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Abstract

It is well known that the physics of the hole doped perovskite manganites is
determined by a complex interplay of structural, magnetic, electronic, and or-
bital degrees of freedom. The structural degrees of freedom can be assessed by
pressure experiments. While hydrostatic pressure is isotrope, biaxial pressure can
be realised in epitaxial thin films. The aim of this work is the investigation of
the influence of biaxial strain on the other degrees of freedom in the system
La;_,D,MnO3 (D=Ca, Ba).

In this thesis, a careful study of the structural, electronic, and magnetic
properties of coherently strained Lay/3Caq;sMnOz; (LCMO) thin films and
LCMO/Lay/3Ba; ;3sMnOs (LBMO) heterostructures on SrTiOz and NdGaOs sub-
strates is presented. The heterostructures are useful to investigate the direction
dependence of the electric transport properties of the strained films. The films are
grown using pulsed laser depostion (PLD). Using a special high-pressure reflection
high energy electron diffraction (RHEED) system, the growth can be monitored
even at high oxygen pressure used for oxide thin film deposition. X-ray diffracti-
on (XRD) and reflectivity, high resolution electron microscopy (HREM), atomic
force microscopy (AFM), and RHEED show that the investigated epitaxial thin
films grow coherently strained in a layer-by-layer growth mode.

The coherently strained Las/3Caq/3MnOg thin films and LBMO/LCMO/LBMO
heterostructures on SrTiO3 substrates show an unusual direction dependence of
the electrical transport properties. For transport perpendicular to the substrate
induced strained plane, insulating behavior associated with non-linear current-
voltage characteristics is observed. By applying a high magnetic field or a high
current, a low-resistance state can be induced. This results can be interpreted in
terms of an anisotropic groundstate with canted antiferromagnetic order in co-
herently strained Las/3Ca;/3MnOs3 thin films, consistent with the observed stron-
gly reduced saturation magnetization. The investigation of the heterostructures
with different LCMO thickness show that transport anisotropy is an intrinsic
property of coherently strained LCMO thin films.
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Kurzzusammenfassung

Die dotierten perowskitischen Manganate zeigen ein komplexes Wechselspiel zwi-
schen strukturellen, magnetischen, elektronischen und orbitalen Freiheitsgraden.
Die strukturellen Freiheitsgrade konnen mittels Druckexperimenten manipuliert
werden. Wéahrend hydrostatischer Druck isotrop wirkt, kann in epitaktischen
diinnen Filmen biaxialer Druck realisiert werden. Ziel dieser Arbeit ist die Unter-

suchung des Einflusses von biaxialen Verspannungen auf die anderen Freiheits-
grade in den Systemen La;_,D,MnO3 (D=Ca, Ba).

In dieser Arbeit werden die strukturellen, elektronischen und magnetischen
Eigenschaften der kohdrent verspannten Lay/3Ca;/3MnOs (LCMO) Filme
und LCMO/Lay/3BaysMnOs (LBMO) Heterostrukturen, die auf SrTiO; und
NdGaOj3 Substraten aufgewachsen wurden, studiert. Die Heterostrukturen sind
dabei besonders fiir die Untersuchung der Richtungsabhéngigkeit der elektrischen
Transporteigenschaften der verspannten Filme geeignet. Die Filme wurden mit
gepulster Laser-Deposition (PLD) hergestellt. Trotz der hohen Sauerstoffdriicke,
die wéhrend des PLD-Prozesses benotigt werden, kann das Wachstum mittels ei-
nes speziellen Hochdruck Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED)
Systems beobachtet werden. Rontgenuntersuchungen, Rontgenreflektivitatsmes-
sungen, hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie, Rasterkraftmikro-
skopie und RHEED zeigen, dass die Filme koh&rent verspannt und in einem
Lage-fiir-Lage-Modus wachsen.

Die kohérent verspannten Lay/3Cay/3MnO; Filme und die
LBMO/LCMO/LBMO-Heterostrukturen auf SrTiOs; Substraten zeigen ei-
ne ungewohnliche Richtungsabhingigkeit im elektrischen Transport. Beim
Transport senkrecht zu den vom Substrat verspannten Ebenen zeigen sich ein
isolierendes Verhalten und nicht-lineare Strom-Spannungs-Kennlinien. Durch ein
hohes Magnetfeld oder durch grofie Strome kann die Probe in einen niederoh-
migen Zustand geschaltet werden. Dieses Verhalten kann durch einen gekippten
antiferromagnetischen Grundzustand im kohérent verspannten Lag/3Ca;/3MnOs
Film erklart werden. Dies Erkldrung stimmt auch mit der reduzierten Sétti-
gungsmagnetisierung in den verspannten Filmen iiberein. Die Untersuchung
an Heterostrukturen mit verschieden dicken LCMO-Lagen zeigen, dass die
Transportanisotropie eine intrinsische Eigenschaft der kohérent verspannten
Manganate ist.
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Kapitel 1

Einleitung

Die dotierten Manganate Laj_, D, MnO3 (D=Ca, Sr, Ba), die bereits seit Mitte
der 50er Jahre bekannt sind, erlangten durch die Entdeckung ihrer grolen Wider-
standsabnahme in einem dufleren Magnetfeld grofles Interesse in der Festkorper-
physik. So berichteten Kusters et al., Helmholt et al. und Jin et al. Ende der 80er,
Anfang der 90er Jahre von dieser Widerstandsabnahme [1, 2, 3|. Dieser Effekt
wurde Colossal Magneto Resistance (CMR) genannt, um zu verdeutlichen, dass
die Widerstandsabnahme grofler als bei den Giant Magneto Resistance-Systemen
(GMR) ist'. Der GMR-Effekt wurde wenige Jahre vor dem CMR entdeckt [4, 5].
Im Gegensatz zu den GMR-Systemen stellt bei den CMR-Materialien der ma-
gnetoresistive Effekt eine intrinsische Festkorpereigenschaft dar, wihrend es sich
bei den GMR-Systemen um eine Grenzflachenerscheinung handelt. Bei beiden
Effekten spielt der Spin des Elektrons bzw. die magnetischen Figenschaften der
Materialien eine entscheidende Rolle fiir die elektrischen Transporteigenschaften.
Daher spricht man auch von Spinelektronik bzw. Magnetoelektronik [6]. In die-
ser Arbeit werden unter anderem Heterostrukturen aus dotierten Manganaten
untersucht. Es liegt dann eine zu den GMR-Systemen &hnliche Struktur vor,
nur dass statt der Metalle CMR-Materialien verwendet werden. Eine interessante
Fragestellung ist dabei, ob dann Grenzflacheneffekte oder die intrinsischen Eigen-
schaften der Manganate den elektrischen Transport dominieren.

Durch die starke Elektron-Phonon-Wechselwirkung in den dotierten Manganaten
sind ihre physikalischen Eigenschaften stark von Verspannungen abhéngig [7, 8.
So wird mit der Dotierung unterschiedlich grofler Ionen das System isotrop ver-
spannt, was zu drastischen Anderungen in den magnetischen und elektrischen
Transporteigenschaften fiihrt [9]. Biaxiale Verspannungen lassen sich in das Sys-
tem einbringen, indem das Material epitaktisch auf ein geeignetes Substrat auf-
gewachsen wird. Die Abhéngigkeit der Curie-Temperatur und der Leitfihigkeit

LGMR-Systeme sind Multilagen aus magnetischen und unmagnetischen Metallen, z.B. Kom-
bination Fe und Cr oder Co und Cu.
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vom verwendeten Substrat wurde bereits von vielen Gruppen untersucht. Bisher
unberiicksichtigt blieb, dass sich durch diese biaxiale Verspannung eine Anisotro-
pie im Kristallgitter ergibt. Dies hat dann auch eine Anisotropie im elektrischen
Transport zur Folge. Diese Anisotropie wird in dieser Arbeit zum ersten mal
experimentell untersucht.

Beim epitaktischen Aufwachsen der Manganate auf einem geeignetem Substrat
entsteht eine Verspannung der Art, dass die a-b-Achsen des Manganatfilms aus-
einander (zusammen) gezogen werden und dadurch die ¢-Achse verkleinert (ver-
groflert) wird. Wenn das Substrat kubische Symmetrie besitzt, entsteht im Film
eine tetragonale Verzerrung. Durch diese tetragonale Verspannung entsteht ei-
ne Anisotropie im Gitter, die durch die starke Kopplung der Ladungs-, Spin-
und orbitalen Freiheitsgrade an das Gitter zu einer Anisotropie in den Magneto-
transporteigenschaften fithrt. Fang et al. fiihrten theoretische Berechnungen zu
tetragonalen Verzerrungen in dotierten Manganaten durch, die solch eine Aniso-
tropie im elektrischen Transport voraussagten. Die in dieser Arbeit vorgestellten
Messungen bestétigen diese Rechnungen (Kapitel 8 und 9).

Um den Widerstand eines typischerweise 50nm dicken Films in c-Achsen-
Richtung (parallel zur Filmnormalen) zu messen, miissen die Filme entspre-
chend strukturiert werden, dies ist in Kapitel 7 beschrieben. Es zeigt sich,
dass Lay/sBai /3sMnOs /Lay/3CaysMnO3 /Lag/sBag sMnOs Heterostrukturen zum
Ausmessen des c-Achsen-Widerstandes besonders gut geeignet sind, da der Wider-
stand von unverspanntem Lay 3Ba; ;3sMnO3 um mehrere Gréenordnungen kleiner
als der von verspanntem Lay/3Ca;/3MnQOj3 ist, was zu einer homogenen Stromver-
teilung durch die zu untersuchende Lay/3Ca;/3MnO3 Schicht fiihrt (Kapitel 9.1).
Weiter ist es durch die Heterostrukturen mdéglich nachzuweisen, dass es sich bei
den gemessenen Effekten um eine intrinsische Eigenschaft der verspannten Man-
ganatlage handelt, da die Effekte mit der Dicke der verspannten Lage skalieren.
Neben der homogenen Stromverteilung besitzen die Heterostrukturen den Vorteil,
dass auch sehr diinne Filme (< 10nm) untersucht werden konnen.

Um den Einfluss von Verspannungen zu studieren, muss das Wachstum und die
Kristallstruktur der Manganat-Filme detailliert untersucht werden. Samtliche Fil-
me in dieser Arbeit wurden mit gepulster Laser-Ablation (PLD, engl. pulsed laser
deposition) hergestellt. Ein Standardwerkzeug zur Untersuchung des Filmwachs-
tums ist Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED). Dies kann aber
zur Untersuchung des Wachstums von oxidischen Filmen, die mittels PLD her-
gestellt werden, nicht direkt eingesetzt werden, da der Herstellungsprozess zum
Einbau von Sauerstoff bei einem Os-Partialdruck von typischerweise 200 mTorr
(26 Pa) durchgefithrt wird, wodurch die Reichweite der Elektronen auf wenige
Zentimeter reduziert wird. Erst der Einsatz eines speziellen Hochdruck-RHEED-
Systems ermoglicht diese Untersuchungen [10]. Mit dieser Methode lassen sich
dann der Wachstumsmodus, die Filmdicke und die Beschaffenheit der Oberflache



analysieren (siche Kapitel 5). Aus der Analyse eines RHEED-Bildes kann man
auf die Oberflachenbeschaffenheit schliefen. Dies wird mit den Ergebnissen der
Rasterkraftmikroskopie (AFM?) verglichen. Das Standardwerkzeug zur Analyse
der Kristallstruktur ist die Rontgendiffraktometrie (Kapitel 6). Neben der Kris-
tallstruktur lassen sich mit dieser Methode auch Aussagen iiber Lagendicke und
Grenzflachenrauigkeit treffen. Die Dicke der einzelnen Lagen ldsst sich iiber die
RHEED-Oszillationen (Kapitel 5.5) bereits wiahrend des Wachstums bestimmen.
Diese Informationen, die aus den RHEED-, AFM- und Rontgenmessungen ge-
wonnen werden, sind zur Auswertung von Magnetisierungs- und Widerstands-
messungen notig.

In Kapitel 2 werden einige, fiir diese Arbeit wichtige Eigenschaften der dotier-
ten perowskitischen Manganate diskutiert. In Kapitel 3 findet sich eine kurze
Vorstellung des Laser-Depositions-Systems. In Kapitel 4 wird die chemische Vor-
behandlung der Substrate, auf denen die Filme epitaktisch aufgewachsen werden,
vorgestellt. Die AFM-Aufnahmen der Substratoberflichen zeigen den Qualitéts-
unterschied von behandelten und unbehandelten Substraten. In Kapitel 5 wird
das Hochdruck-RHEED-System vorgestellt. Damit lassen sich die Filmoberfiéche
und der Wachstumsmodus in situ analysieren. Ein besonderes Augenmerk gilt
den RHEED-Ostzillationen, mit denen sich die Anzahl der gewachsenen Mono-
lagen abzéhlen lassen. In Kapitel 6 werden die Rontgenuntersuchungen vor-
gestellt, die zur Strukturanalyse unabdingbar sind. Dabei liefert die Rontgen-
reflektivitit Informationen iiber Lagendicken und Grenzflichenrauigkeiten von
einfachen Filmen und Heterostrukturen. In Kapitel 7 wird die Strukturierung
der Proben zur Vermessung des c-Achsen-Widerstandes beschrieben. In Kapi-
tel 8 werden die Widerstandsmessungen in a-b-Richtung und c-Richtung sowie
Magnetisierungsmessungen an einfachen Manganatfilmen gezeigt. In Kapitel 9
werden diese Messungen fiir Heterostrukturen vorgestellt. In Lay/3Ba;/3sMnOs
/Lag/3Caq/3sMnO3 /Lag/sBagsMnOs Heterostrukturen kann dabei der Einfluss
der Dicke der Lag/3Ca;/;3MnO3 Lage gezielt untersucht werden. In Kapitel 10
werden die erzielten Ergebnisse von Kapitel 8 und 9 diskutiert. In Kapitel 11
folgt eine Zusammenfassung.

2AFM = Atomic Force Microscope
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Kapitel 2

Eigenschaften der dotierten
Manganate

Die ersten Untersuchungen an dotierten Manganaten wurden 1950 von G.H. Jon-
ker und J.H. van Santen [11, 12] durchgefiihrt. Sie stellten fest, dass LaMnOs
durch Dotierung mit den Erdalkalimetallen Ca, Sr, Ba von einem antiferroma-
gnetischen Isolator in einem ferromagnetischen Leiter iibergeht. Ende der 80er,
Anfang der 90er Jahre riickte diese Materialklasse wieder in den Mittelpunkt des
Interesses, da bei ihnen eine starke Abnahme des Widerstandes in einem aufleren
Magnetfeld entdeckt wurde [1, 2, 3|. Dieser Effekt wird als Colossal Magneto Re-
sistance (CMR) bezeichnet. Seit der Entdeckung des CMR wurde eine Vielzahl an
Untersuchungen an dieser Materialklasse vorgenommen. Einen guten Uberblick
findet man in [13, 14, 15, 16]. Da dieses Themengebiet sehr umfangreich ist, seien
an dieser Stelle nur einige, fiir diese Arbeit wichtige Eigenschaften der Manganate
beschrieben.

2.1 Struktur von La; ,D,MnOj; (D=Ca, Sr, Ba)

La;_,D,MnOs (D=Ca, Sr, Ba) besitzt Perowskit!-Struktur (sieche Abb. 2.1).
Dabei sitzt Mangan in der Mitte der Einheitszelle und ist von sechs Sauerstoff-
ionen in einem Sauerstoff-Oktaeder umgeben.

Nach V.M. Goldschmidt [17] besitzt ein Material der Strukturformel ABXj
Perowskitstruktur, wenn fiir den Toleranzfaktor 7' gilt:

T _atrtx 4 (2.1)

\/§(TB+7"X)

!Diese Struktur ist benannt nach dem Mineral Perowskit (CaTiO3).




Eigenschaften der dotierten Manganate

. V4 . La, Ca(Ba,Sr)

O Mn
7;% 0o

Abbildung 2.1: Perowskitstruktur

Dabei stellen r 4, 7x und rg die empirischen Ionenradien dar. Bei einer Dotierung
gibt 74 den Mittelwert der Ionenradien von Lanthan und Kalzium (Ba, Sr) an.
Die Bedingung (2.1) sagt gerade, dass die Ionenabstinde AX zu BX ungefihr
im Verhéltnis v/2 : 1 stehen. Mit abnehmendem Toleranzfaktor #ndert sich die
Gitterstruktur von kubisch (7" = 1) in eine rhomboedrische (0,96 < 7' < 1) und
dann in eine orthorhombische Struktur (7" < 0,96) [15]. Diese Strukturen sind
in Abbildung 2.2 dargestellt. Dabei verdrehen sich die Sauerstoffoktaeder. Eine

Abbildung 2.2: Orthorhombische und rhomboedrische Einheitszelle (aus [15]).

Rotation um die kubische [110] Achse fithrt zur orthorhombischen Pbnm Struktur,
wie sie in GdFeOj; vorliegt. Eine Rotation um [111] fithrt zur rhomboedrischen
R3c Struktur, wie sie in LaAlO3 vorliegt [18].

2.2 Mn?" und Mn** im Festkorper

In La; _,D,MnO3 (D=Ca, Sr, Ba) liegt Sauerstoff als O?>~ und Lanthan als La3*
vor. Das Erdalkaliatom ist zweifach positiv geladen und demnach liegt Mangan
zu einem Anteil von (1 — y) als Mn®*" und zu einem Anteil von y als Mn** vor.
Es ergibt sich also insgesamt die Summenformel:



2.2 Mn** und Mn*" im Festkorper

3+ 2Nt Mundt 02—
Lay®, Dy "Mnj” Mn, TO3

Dabei ist die gemischte Valenz des Mangans ein wesentlicher Faktor fiir die phy-
sikalischen Eigenschaften dieses Materials.

Mangan besitzt die Elektronenstruktur [Ar]3d°4s?, Mn3* [Ar|3d* und Mn**
[Ar]3d®. Die verschiedenen 3d-Orbitale sind allerdings im Festkorper nicht mehr
energetisch gleichwertig. Die Elektronen der 3d-Schale spiiren das inhomogene
elektrische Feld der sie umgebenden Ionen; im wesentlichen sind dies die sechs
Sauerstoffionen. Dieses elektrische Feld wird Kristallfeld genannt. Die d,,, d,. und
d,. Orbitale befinden sich auf den Achsendiagonalen und sind dadurch weiter von
den Sauerstofforbitalen entfernt (sieche Abb. 2.3).

eg-orbitals 4 tyg-orbitals

d3 7212 dx2_y2 dxy dyz dZX

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der 3d-Orbitale (aus [8]). Die roten
Punkte geben die Position der Sauerstoffionen an.

Diese drei Orbitale liegen energetisch tiefer als die ds,2_,2- und d,2_,2-Orbitale,
da die Coulombabstolung durch den gréfleren Abstand zu den Sauerstoffionen ge-
ringer ist. Die Orbitale d,,, d,, und d,, werden als t,-Orbitale (t=tripelentartet),
die Orbitale dj,2_,2 und d,2_,2 als e,-Orbitale (e=entartet) bezeichnet. (g steht
fiir gerade Symmetrie; 2 fiir eine zweizihlige Symmetrieachse [19]).

Bei Mn** werden die drei toy-Orbitale geméfl der ersten Hundschen Regel mit
Elektronen gleicher Spinrichtung gefiillt. Bei Mn3* besetzt das vierte Elektron
ein e,-Orbital, da der Energieverlust bei einer Spinpaarung grofler wére als der
Energieverlust durch die Besetzung des im Vergleich zu ty, héher liegenden eg-
Orbitals. Wegen der grofien Hundschen Kopplungsenergie von 2-3eV [15] liegt
also der high spin Zustand vor.
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2.3 Jahn-Teller-Effekt

Der Jahn-Teller-Effekt besteht darin, dass in einem Festkorper durch eine Ver-
zerrung des Gitters die orbitale Entartung eines lons aufgehoben wird [20]. Bei
Mangan in La; ,D,MnOj3 (D=Ca, Sr, Ba) bedeutet dies, dass das Mn3* den ihn
umgebenden Sauerstoff-Oktaeder verzerrt. Dabei wird die 2-Achse des Sauerstoff-
Oktaeders auseinander gezogen und somit die vier Sauerstoffionen auf der z- und
y-Achse néher an das Manganion herangefiihrt (sieche Abb. 2.4 rechts).

M n3*
[Ar]3d?

[A[AT4]4] ] / bl g
3ad* 0% Joiin 6
\ \TTOZ— /
\ /
b 3d,, 3d,, J /
/
lonim Jahn-Teller- 8o

freieslon  Kristallfeld  Verzerrung

Abbildung 2.4: Links: Termschema von Mn3*. Rechts: Jahn-Teller-Effekt.

Aus dieser Verzerrung entsteht fiir das Mn®* ein Energiegewinn. Das d,,-Orbital
wird energetisch angehoben, da die Stauchung der vier Sauerstoffionen in der z-
y-Ebene zu einer erhohten Abstoflung fiithrt. Die Orbitale, die eine z-Komponente
besitzen, werden durch das Auseinanderziehen des Sauerstoff-Oktaeders in z-
Richtung energetisch begiinstigt. So werden von den drei ty,-Orbitalen die d,.-
und d,.-Orbitale energetisch herabgesetzt. Der Schwerpunkt der drei to,-Orbitale
bleibt allerdings erhalten, so dass sich dadurch noch kein Energiegewinn fiir das
Mn-Ion ergibt. Erst die Besetzung des ds,2_,2-Orbitals, das in der verzerrten Ok-
taederumgebung energetisch tiefer liegt, ermoglicht den Energiegewinn des Mn3*-
Tons (siehe Abb. 2.4). Da Mn** nicht iiber ein e,-Elektron verfiigt, ist Mn** auch
kein Jahn-Teller-Ton.

2.4 Austauschwechselwirkungen

Die Curie- bzw. Neél-Temperatur hangt bei den dotierten Manganaten stark von
dem Verhiltnis Mn®* zu Mn** ab. Die grofiten Curie-Temperaturen erhilt man



2.4 Austauschwechselwirkungen

fiir eine 20—40% Erdalkalimetalldotierung. Jonker und van Santen schlossen dar-
aus, dass die Mn3*t-Mn** Austausch-Wechselwirkung stark und positiv, die Mn3*-
Mn3* Wechselwirkung schwach und die Mn**-Mn** Wechselwirkung negativ ist
[11, 12]. Weiter stellten sie fest, dass der ferromagnetische Austausch stark mit
einer guten elektrischen Leitfdhigkeit korreliert ist. C. Zener [21] erkldrte dieses
Verhalten 1951 mit dem Doppelaustausch-Modell. Mit diesem Modell zeigte er
den Zusammenhang zwischen Ferromagnetismus und erhchter Leitfahigkeit. Bei
einer vorhandenen Mn?*-Mn*t-Valenz bilden die drei lokalisierten toy Elektronen
einen festen Mangan-Spin S:%. Das eine itinerante e, Elektron des Mn**-Tons
kann nach der ersten Hundschen Regel nur zu einem leeren Orbital des Mn**-
Tons wechseln, wenn beide Mangan-Spins parallel stehen. (Der Transport erfolgt
dabei iiber ein Sauerstoffion, das zwischen den beiden Manganionen liegt.) Dies
erklart die hohe Leitfahigkeit bei vorhandenem Ferromagnetismus. Andererseits
trégt das ey,-Elektron zur Bindung bei und erniedrigt so die Gesamtenergie, was
den Ferromagnetismus begiinstigt. Das Doppelaustausch-Modell wurde von P.W.
Anderson und H. Hasegawa [22], sowie P.G. de Gennes [23] weiter diskutiert.
In undotierten Manganaten liegt keine gemischte Valenz vor und die Austausch-
wechselwirkung wird durch den Superaustausch beschrieben.

2.4.1 Superaustausch

Die schwache Kopplung zwischen Manganionen gleicher Wertigkeit, die je nach
Besetzung der Manganorbitale zu einer antiferromagnetischen oder ferromagne-
tischen Ordnung fiihrt, wird durch den Superaustausch beschrieben.

Alle Spin-Spin-Wechselwirkungen beruhen auf dem Pauli-Prinzip und der
Coulomb-Abstoflung. Die erste Hundsche Regel, die besagt, dass der Gesamt-
spin S maximal wird, beruht darauf, dass die Elektronen so eine symmetrische
Spinfunktion haben, und demnach als Fermionen eine antisymmetrische Orts-
funktion. Dies reduziert die Elektron-Elektron Abstoflung, so dass die Elektronen
starker am Atom gebunden sind.

Der direkte Austausch wirkt zwischen benachbarten Atomen. Da in den Man-
ganaten der Mn-Mn-Abstand ca. 4 A betrégt, kann diese Wechselwirkung ver-
nachléssigt werden. Der Superaustausch besteht darin, dass zwei magnetische
Tonen (hier Mn) iiber ein dazwischenliegendes diamagnetisches Ton (hier O%7)
wechselwirken.

Der antiferromagnetische Superaustausch kommt dann zum tragen, wenn die bei-
den Manganorbitale, die iiber das Sauerstoff-p-Orbital verbunden sind, die gleiche
Besetzung aufweisen (siche Abb. 2.5 a) und c)). Das Sauerstoff-p-Orbital besitzt
zwei Elektronen, die nach dem Pauliprinzip antiparallelen Spin besitzen. Dieses
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Abbildung 2.5: Austauschwechselwirkung zwischen Manganionen gleicher Wer-
tigkeit. Rechts und links ist jeweils ein Orbital eines Manganions dargestellt. Diese
wechselwirken iiber das dazwischen liegende Sauerstofforbital. Die kleinen Pfei-
le stellen den Spin des itineranten e, Elektrons und die grofien Pfeile den Spin
der lokalisierten to, Elektronen dar. Je nach Besetzung der Manganorbitale ergibt
sich eine ferromagnetische (FM) oder antiferromagnetische (AF) Wechselwirkung
(aus [14]).

bewirkt letztendlich die antiferromagnetische Wechselwirkung. Die beiden Sau-
erstoffelektronen wechselwirken zu je einem Manganorbital. Wenn dieses Man-
ganorbital leer ist, wird eine zum Manganspin parallele Einstellung bevorzugt.
Wenn das Manganorbital halb gefiillt ist, muss auf Grund des Pauli-Prinzips
eine antiparallele Ausrichtung erfolgen. Da aber zu beiden Seiten die Spinaus-
richtung die gleiche ist, erhélt man durch die antiparallele Ausrichtung innerhalb
des Sauerstoff-p-Orbitals eine antiferromagnetische Wechselwirkung. In LaMnOj3
bzw. CaMnOg besitzt das Mangan-Ion noch freie d-Orbitale. Das voll besetzte
p-Orbital des Sauerstoffions, das mit einem leeren Mn-Orbital iiberlappt, besitzt
zwei Elektronen mit entgegengesetzten Spins. In einer gewdhnlichen kovalenten
Bindung hétten nun beide Sauerstoff-Elektronen die gleiche Wahrscheinlichkeit,
sich im leeren Orbital des Mn-Ions aufzuhalten. Da das Mn-Ion aber einen orien-
tierten Spin besitzt, verbringt das Anion-Elektron mit parallelem Spin mehr Zeit
auf der Kationenseite als das Elektron mit antiparallelem Spin (erste Hundsche
Regel). In dem Superaustauschmodell dominiert also nur ein Elektron des Sau-
erstoff p-Orbitals die Bindung zwischen Mangan und Sauerstoff. Da nicht beide
Sauerstoff-Elektronen an der Bindung teilnehmen wird dieses auch semikovalente
Bindung genannt [24].

Wenn eines der beiden Manganorbitale, die durch ein Sauerstoffion verbunden
sind, leer und das das andere halb gefiillt ist, ergibt sich eine ferromagnetische
Wechselwirkung. In Abbildung 2.5 b) ist das Orbital des rechten Manganions leer.
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Sein eg-Elektron befindet sich in einem anderen Orbital (symbolisiert durch den
kleinen Pfeil). Wenn ein Sauerstoff-Elektron in das leere Mangan-Orbital wech-
selt, muss es eine Coulombenergie U iiberwinden. Wiare das Manganion auf der
rechten Seite ein Mn**-Ion, so entfiillt die Energie U. Solch ein Prozess wird dann
durch den Doppelaustausch beschrieben (siche Kap. 2.4.2). Mit den in Abbildung
2.5 gezeigten Wechselwirkungen lésst sich die magnetische Struktur von LaMnOj3
und CaMnOj erklidren (siehe Abb. 2.6).

In CaMnOj liegen alle Mn-Ionen als Mn** vor. Daher sind alle Mn-O Bindungen
semikovalent und jedes Manganion ordnet sich zu seinen sechs Nachbarkationen
antiferromagnetisch. Es ergibt sich ein Antiferromagnet wie in Abb. 2.6 b gezeigt.
Diese Struktur wurde auch von Wollan und Koehler mittels Neutronenstreuung
gefunden [27].

