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Atombewegung im Rontgenkino

Die Femtosekunden-Rontgenbeugung entschliisselt ultraschnelle Gitterdynamik.

Matias Bargheer

In der Nanotechnologie und der molekularen Biolo-
gie werden immer kleinere Strukturelemente - wie
z. B. einzelne Atomlagen oder Molekiilgruppen -
manipuliert, um bestimmte Funktionen zu erzielen.
Dynamische Veranderungen in solchen Systemen

laufen auf atomarer Langen- und Zeitskala ab. Fiir das

physikalische Verstandnis dieser ultraschnellen Pro-

zesse ist ein anschauliches Bild der dabei induzierten

Dynamik essenziell. Dank ihrer hohen Struktur- und
Zeitauflosung liefert die Femtosekunden-Réntgen-
beugung Bildsequenzen atomarer Bewegung von
Molekiilen und Festkérpern und ermoglicht somit
Riickschlisse liber die komplexe Wechselwirkung
zwischen Elektronen- und Kernbewegungen.

unktionen nanoskaliger Bauelemente, photo-

chemische Reaktionen oder biologische Me-

chanismen sind damit verkniipft, dass sich das
elektronische System und die Struktur verdndern.
Eine mikroskopische Beobachtung dieser Prozesse,
deren elementare Schritte auf der Zeitskala von
Femtosekunden (1 fs = 10 s) ablaufen, kann hel-
fen, das komplexe Wechselspiel der Bewegungen
von Atomkernen und Valenzelektronen genauer zu
verstehen und somit dazu beitragen, ultraschnelle
Prozesse zu steuern und technisch zu nutzen. In der
Strukturbestimmung dient die Rontgenbeugung seit
vielen Jahren dazu, die einzelnen Atompositionen in
periodischen Systemen dreidimensional abzubilden.
Mittels Femtosekunden-Rontgenbeugung (fs-XRD)

lassen sich Strukturanderungen vermessen und Video-

sequenzen atomarer Bewegung erstellen.
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In der Vakuumkammer wird das Réntgenplasma erzeugt. Der Laser ist dabei auf ein
Kupferband fokussiert (Inset), das mittels Spulen weiter transportiert werden muss.

Zeitpunkt genau zu kennen. Eben diese Information
liefert die Femtosekunden-Rontgenbeugung.

Die Verschlusszeit einer Hochgeschwindigkeits-
kamera liegt im Bereich von Mikrosekunden, und auch
die Hochstfrequenztechnik erreicht maximal einige
Gigahertz, was 10 bis 100 Pikosekunden entspricht.
Derzeit sind Laser mit Impulsdauern unter 10 Femto-
sekunden kommerziell verfiigbar (siehe Infokasten).
Damit lassen sich durch sog. Pump-Probe-Experi-
mente Prozesse analysieren, die so schnell ablaufen,
dass sie einer Beobachtung mit herkdmmlichen
Methoden nicht zuganglich sind.

Elektronen vermitteln die Bindungen von Atomen zu
Molekiilen und Festkorpern. Der elektronische Zustand
eines Systems bestimmt die (Bindungs-)Krifte zwi-
schen den Atomen und damit die Gleichgewichtsstruk-
tur. Verdndert sich das elektronische System, dndern dank ihrer hohen Zeit- und Strukturauflésung atomare
sich auch die Krifte zwischen den Atomen, sodass diese Bewegungen in Molekiilen und Festkérpern analysieren.
sich bewegen. Andererseits kann die Kernbewegung ® Das Messprinzip beruht darauf, dass ein Pump-Impuls in
Zu Ubergéingen zwischen elektronischen Zustinden der Probe einen Prozess ausldst und ein Rontgen-Probe-
fithren. Dann dndern sich bestimmte Eigenschaften § :nm&ﬂ:aﬁi_ﬁ::oz_gi?:;tfgii ::Q:Lell:aerfz zj;iﬁ:";:;et‘_
des elektronischen Systems (z. B. Spin, Ladungsdichte, Impuls einen hohen Druck, der egine kthi‘):irente Gmef_
Symmetrie) sowie die Kernpositionen auf der gleichen schwingung in einer angrenzenden ferroelektrischen
Zeitskala und beeinflussen sich wechselseitig. Um die Schicht auslést.
ultraschnellen Vorgénge in solchen komplexen gekop- ® Der Réntgen-Probe-Impuls misst die Fourier-Transfor-
pelten Systemen abzubilden und zu verstehen, ist es mierte der Elektronendichte, und gibt damit Auskunft

