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3.2.3 Struktureller Übergang . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

3.3 Technologische Bedeutung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

4 Experimentelle Techniken 25
4.1 Metallorganische Aerosol Deposition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
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1 Einleitung

”
Enter the Oxides“ – so lautet der Titel eines im Jahr 2009 erschienenen Beitrags

in der renommierten Nature-Zeitschrift. [1] Dieser Aufforderung wird in der vorliegenden
Arbeit nachgekommen, indem sich der Erforschung von gemischt valenten Manganoxiden
– den Manganaten – gewidmet wird. Manganate zählen zu den stark korrelierten Elek-
tronensystemen, deren Verständnis für die moderne Festkörperphysik eine außerordentliche
Herausforderung ist. Insbesondere die Erforschung von Grenzflächeneigenschaften bei den
Oxiden ist ein

”
fruchtbares“ Forschungsgebiet, wie in dem Übersichtsartikel

”
Emergent

phenomena at oxide interfaces“ festgestellt wird. [2] Diese Veröffentlichung befasst
sich (unter anderem) mit der Entdeckung von überraschenden Zuständen an den Grenz-
flächen zwischen oxidischen Materialien. So fanden Ohtomo und Hwang an der Grenze
zwischen zwei Isolatoren ein zweidimensionales Elektronengas mit hoher Mobilität. [3] So-
gar Supraleitung wird an der Grenzfläche zweier isolierender Oxide – LaAlO3 und SrTiO3

– beobachtet. [4] In diesem Zusammenhang wurde auch ein Leitartikel (Editorial) in Na-
ture Materials mit dem Titel

”
The interface is still the device“ veröffentlicht. [5]

Diese Formulierung spielt auf die Nobelpreisrede (2000) von Herbert Kroemer an, der für
seine Arbeit an Grenzflächen in Halbleiterheterostrukturen geehrt wurde. In dem zitierten
Artikel wird er auf oxidische Grenzflächen übertragen.

Auch bei der Erforschung von Grenzflächeneigenschaften in Manganatheterostrukturen
finden sich erstaunliche Ergebnisse. In einer theoretischen Arbeit von Calderón et al. wird
ein metallisches und ferromagnetisches Elektronengas an der Grenzfläche zwischen zwei
isolierenden und antiferromagnetischen Manganaten vorhergesagt (La0,5Ca0,5MnO3 und
CaMnO3). [6] Manganatsysteme zeigen reichhaltige Phasendiagramme mit einer Vielzahl
von unterschiedlichen Phasen: Neben ferromagnetischen metallischen und antiferromagne-
tischen isolierenden Zuständen finden sich ferromagnetische isolierende und auch Ladungs-
und orbitale Ordnungen. Kleine Veränderungen der Kontrollparameter zeigen oft einen
drastischen Einfluss auf die elektronischen, magnetischen und strukturellen Materialeigen-
schaften. Als externer Stimulus kann dabei neben der Dotierung auch der Einfluss von Licht
oder elektrischen und magnetischen Feldern große Änderungen bewirken. [7, 8, 9] Berühmt
geworden sind die Manganate durch die Entdeckung des kolossalen Magnetowiderstands
vor zwanzig Jahren. [10, 11, 12, 13] Der kolossale Magnetowiderstand ist ein materialint-
rinsischer Effekt und beschreibt die drastische Reduktion des Probenwiderstands in einem
externen Magnetfeld.
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Weiterhin wird in den Manganaten elektrisch induziertes Widerstandsschalten beobach-
tet. [9, 14] Hierbei handelt es sich um eine remanente Veränderung des Probenwiderstands
in Abhängigkeit von der elektrischen Vorgeschichte; der Widerstand schaltet dabei zwi-
schen zwei (oder mehr) Zuständen. Bei dem bipolaren Widerstandsschalten spielt die Po-
larität des angelegten Feldes die entscheidende Rolle – nur bei dem entsprechenden Betrag
und der richtigen Polarität verändert die Probe remanent den Widerstand. Hierbei sind
für die Manganate vermutlich die Grenzflächen entscheidend. [15]

Die Schalteffekte finden sich nicht nur in den Manganatsystemen. [16, 17] Remanentes
Widerstandsschalten wird in vielen perowskitischen Oxiden, wie beispielsweise SrTiO3

und SrZrO3, beobachtet. [18, 19, 20] Weltweit widmen sich zahlreiche Forschergruppen
der Untersuchung des elektrischen Widerstandsschalten. Hierbei spielt die potentielle An-
wendungsmöglichkeit der Widerstandsschaltelemente als nichtflüchtige Speicherzellen eine
große Rolle. Kingon [21] stellte etwa die Frage

”
Perovskites: Is the ultimate me-

mory in sight?“ Eine große Schwachstelle der herkömmlichen Silizium basierten Flash-
Technologie liegt darin, dass sie bei der Miniaturisierung an ihre physikalischen Grenzen
stößt. Gerade mit Blick auf die immer kleineren Strukturgrößen wird das Verständnis der
Eigenschaften von Grenzflächen und Defekten immer wichtiger.

Aus den oben genannten Gründen untersucht diese Arbeit die Bedeutung einer definierten
Defektstruktur auf das Widerstandsschalten in Manganatschichten. Zusätzlich wird als
weiterer Kontrollparameter der Einfluss von Licht auf den elektronischen Transport eines
Manganatsystems erforscht.

Zu Beginn werden in den Kapiteln 2 und 3 die physikalischen Fundamente zum Verständnis
der anschließenden Messergebnisse vorgestellt. Hierbei werden als erstes die Grundlagen
der Manganatphysik erläutert. Dazu gehört eine Einführung in die strukturellen, elek-
tronischen und magnetischen Eigenschaften. Weiterhin werden der Superaustausch- und
Doppelaustauschmechanismus vorgestellt und die für die Manganate wichtigen Konzepte
der elektronischen Phasenseparation und Polaronen erklärt. Die physikalischen Grundla-
gen des elektrischen Widerstandsschaltens werden in Kapitel 3 erläutert. Dabei werden
insbesondere die mikroskopischen Modellvorstellungen – wozu die Sauerstoffleerstellen-
Diffusion, die Modifikation einer Schottky-Barriere und ein lokaler struktureller Übergang
zählen – eingeführt.

Im Kapitel 4 werden die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Messmethoden
und Anlagen vorgestellt. Dazu zählt die Probenpräparation von dünnen Manganatschich-
ten mittels der Metallorganischen Aerosol Depositiontechnik. Je nach verwendetem Sub-
strat wird das Schichtwachstum entscheidend beeinflusst. Epitaktisches Wachstum wird auf
MgO-Substraten beobachtet (bei optimierten Depositionsparametern), dagegen kommt es
zu polykristallinen Schichten auf Al2O3. Im Kapitel 5 wird die Standardcharakterisierung
dieser Proben vorgestellt, wobei die epitaktischen und polykristallinen Schichten anhand
der strukturellen, elektronischen und magnetischen Eigenschaften verglichen werden.

Die polykristallinen Manganatschichten zeigen eine definierte Defektstruktur. Die Körner
wachsen als Säulen vom Substrat zu der Schichtoberfläche. Der Einfluss dieser Defekt-
struktur auf das Widerstandsschalten wird im Kapitel 6 diskutiert. Dabei werden zuerst
die Messergebnisse vorgestellt, die anhand der verwendeten Methoden gegliedert sind. Zum
einen wird das Widerstandsschalten mittels C-AFM auf einer sehr lokalen Skala untersucht.
Ein zentrales Ergebnis dieser Messungen ist, dass das Widerstandsschalten insbesondere
im Bereich der Korngrenzen lokalisiert ist. Zum anderen wurden die Manganatschichten
mittels Elektronenstrahllithographie mikrostrukturiert. In den Mikrostrukturmessungen
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wird das elektronische Transportverhalten von einer Vielzahl von Manganatsäulen unter-
sucht. Diese Ergebnisse können im Rahmen eines Widerstandsnetzwerkes aus den einzelnen
Elementen (Manganatkörnern) verstanden werden. Anschließend folgt eine Diskussion des
Widerstandsschaltens im Rahmen eines lokalen strukturellen Phasenübergangs im Bereich
der Korngrenzen und an der Schichtoberfläche; diese Erklärungen werden insbesondere
dem Modell der Sauerstoffleerstellen-Diffusion gegenübergestellt.

In Kapitel 7 werden photoinduzierte Messungen der ersten und dritten harmonischen (elek-
trischen) Spannung vorgestellt. Hierbei wird der Einfluss von Laseranregungen im Bereich
des Metall-Isolator-Übergangs untersucht. Die Diskussion der Ergebnisse erfolgt insbeson-
dere in Bezug auf eine Veröffentlichung von Moshnyaga et al. [22]. In dieser Arbeit wird
eine erhöhte dritte harmonische Spannung im Bereich des Übergangs für einige Manganat-
systeme beobachtet und der Anteil an dritter harmonischer Spannung wird mit der Kon-
zentration der korrelierten Polaronen in Verbindung gebracht.

Zum Schluss dieser Arbeit werden die gewonnenen Erkenntnisse zusammengefasst und es
folgt ein Ausblick auf die sich aus der vorliegenden Arbeit ableitenden, weiterführenden
Fragestellungen.





2 Manganate

Manganatsysteme bzw. gemischt valente Manganoxide sind Übergangsmetalloxide mit der
allgemeinen chemischen Summenformel A1−xBxMnO3, wobei A einem dreiwertigen Sel-
teneerdelement (wie etwa Lanthan, Praseodym oder Neodym) und B einem zweiwerti-
gen Erdalkalielement (z.B. Calcium, Strontium oder Barium) entspricht. Viele Manganat-
verbindungen zeigen einen Metall-Isolator-Übergang, in dem zusätzlich ein Übergang von
Ferromagnetismus zu Paramagnetismus stattfindet (beispielsweise in Lanthan-Calcium-,
Lanthan-Barium- und Lanthan-Strontium-Manganaten [10, 11, 12]). Wird im Bereich des
Metall-Isolator-Übergangs ein externes Magnetfeld H angelegt, so kommt es zu einer dras-
tischen Reduktion des Widerstands R. Dieser Effekt wird als kolossaler Magnetowiderstand
(CMR, colossal magnetoresistance) bezeichnet, der über

CMR =
R(H = 0)−R(H)

R(H)
(2.1)

definiert werden kann. Ein Beispiel für die Temperaturabhängigkeit des CMR-Effekts und
des Metall-Isolator-Übergangs in einem magnetischen Feld ist in Abb. 2.1 zu sehen. Bei
der gezeigten La0,44Pr0,26Ca0,3MnO3-Probe bewirkt ein Magnetfeld von 4 T im Bereich des
Metall-Isolator-Übergangs eine Widerstandsänderung bzw. einen CMR-Effekt von etwa
10 000 %; in der Literatur werden sogar CMR-Beträge von über 100 000 % berichtet. [13]

Zusätzlich zu dem CMR-Effekt können die Manganatsysteme im metallischen, ferromag-
netischen Zustand eine 100 % Spinpolarisation zeigen, was sie für Anwendungen im Bereich
der Spintronik interessant macht. [23] Manganate sind stark korrelierte Elektronensysteme,
in denen eine Vielzahl von elektronischen, magnetischen und kristallographischen Phasen
durch eine kleine Veränderung der Kontrollparameter eingestellt werden können. Als Kon-
trollparameter kann die Dotierung, das Magnetfeld, die Temperatur oder auch der Druck
dienen, wobei in dieser Arbeit der Effekt des elektrischen Feldes (Kap. 6) und der Einfluss
von Licht (Kap. 7) insbesondere auf den elektrischen Transport untersucht werden.

Die nachfolgenden Ausführungen geben eine kurze Einführung in die physikalischen Grund-
lagen dieser vielfältigen Manganatsysteme. Besondere Relevanz erhält daher einerseits die
Zusammenfassung von Gross und Marx [24] und die Fachliteratur von Dagotto [25] als
auch von Tokura [26].
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Abb. 2.1: Metall-Isolator-Übergang und CMR-Effekt in La0,44Pr0,26Ca0,3MnO3.

2.1 Kristallstruktur

Manganate kristallisieren in verschiedenen Modifikationen der Perowskit-Kristallstruktur
mit der Summenformel ABO3. Die A-Gitterplätze werden (in den hier behandelten Ver-
bindungen) von dreiwertigen Selteneerdionen und zweiwertigen Kationen eingenommen.
Die B-Gitterplätze werden von den drei- bis vierwertigen Manganionen besetzt, wobei das
Verhältnis von Mn3+ zu Mn4+ durch das Verhältnis der zwei- zu dreiwertigen A-Platz
Gitterionen bestimmt ist. Die kubische Perowskit-Kristallstruktur ist in Abb. 2.2 gezeigt;
auch die oktaedrische Umgebung der Manganionen durch die Sauerstoffionen ist skizziert.

A-Platz: La3+, Sr2+, ...

B-Platz: Mn3+, Mn4+

02-

Abb. 2.2: Schema der quasi-kubischen Perowskitstruktur.

In den unterschiedlichen Manganatsystemen können je nach chemischer Zusammensetzung
verschiedene, niedersymmetrische Modifikationen der Perowskitstruktur auftreten. Hierbei
können die Sauerstoffoktaeder verdreht und verkippt sein. Dadurch ändern sich die für den
elektronischen Transport entscheidenden Abstände und Winkel zwischen den Mn–O–Mn-
Ionen. Ein Maßstab für die Modifikation der Kristallstruktur aufgrund der unterschied-
lichen Verhältnisse der Ionenradien der A- und B-Ionen ist durch den Goldschmidtschen
Toleranzfaktor gegeben

t =
dA-O√
2 · dB-O

∼=
1√
2
· 〈rA〉+ rO

〈rB〉+ rO
. (2.2)
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(a) rhomboedrische R3c-Struktur (b) orthorhombische Pnma-Struktur

Abb. 2.3: Niedersymmetrische Modifikationen der Perowskitstruktur nach Tokura [28].

Dabei ist dA-O bzw. dB-O der Abstand zwischen dem jeweiligen Gitterplatz- und Sauer-
stoffion. Für die ideale, kubische Perowskitstruktur gilt dA-O/dB-O =

√
2 und der Tole-

ranzfaktor ist t = 1. Die Bindungslängen dA-O, B-O sind näherungsweise durch die Summe
der zugehörigen Ionenradien rA, B, O gegeben.1

Liegt der Toleranzfaktor zwischen 1 < t < 0,96, so wird die rhomboedrische Perowskit-
struktur (R3c) begünstigt; für t < 0,96 wird die orthorhombische Pnma-Struktur bevor-
zugt. [26] Die rhomboedrische R3c-Struktur ist in Abb. 2.3(a) dargestellt. Hierbei sind ent-
lang der drei pseudokubischen Raumrichtungen die Sauerstoffoktaeder jeweils alternierend
verkippt. Die Pnma-Kristallstruktur ist in Abb. 2.3(b) gezeigt. Die Sauerstoffoktaeder sind
in zwei Raumrichtungen (der pseudokubischen Darstellung) alternierend verkippt, entlang
der dritten Raumrichtung sind die Oktaeder in die gleiche Richtung geneigt. Ist der Tole-
ranzfaktor kleiner als eins, bedeutet das eine Abweichung des Bindungswinkels zwischen
den Mn–O–Mn-Ionen von 180 ◦. Dieser ist für den elektronischen Transport entscheidend
und eine Abweichung ist tendenziell mit einer geringeren Mobilität der Ladungsträger
verbunden.

Der Toleranzfaktor gibt lediglich ein Maß für die Verspannung der Struktur aufgrund un-
terschiedlich großer A- und B-Ionen an. Viele für die Struktur der Manganate wichtigen
Aspekte bleiben unberücksichtigt. So wird zur Berechnung des Toleranzfaktors lediglich
der mittlere Radius der A- und B-Platz Gitteratome verwendet. Gibt es stark unterschied-
liche Ionenradien, kann das zu einer veränderten Struktur führen. Des Weiteren zeigten
Mitchell et al., dass eine Auslagerung in verschiedenen Sauerstoffdrücken bei gleich do-
tierten Manganatproben in unterschiedlichen strukturellen Phasen resultieren kann. [29]
Auch der Jahn-Teller-Effekt führt zu einer Modifikation der Kristallstruktur, dieser wird
im nächsten Abschnitt erläutert.

1Die Ionenradien der Manganionen sind gegeben durch rMn3+ = 0,645 Å und rMn4+ = 0,53 Å (sechsfach
koordiniert, high spin state), für typische A-Gitterplatzionen gilt rLa3+ = 1,36 Å, rSr2+ = 1,44 Å und
rBa2+ = 1,61 Å (zwölffach koordiniert). Der Radius des O2−-Ions beträgt rO2− = 1,4 Å (sechsfach
koordiniert). [27]
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2.2 Elektronische und magnetische Struktur

Um die elektronische und magnetische Struktur der Manganate beschreiben zu können,
muss die Elektronenkonfiguration der beteiligten Ionen (A3+

1−xB2+
x Mn3+

1−xMn4+
x O2−

3 ) ana-
lysiert werden. Bei den A-, B- und O-Ionen ist die äußere Schale abgeschlossen, diese
Ionen liegen in Edelgaskonfiguration vor.2 Für die Manganionen gilt Mn3+: [Ar]3d4 und
Mn4+: [Ar]3d3. Die d-Orbitale des Manganions sind daher für die Erklärung und das
Verständnis der elektronischen und magnetischen Eigenschaften der Manganate von ent-
scheidender Bedeutung. Ein Schema der relevanten d-Orbitale findet sich in Abb. 2.4.

dxy dyzdxz

dx2-y2 dz2 

X

Y

Z

t2g

eg

X

Y

Z

X

Y

Z

X

Y

Z

X

Y

Z

Abb. 2.4: Schema der d-Orbitale. Die blauen Punkte deuten die Positionen der Sauerstoff-
ionen im umgebenden Kristallgitter an.

2.2.1 Kristallfeld

Für ein freies Ion sind die fünf d-Orbitale entartet. In einer Kristallfeldumgebung wird
die Entartung der d-Orbitale aufgrund von Coulomb-Abstoßung aufgehoben. Je nach La-
ge der Orbitale in Relation zu den umgebenden Sauerstoffionen bzw. -Orbitalen sind sie
energetisch begünstigt oder benachteiligt. Das die Manganionen umgebende Kristallfeld ist
durch die in Abb. 2.4 eingezeichneten Positionen der Sauerstoffionen angedeutet. Daraus
ist ersichtlich, dass die eg-Orbitale (dx2−y2 und dz2) energetisch ungünstiger sind, da sie
in Richtung der Sauerstoffionen zeigen. Dagegen sind die t2g-Orbitale, zu denen dxy, dxz
und dyz zählen, energetisch günstiger angeordnet. Die energetische Aufspaltung zwischen
den t2g und eg-Orbitalen beträgt etwa ∆CF ≈ 1 eV. [26]

Bei einem Mn4+-Ion müssen drei Elektronen auf die 3d-Orbitale verteilt werden; diese be-
setzen die drei t2g-Orbitale mit parallelem Spin gemäß der Hundschen Regeln. Bei einem
Mn3+-Ion muss ein weiteres Elektron untergebracht werden. Dieses kann entweder mit an-
tiparallelem Spin zu den anderen Elektronen in ein t2g-Orbital eingebaut werden oder mit
parallelem Spin ein eg-Orbital besetzen. Bei den Manganaten liegt die Hundsche Kopplung

2Dieses gilt für die in dieser Arbeit untersuchten Manganatsysteme La1−xSrxMnO3 und La1−xBaxMnO3.
Nb3+ dagegen liegt nicht in Edelgaskonfiguration vor und kann zum magnetischen Moment der Probe
beitragen.



2.2 Elektronische und magnetische Struktur 9

typischerweise bei JH = 2 . . . 3 eV, [26] womit sie größer als ∆CF ist. Daraus folgt, dass in
den Manganaten der high spin state, in dem drei t2g- und ein eg-Orbital besetzt sind und
die Spins parallel zueinander ausgerichtet sind, bevorzugt wird (Gesamtspin S = 2).

2.2.2 Jahn-Teller-Effekt

X

Y

Z

(a) Jahn-Teller-Effekt

entartete
3d-Orbitale

eg

t2g

dx2-y2

dz2 

dxy 

dyz dxz 

Kristallfeld-
aufspaltung

Jahn-Teller-
Effekt

ΔCF

(b) Energieniveauschema nach Tokura [28]

Abb. 2.5: Schema des Jahn-Teller-Effekts und der Energieniveaus der 3d-Orbitale.

Zu einer weiteren Aufspaltung der Energieniveaus der d-Orbitale kann es aufgrund des
Jahn-Teller-Effekts kommen. Durch eine Reduzierung der Kristallsymmetrie – etwa durch
eine Elongation des Oktaeders entlang der z-Achse und eine Kompression entlang der x-
und y-Achse – wird der Überlapp benachbarter Orbitale verändert. Dafür muss zwar elas-
tische Verzerrungsenergie aufgebracht werden, allerdings verringert sich der Überlapp des
dz2-Orbitals des Mangans mit dem Sauerstoff p-Orbital, wodurch die Coulomb-Abstoßung
verringert wird. Dieses kann insgesamt zu einem Energiegewinn führen, wenn ein eg-Orbi-
tal besetzt ist. Da bei Mn4+-Ionen keine Elektronen in den eg-Orbitalen sind, bringt eine
Jahn-Teller-Verzerrung keinen Energiegewinn. Die Veränderung der oktaedrischen Umge-
bung aufgrund des Jahn-Teller-Effekts für ein Mn3+-Ion ist in Abb. 2.5(a) gezeigt, das
zugehörige Energieniveauschema in Abb. 2.5(b).

Über die Dotierung wird das Verhältnis von Mn3+- und Mn4+-Ionen bestimmt. Für Manga-
natproben mit einem großen Anteil von Mn3+-Ionen kann eine gemeinsame Anordnung der
Jahn-Teller-Ionen mechanische Verspannung abbauen. Ein Beispiel für diesen als koopera-
tiven Jahn-Teller-Effekt bezeichneten, strukturellen Übergang ist die orbitale Ordnung in
LaMnO3, diese ist in Abb. 2.6 gezeigt. Die beschriebene Situation ist ein Beispiel für einen
statischen Jahn-Teller-Effekt, aber auch ein dynamischer Jahn-Teller-Effekt wird beobach-
tet. Die Verzerrung kann von einer Achse zu einer anderen Achse dynamisch wechseln oder
ein Jahn-Teller-Ion kann (bei einer gemischten Valenz von Mn3+ und Mn4+) von Gitter-
platz zu Gitterplatz hüpfen. [30] Dieses wird als Jahn-Teller-Polaron bezeichnet, auf den
polaronischen Transport wird im Abschnitt 2.3 eingegangen.