Abbildung 2.6: Orbitale Ordnung in LaMnOj3 nach [26] und magnetische Struk-
tur von a) LaMnOjz und b) CaMnOj3 [27]. Die in a) gezeigte Struktur wird als
Typ-A-Antiferromagnet bezeichnet, die in b) gezeigte Struktur nennt man Typ-
G-Antiferromagnet.

Bei LaMnOs liegt Mangan als Mn3* vor, und es ergibt sich eine anisotrope Aus-
tauschwechselwirkung. Zwischen den a-b-Ebenen binden die Mn-Ionen semiko-
valent und damit antiferromagnetisch. Innerhalb der a-b-Ebene zeigt nun ein p-
Orbital des Sauerstoffs zur einen Seite auf ein unbesetztes d-Orbital des Mangans
und auf der anderen Seite auf ein besetztes d-Orbital. Die Anordnung der be-
setzten e,-Orbitale ist in Abbildung 2.6 links gezeigt. Ein Sauerstoff-Elektron
kann nur in das unbesetzte Mangan-Orbital wechseln, wenn sein Spin parallel
zum Mangan-Spin ist (erste Hundsche Regel). Das zweite Sauerstoff-p-Elektron
kann zur anderen Seite nur in das halbvolle Mangan-d-Orbital, wenn sein Spin
antiparallel zum Spin des Elektrons im d-Orbital ist (Pauli-Prinzip). Das zweite
Sauerstoff-Elektron muss also antiparallel zum Mangan-Spin sein. Da die beiden
d-Elektronen ebenfalls antiparallel stehen, ergibt sich insgesamt eine ferromagne-



12

Eigenschaften der dotierten Manganate

tische Kopplung zwischen den beiden Manganionen in der a-b-Ebene [25]. Zwi-
schen den a-b-Ebenen ergibt sich eine antiferromagnetische Wechselwirkung, da
die d-Orbitale, die aufeinander zeigen, leer sind. Die magnetische Struktur, die
von Wollan und Koehler in LaMnOj3 gefunden wurde, ist in Abb. 2.6 a gezeigt.

2.4.2 Doppelaustausch

SO0

CPCOSE

Abbildung 2.7: Doppelaustausch in dotierten Manganaten (aus [14]).

In dotiertem LaMnOs entsteht nun eine gemischte Valenz aus Mn3* und Mn**.
In diesem System ist der Superaustausch noch vorhanden, aber die physikali-
schen Eigenschaften werden durch die Wechselwirkung zwischen Mn?* und Mn**
dominiert. Diese Wechselwirkung wird durch den Doppelaustausch beschrieben.
Die Kopplung zwischen diesen Ionen ist ferromagnetisch. Im Gegensatz zu Mn**
besitzt Mn?*t zusitzlich ein eg-Elektron. Die drei to -Elektronen des Mn*t bzw.
Mn** werden als feste Ionenspins angenommen und es wechselt das e,-Elektron
des Mn3* zum Mn**. Dies geschieht folgendermaBen: Das Mn** nimmt ein Elek-
tron des Sauerstoff auf. Nach der ersten Hundschen Regel wird dieses Elektron
parallel zum Mangan-Spin eingebaut. Gleichzeitig gibt das Mn®* sein e,-Elektron
an das O~-Ion ab. Nach dem Pauli-Prinzip muss dieses Elektron die gleiche Spin-
richtung haben, wie das Elektron das dem Mn**-Ion abgegeben wurde. Somit

ist dieser Transfer nur moéglich, wenn die beiden Mn-Ionen parallelen Spin haben
(siche Abb. 2.7).

Dieser Mechanismus tritt in Konkurrenz zum Superaustausch zwischen Mn3+-
Mn3?* und Mn**-Mn**. Bei La;_,Ca,MnQj ist fiir 0,2< 2 <0,5 der Grundzustand
ferromagnetisch.

In dem Modell von Anderson werden die Mangan-Spins als klassische Vektoren
betrachtet [22]. Die Spins zweier Mangan-Ionen bilden dann einen Winkel ©. Das
eg-Elektron kann auf jedem der beiden Ionen mit paralleler oder antiparalleler
Spinrichtung sitzen; somit ergeben sich vier Eigenzustédnde. Das Transferintegral b
beschreibt die Stéarke des Elektronentransfers zwischen den beiden Manganionen.
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Das intra-atomare Austauschintegral J gibt die Kopplungsstérke der Elektronen-
spins an den Ionenspin an. Fiir den Fall JS > b (d.h. die Elektronen spiiren eine
starke Ankopplung an den lokalen Ionenspin; S = Betrag des Elektronenspins)
ergibt sich fiir die Energieeigenwerte:

E=—-JS+bcos(0/2)

Es entsteht eine Energieaufspaltung zwischen Spintransport parallel(-) und anti-
parallel(+) zum Rumpfspin.

Die elektronische Energie wird durch den Doppelaustausch um

:—ach cos(0/2) (b5 > 0)

herabgesetzt. Der Superaustausch bewirkt eine Energiedinderung um:

ZJSSS cos(O) (J;§<O)

Diese beiden Energien konkurrieren miteinander. So liegen bei niedrigen Dotie-
rungen die Materialien wie LaMnOj3 als Antiferromagnete vor. Durch Substitu-
tion des Lanthans mit Kalzium in einem Bereich zwischen 20% bis 50% iiber-
wiegt dann der Doppelaustausch und es entsteht ein Ferromagnet. Desweiteren
kann die magnetische Ordnung auch durch die Temperatur zerstort werden. (Fiir
La;_,Ca,MnOj ergibt sich das in Abbildung 2.9 gezeigte Phasendiagramm.)

2.5 Phasendiagramme

Die physikalischen Eigenschaften der dotierten Manganate hidngen zum einem
von der gemischten Valenz, zum anderen vom dem Bindungswinkel Mangan-
Sauerstoff-Mangan ab.

Abbildung 2.8 zeigt die Abhéngigkeit der Curie-Temperatur vom Toleranzfaktor.
Durch unterschiedlich grofie Erdalkali- und Lanthanidionen wurde der Toleranz-
faktor bei Beibehaltung der elektronischen Dotierung verédndert. Dadurch dndert
sich der Mangan-Sauerstoff-Mangan Winkel (siche Abb. 2.8 rechts). Dies fiihrt
zu einer Schwéchung der ferromagnetischen Wechselwirkung und somit zu ei-
ner Reduktion der Curie-Temperatur. Messungen an Manganaten, die die gleiche
Dotierung und den gleichen Toleranzfaktor haben (z.B. Lag70Cag.11Sr0.10MnO3
und Lag 32Prg 38510.30MnO3), zeigen, dass Dotierung und Toleranzfaktor nicht al-
leine fiir die Curie-Temperatur verantwortlich sind. Die Curie-Temperatur kann
bei Proben mit unterschiedlicher Besetzung der Kationenpldatze um bis zu 100
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Abbildung 2.8: Phasendiagramm: Magnetische Ordnung fiir verschiedene To-
leranzfaktoren (aus [9]). Die Dotierung wurde immer gleich gehalten. Rechts ist
der Mn-O-Mn Bindungswinkel fiir verschiedene Toleranzfaktoren gezeichnet (aus

14)).

K variieren [28, 29], die Widerstandscharakteristiken reichen von metallisch bis
isolierend [29].

Abbildung 2.9 zeigt die Abhéngigkeit der magnetischen Phase von der Dotierung
bei La;_,Ca,MnOs. Durch die Dotierung éndert sich das Verhiltnis von Mn3* zu
Mn**. Somit wird die Konkurenz zwischen Super- und Doppelaustausch beein-
flusst. Dies ruft unterschiedliche Phasen in Abhéngigkeit der Dotierung hervor.
Durch die Dotierung wird neben dem Verhiltnis Mn?**/Mn** auch der Toleranz-
faktor verédndert. Dies hat ebenfalls einen Einfluss auf das Phasendiagramm in
Abbildung 2.9.

2.6 Weitere Modelle

Das Doppelaustausch-Modell kann den qualitativen Verlauf der Widerstandskur-
ven der CMR-Materialien gut erkliaren. Bei tiefen Temperaturen liegen diese Ma-
terialien als Ferromagnete vor, d.h. die Mangan-Spins sind parallel ausgerichtet
und die es-Elektronen konnen sich leicht durch das Gitter bewegen. Zu hoher-
en Temperaturen wird die parallele Ausrichtung der Mangan-Spins herabgesetzt
und der elektrische Widerstand nimmt zu. Oberhalb der Curie-Temperatur T,
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Abbildung 2.9: Phasendiagramm von La;_,Ca,MnOs3 (aus [7]) (CO = charge-
ordered, AF = antiferromagnet, CAF = canted antiferromagnet, FM = ferroma-
gnetic metal, FI = ferromagnetic insulator).

sind die Manganate paramagnetisch und der Widerstand nimmt durch thermisch
aktivierte Prozesse ab. Durch Anlegen eines dufleren Magnetfeldes wird die paral-
lele Ausrichtung der Mangan-Spins unterstiitzt. Dies fiithrt besonders in der Nihe
der Curie-Temperatur zu einer drastischen Herabsetzung des Widerstandes.

Der quantitative Verlauf der Widerstandskurve wird allerdings durch das
Doppelaustausch-Modell von Anderson und Hasegawa nicht richtig wiedergege-
ben. So zeigten Millis et al. [30], dass sich der Widerstand von La; _,Sr,MnO3 nach
diesem Modell um mehrere Gréflenordnungen zu klein berechnet. Auflerdem sei
die Abhéngigkeit von der Dotierung in diesem Modell zu schwach und der Wider-
standsverlauf unterhalb T, werde falsch wiedergegeben. Es wurden mehrere Fr-
weiterungen vorgeschlagen, um das Verhalten der Manganate besser zu beschrei-
ben. Millis et al. [31] betrachteten die Auswirkungen dynamischer Jahn-Teller-
Verzerrungen auf das Doppelaustausch-Modell. Die Jahn-Teller-Verzerrung verur-
sacht eine starke Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Den Einfluss von Phononen
auf die CMR-Materialien zeigten Zhao et al. [32], indem sie in LaggCagoMnO;
das Isotop %O durch 0 ersetzten und dadurch die Curie-Temperatur 7, um
20 K herabsetzten. Miiller-Hartmann und Dagotto [33] fithrten genauere Berech-
nungen zum Doppelaustausch-Modell durch. Dabei betrachteten sie die Mangan-
Spins quantenmechanisch und nicht mehr als klassische Vektoren. Dabei erhélt ein
Elektron auf einer geschlossenen Bahn eine komplexe Phase, die zu einer komple-
xen Hiipfamplitude fithrt. Wie im Doppelaustausch-Modell verursacht dies eine
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ferromagnetische Kopplung, nur dass die Curie-Temperatur 7, in diesem Modell
kleiner ist. Die Autoren schlagen vor, die Arbeiten, die diese komplexe Hiipfam-
plitude nicht beriicksichtigen, dahingehend noch einmal zu untersuchen.

Ein weiterer Ansatz zur Erkldrung der groflen Widerstandsabnahme in einem
auBeren Magnetfeld ist die Perkolationstheorie. Dabei wird angenommen, dass
die Probe in ferromagnetische und isolierende Bereiche separiert ist. Ein dufle-
res Magnetfeld vergrolert die ferromagnetischen Cluster bis ein Perkolationspfad
entsteht, wodurch der Widerstand der Probe drastisch abnimmt. Hinweise auf die-
se Phasenseparation ergeben sich aus Elektronenmikroskopiemessungen [34, 35],
Raster-Tunnel-Spektroskopie-Daten [36] und NMR? Experimenten [37]. In den
Veroffentlichungen variiert die Langenskalen von Sub-Nanometer bis Mikrometer
[35].

2NMR = Nuclear Magnetic Resonance
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2.7 Einfluss von biaxialen Verspannungen

Die dotierten Manganate zeigen eine starke Wechselwirkung zwischen Elek-
tronen und Phononen [7]. Durch Dotierung mit Atomen unterschiedlicher
Grofle lassen sich das Kristallgitter und somit iiber die starke Elektron-Gitter-
Wechselwirkung auch die physikalischen Eigenschaften stark beeinflussen (siehe
Kap. 2.5, Abb. 2.8). Eine andere Moglichkeit, dass Gitter zu verdindern besteht
darin, dass Material epitaktisch auf ein Substrat aufzuwachsen. Dadurch wird
das Material biazial verspannt (siehe Kap. 8.1, Abb. 8.1). Dies fiihrt zu einer
Erhohung der Jahn-Teller-Aufspaltung und damit tendenziell zu einer Lokalisie-
rung der Elektronen [38]. Die Lokalisierung schwicht den Doppelaustausch und
fithrt zu einer Erniedrigung der Curie-Temperatur.

Fang et al. untersuchten die tetragonale Verspannung in La;_,Sr,MnO3 mittels
first-principles Bandstrukturrechnungen [39]. Je nach Verspannung und Dotie-
rung ergeben sich unterschiedliche magnetische Phasen. Dies ist in Abbildung
2.10 gezeigt. Sie fanden, dass sich fiir eine Dotierung von 0,2 < z < 0,6 und

1.10 T L T T T

1.05

1.00

¢/a ratio

0.95

0.90

Doping x

Abbildung 2.10: Phasendiagramm von tetragonalem La;_,Sr,MnOs3 (aus [39]).
Die durchgezogene Linie zeigt den Verlauf der Phasengrenze fiir ein Volumen der
Einheitszelle, wie sie experimentell bestimmt wurde. Die gestrichene Linie gibt
die Grenze fiir eine um 9% grolere Einheitszelle wieder. FM = Ferromagnet,
A-AF, C-AF, G-AF = Typ-A-, Typ-C-, Typ-G-Antiferromagnet.

nur leichter Verspannung (¢/a =~ 1) eine ferromagnetische Phase ausbildet. Bei
einem Auseinanderziehen der Einheitszelle in - und y-Richtung (¢/a < 1 tensile
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strain) geht das System in einen Typ-A Antiferromagneten iiber. Bei ¢/a < 1
befinden sich die Sauerstoffionen in z-Richtung ndher am Manganion als die
Sauerstoffionen in z-y-Richtung. Dadurch werden die d,2_,2-Orbitale in der Nihe
der Fermi-Energie stiarker besetzt als die ds,2_,2-Orbitale. Dies ist in Abbildung
2.11-(b) fiir ¢/a=0,96 und eine Dotierung von z=0,6 gezeigt. Zwischen den z-y-
Ebenen zeigen dann leere ds.2_,2-Orbitale aufeinander. Dies fithrt zu einer antifer-
romagnetischen Wechselwirkung zwischen den Ebenen. Innerhalb der Ebene ist
die Wechselwirkung ferromagnetisch. Die magnetische Struktur ist in Abbildung
2.11 gezeigt. Fang et al. schlieen aus ihren Bandstrukturrechnungen, dass der
elektrische Transport in x-y-Richtung metallisch und in z-Richtung isolierend
sein sollte. Dies wird durch die Widerstandsanisotropiemessungen an den ver-
spannten LCMO-Filmen bestétigt (siche Kap. 8.5). Fiir groere ¢/a-Verhéltnisse
(compressive strain) erwarten sie einen Typ-C Antiferromagneten (chain-type an-
tiferromagnet, siehe Abb. 2.12). Fiir Dotierungen von = > 0,85 berechneten sie
einen Typ-G Antiferromagnet. Dies entspricht der Struktur von CaMnOj (siehe
Abb. 2.6).

4.0 T T T T T —T

—t,
— diizzz—g2
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-8 -4 0 4

Energy (eV)

Abbildung 2.11: Links: Bandstruktur fiir verschiedene tetragonale Verspannun-
gen (aus [39]). (a) FM, (b) A-AF, (C) C-AF und (D) G-AF beziehen sich auf die
Punkte F, A2, C2 und G in Abb. 2.10. Rechts: Ladungsdichteverteilung fiir ein
Energiefenster von 0,6 eV fiir alle markierten Punkte in Abb. 2.10. Die verschie-
denen Spinkomponenten (up und down) sind in verschiedenen Farben dargestellt

(aus [39]).

Die theoretischen Arbeiten von Fang et al. werden durch experimentelle Arbei-
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Abbildung 2.12: Magnetisierungsmessungen an LSMO-Filmen (aus [40]). In
Klammern sind die jeweiligen ¢/a-Verhéltnisse angegeben.

ten bestétigt. Konishi et al. stellten epitaktische Filme aus La;_,Sr,MnOj3 auf
unterschiedlichen Substraten her [40]. Sie benutzten: SrTiOsz (STO) mit einer
Gitterkonstante von 3,905 A, (LaA103)073(SrA10’5Ta0, 503)0’7 (LSAT 3,870 A) und
LaAlOs; (LAO 3,792 A). Dadurch konnten sie das ¢/a-Verhéltnis variieren. Thre
Widerstands- und Magnetisierungsmessungen sind in Abbildung 2.12 gezeigt. Fiir
c/a <0,99 und ¢/a >1,02 fanden sie eine deutlich reduzierte Magnetisierung.
Daraus konnten sie auf eine zunehmende antiferromagnetische Phase schlieflen.
Im elektrischen Transport unterscheiden sich Typ-A und Typ-C Antiferromagnet
dadurch, dass beim Typ-A der Transport innerhalb der z-y-Ebene metallisch ist,
da die einzelnen Manganionen innerhalb einer Ebene ferromagnetisch gekoppelt
sind. Beim Typ-C ist der Transport in dieser Ebene isolierend, da innerhalb der
z-y-Ebene ein Antiferromagnet vorliegt.

Fang et al. wihlten La;_,Sr,MnOj3; als Untersuchungsobjekt, weil hier eine
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Verkippung der MnOg-Oktaeder kaum eine Rolle spielt (siehe auch Kap. 2.5,
Abb. 2.8). Sie sahen dies als Vorteil ihrer Rechnungen, weil dann Komplikationen
wie Ladungsordnung nicht auftreten.



Kapitel 3

Laser-Depositions-System

Die in dieser Arbeit untersuchten oxidischen Filme wurden mittels gepulster
Laser-Deposition (PLD, engl. pulsed laser deposition) hergestellt. Abbildung 3.1
zeigt den Aufbau des Laser-Depositions-Systems. Uber die Schleuse (load lock)
wird die Probe in die Transferkammer gebracht. Von dort kann sie zu allen ange-
schlossenen Systemen transferiert werden, ohne dass man zwischendurch das Va-
kuum brechen miisste. Die Transferkammer befindet sich stéandig in einem Druck-
bereich von 1077 — 107% Pa (107? — 10~® mbar) und wird iiber eine Ionen-Getter-
Pumpe! in diesem Bereich gehalten. Die Filme werden in der PLD-Kammer her-
gestellt. Dort wird das Wachstum mittels eines speziellen Hochdruck RHEED-
Systems (siehe Kap. 5) beobachtet. Nach dem Filmwachstum kann die Oberflache
mit einem AFM? analysiert werden. Da dies ohne Brechung des Vakuums moglich
ist, kann man sich hier bereits wiahrend der Herstellung einer Heterostruktur die
Grenzflichen anschauen. Zur Vermessung des elektrischen Widerstandes in c-
Achsen Richtung (siche Kap.9) miissen die Filme elektrisch kontaktiert werden.
Dies geschieht iiber das Aufbringen einer Goldschicht mittels eines Elektronen-
strahlverdampfers®. Da dies ebenfalls ohne Brechung des Vakuums geschieht, ist
der Kontaktwiderstand zwischen Gold und Film duBerst gering [41].

Eine Beschreibung der Laser-Deposition und dieser Anlage findet sich in [42].
Eine Beschreibung des Elektronenstrahlverdampfers findet sich in [43, 44]. Das
AFM ist in [45] beschrieben.

'Die Tonen-Getter-Pumpe ist zum einen gut geeignet fiir Kammern, die permanent unter
Vakuum gehalten werden sollen, zum anderen ruft diese Pumpe, im Gegensatz zu Turbopumpen,
keine Stérungen bei den AFM Messungen hervor.

2AFM = Atomic Force Microscope, (Firma Omicron)

3Elektronenstrahlverdampfer der Firma MDC
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Abbildung 3.1: Laser-Depositions-System: in der Mitte befindet sich die Trans-
ferkammer, an die die Schleuse, das AFM, die Elektronenstrahlverdampfung und
die Prozesskammer mit RHEED-System angeschlossen sind.



Kapitel 4

Substratbehandlung

Die Filme werden auf geeigneten Substraten abgeschieden. Um die elektrischen
Transporteigenschaften vermessen zu konnen, muss das Substrat ein Isolator sein.
AuBlerdem muss die Gitterkonstante des Substrats vergleichbar zu der des Films
sein. Fiir das Wachstum von Lay/3X;/3MnOg (X=Ca,Ba) ist SrTiO3 gut geeignet.
Fiir die Giite des Films ist die Qualitidt des Substrats entscheidend.
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0.5F

0.0
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nn

Abbildung 4.1: AFM-Aufnahmen von SrTiO3z Substraten, links: unbehandelt,
Mitte und rechts: nach BHF-Behandlung. In der rechten Abbildung ist ein Kris-
talldefekt (Schraubenversetzung) zu schen.

Zur Verbesserung der Oberfliche werden die Substrate mit Flusssdure behan-
delt und anschliefend getempert [46, 47]. Die SrTiO3 Substrate werden dazu fir
10 min in destilliertes Wasser gegeben. Das Wasser greift das Strontiumoxid an
und wandelt es in Strontiumhydroxid um. Das Substrat wird anschlielend fiir
30 Sekunden in NH,F-gepufferte HF-Losung (BHF)! gehalten. Die Flusssidure

! Ammoniumfluorid-Atzmischung AF 8 7,5-12,5 Firma Merck Darmstadt
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Abbildung 4.2: AFM-Aufnahme eines Sr'TiOjz Substrats mit einem geringen
Fehlschliff (0,03°) nach BHF-Behandlung.

entfernt das Strontiumhydroxid. AnschlieSend wird das Substrat mit Wasser ab-
gespiilt. Eventuelle Verunreinigungen werden mit einem Isopropanol getrénktem
Tuch abgewischt. Die Substrate werden dann in der PLD-Kammer bei 950°C und
200mTorr (26 Pa) O, fiir eine Stunde getempert. Durch die hohe Temperatur
haben die Titanoxid-Ionen genug Beweglichkeit, um sich an den Stufenkanten
anzulagern. Man erhélt eine Titanoxid terminierte Oberfliche. Durch ISS (ion
scattering spectroscopy) [46] und XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) [47]
wurde gezeigt, dass die Oberflache tatsdchlich Titanoxid terminiert ist. Aus den
AFM-Bildern (Abb. 4.1 und 4.2) entnimmt man fiir die Stufenhthe einen Wert
von ca. 4 A. Dies entspricht der GréBe der Einheitszelle von SrTiOs (3,905 A).

Die AFM-Aufnahmen solch einer Oberfliche decken auch mégliche Defekte im
Substrat auf. In Abbildung 4.1 ist rechts ein SrTiO3 Substrat mit einem Defekt
gezeigt. Dort laufen zwei kristallographische Ebenen in einander.

In Abbildung 4.2 ist ein Sr'TiO3 Substrat mit einem sehr geringen Fehlschliff ge-
zeigt (0,03°). Dadurch ist die Terrassenbreite so grof}, dass beim Tempern die Ter-
rassen nicht komplett geschlossen werden konnen. So entstehen teilweise Locher
mit einer Tiefe von ca. 4 A. Die laterale GroBe atomar glatter Flichen ist aber
deutlich grofler als bei dem Substrat, das in Abbildung 4.1 gezeigt ist.

Fiir NdGaOj3 Substrate erhilt man atomar glatte Oberflichen ohne chemische
Behandlung. Ohnishi et al. erhielten NdO, terminierte Substrate nach einem
Ausheizen bei 1000°C in Luft fir zwei Stunden [48]. In unserer PLD-Kammer
erzielten wir atomar glatte NdGaOg3 Substrate nach einem Ausheizen bei 950°C
bei 200 mTorr (26 Pa) Oy fiir eine Stunde.



Kapitel 5

Reflection High Energy Electron
Diffraction

Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED) [49, 50, 51, 52| ist ein
bewidhrtes Werkzeug zur in situ Charakterisierung des Filmwachstums. Durch
den streifenden Einfall der Elektronen ist diese Methode einerseits oberflachensen-
sitiv, andererseits wird dadurch erreicht, dass die benétigten Apparaturen (Elek-
tronenkanone, Leuchtschirm) von der Filmherstellung rdumlich getrennt einge-
baut werden kénnen. Dies ist z.B. bei LEED (Low Energy Electron Diffraction)
nicht der Fall. LEED ist ebenfalls ein Verfahren zur Oberflichencharakterisie-
rung, aber wegen der geringen Elektronenenergie kann dies bei Prozessdriicken
von 200 mTorr (26 Pa) nicht angewandt werden.

5.1 Hochdruck-RHEED

RHEED ist héufig in der Halbleiterforschung eingesetzt. Dort liegen Prozess-
driicke von unter 1072 mbar (10~7 Pa) vor. Somit ist die mittlere freie Weglinge
der Elektronen grofl genug, um von der RHEED-Kanone zum RHEED-Schirm zu
gelangen. Bei dem Wachstum von oxidischen Filmen, die mittels PLD hergestellt
werden, wird allerdings zum Einbau des Sauerstoffs in der Regel der Prozess bei
einem Sauerstoffdruck von 200 mTorr (26 Pa) gefahren. Dies reduziert die mitt-
lere freie Wegldnge so stark, dass hierfiir ein spezielles RHEED-Setup verwendet
werden muss. Dieses basiert auf Arbeiten von Rijnders et al. [10]. Abbildung 5.1
zeigt den Aufbau.

Dem beheizten Substrat steht das polykristalline Target gegeniiber. Mittels des
KrF Eximerlasers wird vom Target Material abgetragen, dass sich dann auf dem
Substrat niederschlégt. Der Laser-Ablationsprozess ist unter [42] beschrieben.



26

Reflection High Energy Electron Diffraction

O, pressure<30 Pa

substrate

800°C
\/ RHEED
screen
gt
Vet WO
A0 ke 0,

Abbildung 5.1: RHEED-Setup: Durch das doppelt differentielle Pumpsystem
ist auch bei Prozessdriicken von 200 mTorr ein Arbeiten mit dem RHEED-System
moglich.

Senkrecht zur Substrat - Target Achse befindet sich das RHEED-System!. Die
Elektronen treten aus dem Filament aus und werden auf Energien zwischen 10
und 35keV beschleunigt. Sie treffen dann auf das einkristalline Substrat (bzw.
den bereits gewachsenen Film) und werden dessen Oberfliche gebeugt. Der Elek-
tronenstrahl hat je nach angelegter Beschleunigungsspannung einen Durchmesser
von 100 ym bis 300 um. ? Durch den kleinen Einfallswinkel (typischerweise 1°
bis 3°) wird auf der Probe eine Fliache von ca. 200 pumx5mm bestrahlt. Die ge-
beugten Elektronen treffen dann auf einen Phosphorschirm, auf dem die Energie
der Elektronen in Licht umgewandelt wird. Dieses Bild wird mit einer CCD-
Kamera aufgenommen und auf einem Computer analysiert. Um nun den Weg der
Elektronen durch den Bereich mit hohem Sauerstoffdruck zu minimieren, wird
eine doppelt differentielle Pumpstufe eingesetzt. Diese besteht aus einem doppel-
wandigen Rohr mit jeweils einer Offnung von 500 ym. Der dufere Bereich wird
durch die Turbopumpe an der Prozesskammer abgepumpt. Der innere Bereich
wird durch eine separate Turbopumpe evakuiert. Der Weg der Elektronen von
der 500 um Offnung bis zum RHEED-Schirm betrigt ca. 20 cm. Dies ist kurz
genug um am Schirm ausreichend Intensitédt zu erhalten. Dies wird durch Ab-
bildung 5.2 deutlich. Dort ist ein RHEED-Bild einmal unter UHV-Bedingungen
und einmal bei einem Sauerstoffdruck von 50 mTorr zu sehen. In beiden Bildern
ist das RHEED-Bild gut zu erkennen. In dem RHEED-Bild, das bei einem Druck

!Firma Staib
2nach Angabe der Firma Staib betrigt der Durchmesser 100 ym bei 35kV und 300 um bei
5kV



5.1 Hochdruck-RHEED

UHV: 50 mTorr Oy:

Abbildung 5.2: RHEED-Bild unter UHV-Bedingungen und bei 50 mTorr O,.

von 50 mTorr aufgenommen wurde, ist der Hintergrund durch diffus gestreute
Elektronen etwas erhellt. Das rechte Bild wurde auch mit einer 15 fach gréferen
Belichtungszeit aufgenommen, da durch das Prozessgas die Intensitét der Reflexe
abgenommen hat. Die mittlere freie Weglénge ¢ ergibt sich zu:
1 kgT
(- _ B

g0o,MN 00,P

n gibt die Dichte der Sauerstoffmolekiile in der Kammer an. Diese ergibt sich
aus dem Druck p in der Kammer. Nach [53] betrdgt der Streuquerschnitt g,
fiir Elektronen der Energie 15 keV =~ 1072m?. Bei einem Druck von 6,67 Pa
(50 mTorr) betrdgt die mittlere freie Weglidnge demnach 6,2 cm. Fiir die Intensitét
des Elektronenstrahls, der den RHEED-Schirm erreicht, gilt:
I o e/t

(dnp = Wegstrecke durch den Bereich mit hohem Druck.) Um einen Intensitéts-
abfall von einem Faktor 15 zu erklédren, miisste die mittlere freie Weglange 7,5 cm
betragen. Dies stimmt mit dem oben berechneten Wert gut iiberein. In der Praxis
wird statt der Verldngerung der Belichtungszeit die Intensitdt des Primérelektro-
nenstrahls erhoht, bis man auf dem RHEED-Schirm die gleiche Intensitit wie
unter UHV-Bedingungen erhalt.

