) von Cohn et al. [109] mit unseren Messungen und un-
serem theoretischen Modell deckt. Wenden wir uns nun den Wärmeleitfähigkeiten
als Funktion der Übergitterperiode Λ/c zu. In Abbildung 4.16 ist dies für vier aus-
gewählte Temperaturen dargestellt. Wir erkennen, dass κ von Λ/c = 12 bis Λ/c = 6

stetig abnimmt. Dies ist der erwartete Verlauf im Widerstandsmodell (vgl. Ka-
pitel 4.2.1 und Gl. (4.4)). Für Λ/c = 2 und 4 steigt κ hingegen wieder an und
liegt bei Λ/c = 2 mit κ(293 K) = 1.9(1) W m−1 K−1 im Bereich der Literaturwer-
te für LaxSr1−xMnO3 von 2.0Wm−1K−1 bis 2.8Wm−1K−1 [109, 114, 115] und
unter dem Mittelwert der Wärmeleitfähigkeiten κMix = 0.5 · (κLMO + κSMO) ≈
2.9 W m−1 K−1. Experimentell haben wir mit dem TTR an La0.5Sr0.5MnO3 einen
Wert von κLSMO = 2.5(1) W m−1 K−1 bei Raumtemperatur gemessen. Das Mini-
mum in der Wärmeleitfähigkeit von Übergittern wurde bereits von Simkin und
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Abbildung 4.16: Wärmeleitfähigkeit von m/n = 1 LMO/SMO-Übergitter als
Funktion der Übergitter-Periode Λ/c. Dargestellt sind die Messungen an vier un-
terschiedlichen Temperaturen. Durch die Messungen an T = 353 K und T = 193 K
wurde ein Spline gelegt um den Trend der Messdaten zu veranschaulichen.

Mahan [32] berechnet und von Ravichandran et al. [39] in fast identischer Ausprä-
gung an SrTiO3/CaTiO3 Übergittern gezeigt. Erneut nutzen wir unser BK-Modell
um ein besseres Verständnis für die gezeigte Wärmeleitfähigkeit der Übergitter zu
bekommen. In diesem Fall passen wir unser Modell mit Gl. (2.30) an das gemessene
κ an und bestimmen hieraus ξ(T ). Das Resultat dieser Anpassung ist für verschie-
dene Übergitter in Abb. 4.17 (a) dargestellt. Mit eingezeichnet sind die Bereiche
in welchen die mittlere freie Weglänge ξ/c einem Vielfachen der Übergitter-Periode
Λ/c entspricht. Wir stellen fest, dass für große Übergitter-Perioden ξ ≈ 3 · Λ ent-
spricht. Für das Übergitter Λ/c = 4 liegt ξ bei hohen Temperaturen über 4Λ und
bei niedrigen Temperaturen leicht darunter. Für Λ/c = 2 liegen alle ξ über 4Λ. Wir
können, wie bereits in Kapitel 2.2 diskutiert, Λ ∼ ξ als den Bereich verstehen,
in dem inkohärenter, ballistischer Wärmetransport in einen kohärenten Wärme-
transport übergeht. In diesem kann die ÜG-Bandstruktur der Phononen nicht
mehr vernachlässigt werden. Da wir in 4.17 nur eine effektive freie Weglänge der
akustischen Phononen berechnen (vgl. [15]), ist es ersichtlich, dass die Grenzbedin-
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Abbildung 4.17: (a) Die mittlere freie Phononenweglänge ξ/c als Funktion der
Übergitterperiode Λ/c bestimmt aus dem Anpassen von κ aus dem BK-Modell an
die TTR-Messungen. Die Temperaturskala ist dieselbe wie in (b). (b) Der Kohä-
renzgrad der am thermischen Transport beteiligten Phononen, definiert als ξ/Λ.

gung Λ < ξ für kohärenten Wärmetransport keine scharfe Grenze ist, sondern der
Übergang dieser beiden Bereiche des thermischen Transports fließend stattfinden.
Einfach ausgedrückt: Um dies noch besser zu verdeutlichen, führe ich hier den Ko-
härenzgrad des phononischen Wärmetransports als ξ/Λ ein. Dieser Wert soll uns als
einfacher Anhaltspunkt für die Kohärenz der thermischen Phononen dienen. Ist der
Kohärenzgrad groß, sind viele kohärente Phononen am thermischen Transport be-
teiligt und es zeigt sich ein ballistischer Transportcharakter. Ist der Kohärenzgrad
klein, sind mehr inkohärente Phononen beteiligt und der thermische Transport
wird zunehmend diffusiv. Der Kohärenzgrad der Messungen ist in Abb. 4.17 (b)
als Funktion der Übergitter-Periode dargestellt. Wir sehen anhand von beiden Ab-
bildungen 4.17 (a) und (b) sehr gut: Von dicken Übergittern kommend verhält sich
die mittlere freie Weglänge ξ zunächst linear als Funktion von Λ. Zwischen Λ/c = 6

und 4 flacht der Trend von ξ ab. In (b) erkennen wir, dass wir dies als eine Zunah-
me der Kohärenz des Wärmetransports verstehen können. Dieser Umkehrpunkt
fällt auch mit dem Minimum und einer Trendumkehr der Wärmeleitfähigkeit als
Funktion von Λ zusammen (siehe Abb. 4.16). Ab einer Lagendicke von 3 bis 4
Atomlagen müssen wir die Welleneigenschaften der am Wärmetransport beteilig-
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ten Phononen berücksichtigen. Interferenz der Gitterschwingungen von LMO und
SMO bei ξ > Λ machen eine Beschreibung des Wärmetransports im Sinne von
zwei getrennten Schichten, also zwei eigenen Bandstrukturen und den aus ihnen
folgenden Materialkonstanten (z.B. κLMO und κSMO) zwecklos. Der Wärmetrans-
port des ÜG wird von einer eigenen Übergitterbandstruktur beschrieben. Dies lässt
sich gut an den Bandstrukturen von Λ/c = 2, 4 und 6 erkennen, welche mit dem
BK-Modell berechnet und in Abbildung 4.18 nebeneinander dargestellt sind.

Abbildung 4.18: Mit dem BKM-Modell berechnete phononische Bandstruktu-
ren für LMO1/SMO1 (a), LMO2/SMO2 (b) und LMO3/SMO3 (c) entlang der
Γ(0,0,0)→ Z(0,0,π/Λ) Achse. Longitudinale Zweige (LA) sind rot und transversale
Zweige (TA) blau markiert.

In Abb. 4.18 (a) sehen wir die Bandstruktur des ÜG mit der kleinsten Einheitszelle.
Der Wärmetransport wird von dem longitudinalen (LA0) und dem zweifach ent-
arteten transversalen Zweig (TA0) aufgrund ihrer hoher Gruppengeschwindigkeit
dominiert. Die durch Faltung an der Zonengrenze entstehenden Zweige LA1 und
TA1 haben eine kleine Gruppengeschwindigkeit und tragen weniger zum Wärme-
transport bei (siehe Gleichung (2.24)). Bei Verdopplung der Dicke der Doppellage
(b) erhalten wir vier longitudinale und vier transversale Zweige von denen Letztere
jeweils doppelt entartet sind. Die Bandlücken zwischen LA0(TA0) und LA1(TA1)
werden hier im Vergleich mit (a) kleiner, jedoch tun sich auch neue Bandlücken
auf und die Gruppengeschwindigkeit auf den einzelnen Zweigen nimmt ab. Diese
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Änderung reduziert die phononische Wärmeleitfähigkeit (κ) im Vergleich zu (a).
Dieser Trend setzt sich zu LMO3/SMO3 fort. Die Rückfaltung der Bänder erzeugt
neue Bandlücken und die Gruppengeschwindigkeit auf den Zweigen nimmt ab. Der
Effekt ist jedoch in diesem Schritt weniger groß. So hat sich im Schritt von (a) und
(b) beispielsweise die Mitte der Bandlücke zwischen LA0 und LA1 von 3.5GHz auf
2.3GHz reduziert. In (c) liegt sie jedoch bei 1.5GHz. Außerdem können wir in
(c) beobachten, dass die hochfrequenten Zweige in sehr flache Äste mit niedriger
Gruppengeschwindigkeit und getrennt von großen Bandlücken zerfallen. Phononen
auf diesen Bändern tragen folglich nur wenig zum thermischen Transport bei. Ge-
hen wir zu noch größeren Einheitszellen1, setzt sich der abflachende Trend durch
Rückfaltung fort, jedoch ist der Effekt auf den Wärmetransport so klein, dass die
Reduktion der Bandlücken an diesem Punkt die Reduktion der Gruppengeschwin-
digkeit kompensiert und ein Minimum der Wärmeleitfähigkeit erreicht wird.

Diese stark vereinfachte Betrachtung des Wärmetransports anhand des Phononen-
spektrums ist an dieser Stelle natürlich nur zur Veranschaulichung der beobach-
teten Effekte gedacht. Die Berechnung von κ mit dem BK-Modell und Gleichung
(2.27) (wie z.B. für Abbildung 4.17 verwendet) berücksichtigt Phononen mit Wel-
lenvektor in alle Richtungen und bietet ein umfassenderes Bild der Abhängigkeiten
(siehe dazu Abb. 4.17).