2.2.3 Austauschmechanismen

Wie eingangs beschrieben, spielt das Manganion eine Schlüsselrolle für die elektronische
und magnetische Struktur der Manganate. Das magnetische Moment des Manganats wird
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Mn3+, dz2

02-

Abb. 2.6: Schema der orbitale Ordnung in LaMnO3 aufgrund des Jahn-Teller-Effekts nach
Gross und Marx [24]. Die Pfeile deuten die Auslenkungen der Sauerstoffionen
an.

dabei durch das Spinmoment des Manganions bestimmt,3 da bei den 3d-Übergangsme-
tallen der Bahndrehimpuls in oktaedrischer Kristallfeldumgebung

”
gequencht“ ist. [24]

Wechselwirkungen zwischen den Manganionen, die zu einer magnetischen Ordnung füh-
ren können, geschehen indirekt über das p-Orbital des Sauerstoffions, das sich zwischen
den Manganionen befindet. Die t2g-Elektronen sind lokalisiert, die Wechselwirkung der
Manganionen untereinander kann anhand von Austauschprozessen der eg-Elektronen ver-
standen werden, wobei die Spinrichtung erhalten bleibt.

Für die Physik der Manganate sind insbesondere der Superaustausch und der Doppelaus-
tausch fundamentale Mechanismen. Zu diesen beiden Mechanismen werden an dieser Stelle
einige qualitative Überlegungen und vereinfachte Darstellungen vorgestellt; diese können
die Komplexität der Manganat-Physik nicht vollständig erfassen. Für eine grundlegendere
Beschreibung dieser Mechanismen sei daher auf das Werk von Dagotto [25] verwiesen.

Superaustausch

Um die energetisch günstigste Anordnung für die Elektronenspins der 3d-Orbitale zu er-
mitteln, müssen folgende Energiebeiträge berücksichtigt werden. Zum einen gewinnen die
Elektronen aufgrund von Delokalisierung kinetische Energie. Als Maßstab hierfür wird die
Hüpfamplitude t > 0 eingeführt, wobei t als Maß für den orbitalen Überlapp der Ionen
angesehen werden kann. Zum anderen ist die lokale Coulomb-Abstoßung U > 0 die zweite
wichtige Größe. Störungstheoretische Rechnungen zweiter Ordnung führen auf eine Kopp-
lungsenergie ∆E, [30] für die gilt

∆E ∝ − t
2

U
. (2.3)

In Abb. 2.7 ist ein Schema des Superaustausch-Modells für ein Ein-Niveau-System zu se-
hen, in dem ausschließlich ein eg-Orbital pro Manganion berücksichtigt wird. Jedes Orbital

3Für eine La0,7Sr0,3MnO3-Probe berechnet sich das magnetische Moment folgendermaßen: Durch die
Dotierung ist der Anteil der Mn3+ und Mn4+-Ionen gegeben, diese haben SMn3+ = 2 und SMn4+ = 3/2.
Damit ergibt sich m = µB(L + gs · S) = µB gs S = µB gs (0,7 · SMn3+ + 0,3 · SMn4+) = µB · 3,7 (mit
gs = 2).
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t2g-Elektronen

Mn3+ Mn3+

ΔE    -t2/U

(a) antiferromagnetisch

Mn3+ Mn3+

ΔE = 0

(b) ferromagnetisch

Abb. 2.7: Superaustausch im Ein-Niveau-Schema (ohne Sauerstoffionen) nach Ref. [24, 30].

ist einfach besetzt. Dieses entspricht einem vereinfachten Modell etwa für das LaMnO3-
System (in LaMnO3 sind nur Mn3+-Ionen vorhanden, also eine einfache Besetzung der eg-
Orbitale).

Sind die Elektronenspins benachbarter Ionen in die gleiche Richtung bzw. ferromagnetisch
ausgerichtet, verbietet das Pauli-Prinzip den Elektronenaustausch. Die Energie des Sys-
tems kann nicht durch Delokalisierung abgesenkt werden (Abb. 2.7(b)). Bei einer antiferro-
magnetischen Anordnung dagegen ist der Austausch von Elektronen zwischen benachbar-
ten Manganionen erlaubt, womit die antiferromagnetische Ordnung der eg-Elektronenspins
energetisch begünstigt ist (Abb. 2.7(a)). Die starke Hundsche Kopplung richtet die Spins
der lokalisierten t2g-Elektronen entsprechend der eg-Elektronenspins aus. Es kommt zu
einer antiferromagnetischen Ordnung. Die Elektronenaustauschprozesse beschreiben hier
lediglich einen

”
virtuellen Hüpfprozess“ oder kurzzeitigen Elektronenaustausch, der nicht

mit elektronischem Transport verbunden ist. Die Ursache hierfür ist, dass U � t; eine
Doppelbesetzung der Orbitale ist also energetisch ungünstig (Stichwort: Mott-Hubbard-
Isolator).

Die Beschreibung im Ein-Niveau-Schema mit einfach besetzten Orbitalen führt zu einer
antiferromagnetischen Kopplung. Dabei wird eine ganze Reihe von vereinfachenden An-
nahmen gemacht. Es wird lediglich ein Orbital pro magnetischem Ion betrachtet, die Sauer-
stoffionen bleiben unberücksichtigt. Auch die Form bzw. die geometrische Ausrichtung der
Orbitale spielt keine Rolle. Eine detailliertere Vorhersage für den magnetischen Ordnungs-
zustand kann mit den Regeln von Goodenough, Kanamori und Anderson (GKA-Regeln)
getroffen werden, siehe hierzu Ref. [24].

Doppelaustausch

Bei einer gemischten Valenz von Manganionen (Mn3+ und Mn4+) wird oft ein ferromagne-
tischer Grundzustand gefunden, der durch den Doppelaustausch-Mechanismus verstanden
werden kann. Während beim Superaustausch nur

”
virtuelles Hüpfen“ angenommen wird,

geht es im Folgenden um elektronischen Transport, der mit einer ferromagnetischen Ord-
nung verbunden ist. Ein Schema für den Doppelaustausch-Mechanismus ist in Abb. 2.8
gezeigt. Hier sind zwei benachbarte Mn3+- und Mn4+-Ionen skizziert. Das eg-Elektron des
(linken) Mn3+-Ions kann in das benachbarte p-Orbital des Sauerstoffs hüpfen und das Elek-
tron des Sauerstoff p-Orbitals hüpft in das eg-Orbital des (rechten) Mn4+-Ions. Dadurch
kommt es zu einem Energiegewinn an kinetischer Energie. Sind die t2g-Elektronen der
benachbarten Mn-Ionen antiparallel ausgerichtet, so verbietet zwar nicht wie beim Super-
austausch das Pauli-Prinzip den Hüpfprozess. Es müsste aber die in Manganaten sehr



12 2 Manganate

eg

 
t2g 
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Abb. 2.8: Funktionsskizze des Doppelaustausch-Mechanismus nach Gross und Marx [24].

große Hundsche Kopplungsenergie zwischen dem eg- und den t2g-Elektronen aufgebracht
werden. Damit ist die ferromagnetische Ausrichtung der t2g-Elektronenspins benachbarter
Ionen energetisch günstiger.

Im Rahmen des Doppelaustausch-Mechanismus kann auch eine erste phänomenologische
Erklärung des CMR-Prozesses gegeben werden. Der kinetische Energiegewinn der Elek-
tronen ist proportional zum Winkel (θij) zwischen den t2g-Rumpfspins von benachbar-
ten Manganionen. Dieses kann durch eine effektive Hüpfamplitude teff berücksichtigt wer-
den. [31] Diese ist gegeben durch

teff = t · cos(
θij
2

). (2.4)

In der Nähe der Curie-Temperatur nimmt der Ordnungsgrad der Rumpfspins ab, wodurch
der Doppelaustausch und der damit verbundene elektronische Transport geschwächt wer-
den. Ein Magnetfeld stellt die ferromagnetische Ordnung im Bereich von TC wieder her,
wobei gleichzeitig der Widerstand reduziert wird. Damit ergibt sich eine qualitative Erklä-
rung für den im Bereich des Übergangs erhöhten CMR. Bei Temperaturen unterhalb der
Curie-Temperatur im ferromagnetischen Bereich sind die Rumpfspins der Manganionen
weitestgehend ausgerichtet. Dementsprechend ist der CMR-Effekt klein. In der parama-
gnetischen Phase oberhalb des Metall-Isolator-Übergangs werden sehr große Magnetfelder
benötigt, um die Spins auszurichten. Damit kann qualitativ die Temperaturabhängigkeit
des CMR und der Zusammenhang zwischen dem Übergang von Metall zu Isolator und
Ferromagnetismus zu Paramagnetismus verstanden werden. Allerdings können im Rah-
men des Doppelaustausch-Modells viele experimentelle Messungen nicht erklärt werden.
Im Folgenden werden einige dieser Ergebnisse vorgestellt.

Millis et al. zeigen, dass das Doppelaustausch-Modell die Absolutwerte des spezifischen
Widerstands falsch vorhersagt und die theoretisch erwartete, temperaturabhängige Wider-
standskurve nicht mit den experimentellen Messungen für T < TC oder den Messun-
gen im Magnetfeld übereinstimmt. [32] Auch ist die berechnete Dotierungsabhängigkeit
etwa im La1−xSrxMnO3-System zu schwach. [32] Des Weiteren finden Zhao et al. ei-
ne Temperaturabhängigkeit der Curie-Temperatur für verschiedene Sauerstoffisotope in
La0,8Ca0,2MnO3+y-Proben. [33]

Zusätzlich können die großen Unterschiede für die Manganatsysteme mit unterschied-
lichen A-Platz-Gitterionen nicht erklärt werden. Ein Beispiel hierfür ist die Tempera-
turabhängigkeit des spezifischen Widerstands ρ(T ) in der paramagnetischen Phase von
La0,7Ca0,3MnO3 und La0,7Sr0,3MnO3. Für das La0,7Ca0,3MnO3-System ist dρ/dT < 0,
während bei La0,7Sr0,3MnO3 dρ/dT > 0 bleibt. [24] Darüber hinaus gibt es Phasen, die
mit den beschriebenen Austauschmechanismen nicht zu erklären sind. Beispielsweise findet
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sich in dem Phasendiagramm von La1−xSrxMnO3, das im Abschnitt 2.4 vorgestellt wird,
ein antiferromagnetischer, metallischer Bereich für La0,46Sr0,54MnO3. [34]

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass der Superaustausch- und der Doppelaustausch-
Mechanismus alleine nicht ausreichen, um den CMR-Effekt und die vielfältigen Phasen-
diagramme zu beschreiben.

2.3 Polaronen und elektronische Phasenseparation

Weiterführende Konzepte schließen eine elektronische Phasenseparation und den Einfluss
von Polaronen auf die elektronischen, magnetischen und strukturellen Eigenschaften der
Manganate mit ein. Diese für die Manganat-Physik wichtigen Konzepte werden im Fol-
genden kurz eingeführt.

Polaronen

Ein Polaron ist ein Elektron (oder Loch) umgeben von einer
”
Wolke“, in der – durch den

Ladungsträger induziert – die Eigenschaften des Kristalls verändert sind. Ein Beispiel
hierfür ist ein Gitterpolaron, in dem der Ladungsträger von einer lokalen Gitterverzerrung
umgeben ist. Das polaronische Verzerrungsfeld kann auch Spin-Anteile haben, wobei das
Verzerrungsfeld veränderte magnetische Eigenschaften zeigt, oder auch dielektrische und
orbitale Anteile. Zur Verdeutlichung sind Beispiele für Polaronen in Abb. 2.9 schematisch
skizziert. Je nach Größe des Verzerrungsfelds wird zwischen kleinen und großen Polaro-
nen unterschieden. Bei den kleinen Polaronen liegt der Radius des Verzerrungsfeldes in
der Größenordnung eines Gitterabstandes, für große Polaronen ist er wesentlich größer.
In den Manganaten spielt das Jahn-Teller-Polaron (JT-Polaron) eine entscheidende Rol-
le. Hierbei beruht das Verzerrungsfeld auf der Deformation des MnO6-Oktaeders (wie im
Abschnitt 2.2.2 beschrieben). Im paramagnetischen, isolierenden Bereich wird die elektri-
sche Leitfähigkeit oft durch die thermisch aktivierte Bewegung von kleinen Polaronen (JT-
Polaronen) beschrieben. [35, 36]

Die Ergebnisse von Neutronen- und Röntgenbeugungsexperimenten zeigen, dass im Bereich
des Metall-Isolator-Übergangs nicht nur individuelle Polaronen vorhanden sind, sondern
auch

”
korrelierte Polaronen“. [25, 37, 38, 39] Diese können in Form von ladungsgeordneten

CE-Clustern realisiert sein. Auch Messungen der elektrischen, dritten harmonischen Span-
nungen finden einen erhöhten Anteil an korrelierten Polaronen im Bereich des Metall-

(a) Gitterpolaron (b) Spinpolaron

Abb. 2.9: Beispiele verschiedener Polaronen nach Ref. [25].
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Isolator-Übergangs (etwa in La0,75Ca0,25MnO3-Proben). [22] Im Gegensatz dazu wurde
(mit dieser Methode) keine signifikante Veränderung des U3ω-Signals in dem

”
prototypi-

schen Doppelaustausch-System“ [28] La0,7Sr0,3MnO3 gefunden. Auf weitere Details dieser
Veröffentlichung [22] und der Messung von dritten harmonischen Spannungen wird im
Kapitel 7 eingegangen.

Polaronische Korrelation und deren Rolle im CMR- und CER-Effekt4 werden von Jooss et
al. im Pr1−xCaxMnO3-System untersucht. [36] In einem Transmissionselektronenmikroskop
wurde ein elektrisch induzierter Übergang von einem polaronischen Festkörper zu einer
polaronischen Flüssigkeit beobachtet. Dabei beruht die polaronische Flüssigkeit auf dyna-
mischen, kurzreichweitigen Korrelationseffekten und der polaronische Festkörper auf der
statischen, langreichweitigen Ordnung der Jahn-Teller-Verzerrungen.

Ein weiteres Modell zur Erklärung des CMR-Effekts stammt von Alexandrow et al. und
beruht auf dem Aufbrechen von Bipolaronen. Die Bipolaronen der paramagnetischen Phase
werden dabei in der ferromagnetischen Phase aufgebrochen, wobei der CMR-Effekt durch
diesen Ladungsträgerdichte-Kollaps (charge carrier density collapse) erklärt wird. [40, 41]

Elektronische Phasenseparation

Der Begriff der elektronischen Phasenseparation bedeutet, dass auch in einem chemisch
homogenen System gleichzeitig konkurrierende Phasen5 vorliegen. Die Phasen können sich
aufgrund von Symmetriebrechung bezüglich ihrer Spin-, Orbitalen- und/oder Ladungs-
Ordnung unterscheiden. Haben die Phasen allerdings unterschiedliche Ladungsträgerdich-
ten, so müssen die einzelnen Bereiche sehr klein sein (in der Größenordnung von Nanome-
tern), da bei makroskopischen Bereichen die Coulomb-Abstoßung zu groß wäre. [24]

Inhomogenitäten bzw. eine Phasenseparation werden sowohl theoretisch als auch experi-
mentell beobachtet. Monte-Carlo-Simulationen finden eine elektronische Phasenseparation
mit unterschiedlichen Ladungsträgerkonzentrationen bzw. verschiedener Beweglichkeit der
Ladungsträger, etwa im Ein-Orbital- und Zwei-Orbital-Modell. [42, 43] Die Domänengröße
der Phasen liegt dabei in der Größenordnung von einigen Nanometern.

Experimentelle Messungen finden nebeneinander vorliegende Phasen auf einer Vielzahl von
Längenskalen. So wurden im vorherigen Abschnitt Röntgen- und Neutronenstreuexperi-
mente vorgestellt, in denen ladungsgordnete Cluster (bzw. korrelierte Polaronen) gefunden
wurden. Dai et al. geben eine Kohärenzlänge zwischen 13 . . . 28 Å für die Polaronen-Korre-
lationen in La1−xCaxMnO3-Proben (x = 0,25 . . . 0,3) an. [37] Mittels Rastersondenmikro-
skopie und -spektroskopie (STM/STS scanning tunneling microscopy and spectroscopy)
finden Fäth et al. in La1−xCaxMnO3 (x ≈ 0,3) nur wenig unter der Curie-Temperatur
Bereiche mit unterschiedlichen Tunnelleitfähigkeiten. [44] An La1−x−yPryCaxMnO3-Pro-
ben wurden – mittels Elektronenmikroskopie – sogar submikrometer große Phasen gefun-
den. [45]

Liegen gleichzeitig metallische und isolierende Phasen vor, so kann der Metall-Isolator-
Übergang und der damit verbundene CMR-Effekt im Rahmen eines Perkolationsüber-
gangs verstanden werden. Dabei verändert sich in Abhängigkeit von der Temperatur das
Verhältnis von metallischer und isolierender Phase. Ab einer kritischen Temperatur bzw.

4CER steht für colossal electroresistance effect. Im Gegensatz zum CMR wird hier die Widerstandsänder-
ung elektrisch induziert.

5Dagotto weist darauf hin, dass der Begriff der Phase im thermodynamischen Sinn nicht gerechtfertigt
ist, da hierfür eine große Zahl von Elektronen notwendig ist. [25]
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einem kritischen Anteil an metallischer Phase bilden sich Perkolationspfade, wodurch der
Widerstand drastisch verringert wird. Mayr et al. modellieren den Perkolationsübergang im
Rahmen eines Zufallswiderstandsnetzwerkes. [46] Dieses kann den steilen Metall-Isolator-
Übergang in dem La1−x−yPryCaxMnO3-System erklären und zeigt gute Übereinstimmung
mit den experimentellen Daten von Uehara et al. [45].

Im Gegensatz dazu finden Mathieu et al. in Sm0,5Ba0,5MnO3-Einkristallen mittels Rönt-
genbeugung und AC-Suszeptibiltät keine Hinweise für eine elektronische Phasensepara-
tion. [47] Auch Köster et al. finden in temperatur- und magnetfeldabhängigen STM/STS-
Messungen an La0,75Ca0,25MnO3-Schichten keine Anzeichen für perkolierendes Verhalten
oder eine elektronische Phasenseparation zwischen 2 . . . 1000 nm. [48] Weitere STM/STS-
Arbeiten an einem Kation-geordneten und einem Kationen-ungeordneten Film zeigen nur
für den Kationen-ungeordneten Film eine elektronische Phasenseparation, obwohl der
CMR-Effekt in beiden Schichten ausgeprägt ist. [49]

So können auch die Konzepte der elektronischen Phasenseparation und der Einfluss von
polaronischen Korrelationen den CMR-Effekt und die reichhaltigen Phasendiagramme der
Manganate bisher noch nicht zufrieden stellend erklären.

2.4 Phasendiagramm von La1-xSrxMnO3

Auf der Grundlage der bisher beschriebenen Schemata und Modellvorstellungen wird im
Folgenden der Blick auf ein konkretes Manganat gerichtet, das La1-xSrxMnO3-System.
Hierbei handelt es sich um das Manganatsystem, welches in der vorliegenden Arbeit haupt-
sächlich untersucht wird. Eine Skizze des Phasendiagramms von La1-xSrxMnO3 findet sich
in den Referenzen [25, 26, 28, 50, 51].

Bei LaMnO3 (x = 0) ist das eg-Band mit jeweils einem Elektron pro Manganion ge-
füllt. Wie bereits beschrieben, führt der Superaustausch-Mechanismus bei LaMnO3 zu
einem antiferromagnetischen, isolierenden Grundzustand. [30] Des Weiteren kommt es zu
einem kollektiven Jahn-Teller-Effekt, der mit einer orbitalen Ordnung verbunden ist (siehe
Abb. 2.6). Jahn-Teller-Ionen sind noch bis Dotierungen von x = 0,175 vorhanden. Ab die-
ser Dotierung findet sich ein struktureller Phasenübergang von der orthorhombischen zur
rhomboedrischen Perowskitstruktur (siehe Abb. 2.3). Der Grundzustand für x > 0,175 ist
ferromagnetisch und metallisch. La1-xSrxMnO3 zeigt für x > 0,175 eine (für Manganate)
sehr große Bandbreite und wird als prototypisches Doppelaustauschsystem beschrieben
(canonical double exchange system [28]). Das liegt an der vergleichsweise geringen Elek-
tron-Gitter-Wechselwirkung und Coulomb-Korrelations-Effekten. [28] Bei einer optimalen
Dotierung von x = 0,3 bzw. in La0,7Sr0,3MnO3 kann die Curie-Temperatur auf bis zu
TC = 370 K ansteigen.

In Abhängigkeit von der Dotierung findet sich für Temperaturen oberhalb der Curie-Tem-
peratur bei x = 0,26 ein Übergang von isolierendem zu metallischem Verhalten. In anderen
Worten: Als Funktion der Temperatur findet für x > 0,26 kein Metall-Isolator-Übergang,
der mit einem Vorzeichenwechsel von dρ/dT verbunden ist, mehr statt. Hier ist in dem
ρ(T )-Verlauf bei der Curie-Temperatur lediglich ein Knick zu sehen. [50] Für größere Wer-
te von x (ab etwa x > 0,5) ergibt sich ein wiederum antiferromagnetischer, isolierender
Grundzustand. [25]

In den Manganaten sind viele verschiedene Ordnungszustände energetisch ähnlich, daher
reichen oft kleine Variationen verschiedenster Parameter aus, um zu neuen oder veränder-
ten strukturellen, elektronischen oder magnetischen Ordnungen zu gelangen. Manganat-
proben können nominell die gleiche Dotierung haben, aber dennoch sehr unterschiedliche
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Curie-Temperaturen zeigen. [52] Mitchell et al. erstellten sogar ein Phasendiagramm für
La1-xSrxMnO3 (0 < x < 0,25) nicht nur in Abhängigkeit der Temperatur, sondern auch als
Funktion der Konzentration von Sauerstoffleerstellen. [29] Auch die Oberflächen von Man-
ganatproben oder auch Manganatgrenzflächen zeigen aufgrund von Symmetriebrechung
und veränderten Spannungszuständen andere magnetische, elektronische und strukturelle
Phasen.