Da die Elektronen die beiden Blenden mit einem Durchmesser von 500 ym durch-
queren miissen, reagiert dieses RHEED-Setup sehr empfindlich auf elektroma-
gnetische Storungen. Die Elektronen miissen von der Kathode bis zu den beiden
Offnungen eine Wegstrecke von ca. 30 cm zuriick legen. Durch eine Ablenkvorrich-
tung, die zwischen der Kathode und den beiden Blenden liegt, werden die Elek-
tronen durch die Blenden gefiihrt. Ein Elektron der Energie 15 keV wird durch die
Lorentzkraft F = ¢(¢ x B) auf einer Strecke von 30 cm um ca. 100 um abgelenkt,
wenn ein Magnetfeld von 1 uT wirkt. Abbildung 5.3 zeigt die Magnetfeldstérken,
die im Labor zu finden sind. Das Erdmagnetfeld betragt in diesen Breiten ca.
50 uT 3. Aber konstante Magnetfelder stellen kein Problem dar, da sie durch die

3Die Inklination, d.h. der Winkel zwischen Erdmagnetfeld und Erdoberfliiche, betrigt in
diesen Breiten ca. 65°.
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Abbildung 5.3: Magnetische Felder im Labor.

Ablenkvorrichtung kompensiert werden kénnen. Man erkennt allerdings, dass auf
der z-Komponente eine Stérung von 1-2 4T liegt. Ein unendlich langer Draht,
der einen Strom von 200 A fiihrt, erzeugt nach dem Biot-Savart Gesetz in 50 m
Entfernung ein Magnetfeld von 0,7 uT (B = I/2wegc?r). Die Straienbahn fiihrt
ca. 50m am Labor vorbei. In der Abbildung 5.3 ist rechts die Messung des Ma-
gnetfeldes iiber ein ganzes Wochenende gezeigt. Nur in der Nacht von Sonntag auf
Montag, wenn keine Stralenbahnen fahren, sind keine Stérungen vorhanden. Die
Straflenbahnoberleitung als Ursache erklart auch, dass die Stérungen nur auf der
z-Komponente zu finden sind. Die beiden groflen Einbriiche erkldren sich durch
die Messungen im Nebenraum. Dort wurde in einem Kryostaten ein Magnet-
feld von 8 Tesla hinein bzw. heraus gefahren. Die elektromagnetischen Stérungen
konnten erfolgreich durch eine Mu-Metall* Abschirmung reduziert werden.

5.2 Entstehung eines RHEED-Bildes

Die Elektronen werden auf eine Energie von einigen keV beschleunigt. Sie besitzen
dann einen Wellenvektor mit dem Betrag ky:

ko = 2moE (nicht relativistisch)

1
h

ko = 1 fomeE + £ (relativistisch)
= —1/2m — relativistisc
07 p 0 c? v

Elektronen mit einer Energie von 15 keV besitzen demnach eine Wellenldnge von
0,1 A. Relativistische Korrekturen fiihren in diesem Energiebereich zu Unterschie-
den von ca. 1% und werden in der Regel vernachléssigt.

4Mu-Metall der Firma Vakuum Schmelze
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Abbildung 5.5: RHEED-Bild eines SrTiO3 Substrats unter UHV-Bedingungen.
Die Reflexe liegen auf dem 0-ten Laue-Kreis. Die Kreise hoherer Ordnung sind
nicht gezeigt. Die Kikuchi-Linien entstehen durch inelastische Streuprozesse.
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Die Differenz des Wellenvektors k (ausfallende Welle) zum Wellenvektor ko (ein-
fallende Welle) muss einem reziproken Gittervektor G entsprechen:

k—ko=G

Da bei RHEED die Elektronen durch den streifenden Einfall nur an den obersten
Atomen gebeugt werden liegt hier statt des iiblichen 3 dimensionalen Gitters ein
2 dimensionales Gitter vor. Das reziproke Gitter solch eines 2D Gitters besteht
aus unendlich langen parallelen Stangen [52] (siehe Abb. 5.4). Da nur elastisch
gestreute Elektronen betrachtet werden sollen, muss weiterhin gelten:

|| = [kol
In der Abbildung 5.4 wird dies durch die Ewaldkugel mit Radius |k| dargestellt.

In dem RHEED-Bild sieht man nun mehrere Reflexe, die auf den so genann-
ten Laue-Kreisen liegen. Der direkt reflektierte Strahl (0,0) liegt auf dem O-ten
Laue-Kreis. Der Teil des Elektronenstrahls, der an der Probe vorbei geht, wird
als (0,0,0) Reflex bezeichnet. Die anderen Reflexe werden nach dem reziproken
Gittervektor bezeichnet, den sie aufgenommen haben.

Die Grofle der reziproken Gittervektoren g, (senkrecht zum einfallenden Strahl)
und g (parallel zum einfallenden Strahl) lésst sich aus der Lage [ des RHEED-
Reflexes und dem Abstand L (Probe-Schirm) berechnen:

1
ng| = ko |cost — (n € N)
(L,/L)?>+1

(Diese Formel gilt fiir Reflexe, die auf der selben Achse wie der (0,0) und der
(0,0,0) Reflex liegen.)

ko
= €N
ng. To/nl)? + 1 (n )

(Diese Formel gilt fiir den senkrechten Abstand nl eines Reflexes zum (0,0) Re-
flex®.)

Fiir kleine Winkel gilt nl < L und somit:

nl
ng, = fk’o

®die senkrechten Abstéinde zum (0,0) Reflex sind fiir kleine Winkel fiquidistant
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5.3 Streutheorie

Im vorherigen Abschnitt wurde die Streuung der Elektronen grafisch behandelt.
Formal wird die Streuung in der kinematischen bzw. dynamischen Streutheorie
behandelt. In der kinematischen Beugungstheorie werden nur Einfachstreuungen
betrachtet. Diese erhélt man formal durch die erste Bornsche Naherung. Elektro-
nen der Energie E = h%k}/2m, werden am Potential des Kristalls gestreut. Nach
[55] kann das Potential eines Atoms Vj4(7) mit Atomzahl Z genédhert werden

durch:
Ze?

degr

Va(F) = ———exp(—7/a)

Dabei ist a die Thomas Fermi Streulinge: a = 4wegh?/m.e*Z'/? . In Bornscher
Néherung ist dann der Streuquerschnitt o gegeben durch:

167rm 4 Z2%a*
hA(4meg)? (4k3a® + 1)

o =

Der Streuquerschnitt verhalt sich demnach ndherungsweise invers zur Elektronen-
energie und proportional zu Z*3 . Die Amplitude der gestreuten Elektronenwelle
in Richtung k ergibt sich dann zu:

meIO

78 = =523 [ explithy ~ B) - V(a7

Das Kristallpotential Vi (7) setzt sich nun aus dem Potential der Atome, die an
den Positionen R; sitzen, zusammen.

IEDNAGES

Fiir die Amplitude der am Kristall gestreuten Welle in Richtung k gilt dann (siehe
[52, 55]):

= 22 exp(i(ko — k) - P)Va(P)dF expli(ko — k) - ;)
27Th

Das Integral ([ ...) in obiger Formel wird als Atomformfaktor und die Summe
(>, ---) als Strukturformfaktor bezeichnet.

In der dynamischen Streutheorie werden auch inelastische und Vielfach-
Streuprozesse betrachtet [52]. Diese ist z.B. fiir die Erklédrung der Kikuchi-Linien
[57] (sieche Abb. 5.5) erforderlich. Dabei wird in einem ersten Streuprozess das
Elektron in den Kristall hinein gestreut. In einem zweiten Streuprozess wird das
Elektron dann auf den RHEED-Schirm gestreut. Mit der dynamischen Streutheo-
rie ldsst sich dann auch der Verlauf der Kikuchi-Linien bestimmen [52].
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5.4 Zusammenhang RHEED-Bild und Ober-
flaichenmorphologie
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Abbildung 5.6: Vergleich zwischen RHEED-Bild und AFM-Bild verschiedener
Oberflichen. Oben: 8 Monolagen LBMO auf STO. Mitte: 54 Monolagen LBMO

auf STO. Unten: 40nm LBMO auf STO.

Aus der Analyse eines RHEED-Bildes lassen sich Riickschliisse auf die Filmo-
berflache ziehen. Dies ist besonders hilfreich beim Wachstum von Heterostruktu-
ren, da man schon wiahrend des Filmwachstums Informationen iiber die spateren
Grenzflachen erhélt. Abbildung 5.6 zeigt drei typische RHEED-Muster und die
dazugehorenden Oberflichen. In der Abbildung ist oben das RHEED-Bild eines
8 Monolagen (3,2nm) dicken LBMO-Films zu sehen. Der Film wurde auf einem
unbehandelten STO-Substrat gewachsen. Die RHEED-Reflexe sind scharf und lie-
gen auf dem Laue-Kreis. In der Mitte der Abbildung ist das RHEED-Bild eines 54
Monolagen dicken Films zu sehen. In dem STM® Bild erkennt man Inseln mit einer

6STM = Scanning Tunneling Microscope, das AFM verfiigt auch iiber eine STM Einrichtung.
Da der Film elektrisch leitend ist, kann dies hier eingesetzt werden.
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Hohe von ca. 2nm und einem Durchmesser von ca. 50 nm. Solch ein Inselwachs-
tum (Volmer-Weber Wachstum”) wurde bei der Herstellung von Manganatfilmen
nur sehr selten beobachtet. Mégliche Ursachen fiir solch einen Wachstumsmodus
sind zu kleine Laserenergie durch ein verschmutztes Lasereingangsfenster oder ei-
ne unzureichende Qualitédt der Targetoberflache. Aber regelméflige Reinigung des
Laserfensters und griindliches Schleifen des Targets fiihrte fast immer zum La-
genwachstum der Manganatfilme. Auch wurden die Filme, die in Abbildung 5.6
gezeigt sind, auf unbehandelten STO-Substraten hergestellt. Dort lagen mogli-
cherweise durch Verunreinigungen Keimzellen fiir die gewachsenen Inseln vor.
Die RHEED-Reflexe eines Films mit Inselstruktur sind hier deutlich verbreitet.
Nach [56] ist die Halbwertsbreite der Reflexe proportional zu 1/Inselgréfie. Dies
ist dhnlich zur Beugung am Spalt in der Optik. Dort sind die Interferenzmaxima
ebenfalls proportional zu 1/Spaltbreite. In der Abbildung ist unten das RHEED-
Bild eines 54 nm dicken LBMO-Films gezeigt. Dieser Film entstand durch weitere
Ablation von LBMO auf den in der Mitte gezeigten Film. Die Inseln haben im-
mer noch eine Gréfle von 50 nm. Die Hohe betrégt hier aber iiber 10 nm. Die
Elektronen durchdringen diese Inseln und es entsteht ein so genanntes Durch-
strahlungsbild [58]. Der RHEED-Strahl ist hier nicht mehr oberflichensensitiv,
da die Elektronen das Material durchstrahlen. Somit gibt das RHEED-Bild die
Volumeneigenschaften des Films wieder. Das reziproke Gitter besteht dann nicht
mehr aus Stangen, sondern aus Punkten. Die Bragg-Bedingung wird exakt nur
fiir ganz wenige Punkte erfiillt. Aber zum einen gilt die Bragg-Bedingung exakt
nur fiir ein unendlich ausgedehntes Gitter, zum anderen spielen hier vermehrt
inelastische Stoe eine Rolle [58].
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Abbildung 5.7: Der Miscut (hier ca. 0,35°) des Substrats macht sich durch ein
Aufsplitten des (0,0) Reflexes bemerkbar. Die Abbildung rechts zeigt ein Linien-
profil durch diesen Doppelpeak wihrend des Wachstums von LBMO.

Das AFM-Bild in Abbildung 5.7 zeigt ein Sr'TiOj Substrat, dessen Fehlschliff
(Miscut) mit 0,35° relativ hoch ist. Durch Zufall ist bei diesem Substrat der Fehl-

7

eine Mischung aus Lage-fiir-Lage- gefolgt von einem Insel-Wachstum wird auch Stranski-
Krastanov Wachstum genannt
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schliff nahezu parallel zur a-Achse des Substrats. Dadurch ergibt sich ein Un-
terschied fur die RHEED-Bilder, die in (100) und (010) Richtung aufgenommen
werden. Rechts unten in der Abbildung ist das RHEED-Bild gezeigt, bei dem
die Elektronen parallel zu den Stufenkanten auf das Substrat treffen. Dement-
sprechend ist in dem RHEED-Bild kein Einfluss des Fehlschliffs zu sehen. Links
unten ist das RHEED-Bild gezeigt, bei dem die Elektronen senkrecht zu den Stu-
fenkanten auf das Substrat treffen. Der (0,0) Reflex ist hier um Af; = 0,17° auf-
gespalten. Die Aufspaltung ergibt sich aus der Interferenz der Elektronen, die an
verschiedenen Terrassen gestreut werden. Nach [54] lisst sich aus dem Fehlschliff
0c, dem Einfallswinkel 6; und der Lage des Doppelreflexes <6¢> die Aufspaltung
Afy des Reflexes bestimmen:

NG — (A/d) - ¢ cos b;

= 1
< 0f > +0¢c cosb; (5.1)

Mit dem Fehlschliff 6, der aus der AFM-Messung bestimmt wurde (0-=0,35°),
berechnet sich Ay = 0,18°. Dies stimmt mit dem tatséchlich gemessenen Wert
gut iiberein.

Auf dieses Substrat wurde ein LBMO-Film aufgewachsen. Die RHEED-
Oszillationen (siehe Kap. 5.5), die wihrend des Wachstums aufgenommen wur-
den, sind in Abbildung 5.7 (rechts) gezeigt. Man sieht, dass der Reflex, der durch
den Fehlschliff hervorgerufen wird, nach ca. 2 Monolagen deutlich reduziert ist.
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Abbildung 5.8: RHEED-Oszillationen wahrend des Wachstums von LCMO auf
einem unbehandelten NGO Substrat.

RHEED-Oszillationen wurden zum ersten mal 1981 von Harris et al. [59] wahrend
des Wachstums von Sn dotiertem GaAs beobachtet. Diese Filme wurden mittels
MBE?® unter UHV-Bedingungen hergestellt. Abbildung 5.8 zeigt die Intensitit
des direkt reflektierten Elektronenstrahls wihrend des Wachstums von LCMO
auf einem unbehandelten NGO Substrat bei einem Sauerstoffpartialdruck von
200 mTorr (26 Pa). Die Intensitét oszilliert und eine Oszillationsperiode entspricht
dem Wachstum einer Monolage LCMO (3,85 A). Dies wird mit der Filmdicken-
bestimmung iiber die Rontgenreflektivitat (siehe Kap. 6.4) und durch TEM
9(siche Abb. 5.11) bestitigt. Die RHEED-Oszillationen sind somit mit einem
Lage fiir Lage-Wachstum verkniipft. Dieser Wachstumsmodus wird auch Frank -
van der Merwe-Wachstum genannt. Intuitiv sind die RHEED-Oszillationen leicht
verstandlich. Wenn eine Monolage fertig gewachsen ist, hat man eine glatte Ober-
fliche und die Reflektivitét ist maximal. Wenn eine Monolage halb gewachsen ist,
so ist die Oberfliche rau und die Intensitét des reflektierten Elektronenstrahls be-
findet sich im Minimum. (Theoretische Modelle zur Beschreibung der RHEED-
Oszillation werden weiter unten vorgestellt. )

8MBE = Molecular Beam Epitaxy
9TEM = Transmission Electron Microscopy
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Auch nach 30 Monolagen sind immer noch deutliche RHEED-Oszillationen in Ab-
bildung 5.8 zu sehen, aber die Amplitude nimmt mit der Zeit ab. Zum Vergleich
ist in Abbildung 5.9 das Wachstum von LBMO auf einem mit Flusssdure behan-

onmONM 200f

110pulses La,,Ba,,MnO,

150k on HF-etched SrTiO, substrate

} sop

intensity (a.u.)

100F
sample R26

50 F

0 15 20 2 30 s 40

time (sec.)
Abbildung 5.9: RHEED-Oszillationen wiahrend des Wachstums von LBMO auf
einem behandelten STO-Substrat. Es ist die Oberfliche vor und nach dem Wachs-
tum von 9 Monolagen LBMO gezeigt.

delten STO-Substrat gezeigt. Hier nimmt die Amplitude der Oszillation schon
nach der ersten Monolage deutlich ab. Dies bedeutet aber nicht, dass dieser Film
schlechter wéchst als der LCMO-Film. Der LBMO-Film wurde, im Gegensatz
zum LCMO-Film auf NGO, auf einer nahezu perfekten Oberflache aufgewach-
sen, wie man dem AFM-Bild links in der Abbildung 5.9 entnehmen kann. Die
Beobachtung der Intensitét des reflektierten Strahls (Abb. 5.9 Mitte) zeigt, dass
das Wachstum nach 9 Monolagen gestoppt wurde. In dem AFM-Bild dieses Films
(Abb. 5.9 rechts) erkennt man immer noch die Stufen, die durch den Fehlschliff
des Substrats vorgegeben sind. Aber auf den Terrassen hat die Rauigkeit leicht
zugenommen. Dies erkliart moglicherweise den Abfall der Intensitdt des reflek-
tierten Elektronenstrahls (Man beachte, dass das Wachstum nicht exakt nach 9
Monolagen gestoppt wurde). Da der LCMO-Film auf einem unbehandelten Sub-
strat aufgewachsen wurde, ergibt sich hier kein Unterschied in der Rauigkeit von
Film und Substrat. Dadurch ist die Intensitdt des RHEED-Reflexes auch nach
iitber 10 Monolagen noch mit der Intensitét, die durch das Substrat gegeben war,
vergleichbar.
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Abbildung 5.10: Ausschnitt aus der RHEED-Oszillation, die wéhrend des
Wachstums von LBMO aufgenommen wurde.

In Abbildung 5.10 ist ein Ausschnitt aus einer RHEED-Oszillation gezeigt. Um
mehr Datenpunkte zu erhalten, wurde dieser Film mit einer Laserpulsfrequenz
von lediglich 3 Hz hergestellt. Die roten Dreiecke in dem Graph geben den Zeit-
punkt eines Laserpulses an. Man erkennt, dass in der ersten Halfte der RHEED-
Periode nach einem Laserpuls die Intensitét schlagartig abnimmt. In der zweite
Hélfte hingegen nimmt sie nach einem Puls direkt zu. Mit jedem Puls wird Ma-
terial fiir ca. 1/10 Monolage Film aufgebracht. Dies erhoht die Rauigkeit der
Oberflache und fiithrt somit zu einem Abfall der Intensitdt. Wenn allerdings be-
reits eine halbe Monolage gewachsen ist, wird durch das Aufbringen einer zehntel
Monolage die Rauigkeit erniedrigt. Somit steigt die Intensitét. Nach jedem La-
serpuls relaxiert die Oberflache durch die hohe Substrattemperatur. Dies fiihrt
zu einem langsamen Steigen der RHEED-Intensitét.

Im Folgenden sollen zunéchst einige wichtige Begriffe, wie off-Bragg-Bedingung,
Phase und diffuse Streuung an Stufenkanten, beschrieben werden. Diese werden
zur Erklarung der RHEED-Oszillationen benétigt. Da es zur Zeit noch keine
vollsténdige Beschreibung der RHEED-Oszillationen gibt, werden die Phanomene
kurz beschrieben und im Kapitel 5.5.3 nochmal zusammenfassend diskutiert.

5.5.1 Einfluss des Elektroneneinfallwinkels

Wiéhrend des Filmwachstums &ndert die oberste Lage ihren Bedeckungsgrad 6.
Es kommt dann zu Interferenz zwischen den Elektronen, die an der teilweise be-
deckten obersten Lage reflektiert werden, und den Elektronen, die an der darunter
liegenden Lage reflektiert werden. In diesem Zwei-Niveau-Modell-System [54, 63|
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erhélt man konstruktive Interferenz, wenn die Bragg-Bedingung erfiillt ist:
2dsin(a) = nA (n € N) (5.2)

(d = Filmgitterkonstante, « = Elektroneneinfallswinkel, A = Elektronenwellen-
lange.) Wenn gilt: n+% € N, so ist man in der so genannten off-Bragg-Bedingung.
Dann hat man bei einem Bedeckungsgrad 65=0,5 durch destruktive Interferenz
ein Intensitdtsminimum im reflektierten Elektronenstrahl.

Der Begriff Bragg-Bedingung wurde von Lent et al. [63] fiir die Beschreibung der
konstruktiven Interferenz an Stufen der Hohe d gewéhlt. In diesem Fall spielt
Brechung keine Rolle. Aber im Kristall erfihrt der Elektronenstrahl eine Bre-
chung. Der Winkel oy, mit dem der Elektronenstrahl auf die Probe trifft betrigt
im Kristall a;. Dieser Winkel wird annéhernd beschrieben durch [62]:

cos(ay) = cos(a;)y/1 — % (5.3)
Dabei ist 1} ein negativer Wert, der als inneres Potential bezeichnet wird und den
Gewinn der potentiellen Energie darstellt, den ein Elektron der Energie £ erfihrt,
wenn es in den Kristall {ibergeht 1. Der Begriff Bragg-Bedingung ist also leicht
irrefiihrend, da er nicht den Winkel angibt, unter dem innerhalb des Kristalls
konstruktive Interferenz vorliegt.

Abbildung 5.11 zeigt die RHEED-Ostzillationen, die wihrend des Wachstums einer
LBMO/LCMO-7-fach Lage aufgenommen wurde. Fiir jede Manganatlage wurden
jeweils 110 Laserpulse verwendet. Man erkennt, dass man sowohl in der off-Bragg-
Bedingung (hier n=2,5 und n=3,5) als auch in der Bragg-Bedingung (hier n=3)
RHEED-Oszillationen erhélt. Dies lasst sich nicht mit dem Interferenz-Bild er-
klaren, da in diesem Bild in der Bragg-Bedingung immer konstruktive Interferenz
vorliegt, und somit immer maximale Intensitét des reflektierten Elektronenstrahls
erreicht wird. Eine Erklarung fiir das Auftreten von RHEED-Oszillationen in der
Bragg-Bedingung liefert das step density Modell (siehe Kap. 5.5.3). Nach die-
sem Modell werden die Elektronen an den Stufenkanten diffus gestreut. Da bei
einer halben Monolage die Anzahl der Stufen grof} ist, werden viele Elektronen
diffus gestreut und die Intensitét des Elektronenstrahls wird minimal. Es gibt
aber auch den Fall, dass bei halber Bedeckung die Intensitéit des direkt reflek-
tierten Elektronenstrahls maximal ist [61, 62]. Mittels dynamischer Streutheorie
lasst sich zeigen, dass die Reflektivitdt mit der Stufenanzahl ansteigen kann [68].
(Auch wenn dies intuitiv nicht versténdlich ist, so reflektiert unter bestimmten
Umsténden eine raue Oberfliche besser als eine glatte.)

Es wurde experimentell nachgewiesen, dass die RHEED-Oszillationen stark aus-
geprigt sind, wenn der Einfallswinkel so gewéhlt wird, dass die reflektierte Inten-

Ofiir IT11-V Halbleiter betriigt Vp -11eV bis -15eV
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Abbildung 5.11: RHEED-Oszillationen wéhrend des Wachstums einer
LBMO/LCMO 7-fach Lage und TEM-Bild (aus [64]) dieser Heterostruktur.

sitdt maximal ist [62]. Daher wird in der Regel vor der Aufnahme einer RHEED-
Ostzillation der Verkippungswinkel des Substrats so eingestellt, dass die Intensitét
des (0,0) Reflexes maximal ist.

In dem TEM Bild (Abb. 5.11 rechts) erkennt man, dass jeder RHEED-Oszillation
einer Monolage Lay/3X;/3MnOs (X=Ba,Ca) entspricht. Obwohl sich die Dichte
von LBMO und LCMO nur gering unterscheidet !, lassen sich die einzelnen Lagen
deutlich unterscheiden. Der Helligkeitsverlauf in diesem TEM Bild (unten dunkel
und oben heller) ist préparationsbedingt [64]. Im Rahmen der Messgenauigkeit
ist hier keine Interdiffusion zwischen LBMO und LCMO zu erkennen. Eine AFM-
Aufnahme der ersten LBMO-Lage ist in Abbildung 5.9 gezeigt.

5.5.2 Phase der RHEED-Oszillationen

Abbildung 5.12 zeigt die Intensitéten des (01), (01) und (00) Reflexes wiihrend
des Wachstums von LCMO. Die Intensitéiten des (01) und (01) verhalten sich

1das TEM ist auf die Anzahl der Elektronen in der Atomhiille sensitiv
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Abbildung 5.12: RHEED-Oszillationen wéahrend des Wachstums von LCMO.
Es zeigt sich, dass der (01) und der (01) Reflex gegenphasig zum (00) Reflex
verlaufen. Das RHEED-BIld ist bei einem Prozessdruck von 200 mTorr (26 Pa)
nach 1000 Laserpulsen LCMO aufgenommen worden.

gegenphasig zum (00) Reflex. Dies wird auch bei Wachstum von Halbleiterfil-
men beobachtet [60]. Auch &ndert sich die Phase des direkt reflektierten Strahls,
wenn man den Einfallswinkel @ndert [61]. Dieses Verhalten wird mit der unter-
schiedlichen Dominanz von diffuser (inkohérenter) und elastischer (kohérenter)
Streuung erkliart. Wenn der direkt reflektierte Strahl in der off-Bragg-Bedingung
auf die Probe trifft, dominiert der elastische (kohdrente) Anteil. Wenn eine Mo-
nolage halb gewachsen ist, so ist durch destruktive Interferenz die Intensitit des
(0,0) Reflexes im Minimum. Wenn aber die Elektronen in Bragg-Bedingung auf
die Probe fallen, entsteht immer konstruktive Interferenz und man sollte keine
RHEED-Oszillationen sehen. Dass man doch welche sieht, liegt an den Elektro-
nen, die diffus an den Stufenkanten gestreut werden. Nach [62] nimmt die diffuse
Streuung mit der Stufenanzahl zu. Bei halber Bedeckung ist die Stufendichte grof3
und somit erhélt man ein Maximum im (0,0) Reflex . Da beim (0,1) Reflex eben-
falls die diffuse Streuung dominiert verhélt sich diese Oszillation gegenphasig zum
(0,0) Reflex, wenn der Elektronenstrahl in Bragg-Bedingung auf die Probe trifft.
In der RHEED-Oszillation, die in Abbildung 5.12 gezeigt ist, trifft der Elektronen-
strahl unter einem Winkel von 1,8° auf die Probe. Dies ist die off-Bragg-Bedingung
mit n=2,5, d.h. der Gangunterschied zwischen den beiden interferierenden Wel-
len betragt 2,5\ fir den (0,0) Reflex. Der (0,1) Reflex verlasst die Probe unter
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einem Winkel von 1,1°. Hier betridgt der Gangunterschied zwischen den beiden
Wellen 2)\. Es liegt also konstruktive Interferenz vor, und somit kann mit dem

Interferenzbild diese RHEED-Oszillation des (0,1) Reflexes nicht erklért werden.
Beim (0,1) Reflex dominiert dann die diffuse Streuung.

Unter bestimmten Einfallswinkel erhélt man eine Verdoppelung der Oszillations-
frequenz. Dobson et al. [62] erkldren dies mit einer Superposition der elastischen
und diffusen Streuung. Dies bedeutet: die ungeradzahligen Maxima entsprechen
einem Maximum im RHEED-Reflex durch diffuse Streuung bei halber Bedeckung.
Die geradzahligen Maxima einem Maximum durch konstruktive Interferenz bei
vollstdndiger Bedeckung.