Bevor ich mich einem weiteren interessanten Effekt in den LMO/SMO Übergittern
zuwende, möchte ich die Erkenntnis der bisherigen Messungen an LMO/SMO noch
einmal kurz zusammenfassen:

Im Volumenmaterial oder in Multilagen lässt sich der Wärmetransport klassisch als
Reihenschaltung von Wärmewiderständen beschreiben. Diese Widerstände folgen
aus der materialspezifischen Wärmeleitfähigkeit und der Grenzflächenleitfähigkeit.
Materialspezifische Wärmeleitfähigkeit kann auch aus dem Phononenspektrum des
reinen Materials berechnet werden (vgl. Abbildung 2.14). An der Rytov-Formel
(Kapitel 2.1) haben wir gesehen, dass eine akustische Fehlanpassung für das Öff-
nen einer Bandlücke im Übergitter verantwortlich ist und damit zu einer Barriere
für die Ausbreitung elastischer Wellen führt. Dasselbe haben wir im direkten Ver-
gleich von m/n = 1 und m/n = 2 Übergittern gesehen: Sind die akustischen
Dispersionszweige stark verschieden (Fall m/n = 2), beobachten wir eine niedrige

1Weitere Spektren von LMO4/SMO4, LMO5/SMO5 usw. sind im Anhang A.6 abgebildet.
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Grenzflächenleitfähigkeit. Sind die akustischen Dispersionszweige ähnlich, sehen
wir im Fall m/n = 1 dass die Grenzflächenleitfähigkeit um mehr als das Vierfache
zunimmt.

In Übergittern mit kleiner Übergitter-Periode und großer freier Weglänge der Pho-
nonen können wir das Phononenspektrum der einzelnen Materialien nicht mehr
trennen und materialspezifische Wärme- und Grenzflächenleitfähigkeiten verlieren
ihre Rechtfertigung. Es lässt sich nur noch ein neues κ für das gesamte Übergitter
definieren. Dieses kann mit Hilfe der ÜG-Bandstruktur und Gl. (2.30) berechnet
werden.

4.2.3 Wärmetransport in LMO/SMO mit AFM-Phase

Das Auftreten eines komplexen Zusammenspiels von Ferro- und Antiferromagne-
tismus an den Grenzflächen von LMO/SMO Übergittern wurde 2020 von Keun-
ecke et al. gezeigt [85]. Einen direkten Einfluss der magnetischen Eigenschaften
der Übergitter auf den phononischen Wärmetransport konnte in den Messungen
im vorherigen Kapitel an idealen LMO/SMO Übergittern nicht gefunden werden.
Jedoch zeigt die magnetometrische Messung an einer Λ/c = 4 Probe mit leichter
Variation der Wachstumsparameter (+10% SMO und -10% LMO in der Gesamt-
stöchiometrie) eine starke Abnahme des magnetischen Momentes. Dies ist in Ab-
bildung 4.19 dargestellt. Die Reduktion des magnetischen Momentes des variierten
Übergitters (dunkelrot) im Vergleich zum idealen Übergitter (hellrot) können wir
durch einen erhöhten Beitrag der AFM-Phase zur Gesamtmagnetisierung verste-
hen. Gestützt wird diese Annahme durch einen Anstieg der Magnetisierung bei
etwa TAFM = 323 K (im Inset vergrößert dargestellt). Wir interpretieren TAFM

als die Temperatur an welcher die AFM-Phase verschwindet, wodurch sich der
FM-Beitrag kurzzeitig verstärkt.
In Abbildung 4.20 sind nun TTR-Messungen als Funktion der Temperatur für das
Übergitter mit erhöhtem AFM-Beitrag dargestellt. Die eingezeichneten Trends für
die ÜG Λ/c = 2, 6 und 12 sind identisch mit denen in Abbildung 4.14. Wie gut
zu erkennen ist, liegen die Wärmeleitfähigkeiten der AFM-Probe bei fast allen
Temperaturen fast 50 % unter der vergleichbaren Λ/c = 4 Probe (rote Linie). Für
Temperaturen über TAFM strebt die Wärmeleitfähigkeit gegen den Wert, den wir
auch für das ideale Übergitter Λ/c = 4 gemessen haben. Dies ist ein starker Hinweis
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Abbildung 4.19: Magnetisches Moment bei 10mT als Funktion der Temperatur
für ein Übergitter mit Λ/c = 4 mit idealer Stöchiometrie (hellrot) und einem mit
10%mehr SMO und 10% weniger LMO in der Gesamtstöchiometrie des Übergitters
(dunkelrot) gemessen. Im Inset ist ein Bereich um 323K vergrößert dargestellt.

darauf, dass die Reduktion der Wärmeleitfähigkeit um knapp 50 % nur eine indi-
rekte Folge der Änderung der Wachstumsparameter ist, aber eine direkte Folge des
Auftretens der verstärkten AFM-Kopplung in dieser Probe. Im Bereich von etwa
233K bis 283K sehen wir von niedrigen Temperaturen kommend, zunächst einen
starken Anstieg der Wärmeleitfähigkeit, gefolgt von einem ähnlich starken Abfall.
Es sei an dieser Stelle noch einmal darauf hingewiesen, dass sowohl κ als auch
Cp freie Parameter in der Auswertung des TTR sind. Mit Blick auf die Magneti-
sierungsmessungen (Abb. 4.19) sehen wir, dass wir in diesem Temperaturbereich
gerade im Bereich der stärksten Änderung der Magnetisierung der Probe sind.
Ein Einfluss der magnetischen Ordnung der Probe auf die spezifische Wärme in
diesem Bereich ist daher naheliegend, jedoch bis zu diesem Zeitpunkt ungeklärt.
Zukünftige magnetfeldabhängige TTR- oder 3ω-Messungen sowie kalorimetrische
Messungen bieten sich daher für die genauere Untersuchung dieses Bereichs der
Probe mit AFM-Kopplung an.
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Abbildung 4.20: Mit dem TTR gemessene Wärmeleitfähigkeit κ der Λ/c = 4 Pro-
bem mit idealer Stöchiometrie (Kreis) und abweichender Stöchiometrie (Quadrat).
Außerdem dargestellt sind die angepassten Trendkurven Λ/c = 4, 6 und 12, wie in
Abb. 4.14. Die gestrichelte Linie soll den Trend der quadratischen Messpunkte
verdeutlichen.

Erneut berechnen wir mit unserem BK-Modell die mittlere freie Weglänge der am
thermischen Transport beteiligten Phononen und bestimmen daraus den Kohä-
renzgrad ξ/Λ. Dies ist für beide Λ/c = 4 Proben in Abbildung 4.21 dargestellt. Wir
stellen für die Probe mit AFM-Kopplung fest, dass auch ungeachtet des lokalen
Maximums bei T = 243 K (knapp unter TFM = 250 K) der Kohärenzgrad der Pho-
nonen dieser Probe für den gesamten Temperaturbereich unter dem der Probe mit
dominierender FM-Kopplung liegt. Für die Temperaturen 343 K und 353 K, nur
wenig über TAFM = 323 K, und für die tiefeste Temperature 173 K ist der Kohä-
renzgrad und die Wärmeleitfähigkeit (Vergleich von Abb. 4.14 und 4.20) nahezu
gleich.

Eine mögliche Erklärung wäre, dass Magnonen und Phononen hybridisieren und
neue Magnon-Polaronen-Zustände [116] bilden. Diese Zustände würden als zu-
sätzlicher Streukanal die mittlere freie Weglänge der Phononen herabsetzen und
dadurch die Reduktion der Wärmeleitfähigkeit in Anwesenheit der AFM-Phase
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Abbildung 4.21: Vergleich des Kohärenzgrades ξ/Λ der Λ/c = 4 Proben mit starker
AFM-Kopplung (rot) und mit dominierender FM-Kopplung (blau). Grün hervor
gehoben ist ein Bereich zwischen TFM und T = 343 K in dem sich der Kohärenzgrad
zwischen den beiden Proben besonders stark unterscheidet.

erklären. Der Einfluss einer antiferromagnetischen Phase auf die Dämpfung von
Ultraschall ist bereits bekannt [117, 118]. Im Falle einer periodischen Verteilung der
Bereiche mit Phonon-Magnon-Hybridisierung in der Probe (z.B. an jeder Grenz-
fläche innerhalb des Übergitters), würde diese zur Öffnung neuer Bandlücken im
Phononespektrum führen. Der Einfluss einer solchen Kopplung auf das Phononen-
spektrum wurde bereits in den 70ern theoretisch beschrieben [119] und Hinweise
auf die so erzeugten Bandlücken wurden bereits an KCl-CN Kristallen mittels
inelastischer Neutronenstreuung gefunden [120]. Wie bereits im Kapitel 2.2.2 und
von Simkin und Mahan gezeigt [32] führt das Öffnen neuer Bandlücken zu einer Re-
duktion der Wärmeleitfähigkeit. Mit typischen Spinwellenfrequenzen von 1 THz

[121], liegt die neue Bandlücke in einem für den thermischen Transport wichti-
gen Frequenzbereich. Die Änderung des Kohärenzgrades bzw. der mittleren freien
Weglänge kann so erklärt werden, dass unser BK-Modell keine zusätzlichen Band-
lücken im Phononenspektrum berücksichtigt. Das Anpassen unseres Modells führt
so zu einer unterschätzten mittleren freien Weglänge. Trotzdem sehen wir durch
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Anpassen des Modells und Bestimmung des Kohärenzgrades in Abb. 4.21 zwischen
TFM = 250 K und TAFM = 323 K (grün) einen Bereich, in dem sich die Kohärenz
des thermischen Transporten in den beiden Proben deutlich unterscheidet.