zunéchst wiinschenswert, die Atompositionen zu jedem Florzy el eliel @ CRRERE s i),
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Dabei induziert ein ,,Pump-Impuls® in dem zu un-
tersuchenden System eine dynamische Veranderung
und definiert den Zeitnullpunkt ¢ = 0. Nach einer
Zeitverschiebung ¢, die sich mechanisch durch Ver-
anderung der Weglange des Probe-Impulses beliebig
einstellen lasst, lichtet ein ebenfalls ultrakurzer ,,Pro-
be-Impuls® (engl., to probe = untersuchen) das System
ab (Abb. im Infokasten). Eine Serie von Schnappschiis-
sen zu verschiedenen Zeiten gibt die Dynamik wieder.
Typischerweise haben Femtosekundenlaser eine hohe
Impuls-Wiederholrate, mit der sich die Messung ei-
nige Tausend Mal pro Sekunde wiederholen lasst, um
die Genauigkeit des Experiments zu erhohen. Dabei
reichen langsame Detektoren aus, die iiber mehrere
Impulse integrieren, da nur die Dauer der beiden
Impulse die Zeitauflosung beeinflusst. Die Pump-
Probe-Technik ist ein stroboskopisches Verfahren, das
extrem kurze Lichtblitze nutzt und bei dem die Syn-
chronisation am Zeitnullpunkt der Dynamik extrem
hoch ist. Meist werden Pump- und Probe-Impulse
im nahinfraroten oder sichtbaren Spektralbereich
eingesetzt. Moderne Lasersysteme kénnen aber auch
Impulse vom fernen Infrarot bis in den harten Roént-
genbereich erzeugen.

Die Vielseitigkeit von Pump-Probe-Experimenten
entsteht dadurch, dass sich mit dem Pump-Impuls
verschiedenste interessante Phdnomene auslsen las-

QUELLEN FUR RONTGENIMPULSE

sen. Beispielsweise kann ein Terahertz-Impuls einen
sehr kurzen elektrischen Puls ,,anlegen’, der geladene
Teilchen (Elektronen oder Ionen) beschleunigt. Licht
im mittleren Infrarot regt Schwingungen resonant an,
withrend im sichtbaren Spektralbereich die Uberginge
von Valenzelektronen liegen [1]. Neuerdings kénnen
Rontgenimpulse sogar elementspezifisch ,,core-Elek-
tronen” anregen. Dariiber hinaus lassen sich Pump-
Impulsformen aus mehreren (verschiedenfarbigen)
Impulsen verwenden, um die komplexe Dynamik

zu steuern [2]. Pump-Probe-Experimente machen

also nicht einfach nur statistische Bewegung im ther-
mischen Gleichgewicht sichtbar, sondern 16sen gezielt
spezifische Bewegungen aus und analysieren syste-
matisch die elementaren Bestandteile einer Dynamik
fernab des Gleichgewichts. Das zentrale experimentelle
Beispiel dieses Artikels ist die ultraschnelle Gitterdyna-
mik in Multischichtsystemen. Dabei schaltet ein Laser-
impuls in einem Medium einen gigantischen Druck
von 1 GPa innerhalb von 500 fs an, der dann indirekt
auf ein angrenzendes Medium einwirkt und darin
kohirente Gitterschwingungen induziert.

Fiir die Interpretation optischer Pump-Probe-Expe-
rimente ist spektroskopische Zusatzinformation tiber
das System erforderlich, um die Wechselwirkung des
Probe-Impulses mit der Materie zu interpretieren.