5.5.3 Theoretische Modelle der RHEED-Oszillationen

In dem kinematischen Interferenz-Bild wird nur die Interferenz zweier Elektro-
nenstrahlen betrachtet, die an der obersten Lage und der darunter liegenden
reflektiert werden. Fiir die Intensitét des reflektierten Strahls gilt dann [63, 73]:

I(S) = [0%54 (1—05)%+205(1 — 05) cos S.d|2m6(S,)
+2C%(S,)(1 — cos S.d) (5.4)

Dabei ist S = k—kq der Impulsiibertrag, C/; ist die Fouriertransformierte der Kor-
relationsfunktion. Die Korrelationsfunktion gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass
ein Atom am Ort X ein Partneratom findet. Die Funktion (5.4) wird Null fiir hal-
be Bedeckung (0 = 0,5), wenn die Elektronen in off-Bragg-Bedingung auf die
Probe treffen. Dieses Modell erklédrt die RHEED-Oszillationen fiir die off-Bragg-
Bedingung. Auch ldsst sich mit diesem Modell das Aufsplitten des (0,0) Reflexes
auf gestuften Substraten erkldren (vergl. Kap. 5.4). Die Formel (5.1) wird aus der
Formel (5.4) hergeleitet. Aber in diesem Modell wird das Minimum fiir den re-
flektierten Elektronenstrahl bei halber Bedeckung (# = 0, 5) erwartet. Abbildung
5.13 zeigt einen Ausschnitt aus einer aufgenommenen RHEED-Oszillation. Die
blau markierten Stellen geben die Sollposition fiir das Minimum nach dem Inter-
ferenzmodell an. Man sieht, dass das Minimum friither auftritt. Da hier fiir eine
Monolage nur ca. 10 Laserpulse nétig sind, ist dies in der Abbildung nur schwer
zu erkennen. Bei Filmen, die mittels MBE hergestellt werden, liegt ein kontinu-
ierlicher Materialtransport vor, und dieser Effekt ist deutlich zu sehen [52, 74].
Auflerdem ist in diesem Interferenzmodell die Phase der RHEED-Oszillation un-
abhéngig von dem Einfallswinkel. Beides wird in der Praxis nicht beobachtet.
Deshalb sind Erweiterungen fiir dieses kinematische Modell nétig.

Das step density Modell [66, 67] beriicksichtigt neben der kohdrenten Bragg-
Beugung noch Beitrige durch inkohérente Streuung an den Stufenkanten, deren
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Abbildung 5.13: RHEED-Oszillationen wéhrend des Wachstums von LCMO.
Das Minimum der Intensitét liegt nicht genau in der Mitte zwischen zwei Maxima.

Anzahl mit dem Filmwachstum oszilliert. Das step density Modell entstand empi-
risch aus dem Vergleich von RHEED-Oszillationen und der Stufendichte, die aus
Monte Carlo Simulationen berechnet wurde [71, 72]. STM Messungen bestétigen
diesen Zusammenhang. Dabei wurde das RHEED-Signal mit der Filmoberflache
verglichen, nachdem der Film direkt nach der Herstellung abgekiihlt wurde [70].
Mit dem step density Modell lasst sich die Verschiebung der Phase erkldren, da
man mit Verdnderung des Einfallswinkels das Verhéaltnis von diffuser und kohéren-
ter Streuung verdndert. Aber es gibt Kritikpunkte an diesem Modell. Wahrend
sich nach [68] die Intensitiat des reflektierten Elektronenstrahls proportional zur
Stufendichte verhlt, ist sie nach [69] antiproportional zur Stufendichte. Einige
Autoren bezweifeln somit die Anwendbarkeit des step density Modells [68, 74].

Neuere Modelle erklaren die RHEED-Oszillationen ohne Verwendung des step
density Modells. Nach [74] ldsst sich die Phasenverschiebung auch mit elastischer
Vielfachstreuung erkldaren. In diesem Modell wird die Interferenz zwischen den
Elektronen betrachtet, die an der wachsenden Lage reflektiert werden, und den
Elektronen, die an der wachsenden Lage gebrochen und an der darunter liegen-
den Lage reflektiert werden. Das Wachstum wird dabei dadurch simuliert, das
das innere Potential der wachsenden Lage linear mit der Bedeckung steigt. Die
Verdnderung des inneren Potentials lasst sich auch als Verdnderung des Bre-
chungsindex auffassen. Wenn der Elektronenstrahl in off-Bragg-Bedingung auf
die Probe trifft, entsteht eine maximale Reflektivitéit, wenn der Brechungsindex
einen Wert angenommen hat, der einen Gangunterschied von nA (n € N) zur
Folge hat. Damit lasst sich dann die Verschiebung der Phase mit verdndertem
Einfallswinkel erkldren. Nach [65] ergibt sich die Phasenbeziehung ebenfalls aus
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einem Zusammenspiel von Elektronenstreuung und der Beugung der Elektronen
an der Oberflache.

Eine allgemein akzeptierte Erklarung der RHEED-Ostzillationen steht also noch
aus [65].

5.5.4 Stufenwachstum

Neben dem Lage-fiir-Lage-Wachstum gibt es noch das Stufenwachstum (engl. step
flow growth). Dies wird erreicht, wenn die Beweglichkeit der Atome grofi genug
ist, um die Stufenkanten zu erreichen. Die Ionen sind dann an den Stufenkanten
gebunden, da sie dort zwei Bindungen eingehen konnen. Zusétzlich zur Bindung
zur Terrasse erfolgt noch eine Bindung zur Stufenkante. Somit wéchst dann eine
Stufe langsam nach vorne. Um solch ein Stufenwachstum zu beobachten, muss
zum einem eine sehr hohe Temperatur vorliegen, zum anderen muss die Zeit
zwischen zwei Laserpulsen grof§ genug sein, so dass sich die Ionen an die Stufen
anlagern konnen. Abbildung 5.14 zeigt solch ein Wachstum am Beispiel einer
Homoepitaxie von STO auf STO bei 1200°C (aus [75]). Temperaturen von 1200°C

(a) (b)

Intensity (arbitrary units)

Abbildung 5.14: RHEED-Oszillationen wahrend des Wachstums von STO auf
STO bei a) 800°C und b) 1200°C (aus [75]). Bei 800°C liegt eine layer-by-layer-
und bei 1200°C ein step-flou-Wachstum vor.

konnen mit unserer Anlage nicht erzielt werden. Man erkennt in dieser Abbildung,
dass bei einer Temperatur von 800°C ein Lage-fiir-Lage Wachstum vorliegt. Bei
1200°C liegt ein Stufenwachstum vor. Dies erkennt man daran, dass nach jedem
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Laserpuls die RHEED-Intensitdt drastisch einbricht und danach wieder auf den
alten Wert zuriickkehrt. Wenn die alte RHEED-Intensitét erreicht ist, haben die
Ionen die Stufenkanten erreicht und es liegt wieder eine atomar glatte Oberfliche
vor. In diesem Wachstumsmodus ist es natiirlich nicht moglich, eine Aufwachsrate
durch das Abzéhlen von RHEED-Oszillationen zu bestimmen.
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Abbildung 5.15: RHEED-Oszillationen wéhrend des Wachstums von LCMO
auf einem 60 nm dicken LBMO-Film. Dies RHEED-Oszillationen entsprechen ei-
ner Mischung aus layer-by-layer- und step-flow-Wachstum.

Abbildung 5.15 zeigt das Wachstum eines LCMO-Films auf einem 60 nm dicken
LBMO-Film. Durch die erhohte Oberflichenrauigkeit des LBMO-Films im Ver-
gleich zu einem polierten STO-Substrat ist die Terrassenbreite deutlich reduziert.
Dies erméglicht zum Teil ein Stufenwachstum. Dies bedeutet, dass die Terrassen-
breite klein genug ist, so dass die Ionen wéhrend ihrer Diffusion auf der Oberfléche
auch bei einer Temperatur von 760°C eine Stufenkante erreichen. Dies hat zur
Folge, dass die RHEED-Intensitét relativ schnell wieder ansteigt. Der LCMO-
Film wurde mit einer Laserpulsfrequenz von 2Hz hergestellt. Im Vergleich zu
den sonst iiblichen 5Hz bedeutet dies ein relativ langer Zeitabstand zwischen
zwei Laserpulsen. Allerdings ist die Substrattemperatur mit 760°C nicht grof3 ge-
nug, um ein reines Stufenwachstum zu erzeugen. Man erkennt noch deutlich die
RHEED-Oszillationen, die durch ein Lage-fiir-Lage-Wachstum erzielt werden. Fiir
des homoepitaktische Wachstum von STO auf STO konnte gezeigt werden, dass
die Temperatur, ab der man nur Stufenwachstum sieht, bei 1200°C liegt [75].
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5.5.5 Erzwungenes Lagenwachstum

Die Relaxationsprozesse, die bei dem Stufenwachstum zu erkennen sind kénnen
auch beim Filmwachstum bei Temperaturen von 780°C genutzt werden. Da die
Temperaturen niedriger als die 1200°C sind, die fiir das Stufenwachstum notig
sind, muss die Relaxationszeit deutlich erhoht werden.
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Abbildung 5.16: RHEED-Ostzillationen wéhrend des Wachstums von LCMO
auf einem STO-Substrat. Nach jedem Pulspaket a 28 Laserpulsen wurde der
Oberfliche 30 Sekunden Zeit zum relaxieren gegeben. In dem inset ist zu er-
kennen, dass 28 Laserpulsen dem Wachstum von 3 Monolagen entspricht. (Der
Beginn des Filmwachstums ist in Abb. 5.17 gezeigt.)

Abbildung 5.16 zeigt das Wachstum von LCMO auf STO bei einer Tempera-
tur von 780°C. Nach 3 Monolagen wurde der Oberflache 30 Sekunden Zeit zum
relaxieren gegeben. Man erkennt, dass die RHEED-Intensitéit nach dieser Zeit ih-
ren Startwert erreicht hat. Man kann somit davon ausgehen, dass die Oberfliche
ebenfalls ihren Startwert erreicht hat.

Dieses erzwungene Lagenwachstum wurde zuerst von G. Koster et al. [76] beim
homoepitaktischen Wachstum von STO auf STO angewendet.
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Ein Problem bei dieser Methode stellt
die Aufwachsrate dar. Diese muss ge-
nau bekannt sein, um die entsprechen-
de Laserpulsanzahl, die fiir das Wachs-
tum von drei Monolagen benotigt wird,
zu bestimmen. Fiir das erzwungene La-
genwachstum wurden Pulspakete a 28
Laserpulse verwendet. In dem Inset in
Abbildung 5.16 erkennt man, dass den
28 Laserpulsen ein Wachstum von 3 Mo-
nolagen LCMO entspricht. Bei genauer
Betrachtung der Abbildung ist zu erken-
nen, dass etwas mehr Material als fiir 3
Monolagen notig ablatiert wurden. Aber
die 30 Sekunden Relaxationszeit reichen
aus, damit sich das Material an den Stu-
fenkanten anlagert. Dies hat aber zur
Folge, dass sich der Fehler bei der Film-
dickenbestimmung erhoht.
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first 30 laser pulses -

N

o

o
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-
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Abbildung 5.17: RHEED-Osrzillationen
wihrend des Wachstums von LCMO auf ei-
nem STO-Substrat. Hier sind die ersten 30
Laserpulse gezeigt. Man erkennt, dass die
RHEED-Intensitat des Substrats nicht mehr
erreicht wird.

Mit dieser Methode lésst sich die Oberflachenrauigkeit also auf einem konstanten
Niveau halten. Allerdings entspricht die Oberflachenrauigkeit nicht der des Sub-
strats. Dies wird in Abbildung 5.17 deutlich. Dort sind die RHEED-Oszillationen
gezeigt, die beim Start des Filmwachstums aufgenommen wurden. Man erkennt,
dass die RHEED-Intensitdt abnimmt und auch nach der Relaxation nicht mehr
den Startwert erreicht. Bei dem Wachstum der ersten Monolagen wird also die
Filmoberflache bestimmt. Diese kann dann mit dem erzwungenen Lagenwachs-

tum konstant gehalten werden.



Kapitel 6

Rontgenuntersuchung

Mit RHEED lasst sich das Wachstum und die Oberfldche der Filme analysieren.
Mit der Atomaren-Kraft-Mikroskopie lédsst sich die Oberfliche der Filme abbil-
den. Zur Analyse der Kristallstruktur des Films ist die Rontgenuntersuchung das
Standardwerkzeug. Abbildung 6.1 zeigt eine schematische Zeichnung der Ront-

Abbildung 6.1: Schematische Zeichnung der Rontgenanlage (aus:[77]).

genanlage!. In der Réntgenrshre wird die Kupfer-Anode mit Elektronen beschos-
sen. Neben der Bremsstrahlung entsteht noch charakteristische Strahlung:

'Roéntgengoniometer D5000 der Firma AXS
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Energie (keV) | Wellenléine A (A)
Cugm 8,04778 1,54056
Cugaz 8,02779 1,5444
Curs | 8,90529 1.39222

Die Strahlung trifft auf die Probe und wird dort gebeugt. Zur Analyse der Kris-
tallstruktur wird die intensitéitsstarke Cug,i-Strahlung verwendet. Auf der Se-
kundérseite filtert ein gebogener Graphit Monochromator die Bremsstrahlung
und die Cugg-Strahlung heraus. Die Cugqo-Strahlung kann mit diesem Mono-
chromator nicht eliminiert werden. Im Szintillationszahler wird die Intensitat der
gebeugten Strahlung gemessen.

6.1 Messung der Film-Gitterkonstanten

Zur Messung eines Rontgenspektrums wird der Winkel 26 doppelt so schnell
gefahren, wie der Winkel w. Da hier w = 6 gilt, wird dies auch 6 — 20 Scan
genannt. In Abbildung 6.2 ist das Rontgenspektrum eines 76 nm dicken LCMO-
Films auf einem STO-Substrat gezeigt. Zur spéteren elektrischen Vermessung
dieser Probe wurden 20 nm amorphes Gold auf den Film gewachsen. Daher ist
auch ein Goldreflex zu sehen.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
LCMO film on STO substrate -{002)STO Cu-Kal

oo (002) . ook (002) STO Cu-Ka2 ]

(001) (004) (002) LCMO Cu-Kal+2]
10°F $T0 (003) 10°F 5/ 3
10° (002) substrate 10%E Laue oscillatons _

LCMO film
on STO substrate
+20nm gold

intensity (counts per second)

R88

100 110 45 46 47 48 49
20 (degree)

20 30 40 50 60 70 80 90
26 (degree)

Abbildung 6.2: Rontgenspektrum eines 76 nm dicken LCMO-Films auf STO-
Substrat. Auf den Film wurden 20 nm amorphes Gold aufgewachsen. (Probe R88).

Es entsteht ein Reflex, wenn die Bragg-Bedingung erfiillt ist:

2dsin(0) = nA (n e N) (6.1)
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(d = Gitterebenenabstand im Films bzw. im Substrats). Da der Film epitaktisch
auf einem (001) SrTiO3 -Substrat gewachsen ist, treten nur (00/) Reflexe auf.
Der Goldfilm ist amorph aufgewachsen, daher sind hier die Gitterebenen statis-
tisch verteilt. Dies reduziert die Intensitéit der Goldreflexe so stark, dass nur der
intensitétsstarke (111) Reflex zu sehen ist.

Wenn die Probe um die Héhe AH falsch eingebaut wird, ergibt sich eine Ver-
schiebung des gemessenen Winkels 26 um:

AH
A260 = 2— cos(0) (6.2)
rg
(r¢ = Goniometerradius (hier=35cm)). Die Bragg-Bedingung veréndert sich

d 78]:
o 18 An?  2AH sin(20)?
+

. 2
sin(6)” = 4d? re sin(f)

(6.3)

Wenn zwei Reflexe gemessen werden, -
kann der Fehler mit Formel (6.3) heraus
gerechnet werden. Aber in der Regel wer-
den die Proben vor der Messung so jus-

tiert, dass dies nicht nétig ist. o s e o o e T
[ [ U [} [] [ Nd

In der Abbildung 6.2 (rechts) erkennt man e o oW e o o

die durch die Filmdicke ¢ (= Nd) her- © e e 0w o0 i

vor gerufenen Laue-Oszillationen. Diese substrate : z : : . : : : :

entstehen durch Interferenz der Rontgen-

strahlung, die an den einzelnen Gittere- p— e tiohos Citror. Di

benen mit Abstand d im Film gestreut o o WiC GO ODYSCRES Ttior. Aies
. . ¢ erzeugt die Laue-Oszillationen neben dem

werden (siehe Abb.6.3). Es gilt die Laue-  piimpeak.

Abbildung 6.3: Die Kristallebenen im

Gleichung;:
I _, sin? £Nd
I(K) = —=Pf(K)—5%- 6.4
(R) = 3P i (64)

N gibt die Anzahl der Gitterebenen im Film an (P=Polarisationsgrad,
F(K)=Streuamplitude). Diese Formel entspricht der Beugung an einem optischen
Gitter mit N Spalten. Wenn K (K = ko — k') einem reziproken Gittervektor ent-
spricht erhélt man ein Maximum, dessen Position der Bragg-Bedingung entspricht
( Gleichung (6.4) geht in die Bragg-Bedingung iiber, wenn N = oo gesetzt wird).
Aus dem Abstand zweier Nebenmaxima kann man dann die Filmdicke (=Nd)
berechnen.

j—i)A

__(
Nd = sin(6;) — sin(6;)

(6.5)
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Zu dieser Beugung tragen allerdings nur die Gitterebenen bei, die kohédrent zu
einander sind. Oberflachenrauigkeiten, relaxierte Filmebenen oder gar amorphe
Filmanteile tragen nicht zur kohdrenten Streuung bei. Aus Formel (6.4) folgt,
dass die Breite eines Rontgenreflexes mit zunehmender Filmdicke abnimmt. Fiir
die Breite des Reflex gilt:

0, 89A

N= A(20) cos(0)d

(6.6)
Dies entspricht der Scherrer-Formel, mit der bei polykristallinen Proben die Kris-
tallitgroBe bestimmt wird [79]. Die Kohérenzlinge D. = Nd ist ein Maf fiir die
kristalline Qualitdt des Films. Nur wenn alle Gitterebenen in Phase streuen, ent-
spricht die Kohérenzlédnge der Filmdicke.

6.2 Bestimmung der in-plane-Gitterkonstanten

Da die in-plane-Gitterkonstanten a und b nicht direkt gemessen werden konnen,
werden a und b iiber die Messung des (103) Reflex bestimmt. Wenn die c-Achse
bekannt ist, kann aus dem (103) Gitterebenenabstand die a bzw. b Achse berech-
net werden. Abbildung 6.4 zeigt die Messung des (103) Reflex eines LCMO-Films

Aw (degree)

56,3

unIockgd coupled scans ; i R88 LCMO on STO (103) reflex
T sfsamplerss (103) STO Cu Ka 1
§10 1 (103) STOCuKa 2 1 56,2
[0} —
n,~t[ w=56,13
2107 ! 5 N v ,
g (103) LCMO Cu Ka 1. - 56,1
w103l (103)LCMO ] ©
210 g
L2107 ¢ 2
> o
F10tl 5 55,9 :
S 3
9
S . ~0 [N | "

1
0 76 77 78 79 80 55.8 \

20 (degree)

76 7 78 79 80
20 (degree)

Abbildung 6.4: Rontgen Messung des (103) Reflex eines LCMO-Films auf STO-
Substrat. Links ist die Messung fiir w=>55,87° und w=>56,13° gezeigt. Rechts sind
alle Messungen von w=>55,7° bis w=>56,3° in einer Falschfarbendarstellung gezeigt.

auf STO-Substrat. Man erkennt den (103) Substratreflex und den (103) Filmre-
flex. Durch die Cu-Ka;- und Cu-Kas-Strahlung sind die Reflexe verdoppelt.
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Da die aktuelle Rontgensoftware die Reflexe nicht im reziproken Raum anfahren
kann, ist zur Bestimmung des (103) Reflex des Films ein kleiner Umweg nétig. Da-
zu wird zuerst der intensitétsstarke (103) Reflex des Substrats angefahren, indem
20 auf 77,18° gestellt wird. Wenn nun der y-Winkel um 18,44° (= arctan(1/3))
verkippt wird, erhilt man den zum (103) dquivalenten (013) Reflex?. Durch die
Verkippung des Substrats ist die Intensitdt allerdings zu schwach. Den (103) Re-
flex erhdlt man, wenn man den w-Winkel um 18,44° verkippt. (Dieser Winkel ist
nicht immer gleich, da man beim Einbau die Probe in der Regel um einige 0,1°
verkippt). Diese Scans werden dann im so genannten wunlocked coupled Modus
gefahren, d. h. der 20-Winkel féhrt doppelt so schnell wie der w-Winkel, aber es
gilt nicht mehr: w = @. Da auf Grund der unterschiedlichen c-Achsen die (103)
Ebene des Substrats nicht parallel zur (103) Ebene des Films ist, ist in so einem
Scan der Film Peak nicht zu sehen. Diesen erhélt man, wenn man die unlocked
coupled Scans mit verschiedenen w-offsets fahrt. Diese Scans sind in Abbildung
6.4 fiir einen 77nm dicken LCMO-Film auf STO-Substrat gezeigt. In der Ab-
bildung 6.4 (rechts) sind die Scans in einer Falschfarbendarstellung gezeigt. Aus
dem gemessenen 26 Wert fiir den Film Peak entnimmt man nun den Abstand der
(103) Ebenen im Film. Hier ist 2002,0(103)=78,43° und somit d(103)=1,218 A,
Mit der c-Achse des Films von 3,846 A ergibt sich eine a-b-Achse von 3,917 A fiir
den verspannt aufgewachsenen LCMO-Film. Dies stimmt bis auf 0,3% mit der
a-b-Achse des STO-Substrats iiberein. Die c-Achse des Films ist also um 1,5%
kleiner als seine a-b-Achse. Der Film erfahrt durch das Substrat eine tetragona-
le Verzerrung. Diese strukturelle Anisotropie fithrt auch zu einer Anisotropie im
elektrischen Widerstand dieses Films (siche Kap. 8.5).

" (002)SITi0 Cu-Ka, ' ' R87
s[ 1 (002) SITIO, Cu-Ka, ] LCMO on STO

(0022/¥LamCamM no,Cu-Ka, ,

il ’
10’k N AN S 5.
/ SZ/\\ @ I
wh A N 1 :

AL A | L T
46 47 48 49 47 48
20 (degree) 20 (degree)

intensity (counts per second)

Abbildung 6.5: Rontgen Messung des (002) Reflex eines LCMO-Films auf STO-
Substrat

Dieses Mapping des (103) Reflex ldsst sich auch fiir den (002) Reflex durchfiihren.
Abbildung 6.5 zeigt solch eine Messung fiir den (002) Reflex eines LCMO-Films
auf STO-Substrat. Hier liegen die Reflexe von Film und Substrat auf einer Linie.
Dies bedeutet, dass die (001) Ebenen von Film und Substrat parallel sind, d.h. die

2STO ist kubisch, daher ist die (013) Ebene um y = arctan(1/3) zur (001) Ebene verkippt.
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c-Achse des Films ist nicht verkippt aufgewachsen. Ein Schnitt von oben nach
unten in der Falschfarbendarstellung entspricht dann einer Rocking-Kurve. Aus
der Abbildung entnimmt man, dass die Halbwertsbreite in der Rocking-Kurve
sowohl fiir den Substrat- als auch fiir den Film-Reflex ca. 0,06° betriagt (die
Farbskala ist logarithmisch).

002) STO Cu kal i , R116 LCMO on STO
(103)-reflex

Fr T T
L sample R116 N

,(002)STO CuKa, 3

(002) LCMO

intensity (a.u.)

53 nm LCMO

w offset (dergee)

3.2nm STO

69nm LCMO

STO-substrate

45 46 47 48 49 75 76 77 78 79 80 81
20 (degree) 20 (degree)

Abbildung 6.6: Rontgen Messung des (002) und (103) Reflex einer 69nm
LCMO/ 3,2nm STO/ 53nm LCMO-Heterostruktur auf einem STO-Substrat.

Abbildung 6.6 zeigt die Rontgenmessungen an einer LCMO-Heterostruktur. Die
untere Lage besteht aus 69nm LCMO, die mittlere aus 3,2nm STO und die
obere aus 53nm LCMO. In der Falschfarbendarstellung erkennt man, dass der
Film zwei unterschiedliche Gitterkonstanten besitzt. Ein LCMO (103) Reflex liegt
bei 78,87° fiir die Cu-Ka; Strahlung und rechts daneben ist der gleiche Reflex
fiir die Cu-Kay Strahlung zu sehen. Ein weiterer (103) Filmreflex ist bei 79,37°
zu sehen. Es ergeben sich folgende Werte:

(002) Peak c-Achse | (103) Peak | (103) | a-b-Achse
(°) (A) (®) (A) (A)

1) LCMO-Lage 47,47 3,827 78,87 1,216 3,903
2) LCMO-Lage | keine Zuordnung - 79,37 1,206 -
moglich

(103) | Intensitéit | FWHM
e | s |
untere LOMO | 78.86 | 5279 0,11
obere LCMO | 79,37 1330 0,12
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Die Vermutung, dass es sich bei den beiden Reflexen um die untere und obere
LCMO-Lage in der Heterostruktur handelt, wird durch die gemessenen Inten-
sitdten nicht bestétigt. Die Dicken der einzelnen LCMO-Lagen haben ein Verhélt-
nis von 53/69, die gemessenen Intensitéiten haben ein Verhéltnis von 13/53. Ab-
sorption, als Erklarung der Intensitédtsabnahme, spielt hier kaum eine Rolle, da
die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung mehrere pm betragt und der Film ledig-
lich 120 nm dick ist. In TEM Messungen an verspannten Lag/3Sr; 3MnO3 Filmen
auf STO-Substraten wurde festgestellt, dass ab einer Filmdicke von ca. 60 nm
der Film relaxiert, da die Verspannungen nicht iiber eine beliebige Filmdicke
aufrecht erhalten werden kann [42, 82]. Aus den gemessenen Intensitéten der
LCMO/STO/LCMO-Heterostruktur liefle sich dann eine Filmdicke von ca. 97 nm
berechnen, bei der die Verspannung aufrecht erhalten werden konnte. Der Teil
des Films, der den intensitatsstarken (002) LCMO-Peak hervorruft, hat in a-b-
Richtung die Gitterkonstante des Substrats iibernommen. Der Abstand der (103)
Ebenen im relaxierten Teil des Films ist kleiner als die im kohérent verspannten
Teil. Die a-b-Achse des relaxierten Filmanteils lasst sich leider nicht bestimmen,
da im (002) Scan durch die Cu-K,o Strahlung und die ansatzweise vorhandenen
Laue-Oszillationen keine eindeutige Zuordnung zum (002) Peak des relaxierten
Films moglich ist. Fiir genauere Untersuchungen miisste die Cu-Kay Strahlung
eliminiert werden, oder es miisste ergéinzend eine TEM-Messung durchgefiihrt
werden.
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6.3 Rontgenuntersuchung an Lay/;3Ca;;3MnOs3
Filmen verschiedener Dicke

| ! | ! | !
107 "~ ~(002) STO Cu-Ka1
10° —R49 (002) LCMO Cu-Ka1
1 3 P (002) LCMO Cu-Ka2
10
—_ R87
s 10° ——R103
S 2 ——R88
> 10 ——R126
5 10t ——R129
s . ——R96
g P
10"
102 b [LCMO-ilm
10° | STO-substrate / Wl.hm‘
10"
10°

43 44 45 46 47 48 49 50 51
20 (degree)
Abbildung 6.7: ©-20-Scans um den (002) Reflex verschiedener LCMO-Filmen

In diesem Kapitel wird gezeigt, dass fiir Filme, die diinner als 100 nm sind, ei-
ne kritische Filmdicke, ab der sich die Gitterkonstante drastisch dndert, nicht
erreicht wird. Abbildung 6.7 zeigt die Rontgenmessungen des (002) Reflex bei
verschiedenen LCMO-Filmen. Die Filme besitzen unterschiedliche Dicken von
6,5 nm bis 84 nm (siehe Tab. 6.1). Es sind keine Mehrfach-Peak-Strukturen, wie
in Abbildung 6.6 zu erkennen. Die Proben R86, R87, R103 und R88 sind so dick,
dass auch beim Filmreflex die Cu-K,;-K,o-Aufspaltung ansatzweise zu erkennen
ist, da nach Formel (6.6) die Reflexbreite o< 1/Filmdicke ist. Bei den diinnen
Filmen ist diese Aufspaltung so stark verschmiert, dass diese Aufspaltung ganz
verschwindet. Die Probe R96 wurde am MPI Stuttgart untersucht [85]. Der Mono-
chromator dieser Rontgenanlage filtert auch die Cu-K,o-Strahlung heraus, so dass
die Laue-Oszillationen hier ausgeprégter sind. Aus den Messungen in Abbildung
6.7 wurden die Gitterkonstante und die kohérente Filmdicke des LCMO-Films
bestimmt (sieche Tab. 6.1). Die Proben R33 und R49 wurden noch mit einem
alten Target hergestellt. Dies erklart moglicherweise, dass hier die c-Achse mit
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3,80 A kleiner als bei den anderen Filmen ausfillt.

kohé&rente
Probenname 20 Gitterkonstante | Filmdicke | Filmdicke

) A (um) | (um)
R96 47,22 3,847 53nm 57
R129 47,24 3,845 16,7nm 19,4
R126 47,22 3,846 34nm 39
R103 47,28 3,842 63nm 68
R88 47,22 3,846 73nm 77
R86 47,41 3,832 76nm 84
R&7 47,42 3,831 75nm 84
R33 47,84 3,799 26nm 27
R49 47,8 3,802 16nm 18
R85 6nm 6,5

Tabelle 6.1: Gitterkonstante und kohéirente Filmdicke fiir verschiedene LCMO-

Filme

Die Filmdicke wurde aus der Rontgen-
reflektivitat (siche Kap. 6.4) bestimmt.
Wenn auf den Film Gold aufgewach-
sen wurde, wurde die Filmdicke iiber die
RHEED-Oszillationen bestimmt. Abgese-
hen von den Filmen, die mit dem al-
ten Target hergestellt wurden, betrégt die
Gitterkonstante fiir die LCMO-Filme zwi-
schen 3,831 A und 3,847 A. Ein Zusam-
menhang mit der Filmdicke ist nicht zu
erkennen. Bibes et al. fanden fiir LCMO-
Filme mit Dicken von 2,4nm bis 180 nm
auf STO-Substraten immer die gleiche
Gitterkonstante [37]. Blamire et al. fan-
den eine Zunahme der Gitterkonstante
mit der Filmdicke (von 3,825 A bei 5nm

intensity (a.u.)

sample R124

100, s 1 s 1 s 1 s 1 . 3
44 45 46 47 48
20 (degree)

Abbildung 6.8: Laue-Oszillationen ei-
nes LBMO-Films auf einem NGO-Substrat.

auf 3,849 A bei 54nm) [88]. Wenn withrend des Filmwachstums Defekte entste-
hen, so wird der Einfluss des Substrats geringer und der Film bildet seine eigene
Gitterkonstante aus. Wenn wenig Defekte entstehen, so bleibt der Einfluss des
Substrats auch bei groffen Filmdicken vorhanden. Dies erklért moglicherweise die
unterschiedlichen Ergebnisse der einzelnen Gruppen.