Um die Ursache der Reduktion von κ genauer zu untersuchen, sind jedoch weitere
Messungen nötig, z.B. magnetfeldabhängige TTR-Messungen. Ein kritisches, ex-
ternes Feld sollte die Probe auch bei Temperaturen unter TAFM von der FM+AFM-
Phase in eine reine FM-Phase bringen. Im Einklang mit den obigen Erklärungen
sollte dann die Wärmeleitfähigkeit der Probe ansteigen. Dies wäre ein weiterer
starker Hinweis darauf, dass die Reduktion von κ in dieser Probe mit dem Magne-
tismus in Verbindung steht und nicht etwa mit erhöhter Streuung an Grenzflächen
oder Defekten aufgrund der leicht unterschiedlichen Wachstumsparameter. Sol-
che Messungen konnte ich aufgrund zeitlicher Limitierung und den hierzu nötigen
Umbauten am TTR-Experiment leider nicht mehr umsetzen. Weitere Gedanken
zu möglichen zukünftigen Messungen werde ich im Ausblick meiner Dissertation
notieren.
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Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel möchte ich die Erkenntnisse aus meiner Dissertation noch ein-
mal zusammengefasst darstellen. Darüber hinaus möchte ich in einem Ausblick
Ansatzpunkte für weitere Messungen vorstellen, die dazu genutzt werden könnten,
die Untersuchung des Wärmetransportes und speziell auch der magnetoelastischen
Kopplung in LMO/SMO-Übergittern fortzusetzen.

Auch möchte ich in einem Unterkapitel meine Bemühungen zum Koppeln der elas-
tischen Dynamik an eine magnetische Oszillation vorstellen und die möglichen
Fehler in meinem Ansatz darstellen.

5.1 Ultraschalldynamik in Multilagen

Mit der Herleitung der Rytov-Formel für eine Multilage und der Erweiterung für
eine Multilage mit Deckschicht habe ich in Kapitel 2.1 gezeigt, dass wir die akus-
tischen Bandlücken in einer Multilage vorab berechnen können und dass durch
das Abstimmen von Resonanzfrequenz der Deckschicht und der Bandlücke eine
schwach gedämpfte Oberflächenmode zu erwarten ist.

Mit den Pump-Probe-Reflextions-Messungen in Kapitel 4.1.1 haben wir diese Ober-
flächenmode über eine Änderung der Reflektivität der Wolframschicht auf zwei
unterschiedlichen MgO/ZrO2-Übergittern nachgewiesen. Durch eine Variation der
Wolframschichtdicke konnten wir diese darüber hinaus nutzen, um die Bandlücke
der Multilage zu vermessen und so die Vorhersagen der Rytov-Formel zu bestäti-
gen. Mit einer Halbierung der Doppellagendicke hat sich die Frequenz der ersten
Bandlücke wie erwartet in etwa verdoppelt.
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Mit Hilfe der Finite-Differenzen-Simulation 4.1.2 haben wir zusätzlich einen Ein-
blick in die (theoretische) elastische Dynamik im Inneren der Probe erlangt, wel-
cher uns im Reflektivitäts-Experiment normalerweise verborgen bleibt.

Aus den Messungen, Simulationen und Berechnungen können wir festhalten, dass
die Kontrolle über die Zusammensetzung und Nanostrukturierung einer solchen
Probe genutzt werden kann, um bestimmte Frequenzen im elastischen Spektrum
an der Struktur zu reflektieren, während andere Frequenzen sie noch ungehindert
passieren können.

Auch wenn wir mit den Multilagen erst den niederfrequenten Bereich des Spek-
trums der elastischen Dynamik (<1THz) erschlossen haben, konnten wir hier be-
reits sehen, dass wir durch die periodische Strukturierung einer Probe einen Teil
der elastischen Energie an der Transmission durch die Struktur hindern können
um sie beispielsweise in einer Oberflächenmode zu lokalisieren.

Bevor ich mich in dieser Zusammenfassung dem Wärmetransport widme, möchte
ich im folgenden Kapitel noch kurz das Thema im Zusammenhang mit der Ultra-
schalldynamik ansprechen, welches ich leider in der mir gegebenen Zeit nicht mehr
abschließen konnte.

5.2 Magnetoelastische Kopplung in LSMO/(LMO/SMO)

Neben der Analyse der Bandlücke war es eine weitere Idee, die Oberflächenmode in
Multilagen mit Deckschicht (Kapitel 4.1) zur Erzeugung hochfrequenter Spinwellen
zu nutzen. Diese Idee möchte in den folgenden beiden Unterkapiteln anhand von
Vorüberlegungen und mikromagnetischen Simulationen veranschaulichen.

Wie wir bereits wissen, entspricht die Frequenz der Oberflächenmode fA in einer
angepassten Multilage mit Deckschicht der Dicke d

fA =
vL
2d
. (5.1)

Die Frequenz einer Spinwelle fS ist in Abhängigkeit der Schichtdicke d, der Ord-
nung der Spinwelle nS und dem externen magnetischen Feld H in erster Näherung
[26]

fS = γ
Aπn2

S

MSd2
+ γ

µ0H

2π
(5.2)

108



5.2 Magnetoelastische Kopplung in LSMO/(LMO/SMO)

mit der Austauschkonstante A, der Sättigungsmagnetisierung MS und dem gyro-
magnetischen Verhältnis γ. Für die resonante Kopplung zwischen akustischer und
magnetischer Oszillation innerhalb eines Films gilt folglich:

vL
2d

= γ
Aπn2

S

MSd2
+ γ

µ0H

2π
(5.3)

Diese Bedingung schränkt die Material- und Frequenzwahl sehr stark ein, da es
nur eine Schichtdicke für jedes Material gibt, an denen die Frequenzen von ma-
gnetischer und akustischer Mode überlappen. Einsetzen von typischen Materialpa-
rametern in Gl. 5.3 zeigt zudem, dass die resonante Schichtdicke für magnetische
Deckschichten wie beispielsweise Cobalt-Eisen-Bor (CoFeB) bei 6 nm und damit
auch bei einer relativ hohen Resonanzfrequenz von 450 GHz liegt. Eine weitere
Idee war es deshalb, eine Deckschicht aus einer Wolfram-LSMO oder Wolfram-
CoFeB Doppellage auf einer Multilagenprobe herzustellen. In diesem Fall könnte
die akustische Resonanz ohne Rücksicht auf Spinwellenfrequenz auf die Bandlücke
der Multilage angepasst werden. Daraufhin kann dann die Schichtdicke des ma-
gnetischen Films auf die Dicke für eine magnetische Resonanz eingestellt werden.

Um vorab zu prüfen, inwieweit eine akustische Oberflächenmode im GHz-Bereich
geeignet ist, eine magnetische Oszillation anzuregen, haben wir das zeitliche Profil
der Oszillation bei 15.1 nm Wolframdicke aus Abb. 4.3 genommen und als elastische
Anregung für eine CoFeB-Schicht in eine Simulation mit dem Programm MuMax3

[122] eingeben. Die Schichtdicke dieser CoFeB-Schicht haben wir so angepasst,
dass die akustische Resonanzfrequenz der Anregung von 182 GHz entspricht. Das
externe Feld µ0HExt = 600 mT wurde so gewählt, dass die Resonanzbedingung 5.3
für nS = 2 erfüllt ist. Die Wahl von nS = 2 folgt auf Grund von einer Symmetrie-
betrachtung: Die akustische Mode erster Ordnung hat je einen Schwingungsknoten
an der Probenoberfläche und der Grenzfläche zwischen Schicht und Multilage. Die
größte Amplitude dieser Schwingung ist in der Mitte des Films (siehe z.B. Abb.
4.7). Die Schwingungsknoten einer magnetischen Oszillation hingegen liegen im
Inneren der Schicht, mit der 0. Ordnung (FMR-Mode) ohne Schwingungsknoten,
der 1. Ordnung mit einem Knoten in der Mitte des Films, der 2. Ordnung mit zwei
Knoten auf 1/4 und 3/4 der Schichtdicke, usw. Demnach findet die stärkste Kopp-
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lung zwischen akustischer Welle (1. Ordnung) und Spinwelle 0. und 2. Ordnung in
der Mitte der Probe statt.

In Abbildung 5.1 ist die Anregungsdynamik (a) und die resultierende magnetische
Dynamik (b) aus der mikromagnetischen Simulation MuMax3[122] dargestellt.

Abbildung 5.1: (a) Zeit- und Ortsprofil der akustischen Verspannung, welche
wir als dynamische Anregung für die mikromagnetische Simulation nutzen. (b)
Zeit- und Ortsprofil der Magnetisierung (mZ) in z-Richtung, welche wir mit Hilfe
der dynamischen Anregung aus der mikromagnetischen Simulation MuMax3[122]
gewonnen haben.

In der Tat sehen wir in der magnetischen Simulation (b) nach einem kurzen Ein-
schwingvorgang von etwa 35 ps die Ausbildung einer magnetischen Oszillation mit
dem Profil einer Mode 2. Ordnung und einer Frequenz von 180(1)GHz. Im Hin-
tergrund ist eine FMR-Mode mit einer Frequenz von wenigen GHz zu beobachten.
Eine magnetische Oszillation 1. Ordnung (Wellenknoten in der Mitte der Schicht)
ist wie erwartet nicht zu sehen.
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Aufgrund der Verfügbarkeit von LMO/SMO-Proben haben wir uns für die De-
monstration der magnetoelastischen Kopplung für eine Multilage aus LMO/SMO
und einer magnetischen Schicht aus LSMO entschieden. In ersten Testmessung
konnte, vermutlich durch die Wolfram-Deckschicht, kein magnetisches Signal ge-
messen werden.

Eine weitere Probenreihe aus CoFeB-Schicht und LMO/SMO-ÜG wurde herge-
stellt aber aufgrund der Sperrung der Universität im Zuge der aufkommenden
Pandemie im Frühjahr 2020 leider nicht mehr vermessen.