3 Elektrisches Widerstandsschalten

Zur nichtflüchtigen Datenspeicherung ist heutzutage die Silizium basierte Flash-Techno-
logie weit verbreitet. Schwachstellen der Flash-Technologie sind begrenzte Lebensdauern,
langsame Schreibgeschwindigkeiten und hohe Spannungen, die zum Schreiben der Daten
benötigt werden. Zusätzlich kommt die fortschreitende Miniaturisierung an ihre physika-
lischen Grenzen. [53] Deswegen ist das Interesse an neuartigen Konzepten zur nichtflüch-
tigen Datenspeicherung enorm. Kandidaten, die zur Debatte stehen, sind (unter ande-
ren) Systeme beruhend auf dem phase change memory-Konzept, eines elektrochemischen
Metallisierungs-Prozesses oder dem elektrischen Widerstandsschalten in Übergangsmetall-
oxiden. [54] Alle diese Systeme zeigen remanente, reversible Widerstandsänderungen in Ab-
hängigkeit von der Vorgeschichte des elektrischen Signals. [53, 54] Der Widerstand kann
zwischen zwei (oder mehr) Widerstandswerten eingestellt werden, wobei die unterschied-
lichen Widerstandsbeträge als Bits zur Datenspeicherung verwendet werden können. Die
Strukturen sind dabei typischerweise wie ein Kondensator aufgebaut. Hierbei sind zwei
metallische Elektroden durch eine isolierende oder halbleitende Barriere voneinander ge-
trennt. In diesem Fall wird von einer Metall–Isolator–Metall-Struktur gesprochen (MIM-
Struktur), hiervon ist in Abb. 3.1 ein Schema gezeigt.

Eine prominentes Beispiel für eine MIM-Struktur (mit reversiblen und remanenten Wi-
derstandsänderungen in Abhängigkeit von der elektrischen Vorgeschichte) beruht auf dem
phase change memory-Konzept: Zwischen zwei metallischen Elektroden befindet sich das
den Widerstand verändernde Material. Typische phase change memory-Materialien sind
Chalkogenide wie Ge2Sb2Te5. [54] Die unterschiedlichen Widerstandszustände beruhen auf
der amorphen und kristallinen Phase des Chalkogenids. Die amorphe Phase wird einge-
stellt, indem ein hoher Strompuls für eine sehr kurze Zeit angelegt wird, hierbei schmilzt
das Material und bleibt aufgrund der schnellen Abkühlrate im amorphen Zustand. Die nie-
derohmigere, kristalline Phase wird durch einen länger anhaltenden Strompuls mit niedri-
gerem Stromfluss eingestellt.

Ein weiteres Beispiel für eine Widerstandsänderung durch ein elektrisches Signal beruht
auf einem elektrochemischen Metallisierungs-Prozess. In diesem Fall bildet sich von einer
Elektrode ein Pfad aus Elektrodenmaterial in das sich zwischen den Elektroden befinden-
de, isolierende Material. Hierfür sind zwei verschiedene Elektrodenmaterialien notwendig,
zum einen eine

”
aktive“ Elektrode (etwa aus Kupfer oder Silber) und eine chemisch inerte
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Abb. 3.1: Typische Realisierungen von MIM-Strukturen.

Elektrode. Unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes werden die Ionen von der aktiven
Elektrode oxidiert und wandern durch das Ionen leitende, die Elektroden trennende Mate-
rial. An der chemisch inerten Elektrode kommt es zur Reduktion der Ionen, wodurch sich
metallische Dendriten in dem Zwischenmaterial bilden. Wenn die beiden Elektroden durch
einen metallischen Pfad kurzgeschlossen sind, ist die Zelle im niederohmigen Zustand. Wird
die Polarität des elektrischen Feldes umgekehrt, so wird das metallische Filament wieder
aufgelöst; die Zelle schaltet in den hochohmigen Widerstandszustand. [17]

Zu einer dritten Klasse, die reversible und remanente Widerstandsänderungen in Abhän-
gigkeit der Vorgeschichte des elektrischen Signals zeigen, werden die Übergangsmetalloxide
gezählt. Hierbei befindet sich zwischen den metallischen Elektroden ein einfaches Über-
gangsmetalloxid wie etwa NiO [55, 56] oder auch ein komplizierteres Mehrkomponenten-
system wie das perowskitische Manganat [9, 14]. In diesem Kapitel bzw. in dieser Ar-
beit wird der Fokus auf das resistive Widerstandsschalten der Übergangsmetalloxide mit
Perowskitstruktur gelegt. Bei dieser Materialklasse wird der zugrunde liegende, physikali-
sche Mechanismus kontrovers diskutiert, die am weitesten verbreiteten Modellvorstellun-
gen werden im Abschnitt 3.2 vorgestellt. Zunächst folgt jedoch eine kurze Einführung in
mögliche Klassifikationen der Schaltprozesse.

Als grundlegende und weiterführende Literatur sind besonders die Veröffentlichungen von
Sawa [16] und von Waser und Auno [17] zu nennen.

3.1 Klassifizierung des Widerstandsschaltens

Der Effekt des elektrischen Widerstandsschaltens kann anhand von unterschiedlichen Strom-
Spannungs-Charakteristiken eingeteilt werden. Eine weitere Einteilung kann aufgrund der
räumlichen Lage des schaltenden Bereichs in den Elementen vorgenommen werden. Diese
verschiedenen Klassifizierungsmöglichkeiten werden im Folgenden vorgestellt.

Strom-Spannungs-Kennlinien

Als erstes wird das Widerstandsschalten aufgrund von unterschiedlichen Strom-Spannungs-
Kennlinien charakterisiert. Ein Schema für die idealisierten Schaltcharakteristiken dieser
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Abb. 3.2: Unipolare und bipolare Strom-Spannungs-Schaltcharakteristiken nach Waser
und Auno [17].

Unterteilung findet sich in Abb. 3.2: Es wird zwischen unipolarem und bipolarem Wider-
standsschalten unterschieden.

Bei einem unipolaren (oder symmetrischen) Schaltvorgang spielt die Polarität des elek-
trischen Signals (Strom oder Spannung) keine Rolle. Die verschiedenen Widerstandswerte
werden eingestellt, in dem unterschiedlich große Strom- oder Spannungswerte überschritten
werden. Befindet sich der Widerstand in einem hochohmigen Zustand (HRS: high resistive
state), so wird der tiefohmige Zustand (LRS: low resistive state) durch das Überschreiten
einer kritischen Spannung bzw. eines kritisches Stroms erreicht. Dabei wird der maximale
Stromfluss über einen Strom-compliance kontrolliert. Der LRS bleibt solange erhalten, bis
wieder der für den tiefohmigen Zustand kritische Schwellwert überschritten wird. Üblicher-
weise zeigen die einfachen, binären Metalloxide das unipolare Widerstandsschalten. Auch
die phase change memory-Strukturen haben prinzipiell eine unipolare Schaltcharakteristik,
allerdings ist hier kein Strom-compliance notwendig. [17]

Im Gegensatz dazu spielt bei dem bipolaren Widerstandsschalten (asymmetrischer Schalt-
prozess) die Polarität die entscheidende Rolle. HRS und LRS werden mit (genügend
großen) Spannungspulsen unterschiedlicher Polarität hin und her geschaltet. Die bipola-
re Schaltcharakteristik wird meist in den komplizierten Übergangsmetalloxiden gefunden,
wie etwa Pr0,7Ca0,3MnO3 [14], SrTiO3 [18, 19] und SrZrO3 [20]. Es ist zu beachten, dass
für bipolares Widerstandsschalten eine Asymmetrie im System vorhanden sein muss (zum
Beispiel unterschiedliche Elektrodenmaterialen). [17]

Räumliche Verteilung der schaltenden Bereiche

Für manche Materialien kann eine Klassifizierung aufgrund der lokalen Lage der den Wi-
derstand schaltenden Bereiche in den Elementen vorgenommen werden. Dabei kann zwi-
schen dem Fall, in dem der schaltende Bereich an der Grenzfläche zwischen der Elektrode
und dem Oxid lokalisiert ist, und der Ausbildung eines leitfähigen Filaments, das die
Elektroden miteinander verbindet, unterschieden werden. Bei einem filamentären Schalt-
prozess resultieren der hoch- und tiefohmige Zustand daraus, dass das Filament während
des Schaltprozesses unterbrochen bzw. wieder geschlossen wird.
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Ein Beispiel für einen filamentartigen Prozess wird von Fujiwara et al. vorgestellt. [57] Da-
zu wurde eine planare Anordnung einer MIM-Struktur aus Metal/CuO/Metall im hoch-
und im tiefohmigen Zustand in einem Rasterelektronenmikroskop untersucht. Das CuO
zeigt das für binäre Metalloxide üblichere, unipolare Schalten, wozu aber zu Beginn ein
Elektroformierungsschritt (electroforming) notwendig ist. Während der Elektroformierung
wird eine hohe Spannung (weit höher als für den Schaltvorgang notwendig) an die Struk-
tur gelegt, bis diese in den tiefohmigen Zustand schaltet. Die Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen zeigen nach dem Elektroformierungsschritt ein Filament, welches die beiden
Elektroden miteinander verbindet. Wird dieses Filament mittels eines fokussierten Ionen-
strahls (FIB) durchgeschnitten, so ist die Struktur wieder im HRS. Auch im Bereich der
perowskitischen Übergangsmetalloxide wird filamentartiges Schalten beobachtet. Szot et
al. untersuchten SrTiO3-Einkristalle, die bipolare Widerstandscharakteristiken zeigen. [19]
In den Kristallen finden sie eine filamentartige Leitfähigkeit entlang von Pfaden mit Durch-
messern von etwa 2 . . . 4 nm, wobei die Pfade mit Versetzungen identifiziert werden konn-
ten.

Ein weiteres Experiment zur Analyse der geometrischen Verteilung der schaltenden Be-
reiche beinhaltet die Untersuchung der Abhängigkeit der Widerstände im HRS und LRS
von der Größe der Kontaktpads. Sim et al. charakterisierten diese Abhängigkeit sowohl
für Nb:SrTiO3- als auch NiOx-Proben. Nur für die Nb:SrTiO3-Proben wird eine Abhän-
gigkeit von der Größe der Kontaktpads beobachtet. Dieses wird als Indiz für eine uniforme
Verteilung des schaltenden Bereichs gewertet. [58]

Experimentelle Hinweise auf eine Lokalisierung des Widerstandsschaltens auf den Bereich
der Grenzfläche zwischen dem Zwischenmaterial und den Elektroden finden sich für das
Manganatsystem Pr0,7Ca0,3MnO3: Baikalov et al. untersuchten bipolares Widerstands-
schalten in Ag/Pr0,7Ca0,3MnO3/YBa2Cu3O7-Strukturen. [15] Sie finden mittels Wider-
standsmessungen an einer Vielzahl von Kontaktpads, dass das Widerstandsschalten an
der Kontaktfläche von Ag/Pr0,7Ca0,3MnO3 lokalisiert ist. Allerdings zeigen Ignatiev et
al. ebenfalls in Pr0,7Ca0,3MnO3 mittels scanning Kelvin probe microscopy, dass zwar das
Widerstandsschalten hauptsächlich an der Grenzfläche stattfindet, allerdings auch einen
kleiner Anteil an Widerstandsschalten im Volumen (bulk) der Probe zu finden ist. [59]

Es ist daher nicht einfach oder auch in allen Fällen sinnvoll, eine stringente Einteilung in
filamentäres und Grenzflächenwiderstandsschalten bzw. eine Einteilung zwischen Volumen
oder Grenzfläche vorzunehmen. Zusammenfassend lässt sich allerdings für die Manganat-
systeme die Aussage treffen, dass eher kein filamentärer Prozess beobachtet wird. [60]

3.2 Mikroskopische Modellvorstellungen

In den vorherigen Abschnitten wurde eine allgemeine Klassifizierung des Widerstands-
schaltens vorgestellt. Im Folgenden wird eine Einführung in die am weitesten verbreiteten,
mikroskopischen Modellvorstellungen für das bipolare Widerstandsschalten gegeben. Es ist
anzumerken, dass auch innerhalb der Materialklasse der Perowskite bei ähnlichen Schalt-
charakteristiken der zugrunde liegende, mikroskopische Mechanismus unterschiedlich sein
kann. [61] Daher wird in dieser Arbeit der Schwerpunkt auf Ergebnisse bzw. Modellvor-
stellungen für die Manganatsysteme gelegt.

3.2.1 Schottky-Barriere

Wie eingangs beschrieben ist ein Schaltelement aus zwei metallischen Elektroden, zwi-
schen denen sich ein isolierendes oder halbleitendes Oxid befindet, aufgebaut. An der
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Grenzfläche zwischen dem Oxid und dem Metall kann daher ein Schottky-Kontakt vor-
liegen. Wenn die Schottky-Barriere durch ein elektrisches Signal verändert werden kann,
resultieren hieraus verschiedene Widerstandswerte. In anderen Worten: Das Widerstands-
schalten kann über eine Veränderung der Schottky-Barriere durch ein elektrisches Signal
erklärt werden. Bei dieser mikroskopischen Modellvorstellung wird angenommen, dass das
Widerstandsschalten im Bereich der Grenzfläche lokalisiert ist.

Sawa et al. schlagen vor, dass die Schottky-Barriere über Ladungsträger, die in Grenzflä-
chenzuständen gefangen werden, verändert werden kann. [62] Zu dieser Modellvorstellun-
gen gelangten sie durch die Untersuchung von Sandwich-Strukturen, die aus SrRuO3- und
Pr0,7Ca0,3MnO3-Schichten bestehen (SrRuO3 diente dabei als untere Elektrode). Bei der
Verwendung von verschiedenen (oberen) Elektrodenmaterialen beobachteten Sawa et al.
unterschiedliches Schaltverhalten, welches durch eine veränderte Schottky-Barriere erklärt
wird.1 In den Proben, die Widerstandsschalten zeigen, wird das Schaltverhalten dabei wie
folgt erklärt: Liegt eine genügend große Spannung an der Grenzfläche kann eine große
Anzahl von Elektronen in Grenzflächenzustände gebracht bzw. extrahiert werden. Durch
die veränderte Ladung kommt es zu einer Veränderung der Höhe bzw. der Breite von
der Schottky-Barriere, woraus die unterschiedlichen Widerstandswerte resultieren. In einer
weiteren Arbeit (von denselben Autoren) wird nicht das Elektrodenmaterial, sondern die
Manganatschicht verändert. [63] Diese besteht aus einer Kombination von La0,7Sr0,3MnO3

(LSMO) und Sm0,7Ca0,3MnO3 (SCMO), wobei die Dicke der SCMO-Schicht variiert wird.
Bei einer reinen LSMO-Schicht wird kein Widerstandsschalten beobachtet. Wird zwischen
die LSMO-Schicht und die Titan-Elektrode eine Einheitszellen-dicke SCMO-Schicht einge-
bracht, so wird bipolares Widerstandsschalten gefunden.2 Daraus wird geschlossen, dass die
für den Schaltprozess aktive Lage einige Einheitszellen dick und das Widerstandsschalten
in einer elektronischen Ursache begründet ist.

3.2.2 Sauerstoffleerstellen-Diffusion und Elektromigration

Das am weitesten verbreitete Modell zur Erklärung des Widerstandsschaltens basiert auf
einer Sauerstoffleerstellen-Diffusion oder Elektromigration. Eine erste Arbeit im Bereich
der Manganate wurde von Baikalov et al. vorgestellt. [15] Sie untersuchten Pr0,7Ca0,3MnO3-
Schichten (unter anderem) in planarer Geometrie mit Silber-Kontakten. Das beobachtete,
bipolare Widerstandsschalten wird mit der Entstehung bzw. der Diffusion von Sauerstoff-
leerstellen im elektrischen Feld erklärt, wobei als Indiz hierfür die langsame Dynamik des
Schaltprozess genannt wird.

Quintero et al. untersuchten die Temperaturabhängigkeit des Schalteffektes in (La, Pr, Ca)-
Manganat Polykristallen (y = 0,3 und 0,32) und fanden den größten Schalteffekt bei ei-
ner Temperatur T∗ unterhalb der Curie-Temperatur. [64] Um die Ergebnisse zu erklären,

1Die verwendeten oberen Elektrodenmaterialen waren Titan, SrRuO3, Platin, Silber und Gold; nur für die
Titan-Elektrode wurde Widerstandsschalten beobachtet. Silber und Titan besitzen ähnliche Austritts-
arbeiten. Der Unterschied zwischen diesen Elektrodenmaterialen wird durch die große Sauerstoffaffinität
des Titans begründet. Bei der Verwendung einer Titan-Elektrode könnte diese den Sauerstoff aus dem
Pr0,7Ca0,3MnO3 (PCMO) extrahieren, woraus eine höhere Dichte an Grenzflächenzuständen gegeben
sein kann. Dieses kann zu einer größeren Bandverbiegung an der Grenzfläche zwischen dem Ti/PCMO
als bei Ag/PCMO führen. [62]

2Die Schalteffekte (Schaltamplitude) werden mit steigender Dicke der SCMO-Schichten größer und der
Schaltprozess wird schneller. Ist die SCMO-Schicht lediglich eine Einheitszelle dick, so muss die Span-
nung für τ = 10µs lang anliegen, bei einer Dicke von fünf Einheitszellen dagegen reichen τ = 100 ns
aus. [63]
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nehmen sie an, dass die Spannungspulse die lokale Sauerstoffleerstellen-Konzentration ver-
ändern. Über diese Veränderung können die elektronischen Zustände an der Grenzfläche
dotiert und damit der Widerstand geschaltet werden.

Tsui et al. untersuchten mittels Impedanz-Spektroskopie die Schalteffekte in Schichten
aus Pr0,7Ca0,3MnO3 und beobachten, dass der Schaltprozess mit einer kleinen Verände-
rung der Kapazität verbunden ist. [65] Mit weiteren temperaturabhängigen Messungen des
Widerstandes und der I(V)-Kennlinien fanden sie, dass es eine isolierende Schicht (dün-
ner als 10 nm) zwischen den Elektroden und dem Pr0,7Ca0,3MnO3 gibt. Die Diskussion
beruht darauf, dass das elektrische Feld kristalline Defekte erzeugt, so dass der elektroni-
sche Transport über einen space charge limited current dominiert wird. Die Ladungsträ-
ger werden durch das elektrische Feld der schon im Material vorhandenen Ladungsträger
blockiert. Durch die Spannungspulse wird die Anzahl der Defekte verändert, womit das
Widerstandsschalten erklärt wird.

Eine weiteres Modell, dass auf der elektrochemischen Migration von Sauerstoffleerstellen
in der Nähe der Grenzflächen beruht, erklärt die unterschiedlichen Widerstände über eine
Veränderung der Breite einer Schottky-Barriere. [16] Damit gibt es auch bei der Annah-
me einer Sauerstoffleerstellen-Diffusion oder Elektromigration im elektrischen Feld unter-
schiedliche Ansätze zur Erklärung der verschiedenen Widerstände. Als letztes soll noch auf
die Bedeutung von höherdimensionalen Defekten – im Rahmen der Sauerstoffleerstellen-
Diffusion – hingewiesen werden. Szot et al. schlagen aufgrund ihrer Arbeiten an SrTiO3 vor,
dass ein erhöhter Massentransport entlang von Versetzungen stattfinden kann (Stichwort:
pipe diffusion). [19]

3.2.3 Struktureller Übergang

Die starke Kopplung der elektronischen und strukturellen Freiheitsgrade in den Mangana-
ten führt zu der Fragestellung, welcher Zusammenhang zwischen der kristallographischen
Struktur und den verschiedenen Widerstandswerten existiert. Um diesen Zusammenhang
zu untersuchen, sind Messungen der lokalen Struktur im elektrischen Feld von besonde-
rer Bedeutung. Hierzu zählen Transmissionselektronenmikroskop-Messungen (TEM), in
denen das Widerstandsschalten lokal durch eine STM-Spitze induziert werden kann. Ei-
ne solche Untersuchung des Widerstandsschaltens im TEM wurde von Jooss et al. an
Pr0,7Ca0,3MnO3-Schichten durchgeführt. [36, 61] Im elektrischen Feld werden strukturelle
Modifikationen bzw. die kollektive Verkippung und Verdrehung der MnO6-Oktaeder be-
obachtet. Dieses wird im Rahmen eines Übergangs der polaronischen Ordnung erklärt, die
mit einer Bandverbiegung in der Nähe der Grenzfläche verbunden ist.

In der Arbeit von Krisponeit [60] wird das Widerstandsschalten mittels C-AFM Messungen
(C-AFM: conductive-AFM, siehe Kap. 4.7) untersucht und im Rahmen eines strukturellen
Übergangs an der Manganatoberfläche erklärt. Ein Funktionsschema dieses Modells ist in
Abb. 3.3 gezeigt. Im HRS sind die Jahn-Teller verzerrten Orbitale innerhalb der Proben-
oberfläche ausgerichtet. Wird zwischen der leitfähigen Spitze des AFM-Cantilevers und der
Manganatprobe eine immer größer werdende, positive Spannung (die Probe ist geerdet) an-
gelegt, kann die elektrostatische Energie des in der Ebene liegenden Jahn-Teller-Oktaeders
im Vergleich zu dem zweiten eg-Orbital des Manganions erhöht werden; dadurch kann die
Entartung der Jahn-Teller aufgespalteten Zustände wiederhergestellt werden. Dieses ent-
spricht einem Übergang zu einer Jahn-Teller unverzerrten Struktur, welche typischerweise
eine höhere Leitfähigkeit hat.

Der leitfähigere Bereich kann sich innerhalb der Manganatprobe durch den elektrischen
Feldgradienten an der Phasengrenze ausdehnen und die Jahn-Teller-Verzerrung des hoch-
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Abb. 3.3: Schema zur Erklärung eines strukturellen Übergangs im elektrischen Feld. Mit
freundlicher Genehmigung von Krisponeit. [60]

ohmigen Bereichs weiter aufheben. Eine Remanenz des tiefohmigen Zustands kann erreicht
werden, wenn die Volumenenergie der Grenzflächenenergie entspricht, wobei auch Pinning-
Effekte eine Rolle spielen.