Es fallt auf, dass die kohérente Filmdicke 0,5 nm bis 12 nm kleiner als die tatséchli-
che Filmdicke ist. Dies kénnte mit einem so genannten dead layer erkldren werden
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[97]. Moglicherweise liegt es aber auch daran, dass sich die Gitterkonstante, zwar
nicht so drastisch wie in Abbildung 6.6, aber doch langsam &ndert. Ein Hin-
weis, dass die Gitterkonstante nicht iiber den ganzen Film konstant ist, liefert die
Modulation der Laue-Oszillation. So ist z.B. die dritte Laue-Oszillation der Probe
R96 (siehe Abb. 6.7) kleiner als seine Nachbarn. Auch sind die Laue-Oszillationen
bei LCMO-Filmen auf STO-Substraten zu grofleren Winkeln ausgepragter. Bei
LBMO auf NGO-Substraten sind sie zu kleineren Winkeln ausgeprégter (siehe
Abb. 6.8). Nach [85] ist dies ein Hinweis darauf, dass bei LCMO-Filmen auf STO-
Substraten die Gitterkonstante zur Filmoberfliche hin grofler wird, wéahrend sie
bei LBMO auf NGO zur Filmoberfliche kleiner wird. Dies wére auch plausibel,
da sich die Filmgitterkonstante dann seinem Bulkwert annéhert. Dies ist aber zur
Zeit noch Gegenstand der Forschung, und kann hier nicht abschlieSend geklart
werden.
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6.4 Rontgenreflektivitit
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Abbildung 6.9: Rontgen Reflektivitéit eines 16 nm dicken Gold- und eines 25 nm
dicken LCMO-Films

Mit der Rontgenreflektivitit lassen sich Aussagen iiber die Filmdicke, Filmdichte
und Grenzflachenrauigkeiten machen. In Abbildung 6.9 ist die Rontgenreflekti-
vitat eines Goldfilms und eines Manganatfilms gezeigt. Aus der Oszillationspe-
riode lésst sich die Dicke des Films bestimmen. Die Rontgenstrahlen werden an
der Filmoberfliche und an der Grenzfliche Substrat-Film reflektiert und interfe-
rieren. In der Reflektivitdt tritt ein Maximum auf, wenn der Gangunterschied der
beiden Rontgenstrahlen ein ganzzahliges Vielfaches von A entspricht.

6.4.1 Brechung und Totalreflexion von Rontgenlicht

Da der Brechungsindex fiir Rontgenlicht in Materie nahezu 1 ist, konnte bis-
her die Brechung vernachlissigt werden. Bei der Rontgenreflektivitéat trifft das
Rontgenlicht unter einem sehr kleinen Winkel auf die Probe, so dass der Ein-
fluss der Brechung nicht mehr zu vernachléssigen ist. Fiir die Brechung gilt das
Snellius’sche Brechungsgesetz (sieche Abb. 6.10):

ny cos(0;) = ng cos(Oy) (6.7)
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Abbildung 6.10: Brechung von Licht an einer Grenzflache. Hier ist ny < ny und
das Licht wird von Lot weg gebrochen.

n; ist der Brechungsindex im Material. Es gilt:

d; beschreibt die Dispersion und ; die Absorption. Dabei gilt:
Na 2 Pjm
0 = %Tﬁ)‘ a A;m(Zj’m + f]'m) (6.9)
N, Pi
Bj 27TT - Aj,mf]’m (6 O)

Die Variablen sind: N, =Avogadro Zahl, r.= klassischer FElektronenradius,
A=Réntgenwellenlinge, p;m=Massendichte des Element m in der Verbindung j,
Ajm=Atommasse des Elements m in der Verbindung j, Z;,,=Atomzahl des Ele-
ment m in der Verbindung j, f;,,= Realteil der Dispersionskorrektur des Element
m in der Verbindung j, fi,, = Imagindrteil der Dispersionskorrektur des Element

m in der Verbindung j [83].

Fiir kleine Winkel kann der Brechungsindex genidhert werden durch [84]:

A2 A
=1——=r, — 11
n 5 eP i (6.11)
Dabei ist 7, der klassische Elektronenradius (r, = e*/(4megmc?) = 2,814 - 107°A,
auch Thompson Streuléinge genannt). p gibt die Elektronendichte an und p den
linearen Absorptionskoeffizient. Die Dispersion 0 ist demnach proportional zur
Dichte der Probe.

Bei der Rontgenstrahlung tritt nun die Besonderheit auf, dass hier der Brechungs-
index in der Materie kleiner als eins ist. Dies hat zur Folge, dass die Rontgenstrah-
lung fiir sehr kleine Winkel total reflektiert wird. Der Winkel der Totalreflexion
O, tritt auf, wenn ©; = 0° ist:

12

cos(0;.) = — (6.12)

ni
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Fiir die Reflexion von Réntgenlicht an einer Grenzfliche Luft (ny = 1) und Film
gilt dann nadherungsweise:

sin(0;.) = V28 (6.13)

In dieser Formel wurden 6% Terme vernachliissigt (6 < 1 fiir Rontgenlicht). Der
Winkel der Totalreflexion ist also um so grofer, je grofler die Elektronendichte
im Material ist. In Abbildung 6.9 ist dies gut zu erkennen. Der Winkel der Total-
reflexion fiir den Goldfilm betréigt ca. 0,55° und fiir den LCMO-Film ca. 0,33°.
Eigentlich sollte die Intensitét des reflektierten Rontgenstrahls fiir Winkel klei-
ner (0;.) konstant sein. Dies ist nicht der Fall, da wegen der Grofle der Proben
(5x5mm?) bei kleiner werdenden Winkeln immer mehr Roéntgenstrahlung an der
Probe vorbei geht. Aus dem Winkel der Totalreflexion lédsst sich im Prinzip die
Dichte des hergestellten Films berechnen.

Dispersion fiir Cu-Kay Strahlung

Material Dichte ) kritischer Winkel
(g/cm?) Oic (°)
Lay/3Ba; /3MnOs 6,77 1,86x107° 0,349
Lag/3Caq/3MnOs 6,05 1,71x107° 0,335
Au 19,3 | 4,65x107° 0,552
Si 2,33 | 7,56x107° 0,223
Al 2,7 8,46x107° 0,235
SrTiO3 5,11 1,49x107° 0,313

NdGaOs; 7,35 1,98x107° 0,36
Reduktion der Dichte um 10%
Lay/3Ba; /3MnOs 6,1 1,68x107° 0,331
Lag/3Caq/3MnOs 5,4 1,53x107° 0,316
Sauerstoffmangel

Las/3Baq /3sMnO, 6,32 1,72x107° 0,335
Lag/3Cay/3MnO, 5,63 1,57x107° 0,321

Tabelle 6.2: Dispersion und kritischer Winkel fiir verschiedene Materialien un-
terschiedlicher Dichte.

In Tabelle 6.2 sind die kritischen Winkel fiir verschiedene Materialien unterschied-
licher Dichte angegeben®. Da sich die Dichte zwischen Gold und den dotierten
Manganaten deutlich unterscheidet, ist der Unterschied im kritischen Winkel sehr
grof. Aber der Unterschied zwischen dem kritischen Winkel von LBMO mit einer
Dichte von 6,77 g/cm® und LBMO mit einer reduzierten Dichte von 6,1 g/cm?
betragt weniger als 0,02° (siehe Tab. 6.2). Der Fehler bei der Bestimmung des

3Der Brechungsindex n und der Winkel der Totalreflexion ©;, kann online berechnet werden
unter http://sergey.bio.aps.anl.gov/x0h.html
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kritischen Winkels ist zu grof§, um damit die Dichte des gewachsenen Films be-
stimmen zu kénnen. Durch die Gréfle des Substrats von 5x5 mm? wird bei kleinen
Winkeln nicht das ganze Substrat bestrahlt. Dies erschwert die Bestimmung von
Ojc. Aulerdem fithrt nach Formel (6.2) ein Einbaufehler von 0,1 mm zu einer
Verschiebung des gemessenen kritischen Winkels um 0,01°.

FT T T T T T T T T T
1000 |- — @iC(NGO)
3 =0.359°
100 £
—_ i measurement
3 10 ¢ T~
S :
2 1
‘B E simulation
2 'F o (Al sime
- L IC
c —
= 0lp =0.236° measurement
0.01 F X-ray reflectivity meshift :
1E-3 r —— 70 nm Al on NQO \ ’
3 —— 70 nm AL on Si simulation ~ Y
C 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
O (degree)

Abbildung 6.11: Rontgenreflektivitéit eines 70 nm dicken Aluminium-Films auf
einem NGO- und einem Silizium-Substrat. Da NGO dichter als Aluminium ist,
erkennt man bei diesem Film auch den Winkel der Totalreflexion des Sub-
strats. Fiir die Simulation wurden folgende Werte verwendet: Aluminium auf
NGO: t=70nm, o= 1,Inm, ocnygo=0,1 nm; Aluminium auf Silizium: t=70 nm,
o4=0,5nm, 05,=0,1nm (¢ = Grenzflichenrauigkeit).

Neben dem Winkel der Totalreflexion an der Grenzflache Film-Luft gibt es noch
den Winkel der Totalreflexion Substrat-Film. Dieser wird aber nur gemessen,
wenn die Dichte des Films geringer als die Dichte des Substrats ist. In Abbil-
dung 6.11 ist die Rontgenreflektivitit an einem Aluminium-Film gezeigt, der auf
Silizium und einem NGO Substrat gewachsen wurde (der Film wurde mittels
Elektronenstrahlverdampfung hergestellt [44]). Die Dichte von NGO ist deutlich
grofler als die Dichte von Aluminium, somit ist in der Reflektivitdt auch der
kritische Winkel der Totalreflexion des Substrats zu erkennen.

6.4.2 Bestimmung der Filmdicke

Uber die Oszillationen in der Rontgenreflektivitit lisst sich die Filmdicke berech-
nen. Die Maxima werden auch Kiessig fringes genannt [81]. Fiir das Auftreten
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der Maxima ist es nicht notwendig, dass der Film einkristallin gewachsen ist, da
die Rontgenstrahlung bei den kleinen Winkeln nur auf den Dichteunterschied der
einzelnen Lagen sensitiv ist. Nach [80] ldsst sich die Winkelposition ©;,, des m-ten
Maximums bestimmen aus:

2t\/sin2 Oim — 8in%2O,. = mA (6.14)

Dabei ist m eine ganze Zahl, sin®,. = /2(1 —n), O, ist der Winkel der Total-
reflexion des Films und n ist der Brechungsindex des Films. Totalreflexion tritt
nur an der Grenze zum optisch diinneren Medium auf. Da der Brechungsindex
fir Rontgenstrahlen kleiner als 1 ist, ist dies hier gegeben. Die Formel (6.14)
entspricht der Bragg-Bedingung unter Beriicksichtigung der Brechung (62 Terme
werden vernachléssigt). Fiir kleine Winkel gilt:

A\ 2
0 —0*=m? (§> (6.15)

Aus einer Auftragung ©2, gegen m? B N

lasst sich dann aus der Steigung die 0.0007L| 28 e G0

Filmdicke ¢ bestimmen. In Abbildung 0,00061

6.12 ist dies fiir den 70 nm dicken Alu- 0,0005- | o 0

miniumfilm auf einem NGO-Substrat N@éﬁ'ggg:: linear fit ]

gezeigt. Die gemessenen Werte lassen 010002_ slope: 1,2073 E-6

sich gut durch eine Gerade anfitten. 0,0001[

Aus der Geradensteigung ergibt sich 0,0000}

gemafl Formel (6.15) eine Filmdicke 0 100 200 300 400 500 600

von 70,09nm =+ 0,09nm. Aus dem m’

Schnitt mit der y-Achse ergibt sich fiir
den kritischen Winkel von Aluminium
ein Wert von 0,230° £ 0,006°.

Abbildung 6.12: Zur Bestimmung der
Filmdicke wird die Lage des m-ten Maximums
(Quadrat dieses Winkels) gegen m? aufgetra-
gen.

6.4.3 Reflektivitit von Rontgenlicht

Aus den Fresnel Formeln folgt fiir die Reflektivitdt R und die Transmission 7"

R nls%n@i—nQS%n@tQ (6.16)
nq sin ©; + n9 sin B,
2711 sin @Z 2
T = 6.17
ny sin ©; + ny sin O, ( )

Dies sind die Fresnel Formeln fiir s-polarisiertes Licht, d.h. der E-Vektor liegt
in der Filmebene. Fiir kleine Winkel, und wenn gilt n ~ 1, gehen die Fresnel
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Formeln fiir p-polarisiertes Licht (d.h. E liegt in der Streuebene) in die Fresnel
Formeln fiir s-polarisiertes Licht iiber [84]. Daher sind hier nur die Fresnelformeln
fiir s-polarisiertes Licht gezeigt. Aus Formel (6.16) folgt, dass die Reflektivitét fiir
grofere Winkel mit ©~* abfillt.

Oberflichenrauigkeiten reduzieren die Reflektivitdt. Die Oberflachenrauigkeit o
ist definiert als Halbwertsbreite der Hohenabweichung vom Mittelwert der Hohe.
Die Reflektivitéit wird dann reduziert um [86:

R o exp (—02 (4; sin(@i)>2> (6.18)

Zur Simulation von Rontgen-Reflektivitdtsmessungen an Filmen und Hete-
rostrukturen wird meist der Parratt Formalismus angewendet [87]. Dabei wird die
Heterostruktur in ihre N Grenzfliachen zerlegt. Fiir die einzelnen Grenzflichen mit
Brechungsindex n; und Rauigkeit o; wird dann die Reflektivitat R; unter Verwen-
dung von Formel (6.16) und (6.18) berechnet. Die Gesamtreflektivitét wird dann
rekursiv berechnet. In Abbildung 6.11 ist die Simulation fiir einen Aluminium-
Film gezeigt. Die verschiedenen Substrate haben zwei verschiedene Einfliisse auf
die Rontgenreflektivitit. Bei dem Film auf dem NGO Substrat erkennt man we-
gen der groferen Dichte auch den Winkel der Totalreflexion des Substrats. Aber
die groflere Dichte bewirkt auch, dass die Oszillationen im Vergleich zum Film
auf Silizium phasenverschoben sind. Licht, dass an der Grenzflache zu einem op-
tisch dichteren Medium reflektiert wird, erfahrt einen Phasensprung um 7. Da
ng; > na > nygo ist, entsteht an der Grenze Al/Si ein Phasensprung. Dieser
entfillt an der Grenze Al/NGO.

6.5 Messungen an Heterostrukturen

Bisher wurden nur Rontgenmessungen an einfachen Filmen gezeigt. In Hete-
rostrukturen liegen mehrere Lagen unterschiedlicher Dicke und Gitterkonstan-
ten vor. Dies spiegelt sich dann in den Roéntgenmessungen wieder. Abbildung
6.13 zeigt die Rontgenmessungen einer LBMO/LCMO/LBMO Heterostruktur.
Der Film wurde mit 550 Laserpulsen LBMO, 160 Pulsen LCMO und 225 Pulsen
LBMO hergestellt. Aus den RHEED-Messungen ergibt sich eine Gesamtdicke von
46,8 nm.
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Material | Laserpulse Dicke Dicke
Probe (Monolagen) (nm)
LBMO 550 70,8 27,6
R62 | LCMO 160 19,2 7,4
LBMO 225 30,2 11,8
> =120,2 | > =46,8

Aus der Rontgenreflektivitit ergibt sich eine Dicke von 46 nm.
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Abbildung 6.13: Rontgenspektren einer LBMO/LCMO/LBMO Heterostruktur
(Probe R62). Es ist jeweils der Subtratreflex und links daneben der Filmreflex
mit Laue-Oszillationen zu sehen (Messungen am MPI Stuttgart [85]). Die Ront-
gensoftware in Stuttgart arbeitet im reziproken Raum. Ein L-Scan bedeutet, dass
h und k bei der Messung eines (h, k, [)-Peaks konstant gehalten werden. Es wird
dann L in Bezug auf die Substrat-Einheitszelle gefahren (r.l.u. = reciprocal lattice
unit).

Aus den Laue-Oszillationen im (001) Scan folgt eine kohérente Dicke von
to1)=45nm. Obwohl der LCMO-Film eine andere Gitterkonstante besitzt, triagt
er zur kohérenten Filmdicke bei. Aus den Laue-Oszillationen im (002) Scan folgt
t(002)=42,5nm. Da hier die Rontgenstrahlung unter einem steileren Winkel auf
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den Film trifft, wird der Anteil des Films, der kohérent streut, reduziert [85]. In
dem (002) Scan erkennt man gut den Einfluss der Heterostruktur auf die Laue-
Oszillationen. Durch die LCMO-Zwischenschicht entsteht eine Modulation der
Oszillationsamplitude. Aus dem (003) Scan ergibt sich eine ¢-Achse von 3,931 A
Aus dem (103) Scan ergibt sich eine (103) Achse von 1,242 A. Daraus ergibt sich
eine a-b-Achse von 3,909 A. Die c-Achse des LBMO-Films ist um 0,6 % grofer als
seine a-b-Achse. Die Gitterkonstante der LCMO-Lage kann wegen seiner gerin-
gen Dicke nicht festgestellt werden. Da aber die a-b-Achse der LBMO-Lagen die
Gitterkonstanten des STO-Substrats iibernommen haben, ist davon auszugehen,
dass die Gitterkonstante der LCMO-Lage die gleiche ist wie bei LCMO-Filmen
auf STO-Substraten (siche Kap. 6.3).

10* - T T T T T T T T
. % simulation
107k d,o=15.9nm o, =0.5nm
10° l dcyo=4nm o, =0.45nm
d v =30.6 nm o, =0.4 nm
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’3“. 10* . STO-subtrate: o, =0.15 nm
@ :
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§ F
100 F N\
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= -2
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10 ?'dLBMO:19 nm ¢, = 0.6 nm
10™ . dSTO =2nm o,=0.4nm ]
] : d o =36NmM o,=0.3nm
10 r STO-sgbtrate: 0, = 0.1 qm | . | RA2+1104 |
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20 (degree)

Abbildung 6.14: Rontgenreflektivitit einer LBMO/LCMO/LBMO und einer
LBMO/STO/LBMO Heterostruktur. Die Simulationsparameter sind im Graphen
angegeben.

Abbildung 6.14 zeigt die Rontgenreflektivitdt zweier Heterostrukturen. Die
Simulationsparameter sind im Graphen angegeben. In der Reflektivitiat der
LBMO/STO/LBMO Heterostruktur erkennt man gut die Dreifachstruktur die-
ser Probe. Die Reflektivitit der LBMO/LCMO/LBMO zeigt nicht die starke
Auspriagung wie die LBMO/STO/LBMO Heterostruktur. Dies liegt nicht dar-
an, dass der Dichteunterschied zwischen LBMO und LCMO nicht so grof ist
wie bei LBMO und STO, wie man aus den Simulationen entnehmen kann.
Auch muss nicht zwangsweise eine schlechtere Grenzflichenrauigkeit bei der
LBMO/LCMO/LBMO Trilage vorliegen. Dies wird in Abbildung 6.15 deutlich.
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Abbildung 6.15: Rontgenreflektivitit zweier Bilagen. Die AFM-Bilder zeigen
die Substratoberfliche, die Grenzfliche und die Oberfliche der Probe R80. Von
der Probe R79 ist nur die Oberfliche gezeigt.

Dort sind die Rontgenreflektivititen und AFM-Bilder zweier Manganat-Bilagen
gegeniiber gestellt. Man erkennt, dass bei der Probe R80 sowohl die LBMO- als
auch die LCMO-Lage die Oberflichenstruktur des Substrats iibernommen haben
(Abb. 6.15: obere Bilder). Sowohl auf dem Substrat als auch auf dem Film gibt
es nur Stufen mit Einheitszellengréfle. Bei der Probe R79 erkennt man auf dem
Film kleinere Inseln mit einer Hohe von ca. 2nm und einem Durchmesser von
50nm (Abb. 6.15: unteres Bild, es ist das Lateral-Kraft-Bild gezeigt, da hier die
Strukturen deutlicher erkennbar sind). Trotzdem ist hier die Rontgenreflektivitét
ausgepragter. Mogliche Ursachen fiir diesen vermeintlichen Widerspruch konnte
ein Filmdickengradient sein. Das AFM analysiert nur die Oberflache, wéhrend
die Rontgenreflektivitit sowohl auf Grenzflachenrauigkeiten als auch auf Filmdi-
cken sensitiv ist. Ein Filmdickengradient, d.h. auf der einen Seite des Substrats
ist der Film etwas dicker als auf der anderen Seite, dimpft dann die Oszilla-
tionsamplitude in der Rontgenreflektivitat. Die AFM-Aufnahme zeigt, dass die
Oberfliachenrauigkeit lokal ca. 0,4 nm betrigt. Die Rontgenmessung mittelt aber
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Grenzflichenrauigkeit und Lagendicke {iber die ganze Probe. Neuere Rontgenan-
lagen verfiigen daher iiber ein so genanntes knife edge. Dies ist eine scharfkantige
Blende, die auf die Probe gehalten wird. Dadurch bestrahlt der Rontgenstrahl nur
einen kleinen Teil der Probe. Auch wird dadurch die diffuse Streuung reduziert,
dies erhoht dann die Auflosung.



Kapitel 7

Probenstrukturierung

Um den Widerstand der Proben in c-Achsen Richtung messen zu kénnen, muss
der Film entsprechend strukturiert werden. In mehreren Schritten wird in den
Film eine Mesa-Struktur! (Turm-Struktur) gebracht. Dazu wird im Reinraum
Photoresist? auf den Film gebracht. Mittels Photolithographie wird die Grob-
struktur mit den Messzuleitungen in den Resist belichtet. In der Argonionenétz-
anlage wird diese Photolackstruktur in den Film iibertragen. Dabei wird die Probe
mit Argonionen der Energie 500 eV beschossen. Damit durch Erhitzen der Probe
kein Sauerstoff aus der Probe tritt, wird die Probe mittels fliissigem Stickstoff
gekiihlt. Eine Beschreibung der Photolithographie und der Argonétzanlage findet
sich in [45]. Abbildung 7.1 zeigt eine Probe nach dem ersten Strukturierungs-
schritt unter verschiedenen Vergroflerungen.

L
*
K
'

.,.,
P

Abbildung 7.1: Lichtmikroskopbilder nach dem ersten Strukturierungsschritt
(GroBe des Substrats: 5x5 mm?).

'benannt nach dem Tafelgebirge Mesa Verde in Colorado, USA
2Photoresist AZ5214E
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In dem zweiten Schritt wird die Mesa strukturiert. Dazu wird in dem neu aufge-
brachten Photolack ein 30x20 um? groBes Rechteck belichtet, in dessen Mitte die
Mesa mit Photolack bedeckt bleibt. In der Argonionenétzanlage werden von der
dreifach Heterostruktur die obersten beiden Lagen abgetragen. Dazu muss die
jeweilige Lagendicke und die Atzrate bekannt sein. Die Lagendicke ist aus den
RHEED-Messungen bekannt. Die Atzrate bestimmt sich zu:

Material | Atzwinkel | Ionen Energie Atzrate
LBMO 30° 500 eV 1842 nm/min
LCMO 30° 500 eV 1742 nm/min

In Abbildung 7.2 ist rechts ein AFM-Bild nach diesem Strukturierungsschritt zu
sehen. Die Probe wurde hier 140 Sekunden geétzt. Die Mesa hat hier eine Hohe
von ca. 60 nm. Da die oberste Lage aus 20 nm Gold besteht und Gold eine um eine

GroBenordnung groBere Atzrate besitzt, ergibt sich hier eine Atzrate von ca. 17 nm
LBMO/min. Die Probe, deren AFM-Bild in Abbildung 7.2 zu sehen ist, kann

Abbildung 7.2: Lichtmikroskopbild und AFM-Aufnahme nach dem zweiten
Strukturierungsschritt.

nicht mehr weiter verwendet werden, da hier der Photolack auf der Mesa bereits
entfernt wurde. Somit ist eine elektrische Isolierung mit SiO5 nicht mehr moglich.
Um die Mesa elektrisch zu isolieren wird nach dem Argonétzen der Photolack auf
der Probe belassen. Mit Elektronenstrahlverdampfung wird dann auf die Probe
30nm SiOy gebracht. Die Mesa ist durch den Photolack geschiitzt. Der entfernte
Manganatfilm wird also durch SiOs substituiert. Nach dem Aufbringen von SiO,
wird der Photolack auf der Mesa mit Azeton entfernt. Uber die isolierende SiO,
Schicht erfolgt dann iiber eine Goldzuleitung die Kontaktierung der Mesa. Auf
die Probe wird neuer Photolack aufgebracht und iiber der Mesa wird ein Balken



Abbildung 7.3: Lichtbikroskopbild einer Mesa mit Goldzuleitung und schema-
tische Zeichnung dieser Struktur.
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Abbildung 7.4: REM- und AFM-Bild nach dem zweiten Strukturierungsschritt.
Bei einer falschen Belichtung entsteht durch Interferenz im Photolack ein Stufen-
muster. Nach dem Aufbringen von SiOs lésst sich der Photolack dann nicht mehr
entfernen.

frei belichtet. Dort wird ebenfalls mittels Elektronenstrahlverdampfung das Gold
aufgebracht (Abb. 7.3).

Der kritische Punkt bei der Gesamtstrukturierung ist die Belichtung der Mesa-
struktur (Abb.7.2). Falsche Belichtungsparameter fithren zu unerwiinschten Ar-
tefakten, wie sie in Abbildung 7.4 zu sehen sind. Durch die Reflektion des zur
Belichtung verwendeten Lichts (Quecksilber h-Linie:A=405nm ; i-Linie:A=365nm
3) entsteht im Photolack eine stehende Welle. Durch eine Uberbelichtung ent-
steht im Photolack statt eines Rechteckprofils eine terrassenféormige Struktur.
Wie in dem AFM-Bild zu erkennen ist betrdgt die Terrassenhohe gerade \/2n
(n=Brechungsindex). Nach dem Aufbringen von 30 nm SiO, ist dem Azeton zum
Entfernen des Photolacks keine Angriffsmoglichkeit mehr gegeben. Somit kann
die Mesa mit der oberen Goldzuleitung nicht ankontaktiert werden. Da dieser
Schritt duflerst empfindlich ist, wird vor jeder Mesa-Belichtung eine Belichtungs-

3auf die Hg g-Linie mit A=436nm ist der Photolack nicht empfindlich
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serie durchgefiihrt. Die Blende an der Quecksilberdampflampe wird mittels des
Belichtungsmessers auf 10 eingestellt. Es werden mehrere Belichtungen mit Zeiten
von 1/30 bis 1 Sekunde durchgefiihrt. Es wird dann die Belichtungszeit gewéahlt,
bei der die Struktur nach 2 Minuten Entwickeln gerade durchbelichtet ist.