5.3 Wärmetransport in Übergittern

Um den Einfluss der Bandstruktur eines Übergitters auf den Wärmetransport zu
untersuchen, habe ich in Kapitel 2.2.2 eine auf den Vorarbeiten von Simkin und
Mahan [32] und Ziman [31] basierende Beschreibung der phononischen Wärme-
leitung als Funktion der mittleren freien Weglänge der Phononen und ihrem Di-
spersionspektrum vorgestellt. Dieses Modell beschreibt nicht nur die Wärmeleit-
fähigkeit κ von nicht dielektrischen Festkörpern als Funktion ihrer phononischen
Bandstruktur, es erlaubt auch die Beschreibung der erwarteten Wärmeleitfähig-
keit eines Übergitters aus unterschiedlichen Materialien. Damit liefert es uns das
theoretische Werkzeug, die Erkenntnisse aus den Experimenten an MgO/ZrO2-
Multilagen (4.1.1) auf Größenordnung von typischen Gitterkonstanten zu skalie-
ren. Damit können wir das Konzept, den elastischen Energietransport durch das
Erzeugen künstlicher Bandlücken zu beeinflussen in den spektralen Bereich von
THz-Phononen und damit in den Bereich des Wärmetransportes bringen.

Mit dem TTR-Aufbau (3.4.1) habe ich dann auch einen experimentellen Zugang
zum Wärmetransport in Übergittern vorgestellt. Die Leistungsfähigkeit des Auf-
baus und unserer Auswertungsroutine (Kapitel 3.4.1.2) der Messdaten habe ich
anhand von ZrO2-Testproben demonstriert. Dieselben Proben wurden bereits in
der ersten Förderperiode des SFB zur Beurteilung der Leistungsfähigkeit eines
ähnlichen Aufbaus genutzt. Der direkte Vergleich der ersten und zweiten För-
derperiode verdeutlicht die Fortschritte die wir mit unserem Experiment erreicht
haben.
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Am Vergleich der Wärmeleitfähigkeit von m/n = 2 und m/n = 1 LMO/SMO-
Übergittern konnten wir ableiten, dass die zuvor beobachtete [80] Eigenschaft des
LMO in m/n = 2 in rhomboedrischer Struktur und in m/n = 1 mit der kubi-
schen Struktur (Struktur der SMO-Schichten) einen großen Einfluss auf die Wär-
meleitfähigkeit des Übergitters hat. Die Volumenwärmeleitfähigkeit der m/n = 2

Proben mit κV. = 2.4(4) W m−1 K−1 liegt nahe am Mittelwert der Wärmeleitfä-
higkeit κMix ≈ 2.7 W m−1 K−1 seiner Bestandteile liegt (κLMO = 1.3(2) W m−1 K−1

und κSMO = 4.5 W m−1 K−1 [101]). Die Wärmeleitfähigkeit der m/n = 1 Über-
gitter mit κ = 5.6(26) W m−1 K−1 ist etwa dreimal so hoch. Auch die Grenzflä-
chenleitfähigkeit steigt in m/n = 1 um fast das Fünffache an und liegt mit h =

1.6(3) GW m−2 K−1 deutlich über üblichenWerten für Isolator-Isolator-Grenzflächen
von <1GWm−2K−1 [123–125]. Es liegt sogar im Bereich der Rekordgrenzflächen-
leitfähigkeit der metallischen Al-Cu-Grenzflächen von hCu-Al = 4 GW m−2 K−1

[126].

Diese Ergebnisse können wir als ersten Hinweis sehen, dass die Gitterstruktur
und damit die Bandstruktur der Phononen auf der Größenskala unserer Über-
gitter eine bedeutende Rolle spielt. Deshalb haben wir uns eine weitere Reihe
m/n = 1-Proben mit Hilfe des TTR-Experimentes angesehen. Dass dabei LMO
und SMO in der gleichen, kubischen Struktur vorliegt macht diese Übergitter zu
einem ausgezeichneten Modell-System um den Einfluss kohärenter Phononen und
der Bandstruktur auf den Wärmetransport zu beobachten. Und so haben wir an
LMO/SMO-Übergittern den von Simkin und Mahan berechneten [32] und bereits
an CTO/STO-ÜG von Ravichandran et al. gemessenen [39] Verlauf der Wärmeleit-
fähigkeit beobachtet (siehe Abbildung 4.16). Von dünnen Doppellagen aus kom-
mend messen wir bei Λ/c = 1 zunächst in etwa die Wärmeleitfähigkeit, wie wir
sie auch in stöchiometrisch gleichem LSMO beobachten. Zu größeren Doppellagen
sehen wir dann einen Abfall der Wärmeleitfähigkeit und ein Minimum zwischen
Λ/c = 6 und 8. Die Verschiebung des Minimums in Abhängigkeit der Temperatur,
wie sie Ravichandran et al. gesehen haben [39], konnten wir nicht beobachten. Dies
lässt sich allerdings einfach durch die anomale Temperaturabhängigkeit des LMO
[109] bzw. der LMO/SMO-ÜG (siehe Kapitel 4.2.2) erklären. Bei noch größeren
Doppellagen Λ/c = 10 und Λ/c = 12 sehen wir, dass sich die Wärmeleitfähigkeit
wieder der Beschreibung durch den Kapitzawiderstand [124, 127] annähert (ver-
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gleiche Abb. 4.16 mit 4.11). Für noch größere Übergitter liegt das LMO wieder in
der rhomboedrischen Struktur vor [80] und ein Vergleich der Wärmeleitfähigkeit
zu den anderen ÜG ist nicht mehr sinnvoll.

Durch das Anpassen des Born-von-Kármán-Modells an unsere Messungen habe
ich dann versucht, den Verlauf der gemessenen Wärmeleitfähigkeit anhand der
mittleren freien Weglänge der Phononen und der phononischen Bandstruktur zu
beschreiben. Das Bild des phononischen Wärmetransportes, welches sich hieraus
ergibt, möchte ich in den nächsten Sätzen kurz zusammenfassen möchte:

Die phononischeWärmeleitfähigkeit κV eines Festkörpers kann über seine Phononen-
Bandstruktur berechnet werden (siehe Gleichung 2.27). Bringt man zwei unter-
schiedliche Festkörper aneinander, entsteht an der Grenzfläche eine Fehlanpas-
sung der Gitterparameter [123, 128] und der Energietransport durch Phononen
erfährt einen zusätzlichen Widerstand. Dies konnten wir in ähnlicher Weise im
GHz-Spektrum an den MgO/ZrO2-Mulitlagen beobachten (siehe Kapitel 2.1 und
4.1.1). Dass diese Fehlanpassung nicht nur in makroskopischen Größen durch die
elastischen Parameter wie Dichte und Schallgeschwindigkeit definiert werden kann,
sondern eine Folge der Fehlanpassung der Bandstrukturen1 ist, lässt sich anschau-
lich bei einem Vergleich der m/n = 1 und m/n = 2 Wärmeleitfähigkeiten (Abb.
4.11) mit der jeweiligen longitudinalen Dispersion in Abb. 2.14 sehen. Der Wär-
metransport als Folge der phononischen Bandstruktur wird noch offensichtlicher,
wenn wir uns die Messungen von m/n = 1 (Abb. 4.16) anschauen. Die Betrach-
tung eigenständiger Bandstrukturen für LMO und SMO sind für Lagendicken
von wenigen Atomen, bzw. von Schichtdicken unterhalb der freien Weglänge der
Phononen, nicht mehr gerechtfertigt. In diesem Bild verlieren auch die materi-
alspezifischen Wärmeleitfähigkeiten κLMO und κSMO und auch die Beschreibung
des Übergitters als Reihenschaltung von Wärmewiderständen (Gleichung 4.4) ihre
Bedeutung. Eine Bandstruktur des gesamten Übergitters definiert uns eine neue
ÜG-Wärmeleitfähigkeit. So lässt sich schlussendlich auch der Anstieg der Wärme-
leitfähigkeit für Λ/c = 2 und 4 erklären: Größe und Anzahl der Bandlücken und die
Gruppengeschwindigkeit ∂ω/∂q verändern sich als Funktion von Λ und nehmen so
direkt Einfluss auf die phononische Wärmeleitfähigkeit des Übergitters.

1Diese steht natürlich in direktem Zusammenhang mit der Masse der Atome und Schallge-
schwindigkeit.
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Auch wenn es sehr schwierig ist, allgemeine Aussagen anhand der komplizierten,
dreidimensionalen Bandstruktur zu treffen, so sehen wir an der angepassten mitt-
leren freien Weglänge der Phononen (Abb. 4.17 (a) und (b)), dass der Anstieg
bei dünnen Übergittern mit einer Erhöhung der mittleren freien Weglänge aller
beteiligten Phononen einhergeht. Mit Blick auf die Arbeit von Simkin und Mahan
[32] und der Theorie aus Kapitel 2.2.2 können wir dies so verstehen, dass durch
das Falten und Verschieben der Bandstruktur die Bandlücken gerade in den Be-
reich von Phononen mit niedriger freien Weglänge geschoben werden. Phononen
mit diesen Frequenzen nehmen nicht mehr am thermischen Transport teil und die
MFP ξ steigt ohne den Beitrag dieser Phononen an. In Analogie zu den Expe-
rimenten an MgO/ZrO2 können wir das ÜG auch als Bragg-Reflektor für diese
Phononenmoden verstehen.

Zusammengefasst interpretiere ich die Änderung von ξ wie folgt: Der Wärmetrans-
port setzt sich aus kohärenten Phononen (ξ � Λ) und inkohärenten Phononen
(ξ ≤ Λ) zusammen. Schließt die Bandstruktur eines Übergitters einen Anteil der
inkohärenten Phononen vom Transport aus, nimmt der kohärente Charakter des
Transports zu und die Wärmeleitfähigkeit steigt an. Für große Λ dominiert die in-
trinsische mittlere freie Weglänge der einzelnen Materialien im Übergitter und der
Wärmetransport geht in das klassische inkohärente Modell (Gl. (2.24) und (4.4))
über.