3.3 Technologische Bedeutung

Das Widerstandsschalten ist im Hinblick auf eine mögliche technologische Anwendung
als nichtflüchtiges Speichermedium bzw. RRAM (resistive random access memory) inter-
essant. Eine prägnante Übersicht über die für die Anwendung als nichtflüchtiges Speicher-
medium relevanten Parameter, etwa in welchen Bereichen die Schaltspannungen liegen
müssen oder wie das Widerstandsverhältnis zwischen HRS und LRS sein muss, findet
sich in der Zusammenfassung von Waser et al. (Ref. [53]). In diesem Zusammenhang ist
es erwähnenswert, dass bereits im Jahr 2002 ein erster RRAM-Prototyp von Zhuang et
al. vorgestellt wurde. Es wurde eine 64 bit RRAM-Zelle demonstriert, in der das aktive
Material zwischen den Elektroden aus Pr0,7Ca0,3MnO3 besteht. [66]

Neben der potentiellen Anwendungsmöglichkeit als RRAM wird von Strukov et al. darauf
hingewiesen, dass das bipolare Widerstandsschalten dem Verhalten eines Memristors bzw.
dem eines memristiven Systems entspricht. [67] Ein Memristor ist eines von vier funda-
mentalen, passiven Bauelementen, die von Chua [68] aufgrund von Symmetrieargumenten
theoretisch vorhergesagt wurden. Die bekannten, passiven elektrischen Bauelemente sind
der Widerstand, die Kapazität und die Induktivität – diese verknüpfen die fundamentalen
Größen (Ladung q, magnetischer Fluss ϕ, Strom i und Spannung u) miteinander. Das feh-
lende Element – der Memristor M – verbindet den magnetischen Fluss mit der elektrischen
Ladung über den funktionellen Zusammenhang dϕ = M dq. Die grundlegende Definition
für einen Memristor ist über

u =
dϕ

dt
= M(ω) i ∧ dω

dt
= i (3.1)

gegegeben, wobei die Zustandsvariable ω hier der elektrischen Ladung q entspricht. Für
ein memristives System wird dieser Zusammenhang erweitert, [69] hierbei kann ω einen
Satz von mehreren Zustandsvariablen bezeichnen. Es ist

u = M(ω, i) i ∧ dω

dt
= f(ω, i). (3.2)
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Als viertes (passives) elektrisches Bauelement ist der Memristor bzw. ein memristives Sys-
tem von fundamentalem Interesse bei der Entwicklung von elektrischen Schaltkreisen, wie
bereits von Chua angemerkt wurde. [68, 69]

Schließlich verweisen Ohno et al. auf die Ähnlichkeit zwischen den Widerstandsschalt-
charakteristiken und biologischen Synapsen (allerdings in Ag2S-Elementen). [70] Mit den
Ag2S-Elementen kann synaptisches Verhalten nachgestellt werden, daher sind diese für die
Entwicklung von künstlichen, neuronalen Netzwerken interessant.

Auf der Grundlage von diesen spannenden, potentiellen Anwendungsmöglichkeiten ist das
Gebiet des Widerstandsschaltens ein sehr aktives Forschungsgebiet, mit einer Vielzahl von
aktuellen Veröffentlichungen und Konferenzbeiträgen. In dieser Arbeit wird insbesondere
der Einfluss und die Bedeutung von ausgedehnten Defektstrukturen auf das Widerstands-
schalten untersucht, wozu es – besonders im Bereich der Manganate – bisher nur wenige
Veröffentlichungen gibt.



4 Experimentelle Techniken

Das folgende Kapitel dient als Einführung in die in dieser Arbeit verwendeten experimen-
tellen Methoden und Anlagen. Zu Beginn wird im Abschnitt 4.1 die Probenpräparation
mittels der Metallorganischen Aerosol Deposition (MAD) beschrieben. Die zur Standard-
charakterisierung verwendeten Methoden und Apparaturen, wie die Röntgenstrukturana-
lyse, Rastersondenmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie und die zu Widerstands- und
Magnetisierungsmessungen verwendeten Kryostaten, werden im Anschluss vorgestellt.

Ein Fokus auf die Beschreibung der Details der Schicht-Mikrostrukturierung mittels op-
tischer und Elektronenstrahl-Lithographie wird im Abschnitt 4.4 gelegt. An diesen Mi-
krostrukturen wird das durch ein elektrisches Feld induzierte Widerstandsschalten unter-
sucht. Weiterhin wird dieses Schalten auf der Nanometer-Skala mittels Leitfähigkeits-AFM
Messungen (C-AFM: conductive-AFM ) charakterisiert. Details dieser Anlage finden sich
im Abschnitt 4.7. Schließlich wird am Ende dieses Kapitels (Abschnitt 4.8) der Aufbau
zur Messung von photoinduzierten ersten und dritten harmonischen Spannung eingeführt.

4.1 Metallorganische Aerosol Deposition

Die Metallorganische Aerosol Deposition ist ein Verfahren zur Herstellung oxidischer Schich-
ten. Das Funktionsprinzip ist ähnlich der Metallorganischen Gasphasenabscheidung (metal
organic chemical vapour deposition). Bei der MAD-Technik wird ein Aerosol aus Metall-
komplexen in Lösungsmittel auf ein geheiztes Substrat gesprüht. [71] Zur Herstellung von
Manganatschichten ist die Metallorganische Aerosol Deposition besonders gut geeignet, da
ein Überschuss an Sauerstoff während der Deposition zur Verfügung gestellt wird. Ein wei-
terer Vorteil der MAD-Technik ist eine relativ schnelle Probenpräparation, da nicht in einer
aufwendigen Vakuumanlage gearbeitet wird. Zusätzlich ist die MAD-Technik sehr flexibel
bei der Präparation verschiedener Schichtsysteme und Dotierungen. Im Gegensatz zu der
Schichtpräparation mit anderen Methoden (wie etwa der gepulsten Laserdeposition) sind
nicht stöchiometrische targets, sondern lediglich die verschiedenen Ausgangspräkursoren
notwendig.

Der erste Schritt der Probenpräparation besteht in der Herstellung einer Lösung aus Prä-
kursoren in Dimethylformamid (DMF). Bei den Präkursoren handelt es sich um Acetyl-
acetonatverbindungen der gewünschten Ionen (zum Beispiel La-, Sr- und Mn-Ionen). Die-
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Lösung:
Präkursor + DMF

Druckluft
Pyrometer

SiC-Heizer

Substrat

Abgas

Lavaldüse

Abb. 4.1: Schema einer MAD-Anlage.

se werden in den geeigneten Mengenverhältnissen in einer Handschuhbox1 abgewogen. Die
Dotierung einer Schicht kann nur indirekt aus der Masse der abgewogenen Präkursoren be-
stimmt werden. Um die gewünschte Stöchiometrie zu erhalten, wird eine Probenserie mit
unterschiedlichen Präkursoren-Mengenverhältnissen hergestellt.2 Die strukturellen, elek-
tronischen und magnetischen Eigenschaften dieser Schichten werden mit bulk -Proben be-
kannter Dotierung aus der Literatur verglichen. Es muss beachtet werden, dass die Präkur-
soren sich im Laufe der Zeit verändern können (trotz der Verwendung einer Handschuh-
box). Aus diesem Grund muss die Schichtzusammensetzung immer wieder überprüft und
optimiert werden.

Nach dem Abwiegen der Präkursoren wird in der MAD-Anlage ein Substrat (z.B. MgO,
SrTiO3 oder Al2O3) auf einen SiC-Heizer mittels einer Schablone (ebenfalls aus SiC) be-
festigt. Der Heizer wird zur Schichtdeposition auf T ≈ 980◦C aufgeheizt,3 die Temperatur
wird mit einem Pyrometer überprüft.4 Die DMF/Präkursor-Lösung wird mittels Druck-
luft (p = 4 atm) in einer Lavaldüse in ein Aerosol zerstäubt; die mittlere Tröpfengröße ist
dabei etwa 20µm. [71] Das Aerosol wird auf das geheizte Substrat gesprüht, wobei durch
die erhöhte Temperatur oberhalb des Substrates bzw. des Heizers die Pyrolysereaktion
beginnt (hier am Beispiel eines Kupfer-Präkursors) [72]

Cu(C3H5O2)2 + 7 O2 → CuO + 6 CO2 ↑ +5 H2O ↑ . (4.1)

1Die Verwendung einer Handschuhbox ist erforderlich, um die Anreicherung/Verunreinigung der Präkur-
soren durch Luftfeuchtigkeit zu minimieren.

2Auch andere Präparationsparameter wie etwa die Heizertemperatur, die Molarität der Lösung und die
Depositionsgeschwindigkeit müssen immer wieder neu optimiert werden.

3Die genaue Temperatur auf der Substratoberfläche kann nicht angegeben werden, da die Temperatur mit
einem Pyrometer gemessen wird und durchsichtige Substrate verwendet werden.

4Bei der Verwendung von MgO-Substraten werden – zur Reinigung des Substrates – vor der Schicht-
deposition 3 ml Dimethylformamid (ohne Metallpräkursoren) auf das geheizte Substrat (T ≈ 1000 ◦C)
gesprüht.
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Unterhalb des Heizers befindet sich ein Ventilator, der für geeignete Strömungsverhältnisse
sorgt und die überschüssige Lösung ableitet. Die Schichtdicke wird durch die Molarität und
deponierte Menge der DMF/Präkursor-Lösung bestimmt.

Durch eine genaue Regelung der verwendeten Lösungsmenge ist sogar die Deposition von
Monolagen möglich. Werden verschiedene Lösungen verwendet, können Multilagen der un-
terschiedlichen Oxide wie La1−xCaxMnO3-, LaMnO3- und BaTiO3-Multilagen hergestellt
werden. Dieses ermöglicht eine Kombination der physikalischen Eigenschaften der einzel-
nen Schichten, um neue funktionelle Proben zu erhalten. [73, 74]

4.2 Röntgenstrukturanalyse

Probe

Messkreis

Detektor

Fokussierkreis
Monochromatorkristall

2 θ

Röntgenquelle

θ

φ

Abb. 4.2: Schematischer Aufbau der verwendeten Röntgenanlagen nach Ref. [75].

Mittels der Röntgendiffraktometrie und -reflektometrie werden strukturelle Eigenschaften
wie die Kristallstruktur und -textur sowie Schichtdicken und -rauigkeiten, analysiert. Hier-
bei wird – im Gegensatz zu den lokalen Methoden wie der Rasterelektronen-, Rasterkraft-
und Rastertunnelmikroskopie – über ein großes Probenvolumen gemittelt. In dieser Arbeit
werden zwei kommerzielle Röntgenanlagen verwendet, zum einen die D8 der Firma Bruker
AXS und die D5000 von Siemens. Als Quelle dient in beiden Röntgenanlagen eine Kupfer-
anode, deren Kα-Wellenlängen genutzt werden. Die Wellenlänge ergibt sich als gewichtete
Mittelung der Kα1- und Kα2-Linie zu λ = 1,54184 Å.

In Abhängigkeit des betrachteten Winkelbereiches wird zwischen der Kleinwinkelrönt-
genreflektometrie und der Weitwinkelröntgenbeugung unterschieden. Aus den Weitwinkel-
messungen können Kristallstrukturen und -orientierungen, Gitterkonstanten, lokale Ver-
spannungen und Korngrößen bestimmt werden. Hierzu wird die Röntgenstrahlung, wie
in Abb. 4.2 gezeigt, in der θ-2θ-Geometrie in Abhängigkeit des Winkels θ auf die Probe
geleitet; unter dem Winkel 2θ wird die gebeugte Strahlung detektiert. Intensitätsmaxi-
ma entstehen durch konstruktive Interferenz der an verschiedenen Netzebenen gebeug-
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ten Röntgenstrahlung, wie durch die Braggsche Reflexionsbedingung beschrieben wird
(nλ = 2 d sin θ; n ist eine natürliche Zahl und d der Abstand der Netzebenen). Bei
Kenntnis der Kristallstruktur wird aus der Lage der Intensitätsmaxima die Gitterkonstan-
te bestimmt. Die Form der Peaks resultiert aus den Korngrößen5, lokalen mikroskopischen
Verspannungen und instrumentellen Begebenheiten. [76]

Mittels der Kleinwinkelröntgenreflektometrie werden Schichtdicken und Schichtrauigkeiten
bestimmt. Hierzu wird die spiegelnde Reflexion der Röntgenstrahlung an Grenzflächen mit
unterschiedlichen Brechungsindizes genutzt. Bei einer dünnen Schicht kommt es zur Re-
flexion an den Grenzflächen Luft/Schicht und Schicht/Substrat. Die an den verschiedenen
Grenzflächen reflektierten Strahlen überlagern sich in Abhängigkeit der Schichtdicke d und
des einfallenden Winkels θ. Bei konstruktiver Interferenz ergeben sich Intensitätsmaxima
bei den Winkeln θi

θ2
i = 2 δ + (mi + ∆m)2 · λ

2

4 d2
. (4.2)

Hierbei entspricht δ der Dispersion und mi ist eine ganze Zahl, welche die Ordnung des
Maximums angibt. Tritt an der Grenzfläche zwischen Schicht und Substrat ein Phasen-
sprung von λ/2 auf, so ist ∆m = 1/2; ansonsten gilt ∆m = 0. [77, 78] Die Schichtdicke
wird mit dieser Relation nach Hink und Petzold über die Minimierung der Fehlerquadrate
bestimmt. [79]

4.3 Rasterelektronenmikroskopie

Primärelektronenstrahl

Inlens-Detektor

Elektronenoptik
(magnetische und
elektrostatische 
Linsen)

SE2-Detektor

Probe

(a) Geometrische Anordung der Detektoren

Primärelektronenstrahl

Auger-ElektronenProbe
Sekundär-Elektronen

Rückstreu-Elektronen

Röntgen-Kontinuum

charakteristische
Röntgenstrahlung

(b) Wechselwirkung des Elektronenstrahls in der
Probe

Abb. 4.3: (a) Übersicht über die Lage der Detektoren im Rasterelektronenmikroskop und
(b) Schema des Wechselwirkungsvolumens vom Primärelektronenstrahl in dem
Probenmaterial nach Ref. [80].

In einem Rasterelektronenmikroskop wird die zu untersuchende Probe mit einem Elektro-
nenstrahl abgerastert. Die bei der Wechselwirkung des Elektronenstrahles mit der Probe
entstehenden Produkte wie Sekundärelektronen, Rückstreuelektronen, Röntgenstrahlung

5Der Begriff Korngröße wird vereinfachend für die Größe des Röntgenstrahlung kohärent streuenden Be-
reiches (parallel zur Oberflächennormalen der Schicht) verwendet. Eine Verkleinerung des kohärent
streuenden Bereiches ergibt sich auch durch ausgedehnte Gitterfehler wie Groß- und Kleinwinkelkorn-
grenzen, Zwillingsgrenzen und Stapelfehler.
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und Kathodolumineszenz werden zur Bildgebung verwendet. Die in dieser Arbeit gezeigten
Messungen wurden in einem Leo Supra 35 der Firma Zeiss durchgeführt. Unter Zuhilfe-
nahme des zu dieser Anlage zugehörigen Benutzerhandbuches wurde der nachfolgende
Abschnitt erstellt. [80]

Zur Erzeugung des Elektronenstrahls wird eine thermische Feldemissionskathode verwen-
det, die aus einem Wolfram-Einkristall und einem gesinterten Zirkoniumoxid-Reservoir
besteht. Ein Heizstrom schmilzt das Zirkoniumoxid auf. Durch einen Extraktor wird ein
elektrisches Feld aufgebaut, das bewirkt, dass am Ende des Wolfram-Einkristalls das Zir-
koniumoxid eine sehr feine Spitze ausbildet, aus welcher ein stabiler Elektronenstrahl emit-
tiert wird.

Eine Besonderheit des Leo Supra 35 ist die GEMINI-Optik; es befindet sich innerhalb
der Elektronenobjektivlinse ein Strahlbooster. Dieser beschleunigt die Elektronen um zu-
sätzliche 8 kV zu der gewählten Beschleunigungsspannung. Kurz vor dem Verlassen der
Objektivlinse werden die Elektronen mit einer elektrostatischen Linse wieder um diesen
Betrag abgebremst. Der Strahlbooster hat den Vorteil, dass der Elektronenstrahl innerhalb
der Optik weniger anfällig auf elektromagnetische Störfelder ist.

Nach Verlassen des Objektivs trifft der Elektronenstrahl auf die Probe. Hier bilden sich
innerhalb eines Wechselwirkungsvolumen (in Abhängigkeit der eingestellten Beschleuni-
gungsspannung und des Probenmaterials) die in Abb. 4.3 gezeigten Sekundärprodukte:
Durch inelastische Streuung der Elektronen an den Atomkernen/Elektronenhüllen der Pro-
be entstehen niederenergetische Sekundärelektronen (E ≤ 50 eV). Sekundärelektronen Typ
I und II entstehen in der Regel in der Nähe der Probenoberfläche.6 Durch elastische Streu-
ung kommt es zu Rückstreuelektronen mit Energien von E ≥ 50 eV. Des Weiteren wird
charakteristische Röntgenstrahlung angeregt, diese wird zur Materialanalyse verwendet.
Unterschiedliche Detektoren werden zur Detektion der verschiedenen Sekundärprodukte
verwendet. Auch eine Bildgebung durch eine Überlagerung des Signales von unterschied-
lichen Detektoren kann sinnvoll sein und ist in der Steuerungssoftware vorgesehen.

Der Inlens-Detektor befindet sich, wie der Name sagt, oberhalb der Objektivlinse. Damit
ist die Blickrichtung parallel zum Primärelektronenstrahl und in der Regel senkrecht zur
Probenoberfläche. Durch die elektrostatische Linse, die das Gegenfeld zum Strahlbooster
erzeugt, werden die Elektronen in das Objektiv und damit zum Inlens-Detektor gelenkt.
Dieses führt zu einer erhöhten Elektronenausbeute am Detektor. Der Inlens-Detektor de-
tektiert nahezu ausschließlich Sekundärelektronen Typ I und II, womit die Bildinforma-
tionen dieses Detektors relativ oberflächensensitiv sind. Der Inlens-Detektor hat auch das
größte Auflösungsvermögen der zur Verfügung stehenden Detektoren und wird daher in
dieser Arbeit hauptsächlich zur Untersuchung der Probenoberfläche bei hohen Vergröße-
rungen verwendet.

Im Gegensatz zum Inlens-Detektor befindet sich der SE2-Detektor außerhalb des Ob-
jektivs; damit steht er nicht parallel zum Primärelektronenstrahl, wodurch eine erhöhte
Tiefeninformation entsteht. Es werden etwa 90 % Sekundärelektronen Typ I/II und 10 %
Rückstreuelektronen (bei Standardeinstellungen) zur Bildgebung verwendet. [80] Damit
ist ein erhöhter Materialkontrast als im Inlens gegeben. Zur Materialanalyse kann ein

6Als Sekundärelektronen Typ I werden Elektronen bezeichnet, die in unmittelbarer Nähe zum Auftreff-
punkt des Primärelektronenstrahls durch inelastische Streuprozesse entstehen. Sekundärelektronen Typ
II entstehen durch Mehrfachstreuung etwas weiter entfernt. Sekundärelektronen Typ III können durch
Rückstreuelektronen weit entfernt von dem Spot angeregt werden.
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Rückstreuelektronen-Detektor in den Strahlengang eingeschoben werden. Zudem ist ei-
ne EDX-Einheit (energy dispersive X-ray spectroscopy) zur Materialanalyse vorhanden.
Hierbei wird das Spektrum der Röntgenstrahlung aufgenommen und anhand der charak-
teristischen Röntgenstrahlung die in der Probe vorhandenen Elemente bestimmt.

Zur Mikrostrukturierung mittels Elektronenstrahl-Lithographie verfügt das vorgestellte
Leo Supra 35 über eine Lithographie-Einheit. Die Details der Mikrostrukturierung werden
im nächsten Abschnitt beschrieben.

4.4 Mikrostrukturierung

Substrat 
  

LSMO-Schicht

Cr/Au-
Kontaktpads

Elektroden-
abstand
  

Stegbreite

(a) Elektronenstrahl-Litho-
graphie

(b) optische Lithographie (c) Drahtmaske

Abb. 4.4: Verschiedene Masken zur Mikrostrukturierung.

Eine Mikrostrukturierung der Proben wird mittels Elektronstrahl-Lithographie und opti-
scher Lithographie vorgenommen, wobei die einzelnen Prozessschritte im Folgenden be-
schrieben werden. Die Details zu den jeweiligen Lacken und Herstellungsbedingungen sind
zur Übersicht in Tabelle 4.5 zusammengefasst.

Vor dem ersten Lithographieschritt werden die Proben gereinigt und anschließend für fünf
Minuten auf eine Heizplatte bei 180 ◦C gelegt, um Wasserfilme auf den Probenoberflächen
zu verdampfen. Der Lack (und Haftvermittler) wird mit einem Spincoater (Süss, Micro-
Tec) auf die Proben aufgetragen. Anschließend werden die Proben – je nach Lack – im
Konvektionsofen gebacken. Die Belichtung erfolgt bei der Elektronenstrahl-Lithographie
in dem vorgestellten Leo Supra 35. Wie zuvor angemerkt, verfügt das REM über eine zu-
sätzliche Lithographie-Einheit (Elphy-Plus der Firma Raith). Für die optische Belichtung
werden Wellenlängen im Bereich von λ ≈ 360 . . . 450 nm verwendet, die verwendete Maske
ist in Abb. 4.4(b) gezeigt und wurde im Rahmen der Dissertation von Melanie Schneider
angefertigt. Diese Maske ermöglicht eine variable Stegbreite zwischen 20 . . . 500µm. Nach
der Belichtung (bei der optischen Lithographie sind weitere Prozessschritte notwendig, sie-
he Tabelle 4.5) wird der Lack entwickelt, also die belichteten bzw. unbelichteten Bereiche
herausgelöst.