Um ultrakurze Impulse harter Rontgen-
strahlung zu erzeugen, gibt es zwei
komplementéare Ansatze: An Grof3for-
schungsanlagen wie Synchrotrons ste-
hen Rontgenimpulse mit einer Dauer
von typischerweise 100 ps zur Verfi-
gung, deren hohe Brillanz sogar Ront-
genstreuung an Flissigkeiten und ein-
zelnen Monolagen oder Strukturanaly-
sen komplexer biologischer Kristalle
mit mehreren tausend Atomen pro Ein-
heitszelle erlaubt [4, 5]. Mit ihnen sind
Schnappschiisse von Quasi-Gleichge-
wichtsstrukturen im Pump-Probe-Ver-
fahren maoglich. Synchrotron-Impulse
lassen sich mit verschiedenen Verfah-
ren auf bis zu 100 fs verklrzen, verlieren
dabei allerdings einen groBen Teil ihrer
Brillanz. Das Problem der elektro-
nischen Synchronisation mit externen
Lasern, die fir die Erzeugung der
Pump-Impulse nétig sind, ist im We-
sentlichen gelost. So gelang kiirzlich
eine detailreichere Wiederholung [6]
von Experimenten zu koharenten Pho-
nonen in Bismut, die bereits an Plasma-
quellen durchgefiihrt worden waren [7].
Eine hohere Brillanz ermdglichen
Freie-Elektronen-Laser (XFEL), die
Elektronen in einem mehrere Kilometer
langen Linearbeschleuniger auf Ener-
gien im GeV-Bereich beschleunigen
und in sog. Undulatoren Rontgenim-
pulse mit einer Dauer von einigen 10 fs

aussenden. Solche GroBgerate sollen
Nutzern im ndchsten Jahrzehnt zur
Verfligung stehen.

Ein alternativer Ansatz, der auf zuver-
lassigen, kommerziellen Lasersyste-
men mit Repetitionsraten von 1 kHz ba-
siert, konzentriert sich darauf, Rontgen-
impulse im Labormafstab effizient zu
erzeugen. Dieses Verfahren benétigt
Laserimpulse mit einer Dauer von ca.
50 fs und einer Energie von ca. 5 mJ.

In einem wenige Mikrometer groBen
Fokus ruft solch ein Laserimpuls kurzfri-
stig gigantische Leistungsdichten von
10”7 W/cm? sowie ein elektrisches Feld
hervor, das Elektronen aus einem im
Fokus platzierten Metallband auf Ener-
gien um 100 keV beschleunigt. Diese
erzeugen im Metall charakteristische
Roéntgenstrahlung (z. B. Cu-K,-Strah-
lung bei 8 keV) [8]. Die Impulsdauer ist

1kHz, 5W Rontgen-CCD
45fs, 800 nm
Verzogerungsstrecke
>
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im Wesentlichen durch die Propagation
der schnellen Elektronen bestimmt und
lasst sich auf 100 fs begrenzen. Die Abb.
zeigt die Implementierung einer sol-
chen Laser-Plasma-Quelle in einen
Pump-Probe-Aufbau. Ein computer-
gesteuerter und technologisch durch-
dachter Prototyp ist inzwischen eben-
falls kommerziell verfligbar. Von den
10" pro Sekunde generierten Réntgen-
photonen kann eine geeignete Ront-
genoptik bis zu 107 in einen kleinen
Fokus von ca. 50 um auf der Probe ab-
bilden. Da der gleiche Laser auch den
Pump-Impuls erzeugt, ist eine ideale
Synchronisation gewahrleistet.

Méglicherweise lassen sich in Zu-
kunft durch Hochleistungslaser relati-
vistisch beschleunigte Elektronen in
Undulatoren einkoppeln und so beide
Ansétze zusammenfiihren.
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Rontgenblitze lichten atomare Bewegung ab

Die hier besprochene Femtosekunden-Réntgenbeu-
gung ist eine sehr junge Variante, welche die Beugung
(oder allgemeiner Streuung) harter Rontgen-Probe-
Impulse verwendet, um atomare Bewegung abzubilden
[3]. Die Beugung von Rontgenstrahlen an beinahe
beliebigen Substanzen ist sehr gut verstanden, einfach
vorauszusagen bzw. zu simulieren und im Wesent-
lichen unabhéngig von der Dynamik der Valenzelek-
tronen. Fiir jedes Element sind die Energie- und
winkelabhéngen Atomformfaktoren tabelliert. Deshalb
liefert die Femtosekunden-Rontgenbeugung direkt In-
formationen iiber die Position von Atomen, und zwar
mit einer Genauigkeit bis zu 100 fs und 100 fm. Bei
der Untersuchung von Kristallgittern kann die Struk-
turauflosung die Wellenldnge von 0,15 nm deutlich
unterschreiten, weil die Interferenz der Streuwellen