Ergänzend möchte ich noch die λ/c = 4 Probe mit antiferromagnetischer Kopplung
(siehe magnetometrische Messungen in Abb. 4.19) erwähnen, welche durch leichte
Variation der Probenstöchiometrie hergestellt wurde. Im Bereich zwischen TFM und
TAFM beobachten wir im direkten Vergleich mit einer Probe ohne AFM-Kopplung
ein Absinken der Wärmeleitfähigkeit um fast 50%. Durch Anpassen unseres Mo-
dells an die Messdaten äußert sich dieser Abfall in einer ähnlich großen Abnahme
der mittleren freien Weglänge bzw. des Kohärenzgrades der Phononen. Dies können
wir so interpretieren, als dass AFM-Magnonenmoden mit Phononenmoden hybri-
disieren und neue Magnon-Polaronen-Moden entstehen [116]. Als neuer Streukanal
für die Phononen reduziert dies ξ und damit auch den Wärmetransport in unse-
rem Übergitter. Im Bild des kohärenten Wärmetransports können wir dies auch als
das Öffnen neuer Bandlücken im Spektrum der Phononen [119, 120] verstehen. Die
neuen Bandlücken blockieren einen Teil der Phononenmoden. Da diese Bandlücken
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in unserem BK-Modell nicht berücksichtigt sind, führt Anpassen des Modells an
die Messdaten zu scheinbar kleineren freien Weglängen ξ der Phononen.

Diese Interpretationen der Messergebnisse folgt hauptsächlich aus dem Vergleich
von experimentell bestimmten Wärmeleitfähigkeiten und den kritischen Tempe-
raturen der magnetischen Phasen. Einen direkten Nachweis des Einflusses der
AFM-Phase auf die Wärmeleitfähigkeit bleibe ich an dieser Stelle leider schul-
dig und muss an zukünftige Experimente verweisen. Ein starker Hinweis auf die
Wechselwirkung zwischen Magnonen und Phononen in diesen Übergittern wäre
beispielsweise ein Anstieg der Wärmeleitfähigkeit wenn ein ausreichend starkes
äußeres Magnetfeld die AFM-Phase aufhebt. In einfachen Versuchen mit Neodym-
Magneten im TTR-Probenhalter konnte keine Änderung der Wärmeleitfähigkeit
gemessen werden, jedoch liegt es nahe, dass die Feldstärke eines Neodymmagneten
nicht ausreicht, um die kritische Feldstärke der AFM-Phase aufzubrechen [121].
Eine Erweiterung des TTR-Experimentes mit Magnetspulen war aufgrund der
Pandemie zeitlich nicht mehr möglich. Eine weitere Möglichkeit wären auch ma-
gnetfeldabhängige 3ω-Messungen in einem PPMS-System. Ein anderer Ansatz,
die hier präsentierten Ergebnisse und Schlussfolgerungen zu überprüfen, wäre ei-
ne Validierung der von uns mit dem BK-Modell berechneten Phononenspektren.
Dies könnte zum Beispiel mit Hilfe von DFT-Berechnungen [79, 129, 130] erfolgen.
Experimentell könnte das Spektrum der Phononen mit inelastischer Neutronen-
streuung [77, 78] bestimmt werden. Die niederfrequenten Zweige der Phononendi-
spersion und Magnonenmoden in diesem Frequenzbereich könnten mit Brillouin-
Lichtstreuung [131] experimentell untersucht werden.

Sollten diese Untersuchungen positiv ausfallen, könnte der Wärmetransport in
LMO/SMO-ÜG mit AFM-Kopplung auch dahin funktionalisiert werden, dass mit
einem externen Feld die AFM-Phase unterdrückt und damit die Wärmeleitfähig-
keit zwischen verschiedenen Werten hin und her geschaltet werden kann. Solch
ein Wärmeschalter eröffnet spannende Anwendungsszenarien, z.B. zum Wärme-
managment von Mikrochips oder für umschaltbare Wärmedämmschichten.
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5.3.1 Ausblick: Phononenisolator

Als Ausblick möchte ich noch ein Übergitter vorstellen, welches wir mit Hilfe un-
seres BK-Modells berechnet haben. Bis jetzt konnte dieses Übergitter jedoch noch
nicht experimentell untersucht werden.

Die Idee war es hier, alle Erkenntnisse aus den Messungen der LMO/SMO-ÜG
und unseren Simulationen zu kombinieren und die phononische Bandstruktur im
Hinblick auf eine minimale Wärmeleitfähigkeit zu optimieren. Die so berechnete
Bandstruktur ist in Abbildung 5.2 dargestellt.

Abbildung 5.2: Bandstrukturen [80] von (a) (LMO)4/(SMO)4 berechnet mit
kubischem Gitter, (b) (LMO)8/(SMO)4 mit rhomboedrischem LMO und (c)
(LMO)10/(SMO)5/(LMO)5/(SMO)5 mit einer 10 Monolagen dicken Schicht rhom-
boedrischem LMO und einer 5 Monolagen dicken kubischen LMO-Schicht.

Die Bandstruktur in (c) ist das Resultat, wenn wir die Eigenschaften von m/n = 1

(a) und m/n = 2 (b) Übergittern miteinander vereinen. Das dargestellte Übergit-
ter besteht aus einer (LMO)10/(SMO)5 Doppellage mit rhomboedrischem LMO,
gefolgt von einer (LMO)5/(SMO)5 mit kubischem LMO. Aufgrund seiner Struk-
turierung nennen wir dieses m/n/n/n = 10/5/5/5 Übergitter auch Überüber-
gitter (ÜÜG). Wir sehen in dieser Bandstruktur, dass die akustischen Zwei-
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ge zu sehr niedrigen Frequenzen gedrückt werden und alle Bänder oberhalb der
ersten Bandlücke sehr stark abflachen. Die Berechnung der Wärmeleitfähigkeit
dieser Bandstruktur nach Gleichung 2.30 ergibt einen theoretischen Wert von
κSÜG = 0.01 W m−1 K−1. An dieser Stelle sei angemerkt, dass nach Berechnun-
gen von Cohn et al. [109] die Wärmeleitfähigkeit von rhomboedrischem LMO mit
κLMO = 0.7 W m−1 K−1 und damit nur knapp über dem amorphen Limit [132, 133]
der Wärmeleitfähigkeit bei Raumtemperatur von κLimit = 0.5 W m−1 K−1 [109, 133]
liegt. Die mittlere freie Weglänge der noch am thermischen Transport beteiligten
Phononenmoden berechnen wir mit Hilfe des Callaway-Modells[110] und den an
unsere Messdaten angepassten Parametern für Phonon-Phonon- und Rayleigh-
Streuung und erhalten für das ÜÜG einen Wert von ξ = 11.41c. Damit liegt in
dieser Struktur die MFP etwa bei der Hälfte von Λ/c = 25. Mit der berechneten
Wärmeleitfähigkeit des ÜÜG unterschreiten wir das amorphe Limit der Wärme-
leitfähigkeit. Für die mittlere freie Weglänge ξ gilt im amorphen Limit eigentlich
ξ = 1 · c [134]. In unserem ÜÜG unterschreiten wir die Wärmeleitfähigkeit im
amorphen Limit allerdings dadurch, dass wir die Phononen im Inneren unserer
Struktur einschließen.

Eine experimentelle Realisierung dieser Proben steht zum jetzigen Zeitpunkt auf-
grund von im Vergleich zu den anderen Übergittern etwas herausfordernder Wachs-
tumsparameter leider noch aus. Bei einer erfolgreichen Umsetzung dieses Konzep-
tes hätten wir ein System mit einer bis heute unerreicht niedrigen Wärmeleitfä-
higkeit gefunden, sogar unter der Wärmeleitfähigkeit von Luft (0.026Wm−1K−1

[135]) und das in der Form einer Dünnschicht.

Ich hoffe, dass ich mit dieser Dissertation und den dazugehörigen Veröffentlichung
[26], [80] und [136] einen Beitrag zum Verständnis des phononischen Wärmetrans-
portes in Nanostrukturen beitragen konnte.
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Abkürzungsverzeichnis

TTR transiente Thermoreflektivitiät

TTTR temperaturabhängige transiente Thermoreflektivitiät

PPR Pump-Probe-Reflektivität

ÜG Übergitter

ÜÜG Überübergitter

ML Multilage

LMO LaMnO3

SMO SrMnO3

LSMO LaxSr1−xMnO3

BTE Boltzmann-Transport-Gleichung

TDTR zeitabhängige Thermoreflektivität

MAD Metallorgansiche Aerosoldeposition

UHV Ultrahochvakuum

EBPVD Elektronenstrahlverdampfen

BK Born-von-Kármán

BKM Born-von-Kármán-Modell

DFT Dichtefunktionaltheorie

PLD Pulsed-Laser-Deposition
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FDTD Finite-differences time-domain

CW Continuous wave

SFB Sonderforschungsbereich 1073

FM ferromagnetisch

AFM antiferromagnetisch

PPMS Physical Property Measurement System

SQUID Superconducting Quantum Interference Device

MFP mittlere freie Weglänge
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Anhang A

Anhang

A.1 Materialparameter

Tabelle A.1: Für Simulation und Berechnungen verwendete Materialparameter.
Der Wert für κLMO und κLSMO wurde experimentell bestimmt.

Cp [J kg−1 K−1] ρ [kg m−3] vL [m s−1] κ [W m−1 K−1]

W[26] 126 19300 5220 130
MgO[26] 520 3580 8700 12
ZrO2[26] 540 6120 6300 2

Si-Substrat[73, 137] 703 2392 8433 149
SiOx-Substrat[73] 700 2200 - 1.4

Cu[73, 137] 385 8960 - 400
LaMnO3 487[138, 139] 6520[82] - 1.3 (exp.)
SrMnO3 540[81] 5460[82] - 4.5[101]

Sr0.5La0.5MnO3[109, 114, 115] 532 6500 - 2-2.6 (exp.)
STO-Substrat[114] 544 5110 - 12
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Abbildung A.1: TTTR Referenzmessungen an LMO6/SMO6 (blau), LMO8/SMO4

(orange), LMO (grün) und La0.5Sr0.5MnO3 (rot). Die SMO Werte stammen aus
[101].