Kapitel 8

Transporteigenschaften
verspannter Manganatfilme

8.1 Gitterkonstanten von verspannten Manga-
naten

Durch die Verwendung von unterschiedlichen Substraten kann die Gitterkonstan-
te des Films gezielt beeinflusst werden. Wenn die Gitterkonstante des Substrats
kleiner als die des aufgewachsenen Materials ist, werden die a- und b-Achsen des
Films zusammengedriickt und die c-Achse vergroflert sich. Dies beeinflusst er-
heblich die magnetischen Eigenschaften und das elektrische Transportverhalten
des Films. Es wurden Lay/3Ba;/;sMnOz (LBMO) und Las/3Caq/3MnO3 (LCMO)
Filme auf SrTiO; (STO) und NdGaOs (NGO) Substraten aufgewachsen. Die
Gitterkonstanten von STO und NGO sind in Tabelle 8.1 aufgelistet. Die verwen-

SrTiO5 Substrat NdGaOs Substrat
Gitter: kubisch Gitter: orthorhombisch
a-Achse a-Achse | b-Achse | c-Achse | 3va2 + b2 | ¢/2
(A) (A) (A) (A) (A) (A)
3,905 5,424 5,502 7,702 3,863 3,851

Tabelle 8.1: Gitterkonstanten von SrTiO3 und NdGaOj; [89]

deten NGO-Substrate sind (110) geschnitten. Die Gitterkonstanten von NGO in
der Substratoberfliche, die vom Film iibernommen werden, sind dann %\/ a? + b2
und ¢/2.
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Um den Einfluss unterschiedlicher Herstellungsbedingungen zu minimieren, wur-
den die LBMO- (bzw. LCMO-) Filme im selben Ablationsprozess hergestellt.
Dazu wurde je ein STO- und ein NGO-Substrat auf einen PLD-Carrier aufge-
klebt. Somit sind die Filme unter gleichen Bedingungen hergestellt. Tabelle 8.2
zeigt die Gitterkonstanten der Filme.

c-Achse | Film- a-Achse Verspannung
Probe Film | dicke Substrat (c-a)/a
A) | (am) (A) (%)
R96 LCMO on STO | 3,847 57 3,905 -1,5
R93 LCMO on NGO | 3,89 57 | 3,863 bzw. 3,851 | 0,7 bzw. 1,0
R90 LBMO on STO 3,91 68 3,905 0,1
R91 LBMO on NGO | 3,963 68 | 3,863 bzw. 3,851 | 2,6 bzw 2,9

Tabelle 8.2: Gitterkonstanten von verspannten Manganatfilmen

A
|
]
LBMO
N A&~ Lcmo LN e
e 4 . & ~a
e

NGO

Abbildung 8.1: Einfluss des Substrats auf die Filmgitterkonstanten

Abbildung 8.1 soll den Einfluss des Substrats auf die Gitterkonstanten des Films
verdeutlichen. LCMO auf einem STO-Substrat wird in a-b-Richtung auseinander
gezogen und somit verkleinert sich die c-Achse. LBMO wird auf einem NGO-
Substrat in a-b-Richtung zusammengedriickt und damit vergrofert sich die c-
Achse. LCMO auf einem NGO-Substrat verhélt sich analog zu LBMO auf NGO.

8.2 Magnetisierungsmessungen

Abbildung 8.2 zeigt die Magnetisierungsmessungen eines LBMO- und eines
LCMO-Films. Da NdGaOg3 Substrate ein starkes paramagnetisches Moment ha-
ben, sind nur Proben auf Sr'TiO3 Substraten vermessen worden. Zur Bestimmung
des magnetischen Moments pro Einheitszelle muss die Filmdicke genau bekannt
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Abbildung 8.2: Magnetisierungsmessungen eines LBMO und eines LCMO-
Films (Messung am MPI Stuttgart [85]).

sein. Aus den Rontgen-Reflektivitdtsmessungen ergaben sich Filmdicken von 68
nm bzw. 57,5 nm. Abbildung 8.3 zeigt die RHEED-Aufnahmen, die wiahrend des
Wachstums des LCMO-Films aufgenommen wurden. Aus Abzéhlen der RHEED-
Ostzillationen ergibt sich eine Filmdicke von 147 Monolagen. Mit der aus der
Rontgenmessung bestimmten ¢-Achse von 3,847 A ergibt sich somit eine Filmdi-
cke von 56,5 nm. Dies stimmt bis auf 2 % mit der Reflektivitdtsmessung iiberein.

In der Abbildung 8.2 ist jeweils das gemessene magnetische Moment fiir den gan-
zen Film und das magnetische Moment pro Einheitszelle geteilt durch das Bohr-
sche Magneton (up=9,2740154 x10724J/T) aufgetragen. Da die Manganionen
in Lag/3X;/3MnO; (X=Ba,Ca) zu 2/3 als Mn** und zu 1/3 als Mn** vorliegen,
sollte sich folgende Sattigungsmagnetisierung ergeben:

2 1
Msat:(4,u3><§—|-3ILLBX§)XA:3,67/LBXA

(A = Anzahl der Manganionen im Film)

Diese Séttigungsmagnetisierung wird fiir den unverspannten LBMO-Film auch er-
reicht. Der verspannte LCMO-Film hingegen hat lediglich eine S&ttigungsmagne-
tisierung von 2,2 pup pro Manganion. Ein mdégliches Sauerstoffdefizit im LCMO-
Film kann diese Sattigungsmagnetisierung nicht erklaren, denn durch einen Sau-
erstoffmangel wird das Verhéltnis Mn®* /Mn** zu Gunsten von Mn?* verschoben.
Damit sollte dann die Séttigungsmagnetisierung grofler als 3,67 up pro Manga-
nion sein. Weiterhin féllt auf, dass die Koerzitivfeldstirke von ca. 70mT hier
sehr viel groBer als bei dem unverspannten LBMO-Film (ca. 10mT) ist. Ahnli-
che magnetische Eigenschaften wurden auch bei verspannten LCMO-Filmen auf
LaAlOj3 Substraten gefunden [91]. Aus den Rontgenmessungen ergibt sich, dass
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Abbildung 8.3: RHEED-Oszillationen wéhrend des Wachstums des LCMO-
Films. Die Laserablation wurde dreimal unterbrochen, um der Oberfliche Zeit
zum Relaxieren zu geben.

der LCMO-Film fast auf der gesamten Filmdicke kohdrent verspannt ist (Film-
dicke: 57,5 nm, kohérenter Anteil: 53 nm, siehe Kap. 6.3). Die Verspannung fiihrt
dazu, dass sich die Mangan-Bindungsldngen und die Mn-O-Mn-Bindungswinkel
dandern. Dies éndert dann auch die magnetischen Wechselwirkungen.

8.3 Magnetisierungsmessungen an LCMO-
Filmen verschiedener Dicke

Abbildung 8.4 zeigt die Magnetisierungsmessungen von drei LCMO-Filmen mit
verschiedener Dicke, die jeweils auf einem HF-behandelten STO-Substrat auf-
gewachsen wurden. Durch die Verspannung ist die Curie-Temperatur deutlich
reduziert (T ~ 150K bzw. T ~120K). Bei den zero field cooled-Kurven wur-
de die Probe im Nullfeld auf 5 K abgekiihlt. Anschlieend wurde ein Magnetfeld
von 20mT (bzw.10mT) angelegt und es wurde das magnetische Moment bei
steigenden Temperaturen gemessen. Bei tiefen Temperaturen (< 50K) ist die
Koerzitivfeldstarke der Probe grofler als das anliegende Feld. Somit ist kaum
ein magnetisches Moment zu messen. Mit steigender Temperatur wird die Koer-
zitivfeldstarke kleiner, bis bei ca. 50 K das duflere Feld mit 20mT gréBer als
die Koerzitivfeldstérke ist. Dadurch wird dann ein relativ grofies magnetisches
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Abbildung 8.4: Magnetisierung gegen Temperatur fiir drei LCMO-Filme ver-
schiedener Dicke auf HF-behandelte STO-Substraten.

Moment gemessen. Mit weiter steigenden Temperaturen féllt dann das gemesse-
ne Moment. Bei den field cooled-Kurven wurde die Probe in einem Magnetfeld
von 20mT (bzw. 10mT) abgekiihlt. Dadurch ist die Probe bei tiefen Temperatu-
ren aufmagnetisiert, und es wird ein grofles magnetisches Moment gemessen. Die
Curie-Temperatur betragt bei dem 4,8 nm dicken LCMO-Film ca. 120 K. Bei dem
10nm und bei dem 57nm dicken Film betragt sie ca. 150 K. Bei den Rontgen-
messungen wurde schon festgestellt, dass die Gitterkonstante kaum von der Film-
dicke abhéngt. Da die Curie-Temperatur mit der Verspannung verkniipft ist, ist
hier diese kritische Temperatur auch kaum von der Filmdicke abhéngig. Anders

Probenname | LCMO-Dicke | Remanenz | Koerzitivfeldstarke
(nm) 1078Am? (mT)
R96 57 20 66
R127 10 8 23
R128 4.8 4 31

Tabelle 8.3: Magnetische Kenndaten der LCMO-Filme.

verhalt sich die Situation bei der Koerzitivfeldstéarke. Diese ist von der Filmdicke
abhéngig. In Abbildung 8.5 sind die Magnetisierungsmessungen in Abhéngigkeit
des dufleren Feldes gezeigt. Die Sattigungsmagnetisierung ist bei den diinnen Fil-
men nur schwer zu bestimmen, da das diamagnetische SrTiO3z Substrat bei hohen
Feldern die Messung erheblich beeinflusst (siehe Inset in Abb. 8.5).
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Abbildung 8.5: Magnetisierung gegen dufleres Feld fiir drei LCMO-Filme ver-
schiedener Dicke auf HF-behandelten STO-Substraten. Im Inset sind die Messun-

gen bis zu 6 Tesla gezeigt. Bei hohen Feldern dominiert dann das diamagnetische
SrTiOsz Substrat.

Bei kleinen Feldern ist der Einfluss des Substrats gering. Deshalb sind in Tabelle
8.3 als kritische Groflen die Remanenz und die Koerzitivieldstédrke angegeben. Die
Remanenz steigt mit der Filmdicke, da die Magnetisierung proportional zur Mas-
se des Films ist. Die Koerzitivfeldstéarke dndert sich stark von Probe zu Probe.
Bei dem 10 nm dicken Film ist sie am kleinsten. Der 4,8 nm dicke Film besitzt ei-
ne groflere Koerzitivfeldstiarke und der 57 nm dicke Film besitzt mit 66 mT einen
mehr als doppelt so grofen Wert als die anderen beiden. Neben der reduzier-
ten Sattigungsmagnetisierung der verspannten LCMO-Filme ist dies ebenfalls ein
Hinweis auf die komplizierten magnetischen Eigenschaften dieser Filme. Durch die
tetragonale Verspannung wird ein Typ-A Antiferromagnet energetisch begiinstigt
[39] (siehe Kap. 10).
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Abbildung 8.6: Widerstandsverlauf von LBMO und LCMO auf unterschiedli-
chen Substraten. Die Messgeometrie ist bei allen Proben die gleiche: Briickenlénge
= 60 um, Briickenbreite = 30 pm. Die beiden LCMO-Filme haben eine Dicke von
57nm, die beiden LBMO-Filme haben eine Dicke von 68 nm.

Der Widerstandsverlauf von LBMO und LCMO auf unterschiedlichen Substraten
ist in Abbildung 8.6 gezeigt. Bei LBMO verschiebt sich T,,,, von 330 K (STO-
Substrat) nach 155 K (NGO-Substrat). Mit T, ist die Temperatur gemeint,
bei der der Widerstand maximal ist. Diese Temperatur liegt in der Regel in der
Néhe der Curie-Temperatur [37]. Weiterhin erhoht sich durch die Verspannung
der Widerstand um mehrere Groflenordnungen. Der unverspannte LBMO-Film
zeigt bei tiefen Temperaturen keinen magnetoresistiven Effekt. Dies ist analog zu
Einkristallen, bei denen auch keine Verspannung vorliegt [36].
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Der Widerstand der LCMO-Filme ist im Nullfeld so stark verrauscht, dass er nicht
mehr zu messen war. Asamitsu et al. fanden bei Prg 7Cag sMnOg ebenfalls ein Rau-
schen des Widerstandes um bis zu drei Groenordnungen [93]. Sie interpretieren
dies als zeitliche Fluktuation der Probe zwischen hohem und niedrigem Wider-
stand. In Abbildung 8.6 ist T}, somit nur schwer auszumachen. Dieser Wert liegt
fir beide LCMO-Filme bei ca. 100 K. Unverspanntes Lag/3Ca;/3MnO3 besitzt ei-
ne Curie-Temperatur von ca. 250 K. Andere Gruppen finden fiir LCMO-Filme
auf NGO diese hohe Curie-Temperatur [90]. In dieser genannten Arbeit wurden
verschieden dicke LCMO-Filme auf NGO-Substraten hergestellt. Es zeigte sich,
dass mit zunehmender Dicke die Curie-Temperatur steigt. Bei einer Filmdicke von
3,5 nm betrug die Curie-Temperatur 166 K und bei einer Dicke von 18 nm betrug
sie 245 K. Um dies mit Filmen aus unserer PLD-Anlage zu vergleichen, wurden
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Abbildung 8.7: Widerstandsverlauf von drei LCMO-Filmen

noch zwei Testfilme hergestellt. Abbildung 8.7 zeigt den Widerstandsverlauf die-
ser Testfilme. Bei Probe R107 wurde das STO-Substrat mit Flusssdure behandelt
und bei 950°C eine Stunde getempert. Bei Probe R108 wurde das NGO-Substrat
ebenfalls bei 950°C (aber ohne Sdurebehandlung) eine Stunde getempert (mit
dieser Behandlung erreicht man bei NGO-Substraten ebenfalls eine stufenférmi-
ge Substratoberflache, siche Kap. 4 und [48]). Der Film R108 auf NGO besitzt
eine deutlich hohere Curie-Temperatur als der Film R107 auf STO. Allerdings
ist das Widerstandsmaximum mit 7,,,, = 140 K noch weit von dem Bulkwert
(250 K) entfernt. Film R112 wurde auf einem unbehandelten NGO-Substrat her-
gestellt. Bei diesem Film liegt T},4: (240K) in der Nahe des Bulkwertes. Aller-
dings ist dieser Film auch fast doppelt so dick wie Film R108 (R108: ca.66 nm;
R112:ca. 116 nm). Durch die Substratbehandlung scheint sich die kohérente Ver-
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spannung auch noch bei gréfieren Filmdicken zu halten. So ist die Stufenstruktur
des Substrats auch noch in der Filmoberfliche zu sehen. Abbildung 8.8 zeigt
die AFM-Aufnahmen der Proben, deren Widerstandsverlaufe in Abbildung 8.6
gezeigt sind. Die NGO-Substrate zeichnen sich durch einen geringen Fehlschliff
aus (0,05° bis 0,1°, Terrassenbreite: 250 nm bis 500 nm). Auf diesen Substraten
sind die Filme (sowohl LBMO als auch LCMO) sehr glatt gewachsen. Die STO-
Substrate haben nicht diese gute Qualitét. Der Fehlschliff betrégt bei ihnen ca.
0,2° (Terrassenbreite ca. 100 nm). Die Filme sind hier etwas rauer, aber die Stufen
sind immer noch deutlich zu erkennen. Die Verwendung von HF-geédtzten Substra-
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Abbildung 8.8: AFM-Aufnahmen der Proben, deren Widerstéinde in Abb. 8.6
gezeigt sind.

ten konnte die Unterschiede zu anderen Gruppen beziiglich des Zusammenhangs
von Curie-Temperatur und Filmdicke erklaren.

Die Abhéngigkeit der Curie-Temperatur des Films vom verwendeten Substrat
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(und damit die Grofle der Verspannung) wurde schon von einigen Gruppen un-
tersucht [91, 92, 96, 97, 98, 99]. Neu ist bei den in diesem Kapitel vorgestellten
Messungen, dass sich durch die Verwendung von HF-geétzten Substraten die Ver-
spannung auch zu grofleren Filmdicken aufrecht erhalten lidsst. Grundlegend neu
sind die im néchsten Kapitel vorgestellten Messungen zur Anisotropie des Wider-
stands in verspannten Manganatfilmen.

8.5 Anisotroper Widerstand
LCMO-Filmen

in verspannten
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Abbildung 8.9: Widerstandsverhalten eines LCMO-Films auf STO-Substrat.
Links: Widerstand in der a-b-Ebene. Rechts: Widerstand der c-Achse. Die Mess-
punkte in der R(T)-Messung wurden aus den R(H )-Messungen bestimmt, d.h.
der Widerstand bei 0 Tesla ist der Widerstand nachdem 8 Tesla angelegt wurden.
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Die Anisotropie im Widerstandsverhalten eines verspannten LCMO-Films ist in
Abbildung 8.9 gezeigt. Durch die Verspannung ergibt sich eine Anisotropie im
Kristallgitter des Films, die sich auf den elektrischen Widerstand auswirkt. Um
den c-Achsen-Widerstand auszumessen, wurde in den Film eine Mesa mit einer
Héhe von ca. 37 nm und einer Fliche von ca. 12 um? strukturiert. Weiterhin wur-
de auch eine einfache a-b-Briicke vermessen. In Abbildung 8.9 ist die Messung
des magnetoresistiven Effekts bei einigen Temperaturen gezeigt. In a-b-Richtung
verhilt sich der Film dhnlich zu unverspannten LCMO. In der Néhe der Curie-
Temperatur ist der magnetoresistive Effekt am grofiten. Zu tieferen Temperaturen
nimmt sowohl dieser Effekt als auch der Widerstand an sich ab. Mit tiefer werden-
der Temperatur steigt die Magnetisierung der Probe. Durch den Doppelaustausch
ist dadurch eine Erniedrigung des Widerstandes verbunden. Oberhalb der Curie-
Temperatur nimmt die Leitfdhigkeit durch thermisch aktivierte Prozesse zu. In
c-Richtung verhélt sich der Film ganz anders. Fiir Temperaturen unterhalb von
50 K ist sowohl der magnetoresistive Effekt als auch der Widerstand nahezu kon-
stant. Oberhalb von 50 K nimmt der Widerstand mit zunehmender Temperatur
ab. Dies ist dem Verhalten in a-b-Richtung genau entgegengesetzt. Zu beachten
ist, dass die Probe auch bei 5 K nicht die zu erwartende Sattigungsmagnetisierung
erreicht. Wahrscheinlich ist die Probe in a-b-Richtung ferromagnetisch geordnet,
wéihrend sie in c-Richtung eine andere magnetische Ordnung aufweist. Dies wiirde
die magnetischen Messungen und die Widerstandsanisotropie erklaren (siehe Kap.
10).

8.5.1 Widerstandsverhalten bei tiefen Temperaturen

Der Widerstand eines LCMO-Films, der auf STO gewachsen wurde, hdngt bei
tiefen Temperaturen stark von der magnetischen Vorgeschichte ab. Dies ist in Ab-
bildung 8.10 a) gezeigt. Die Probe wurde im Nullfeld abgekiihlt und anschlieBend
wurde der Widerstand in Abhéngigkeit des dufleren Magnetfeldes gemessen. Es
zeigt sich, dass der in-plane-Widerstand bei 0 Tesla von 1,8 M€ auf 65 k{2 sinkt,
nachdem ein Feld von 8 Tesla angelegt wurde. Dieses Verhalten ist auch bei
Ladungs/Orbital-ordnenden Systemen wie Prg7Cag3MnO3z und Nd; /2Sr;,MnOs
zu finden [94, 95]. Bei diesen Systemen sinkt der Widerstand nach Anlegen eines
grofilen Magnetfeldes um mehr als 10 Groenordnungen [94]. Die starke Abnahme
des in-plane-Widerstands bei Lay/3Ca;/3MnO3 Filmen auf STO wurde auch von
Blamire et al. gefunden [88]. Ebenfalls zeigt sich dieser Effekt bei Lay/3Caq /3MnOg
Filmen, die auf LaAlO3 Substraten gewachsen wurden [92].

Die Anisotropie zwischen in-plane- und c-Achsen-Widerstand wird vor allen
Dingen bei der Messung der Strom-Spannungs Kennlinien deutlich (sieche Abb.
8.10b) 4 ¢)). Der in-plane-Widerstand verhélt sich nahezu ohmsch, wihrend der
c-Achsen-Widerstand eine starke Nichtlinearitit aufweist. Die Strom-Spannungs-
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Abbildung 8.10: Widerstandsverhalten eines verspannten LCMO-Films bei tie-
fen Temperaturen. Es sind Messungen sowohl in in-plane-Richtung als auch in
c-Achsen-Richtung gezeigt.

Kennlinien wurden einmal aufgenommen, nachdem die Probe im Nullfeld ab-
gekiihlt wurde. Die zweite Messung fand ebenfalls im Nullfeld statt, aber vor-
her wurde ein Feld von 8 Tesla angelegt!. Die Messung der U(I)-Kennlinien in
c-Richtung und in der a-b-Ebene sind in Abbildung 8.10d) in einer doppelt loga-
rithmischen Darstellung gegeniiber gestellt. Folgende Steigungen ergeben sich in
dieser Darstellung:

Probe Steigung
R103 LCMO on STO c-axis ZFC 0,23
R103 LCMO on STO c-axis AAHF 0,16
R103 LCMO on STO in-plane ZFC 0,93
R103 LCMO on STO in-plane AAHF 0,96

!Die Abkiirzung AAHF (after applying high field) wurde gewiihlt, da die Abkiirzung ZFC
(zero field cooled) die magnetische Vorgeschichte nicht richtig beschreibt.
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Der in-plane-Widerstand verhélt sich demnach nahezu ohmsch, wéhrend der c-
Achsen-Widerstand sich wie V' oc I%? verhilt. Die Nichtlinearitit des c-Achsen-
Widerstandes wird in Kapitel 9 genauer untersucht.

8.6 Anisotroper Widerstand in verspannten
LBMO-Filmen
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Abbildung 8.11: ¢-Achsen-Widerstand verschiedener LBMO-Filme (Der Wider-
stand der Probe R41 ist durch 10 geteilt).

Abbildung 8.11 zeigt den c-Achsen-Widerstand fiir verschiedene LBMO-Filme.
Probe R41 wurde auf einem unbehandelten STO-Substrat aufgewachsen. Der
Verlauf des Widerstands in c-Achsen-Richtung unterscheidet sich nicht von dem
in a-b-Richtung (siche Abb. 8.6). Probe R124 wurde auf einem NGO-Substrat
aufgewachsen. Durch die Verspannung ist die Curie-Temperatur deutlich redu-
ziert (= 170 K). Oberhalb dieser Curie-Temperatur unterscheidet sich der Verlauf
des c-Achsen-Widerstands nicht von dem des Widerstands in a-b-Richtung (sie-
he Abb. 8.6). Unterhalb der Curie-Temperatur ist aber der c-Achsen-Widerstand
deutlich erhoht. Der Widerstand von LBMO auf STO ist bei tiefen Temperaturen
um mehrere Groflenordnungen kleiner als der Widerstand von LBMO auf NGO.
Dies schliet Kontaktwiderstdnde zwischen LBMO und Gold als Erklarung fiir
den groflen Widerstand bei LBMO auf NGO als Ursache aus. Die Probe R125
ist wie Probe R41 ein LBMO-Film auf STO. Aber der c-Achsen-Widerstand der
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Probe R125 zeigt im Gegensatz zur Probe R41 bei ca. 150 K eine Anomalie. Pro-
be R125 und R41 unterscheiden sich dadurch, dass der LBMO-Film bei R125
auf einem mit HF behandelten Substrat aufgewachsen wurde. Dies hat, wie auch
schon bei den LCMO-Filmen, anscheinend einen Einfluss auf den Wachstumsmo-
dus und somit auf den Grad der Verspannung. Aus Tabelle 8.4 entnimmt man fiir

c-Achse | Filmdicke | kohdrente | Mesa-

Probe Film Filmdicke | Flache

(A) (nm) (nm) | (pm?)
R41 LBMO on STO k.A.m 40 k.A.m 3
R124 LBMO on NGO 3,96 104 103 7
R124 LBMO on NGO 3,96 104 103 15
R125 LBMO on STO | 3917 106 k. A.m 13
R111 LBMO on NGO | 3,966 88 k. A.m 6

k.A.m. = keine Angabe moglich

Tabelle 8.4: Filmdicken der Proben R41, R124 und R125.

die c-Achse von Film R125 einen Wert von 3,917 A. Die tetragonale Verspannung
betragt demnach (c-a)/c=0,3%. Dieser Wert ist sehr klein, aber die gemesse-
nen Effekte sind im Vergleich zu LBMO auf NGO auch sehr klein. Bei Film R41
konnte die c-Achse nicht bestimmt werden. Daraus ldsst sich schlieflen, dass dieser
Wert sehr nah am Substratwert liegt. Abbildung 8.12 zeigt die Magnetisierungs-

T T T T T T T T T T T T T T T
-7 )
6x10" I % —m— zero field cooled T
i o —O— field cooled (u H=10mT)
ot NG '
NE 7| N 7J 1
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68 nm La2/3Ba1/3Mn03
0 I on SrTiO, substrate |
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 50 100 150 200 250 300 350
temperature (K)

Abbildung 8.12: Magnetisierungsmessung von LBMO auf HF-behandeltem
STO.

messung eines LBMO-Films, der auf einem mit HF behandeltem STO-Substrat
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aufgewachsen wurde (Probe R90). Man erkennt zwei Phaseniibergéinge bei 300 K
und 170 K. Aus der Groe des magnetischen Moments kann man abschétzen, dass
ca. 1/4 des Films eine Curie-Temperatur von 300 K besitzen und 3/4 eine von
170 K. Aus den Rontgenmessungen an diesem Film folgt, dass 55nm des Films
kohérent verspannt aufgewachsen sind. Die Gesamtfilmdicke betrédgt 68 nm. Die
beiden Phaseniibergénge in der Magnetisierungsmessung von LBMO auf STO
spiegeln sich im c-Achsen-Widerstand wieder (siehe Abb. 8.11 und 8.14)%. In a-
b-Richtung sieht man dies nicht, da die beiden Widerstinde parallel geschaltet
sind.

2

. 1L ]
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Abbildung 8.13: Strom-Spannungs-Kennlinien der LBMO-Filme in c¢-Achsen-
Richtung. Links lineare, rechts doppelt logarithmische Darstellung.

Die Strom-Spannungs-Kennlinien der LBMO-Filme, die auf NGO bzw. STO ge-
wachsen wurden, sind in Abbildung 8.13 gezeigt. Folgende Steigungen ergeben
sich aus den doppelt logarithmischen U (])-Kennlinien:

Probe Steigung
R124 LBMO on NGO Mesa 1 0,57
R124 LBMO on NGO Mesa 2 0,67
R125 LBMO on STO Mesa 1 0,95

Der nahezu unverspannte LBMO-Film, der auf STO gewachsen wurde verhalt sich
demnach anndhernd ohmsch. Der LBMO-Film, der auf NGO gewachsen wurde

2Die Magnetisierungsmessung und die Messung des c-Achsen-Widerstandes wurden an ver-
schiedenen Proben durchgefiihrt, aber beide Proben wurden unter den gleichen Bedingungen
hergestellt
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zeigt in c-Achsen Richtung eine starke Nichtlinearitét in der Strom-Spannungs-
Kennlinie mit V' oc 199, Dies ist analog zum verspannten LCMO-Film. Der ver-
spannte LCMO-Film zeigt im Vergleich zu LBMO auf STO die stédrkere Nichtli-
nearitét (V oc 192 statt V oc 199).

Die Kombinationen LBMO auf NGO und LCMO auf STO unterscheiden sich auch
in der Art der Verspannung. Wahrend bei LCMO auf STO die a- und b-Achsen
des Films auseinander gezogen werden und sich somit die c-Achse verkleinert,
werden die a- und b-Achsen bei LBMO auf NGO zusammen gedriickt und die
c-Achse vergréBert sich. Die Nichtlinearitdt in der Strom-Spannungs-Kennlinie
tritt also in der Richtung auf, in der sich die Gitterkonstante am stérksten von
den beiden anderen Gitterkonstanten unterscheidet.

I T I T I T I T I T I T I T
-~ I=1pA R124 LBMO on NGO |
10000 / i
g
8 1000 E — 0T
= I=10pA c-axis resistance — 2T
% 4T
o S6T
\ 8T .
100 £ =
R125 LBMO on STO
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

0 50 100 150 200 250 300
temperature (K)

Abbildung 8.14: c-Achsen-Widerstand der LBMO-Filme in Abhéngigkeit der
Temperatur, des Magnetfeldes und des Stroms. Bei beiden Proben wurde R(T)
bei Feldern von 0, 2, 4, 6 und 8 Tesla und mit Stréomen von 1pA und 10 pA
gemessen.