zu sehr scharfen Diffraktionsmaxima (Bragg-Peaks)
fithrt. Deren Winkelposition © legt den Abstand d der
Gitternetzebenen nach dem bekannten Bragg-Gesetz
A =2d sin® fest. Zu diesem dquivalent ist die Laue-
Bedingung G = g, die besagt, dass der Streuvektor mit
dem Betrag |q| = |K' - K| = 471/A sin® gleich einem
reziproken Gittervektor G ist: |G| = 2rt/d. Uber ihren
Strukturfaktor bestimmt die Einheitszelle die Ampli-
tude der Peaks, d. h. das Experiment klart die atomare
Struktur der Einheitszelle tiber die Intensitdten der
Bragg-Peaks auf.

Wenn alle Atome im Takt schwingen

Prinzipiell ldsst sich jedes System, bei dem Ront-
genstreuung erfolgreich die Gleichgewichtsstruktur
bestimmt, auch zeitaufgel9st untersuchen. Momentan
verhindern lediglich die begrenzte Brillanz und Fle-
xibilitdt von Rontgenquellen mit Impulsdauern im
Femtosekundenbereich aufwéndigere rontgentech-
nische Verfahren wie resonante Rontgenstreuung
oder Beugung bei streifendem Einfall. Dieser Artikel
konzentriert sich auf die Analyse von kristallinen Na-
noschichtsystemen, in denen spannende Physik mit
gut detektierbaren Signaldnderungen einhergeht.

Das folgende Beispiel zeigt, wie es die Femto-
sekunden-Roéntgenbeugung erlaubt, die ultraschnelle
gekoppelte Dynamik in einem Nanoschichtsystem zu
analysieren [9]. Ferroelektrische Eigenschaften wie
z. B. die Curie-Temperatur oder das Koerzitivfeld
lassen sich in solchen Nanoschichtsystemen durch
wachstumsbedingte Verspannungen mafischneidern.
So gelten nanostrukturierte Oxide als Multitalente fiir
neuartige Sensoren, Schalter oder Aktuatoren [10,11].

Eine Struktur aus zehn Doppelschichten mit jeweils
ca. 4 nm dicken, ferroelektrischen PZT-Schichten
(Blei-Zirkonat-Titanat) und 6 nm dicken, metallischen
SRO-Schichten (Strontium-Ruthenat)” wurde am
Max-Planck-Institut fiir Mikrostrukturphysik herge-
stellt und mit einem hochauflésenden Transmissions-
Elektronen-Mikroskop (HR-TEM) untersucht. Abb. 1a
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1) PZT steht abgekiirzt
fiir Pb(Zros/Tio2)Os,
SRO fiir SrRuOs.