Die Grenzflächenrauhigkeiten für LMO10/SMO5 und LMO5/SMO5 sind in Tabelle
A.2 aufgeführt.
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Tabelle A.2: Grenzflächenrauhigkeiten (RMS) für LMO10/SMO5 und
LMO5/SMO5. Die Werte wurden mit Hilfe von Röntgenreflektometrie (XRR)
und Röntgendiffraktometrie (XRD) bestimmt. Details wie die Rauhigkeit aus den
Röntgendaten bestimmt werden kann sind in [80] zu finden.

LMO10/SMO5 LMO5/SMO5

XRR STO/ÜG 1.1(1) nm 1.0(3) nm
XRR LMO/SMO 0.3(2) nm 0.3(1) nm
XRR SMO/LMO 0.5(2) nm 0.3(1) nm
XRR ÜG Oberfläche 0.4(1) nm 0.3(1) nm
XRD STO/ÜG 1.0(5) nm 1.0(5) nm
XRD LMO/SMO 0.3(2) nm 0.2(1) nm
XRD SMO/LMO 0.6(3) nm 0.4(3) nm
XRD ÜG Oberfläche 0.6(4) nm 0.5(3) nm

Tabelle A.3: Kraftkonstanten und Schallgeschwindigkeiten im BK-Modell.
D1 [Nm−1] D2 [Nm−1] D3 [Nm−1] vLA [m s−1] vTA [m s−1]

SMO (Pm3̄m) 13.13 18.94 17.51 5723 4432
LMO (Pm3̄m) 60.08 50.24 8.16 7754 4737
LMO (R3̄c) 36.31 28.13 0 5698 3217

Die Kraftkonstanten für kubisches SMO (Pm3̄m) stammen aus DFT-Rechnungen[81].
Anhand von MD-Potentialen[140] wurde das Phononenspektrum in der harmoni-
schen Näherung für kubisches LMO (Pm3̄m) berechnet. Die Kraftkonstanten wur-
den dann durch Anpassen des BKM-Spektrum an dieses Spektrum bestimmt. Die
Kraftkonstanten für rhomboedrisches LMO wurden aus elastischen Konstanten[141]
berechnet. Mit den Kraftkonstanten in Tabelle A.3 und unserem BK-Modell be-
rechnete Phononenspektren reproduzieren experimentell bestimmte longitudinale
und transversale Schallgeschwindigkeiten [142–144].
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A.2 Determinaten zur Herleitung der Rytov-Gleichung

Im Folgenden beschreibe ich das Lösen der Determinaten detM zur Herleitung der
Rytov-Formel in der Form wie in Gleichung 2.10.

detM = a1,1detM1 − a1,2detM2 + a1,3detM3 − a1,4detM4 (A.1)

mit den Summanden

a1,1detM1 = 1 ·

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
e−β1 −1 −1

−γ1 −γ2e
β2e−iQd γ2e

−β2e−iQd

−γ1e
−β1 −γ2 γ2

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
= e−β1 · (−γ2e

β2e−iQd) · γ2

+ (−1) · γ2e
−β2e−iQd · (−γ1e

−β1)

+ (−1) · (−γ1) · (−γ2)

− (−γ1e
−β1)(−γ2e

β2e−iQd)(−1)

− (−γ2)(γ2e
−β2e−iQd)(e−β1)

− (γ2)(−γ1)(−1),

(A.2)

a1,2detM2 = 1 ·

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
eβ1 −1 −1

γ1 −γ2e
β2e−iQd γ2e

−β2e−iQd

γ1e
β1 −γ2 γ2

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
= eβ1(−γ2e

β2e−iQd)γ2

+ (−1)(γ2e
−β2e−iQd)(γ1e

β1)

+ (−1)(γ1)(−γ2)

− (γ1e
β1)(−γ2e

β2e−iQd)(−1)

− (−γ2)(γ2e
−β2e−iQd)(eβ1)

− (γ2)(γ1)(−1),

(A.3)
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a1,3detM3 = −eβ2e−iQd ·

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
eβ1 e−β1 −1

γ1 −γ1 γ2e
−β2e−iQd

γ1e
β1 −γ1e

−β1 γ2

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
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(A.4)

a1,4detM4 = −e−β2e−iQd ·

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
eβ1 e−β1 −1

γ1 −γ1 −γ2e
β2e−iQd

γ1e
β1 −γ1e

−β1 −γ2

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
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(A.5)

Nach Ausmultiplizieren erhalten wir:

detM = 2γ1γ2

(
eβ1eβ2 + e−β1e−β2 + e−β1eβ2 + eβ1e−β2

)
e−iQd

− γ2
1

(
eβ1eβ2 + e−β1e−β2 − e−β1eβ2 − eβ1e−β2

)
e−iQd

− γ2
2

(
eβ1eβ2 + e−β1e−β2 − e−β1eβ2 − eβ1e−β2

)
e−iQd

− 4γ1γ2e
−2iQd

− 4γ1γ2

= 0

(A.6)
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Mit den Identitäten eaeb + e−ae−b + eae−b + e−aeb = 4 cosh (a) cosh (b) und eaeb +

e−ae−b − eae−b − e−aeb = 4 sinh (a) sinh (b) und Addition von 4γ1γ2 + 4γ1γ2e
−2iQd:

⇔ 8γ1γ2 cosh(β1) cosh(β2)e−iQd

− 4γ2
1 sinh(β1) sinh(β2)e−iQd

− 4γ2
2 sinh(β1) sinh(β2)e−iQd

= 4γ1γ2 + 4γ1γ2e
−2iQd

(A.7)

Geteilt durch 8γ1γ2e
−iQd und zusammenfassen:

⇔ cosh(β1) cosh(β2)− 1

2

(
γ2

1

γ1γ2

+
γ2

2

γ1γ2

)
sinh(β1) sinh(β2)

=
1

2
(eiQd + e−iQd) = cosh (iQd)

(A.8)
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Einsetzen von αi = ω
vi
, βi = iαidi und γi = αiρiv

2
i und Ausnutzen der Beziehung

cosh (ia) = cos (a) und sinh (ia) = i · sin (a):

cos

(
ωd1

v1

)
cos

(
ωd2

v2

)
− 1

2

(
ρ1v1

ρ2v2

+
ρ2v2

ρ1v1

)
· sin

(
ωd1

v1

)
· sin

(
ωd2

v2

)
= cos (Qd)

(A.9)

A.3 TTR-Aufbau

A.3.1 Entwicklung des TTR-Aufbaus

Abbildung A.2: (a) Vereinfachte Skizze des TTR mit den wichtigsten Daten der
einzelnen Strahlen. ST = Strahlteiler. (b) CAD-Bild aus der Planungsphase des
TTR-Kryo-Probenhalters. Zu sehen ist die Grundplatte mit der Aufsatzhaube und
das Laserfenster. (c) Bild des Probenhalters ohne Haube (ist im Hintergrund zu
sehen).

Diesen für die in dieser Arbeit gemessenen Wärmeleitfähigkeiten genutzten Auf-
bau habe ich zusammen mit meinen Masteranten Roland Potthast und Daniel
Metternich aufgebaut. Bevor ich den finalen Aufbau darstelle, möchte ich kurz die
wichtigsten Entwicklungsschritte des Aufbaus kurz skizzieren.
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Vom Aufbau der Gruppe von Prof. Dr. Krebs konnten wir den Diodenlaser, das
Oszilloskop und ein in Visual Basic geschriebenes Aufnahmeprogramm für Kurven
vom Oszilloskop übernehmen. Als Pumplaser haben wir zunächst einen 1030 nm
Femtosekunden Laser im Labor der Gruppe von Prof. Dr. Mathias verwendet.
In dieser Konfiguration konnte auf dem Oszilloskop keine Reflektivitätsänderung
der Kupferfilme beobachtet werden. Die Referenzen [145–148] legen nahe, dass die
ultrakurzen Pulse bei der nötigen Energie zum Heizen des Kupferfilms aufgrund
der zeitlichen Kürze der Absorption zu einer lokalen Ablation des Kupfer anstatt
zu einem gleichmäßigen Erwärmen führen. Die Intaktheit des Kupferfilms müssen
wir jedoch für ein erfolgreiches TTR-Experiment voraussetzen.

In einem nächsten Schritt haben wir zur Anregung einen durchstimmbaren ns-
Laser (Opotek Opolette 355 II) verwendet. Der Laser wurde uns freundlicherweise
von Prof. Dr. Jooss zur Verfügung gestellt. Mit diesem Laser konnten wir bei ei-
ner Pulslänge von 5 ns, einer Wellenlänge von 450 nm und einer Pulsenergie laut
Datenblatt von 5mJ eine Änderung der Reflektivität beobachten. Auch wenn mit
diesem Setup erste TTR-Kurven aufgenommen und ausgewertet werden konnten,
war die niedrige Repititionsrate von 20Hz des Pumplasers ein großes Problem für
die Messung. Die Spannung des CW-Lasers auf der Messdiode wurde auf etwa 1.2V
bis 1.5V eingestellt, da die Diode laut Datenblatt in diesem Bereich gerade noch
eine lineare Abhängigkeit zwischen Laserfluenz und Photospannung zeigt. Die ma-
ximale Änderung der Reflektivität auf dem Kupferfilm liegt jedoch typischerweise
nur bei einigen Millivolt. Erst durch das Trennen von Spannungshintergrund und
Signaländerung über einen DC-Filter (Eingangsfilter am Oszilloskop) ist die Re-
flektivitätsänderung überhaupt sichtbar. Das niedrige Signal-zu-Rausch-Verhältnis
hat eine hohe Kurvenmittelung am Oszilloskop nötig gemacht (65536 Mittelungen).
Diese Anzahl an Messungen bei einer Repititionsrate von 20Hz führt dazu, dass
die Aufnahme einer einzelnen Messkurve fast eine Stunde dauert. Äußere Schwan-
kungen wie Raumtemperatur, Stabilität der Laserquellen, usw. können über diese
Zeit zu einem Driften des Messsignals führen, was die Qualität der Daten weiter
vermindert.
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A.3.2 TTR-Messanleitung

An dieser Stelle möchte ich noch kurz den typischen Ablauf einer temperatur-
abhängigen TTR-Messung schildern und die wichtigsten Sicherheitsvorkehrungen
ansprechen.