Die Frage, wie sich die Nichtlinearitdt mit der Temperatur und dem dufleren Ma-
gnetfeld dndert, wird mit Abbildung 8.14 beantwortet. Es wurde der c-Achsen-
Widerstand der beiden LBMO-Filme in Abhéngigkeit der Temperatur bei Feldern
von 0, 2, 4, 6 und 8 Tesla und mit Stromen von 1pA und 10 pA gemessen. Mit
dem Begriff Widerstand ist das Verhéltnis U/l gemeint. Man erkennt, dass die
Probe R124 sich fiir Temperaturen oberhalb von 100 K ohmsch verhélt. Diese
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Ubergangstemperatur wird durch ein duBeres Magnetfeld zu tieferen Temperatu-
ren verschoben.

100000 | oo, =1 pA ]
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| —>— R124 LBMO on NGO

10000 L mesa area: 7 um2
I —O— R111 LBMO on NG

2
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1000 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 50 100 150 200 250 300

temperature (K)

Abbildung 8.15: ¢-Achsen-Widerstand der LBMO-Filme R111 und R124.

Der c-Achsen-Widerstand von LBMO auf NGO wurde an zwei Proben gemes-
sen. Abbildung 8.15 zeigt den Widerstand beider Proben. Die Probe R111 zeigt
unterhalb von 200 K ein metallisches Verhalten, d.h. der Widerstand nimmt mit
sinkender Temperatur ab. Probe R124 zeigt im Gegensatz dazu ein isolierendes
Verhalten unterhalb 100 K. Die Rontgenmessung zeigt, dass die Probe R124 auf
der gesamten Filmdicke kohérent verspannt ist (sieche Abb. 6.8 und Tab. 8.4). Bei
Probe R111 waren keine Laue-Ostzillationen in der Réntgenmessung zu erkennen.
Moglicherweise ist der Film teilweise relaxiert und deshalb sind nur schwache Ver-
spannungseffekte im c-Achsen-Widerstand zu erkennen. Die Strom-Spannungs-
Kennlinie der Probe R111 folgt einem V o I°8 Verlauf, in a-b-Richtung ist sie
ohmsch. Bei Probe R124 konnte der in-plane-Widerstand nicht gemessen werden,
da die a-b-Briicke bei der Strukturierung zerstért wurde. LBMO auf NGO ist mit
zwei Proben nicht ausreichend untersucht, um genauere Aussagen zu machen.
Der Schwerpunkt der Widerstandsuntersuchungen liegt auf verspanntem LCMO,
da hier das LCMO in einer LBMO/LCMO/LBMO-Heterostruktur detailliert un-
tersucht werden kann. Dies ist bei LBMO nicht mdoglich, da kein Material zur
Verfiigung steht, dass niederohmiger als LBMO ist und unverspannt auf NGO
aufwachst.
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Kapitel 9

c-Achsen-Widerstand von
Heterostrukturen

Die Messungen an einfachen Manganatfilmen zeigten, dass die tetragonale
(LCMO auf STO) bzw. orthorhombische (LBMO auf NGO) Verzerrung eine dras-
tische Erhohung des c-Achsen-Widerstandes bei tiefen Temperaturen zur Folge
hat. Eine mogliche Erklarung wére, dass bei den verspannten Filmen ein so ge-
nannter dead layer [100] an der Oberfliche entsteht, der in ¢-Achsen Richtung
zur Erhohung des Widerstandes beitrdgt. Oder ein Kontaktwiderstand zwischen
Film und Gold kénnte den Widerstandsanstieg hervorrufen. Die Messungen an
LBMO/LCMO/LBMO Heterostrukturen zeigen, dass diese beiden Moglichkeiten
nicht zutreffen.

Abbildung 9.1 zeigt den c-Achsen-Widerstand von drei LBMO/LCMO/LBMO
Heterostrukturen und einem LBMO-Film. Die untere LBMO-Lage einer Hete-
rostruktur hat eine Dicke von ca. 40nm, die obere ca. 20nm. Die LCMO-Lage
besitzt Dicken von 4nm, 8nm und 16 nm. Es wurden Mesas mit Flachen von
3um? bis 8 um? in die Filme strukturiert und der c-Achsen-Widerstand wur-
de ausgemessen. Da unverspanntes LBMO bei tiefen Temperaturen einen um
mehrere Groflenordnungen kleineren Widerstand als verspanntes LCMO besitzt,
tragen die LBMO-Lagen bei den Heterostrukturen kaum zum Widerstand bei.
Man erkennt, dass der c-Achsen-Widerstand bei dem LBMO-Film und der Hete-
rostruktur mit 4 nm LCMO bei tiefen Temperaturen sehr klein ist. Damit kénnen
Kontaktwiderstéinde zwischen Manganatfilm und Gold als Erklarung fiir den ho-
hen Widerstand der anderen Heterostrukturen ausgeschlossen werden. Weiterhin
fallt auf, dass der Widerstand bei tiefen Temperaturen mit der LCMO-Dicke ste-
tig ansteigt. Dies ist ein Hinweis darauf, dass es sich um einen intrinsischen Effekt
der LCMO-Lage handelt. Ware es ein Grenzflacheneffekt zwischen LBMO und
LCMO, so sollte der Widerstand unabhéngig von der LCMO-Schichtdicke sein.
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Abbildung 9.1: c-Achsen-Widerstand von drei LBMO/LCMO/LBMO Hete-
rostrukturen und einem LBMO-Film. Die Dicken der LCMO-Lagen und die
Fliache der Mesa sind im Graphen angegeben. Die Dicke der unteren LBMO-Lage
betriagt ca. 40nm, die der oberen ca. 20 nm.

Bei der Abbildung 9.1 ist natiirlich zu beachten, dass der Widerstand vom Strom
abhéngig ist. Daher sind in Abbildung 9.2 die Strom-Spannungs-Kennlinien ei-
niger Heterostrukturen gezeigt. Der Strom wurde auf die Mesa Fléche normiert.
Man erkennt, dass die gemessene Spannung stetig mit der LCMO-Dicke steigt.
Dies zeigt ebenfalls, dass die nicht-ohmschen U (])-Kennlinien sich weder auf einen
Kontaktwiderstand zwischen Gold und Manganat noch auf einen Grenzflachen-
effekt LBMO/LCMO zuriickfiihren lisst. Die Steigungen der gefitteten Geraden
in der doppelt logarithmischen Darstellung betragen:

[ <001 pA/um? | T> 0,01 pA/pum?
R103 - 0,22
RS3 - 0,17
R60 1,2 0,31
R57 1,05 0,32

Die verspannten LCMO-Lagen fiihren zu einem V' oc 1%27%3 Verhalten bei hohen
Stromen. Lediglich bei kleinen Stromen, und somit kleinen Spannungen, verhalten
sich die Proben ohmsch. Bei zu dicken LCMO-Lagen ist das lineare Verhalten bei
kleinen Stromen allerdings nicht mehr messbar, da die Proben dann zu hochohmig
werden. Das Ausmessen von diinnen LCMO-Lagen (< 20nm) ist somit ebenfalls
ein Vorteil der Heterostrukturen.
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Abbildung 9.2: c-Achsen-Widerstand von zwei LBMO/LCMO/LBMO Hete-
rostrukturen, einer LBMO/LCMO-Bilage und einem LCMO-Film. Bei den bei-
den Trilagen betriagt die LCMO-Dicke 7,2nm bzw. 9,6 nm, bei der Bilage R83
betrégt sie 30nm. Der einfache LCMO-Film ist 57nm dick und die Hohe der
Mesa betriagt 37 nm.

9.1 Stromverteilung

Ein weiterer Vorteil der Heterostrukturen ist, dass sie eine homogenere Stromver-
teilung durch die LCMO-Lage erzeugen, da der Widerstand von unverspanntem
LBMO um mehrere Gréflenordnungen kleiner als der Widerstand der verspannten
LCMO-Lage ist. Dies wird durch Simulationen der Stromverteilung verdeutlicht.

Abbildung 9.3 zeigt eine Simulation der Aquipotentiallinien und der Stromdichte-
verteilung in der Mesa !. Die Geometrie der Probe ist oben zu sehen. Sie besteht
aus fiinf Lagen, die jeweils 20nm dick sind. Die oberen vier Lagen haben eine
Breite von 2 um. Das Aspektverhéltnis betréigt also 100. Der Strom wird von
oben rechts in die obere Goldlage eingespeist und fliet in der unteren LBMO-
Lage nach links aus der Probe hinaus. Die Simulation ist auf zwei Dimensionen
beschréankt, wahrend es sich bei der wirklichen Geometrie um ein 3-dimensionales
Problem handelt.

!Die Simulation wurde von Thomas Kemen mittels MatLab PDE toolbox erstellt (PDE =
Partial Differential Equation).
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Abbildung 9.3: Aquipotentiallinien (links ) und Stromdichten (rechts ) in der
Mesa fiir verschiedene normierte Leitfahigkeiten der einzelnen Lagen.
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Die Leitfahigkeit oy fiir LCMO wurde auf 1 festgesetzt, o3 fiir Gold wurde immer
mit 100000 angesetzt. Die Leitfahigkeit o7 fiir LBMO variiert nun in den drei
Aquipotentialbildern mit den zugehérigen Stromdichtebildern. Sie betrégt:

oben : 0y =1

Mitte : o7 = 1000

unten : o; = 10000

Die oberen beiden Simulationsbilder stellen also ansatzweise die Situation bei
der Messung an einem einfachen LCMO-Film dar. Man erkennt, dass durch das
ungiinstige Aspektverhéltnis fast die gesamte Spannung an der unteren Zulei-
tung abfallt. Dies stellt aber noch kein Problem dar, da der Widerstand der Mesa
in einer Vierpunktmessung bestimmt wird. Damit entfillt der Widerstandsabfall
durch die Zuleitung. Problematischer ist die Stromverteilung, die in dem oberen
Bild rechts dargestellt ist. Man erkennt, dass der Strom nahezu vollstdndig in der
oberen Goldzuleitung von rechts nach links verlauft. Erst am Ende der Mesa wird
der Strom in die LCMO-Lage eingespeist. Von der 2 um breiten Mesa werden nur
ca. 100nm von Strom durchflossen. Dieses verfilscht das Messergebnis. Die obe-
ren Simulationsbilder geben die Verhéltnisse bei der Messung eines LCMO-Films
nicht vollstdndig wieder, da in dieser Simulation die Anisotropie im Widerstand
nicht beriicksichtigt ist.

Die unteren vier Simulationsbilder stellen den Fall bei einer Heterostruktur
dar. Durch die niederohmigen LBMO-Lagen wird der Strom homogen durch
die LCMO-Lage gefiihrt. Dies erkennt man daran, dass die Stromdichte in der
LCMO-Lage einen nahezu konstanten Wert besitzt. Dass die Stromdichte in der
LCMO-Lage einen niedrigen Wert besitzt, liegt daran, dass der Strom auf die gan-
ze LCMO-Fliiche verteilt wird. In den Aquipotentialbildern erkennt man, dass
die Aquipotentiallinien fiir ein Leitfihigkeitsverhiltnis von 1 (LCMO) zu 1000
(LBMO) schriag durch die LCMO-Lage verlaufen. Bei einem Verhéltnis von 1 zu
10000 verlaufen sie parallel zur Grenzfléche.

Da das Widerstandsverhéltnis von unverspanntem LBMO zu verspannten LCMO
bei tiefen Temperaturen mehr als vier Gréflenordnungen betrigt (siche Abb.8.6),
wird die Stromverteilung durch das Bild in Abbildung 9.3 unten gut wiedergege-
ben.

Die LBMO/LCMO/LBMO Heterostrukturen sind also gut geeignet, um eine ho-
mogene Stromverteilung durch die LCMO-Lage zu erreichen.
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9.2 Vergleich von Magnetisierung und Wider-
stand
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Abbildung 9.4: Vergleich der Magnetisierungsmessungen mit den Widerstands-
messungen. Die Widerstédnde sind so skaliert, dass a-b-Widerstand und c-
Widerstand leicht zu vergleichen sind.

Der Vergleich der Magnetisierungsmessungen mit dem c-Achsen-Widerstand
der Heterostrukturen zeigt, dass es sich bei der Widerstandsanomalie um
einen intrinsischen Effekt der LCMO-Lage handelt, der knapp unterhalb der
Curie-Temperatur der LCMO-Lage auftritt. Abbildung 9.4 zeigt den Ver-
gleich der Magnetisierungsmessungen mit den Widerstandsmessungen an einer
LBMO/LCMO/LBMO Heterostruktur und einer LBMO/LCMO-Bilage. Der obe-
re Plot zeigt jeweils die Magnetisierungsmessung in einem &ufleren Feld von
100 Oe (1,H=10mT). Es ist sowohl die Zero Field Cooled (ZFC) als auch die
Field Cooled (FC) Messung gezeigt. Die Curie-Temperatur fiir die 28 nm dicke
LCMO-Lage betragt ca. 150 K. Fiir die 7,2nm dicke LCMO-Lage betréigt sie ca.
120 K. Dies ist mit den Magnetisierungsmessungen an einfachen LCMO-Filmen
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vergleichbar (siche Kap. 8.3, Abb. 8.4). Der untere Plot zeigt die Widerstandsmes-
sungen fiir die Mesas (c-axis) und den Film (a-b-plane) fiir verschiedene Strome.
Die Messungen in a-b-Richtung verhalten sich alle ohmsch. Die Mesas sind unter-
halb von ca. 80 K nicht ohmsch. Dies erkennt man daran, das die Widerstandskur-
ven, die mit einem Strom von 0,1 zA und 1 A aufgenommen wurden, unterhalb
dieser Temperatur auseinander laufen. Mit dem Begriff Widerstand ist hier das
Verhéltnis U/I gemeint. Der c-Achsen-Widerstand und der in-plane-Widerstand
wurden so skaliert, dass sie leicht zu vergleichen sind. Der Vergleich mit den
Magnetisierungsmessungen zeigt, dass das nicht ohmsche Verhalten knapp unter-
halb der Curie Temperatur der verspannten LCMO-Lage auftritt. Dies wird auch
durch den a-b-Widerstand der 28 nm LCMO/ 13nm LBMO-Bilage gezeigt. Bei
der Strukturierung der a-b-Briicke wurde neben der Goldlage auch die LBMO-
Lage weggedtzt. Somit wurde nur der a-b-Widerstand der unteren LCMO-Lage
vermessen. Diese hat ein Maximum bei ca. 100 K. Die Nicht-Linearitdt des c-
Achsen-Widerstandes tritt knapp unterhalb dieser Temperatur auf. Sie setzt ein,
wenn nahezu die vollstdndige Magnetisierung erreicht wird. Die Nichtlinearitét
ist also mit den magnetischen Eigenschaften der LCMO-Lage verbunden.

Der a-b-Widerstand der Trilage (R60) setzt sich aus einer Parallelschaltung von 2
LBMO- und einer LCMO-Lage zusammen. Da der Widerstand der LBMO-Lagen
deutlich kleiner als der Widerstand der LCMO-Lage ist, fliet der Strom durch
die beiden LBMO-Lagen. Der Einfluss der LCMO-Lage im a-b-Widerstand ist
somit nicht zu erkennen.

9.3 Magnetoresistiver Effekt

Probe R59 ist eine LBMO/LCMO/LBMO Heterostruktur. Die Herstellungspara-
meter sind:

1) 550 Laserpulse Lay/3Baq/sMnOs

2) 120 Laserpulse Lag/3Caq/3MnOs

3) 225 Laserpulse Lag/3Baj/3MnO;

Aus den RHEED-Oszillationen wurden folgende Lagendicken entnommen:

R59: 68,4 Monolagen LBMO / 15 Monolagen LCMO / 28,8 Monolagen LBMO.

Der Widerstand dieser Heterostruktur in Abhéngigkeit des dufleren Magnetfelds
bei verschiedenen Temperaturen ist in Abbildung 9.5 gezeigt. Man erkennt, dass
der magnetoresistive Effekt bei 40 K am grofiten ist. Bei dieser Temperatur ist
auch noch eine starke Hysterese zu erkennen. Fiir Temperaturen oberhalb von 60
K verschwindet die Hysterese. Im Inset der Abbildung 9.5 ist der magnetoresis-
tive Effekt (normiert auf den Widerstand im Feld) der Probe aufgetragen. Das
Maximum bei 40 K entsteht durch die verspannte LCMO-Lage. Das Maximum
bei 200 K entsteht durch die beiden LBMO-Lagen. Es wurde die Normierung
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Abbildung 9.5: Magnetoresistiver Effekt einer LBMO/LCMO/LBMO Hete-
rostruktur

(Pmaz — Pmin)/ Pmin gewahlt, um den Unterschied in der Grofle des Effekts deutli-
cher darzustellen. In der Normierung (pmaz — Pmin)/Pmax €rgibt sich bei 40 K ein
Effekt von 99,84%. Der Effekt durch die LBMO Lagen betrigt in dieser Normie-
rung 86,7% bei 200 K.

9.4 Hysterese im Magnetowiderstand

Die Hysterese in den R(H)-Messungen, die in Abbildung 9.5 zu erkennen ist, ist
bei einer LBMO/LCMO-Bilage genauer untersucht worden. Dazu wurde das Ma-
gnetfeld auf verschiedene Werte gefahren und fiir einige Zeit konstant gehalten.
Diese Messung ist in Abbildung 9.6 sowohl als Widerstand gegen Magnetfeld als
auch als Widerstand gegen Zeit (Inset in der Mitte) aufgetragen. Das Magnetfeld
wurde mit einer Rate von 1T /min auf die im Inset angegebenen Werte gefahren.
Man sieht, dass sich der Widerstand auch weit iiber der Koerzitivfeldstiarke hys-
teretisch verhélt. In der Auftragung des Widerstands gegen die Zeit erkennt man,
dass der Widerstand bei konstanten Feldern von 27T, 4T und 8T mit der Zeit
abnimmt, wihrend er nach Erreichen von pgH = 0T mit der Zeit zunimmt. In ei-
nem &dufleren Magnetfeld wird anscheinend eine ,, metallische® Phase unterstiitzt,
wéhrend im Nullfeld sich das System in eine ,isolierende* Phase begibt. Bis-
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Abbildung 9.6: Hysterese im Magnetowiderstand einer LBMO/LCMO-Bilage.
Es ist der Widerstand gegen das duflere Magnetfeld aufgetragen. Dabei wurde
das Magnetfeld mit einer Rate von 1T /min auf verschiedene Werte gefahren und
wurde fiir einige Zeit auf den entsprechenden Wert gehalten (siche Inset in der
Mitte, dort ist der Widerstand und das duBere Feld gegen die Zeit aufgetragen).

was et al. fanden dieses Verhalten auch beim in-plane-Widerstand in verspannten
LCMO-Filmen [91, 92]. Sie fanden ein exponentielles Verhalten der Form:

R(t) = Ry — Ry exp(—(t/7)%) (9.1)

Ein Fit der Relaxation mit Formel (9.1) ist in Abbildung 9.7 gezeigt. Der kri-
tische Exponent ( betrdgt 0,21 bzw.0,27. Solch ein Verhalten wurde auch in
den ladungsordnenden Systemen Lag 5CagsMnO3z und Las/s_,Pr,Caz;sMnO3 ge-
funden [101, 103]. Uehara et al. stellten fest, dass sich die Magnetisierung der
Probe ebenfalls wie M(t) = My — M, exp(—(7/t)?) verhilt?. Die genaue physi-
kalische Bedeutung der Parameter 5 und 7 ist aber noch nicht verstanden [92].
Eine Vermutung besteht darin, dass sich ferromagnetische Cluster in einer para-
magnetischen Matrix bilden [101].

Die Relaxationszeit 7 ist mit ca. 200 Minuten recht grofl. Dies hat zur Folge, dass
in Abbildung 9.6 der Widerstand im Nullfeld nach den R(H)-Sweeps noch iiber

2fiir t — oo geht die Magnetisierung gegen My — M7, der Widerstand geht gegen Rj.
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Abbildung 9.7: Relaxation des Widerstandes nach Erreichen von 0 Tesla (links)
und 8 Tesla (rechts) (Ausschnitt aus Abb. 9.6).

den Startwert steigt (sieche Inset). Die Probe wurde im Nullfeld abgekiihlt und die
Messung wurde direkt gestartet. Am Anfang der Messung befand sich dann die
Probe noch nicht im Gleichgewichtszustand. Aus Abbildung 9.7 entnimmt man,
dass die Probe nach unendlich langer Zeit von 685 k() nach 771k relaxiert.

9.5 Stromabhingigkeit des magnetoresistiven
Effekts

Probe R60 ist eine LBMO/LCMO/LBMO Heterostruktur. Die Herstellungspara-
meter sind:

1) 550 Laserpulse Lay/3Ba;/3sMnOs

2) 160 Laserpulse Lay/3Caq/3MnOs

3) 225 Laserpulse Lag/3Ba; 3MnOs

Aus den RHEED-Oszillationen wurden folgende Lagendicken entnommen:

R60: 75 Monolagen LBMO / 18,6 Monolagen LCMO / 28 Monolagen LBMO.

Der magnetoresistive Effekt der Probe R60 bei einer Temperatur von 5K und
verschiedenen Stromen ist in Abbildung 9.8 gezeigt. In rot ist die Neukurve zu
sehen. Der Widerstand nimmt von 270k(2 auf 70k ab, nachdem ein Feld von
8 Tesla angelegt wurde. Bis auf die letzte Messung sind alle Kurven mit einer
Sweeprate von 1 Tesla/min aufgenommen. Die letzte Messung (gelb) wurde mit
einer Rate von 0,1 Tesla/min aufgenommen. Sie ist aber mit der schnellen Mes-
sung (schwarz) identisch, da 0,1 Tesla/min immer noch schnell ist verglichen mit
der Relaxationszeit 7~ 200 min. Man erkennt, dass der magnetoresistive Effekt
fiir kleine Strome am grofiten ist (dies ist deutlicher in Abb. 9.9 zu erkennen).



9.5 Stromabhingigkeit des magnetoresistiven Effekts

99

T T T T T T T T T T T T T ' T ' T

R60 .~ ZFC —— 1uA -

LBMO/LCMO/LBMO — 1pA |
mesa area: 9 pm’ —0.1pA
T=5K 10pA
100000 | = 0oLuA |-
1pA slow| ]
g ]
m -
[&]
C -
o
(/) -
7
Qo

10000 |

R A |

10

H,H(T)

Abbildung 9.8: Magnetfeldabhéngigkeit des Widerstands der Probe R60 bei 5K

und verschiedenen Stromen.

Allerdings verhélt sich die Probe fiir Strome kleiner 0,1 A ohmsch. Somit liegen
die Kurven fiir I = 0,1 gA und I = 0,01 A aufeinander.

Die R(H)-Messungen der Probe bei verschiedenen Temperaturen mit unterschied-
lichen Stromen ist in Abbildung 9.9 gezeigt. Der magnetoresistive Effekt ist fiir
kleine Strome (I = 0,1 pA) am groBten. Noch kleinere Strome fithren zu kei-
ner Vergroferung des Effekts, da sich die Probe in diesem Strombereich ohmsch
verhélt. Die Messungen mit I = 0,01 pA liegen immer auf der Messung mit
I = 0,1 pA und sind deshalb nicht gezeigt. Die R(H)-Messungen zeigen bei
tiefen Temperaturen eine stark ausgeprigte Hysterese, die mit steigender Tem-
peratur schwécher wird. Ab ca. 60K ist diese Hysterese nicht mehr zu sehen.
Mit zunehmender Temperatur wird auch der Einfluss der Stromgréfie auf den
Widerstand geringer. Dies erkennt man daran, dass die R(H)-Messkurven der
unterschiedlichen Strome dann aufeinander liegen. Deutlicher ist das Verschwin-
den der Nichtlinearitdt mit steigender Temperatur und steigendem Magnetfeld in
Abbildung 9.10 zu erkennen.
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Abbildung 9.9: Magnetoresistiver Effekt bei verschiedenen Temperaturen mit
unterschiedlichen Stromen.
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Abbildung 9.10: Widerstand gegen Temperatur einer LBMO/LCMO,/LBMO
Trilage (R60). Der Strom fliefit senkrecht zur Filmebene. Die Messungen wurden
bei verschiedenen dufleren Magnetfeldern und unterschiedlichen Stromen aufge-
nommen (offene Kreise = Messung wihrend des Abkiihlens, schwarze Linie =

Messung wéhrend des Heizens). Der Inset zeigt den in-plane-Widerstand eines
einfachen LCMO-Films.

Die Probe wurde im Nullfeld abgekiihlt, und dabei wurde der Widerstand ge-
messen (offene Kreise geben den Widerstand wihrend des Abkiihlens wieder).
Anschlielend wurde der Widerstand im Nullfeld wéhrend des Heizens der Probe
bis auf 300 K gemessen (schwarze Linie). Die Messwerte liegen im Nullfeld, aber
auch bei den Messungen in einem #ufieren Feld (hier: 1T, 4T und 8 T), nahezu
perfekt aufeinander. Eine Hysterese, wie sie bei den R(H )-Messungen zu sehen ist
(Abb. 9.9, siehe auch [91, 92]), ist hier also nicht zu erkennen. Bei den ladungs-
ordnenden Systemen Prg;CagsMnOs [93], Lass_,Pr,Caz/sMnOs [34, 102] und
La;/2Ca; /2MnO3 [101] sieht man eine starke Hysterese im Widerstand beziiglich
Abkiihlen und Erwarmen. Aber diese Hysterese geht mit einer Hysterese der Git-
terkonstanten einher [104]. Bei den diinnen Filmen wird diese Hysterese durch
das Substrat unterbunden. Die Messungen in Abbildung 9.10 wurden mit ver-
schiedenen Stromen durchgefiihrt. Bei hohen Temperaturen (7>150 K) verhélt
sich die Probe ohmsch und die Messungen liegen aufeinander. Bei tiefen Tem-
peraturen liefern die Messungen mit hohen Stromen einen kleineren Widerstand
(mit Widerstand ist hier das Verhéltnis U/l gemeint). Man erkennt, dass die
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Temperatur, bei der die Messungen mit verschiedenen Stromen auseinander lau-
fen, durch ein dufleres Magnetfeld nach unten verschoben wird. Es macht den
Anschein, dass ein dufleres Magnetfeld die Nichtlinearitdt der Probe unterdriickt.
Dabei muss man allerdings beachten, dass das entscheidende Kriterium fiir das
Auftreten der Nichtlinearitdt nicht der Strom, sondern die angelegte Spannung
ist. Da durch ein dufleres Magnetfeld der Widerstand der Probe geringer wird,
verringert sich bei gleichem Strom auch die angelegte Spannung. Deshalb wurde
bei 4 Tesla und 8 Tesla der Widerstand auch mit einem Strom von 100 uA ge-
messen. Wie man besonders deutlich bei der 4 Tesla Messung erkennt, verschiebt
sich dadurch die Temperatur, bei der die Messungen auseinander laufen, nach
oben. Um dies genauer zu untersuchen wurden Strom-Spannungs-Kennlinien mit
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Abbildung 9.11: Strom-Spannungs-Kennlinien einer LBMO/LCMO/LBMO
Heterostruktur (Probe R60). Die Kennlinien wurden bei verschiedenen Tempera-
turen und duferen Magnetfeldern aufgenommen.

Stromen bis zu 1 mA bei verschiedenen Temperaturen und Magnetfeldern aufge-
nommen. Diese sind in Abbildung 9.11 zu sehen. Die Probe wurde jeweils im
Nullfeld abgekiihlt und auf die entsprechende Temperatur stabilisiert. Es wurden
dann U(I)-Kennlinien bei Feldern von 0, 2, 4, 6, 8, 6, 4, 2, 0, -2, -4, -6, -8 Tesla
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Abbildung 9.12: Strom-Spannungs-Kennlinien einer LBMO/LCMO/LBMO
Heterostruktur (Probe R60). Die Kennlinien wurden bei verschiedenen dufleren
Magnetfeldern aufgenommen. Im Inset ist zur Orientierung der Widerstand, der
bei einem Strom von 0,1 pA abféllt, gegen die einzelnen Magnetfelder aufgetragen.

aufgenommen. Es wurde also eine komplette Magnetfeldschleife durchlaufen. Die
offenen Kreise in Abbildung 9.11 geben die U(I)-Kennlinien auf der Neukurve
wieder. Die durchgezogenen Linien stellen die Kennlinien bei 6, 4, 2, 0, -2, -4, -6,
-8 Tesla dar. Aus der Magnetfeldhysterese, wie sie in Abbildung 9.8 zu sehen ist,
sollte man eigentlich erwarten, dass die U([)-Kennlinien von der magnetischen
Vorgeschichte abhéngen. Dies ist nicht der Fall. Dies liegt daran, dass die Proben
durch einen Strom von 1mA in den niederohmigen Zustand geschaltet werden
(siche Kap. 9.6). In Abbildung 9.11 erkennt man nun deutlich, dass ein &dufieres
Magnetfeld die Nichtlinearitéit unterdriickt. Besonders bei der 5 K Messung ist
bei jedem Magnetfeld ein Knick in der doppelt logarithmischen U(I)-Kennlinie
zu sehen. Links von dem Knick verhélt sich die Probe ohmsch (Steigung=1). Fir
grofere Strome bzw. Spannungen wird sie dann nichtohmsch (Steigung<1). Die
Spannung, ab der die U([)-Kurve abknickt, wird durch ein Magnetfeld nach un-
ten geschoben. Bei 5 K und 0 Tesla liegt diese Spannung bei ca. 50 mV. Bei 8 Tesla
betrigt sie lediglich ca. 3mV.