zeigt den Ausschnitt einer TEM-Aufnahme, auf dem
die einzelnen Atome des Kristallgitters mit Ausnahme
des leichten Sauerstoffs zu sehen sind. Die Einheits-
zelle des metallischen SRO wichst pseudokubisch
(d. h. asgo = bsro = csro = 3,93 nm) auf einem Strontium-
Titanat-Substrat (STO)?. PZT wird epitaktisch auf der
SRO-Schicht abgeschieden (apzr = bpzr = asro) und weist
eine tetragonale Verzerrung #pzr = cpz1/ apzr auf, wobei
cpzr=4,09 nm ist. Im PZT sind die Sauerstoff-Anionen
(O™) gegen die Kationen (Pb** und Ti/Zr*") um kleine
Distanzen &o.py, bzw. o 1y/z: verschoben (Abb.1d). Die
ferroelektrische Polarisation P der PZT-Schicht ist
proportional zu dieser Verschiebung. Im thermody-
namischen Gleichgewicht ist P ~ £ ~ 7 und demnach
verschwindet P erst, wenn die Einheitszelle kubisch
wird ( = ¢/a = 1, Abb. 1f), weil die Curie-Temperatur
unterschritten wird. Dieser Beitrag zeigt, dass diese
»materialwissenschaftliche“ Grundannahme fiir eine
Dynamik fernab des Gleichgewichts nicht mehr gilt.
Im Experiment absorbieren alle SRO-Schichten
zeitgleich einen ultrakurzen Pump-Impuls der Wel-
lenldnge A = 800 nm [9]. Da PZT bei dieser Wellen-
ldnge transparent ist, bewirkt die im SRO deponierte
Energie, dass sich die Metallschichten ausdehnen
und dabei die PZT-Schichten komprimieren. Dieser
Effekt reduziert die tetragonale Verzerrung #pzr. So
erzeugt das eingestrahlte Licht eine stehende Hyper-
schallwelle mit der rdumlichen Periode D = 10 nm
der Multilagenstruktur und der Schwingungsperiode
T = D/v = 2 ps, wobei v die mittlere Schallgeschwin-
digkeit ist. Solche Gitterbewegungen, bei denen viele
Atome kollektiv im Takt schwingen, heiflen , kohérente
Phononen® [11]. Mit der Femtosekunden-Roéntgen-
beugung lassen sich nicht nur die exakte Amplitude,
Frequenz und Phase dieser Phononen messen, sondern
dariiber hinaus die damit einhergehende Strukturéin-
derung in der PZT-Einheitszelle, die mikroskopische
Auskunft Giber die ferroelektrische Polarisation gibt.
Dieses Beispiel verdeutlicht, wie die Kombination
der ferroelektrischen Eigenschaften der transparenten
PZT-Schichten mit den metallischen SRO-Zwischen-

2) STO ist die Kurz-
schreibweise fiir SrTiOs.
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Einheitszelle von PZT (d) sind die Sauer-
stoff-Anionen leicht gegen die Kationen
verschoben. Nach der Anregung haben
sich in beiden Schichten die Positionen
der lonen so gedndert, dass die Verschie-
bung & verschwunden ist und sich der
Abstand csgo vergroBRert hat (f, g).

Abb.1 Die Transmissions-Elektronen-
Mikroskop-Aufnahme der Multilagen-
Struktur zeigt die einzelnen Atome des
Kristallgitters (a). Die schematische
Darstellung der Lagenstruktur (b) ver-
deutlicht, wie sich die Schichtdicken
durch die Anregung andern (c). In der
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schichten zu ungewohnlichen Systemeigenschaften
fithrt. In dem Hybridsystem lasst sich damit die Pola-
risation der PZT-Schicht optisch in einer Weise mani-
pulieren, die in einem einkomponentigen System nicht
denkbar ist. Ahnliche Nanostrukturen sind allgemein
von groflem technologischen Interesse, weil in ihnen
durch Quanteneffekte oder durch geschickte Kombi-
nation verschiedener Materialien zu Hybridsystemen
neue Funktionen entstehen.

Je mehr Schichten, desto scharfer

Allgemein ist die Streuamplitude die Fourier-Transfor-
mierte (FT) der Elektronendichte. Scharfe Strukturen
im Realraum entsprechen breiten Strukturen im Streu-
signal und umgekehrt. Die Streuintensitét einer diinnen
PZT-Schicht bzw. einer SRO-Schicht hat breite Maxima
bei Winkeln 0, die nach dem Bragg-Gesetz mit der Git-
terkonstanten d der jeweiligen Schicht zusammenhan-
gen (Abb.2 oben). Multischichtsysteme verfiigen zusétz-
lich tiber eine eindimensionale artifizielle Periodizitit
mit grof8er Periode D im Realraum, der im reziproken
Raum eine periodische Serie von Peaks mit dem klei-
nen Abstand g = 2n/D entspricht (Abb.2 Mitte). Analog
zur optischen Beugung am Gitter werden die Peaks
immer scharfer, je mehr Gitterstriche (in diesem Fall
Multischichtperioden) ausgeleuchtet sind. Schon fiinf
bis zehn Schichten geniigen aber, um tiber die Periodi-
zitdt scharfe Peaks im reziproken Raum zu erzeugen.
Da die Position dieser Peaks die Dicke einer Dop-
pelschicht bestimmt, verschieben sich die Linien nur,
wenn sich die mittlere Dicke D éndert. Die Intensitaten
der Peaks sind durch die ,,Einhiillenden®-Funktionen
(blau und gelb in Abh. 2) der Einzelschichten gege-
ben. In der Ndhe von Bragg-Reflexionen der Einzel-
schichten sind sie besonders hoch. Wenn sich die gelbe

dpzr  dspo

Fourier-Transformation
| S—-

S ——

Abb.2 Eine Doppelschicht aus PZT
(blau) und SRO (gelb) zeigt nach der
Fourier-Transformation breite Strukturen
in der Streuintensitit (oben). Das Uber-
gitter (UG) weist eine artifizielle Periodi-
zitat auf, sodass dessen Fourier-Transfor-