Die Lackstrukturen werden mittels Trockenätzen in die dünnen Schichten übertragen.
Dazu wird eine Kaufmannquelle (in einer Ultrahochvakuum-Anlage) verwendet, als Ar-
beitsgas dient Argon. Um ein möglichst gleichmäßiges Ätzresultat zu erzielen, wird die
Probe während des Ätzprozesses auf der Transferstange gedreht. Der Ätzvorgang wird der
Schichtdicke angepasst und die Schicht – an den Stellen ohne Lack – komplett weggeätzt.
Anschließend wird der Lack mittels Aceton im Ultraschallbad abgelöst.
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Prozess-
schritt

Optische
Lithographie

Elektronenstrahl-
Lithographie

Elektronenstrahl-
Lithographie

(Strukturen) (Kontaktpads)

Haftvermittler AR 300-80

Spincoater 60 s bei 4000 rpm — —

Konvektions-
ofen

25 min bei 180 ◦C

Lack AR-U 4040 AR-P 671.09 AR-P 671.02

Spincoater 60 s bei 2500 rpm 60 s bei 2500 rpm 60 s bei 2500 rpm

Lackdicke ≈ 2µm ≈ 2µm ≈ 100 nm

Struktur-
belichtung

7 min 235µC/cm2

U = 20 kV
Blende = 30µm

250µC/cm2

U = 20 kV
Blende = 30µm

Konvektions-
ofen

30 min bei 85 ◦C
(Umkehrtemperung)

Flut-
belichtung

18 min — —

Entwicklung AR 300-35:H2O (4:1) AR 600-56 AR 600-56

≈ 150 s 1 . . . 3 min 1 . . . 3 min

Entwicklungs-
stop

destilliertes Wasser Isopropanol Isopropanol

Tabelle 4.5: Übersicht der verschiedenen Lithographieprozesse.
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Zur Kontaktierung der Proben wurden Chrom/Gold-Kontakte in einem zweiten Litho-
graphieprozess auf der Probe positioniert. Hierzu werden (mit einem anderen Lack) alle
Lithographie-Prozessschritte wiederholt. Auf die Lackmaske werden dann Chrom- und
Goldschichten in einer Vakuumkammer der Firma Edwards mittels zweier thermischer
Verdampfer gedampft. Die 5 nm dicke Chromschicht dient zur Haftvermittlung zwischen
der Manganat- und Goldschicht. Auf die Chromschicht folgt eine 50 . . . 100 nm dicke Gold-
schicht. Des Weiteren werden Chrom/Gold-Kontakte mit der in Abb. 4.4(c) gezeigten
Drahtmaske auf die Proben gebracht.

4.5 Elektronische Transportmessungen

Temperaturabhängige, elektronische Transportmessungen werden sowohl im einem PPMS
9 (physical property measurement system) der Firma Quantum Design, als auch in einem
MagLab-System2000 von Oxford Instruments durchgeführt. In beiden Kryostaten kann in
einem Temperaturbereich von 1,5 . . . 400 K gemessen werden.7 Das externe Magnetfeld
kann zwischen 0 . . . 9 T variiert werden.

Um Strom-Spannungs-Kennlinien mit Spannungen von bis zu ±20 V aufzunehmen, werden
die Proben in dem MagLab-Kryostaten eingebaut. Die Kennlinien werden mit Hilfe eines
Keithley 2400 und eines Keithley 2001 aufgenommen, die teilweise extern oder mit einer
in dem MagLab2000-System vorhanden Software (Objectbench) angesteuert werden.

Abb. 4.6: Kontaktierungen von einer strukturierten Schicht im MagLab-Probenhalter (a)
und unstrukturierten Probe in einem PPMS-Probenhalter (b).

Für die elektronischen Transportmessung werden die mittels Elektronenstrahl-Lithogra-
phie hergestellten Strukturen mit einem Bonder (Model 4532 der Firma Kulicke & Soffa
Ltd.) mit Aluminiumdraht kontaktiert. Um die strukturierten Schichten in verschiedenen
Kryostaten messen zu können, werden die Proben auf einem thermisch oxidierten Silizium-
Substrat befestigt. Auf dem Silizium-Substrat sind makroskopische Cr/Au-Leiterbahnen
mit einer Maske gedampft worden. Die Bonds werden zwischen den Strukturen und den
Leiterbahnen auf dem Silizium-Substrat angebracht, siehe Abb. 4.6. Die Leiterbahnen auf
dem Silizium-Substrat werden mit Kupferdrähten auf dem jeweiligen Probenhalter kon-
taktiert.

Bei unstrukturierten Proben und größeren Strukturen wie durch optische Lithographie
hergestellte Strukturen oder auch die durch die Drahtmaske gedampften Kontakte wer-
den die Kupferdrähte direkt auf die Kontaktpads bzw. die Schicht mit Leitsilber geklebt.

7Mit einem 3He-Spezialeinsatz werden im PPMS sogar Temperaturen von 400 mK erreicht.
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Der Widerstand wird hierbei – wenn nicht anders angegeben – mit Vierpunktmessungen
bestimmt, wie in Abb. 4.6 zu sehen ist.

4.6 Magnetische Charakterisierung

Zur magnetischen Charakterisierung der dünnen Schichten wird ein MPMS XL (magnetic
property measurement system) der Firma Quantum Design verwendet. Diese Anlage er-
möglicht Messungen in einem Temperaturbereich von 2 . . . 400 K und das Anlegen von mag-
netischen Felder von bis zu 5 T. Die relative Empfindlichkeit beträgt dabei 1·10−8 emu. [81]

Probe

Magnetfeld

Abb. 4.7: Gradiometer zwei-
ter Ordnung nach
Ref. [82].

Zur Messung des magnetischen Moments einer Probe wird
diese durch ein Gradiometer zweiter Ordnung bewegt. Das
Gradiometer besteht aus einer supraleitenden Spule mit
vier Windungen, dabei sind die äußeren Windungen ent-
gegengesetzt zu den inneren beiden Windungen gewickelt,
siehe Abb. 4.7. Diese Geometrie sorgt dafür, dass die De-
tektion relativ unempfindlich auf eine Drift oder ein Rau-
schen des eingestellten Magnetfeldes ist. [82, 83] Der in
dem Gradiometer induzierte Strom wird induktiv in den
SQUID-Sensor (superconducting quantum interference de-
vice) eingekoppelt. Das SQUID ist durch eine supraleiten-
de Abschirmung von äußeren Magnetfeldern abgeschirmt.

In der verwendeten Anlage handelt es sich um einen RF-
SQUID (radio frequency SQUID) bestehend aus einem su-
praleitenden Ring, welcher durch einen Josephson-Kon-
takt unterbrochen ist. Josephson-Kontakte sind Tunnel-
kontakte zwischen Supraleitern, die dünn genug sind, um
eine schwache Kopplung der Supraleiter zu ermöglichen.
Die Quanteninterferenz der makroskopischen Wellenfunk-
tionen der Supraleiter auf beiden Seiten der Barriere und
die Flussquantisierung im supraleitenden Ring ermögli-

chen die sehr empfindliche Messung des magnetischen Moments der zu untersuchenden
Probe. Zu den Grundlagen der Supraleitung wie dem Josephson-Effekt und der Fluss-
quantisierung sei hier lediglich auf weiterführende Literatur verwiesen, siehe beispielsweise
Ref. [84, 85, 86].

4.7 Rastersondenmikroskopie

Die Rastersondenmikroskopie erlaubt die Charakterisierung von Oberflächen bis hin zu
atomarer Auflösung. Eine Sonde wird über die Oberfläche einer Probe gerastert und zeich-
net dabei an jedem Punkt des Rasters die lokale Wechselwirkung der Sonde mit der Probe
auf; diese wird zur Bildgebung verwendet. Beruhend auf unterschiedlichen Sonden und da-
mit unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen Sonde und Probe werden verschiedene
physikalische Eigenschaften abgetastet. Prominente Vertreter der Rastersondenmikrosko-
pie sind Rastertunnel-, Rasterkraft- und Magnetkraftmikroskope.8 Entscheidend für eine
gute Auflösung bei der Rastersondenmikroskopie ist eine gute Vibrationsdämpfung des
Mikroskops.

8Auch das in Abschnitt 4.3 vorgestellte Rasterelektronenmikroskop kann zu der Rastersondenmikroskopie
gezählt werden.



34 4 Experimentelle Techniken

In der vorliegenden Arbeit kommen ein Rastertunnel- und ein Rasterkraftmikroskop zum
Einsatz. Bei einem Rastertunnelmikroskop (STM: scanning tunneling microscope) wird als
Sonde eine metallische Spitze verwendet. Zwischen Probe und Spitze wird eine Spannung
angelegt und die Spitze wird an die Probe angenähert, bis ein zuvor definierter Solltun-
nelstrom fließt. Im constant height mode wird die Sonde in einer festen Höhe über der
Probe gerastert und der Tunnelstrom als lokales Signal aufgenommen. Dieser kann dann
in Form einer Tunnelstrom-Karte aufgezeichnet werden. Ein zweiter Messmodus besteht
in der Regelung der Höhe der Sonde, hierbei wird der Tunnelstrom – meist über eine
piezomechanische Regelung – konstant gehalten (constant current mode). Die eingestellte
Höhe der Spitze wird als Funktion des Ortes in Form einer Topographiekarte aufgetragen.
Durch die exponentielle Abhängigkeit des Tunnelstroms von dem Abstand können sehr
kleine Abstandsänderungen detektiert werden, wodurch das hohe Auflösungsvermögen in
einem Rastertunnelmikroskop bedingt ist. In dieser Arbeit ist das verwendete Rastertun-
nelmikroskop ein Nanoscope IV der Firma Veeco Instruments incorporated. Die Spitze ist
ein (von Hand gerissener) Pt/Ir-Draht. Zur Vibrationsdämpfung wird das Mikroskop auf
eine an Expanderseilen aufgehängte Granit-Platte gestellt.

Zusätzlich werden im Rahmen dieser Arbeit Rasterkraftmikroskopie-Messungen (AFM:
atomic force microscope) durchgeführt. Bei der Rasterkraftmikroskopie wird als Sonde ein
Cantilever (deutsch: Biegebalken) verwendet, dessen Spitze im Kontakt-Modus im mecha-
nischen Kontakt mit der Probenoberfläche ist. Entsprechend des STM constant current
mode kann mit einer konstanten Kraft bzw. Verbiegung des Cantilevers über die Proben-
oberfläche gerastert werden. Die Auslenkung bzw. die Verbiegung des Cantilevers wird mit
Hilfe eines am Cantilever reflektierten Laserstrahles über einen optischen Positionssensor
aufgenommen. Über eine Piezomechanik wird die Verbiegung konstant gehalten und die
eingeregelte Höhe zur Bildgebung verwendet.

Die AFM-Messmethode kann erweitert werden, indem ein Cantilever mit einer leitfähi-
gen Beschichtung der Spitze verwendet wird. Wird während eines Topographiescans eine
konstante Spannung zwischen Cantilever und Probe angelegt, so kann zusätzlich der lokal
fließende Strom aufgenommen werden. So ergeben sich gleichzeitig eine AFM-Topographie
und eine Stromkarte vom selben Probenbereich. Wird die elektrische Spannung zwischen
Cantilever und Probe variiert, kann der Einfluss unterschiedlicher elektrischer Felder auf
der lokalen Skala untersucht werden. Ein Nachteil bei der Verwendung eines beschichte-
ten Cantilevers ist, dass die Spitze des Cantilevers größer als die eines unbeschichteten
Cantilevers ist. Dieses bedingt eine schlechtere Auflösung.9

Für die AFM-Messungen mit einem leitfähigen Cantilever (C-AFM: conductive-AFM )
wird ein VT-AFM/STM der Omicron Nanotechnologie GmbH verwendet. Dieses ermög-
licht AFM- und STM-Messungen in einem Temperaturbereich von 25 . . . 750 K. Betrieben
wird das Mikroskop in einer Ultrahochvakuum-Anlage (Enddruck 10−10 mbar). Zur Vi-
brationsdämpfung ist das Mikroskop an vier Federn aufgehängt (Resonanzfrequenz 2 Hz).
Um Schwingungen zu dämpfen, sind an der Bodenplatte des Mikroskops Kupferplättchen
befestigt, die zwischen festen, äußeren Permanentmagneten angeordnet sind. Bewegt sich
bzw. schwingt das Mikroskop, so werden Wirbelströme in den Kupferplättchen induziert,
wodurch Schwingungen gedämpft werden (Stichwort: Wirbelstrombremse).

9Die hier verwendeten Cantilever (DPE17 von Mikromasch) bestehen aus mit Platin beschichtetem Sili-
zium; der sphärische Spitzenradius beträgt laut Hersteller 30 . . . 40 nm.
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Laser Wellenlänge Energie Repetitionsrate

Diodenlaser 638 nm 1,96 eV —

Femtosekundenlaser 795 nm 1,56 eV 75± 3 MHz

Tabelle 4.8: Übersicht der verwendeten Laser.

4.8 Photoinduzierte, elektrische Transportmessungen

Photoinduzierte, elektrische Transportmessungen werden in einem bestehenden Aufbau
von Marvin Walter durchgeführt, in dem ein Laserstrahl gezielt auf eine Struktur fokus-
siert werden kann. Um den Einfluss des Laserlichts auf die erste und dritte harmonische
Spannung zu untersuchen, werden die Proben nach der in Abb. 4.4(a) gezeigten Vorlage
mikrostrukturiert. Der Laserstrahl wird auf den Steg zwischen den beiden Kontaktpads
fokussiert. Um das Messsignal möglichst rauscharm zu halten, werden innerhalb des Auf-
baus nur Koaxialkabel verwendet. Die Kontaktierung der Mikrostruktur zum Probenhalter
ist allerdings ausschließlich ungeschirmt mit Aluminium-Bonddrähten möglich.

Zur optischen Anregung der Manganatschicht wird der im Aufbau vorhandene Diodenlaser
(Toptica Photonics, iBeam Smart) im CW-Betrieb (continuous wave) und zusätzlich ein
gepulster Femtosekundenlaser (Femto Laser, Fusion 20 150) verwendet. Die Details der La-
ser sind in Tabelle 4.8 zusammengefasst. Der Femtosekundenlaser wird über eine Glasfaser
(photonischer Kristall, LMA-PM-15) in den Strahlengang eingekoppelt.

Um die Temperatur der Proben variieren zu können, wird eine Kühlung bzw. Heizung
mittels Peltierelementen in den bestehenden Aufbau integriert. Diese ist in Abb. 4.9 ge-
zeigt. Die Probe wird auf das Peltierelement I mit Leitsilber geklebt. Allerdings ist die

Abb. 4.9: Fotographie der Kühlungs- und Heizungsstufe.
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Abb. 4.10: Schaltskizze der elektrischen Messung.

Kühlleistung dieses Peltierelements sehr begrenzt, da aufgrund des geringen Platzes nur
ein sehr kleines Peltierelement verwendet werden kann. Des Weiteren ist es schwierig, die
Abwärme von der Rückseite des Elementes abzuleiten. Daher ist das Peltierelement I auf
einer Kupferplatte befestigt, die mit einem Kupferband im thermischen Kontakt mit einem
zweiten, größeren Peltierelement (Peltierelement II) ist. Das Peltierelement II ist wieder-
um auf einem großen Kühlkörper befestigt, welcher zusätzlich mit einem Lüfter gekühlt
wird. Neben der zu untersuchenden Probe befindet sich auf dem Peltierelement I zur Tem-
peraturüberwachung ein Pt1000. Die durch das Pt1000 bestimmte Temperatur entspricht
allerdings nur in grober Näherung der Temperatur der Schicht, da der thermische Kontakt
von der Schicht bzw. dem Pt1000 zum Peltierelement unterschiedlich sein kann.

Um Kondensation auf der Probenoberfläche zu vermeiden, wird während des Kühlprozesses
N2-Gas über die Probe geblasen. Dafür wird eine Kanne mit flüssigem Stickstoff verwendet.
In diesem Aufbau werden Temperaturen zwischen 270 . . . 320 K erreicht, je nachdem wie
gut die thermische Ankopplung zwischen den verschiedenen Elementen ist.

Die Messung des elektrischen Signals (Uω, U3ω) ist in Abb. 4.10 schematisch gezeigt. Zur
Messung des dritten harmonischen Spannungssignals wird eine konstante Wechselstrom-
Quelle benötigt. Hierfür wird der interne Sinus-Funktionsgenerator (konstante Wechsel-
spannung) eines Lock-In-Verstärkers (Stanford SR830) als Ausgangssignal verwendet; die
maximale Spannungsamplitude ist 5 V. Dieses Ausgangssignal wird in zwei Stufen jeweils
um den Faktor zehn verstärkt und in Reihe mit einem großen Widerstand (R = 100 MΩ)
geschaltet. Der Probenwiderstand liegt in der Größenordnung von 100 kΩ und ist somit um
einen Faktor 103 kleiner. Die beobachteten Änderungen des Probenwiderstandes verändern
damit den Stromfluss nur in einem vernachlässigbar kleinen Bereich.

Das Messsignal wird mit Hilfe von zwei Lock-In-Verstärkern gemessen: Einer misst dabei
auf der ersten harmonischen, der zweite auf der dritten harmonischen Spannung. Es ist zu
beachten, dass die Lock-In-Verstärker Effektivwerte ausgeben. Mittels eines vorhandenen
Labview-Messprogramms (von Marvin Walter) werden Uω, U3ω, θω, θ3ω als Funktion der
Zeit aufgenommen.



5 Charakterisierung von
La0,7Sr0,3MnO3/Al2O3

In diesem Kapitel werden die mittels der Metallorganischen Aerosol Deposition hergestell-
ten La0,7Sr0,3MnO3-Schichten (LSMO) auf Al2O3-Substraten charakterisiert. Es werden
die Ergebnisse von Röntgendiffraktometrie-, Rastertunnelmikrosokopie-, Magnetisierungs-
und elektrischen Transportmessungen an 40 . . . 60 nm dicken Schichten vorgestellt. Die
Ergebnisse der Röntgendiffraktometrie zeigen den polykristallinen Charakter der Schich-
ten. Um den Einfluss der Mikrostruktur auf die Schichteigenschaften zu analysieren, wer-
den zusätzlich die Ergebnisse von LSMO/MgO-Schichten vorgestellt, die als epitaktische
Vergleichsproben dienen (das Schichtwachstum und Transportverhalten von LSMO/MgO
wurde in früheren Studien analysiert) [71, 87]. Des Weiteren wird der Einfluss einer verän-
derten Schichtdicke (10 . . . 300 nm) auf die strukturellen, elektronischen und magnetischen
Probeneigenschaften der polykristallinen Schichten untersucht.

Abschnitt 5.5 diskutiert die gewonnenen Ergebnisse, wobei die elektronischen und magnet-
ischen Schichteigenschaften im Rahmen von spinpolarisiertem Tunneln zwischen den Kör-
nern und dem core shell -Modell erklärt werden. Im Rahmen des core shell -Modells werden
dem Korninneren und dem Kornäußeren unterschiedliche physikalische Eigenschaften zu-
geschrieben; hiermit können die Messergebnisse an den LSMO/Al2O3-Proben verstanden
werden.

Vorherige Arbeiten an mittels MAD hergestellten LSMO/Al2O3-Schichten sind insbeson-
dere von Esseling und Köster durchgeführt worden. Auf dieser Grundlage basieren die im
Folgenden beschriebenen Ergebnisse. [88, 89, 90]

5.1 Struktur

Die Struktur der LSMO-Schichten wird mittels Röntgendiffraktometrie untersucht. Die Er-
gebnisse von Weitwinkelmessungen der Schichten auf MgO- und Al2O3-Substraten sind in
Abb. 5.1 zu finden. Für die LSMO/MgO-Schichten wird ausschließlich die (00l)-Orientie-
rung beobachtet, als Gitterkonstante wird c = 3,877±0,006 Å bestimmt. Für LSMO/Al2O3

dagegen finden sich Intensitätsmaxima für die (001)-, (011)- und (111)-Orientierungen
(pseudokubische Darstellung): Die Schicht ist polykristallin. Als mittlere Gitterkonstante
(bestimmt aus allen Schichten und Orientierungen) wird c = 3,863 ± 0,007 Å berechnet,
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Abb. 5.1: Röntgendiffraktogramm von La0,7Sr0,3MnO3 auf Al2O3- und MgO-Substrat: Für
LSMO/Al2O3 finden sich Intensitätsmaxima für die (001)-, (011)- und (111)-Ori-
entierungen, bei LSMO/MgO dagegen tritt nur die (00l)-Orientierung auf. Die
mittels eines Sterns gekennzeichneten Maxima können dem Aluminium-Proben-
halter und den Substraten zugeordnet werden.
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Abb. 5.2: ϕ-Scan der (111)-orientierten Körner einer La0,7Sr0,3MnO3/Al2O3-Schicht
(Schichtdicke d = 180 ± 10 nm, 2 θ321 = 96,71 ◦, θ

′
321,111 = 70,56 ◦). In einem

Winkelbereich zwischen 0 . . . 180 ◦ treten sechs Intensitätsmaxima auf.

wobei der angegebene Fehler der Standardabweichung entspricht. Im Rahmen der Mess-
genauigkeit ergeben sich keine unterschiedlichen Gitterkonstanten für die verschiedenen
Orientierungen. Auf eine Auswertung der Halbwertsbreite der Intensitätsmaxima wird ver-
zichtet, da die Aufspaltung der Kα1- und Kα2-Linien nicht aufgelöst werden konnte und
die instrumentelle Verbreiterung unbekannt ist. Zudem ist der (111)-Schichtpeak (größte
Intensität) mit dem Substrat-Peak (Al2O3 (0006)) überlagert, welches eine Auswertung
weiter erschwert.

Um die Textur der LSMO/Al2O3-Schichten zu analysieren, wird ein ϕ-Scan der (111)-
orientierten Körner durchgeführt. Die ϕ-Messung einer 180± 10 nm dicken LSMO/Al2O3-
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Schicht ist in Abb. 5.2 zu sehen. Hierbei finden sich sechs Intensitätsmaxima in einem
Winkelbereich zwischen 0 . . . 180 ◦.

5.2 Oberflächenmorphologie

(a) LSMO/Al2O3 (b) LSMO/MgO

Abb. 5.3: STM-Aufnahmen: Morphologie von La0,7Sr0,3MnO3 auf Al2O3- und MgO-
Substraten.

In Abb. 5.3 sind STM-Aufnahmen von Manganatschichten auf Al2O3- und MgO-Sub-
straten zu sehen. Die Schichtmorphologien auf den verschiedenen Substraten sind sehr
unterschiedlich. Auf MgO-Substraten zeigen die Schichten (nach Optimierung der Deposi-
tionsparameter) Terrassen zwischen denen die Stufenhöhen nur ganze Vielfache von 0,4 nm,
der Höhe einer Einheitszelle, sind. Entsprechend sind diese Schichten viel glatter als die
polykristallinen LSMO/Al2O3-Schichten. Für auf MgO gewachsene Schichten beträgt die
Schichtrauigkeit RMS = 0,76 nm, während für LSMO/Al2O3 RMS = 2,59 nm ist. Hierbei
wurde der RMS auf einer quadratischen Fläche mit einer Kantenlänge von 3µm bestimmt.