Aufgrund der Intensität der ns-Pulse (> 0.7 J cm−2) und der hohen CW-Leistung
(≈ 50 mW) muss zur Messung eine geeignete Laserschutzbrille getragen werden.
Zur Justage kann der CW-Laser auf < 1 mW (Channel 2 aus) reduziert werden.
Der Aufbau ist auf einer Lochrasterplatte aufgebaut und soweit möglich auf hori-
zontaler Ebene von Laserschutzwänden umgeben.

Die Schritte einer erfolgreichen TTR-Messung sind im Folgenden aufgeführt:

1. Die (verkupferte) Probe wird auf dem Probenteller mit einem Bügel be-
festigt. Der Teller wird anschließend in den Kupferturm des Probenhalters
geschraubt und das Pt1000 wird mit einer Schraube am Teller fixiert.

2. Die Haube wird über den Turm gesetzt und über den Pumpstand wird die
Kammer auf etwa 5× 10−5mbar-1× 10−4mbar abgepumpt. Dieser Schritt
kann bei Messungen bei Raumtemperatur übersprungen werden.

3. Der CW-Laser wird auf niedriger Leistung (Kanal 1) angeschaltet und über
den X-Y-Z Positionierer wird der Spot auf den Kupferfilm der Probe aus-
gerichtet. Der reflektierte Strahl sollte den linken Eingang der Photodiode
treffen. Die optische Justage des TTR-Aufbaus hat sich als über lange Zeit
stabil herausgestellt. Ein Nachjustieren der Strahlengänge ist selten nötig.

4. Der CW-Laser wird auf >50mW gestellt (Kanal 2). Bei niedrigeren Leis-
tungen ist der Toptica Diodenlaser nicht leistungsstabil. An der Photodiode
(mit verdecktem rechtem Detektor) sollten nun etwa 1.0V bis 1.2V abfal-
len. Dies kann am Oszilloskop abgelesen werden, wenn im Messprogramm
der Button Adjustmode aktiviert wird1. Ist dies nicht der Fall, kann über
eine λ/2-Wellenplatte der Anteil des Lasers, der am zentralen Beamsplitter
ausgeworfen wird verändert werden. Hinter der Objektivlinse sollten in et-
wa 5mW ankommen. Mit einem Polarisator lässt sich die Leistung auf der

1Das Oszi schaltet dann in den DC gekoppelten Modus und die Mittelung wird deaktiviert.
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Photodiode noch genauer einstellen. 1.2V haben sich als guter Kompromiss
zwischen großer Signalamplitude und Linearität des Photodetektors heraus-
gestellt. Soll die Messung als Differenzmessung erfolgen, muss an dieser Stelle
der am Beamsplitter getrennte Strahl ebenfalls auf 1.2V eingestellt und auf
den rechten Port der Photodiode justiert werden. Dieser Schritt ist in der
Regel nicht nötig, denn die AC-Filterung des Oszilloskops ist ausreichend,
um den Reflextionshintergrund des Lasers vom Messsignal zu trennen.

5. Nun wird der ns-Pumplaser aktiviert. Auch hier ist in der Regel keine Justage
des Strahlengangs nötig. Auf einem Monitor lässt sich das Bild einer Off-
Axis CCD-Kamera sehen, welche auf die Probe gerichtet ist und Pump-
und Probestrahl abbilden kann. Auf diesem Bild kann der Überlapp der
beiden Strahle eingestellt und der Fokus des Probestrahls justiert werden.
Der Pumpstrahl wird relativ zum Probestrahl mit dem letzten Spiegel im
Probestrahlengang bewegt. Schaltet man das Oszilloskop im Messprogramm
auf Measuremode2, sollte auf dem Oszilloskop bei hinreichendem Überlapp
eine TTR-Kurve zu sehen sein. Diese kann durch Verbessern des Überlapps
noch maximiert werden.

6. Im Messprogramm kann auf Wunsch eine Temperaturliste angelegt oder aus
einer Textdatei geladen werden. Mit Klick auf Start Measurement wird die
Temperatursteuerung aktiviert und die erste Temperatur angefahren. Hat
sich die Temperatur auf dem Zielwert eingeschwungen, läuft folgendes Mess-
protokoll ab:

a) Das Oszilloskop wird in den DC-Modus bei maximaler vertikaler Auf-
lösung versetzt und es wird eine gemittelte Kurve aus 65536 einzelnen
Messungen (eine pro Pump-Puls) aufgenommen. Der Durchschnittswert
dieser Messungen wird als Referenzwert der Gesamtreflektivität gespei-
chert.

b) Das Oszilloskop wird zurück in den AC-Modus geschaltet und es wer-
den nMesskurven mit 65536 Samples aufgenommen. Im Messprogramm
wird die letzte Kurve, sowie die Standardabweichung aus den vorheri-

2Im Measuremode wird die Eingangkopplung des Oszilloskops in den AC-Modus und das Ave-
raging auf 65536 Samples gestellt. Dazu wird die vertikale Auflösung auf 10mV reduziert.
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gen, bei der aktuellen Temperatur aufgenommenen Messungen ange-
zeigt.

c) Alle Messkurven sowie die gemittelte Kurve aus allen nMessungen wird
auf der Festplatte unter dem aktuellen Datum und dem Probennamen
abgelegt.

d) Das Programm übergibt erneut an die Temperatursteuerung für den
nächsten Temperaturpunkt und der Ablauf beginnt erneut von Punkt
a).

7. Nachdem die Temperaturliste komplett abgearbeitet wurde, gibt das Pro-
gramm eine Nachricht aus und die Messreihe ist beendet.

8. Werden viele Messungen unter Raumtemperatur durchgeführt, muss etwa
stündlich der Dewar geprüft und ggf. nachgefüllt werden. Über Raumtem-
peratur ist kein Stickstofffluss nötig, die Heizer können jedoch auch ohne
Probleme gegen den Stickstoff gegenheizen.

A.4 Anleitung: Elektronenstrahlverdampfen

Der Beschichtungsprozess mit der EBPVD-Anlage (siehe Kapitel 3.1.4) ist im Fol-
genden grob skizziert und kann in dieser Art als Anleitung der UHV-Anlage genutzt
werden:

1. Die gereinigte Probe3 wird mit einer Klammer auf dem Probenhalter fixiert.
Auf jeder Seite des Halters befinden sich je zwei Klammern mit je einem
eingravierten Buchstaben (A,B,C und D). Dabei sind A B und C D auf einer
Seite. Der Buchstabe wird zu jeder Probe notiert um die Position auf dem
Halter nachverfolgen zu können.

2. Der Probenhalter wird an einer Haltestange getragen in das Schleusenkreuz
der UHV-Kammer eingebracht und das Gewinde der Transferstage wird
in den Probenhalter geschraubt. Anschließend kann die Haltestange abge-
schraubt werden.

3Ultraschall: 1 min Aceton + 1 min Isopropanol. Isopropanol mit Stickstoff herunterblasen.
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3. Der CF-Deckel der Schleuse wird locker auf die Vitondichtung aufgelegt (und
wird nicht festgeschraubt). Das Sperrventil zwischen Schleusenturbopumpe
und Schleusenvorpumpe wird geöffnet und beide Pumpen werden angeschal-
tet.

4. Nach 15-20 Minuten ist ein Druck unter 10−6 mbar erreicht und das Ventil
zwischen Schleuse und Hauptkammer kann geöffnet werden.

5. Mit Hilfe der Transferstange wird der Probenträger in die Hauptkammer und
auf die Halteraufnahme bewegt (zwei Dornen, gut durch eines der großen
Fenster zu sehen). Für mehr Licht kann während des Schleusens die AML
Heißkathode am Rack auf 1mA gestellt werden (nach dem Schleusen sollte
die Messröhre aber zurück auf 0.1mA gestellt werden). Ist der Probenhalter
auf die Aufnahme geschoben (Transferstange ist dabei am grünen Anschlags-
ring), kann die Transferstange vorsichtig aus dem Halter geschraubt werden.
Es ist darauf zu achten, dass man mit dem letzten Gewindegang nicht noch
am Halter hängt und ihn von der Aufnahme zieht.

6. Ist die Transferstange aus der Kammer gezogen (im Schleusen Fenster ver-
gewissern!) kann das Ventil zwischen Schleuse und Kammer geschlossen wer-
den. Der Kammerdruck sollte innerhalb weniger Minuten unter 5 ·10−9 mbar
fallen.

7. Alle genutzten Geräte müssen nun angeschaltet werden. Kühlwasserkreisläu-
fe für Schwingquarz, Topf und Verdampfer müssen geöffnet sein. Des Weite-
ren muss der Inficon XTC/2 Schwingquarzmonitor muss für das zu verdamp-
fende Material konfiguriert werden. Die materialspezifischen Parameter sind:

• Dichte ρ

• Z-Faktor: Ein Korrekturwert, welcher den Unterschied der akustischen
Eigenschaften von Quarzkristall und aufgedampfer Schicht berücksichtigt.[149]

• Toolingfaktor: Der Unterschied zwischen der Aufdampfrate am Ort des
Schwingquarzes und der Probe. Der Toolingfaktor muss in der Regel
bei Änderungen an der UHV-Anlage oder bei Tausch des Verdampfer-
materials neu bestimmt werden. Eine Anleitung zum Bestimmten des
Toolingfaktors ist im XTC2-Handbuch finden.
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• PID Werte und maximale Verdampferleistung (optional).