Streuintensitét
IR LA

54 55 56 57 ‘

|1
-

|

) L
21 22 23
@in Grad

mierte eine Serie von scharfen Peaks ist
(Mitte). Die Fourier-Transformierte (FT)
der Faltung ist das Produkt der jewei-
ligen FT's (unten). Die rote Kurve enthélt
zusatzlich die experimentelle Linienver-
breiterung.
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SRO-Schicht ausdehnt und die blaue PZT-Schicht
dabei zusammendriickt, verlagert sich die blaue
Einhiillende zu grofieren und die gelbe zu kleineren
Winkeln. Beides erhoht die Intensitdt desjenigen
Peaks, der zwischen den Einhiillenden liegt — hier ist
das der 56. Peak. Eine strukturelle Veranderung inner-
halb einer Schicht verformt die jeweilige Einhiillende.
In diesem Fall reduziert sich die Hohe der blauen PZT-
Einhiillenden, wenn sich die Anionen und Kationen
in den PZT-Schichten gegeneinander verschieben.

So verkleinert sich vor allem der 55. Peak. Kristallo-
grafisch bezeichnet der sog. Miller-Index diesen Peak
folgendermaflen: (h k1) = (0 0 55).

Eine Sache der Interpretation

Die Struktur des Multischichtsystems aus SRO und
PZT folgt aus dem statischen Rontgenbeugungssignal,
das sich auch dann ergibt, wenn der Pump-Impuls
nach dem Probe-Impuls eingestrahlt wird, also bei
negativem . In den ersten 4 ps nach der Anregung
verdndert sich die Dicke des gesamten Schichtpakets
B = 15D noch nicht. Nach etwa 30 ps jedoch dehnt sich
die Schicht durch den Pump-Impuls aus, wodurch sich
auch die Winkelposition aller Peaks verschiebt. Die
Ausdehnung bleibt linger als 200 ps erhalten (Abb.3).

Im Femtosekunden-Rontgenbeugungsexperiment
lassen sich nun einzelne Bragg-Peaks auswiahlen, deren
Intensitdtsmodulation besonders spezifische Infor-
mation enthélt (Abb. 2, Abb. 4). Die tetragonale Verzer-
rung der PZT-Schicht kann beispielsweise besonders
empfindlich anhand des auf der Flanke der beiden
Einhiillenden liegenden (0 0 56)-Peaks gemessen wer-
den (Abb. 2). Die sich ausdehnende SRO-Schicht kom-
primiert zeitgleich das PZT und hat eine gegenlaufige
Verschiebung derjenigen Einhiillenden zur Folge, die
gerade diesen Peak stark moduliert. Demnach ldsst
sich aus Abb. 3 die zeitliche Periode (T = 2,1 ps) des
kohirenten Phonons in der Koordinate #p;r ablesen.
Fiir kleine Amplituden ist die Intensitdtsmodulation
linear zur Auslenkung.

Der (0 0 55)-Peak dagegen liegt auf dem Maximum
der PZT-Einhiillenden, und seine Intensitat hangt nur
schwach von der Schichtdicke ab. Hier wird im Wesent-
lichen die Verschiebung der Kationen - ausgedriickt
durch die Koordinate & — in der PZT-Einheitszelle
beobachtet, die den Strukturfaktor der PZT-(0 0 2)-
Reflexion und somit die Amplitude der Einhillenden
moduliert. Natiirlich hiangen beide Peaks im Detail
von diversen Parametern ab, aber um die dominanten
Koordinaten # und & zu analysieren, geniigt es, zwei
stark von deren Anderungen beeinflusste Peaks zu
messen (Abb. 4b) und daraus fiir jeden Zeitpunkt ein-
zeln die beiden Variablen #(¢) und &(¢) zu bestimmen
(Abb. 4¢). So lasst sich die gekoppelte Dynamik in den
beiden Koordinaten aufzeichnen und z. B. als Trajekto-
rie im 7-§-Raum darstellen (Abb. 4d).