In den STM-Messungen der LSMO/Al2O3-Schichten zeigt sich in der Schichtrauigkeit der
polykristalline Charakter. Es können insbesondere dreieckige Körner beobachtet werden,
die der (111)-Orientierung zugeordnet werden können. Ein Linienprofil über mehrere Kör-
ner befindet sich in Abb. 5.4. Zur Bestimmung der durchschnittlichen Korngröße k wird
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Abb. 5.4: STM-Messung: (a) Topographie einer LSMO/Al2O3-Schicht, (b) zugehöriges
Höhenprofil.
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die Länge der Körner durch Linienprofile ausgemessen (bei Dreiecken wurde die Höhe be-
stimmt). Für die in Abb. 5.3(a) gezeigte 53 nm dicke Schicht wird eine durchschnittliche
Korngröße von k = 66±20 nm gemessen, wobei der angegebene Fehler der Standardabwei-
chung entspricht. Es ist zu beachten, dass die durchschnittliche Korngröße abhängig von
der Schichtdicke ist, wie im Abschnitt 5.4 gezeigt wird.

5.3 Elektronischer Transport und Magnetisierung

Die im folgenden Abschnitt gezeigten elektronischen Transport- und Magnetisierungsmes-
sungen stammen von zwei Schichten, die gleichzeitig im selben MAD-Prozess hergestellt
wurden. Dazu wurde ein Al2O3- und MgO-Substrat nebeneinander auf dem Heizer befes-
tigt. Entsprechend haben beide Proben die gleiche Schichtdicke von 42 . . . 43 nm (bestimmt
aus Kleinwinkelröntgenreflektometrie). In Abb. 5.5 sind die Temperaturabhängigkeit des
Widerstandes und der Magnetisierung dieser Schichten zu sehen.

Das elektronische Transportverhalten von LSMO/Al2O3 und LSMO/MgO ist deutlich un-
terschiedlich: Die Metall-Isolator-Übergangstemperatur liegt für LSMO/Al2O3 bei TMI =
253 ± 1 K und für LSMO/MgO bei TMI = 382 ± 1 K. Hierbei wurde TMI als Temperatur
des globalen Widerstandmaximums definiert. Des Weiteren findet bei der polykristalli-
nen Probe unterhalb von TMI ein zusätzlicher Vorzeichenwechsel in dR/dT statt. Dieser
wird bei der LSMO/MgO-Probe nicht beobachtet. Der Vorzeichenwechsel bzw. das loka-
le Minimum des Widerstands liegt bei Tmin = 29 ± 1 K. Auch die spezifischen Wider-
stände weichen deutlich voneinander ab. Während für die auf MgO deponierte Schicht
ρ(T = 50 K) = 8 · 10−5 Ω cm ist, hat die auf Al2O3 gewachsene Schicht einen spezifi-
schen Widerstand von ρ(T = 50 K) = 3 · 10−2 Ω cm. Die Curie-Temperaturen, die über
das Minimum der normierten Ableitung (1/M) · (∂M/∂T ) bestimmt werden, liegen bei
TC(LSMO/Al2O3)= 357± 2 K und TC(LSMO/MgO)= 352± 2 K.
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Abb. 5.5: Widerstand und Magnetisierung von LSMO/Al2O3 und LSMO/MgO als Funk-
tion der Temperatur. Die Magnetisierung wurde in einem Feld von 100 Oe (field
in plane) gemessen. Für die Metall-Isolator-Übergangstemperatur ergibt sich
TMI(LSMO/Al2O3) = 253± 1 K und TMI(LSMO/MgO)= 382± 1 K. Die Curie-
Temperaturen liegen bei TC(LSMO/Al2O3)= 357± 2 K und TC(LSMO/MgO)=
352± 2 K.
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Abb. 5.6: Magnetowiderstand und magnetische Hysterese von LSMO auf Al2O3 und MgO
(T = 10 K, field in plane). Für LSMO/Al2O3 wird ein deutlicher Kleinfeldma-
gnetowiderstand beobachtet (LFMR = 16,9 %). Die Koerzitivfelder liegen bei
HC(LSMO/Al2O3) = 230± 10 Oe und HC(LSMO/MgO) = 140± 10 Oe.

In Abb. 5.6 sind der Magnetowiderstand und die magnetische Hysteresekurve der Man-
ganatschichen auf Al2O3 und MgO gezeigt. Messungen des Magnetowiderstands zeigen
bei den LSMO/Al2O3-Schichten eine deutliche Abhängigkeit von der magnetischen Vor-
geschichte: In Abhängigkeit des zuvor angelegten Magnetfeldes treten Maxima im Wi-
derstandsverlauf auf (Kleinfeldmagnetowiderstand, LFMR: low field magnetoresistance).
Dieses wird für die LSMO/MgO-Proben nicht beobachtet. Die Widerstandsmaxima stim-
men mit den Koerzitivfeldern HC, bestimmt aus den magnetischen Hysteresen, überein.
Für LSMO/Al2O3 ist HC = 230± 10 Oe, während für LSMO/MgO HC = 140± 10 Oe ist.
Als Maßstab für die Größe des Kleinfeldmagnetowiderstands bzw. für das Verhältnis der
verschiedenen Widerstände beim Koerzitivfeld (R ↑ (HC), R ↓ (HC), siehe Abb. 5.6(a))
wird der LFMR eingeführt, der über

LFMR =
R ↑ (HC)−R ↓ (HC)

R ↓ (HC)
× 100% (5.1)

definiert ist. Für die in Abb. 5.6 gezeigte, 42 . . . 43 nm dünne Schicht ist LFMR = 16,9 %.
Eine genaue Bestimmung der Sättigungsmagnetisierung ist nicht möglich, da das Proben-
volumen nicht genau bestimmt werden konnte: Die Proben wurden zur Befestigung auf
dem MAD-Heizer teilweise abgedeckt, daher konnte aufgrund von Abschattungseffekten
keine klare Schichtgrenze bestimmt werden.

5.4 Einfluss der Schichtdicke

Um den Einfluss der Schichtdicke auf die LSMO/Al2O3-Proben zu untersuchen, wurde
eine Schichtserie mit Schichtdicken zwischen 10 . . . 300 nm hergestellt. Hierbei wurde bei
der Präparation der Schichten lediglich die Menge der deponierten Lösung verändert; al-
le anderen Depositionsparameter wurden konstant gehalten. Es muss allerdings beachtet
werden, dass durch die unterschiedliche Menge an Lösung die Depositionszeit und die
Depositionstemperatur während der Schichtherstellung verändert werden.
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Abb. 5.7: Rasterelektronenmikroskopie-Messungen an LSMO/Al2O3-Schichten unter-
schiedlicher Schichtdicke (Inlens-Detektor, 200 kx-Vergrößerung). Der Graph
zeigt die durchschnittliche Korngröße k′ als Funktion der Schichtdicke d mit
einem linearen Fit der Form k′(d) = (40± 4 nm) + (0,23± 0,03 ) · d.

Abb. 5.7 zeigt Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen einiger Schichten unterschiedlicher
Dicke. Mit steigender Schichtdicke wächst die laterale Ausdehnung der einzelnen Körner.
Dieses wird in dem in der Abb. 5.7 gezeigten Graphen verdeutlicht, in dem die mittlere
Korngröße (bzw. die durchschnittliche, laterale Ausdehnung) als Funktion der Schichtdi-
cke dargestellt ist. Im Gegensatz zu Abschnitt 5.2 wurde hierbei die Korngröße bestimmt,
indem die Zahl der Körner z innerhalb einer bestimmten Fläche A (der REM-Aufnah-
men) ausgezählt wurde. Die Korngröße wird daraus über k′ = 2 ·

√
(A/(zπ) berechnet.1

Der in den Abb. 5.7 eingezeichnete Fehler in der Schichtdicke (insbesondere bei dickeren
Schichten) resultiert daraus, dass für diese Schichten die Schichtdicke nicht mehr mittels
Kleinwinkelröntgenreflektometrie bestimmt werden konnte. Die angegebenen Schichtdi-
cken wurden aus der Menge der deponierten Lösung berechnet und aus den Ergebnissen
der dünneren Schichten extrapoliert. Für die Schichten, in denen die Schichtdickenbestim-
mung nicht aus den Kleinwinkelröntgenreflektometrie möglich ist, wird ein Fehler von
d = ±10 nm angenommen.

Dickere Schichten zeigen eine größere, laterale Ausdehnung der einzelnen Körner. Der
Einfluss dieser vergrößerten Körner auf den elektronischen Transport wird in Abb. 5.8
gezeigt. Bei steigender Schichtdicke bzw. größeren Korndurchmessern verschiebt sich die
Metall-Isolator-Übergangstemperatur zu höheren Temperaturen. Auch Tmin verändert sich
als Funktion der Schichtdicke, je dicker die Schichten werden, desto kleiner wird Tmin.

1Die verschiedenen Körner zeigen sehr unterschiedliche geometrische Formen. Um die mittlere Ausdehnung
eines Kornes bzw. eine

”
Korngröße“ angeben zu können, wird die geometrische Form durch einen Kreis

genähert, wovon der Durchmesser als
”
Korngröße“ angegeben wird. Zusätzlich zu dem großen Fehler,

der durch die Approximation einer Kreisform entsteht, wird eine vollständige Bedeckung der Fläche
durch diese Kreise angenommen. Die angegebenen Korngrößen dienen daher lediglich dazu, das laterale
Wachstum der Körner mit steigender Schichtdicke zu beschreiben.
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Abb. 5.8: Einfluss der Schichtdicke in LSMO/Al2O3 auf TMI, Tmin und HC. (a) Bei stei-
gender Schichtdicke nimmt TMI zu und Tmin ab. Lineare Fits ergeben dabei
TMI(d) = (248±2 K)+(0,11±0,01 K/nm) ·d und Tmin(d) = (38,7±4 K)−(0,07±
0,03 K/nm) · d. (b) Das Koerzitivfeld nimmt als Funktion der Schichtdicke ab
(HC bestimmt aus Magnetowiderstandsmessungen, T = 10 K). Hier liefert ein
exponentieller Fit HC(d) = (430± 54 Oe) · exp [−d/(29± 6 nm)] + (145± 15 Oe).

Zusätzlich sind in der Abb. 5.8(a) lineare Fits für die Funktionen TMI(d) und Tmin(d)
eingetragen. In Abb. 5.8(b) ist die Abhängigkeit des Koerzitivfelds von der Schichtdicke
mit einem exponentiellen Fit dargestellt, je größer die Schichtdicken werden, desto mehr
nimmt das Koerzitivfeld ab.

5.5 Diskussion

Im nachfolgenden Abschnitt werden die Röntgen-, Rastertunnelmikroskopie-, elektroni-
schen Transport- und Magnetisierungsmessungen der polykristallinen Manganatschichten
diskutiert. Besondere Relevanz bei dieser Diskussion erhalten die Arbeiten von Esseling
und Köster, da hier ebenfalls mittels MAD-Technik hergestellte LSMO/Al2O3-Schichten
untersucht wurden. [88, 89, 90]

Kristallstruktur und Oberflächenmorphologie

Die Ergebnisse der Röntgenmessungen wurden in Abschnitt 5.1 vorgestellt. Auf den MgO-
Substraten findet sich nur die (00l)-Orientierung der LSMO-Schicht, deren Gitterkonstante
bei c = 3,877± 0,006 Å liegt. In Vorgängerarbeiten von Moshnyaga et al. und Raabe wur-
den mittels der MAD-Technik hergestellte LSMO/MgO Schichten charakterisiert, deren
Gitterkonstanten mit c = 3,888 Å bzw. c = 3,877 Å angegeben werden. [71, 87] In diesen
Arbeiten wurde das epitaktische Wachstum der Manganatschichten auf MgO-Substraten
mittels TEM-Messungen bestätigt. Die erheblich unterschiedlichen Gitterkonstanten des
MgO-Substrates (c = 4,211 Å [91]) und der Manganatschichten werden durch Gitterfehl-
anpassungen innerhalb weniger Einheitszellen abgebaut. Dadurch wachsen die Schichten
(nach diesen ersten Lagen) weitestgehend unverspannt auf. [71, 87] Entsprechend wird
für die hier untersuchten LSMO/MgO-Proben ebenfalls von epitaktischem, unverspannten
Wachstum ausgegangen. Dieses wird durch die Gitterkonstante bestätigt, die mit der von
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(a) cross section (b) plan view

Abb. 5.9: TEM-Messungen an LSMO/Al2O3-Schichten von Lebedev, teilweise nach
Ref. [93]. In (a) ist eine Querschnittsaufnahme (cross section) durch die Schicht
und das Substrat gezeigt. In (b) ist eine hochauflösende Messung innerhalb der
Schichtebene (plan view) abgebildet, in der zusätzlich die Beugungsbilder der
einzelnen Körner eingezeichnet sind. Zu sehen ist das nanokolumnare Schicht-
wachstum in (a) und die Korngrenzen zwischen den um 30 ◦ verdrehten (111)-
orientierten Körnern in (b).

Raabe und der von Haghiri-Gosnet et al. für Volumenproben angegebenen Gitterkonstante
(c = 3,873 Å [92]) übereinstimmt. Weiterhin wird das epitaktische Wachstum durch die
STM-Aufnahmen (Abb. 5.3(b)) untermauert, die eine glatte Schichtoberfläche (RMS =
0,76 nm) zeigen.

Während in den LSMO/MgO-Proben lediglich die (00l)-Orientierung (in c-Richtung) be-
obachtet wird, zeigt das Röntgendiffraktogramm (Abb. 5.1(a)) für LSMO/Al2O3-Schichten
Intensitätsmaxima für die (001)-, (011)- und (111)-Orientierungen; die Schichten sind po-
lykristallin. Für LSMO/Al2O3 wird eine mittlere Gitterkonstante von c = 3,863± 0,007 Å
ermittelt. Diese ist (im Rahmen der Fehlers) nur geringfügig kleiner (0,4 %) als die der epi-
taktischen Schicht und stimmt mit den Ergebnissen von Esseling überein (c = 3,86 Å). [88]

TEM-Messungen der von Köster mittels MAD hergestellten LSMO/Al2O3-Proben wurden
von Lebedev (EMAT, University of Antwerp) durchgeführt, einige Ergebnisse dieser Stu-
dien sind in Abb. 5.9 zu finden (siehe auch Ref. [89, 90, 93]). Es wird ein nanokolumnares
Schichtwachstum beobachtet, bei dem die Manganatkörner als Säulen von dem Substrat
zur Schichtoberfläche wachsen (Abb. 5.9(a)). Hochauflösende TEM-Messungen innerhalb
der Schichtebene (plan view) sind in Abb. 5.9(b) zu finden. In dieser Messung sind (111)-
orientierte Körner, die in der Schichtebene um 30 ◦ zueinander verdreht sind, gezeigt. Durch
die ϕ-Scans werden in dieser Arbeit ebenfalls um 30 ◦ zueinander verdrehte, (111)-orien-
tierte Körner nachgewiesen (Abb. 5.2). Dementsprechend wird ebenfalls nanokolumnares
Wachstum angenommen. Dieses wird durch die Morphologieaufnahmen aus REM-, STM-
und AFM-Messungen, welche die gleiche Morphologie wie die von Esseling und Köster
präparierten und mittels TEM untersuchten Schichten zeigen, bestätigt. [88, 89] Ebenso
wie in den Ergebnissen von Esseling sind in Abb. 5.3(a) die (111)-orientierten Körner als
Dreiecke zu erkennen.

Elektronische und magnetische Struktur

Der Einfluss der Mikrostruktur in den LSMO/Al2O3-Schichten auf die elektronischen und
magnetischen Eigenschaften wird durch einen Vergleich mit den epitaktischen LSMO/MgO-
Schichten deutlich. In Abb. 5.5 ist die Temperaturabhängigkeit des elektrischen Wider-
stands und der Magnetisierung der Schichten gezeigt. In dieser Abbildung werden zwei
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Schichten auf unterschiedlichen Substraten gegenübergestellt, die während des gleichen
Depositionsprozesses hergestellt wurden. Die Schichtdicken (bestimmt aus den Kleinwin-
kelröntgenreflektometrie) sind im Rahmen der Messgenauigkeit gleich (d = 42 . . . 43 nm).
Es kann entsprechend von einer identischen Dotierung ausgegangen werden. Unterschie-
de der elektronischen und magnetischen Eigenschaften sind daher auf den Einfluss der
Mikrostruktur zurückzuführen.

Die Curie-Temperatur der zwei Schichten verändert sich wesentlich weniger als die Me-
tall-Isolator-Übergangstemperatur: Für die LSMO/Al2O3-Probe wird TC = 357± 2 K und
TMI = 253 ± 1 K, für LSMO/MgO TC = 352 ± 2 K und TMI = 382 ± 1 K ermittelt. Wäh-
rend Magnetisierungsmessungen das Schichtvolumen untersuchen, wird das elektronische
Transportverhalten von den (hochohmigen) Korngrenzen dominiert. Die nur leicht verän-
derte Curie-Temperatur bedeutet entsprechend, dass der größte Volumenanteil der Schicht
durch die Grenzflächen nur geringfügig beeinflusst wird. Dies spiegelt sich auch in der
nur leicht veränderten Gitterkonstante wieder. Der elektronische Transport dagegen ist in
den polykristallinen Schichten durch die Korngrenzen stark verändert. Neben der Metall-
Isolator-Übergangstemperatur unterscheidet sich auch der spezifische Widerstand stark:
Zwischen dem spezifischen Widerstand der epitaktischen und polykristallinen Schichten
liegen fast drei Größenordnungen. Zusätzlich findet sich in den polykristallinen Schichten
ein Widerstandsanstieg bei tieferen Temperaturen.

In den polykristallinen Schichten wird zudem ein Kleinfeldmagnetowiderstand (LFMR)
beobachtet, der in den epitaktischen Schichten nicht auftritt (Abb. 5.6). Der LFMR wird
in der Fachliteratur durch das spinpolarisierte Tunneln von Ladungsträgern zwischen den
verschiedenen Körnern (über die isolierenden Korngrenzen) erklärt. [94, 95, 96, 97] Für den
Widerstand ist die relative Orientierung der Magnetisierung von benachbarten Körnern
entscheidend. Entsprechend zeigt ein Vergleich der R(H)-Kurven mit den magnetischen
Hysteresekurven (ebenfalls in Abb. 5.6), dass die Widerstandsmaxima bei M = 0 und H =
HC liegen, also in dem Bereich, in welchem keine parallele Ausrichtung der Orientierung
der Magnetisierung benachbarter Körner vorhanden ist.

Für LSMO/Al2O3 wird ein Koerzitivfeld von HC = 230 ± 10 Oe und für LSMO/MgO
von HC = 140± 10 Oe ermittelt. Des Weiteren nimmt das Koerzitivfeld als Funktion der
Schichtdicke bzw. des mittleren Korndurchmessers ab (Abb. 5.8(b)). Hierbei wird sogar
HC = 110± 20 Oe für eine 264± 10 nm dicke Schicht erreicht. Fontcuberta und Balcells et
al. beobachten ebenfalls eine Reduzierung von HC als Funktion des mittleren Korndurch-
messers für 20 nm . . . 75µm große La2/3Sr1/3MnO3-Körner. Sie schließen hieraus, dass in
den Körnern nur eine Domäne vorhanden ist. [95, 98] Auch Untersuchungen von Steren et
al. an La0,6Sr0,4MnO3-Schichten auf MgO- und SrTiO3-Substraten mit unterschiedlichen
Schichtdicken d = 5 . . . 500 nm zeigen eine systematische Abnahme des Koerzitivfeldes und
werden aufgrund einer veränderten Domänenstruktur durch vergrößerte Pinning-Effekte
in den dünneren Schichten erklärt. [99]

Um das veränderte elektronische Transportverhalten zu verstehen, wurden vielfach Unter-
suchungen an polykristallinen Manganatproben mit unterschiedlichen Korngrößen durch-
geführt. [95, 100] Hierbei wird ebenfalls (entsprechend der Messungen in Abb. 5.8(a)) eine
systematische Veränderung von TMI als Funktion der mittleren Korngröße beobachtet: Je
größer die Korndurchmesser werden, desto höher wird TMI, wobei sich TC allerdings kaum
verändert. [101, 102, 103]

Zur Erklärung dieser Ergebnisse wurde das core shell -Modell eingeführt. [98, 100, 101, 104]
Im Rahmen dieses Modells werden der Kornhülle (shell) und dem Korninneren (core) un-
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terschiedliche physikalische Eigenschaften zugeschrieben. Das Korninnere verhält sich da-
bei wie bulk -Proben oder im hier untersuchten Fall wie die epitaktische Schicht. Dieses wird
zum Beispiel in der nur kaum veränderten Curie-Temperatur deutlich. Die Oberfläche der
Körner dagegen zeigt veränderte magnetische und elektronische Eigenschaften, was in den
veränderten elektronischen Transporteigenschaften deutlich wird.2 Zudem wird berichtet,
dass die Kornhülle eine Funktion des mittleren Korndurchmessers ist und bei steigendem
Korndurchmesser dünner wird. [98, 104, 105]

Esseling findet bei einer 70 nm dicken LSMO/Al2O3-Schicht TC = 375 K und TMI =
365 K. [88] In Abb. 5.8 ist die Metall-Isolator-Übergangstemperatur als Funktion der
Schichtdicke gezeigt, selbst für eine 264 ± 10 nm dicke Schicht erhöht sich TMI nur auf
276 ± 1 K. Durch eine unterschiedliche Schichtdicke kann daher die höhere Metall-Isola-
tor-Übergangstemperatur von Esseling nicht erklärt werden. Die Unterschiede der Proben
sind vermutlich durch unterschiedliche Depositionsbedingungen zu erklären: Insbesondere
die Depositionsrate war für die Herstellung der Schichten sehr unterschiedlich. Während
Esseling eine Rate von etwa 1 nm/s verwendet hat, wurden die Schichten in dieser Arbeit
mit einer deutlich geringeren Rate hergestellt (≈ 0,4 nm/s).