8. Die gewünschte Schichtdicke wird im Computerprogramm oder am Inficon
konfiguriert. Die Einheit ist kÅ. Anschließend kann das Programm mit dem
„Start Process“ Knopf im Steuerprogramm gestartet werden. Der Aufdampf-
prozess wird über in der Kammer angebrachte Spiegel durch ein Fenster
beobachtet. Die einzelnen Prozessschritte sind die folgenden:

a) Rise 1: Die Leistung des Verdampfers wird in etwa einer Minute auf eine
Leistung von etwa 60-70% gefahren. Die Zeit und Leistung ist so einge-
stellt, dass das zu verdampfende Material kurz vor dem Schmelzpunkt
ist.

b) Soak 1: Der Verdampfer hält die Leistung von Rise 1 für etwa eine
Minute. In dieser Zeit soll sich das System gleichmäßig erwärmen.

c) Rise 2: Die Leistung wird auf einen Wert gefahren, an dem das Material
aufschmilzt und eine Rate auf dem Schwingquarz abzulesen ist.

d) Soak 2: In dieser Phase wird die Leistung wieder konstant gehalten
damit sich die Rate stabilisieren kann.

e) ShutterDelay: Der PID-Regelkreis des Inficon Schwingquarzmonitors
übernimmt die Leistungssteuerung. Die Dauer dieser Phase richtet sich
danach, wie gut Zeit und Leistung von Soak 2 gewählt wurden und wie
schnell die gewünschte Aufdampfrate erreicht ist. Im Programm kann
diese Phase mit dem „Hold“ Knopf beliebig gehalten werden um ggf.
Probleme mit den Verdampfern oder dem Shutter zu lösen.

f) Deposition: Der XTC2 öffnet den Shutter und setzt die aufgezeichnete
Schichtdicke auf 0. Der Aufdampfprozess hat begonnen. Ist die vor-
her eingestellte Schichtdicke erreicht, wird der Shutter automatisch ge-
schlossen.

g) Idle Ramp: Die Leistung des Verdampfers wird langsam herunter ge-
fahren. Ein zu schnelles Herunterfahren der Leistung könnte zu Rissen
in Material und Tigel führen.

h) Idle: Der Verdampfer ist auf 0 % Leistung und der Aufdampfprozess ist
beendet.
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A.5 Simulation mit dem Born-Von-Kármán-Modell

In Abbildung A.3 ist die Benutzeroberfläche des Programms zum Zeitpunkt des
Schreibens dieser Dissertation dargestellt. Anhand der Oberfläche möchte ich kurz
die Funktionen der Simulationen beschreiben und anschließend die Details der
Umsetzung beschreiben.

Abbildung A.3: Die Benutzeroberfläche der BvK-Simulation.

Der Simulationscode ist in C# beschrieben. Die Gründe für diese Wahl waren
unter anderem:

• Umfangreiche .NET Standardbibliothek und hilfreiche Zusatzbibliotheken
wie z.B. MathNet zur Matrizenrechnung.

• In der Sprache integrierte Speicherverwaltung.

• Moderne und einfache Nutzeroberfläche durch Microsoft Windows Presenta-
tion Foundation.

• Einfache Parallelisierung durch async/await.

• Unterstützung durch Microsoft Visual Studio beim Schreiben des Programm-
codes und Finden von Fehlern.
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Auf der linken Seite des Fensters (Windows Presentation Foundation WPF) sind
die Eingabeelemente für die Simulationsparameter zu finden. Die oberste Drop-
Down Liste listet alle registrierten Modell-Klassen (Klassen vererbt von der ab-
strakten Klasse Modell) auf. Darunter befinden sich Einstellungen für die Anzahl
an diskreten Berechnungsschritten in jeder der drei Dimensionen. Also in wie viele
Schritte die Achse im k-Raum qx/y/z = 0 bis π/ax/y/z eingeteilt wird. MFP ist die
mittlere freie Weglänge aller Phononen entlang der az Achse in Einheiten 1/az. T
ist die simulierte Temperatur und Callaway A und Callaway B Parameter für ein
Modell zur Berechnung der Wärmeleitfähigkeit/MFP nach Callaway [110].

Mit den Schaltfläche Update Bands werden die Bänder mit geänderten Parametern
neu berechnet (was je nach Modell wenige Sekunden oder mehrere Minuten dau-
ern kann) und mit Update Kappa wird die Wärmeleitfähigkeit der aktuellen Band-
struktur neu ausgerechnet um Änderungen an den Parametern T und Callaway

A/B ohne Neuberechnung der kompletten Bandstruktur zu berücksichtigen.

Im rechten Fenster ist dann eine zweidimensionale Vorschau der Bandstruktur
entlang Achsen hoher Symmetrie der 1. Brillouinzone von [0,0,0] → [0,0,1] →
[1,0,1] → [1,0,0] → [0,0,0]. Mit den Export-Schaltflächen lässt sich sowohl dieser
zweidimensionale Schnitt als auch die echte dreidimensionale Bandstruktur aus
dem Programm exportieren.

Die Umsetzung von Gleichung 2.31 in Programmcode ist in den Modellklassen
gekapselt. Das Simulationsprogramm selbst erwartet nur eine Klasse mit der Im-
plementation der abstrakten Klasse Model welche die Methoden

void ModelSetup(int N, double MFP)

und

Matrix <Complex > Solve(double qx, double qy, double qz)

implementieren muss. ModelSetup initialisiert die für die Berechnung verwendeten
Listen zum Speichern von Zwischenergebnissen, welche abhängig von den Diskre-
tisierungsschritten N sind. Solve liefert die komplexe 3k× 3k Matrix M(~q) für die
Position (qx, qy, qz) in der ersten Brillouinzone des simulierten Atomgitters.

Ein grober Programmablaufplan ist im Folgenden dargestellt:

• Erstellen aller Modellklassen und Auswahl einer Klasse durch den Benutzer.
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• Aufruf von ModelSetup: Festlegen der Unterteilung der Brillouinzone in N
diskrete Schritte je Dimension.

• Aufruf von Solve für jeden Punkt in der 1. Brillouinzone.

• Die Eigenwerte des Rückgabewerts von Solve (also die komplexe Matrix
M(qx, qy, qz) werden mittels MathNet gelöst und in einer Liste gespeichert.

• Die Eigenwerte sind nach Energie und nicht nach Bandindex sortiert, was an
Schnittstellen von Bändern zu (unphysikalischen) Unstetigkeiten führt. Die
Werte werden daher zunächst auf ihre entsprechenden Bänder sortiert.

• Für die eindimensionale Wärmeleitfähigkeit κ wird nun der Gradient in z-
Richtung eines jeden Bandes aufsummiert.

Eine allgemeine Implementierung für beliebige Übergitter hat sich als schwierig
heraus gestellt, weshalb zunächst separate Klassen für die Modelle der Übergitter
m/n = 1 und m/n = 2 geschrieben wurden. Das Gleichungssystem M(qx, qy, qz)

lässt sich in drei Untermatrizen der Größe k × k aufteilen. Die Elemente dieser
Matrizen lassen sich durch einzelne Schleifen über die 6 nächsten, 12 übernächsten
und 8 über-übernächsten Nachbarn berechnen.
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A.6 Phononendispersion aus dem BK-Modell

Im Folgenden liste ich die mit dem BK-Modell berechneten Phononendispersionen
für die in dieser Arbeit untersuchten LMO/SMO-Übergitter auf.

Abbildung A.4: Phononenbandstruktur von kubischem (Pm3̄m) LMO berechnet
mit dem BK-Modell.
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Abbildung A.5: Phononenbandstruktur von rhomboedrischem (R3̄c) LMO be-
rechnet mit dem BK-Modell. Die (R3̄c) LMO Struktur wurde im BK-Modell durch
eine LMO-Superzelle berücksichtigt. Um der unterschiedliche Orientierung und
Kopplung benachbarter LMO-Zellen Rechnung zu tragen, haben wir die Masse
der LMO-Einheitszellen in der Superzelle periodisch variiert. Die Variation der
Masse haben wir mit Hilfe der m/n = 2-Übergitter an die Messdaten angepasst.
Die Wärmeleitfähigkeit aus dem BKM für rhomboedrisches LMO decken sich mit
Angaben von [109].
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Abbildung A.6: Phononenbandstruktur von kubischem (Pm3̄m) SMO berechnet
mit dem BK-Modell.

Abbildung A.7: Phononenbandstruktur von (LMO)1/(SMO)1 berechnet mit dem
BK-Modell.
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Abbildung A.8: Phononenbandstruktur von (LMO)2/(SMO)2 berechnet mit dem
BK-Modell.

Abbildung A.9: Phononenbandstruktur von (LMO)3/(SMO)3 berechnet mit dem
BK-Modell.
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Abbildung A.10: Phononenbandstruktur von (LMO)4/(SMO)4 berechnet mit
dem BK-Modell.

Abbildung A.11: Phononenbandstruktur von (LMO)5/(SMO)5 berechnet mit
dem BK-Modell.
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Abbildung A.12: Phononenbandstruktur von (LMO)6/(SMO)6 berechnet mit
dem BK-Modell.

Abbildung A.13: Phononenbandstruktur von (LMO)10/(SMO)10 berechnet mit
dem BK-Modell.
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Abbildung A.14: Phononenbandstruktur von (LMO)8/(SMO)4 berechnet mit
dem BK-Modell.

Abbildung A.15: Phononenbandstruktur von (LMO)10/(SMO)5 berechnet mit
dem BK-Modell.
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