Die Anregung der Metallschichten wirkt zunachst
auf die Kompressionsbewegung (7), die nach 1,3 ps

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Abb.3  Zeitabhangigkeit des (0 0 56)-Peaks: Die periodische
Reflektivitatsanderung bildet die stehende Welle in der
Multilagenstruktur ab (oben). Die vergleichsweise langsame
Verschiebung der Winkelposition zeigt die Ausdehnung der
Gesamtstruktur an (unten), die von der Dicke des gesamten
Schichtpakets B =150 nm und der mittleren Schallgeschwin-
digkeit v=5nm/ps abhangt: T = B/v =30 ps.

die PZT-Schicht maximal verkleinert. Erst die anhar-
monische Kopplung zwischen 7 und £ fithrt zu einer
Verschiebung & der Kationen in der Einheitszelle, die
0,5 ps spater ihr Minimum erreicht, wenn sich die
PZT-Schicht schon wieder etwas ausgedehnt hat. Die
aus dem Experiment gewonnene Bildfolge in Abb. 4d
zeigt noch einmal anschaulich, wie die ,,Funktion® der
PZT-Schicht, mechanische Deformation in elektrische
Polarisation umzusetzen, mikroskopisch ablduft. Bei
sehr hohen Laser-Anregungsdichten von 15 mJ/cm?
erzeugt die SRO-Schicht Driicke von 1 GPa, die die
Schicht um 2 % deformieren und dadurch die Pola-
risation im PZT nach 2 ps komplett verschwinden
lassen (Abb. 4d, unten). Diese Polarisationsdnderung
ist zwei Groflenordnungen schneller als bisher fiir
Ferroelektrika angenommen. Die Phononenperiode
begrenzt den Schaltvorgang physikalisch. Doch die
technische Umsetzung in ultraschnelle Schaltprozesse
fiir Terahertz-Elektronik (FERAM) ist eine grofe
Herausforderung.

Bei der detaillierten Analyse der Langzeitdyna-
mik zeigt sich, dass die SRO-Schichten auch nach
200 ps sehr viel stirker ausgedehnt sind, als durch
thermische Ausdehnung mit dem linearen Koeffizi-
enten dspo= 1,5 - 10~ K™ zu erwarten wire. Die PZT-
Schichten dagegen zeigen bereits nach etwa 30 ps eine
relativ kleine Kontraktion, die dem negativen linearen
Ausdehnungskoeffizienten (asgo = -7,5 - 10° K™') ent-
spricht. Das weist noch einmal darauf hin, dass die
gesamte Dynamik fernab des thermodynamischen
Gleichgewichts stattfindet, und primér durch Elektron-
Phonon-Kopplung im SRO induziert wird.

Eine zweite Besonderheit bei dem experimentel-
len Ergebnis aus Abb. 4 fillt erst bei der Frage auf, in
welcher Form die optische Anregung im Metall die
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Energie deponiert, die dann in die Gitterbewegung
flief3t. In einem vergleichbaren Experiment an Halb-
leiter-Nanostrukturen war die Erkldrung eindeutig [12]:
Die Photonen induzieren elektronische Ubergénge,
mit denen im Festkorper antibindende Orbitale besetzt
werden, wodurch sich der mittlere Bindungsabstand
vergroflert. Da die Besetzung der Orbitale instantan
erfolgt, schaltet sich auch die Kraft auf den Oszillator,
der die stehende Welle beschreibt, sofort ein. Darauf
folgt eine Gitterschwingung mit einer Cosinus-Phase
um das neue Krifte-Gleichgewicht herum. Folglich ist
die maximale Auslenkung nach einer halben Periode

t = T/2 zu beobachten, die minimale Auslenkung bei
t=0und t = T. Dieses Experiment am Halbleiter hat
erstmals direkt nachgewiesen, wie die Verschiebung
des Gleichgewichts die Phononen anregt und somit ei-
nen seit langem kontrovers diskutierten Mechanismus
(»Displacive Excitation of Coherent Phonons®, DECP)
veranschaulicht.