In den nanokolumnaren Schichten wird zusätzlich bei tiefen Temperaturen ein Wider-
standsanstieg (Tmin) beobachtet,3 siehe Abb. 5.5(a) und 5.8(a), der bei den epitakti-
schen Proben (bei optimalen Depositionsbedingungen) nicht beobachtet wird. Bei größe-
ren Schichtdicken bzw. Korngrößen verändert sich Tmin zu höheren Temperaturen, siehe
Abb. 5.8(a). Dieses Verhalten wird ebenfalls vielfach in der Literatur beobachtet und einer
Coulomb-Blockade zugeschrieben.[95, 98, 101]

5.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine Charakterisierung von La0,7Sr0,3MnO3/Al2O3-Proben auf-
grund ihrer strukturellen, elektronischen und magnetischen Eigenschaften vorgestellt. Die-
se Schichten zeigen polykristallines, nanokolumnares Wachstum, wobei unterschiedliche
Orientierungen auftreten. Ein Vergleich zu den epitaktischen LSMO/MgO-Schichten zeigt,
dass die Gitterkonstante kaum verändert ist. Ebenso ist die Curie-Temperatur bei zwei
gleichzeitig deponierten Schichten nur geringfügig verändert. Im Gegensatz dazu zeigen
die Korngrenzen einen großen Einfluss auf den elektronischen Transport: Die Metall-Iso-
lator-Übergangstemperatur ist in den polykristallinen Schichten erniedrigt, der spezifische
Widerstand erhöht. Zusätzlich tritt ein Widerstandsminimum bei tiefen Temperaturen auf
und es wird ein LFMR beobachtet. Die Ergebnisse der elektronischen und magnetischen
Messungen können gut im Rahmen von spinpolariziertem Tunneln zwischen den Körnern
erklärt werden, wobei ein Unterschied der physikalischen Eigenschaften zwischen der Korn-
hülle und dem Korninneren angenommen wird (core shell -Modell). Auch die Ergebnisse
der Schichtdickenserie stimmen gut mit der Literatur zu diesem Modell überein.

2Balcells et al. geben für die Hülle eine Dicke von 1,2 nm an (Korndurchmesser 20 nm). [105]
3Dieser Widerstandsanstieg wird von Esseling in einer 70 nm dicken LSMO/Al2O3-Schicht bei Tmin = 40 K

gefunden. [88] Im Vergleich dazu wird in dieser Arbeit für eine 88±10 nm dicke Schicht Tmin = 36±3 K
gemessen.



6 Elektrisches Widerstandsschalten in
nanokolumnaren Manganatschichten

Bei dem bipolaren Widerstandsschalten können unterschiedliche remanente Widerstands-
zustände durch elektrische Felder variierender Polarität eingestellt werden. In diesem Ka-
pitel wird das Widerstandsschalten in nanokolumnaren Manganatschichten untersucht.
Dabei handelt es sich um La0,7Sr0,3MnO3-Schichten (LSMO), die auf Al2O3-Substraten
deponiert wurden, wie im Kap. 5 beschrieben wird.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Messergebnisse sind nach den verwendeten Metho-
den gegliedert: Als erstes werden die Schaltexperimente mittels C-AFM vorgestellt. Mit
dem C-AFM kann das Widerstandsschalten auf der Nanometerskala – und damit auf der
Längenskala der nanokolumnaren Manganatsäulen – analysiert werden. Im Abschnitt 6.2
folgt die Untersuchung des Effekts in den mittels Elektronenstrahl-Lithographie struk-
turierten Manganatproben. In diesen wird das globale bzw. gemittelte Verhalten vieler
Manganatsäulen charakterisiert, da die Strukturgrößen im µm-Bereich liegen, während
die Korndurchmesser zwischen 40 . . . 130 nm variieren.

Abschnitt 6.3 erörtert anschließend diese Messergebnisse. Hierbei wird der Fokus auf den
Einfluss der Grenzflächen (hier Manganatoberflächen und Korngrenzen) gelegt. Das elek-
trisch induzierte Schalten wird zunächst anhand einer verallgemeinerten Energielandschaft
eingeordnet. Die Mikrostrukturmessungen werden im Rahmen eines Widerstandsnetzwer-
kes simuliert, um schließlich den zugrundliegenden mikroskopischen Mechanismus zu dis-
kutieren.

6.1 C-AFM Messungen

Die gezeigten C-AFM Schaltexperimente wurden in Zusammenarbeit mit J.-O. Krisponeit
durchgeführt, der im Rahmen seiner Doktorarbeit [60] eine Charakterisierung des bipolaren
Widerstandsschaltens an epitaktischen Manganatschichten durchgeführt hat. Die C-AFM
Messergebnisse von epitaktischen und nanokolumnaren Manganatschichten zeigen viele
Parallelen, wobei in dieser Arbeit der Fokus auf die Besonderheiten der nanokolumnaren
Schichten gelegt wird.

Für die epitaktischen Manganatschichten wurde gezeigt, dass der Anfangs- bzw. Ausgangs-
zustand stets hochohmig ist (HRS: high resistive state). [60] Dieser Anfangszustand kann
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lokal durch das Anlegen einer positiven Schaltspannung von mindestens Uc = +3 V in
einen niederohmigeren Zustand (LRS: low resistive state) geschaltet werden.1 Wird eine
(ausreichend große) negative Spannung angelegt, so kann der HRS wieder hergestellt wer-
den. Dieser Effekt ist reversibel, das bedeutet, dass wiederholt zwischen HRS und LRS
geschaltet werden kann.

In den C-AFM Messungen der nanokolumnaren Schichten wird ebenfalls dieses Verhal-
ten beobachtet: Bei einer ausreichend großen positiven Spannung kann der zu Anfang
vorliegende HRS in den LRS geschaltet werden, entsprechend wird bei einer negativen
Schaltspannung der HRS wiederhergestellt. Die kritische Schaltspannung Uc ist in den na-
nokolumnaren Schichten allerdings niedriger als in den epitaktischen Proben, dieses wird
im Abschnitt 6.1.2 demonstriert.

Die Widerstandsänderungen zwischen HRS und LRS können über

EPIR =

(
RHRS −RLRS

RLRS

)
· 100% (6.1)

quantifiziert werden. EPIR steht hier für die englische Abkürzung von electric pulse induced
resistance, wie dieser Effekt in der Literatur oft bezeichnet wird. Für die nanokolumnaren
Schichten ergeben sich Widerstandsänderungen von EPIR ≈ 26 000 %. Dieser Wert wird
durch einen Fit in dem Bereich kleiner Spannungen der I(U)-Kennlinien bestimmt, wobei
sich die Widerstandswerte RHRS = 615 MΩ und RLRS = 2,34 MΩ ergeben. Die I(U)-
Kennlinien von HRS und LRS werden an dieser Stelle nicht gezeigt, da kein qualitativer
Unterschied zu den Ergebnissen von Ref. [60] beobachtet wird.

In den nachfolgenden Abschnitten 6.1.1 und 6.1.2 wird die Verteilung der mittels C-AFM
induzierten LRS-Bereiche mit der Topographie verglichen. Die Untersuchungen stammen
dabei von Messungen an einer 44 nm dünnen LSMO-Schicht. Im Unterkapitel 6.1.3 werden
die Messergebnisse an einer dickeren Schicht (d = 300 nm) vorgestellt.

In den C-AFM Experimenten wurden viele wichtige Messparameter im Laufe der Messun-
gen nicht verändert. Dazu zählt, dass alle gezeigten C-AFM Messungen bei Raumtempe-
ratur in dem im Abschnitt 4.7 beschriebenen UHV-Mikroskop aufgenommen wurden. Des
Weiteren werden die Messungen im Kontakt-Modus durchgeführt. Dabei ist die langsame
Scanrichtung in den Abbildungen stets von unten nach oben gerichtet, wie der Pfeil in
Abb. 6.1(a) verdeutlicht. Zum Verständnis der Ergebnisse ist es auch wichtig zu beachten,
dass das Substrat der untersuchten Schichten isolierend ist (Al2O3). Die Proben sind an
den Rändern großflächig mit Leitsilber kontaktiert; der Strom fließt also von der Can-
tileverspitze durch die Manganatschicht zu diesen äußeren, makroskopischen Kontakten.
Das bedeutet, dass ein planarer Messaufbau vorliegt, wie er im Kap. 3 in Abb. 3.1(b)
beschrieben wird.

6.1.1 Räumliche Anordnung von HRS und LRS

In Abb. 6.1 sind C-AFM Messungen gezeigt, in denen der zu Anfang vorliegende, hoch-
ohmige Zustand in einigen Bereichen in den LRS geschaltet wird. Bei der folgenden Be-
schreibung der Ergebnisse wird zwischen einer Messspannung Umess und einer Schaltspan-
nung Uschalt unterschieden: Umess entspricht dabei einer kleinen Spannung (Umess < 1 V).
Die Einteilung der Schicht in HRS und LRS erfolgt nach der Größe des Stromflusses bei
anliegender Messspannung. Die Schaltspannung Uschalt ist typischerweise einige Volt groß

1Die angegebenen Polaritäten beziehen sich auf die an der Cantileverspitze anliegende Spannungspolarität.
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(a) Stromkarte I (b) Topographie I

(c) Stromkarte II (d) Topographie II (in Blau: Stromkarte)

(e) Stromkarte III (f) Topographie III

Abb. 6.1: Räumliche Anordnung von HRS und LRS: Messung I zeigt den Ausgangszu-
stand der Schicht, in (a) die Stromkarte und in (b) die simultan aufgenommene
Topographie (Umess = 0,1 V). In Messung II ((c) und (d)) wird die Spannung in
dem mit den roten Pfeilen gekennzeichneten Bereich während einiger Scanlinien
auf Uschalt = 5 V erhöht. Danach beträgt Umess = 0,5 V. Nach dem Anlegen von
Uschalt sind einige Probenbereiche in den LRS geschaltet, wie in Messung II (c)
und (d) (oberhalb der roten Pfeile) und in Messung III (e) und (f) zu sehen ist.
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und wird für eine begrenzte Zeitdauer (hier τ = ms . . . s) angelegt, um das Widerstands-
schalten zu initiieren.

Der Ausgangszustand2 der nanokolumnaren Manganatschicht ist in Abb. 6.1(a) gezeigt.
Bei einer Spannung von Umess = 0,1 V ist der Stromfluss kleiner als 0,1 nA (dieses gilt für
99,998 % der Messpunkte). Dieser Ausgangszustand wird dementsprechend als homogen
isolierend (HRS) charakterisiert.

In Abb. 6.1(c) (Messung II) handelt es sich um eine C-AFM Messung auf dem selben Be-
reich auf der Probe. Dieses ist auch in den jeweiligen Topographien deutlich zu erkennen
(Abb. 6.1(b) und 6.1(d)). Während der Aufnahme von Messung II wird die Spannung für
einige Scanlinien (diese sind mit roten Pfeilen gekennzeichnet) auf Uschalt = 5 V erhöht.
Danach wird auf eine Messspannung von Umess = 0,5 V reduziert. Da die langsame Scan-
richtung von unten nach oben gerichtet ist (wie der Pfeil in Abb. 6.1(a) verdeutlicht),
wurden die Linien unterhalb der roten Pfeile vor dem Anlegen von Uschalt aufgenommen
(also im Ausgangszustand), der Bereich oberhalb danach. Die Stromkarte zeigt, dass nach
dem Anlegen der Schaltspannung bzw. oberhalb der roten Pfeile einige Probenbereiche in
den LRS geschaltet sind (bei Umess = 0,5 V ist I > 0,7 nA).

In Abb. 6.1(d) ist die zu der Stromkarte II zugehörige Topographie dargestellt. Um die Kor-
relation zwischen der Topographie und der Verteilung der LRS-Bereiche zu untersuchen,
ist die Topographie mit der Stromkarte überlagert.3 In dieser Abbildung ist zu erkennen,
dass in unmittelbarer Nähe der mit Uschalt gescannten Linien (bis zu einem Abstand von
≈ 40 nm) ein großer Anteil an LRS zu finden ist. Hier kann kein direkter Zusammenhang
zwischen der lokalen Topographie und der räumlichen Anordnung des LRS beobachtet
werden. In einem größeren Abstand zeigt sich eine eindeutige Korrelation zwischen der
Topographie und der Verteilung der LRS-Bereiche: Der LRS-Zustand findet sich bevor-
zugt in den Randbereichen der nanokolumnaren Säulen. In der Stromkarte in Abb. 6.1(c)
sind insbesondere LRS-Dreiecke und -Sechsecke zu beobachten. In diesen ist allerdings der
mittlere Bereich unverändert isolierend. Der maximale Abstand zwischen den mit Uschalt

gerasterten Linien und der oberen Kante des Scanbereiches, in dem es LRS-Bereiche gibt,
beträgt 650 nm.

Zur quantitativen Analyse der Übereinstimmung der LRS-Bereiche mit dem Bereich der
Korngrenzen wurde wie folgt vorgegangen. Aus der Topographie wird mittels des Sobel-
Filters ein Gradientenbild erzeugt, wie in Abb. 6.2(b) gezeigt wird. In diesem Gradien-
tenbild werden alle Bereiche oberhalb einer Schwelle S markiert (siehe Abb. 6.2(c)). Die
Übereinstimmung der markierten Bereiche mit der Stromkarte wird als quantitativer Mass-
stab für die Übereinstimmung der LRS-Bereiche mit den Korngrenzen (Gebieten großer
Steigung) genommen. Dabei wird der prozentuale Anteil der LRS-Bereiche, die innerhalb
der Schwellwert markierten Gebiete liegen, bestimmt. Die erhaltenen Werte sind sehr stark
abhängig von der Wahl der Schwellwertmarkierung S in dem Gradientenbild und der Zu-
ordnung zu einem LRS-Bereich (I > Ik).

Diese Auswertung wird getrennt für die in Abb. 6.2(e) gekennzeichneten Bildausschnitte
I und II durchgeführt. In Bildausschnitt I ergibt sich für eine Schwellwertmarkierung von
S = 33 % der Fläche und einer LRS-Zuordnung der Bereiche für I > 0,2 nA eine Über-
einstimmung von 60 %. Wird I > 40 nA gewählt, so liegt die Übereinstimmung sogar bei

2Wenn innerhalb eines Messbereichs noch keine größere Spannung als die Messspannung angelegt wurde,
wird dieser Probenbereich als

”
im Ausgangszustand“ bezeichnet.

3In Abb. 6.1(d) ist gleichzeitig die Topographie und zugehörige Stromkarte gezeigt. Für diese Darstellung
wird die Stromkarte (Abb. 6.1(c)) in HRS und LRS eingeteilt: Alle Bereiche mit einem Stromfluss
I > 0,7 nA werden dem LRS zugeordnet und in der Topographie in Blau eingetragen.
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Abb. 6.2: Quantitative Analyse der Übereinstimmung zwischen Topographie und Strom-
karte. Mittels eines Sobel-Filters wird ein Gradientenbild (b) der Topographie
(a) erzeugt und anschließend alle Bereiche des Gradientenbildes oberhalb eines
Schwellwertes markiert (c). Die Übereinstimmung der markierten Bereiche mit
den LRS-Bereichen aus der Stromkarte wird als Massstab für die Übereinstim-
mung genommen.

66,7 %. Im Bildausschnitt II (in unmittelbarer Nähe der geschalteten Linie) dagegen ist
die Übereinstimmung bei S = 27 % für I > 0,2 nA nur 40,6 % und bei I > 40 nA ist sie
50 %. Die Übereinstimmung der Bereiche großer Steigung ist also weiter entfernt von den
mit Uschalt gerasterten Linien wesentlich größer als in unmittelbarer Nähe dazu.

In Abb. 6.3(a) ist ein vergrößerter Bildausschnitt aus Abb. 6.1(d) abgebildet. Aus diesem
Bereich ist in Abb. 6.3(b) ein Linienprofil der Stromkarte und der Topographie gezeigt.
In dem Höhenprofil ist ebenfalls zu sehen, dass die LRS-Bereiche (meist) an den Flanken
von Erhebungen, also im Bereich der Korngrenzen, zu finden sind. Die Breite der LRS-
Bereiche wird bestimmt, in dem im 90 ◦-Winkel entlang der Kanten der Körner die Länge
ausgemessen wird. Es ergibt sich eine mittlere Breite von d = 11,2± 0,5 nm.

Bei der Interpretation dieser Messungen muss allerdings beachtet werden, dass die Spitze
des Cantilevers einen sphärischen Spitzenradius von 30 . . . 40 nm hat. Damit liegt sie in
der Größenordnung der zu untersuchenden Manganatsäulen. Die Auflösung der Messung
ist daher nicht ausreichend, um die LRS-Bereiche genau zu analysieren: Befinden sich
zwischen den (in der Topographie dargestellten) großen Körnern kleinere, so können diese
möglicherweise nicht abgebildet werden. Daher kann nicht unterschieden werden, ob die
Korngrenze selbst hochohmig ist und von zwei LRS-Bereichen umgeben ist, oder ob die
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Abb. 6.3: Linienprofil aus Topographie und Stromkarte: In (a) ist ein vergrößerter Aus-
schnitt aus Abb. 6.1(d) gezeigt. Der rote Pfeil zeigt die Position der Linienprofile
in (b) an.

Korngrenze auch in den LRS schaltet. Als Ergebnis der C-AFM Messungen kann daher
lediglich festgehalten werden, dass das Widerstandsschalten im Bereich der Korngrenzen
stattfindet; eine genauere Unterscheidung ist aufgrund der Größe der Cantileverspitze nicht
möglich.

Messung III (Abb. 6.1(e) und (f)) wurde im Anschluss an Messung II aufgenommen. Die
Messspannung beträgt weiterhin Umess = 0,5 V. In der Stromkarte ist zu sehen, dass auch
Bereiche unterhalb der durch die roten Pfeile gekennzeichneten Linien im LRS-Zustand
sind. Daher kann – auf dieser Längenskala – kein eindeutiger Zusammenhang zwischen
der Lage der makroskopischen Kontakte und der Ausrichtung der geschalteten Bereiche
beobachtet werden. Ein Vergleich mit Messung II zeigt, dass einige LRS-Bereiche (ober-
halb der roten Pfeile) in Messung III kleiner als in Messung II sind. Dieses Schrumpfen
der leitfähigen Bereiche wird auch bei den epitaktischen Proben beobachtet [60] und wird
daher an dieser Stelle nicht weiter analysiert. In der Topographie III ist weiterhin zu erken-
nen, dass sich die lokale Morphologie im Bereich der Linien, die mit der Schaltspannung
aufgenommen worden sind, verändert hat. Auch diese Beobachtung wird in der Arbeit von
Krisponeit [60] charakterisiert und deswegen hier nicht untersucht.

6.1.2 Wachstum der LRS-Bereiche

Um Bereiche der Probe in den LRS zu schalten, müssen nicht zwingend mehrere Li-
nien mit der erhöhten Schaltspannung abgerastert werden. Es ist ausreichend, einzelne
Spannungspulse anzulegen. Dadurch können Zwischenstufen zwischen dem HRS-Ausgangs-
zustand und den komplett umgeschalteten LRS-Korngrenzen untersucht werden. Dazu
wird zwischen einer Serie von Spannungspulsen immer wieder die Stromkarte und die To-
pographie aufgenommen. Die Entstehung der leitfähigen Bereiche wird somit als Funktion
der Anzahl von Spannungspulsen charakterisiert. Hierzu gibt es auch Untersuchungen an
epitaktischen Manganatschichten von Krisponeit. [60]

Eine Messserie, die Stromkarten nach einer unterschiedlichen Anzahl von positiven Span-
nungspulsen zeigt, ist in Abb. 6.4 abgebildet. Schon in der ersten Messung (vor dem ersten
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Abb. 6.4: C-AFM Messungen nach einer unterschiedlichen Anzahl von Spannungspulsen
(Uschalt = 8 V, Pulsdauer τ = 10 ms, Umess = 0,1 V). Der grüne Kreis markiert
den Bereich, in dem die Pulse gesetzt worden sind. In der oberen Zeile sind
die Stromkarten gezeigt, in der unteren die zugehörigen Topographien. Durch
die Pulse verändert sich die Größe und Anzahl der LRS-Gebiete im Bereich der
Korngrenzen.

Puls) finden sich einige wenige Bereiche, in denen ein tiefohmiger Zustand existiert. Für
die in Abb. 6.4 gezeigten Stromkarten wird allerdings eine veränderte Skala, die nur bis
200 pA reicht, verwendet. Für die gemeinsame Darstellung der Topographie und Strom-
karte werden alle Werte oberhalb dieser Schwelle dem LRS zugeordnet (Umess = 0,1 V).

Die zu Anfang vorliegenden LRS-Bereiche befinden sich an den Rändern der Körner, wie
ein Vergleich zu der Topographie zeigt. Diese LRS-Bereiche wurden möglicherweise durch
Schaltspannungen aus vorherigen Messungen verursacht. Nach dem ersten Puls (Uschalt =
8 V, Pulsdauer τ = 10 ms) hat die Zahl der leitfähigen Bereiche zugenommen bzw. die
LRS-Bereiche haben sich vergrößert. Auch weitere Pulse vergrößern die Anzahl und Größe
der LRS-Bereiche. Wie in den Topographien zu erkennen, sind diese weiterhin bevorzugt
an den Rändern der Körner lokalisiert.

Eine weitere Messserie, in der das Wachstum von LRS-Bereichen beobachtet werden kann,
ist in Abb. 6.5 gezeigt. Aufgrund der langen Messdauer zur Aufnahme dieser Messserie
ist sie mit Drift behaftet; daher ist der Bereich, der in allen Messungen zu sehen ist,
durch ein grünes Rechteck markiert. Die Messspannung liegt in dieser Serie konstant bei
Umess = 0,8 V. Diese Spannung ist niedriger als die in epitaktischen Manganatproben
beobachtete kritische Schaltspannung von Uc = 3 V, [60] aber größer als in den Messungen
in Abb. 6.1 und 6.4. Zu Beginn dieser Messserie (Abb. 6.5) sind innerhalb des gezeigten
Probenbereichs wiederum einige wenige Stellen im LRS. Auch hier können diese LRS-
Bereiche durch Schaltspannungen in vorherigen Messserien verursacht sein. Nach einer
Zeit von 41 Minuten (in dieser Zeit wurde der Messbereich zehnmal gescannt) ist zu sehen,
dass die Anzahl der LRS-Bereiche deutlich zugenommen hat. Dieser Trend setzt sich auch
für die weiteren Messungen fort; dabei wurde nach 82 Minuten der Bereich 20 Mal seit der
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Abb. 6.5: C-AFM Messung: Der gezeigte Messbereich wurde wiederholt mit Umess = 0,8 V
aufgenommen. Aufgrund der Drift verändert sich der Messausschnitt, das grüne
Rechteck markiert einen Probenbereich, der allen Messungen gemeinsam ist. In
der oberen Reihe sind die Stromkarten gezeigt, in der unteren die jeweiligen
Topographien. Im Laufe der Messungen vergrößert sich die Zahl und Fläche der
LRS-Bereiche, insbesondere im Bereich der Korngrenzen.

ersten gezeigten Messung gescannt und nach 119 Minuten 29-fach. Mit einer Spannung von
0,8 V kann die Probe also sukzessive in den LRS geschaltet werden. Die untere Zeile von
Abb. 6.5 zeigt die zu den Stromkarten zugehörigen Topographien. In diesen Abbildungen
ist wiederum klar erkennbar, dass der LRS bevorzugt an den Rändern der Körner zu finden
ist.