Die Abhéngigkeit der U(I)-Kennlinien von der magnetischen Vorgeschichte ist
zu erkennen, wenn keine zu grofien Stome benutzt werden. Dies ist in Abbildung
9.12 gezeigt. Es wurde eine komplette Magnetfeldschleife durchlaufen und alle
1 Tesla wurde eine U([)-Kennlinie aufgenommen. Dabei wurde der Strom bis
lediglich 10 pA gefahren. Die Kennlinien liegen dann nicht mehr aufeinander. Im
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Inset der Abbildung 9.12 sind die Spannungen, die bei 0,1 4A abfallen gegen das
auBere Magnetfeld aufgetragen. Die Hysterese ist nicht so ausgeprigt wie bei
den R(H)-Messungen, da vor jeder Messung einer U([)-Kennlinie 30 Minuten
gewartet wurde.

9.6 Widerstandsschalten durch hohe Strome

Durch Anlegen eines hohen Stroms wird die Probe, dhnlich wie nach dem Anlegen
eines hohen Magnetfeldes, in einen niederohmigen Zustand geschaltet. Um dies
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Abbildung 9.13: Strom-Spannungs-Kennlinien einer LBMO/LCMO/LBMO
Heterostruktur (Probe R60). Die Probe wurde im Nullfeld abgekiihlt. Es wur-
de dann langsam ein immer gréffer werdender Strom iiber die Probe geschickt.

zu zeigen wurde die Probe im Nullfeld abgekiihlt, ohne dass ein Strom floss. Dann
wurde langsam der Strom auf 10 A erhoht. Die Spannungen, die beim Fahren des
Stroms auf -10 uA gemessen werden, liegen deutlich unterhalb der Spannungen
auf der Neukurve (siche Abb. 9.13). Der Widerstand betréagt bei 0,1 uA 700 k2
auf der Neukurve und 500k(2 nachdem eine Stromschleife durchlaufen wurde.
Durch einen Strom von 10 A hat sich der Widerstand also erniedrigt. Durch
einen noch héheren Strom von 1 mA lisst sich der Widerstand noch weiter herab
setzen. Die Ursache fiir dieses Verhalten ist unklar. Mdoglicherweise wird durch
den hohen Strom die magnetische Ordnung in der LCMO-Lage veréndert. Fiir
diese Vermutung spricht die Feststellung, dass der Widerstand, der durch einen
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hohen Strom erreicht wird, dem Widerstand entspricht, den man durch Anle-
gen eines hohen Magnetfeldes erreicht. Eine andere Erklarung wére, dass durch
die hohen Stréme ein ferromagnetisch-metallischer Strompfad in einer ansonsten
isolierenden Matrix entsteht.

In dem Ladungs/Orbital-ordnenden System Prj7Cag3MnO;z wird die Ladungs-
ordnung durch Einstrahlung von Réntgenstrahlung zerstort [105]. Das System
geht dann von einem isolierenden Verhalten in ein metallisches Verhalten iiber.
Moéglicherweise wird durch einen hohen Strom bei den LCMO-Filmen ebenfalls
eine Ladungsordnung zerstort. Dies wiirde sowohl das Stromschalten als auch die
nicht-ohmschen Strom-Spannungs-Kennlinien erkléren.

Asamitsu et al. fanden an Pry;Cap3MnOgs ein Schalten des Widerstandes
durch Anlegen von grofen Spannungen [93]. An einem Kristall der Grofle
4x1x0,6x mm? legten sie Spannugen bis 1000V an. Ab 700V ging der Wider-
stand dann um drei GroBenordnungen nach unten. Beim Zuriickfahren der Span-
nung blieb der niederohmige Zustand erhalten. Dieser niederohmige Zustand wird
auch durch Anlegen eines groflen Magnetfeldes erzielt. Der Grundzustand von
Prj 7Cag 3sMnOj ist ein ladungsordnender antiferromagnetischer Isolator [106]. Die
Ahnlichkeit der Transporteigenschaften von verspannten Las /3Ca1/3MnO3 Filmen
zu Pro 7Cag 3sMnOs ist ein Hinweis darauf, dass der Grundzustand bei den Filmen
ebenfalls ein ladungsordnender antiferromagnetischer Isolator ist.

9.7 Tunnelmagnetowiderstand in Manganat-

Heterostrukturen
T T T T T 400 T T T T T T T T T T T T T
T=125K i T=50K
20nm LamBamMnO3 1 390 L 20nm LamBamMnO3 i

8nm La__Ca MnO3 E

23 13

40 nm La, Ba MnO, -

23 13

8nmLa Ca MnO3

23 13

40 nm La_Ba MnO, |

23 13

sample R47

sample R47 | 380

370 L

11,4 . . . - - - 360

b H(mT) HH(MT)

Abbildung 9.14: TMR-Effekt in Manganat-Heterostrukturen.
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c-Achsen-Widerstand von Heterostrukturen

Abbildung 9.14 zeigt den magnetoresistiven Effekt einer Heterostruktur bei klei-
nen Magnetfeldern. Bei einer Temperatur von 125K ist die verspannte LCMO-
Lage ein paramagnetischer Isolator. Die beiden LBMO-Lagen sind bei dieser Tem-
peratur ferromagnetisch. Die Heterostruktur entspricht bei dieser Temperatur
also zwei Ferromagneten, die durch einen Isolator getrennt sind. Solche Kontak-
te werden als TMR-Kontakte bezeichnet (TMR = Tunnel-Magneto-Resistance)
[108, 109, 110] . Die Elektronen tunneln dann durch den Isolator. Unter der An-
nahme, dass die Spinpolarisation der Elektronen erhalten bleibt, ergeben sich in
Abhéngikeit der Magnetisierungsrichtung der beiden LBMO-Lagen unterschied-
liche Widerstande. Dies wird im Julliere-Modell beschrieben [107]. Wenn die Ma-
gnetisierungsrichtungen der beiden LBMO-Lagen gleich sind, ergibt sich in diesem
Modell ein niedriger Widerstand. Wenn die Magnetisierungsrichtungen antipar-
allel stehen ergibt sich ein hoher Widerstand. Bei der Messung des c-Achsen-
Widerstandes in Abhéngigkeit des dufleren Magnetfeldes erhélt man bei hohen
Magnetfeldern (uoH > 100mT) eine parallele Ausrichtung und einen kleinen Wi-
derstand. In der Ndhe der Koerzitivfeldstéirke klappt erst die Magnetisierung der
einen LBMO-Lage um und bei etwas hoheren Feldern die der anderen Lage. Bei
einem Feld von 7mT stehen diese antiparallel und der Widerstand ist grofS. Der
TMR Effekt betriagt bei dieser Temperatur ca. 3%. Dies ist ein relativ kleiner
Effekt, aber mit 8 nm ist der Isolator hier auch relativ dick. Normalerweise wird
der TMR-Effekt mit fallender Temperatur grofler. Dies ist hier nicht der Fall. Bei
50 K ist kein TMR-Effekt mehr zu sehen (Abb. 9.14 (rechts )). Bei dieser Tempe-
ratur befindet sich die LCMO-Lage in einem ferromagnetischen Zustand®. Damit
sind die beiden LBMO Lagen magnetisch gekoppelt und kénnen sich nicht mehr
antiparallel einstellen.

Bei dem System LBMO/LCMO/LBMO handelt es sich natiirlich nicht um einen
perfekten TMR-Kontakt, da LCMO als mittlere Lage keinen reinen Isolator dar-
stellt. In TMR-Kontakten aus Lay/3CaqsMnOs /NdGaOs /Lay/3CaqsMnOs auf
NdGaOj Substraten wurde ein TMR-Effekt von 80 % bei 77K gemessen [111].
Dieses System zeichnet sich gerade dadurch aus, dass keine Verspannungen auf-
treten, die die Curie-Temperatur oder die Sattigungsmagnetisierung reduzieren.

3Die Sittigungsmagnetisierung entspricht bei den verspannten LCMO-Filmen zwar nicht
der nominell erwarteten, es tritt aber doch eine Art ferromagnetischer Ordnung auf (siehe Kap.
8.3).



Kapitel 10

Diskussion der

Widerstandsmessungen

Fang et al. untersuchten die tetragona-
le Verspannung in La;_,Sr,MnOg3 mit-
tels first-principles Bandstrukturrechnun-
gen [39] (siehe Kap. 2.7). Sie fanden, dass
bei einer Dotierung von x=0,33 sich fiir
¢/a>0,97 ein ferromagnetischer Grundzu-
stand ausbildet. Fiir ¢/a<0,97 geht das
System in einen Typ-A Antiferromagne-
ten iiber (siche Abb. 2.10). In den ver-
spannten LCMO-Filmen auf STO betragt
das c¢/a-Verhéltnis 0,98. Auch wenn die
Zahlenwerte nicht genau iibereinstimmen,
so sind die LCMO-Filme doch eher dem
antiferromagnetischen Grundzustand zu-
zurechnen. Dies wiirde auch die reduzier-
te Sattigungsmagnetisierung von 2,2 upg

- ARy A
La/C:\ e y=172 : @
= i e
¢ LO(I; ’ a g\
(2) (b)

Abbildung 10.1: a: Orthorhombische
Struktur von Laj;_,Ca,MnOs3. b: Darstel-
lung der MnOg-Verkippung (aus [113]).

(statt 3,67 fiir unverspanntes LCMO) erkldren. Mit einem c¢/a-Verhéltnis von
0,98 befindet sich der verspannte LCMO-Film gerade auf der Grenze zwischen
Ferro- und Antiferromagnet. Fang et al. schliefen aus ihren Bandstrukturrech-
nungen, dass der elektrische Transport in a-b-Richtung metallisch und in c-
Richtung isolierend sein sollte. Dies wird durch die Widerstandsanisotropiemes-
sungen an den verspannten LCMO-Filmen bestétigt (siche Kap. 8.5). Wéhrend
unterhalb 100 K der in-plane-Widerstand mit fallender Temperatur sinkt, steigt
der c-Achsen-Widerstand. Auflerdem zeigt der c-Achsen-Widerstand nicht-lineare
Strom-Spannungs-Kennlinien, die oberhalb eines bestimmten Stromwertes sich

wie V o 192 verhalten.
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Fiir Lay/3Ba;sMnOs auf NGO-Substraten ergibt sich ein ¢/a-Verhéltnis von ca.
1,03. Nach dem Phasendiagramm (Abb. 2.10) sollte sich ein ferromagnetischer
Grundzustand bilden. Fiir grofiere ¢/a-Verhéltnisse wird ein Typ-C Antiferroma-
gnet (chain-type antiferromagnet) erwartet. In beiden Féllen sollte ein metalli-
sches Transportverhalten entlang der c-Achse vorliegen. In den Messungen an
den LBMO-Filmen auf NGO wurde aber ein isolierendes Verhalten festgestellt
(siche Kap. 8.6). Es werden auch nicht-lineare Strom-Spannungs-Kennlinien ge-
messen, aber deren Verhalten fillt mit V' oc 1% deutlich schwicher aus als bei den
LCMO-Filmen auf STO (V « I%?). Zu beachten ist, dass auch fiir ¢/a>1 unter
Umstéanden ein Typ-A Antiferromagnet gefunden wird. So besitzt nach Fang et
al. Lag 4919 ¢MnOj fiir ¢/a=1,01 diese magnetische Struktur ( Punkt Al in Abb.
2.10 und 2.11). Die LBMO-Filme auf NGO konnten nicht in einer Heterostruktur
vermessen werden, da kein Material vorhanden ist, das niederohmiger als LBMO
ist und epitaktisch auf NGO aufwéichst.

Fang et al. wiahlten La;_,Sr,MnOj als Untersuchungsobjekt, weil hier eine Ver-
kippung der MnOg-Oktaeder kaum eine Rolle spielt (siehe auch Kap. 2.5 Abb.
2.8). Sie sahen dies als Vorteil ihrer Rechnungen, weil dann Komplikationen wie
Ladungsordnung keine Rolle spielen. In Lag/3Ca;/3MnOj ist die Verkippung der
MnOg-Oktaeder von Bedeutung [113] (siehe Abb. 10.1). Huang et al. untersuchten
polykristallines Lag/3Ca;/3MnO3 mittels Neutronenstreuung und fanden folgende
Werte [113]:

Abstédnde und Winkel der MnOg-Oktaeder
in polykristallinen Lag/3Ca;/3MnO3

Mn-O(1)-Mn | Mn-O(2)-Mn | Mn-O(1)-Mn | Mn-O(2)-Mn
-Winkel -Winkel -Abstand -Abstand
e) e) (A) (A)
T=4K 159.5 160,8 1,958 1,962 + 1,955
T=400K 1599 161,0 1,963 1,963 + 1,964

Die Sauerstoffionen in der Manganebene werden als O(2), die in der La/Ca-Ebene
als O(1) bezeichnet (siehe Abb. 10.1).

Zandbergen et al. [112] untersuchten 6 nm dicke Lag 73Cag 27MnOj3 Filme, die auf
STO-Substraten mittels Sputtertechnik aufgewachsen wurden. Sie analysierten
die Struktur dieser Filme mittels HREM!. Sie fanden eine Jahn-Teller-artige Ver-
zerrung der MnQOg-Oktaeder. In dieser Veroffentlichung ist keine Temperatur an-
gegeben, bei der die HREM-Untersuchung durchgefiihrt wurde. Es ist wohl davon
auszugehen, dass es sich um eine Messung bei Raumtemperatur handelt. Fiir die
Mangan-Sauerstoff-Abstdnde und Winkel fanden sie folgende Werte:

'HREM = High Resolution (Transmission) Electron Microscopy
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Absténde und Winkel der MnOg-Oktaeder
in La077gcao’27MH03 auf SI‘TIOg

Mn-O(1)-Mn | Mn-O(1)-Mn
-Winkel -Abstand
e) (A)
158,8 1,93

Mn-O(2)-Mn
-Abstand
(A)

2,09 + 1,85

Hier sind mit O(2) die Ionen in der Mn-O-Ebene parallel zur Filmoberfliache ge-
meint. Die O(1)-Ionen verbinden die Manganionen senkrecht zur Filmoberfléche.
In der Filmebene ergeben sich verzerrte MnOg-Oktaeder mit einer langen Achse
von 2,09 A. Dies sollte zu einer orbitalen Ordnung fithren, da die eg-Elektronen
Jahn-Teller-Energie gewinnen, wenn sie sich entlang der langen MnQOg-Achse an-

ordnen.

In den Ladungs/Orbital-ordnenden Syste-
men wie Prg;CapsMnO3; wurden Messun-
gen durchgefiihrt, deren FErgebnisse de-
nen der verspannten Manganatfilme &hnlich
sind. So ist die starke Widerstandsabnah-
me nach Anlegen eines groflen Magnetfeldes
auch in den Systemen Prj;Cap3sMnO; und
Nd /2Sr1oMnOs zu finden [94, 95]. Durch
ein hohes Magnetfeld wird die Orbitalord-
nung zerstort. Dies fithrt zu einer Herabset-
zung des Widerstands. Bei den verspannten
LCMO-Filmen wird die Probe durch einen ho-
hen Strom in einen niederohmigen Zustand
geschaltet. Dies ist vergleichbar zum Wider-
stand in Prg;Cag3MnOs, der durch ein ho-
hes elektrisches Feld in einen niederohmigen
Zustand geschaltet wird [93]. Moglicherweise
wird durch den hohen Strom ebenfalls eine
Orbitalordnung zerstort.

Auch ist die zeitliche Relaxation des Wi-
derstands, die in den verspannten Manga-
natfilmen gefunden wurde (siche Kap. 9.4),
dem Relaxationsverhalten in den ladungs-
ordnenden Systemen Lags;CagsMnOs und

Las/s_,Pr,Cag/sMnOg [101, 103] sehr dhnlich.

H=0 H>0
AFM N FM AFM, FM
I M L\ M

()

(R R
> DT I T

SN AT NN

PIVTNANA T

()
Abbildung 10.2: (a): Modellvor-

stellung zur Konkurenz zwischen ferro-
und antiferromagnetischem Grundzu-
stand. (b): Umklappen der Spins vom
ferro- in den antiferromagnetischen Zu-
stand (aus [101]).

—

N

Um dieses Verhalten zu erkléren,

wird angenommen, dass ferromagnetische Cluster in einer isolierenden Matrix
vorhanden sind. Dabei bildet sich jeweils ein lokales Minimum fiir den ferro-
und antiferromagnetischen Zustand (siehe Abb. 10.2). Im Nullfeld ist der an-
tiferromagnetische Zustand energetisch niedriger. Wenn nun sich die Probe in
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einem dufleren Magnetfeld befindet, so wird sie ferromagnetisch geordnet sein.
Wenn das Feld abgeschaltet wird, so stellt die Probe sich nicht instantan in den
antiferromagnetischen Zustand ein, da sie die Barriere U zwischen den beiden
Zusténden iiberwinden muss. Dies fiihrt zu einer Relaxation mit der Relaxati-
onszeit 7 o< exp(—U/kgT) [101]. Das Umklappen der Spins ist in Abbildung
10.2 (b) dargestellt. Die ersten Spins koénnen recht schnell umklappen, da sie
dann zu beiden Seiten einen antiferromagnetischen Partner haben. Im dritten
Schritt miissen aber schon ganze Doménen umklappen, um eine perfekte an-
tiferromagnetische Ordnung zu erreichen. Dies dauert dann ungleich langer als
das anfingliche Umklappen einzelner Spins. Bibes et al. fanden durch NMR?2-
Experimente an Lay/3Ca;/3MnO3 Filmen auf STO-Substraten Hinweise, dass sich
im Film Phasen befinden, die ferromagnetisch metallisch, nichtmetallisch und
nicht-ferromagnetisch-isolierend sind [37]. Diese Phasenseparation wird auch in
Materialien wie Las/s_,Pr,Cas/sMnOjs [34, 35] gefunden.

Pr1_xCaxMnO3
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Abbildung 10.3: (a): Struktur von La;/»CayoMnOg (aus [104]). (b): Phasen-
diagramm von Pr;_,Ca,MnO; (aus [114]). Too,co = Ubergangstemperatur zur
Ladungs/Orbital-Ordnung (orbital order / charge order), T = Neél-Temperatur,
Tc = Curie-Temperatur.

Neben den Widerstandsmessungen zeigen die verspannten Las 3Ca; /3MnO3 Filme
auch Ahnlichkeiten in der Struktur zu den Ladungs/Orbital-ordnenden Systemen
La; /9Ca; /2MnO3 und Pr;_,Ca,MnOs. Radaelli et al. fanden mittels Synchrotron-
und Neutronenstreuung in La; ,Ca;/,MnO3 die Struktur, die in Abbildung 10.3-

2NMR = Nuclear Magnetic Resonance
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(a) gezeigt ist. Die Mangan-Sauerstoff-Abstéande entsprechen in etwa den Werten,
die Zandbergen et al. bei LCMO-Filmen auf STO-Substraten gefunden hat. So be-
trigt der Mangan-Sauerstoff-Abstand bei La, ,Ca; 2MnOs3 2,07A und 1,92 A und
bei den verspannten Lay/3Ca;/3MnO3 Filmen 2,09 A und 1,85 A. In verspanntem
Lag/3Caq/3sMnOg kann die in Abbildung 10.3-(a) gezeigte Struktur so nicht vor-
liegen, da das Mn®*T/Mn**"-Verhiiltnis nicht {ibereinstimmt. Aber das Verhéltnis
von Mn?*/Mn** muss nicht immer einen festen Wert haben, um eine bestimmte
Orbitalstruktur hervorzurufen. In Pr;_,Ca,MnO3 wird fiir z < 0, 3 ein Typ-A An-
tiferromagnet gefunden [114]. Auch fiir z = 0, 25 lésst sich die orbitale Ordnung
nicht von der in undotiertem PrMnOj unterscheiden [114]. Fir 0,3 < z < 0,7
ergibt sich ein CE-Typ Antiferromagnet wie in Abbildung 10.3-(b) gezeigt. Ko-
operative Jahn-Teller-Verzerrungen der MnOg-Oktaeder fithren zu einer (3z%-r?)-
(3y?-r?) Anordnung der e,-Elektronen. Fiir das Auftreten der CE-Struktur auch
bei Dotierungen von x # 0,5 gibt es zwei Erklarungsansétze. Bei einer Erklarung
wird angenommen, dass sich die iiberschiissigen Elektronen teilweise im 3z2-r2-
Orbital eines nominell Mn**-Ton befinden [115, 116]. Der andere Ansatz besteht
darin, dass angenommen wird, dass sich kleine Mn3* reiche Regionen ausbilden.
Hill et al. schlieen aus ihren Messungen mit resonanter Rontgenstreuung an
Pr;_,Ca,MnO3 auf eine Kohérenzlange von ca. 6 nm fiir Orbital-geordnete Re-
gionen fiir ihre Probe mit einer Dotierung von x = 0, 3. Bei einer Dotierung von
x = 0,4 betréigt diese Kohérenzldnge ca. 17 nm. Dies ist ebenfalls ein Hinweis auf
eine Phasenseparation in dieser Materialklasse.

Die Widerstandsanisotropie in verspannten LCMO-Filmen lasst sich also im we-
sentlichen auf die tetragonale Verspannung zuriick fithren. Die anderen physika-
lischen Eigenschaften, wie Hysterese im Magnetowiderstand, Stromschalten und
zeitliche Relaxation sind im wesentlichen Folge der Orbital-/Ladungs-Ordnung,
die durch die tetragonale Verspannung entsteht.
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Kapitel 11

Zusammenfassung

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit war das Studium des Zusammenhangs von
biaxialen Verspannungen und elektrischen Transporteigenschaften in dotier-
ten Manganaten. Die Verspannungen wurde in den Systemen Lag/3Ba;/;3sMnO3
(LBMO) und Lay/3Ca;/3MnO3 (LCMO) eingebracht, indem sie epitaktisch auf
Substraten mit unterschiedlichen Gitterkonstanten aufgewachsen wurden. Vor-
aussetzung fiir das Studium von Verspannungen war die detaillierte Charakte-
risierung der Filme und Heterostrukturen aus LBMO und LCMO, die auf den
Substraten aus SrTiO3 und NdGaO3 gewachsen wurden. Mittels des Hochdruck-
RHEED Systems konnte auch unter Prozessdriicken von 200 mTorr (26 Pa) das
Wachstum der oxidischen Filme beobachtet werden. Die RHEED-Oszillationen,
die wihrend des Wachstums aufgenommen wurden, zeigen, dass diese Materiali-
en in einem Lage-fiir-Lage-Modus wachsen. Dies fiithrt zu glatten Grenzflachen,
wie durch die AFM-Messungen bestéitigt wird. Durch Abzéhlen der RHEED-
Ostzillationen ist es moglich, die Dicken der einzelnen Lagen zu bestimmen. Die
Bestimmung der Lagendicken ist auch iiber die Rontgenreflektivitdt und TEM
moglich. Die Ergebnisse dieser drei Methoden stimmen gut iiberein. RHEED
besitzt dabei den Vorteil, dass man schon wahrend des Herstellungsprozesses
Auskiinfte {iber Lagendicke und Grenzflichenrauigkeiten erhélt. Denn zwischen
Oberflachenstruktur und RHEED-Bild besteht eine strenge Korrelation, die durch
die AFM-Aufnahmen bestétigt wird.

Weitere Rontgenuntersuchungen zeigten, dass die Filme epitaktisch aufwachsen
und die lateralen Gitterkonstanten des Substrats iibernehmen. Dies fithrt zu Ver-
spannungen, die sich auch auf den elektrischen Transport auswirken. Diese Ver-
spannungen sind in der Literatur schon reichlich beschrieben, dabei wurde aller-
dings ausschlieilich das elektrische Transportverhalten in der Filmebene unter-
sucht, weil bei einer Filmdicke von typischerweise 10 bis 100 nm der Widerstand
in Richtung der Filmnormalen nur schwer zugénglich ist. Um den Widerstand
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der Filme, die in dieser Arbeit untersucht wurden, in c-Achsen-Richtung zu mes-
sen, wurden so genannte Mesa-Strukturen mit einer Fliche von 1 bis 10 ym?
mittels Photolithographie und lonenstrahlédtzen erzeugt. Ein Vorteil des PLD-
Systems mit angeschlossener Metallisierung besteht darin, dass der Goldfilm, der
zur elektrischen Kontaktierung benotigt wird, in situ, d.h. ohne Brechung des Va-
kuums, aufgebracht werden kann. Dies erzeugt sehr geringe Kontaktwidersténde.
Bei einer Filmdicke von 100 nm und einer Mesa-Fliche von einigen pm? fiihrt
das ungiinstige Aspektverhéltnis zu einer inhomogenen Stromverteilung durch
die Struktur, wenn der Film nur aus einem Material besteht. Es konnte gezeigt
werden dass bei einer LBMO/LCMO/LBMO Heterostruktur auf STO-Substrat
die LBMO-Lagen einen um mehrere Groflenordnungen geringeren Widerstand
als die LCMO-Lage besitzen. Dies fiihrt dazu, dass der Strom homogen durch
die LCMO-Lage flieft und dass die gemessene Spannung nahezu vollstéindig an
der LCMO-Lage abfallt. Durch Messungen an Heterostrukturen mit unterschied-
lich dicken LCMO-Lagen konnte gezeigt werden, dass es sich bei den gemesse-
nen Effekten um einen intrinsischen Effekt der verspannten LCMO-Lage han-
delt. Fang et al. untersuchten die tetragonale Verspannung in dotierten Manga-
naten mittels first-principles Bandstrukturrechnungen [39]. Sie fanden, dass sich
bei einem Auseinanderziechen der Manganat-Einheitszelle in a-b-Richtung eine
Anisotropie im elektrischen Transportverhalten ergibt. Thre Berechnungen zeig-
ten, dass der Transport in a-b-Richtung metallisch und in c-Richtung isolierend
sein sollte. Dies konnte durch die Messungen an den Heterostrukturen bestétigt
werden. Wahrend der in-plane-Widerstand unterhalb der Curie Temperatur, die
durch die Verspannung stark reduziert ist, mit sinkender Temperatur abnimmt,
steigt der c-Achsen-Widerstand mit fallender Temperatur. Weiterhin verhélt sich
der in-plane-Widerstand ohmsch, wiahrend die Strom-Spannungs-Kennlinie des
c-Achsen-Widerstands der verspannten LCMO-Filme sich bei grofieren Strémen
wie V oc 12 verhilt. Die Anisotropie entsteht dadurch, dass durch die Verspan-
nung die Sauerstoffionen in einem MnOg-Oktaeder in c-Richtung nédher an das
Manganion gebracht werden. Durch die Coulomb-Abstofung befinden sich die e -
Elektronen der Manganionen dann in den d,2_,2-Orbitalen, die ds,2_,2-Orbitale
bleiben leer. Dies fithrt zu einem metallischen Transport in a-b-Richtung und zu
einem isolierenden Verhalten in c-Richtung.

Durch die Verzerrung treten noch Ladungs/Orbital-Ordnungs Effekte auf, da die
eg-Elektronen Jahn-Teller-Energie gewinnen, wenn sie sich entlang der langen
MnOg-Achse anlagern. Diese Effekte bestehen in einer zeitlichen Relaxation der
Widerstande, starken Hysterese in den R(H )-Messungen und einem Schalten der
Widerstédnde durch hohe Stréome. Dies wurde auch bei den Ladungs/Orbital-
ordnenden Systemen La,/»Ca;/MnOs, Ndj/9Sri2MnOs, Pri_,Ca,MnOs; und
Las/s—,Pr,Cas/sMnOs gefunden [93, 94, 95, 101, 103, 104]. Die Analogie zwi-
schen den Transporteigenschaften dieser Systeme und dem Widerstandsverhal-
ten der verspannten Filme deutet auf eine Ladungs/Orbital-Ordnung in den ver-
spannten Filmen hin. Messungen wie resonante Rontgenstreuung und Neutro-
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nenstreuung, mit denen die Ladungs/Orbital-Ordnung an den oben genannten
Systemen festgestellt wurden, kénnen wegen der geringen Masse der Filme nur
schwer durchgefiihrt werden. Daher gibt der Vergleich mit diesen Systemen nur
einen Hinweis, dass in den verspannten Filmen diese Ordnung vorhanden ist. Ei-
ne Ladungs/Orbital-Ordnung in den verspannten Manganat-Filmen entsteht, da
durch den Gewinn von Jahn-Teller-Energie die e,-Elektronen lokalisiert werden
[7]. Die Messungen zeigen, dass bei den dotierten Manganaten eine Reihe von
Phénomenen auftreten, die durch die starke Kopplung von Ladungs-, Spin- und
Gitterdynamik entstehen [8].
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