Im PZT-SRO-Schichtsystem startet die Gitter-
bewegung nach der Anregung verglichen mit Halblei-
ter-Strukturen um mehrere hundert Femtosekunden
verzogert. Da sich dies auch nicht dndert, wenn man
die ferroelektrischen Schichten durch das strukturell
ahnliche Dielektrikum STO ersetzt, lasst sich schlieflen,
dass die Verzogerung ihren Ursprung im metallischen
SRO hat. Anschaulich sind die ,,freien” Ladungstréger
eines Metalls schwicher an das Gitter gebunden als
beim kovalent gebunden Halbleiter. Weitere Experi-
mente sind notig, um die Details der Elektron-Phonon-
Kopplung quantitativ aufzukldren - insbesondere im
Hinblick auf die elektronischen Korrelationen im SRO.
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Abb.4 Die gemessene (griin) und simu-
lierte, empirisch verbreiterte (schwarz)
Winkelabhdngigkeit der Rontgenbeu-
gung (a). Aus der Zeitabhédngigkeit der
Bragg-Reflexionen fir den (0 0 55)-Peak
(b, rot) und den (0 0 56)-Peak (blau) lasst
sich die Zeitabhangigkeit der tetragona-
len Verzerrung n und der lonenverschie-
bung § in der Einheitszelle von PZT
bestimmen (c). Die durch rot ausgefiillte
Quadrate markierten Punkte finden sich
auch in (d) wieder, wo die Trajektorie
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(schwarz) dargestellt ist, die sich aus den
beiden Kurven aus c) ergibt. Die grline
Kurve verdeutlicht die n - -Veranderung
fur eine hypothetische langsame Erho-
hung des externen Drucks (thermodyna-
misches Gleichgewicht). Die Insets
zeigen die PZT-Einheitszelle fiir die drei
markierten Zeitpunkte. Bei den hochsten
Laseranregungen wurde ein vollstan-
diges Verschwinden der Polarisation
beobachtet (roter Stern und Inset unten).
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Zusammengefasst zeigt dieses Beispiel, dass die
genaue Beobachtung von Atombewegungen nicht
nur einen anschaulichen ,,Film“ der Dynamik liefert,
sondern auch Riickschliisse tiber komplexe Wech-
selwirkungen zwischen Elektronen- und Kernbewe-
gungen ermdglicht. Die verschiedenen funktionellen
Eigenschaften der Bestandteile des Nano-Hybrid-
Systems lassen sich so auf ihre ultraschnellen Struktur-
anderungen zuriickfithren: SRO wirkt als opto-mecha-
nischer Aktuator, der in nur 500 fs einen Druck von
1 GPa erzeugt. PZT ist ein passiver piezoelektrischer
Ubersetzer, der nanoskalige Deformation in eine
elektrische Polarisationsanderung wandelt.

Das grofie Potenzial der Femtosekunden-Rontgen-
beugung als Analysemethode besteht darin, dass sie
sich universell einsetzen lasst. Sie ermoglicht es, ultra-
schnelle Veranderungen in Festkorpern, Nanostruk-
turen, Molekiilkristallen und zukiinftig - mit XFEL
- sogar in einzelnen Makromolekiilen zu untersuchen.

*

Der Autor dankt T. Elsdsser und M. Worner fiir
die vertrauensvolle, scharfsinnige und erfolgreiche
Zusammenarbeit am Max-Born-Institut, die zu den
hier berichteten Ergebnissen gefiihrt hat, und die in
Zukunft in weiteren engen Kooperationen fortgesetzt
werden soll. Der Aufbau und die Durchfithrung die-
ser komplexen experimentellen Technik waren nur
durch die Beteiligung der geschickten Hinde und
klugen Képfe von C. v. Korff Schmising, M. Kiel und
N. Zhavoronkov moglich. Fiir die Herstellung der
Nanoschicht-Systeme sowie die angenehme und effek-
tive Diskussion iiber Eigenschaften solcher Perovskit-
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Strukturen sei I. Vrejoiu, M. Alexe und D. Hesse vom
Max-Planck-Institut fiir Mikrostrukturphysik in Halle
ein herzlicher Dank ausgesprochen.
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