Ein gemeinsames Ergebnis der Messungen in Abb. 6.4 und 6.5 ist das Wachstum der LRS-
Bereiche entlang von Korngrenzen. Durch wiederholtes Scannen mit Umess = 0,8 V oder
durch Spannungspulse mit Uschalt = 8 V entstehen immer mehr Bereiche mit einer erhöhten
Leitfähigkeit, die sich entlang der Korngrenzen ausdehnen.

6.1.3 Einfluss der Schichtdicke

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse von C-AFM Messungen an einer 300 nm
dicken LSMO/Al2O3 Probe vorgestellt. Die veränderte Schichtdicke ist in der Topogra-
phie (siehe Abb. 6.6(a)) anhand der größeren Kornausdehnungen zu erkennen, wie in
Abschnitt 5.4 beschrieben wird. Die laterale Ausdehnung der Körner beträgt etwa 90 nm.
Zusätzlich zeigt die Topographie einen erhöhten Anteil an Dreiecken, welches für viele
(111)-orientierte Körner in diesem Probenbereich spricht.

In Abb. 6.6(b) ist die zur Topographie zugehörige Stromkarte gezeigt. Es ist bemerkens-
wert, dass – obwohl die erste Messung an der Schicht gezeigt ist – schon ein großer Anteil
an LRS vorhanden ist. Die Spannung während dieser ersten Messung betrug lediglich
Umess = 0,1 V. Dennoch fließt bei 15 % der Messpunkte ein größerer Strom als 1 nA. Selbst
für Ströme höher als 10 nA sind es noch 8 % der Messpunkte. Für eine Stromschwelle von
40 nA finden sich noch 5 % der Messpunkte, die oberhalb dieser Schwelle liegen. Dieser
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(a) Topographie (b) Stromkarte

Abb. 6.6: Topographie und Stromkarte für eine 300 nm dicke LSMO-Schicht: Im Ausgangs-
zustand (während der ersten Messung an dieser Probe) findet sich in der Strom-
karte schon ein signifikanter Anteil an LRS (Umess = 0,1 V).
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Abb. 6.7: In (a) ist die Häufigkeitsverteilung der bei Umess = 0,1 V aufgezeichneten Strom-
karte aus Abb. 6.6(b) gezeigt. In (b) ist die mit der Stromkarte überlagerte
Topographie der 300 nm dicken LSMO-Schicht im Ausgangszustand zu sehen.

Sachverhalt wird auch in der Häufigkeitsverteilung der Stromkarte (Abb. 6.7(a)) verdeut-
licht. Ströme größer als 50 nA werden in dem vorhanden Messaufbau durch den Vorver-
stärker abgeschnitten, daraus resultiert die große Zahl von Messpunkten bei 50 nA.

Um die Verteilung der LRS-Bereiche im Bezug auf die Morphologie zu untersuchen, ist in
Abb. 6.7(b) die Topographie mit der Stromkarte überlagert. Hierfür werden alle Bereiche,
die einen größeren Stromfluss als 1 nA zeigen, als LRS in Blau eingezeichnet. Es zeigt
sich, dass auch für die 300 nm dicke LSMO-Schicht die LRS-Bereiche bevorzugt an den
Korngrenzen zu finden sind. Bei einer quantitativen Analyse der Übereinstimmung der
Gradientenkarte der Topographie und der Stromkarte ergeben sich geringere Werte als
bei der 44 nm dicken Schicht: Bei einer Schwellwertmarkierung von S = 25 % und einer
Zuordnung zum LRS für Bereiche mit Strömen von I > 40 nA (Umess = 0,1 V) liegt die
Übereinstimmung bei 49 %. Wird S = 41 % gewählt, so sind es 68 % (I > 40 nA).
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6.2 Schaltexperimente an Mikrostrukturen

Während in Abschnitt 6.1 das elektrische Widerstandsschalten mittels C-AFM Messungen
untersucht wird, folgt nun eine Charakterisierung der Schalteffekte in strukturierten Pro-
ben. Die Mikrostrukturen werden mittels Elektronenstrahl-Lithographie präpariert, wie in
Abschnitt 4.4 beschrieben wird. Erste Messungen des elektrisch induzierten Widerstands-
schaltens in mikrostrukturierten, nanokolumnaren Manganatschichten wurden im Rahmen
der Doktorarbeit von Esseling durchgeführt. [88]

Bei den Widerstandsmessungen an den Mikrostrukturen trägt eine Vielzahl von Manganat-
säulen zum elektronischen Transportverhalten bei. Die Strukturgrößen sind typischerweise
im Bereich von wenigen Mikrometern, während die Korngrößen der einzelnen Manganat-
säulen bei 30 . . . 90 nm liegen. Obwohl dieses Größenverhältnis nur die Untersuchung des
gemittelten Verhaltens vieler Manganatsäulen zulässt, werden dennoch starke Unterschiede
in den Ergebnissen der Schaltexperimente an verschiedenen Mikrostrukturen beobachtet.

Die nachfolgenden Experimente wurden an Manganatproben mit Schichtdicken zwischen
40 . . . 60 nm durchgeführt, die auf (0001)-orientierten Al2O3-Substraten deponiert wurden.
Messungen an Schichten auf anderen Substratorientierungen sind gekennzeichnet.

6.2.1 Typische Schaltcharakteristiken der mikrosktrukturierten Proben

In Abb. 6.8(a) ist das Messschema der Widerstandsschaltkennlinien, wie sie in den Expe-
rimenten an den Mikrostrukturen durchgeführt werden, skizziert. Zur Messung der Schalt-
charakteristiken werden Spannungspulse (Pulsdauer t = 1 s) mit variierender Amplitu-
de angelegt. Der Stromfluss wird während dieser Spannungspulse gemessen. Dabei wird
jeweils ein Puls mit unveränderter Amplitude (Messpuls, Umess) mit einem Puls varia-
bler Größe (Schaltpuls, Uschalt) abgewechselt. Der Schaltpuls wird von Uschalt = 0 bis zu
einer maximalen, positiven Spannung von +Umax geregelt, danach wird die Schaltspan-
nung von +Umax bis −Umax und schließlich wieder auf Uschalt = 0 gefahren. In Analo-
gie zu magnetischen Hysteresekurven wird im Folgenden ein solcher Messablauf als Hys-
terese bezeichnet. Eine vollständige Hysteresekurve bedeutet entsprechend, dass Uschalt

von 0 → +Umax → −Umax → 0 verändert wird. Hierbei wird zwischen den einzel-
nen Schaltpulsen immer wieder ein Messpuls angelegt. Dieses erlaubt eine gleichzeitige
Untersuchung des Widerstands in variierenden, elektrischen Feldern bzw. Stromdichten
(Rschalt = Uschalt/Ischalt) und bei einer konstanten Spannung (Rmess = Umess/Imess) in
Abhängigkeit von der elektrischen Vorgeschichte.

In Abb. 6.8 findet sich eine typische Widerstandsschaltmessung, die an einer mikrostruktu-
rierten, nanokolumnaren LSMO-Schicht aufgenommen wurde. Die Mikrostruktur hat einen
Elektrodenabstand von a = 1µm und eine Stegbreite von b = 6,5µm. Zur Verdeutlichung
der Bezeichnungen a und b ist in Abb. 6.8(a) eine beispielhafte REM-Aufnahme von einer
Mikrostruktur gezeigt. In Abb. 6.8(b) ist der Schaltstrom als Funktion der Schaltspannung
aufgetragen. Die zugehörigen Widerstände Rmess und Rschalt sind in Abb. 6.8(c) und (d)
ebenfalls als Funktion von Uschalt abgebildet.

Am Anfang der Hysteresemessung in Abb. 6.8 ist die Probe in einem tiefohmigen Zustand
(Pfeil 1). Die Schaltspannung wird schrittweise erhöht, wodurch sich der Widerstand (Rmess

und Rschalt) ab einer kritischen Spannung von Uc, schalt = +2 V vergrößert. Nach einigen
Schaltpulsen ist ein hochohmiger Widerstandszustand (HRS) eingestellt. Rmess verändert
sich mit zunehmender Schaltspannung nicht weiter (Pfeil 2). Im nächsten Schritt der Hys-
teresekurve wird die Schaltspannung von +Umax → −Umax reduziert. Dabei verändert
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Abb. 6.8: Schalt-Kennlinien einer nanokolumnaren LSMO-Mikrostruktur (T = 100 K,
Elektrodenabstand a = 1µm, Stegbreite b = 6,5µm (für die Bedeutung von
a und b siehe die schematische REM-Aufnahme in (a)), Al2O3 (012)-orientiert).
Die rote Nummerierung gibt die Messreihenfolge an. Bereiche, die mit einem
orangen Kreis gekennzeichnet sind, wurden aufgrund eines Strom-compliance
nicht aufgenommen.

sich der Messwiderstand bis zu einer kritischen Schaltspannung von Uc, schalt = −8 V nur
geringfügig (Pfeil 3, 4). Ab Uc, schalt = −8 V (Pfeil 5) schaltet der Widerstand (Rmess

und Rschalt) wieder in einen tiefohmigen Zustand (LRS). Im LRS hat die Struktur einen
kleineren Widerstand als zu Beginn der Messung.

Im zweiten Durchlauf der Hysterese schaltet der Widerstand wiederum bei einer positiven
Schaltspannung von Uc, schalt ≈ +2 V in den HRS. Bei einer negativen Schaltspannung von
Uc, schalt ≈ −8 V wird der LRS eingestellt. Der am Anfang der 1. Hysterese vorliegende,
tiefohmige Widerstandswert (Pfeil 1) ist auf die Vorgeschichte der Probe zurückzuführen,
wie in der in Abschnitt 6.2.2 vorgestellten Messserie demonstriert wird.

In den Mikrostrukturmessungen werden oft mehr als nur zwei remanente Widerstands-
werte beobachtet, wie auch in der Messung in Abb. 6.8 zu sehen ist. Hierbei befindet sich
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Abb. 6.9: Widerstandsstufen zwischen HRS und LRS (T = 10 K, Umess = 0,5 V). In die-
sen Messungen wurden die Al-Bonds ohne Mikrostrukturierung direkt auf der
Probenoberfläche angebracht.

die Struktur zu Beginn in einem Widerstandszustand, der zwischen dem HRS und LRS
liegt. In diesem Zusammenhang wird der HRS als der größte, der LRS als der kleinste
Widerstandszustand definiert. In Abb. 6.9 ist ein weiteres Beispiel für die Messung einer
Mikrostruktur gezeigt, in der mehrere Widerstandszustände beobachtet werden. Am An-
fang der ersten Hysterese ist die Struktur im HRS (Abb. 6.9(a), Pfeil 1). Ab einer kritischen
Schaltspannung von Uc, schalt ≈ +14 V verändert sich der Widerstand in den Zustand A
(orange Linie, Pfeil 2). Während die Schaltspannung von +Umax → 0 reduziert wird, ver-
ringert sich der Widerstand in den LRS. Ab einer Spannung von Uc, schalt = −0,4 V schaltet
der Widerstand wieder in den HRS, wobei auch hier eine Zwischenstufe (B) zwischen HRS
und LRS beobachtet wird (Pfeil 3). Beim zweiten Spannungs-Durchlauf, siehe Abb. 6.9(b),
schaltet der Widerstand auf dem Weg von 0 → Umax ab Uc, schalt = +16 V zunächst wie-
der in den Widerstandswert A und dann (ab Uc, schalt = +19,2 V) in den LRS. Auf dem
Rückweg (Umax → −Umax) verändert sich der Widerstand über die Stufen A und B wieder
in den HRS (bei negativer Schaltspannung). Auch weitere Messungen dieser Struktur, die
bei Temperaturen zwischen 10 . . . 100 K aufgenommen wurden, zeigen immer wieder die
Widerstandsstufen A, B, HRS und LRS.

Insgesamt zeigen die meisten Schaltexperimente, dass die Widerstandswerte im HRS we-
sentlich weniger als im LRS streuen; entsprechend kann der HRS stabiler als der LRS ein-
gestellt werden. Ein Extremfall hiervon ist in Abb. 6.10(a) demonstriert. In dieser Messung
wurden vielfach wiederholte Hystersen (0 → +Umax = +20 V → −Umax = −20 V → 0)
an derselben Struktur – ohne Veränderung sonstiger Messparameter wie beispielsweise
der Temperatur – aufgenommen. Dabei fällt auf, dass der LRS in den unterschiedlichen
Messzyklen stark verschieden sein kann, der HRS-Wert dagegen kaum variiert. Die Mes-
sung zeigt, dass der LRS in dieser Struktur nicht reproduzierbar eingestellt werden kann.
Die Reproduzierbarkeit von Schaltcharakteristiken ist für unterschiedliche Mikrostrukturen
sehr verschieden: Während in Abb. 6.10(a) fast alle Durchläufe (mit gleicher, maximaler
Schaltspannung) unterschiedliche tiefohmige Zustände zeigen, ist dieses beispielsweise für
die in Abb. 6.8 gezeigte Messung (an einer anderen Mikrostruktur) nicht der Fall.
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Abb. 6.10: Reproduzierbarkeit der Mikrostruktur-Kennlinien: In den gezeigten Messun-
gen wurden wiederholt Hysteresen mit unveränderter maximaler Schaltspan-
nung aufgenommen, wobei in den Strukturen I (a) und II (b) deutliche Un-
terschiede in den einzelnen Messdurchläufen beobachtet werden (T = 10 K,
Umess = 0,5 V). Bei den Messungen der Struktur II (b) wurden zwischen der
Hysterese A und B weitere, hier nicht gezeigte Messungen durchgeführt.

Weiterhin wird beobachtet, dass manche Schaltprozesse erst im Laufe von wiederholten
Messzyklen auftreten. Ein Beispiel hierfür ist in Abb. 6.10(b) gezeigt. Auch in dieser Struk-
tur wurde wiederholt die gleiche Hysterese (0→ +Umax = +20 V→ −Umax = −20 V→ 0)
gemessen. Erst nach einigen Durchläufen wird ein weiterer Schaltprozess beobachtet, dieser
ist in der Abb. 6.10(b) mit orangen Kreisen gekennzeichnet.

Kritische Schaltparameter

In den Abbildungen 6.8 bis 6.10 werden typische Schaltcharakteristiken für eine Reihe
von Mikrostrukturen präsentiert. An dieser Stelle werden die Gemeinsamkeiten aller Mi-
krostrukturmessungen zur besseren Übersicht in der folgenden Liste zusammengefasst.

• EPIR-Betrag
Die Größe der Widerstandsänderung zwischen HRS und LRS wird für die struk-
turierten Proben ebenfalls nach Gleichung 6.1 berechnet. Für die Mikrostruktur in
Abb. 6.8 ergibt sich

EPIR =

(
Rmess, HRS −Rmess, LRS

Rmess, LRS

)
· 100 % = 16 %. (6.2)

Insgesamt variiert dieser Wert sehr stark für unterschiedliche Strukturen und Proben.
Es werden EPIR-Beträge zwischen = 5 . . . 240 % beobachtet. Hierbei ist zu berück-
sichtigen, dass durch den unterschiedlichen Verlauf der I(U)-Kennlinien in HRS und
LRS der EPIR eine Funktion der Spannung ist. Im Vergleich zu den Mikrostruktur-
messungen findet sich in den C-AFM Messungen EPIRC-AFM ≈ 26 000 %.

• Verhältnis der kritischen Schaltspannungen
∣∣∣Uc, HRS→LRS

Uc, LRS→HRS

∣∣∣
Die kritische Schaltspannung Uc, HRS→LRS, die den Widerstand von HRS nach LRS
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schaltet, ist größer als Uc, LRS→HRS, die Schaltspannung, die für das Schalten von LRS
nach HRS verantwortlich ist. Für das Verhältnis der kritischen Schaltspannungen
wird

U∗c =

∣∣∣∣Uc, HRS→LRS

Uc, LRS→HRS

∣∣∣∣ = 1,1 . . . 5,5 (6.3)

ermittelt, wobei der Mittelwert U∗c = 2,4±1,5 ist. Allerdings ist die Bestimmung der
kritischen Schaltspannungen nicht in allen Fällen eindeutig, da oft Zwischenstufen
zwischen HRS und LRS beobachtet werden (siehe zum Beispiel Abb. 6.9). In diesen
Fällen wurde die Spannung, bei welcher der größte Schaltprozess (EPIR-Betrag)
initiiert wird, für Uc verwendet.

• Stromdichten und elektrische Feldstärken
Die Strukturgrößen der verwendeten Proben wurden stark variiert. Es wurden Mi-
krostrukturen mit Stegbreiten zwischen b = 1 . . . 145µm und Elektrodenabständen
zwischen a = 0,8 . . . 33µm präpariert. In allen diesen Strukturen wird bipolares
Widerstandsschalten beobachtet. Es zeigt sich sogar, dass auch ohne Mikrostruk-
turierung bipolares Schalten beobachtet werden kann. Ein Beispiel hierfür ist in
Abb. 6.9 gezeigt, in dieser Messung wurden die Bonds direkt auf der Probe befestigt.

Die Berechnung der Stromdichte und der elektrischen Feldstärke ist in den nanoko-
lumnaren Manganatschichten problematisch, da diese Schichten eine sehr inhomo-
gene Widerstandsverteilung zeigen. Dadurch sind lokal sehr unterschiedliche elektri-
sche Feldstärken und Stromdichten zu erwarten. Wird trotz dieser Problematik die
Stromdichte J aus den Abmessungen der Mikrostrukturen bestimmt, ergibt sich

J =
I

d · b
= 107 . . . 109 A/m2. (6.4)

Dabei entspricht d der Schichtdicke. In der gleichen Weise kann auch die elektrische
Feldstärke E berechnet werden. Diese ist gegeben durch

E =
U

a
= 105 . . . 107 V/m. (6.5)

• Verwendete Elektrodenmaterialien
Als Elektrodenmaterial wird in den mittels Elektronenstrahl-Lithographie präparier-
ten Strukturen zunächst eine 5 nm dicke Chromschicht, gefolgt von einer 50 . . . 100 nm
dicken Goldschicht, verwendet. Widerstandsschalteffekte werden auch beobachtet,
wenn Aluminium-Bonddrähte direkt auf der Probe befestigt werden. In den C-AFM
Messungen ist die mobile Elektrode ein mit Platin beschichteter Cantilever aus Sili-
zium. Für alle diese Elektrodenmaterialien wird bipolares Widerstandsschalten be-
obachtet.

• Einfluss der Orientierungen der Manganatkörner
Durch die Verwendung von unterschiedlich orientierten Saphir-Substraten wird das
Verhältnis der Orientierungen der Manganatkörner zueinander modifiziert. Die Un-
terschiede in den Schaltparametern der Mikrostrukturen auf einer Probe sind al-
lerdings genauso groß, wie zwischen den Strukturen auf unterschiedlich orientierten
Saphir-Substraten. Es kann also keine Abhängigkeit der Schaltcharakteristiken von
der Orientierung des Substrates beobachtet werden.

Diese Auflistung gibt eine Übersicht über die kritischen Schaltparameter der Mikrostruk-
turmessungen. Im Folgenden wird eine Messserie mit einer Variation der maximalen Schalt-
spannung Umax in sukzessiven Messungen der gleichen Struktur und der Einfluss eines
externen Magnetfeldes und der Temperatur vorgestellt.
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6.2.2 Variation der maximalen Schaltspannung Umax

Eine Variation der maximalen Schaltspannung Umax in aufeinanderfolgenden Hysteresen
ist in Abb. 6.11 gezeigt. Liegt Umax im Bereich der kritischen Schaltspannungen, kann die
Stabilität der Widerstandszustände zwischen HRS und LRS untersucht werden.

Die erste Hysterese (Uschalt: 0→ +Umax → −Umax → 0) dieser Messserie ist in Abb. 6.11(a)
und (b) zu finden, in dieser wird Umax = ±20 V gewählt. Am Anfang der Messung ist die
Probe in einem Widerstandszustand, der etwas kleiner als der HRS ist und aus vorherigen
Messungen resultiert. Ab einer Spannung von Uc, schalt = +10 V wird der Widerstand der
Struktur in den LRS geschaltet. Der Schaltprozess aus dem HRS in den LRS erstreckt
sich dabei über zahlreiche, immer größer werdende Schaltpulse. Der LRS ist ab einer
Schaltspannung von Uschalt = +14 V stabil. Die Struktur bleibt in diesem Zustand, bis die
Schaltspannung einen kritischen Betrag von Uc, schalt = −7,2 V erreicht. Ab dieser Span-
nung wird der Widerstand der Probe wieder größer, bis er schließlich im HRS ankommt.
Im weiteren Verlauf der Hysterese (Uschalt wird von −12,5 V → −20 V variiert) reduziert
sich der Widerstand auf den Wert A, der zwischen HRS und LRS liegt.

In der zweiten Messung (siehe Abb. 6.11(c)) beträgt die maximale Schaltspannung Umax =
±11 V. Dieses entspricht in etwa der kritischen Schaltspannung, ab der im ersten Mess-
zyklus (Abb. 6.11(b)) der Widerstand aus dem HRS in den LRS schaltet. Der zweite
Messzyklus startet im Widerstandszustand A. Während Uschalt von 0 → +Umax = +11 V
vergrößert wird, beginnt der Widerstand ab Uschalt = +6 V in den HRS zu schalten. Auch
hier sind mehrere Schaltpulse notwendig, um den HRS einzustellen. Für Spannungen zwi-
schen Umax = ±11 V verändert sich der Widerstand nicht weiter und bleibt im HRS.

In der nächsten Messung (Abb. 6.11(d)) wird Umax = ±17 V gewählt. Der Widerstand
schaltet auf dem Weg von 0→ +Umax aus dem HRS in einen Zustand zwischen A und LRS.
Dieser Widerstandszustand ist stabil, solange Uschalt zwischen +Umax und Uschalt = −6 V
bleibt. Ab dieser Spannung schaltet der Widerstand wie in den vorherigen Messzyklen
über den HRS in einen tiefohmigeren Wert. Allerdings wird zwischen −Umax = −17 V und
Uschalt = 0 ein kleinerer Widerstand als A eingestellt.

In der vierten Messung (Abb. 6.11(e)) wird schließlich wieder eine maximale Schaltspan-
nung von Umax = ±20 V verwendet. Für Uschalt: 0→ +Umax wird wie zuvor über den HRS
ein tiefohmiger Widerstandszustand erreicht. Dieser liegt allerdings etwas über dem ur-
spünglichen LRS-Wert. Auf dem Abschnitt von +Umax → −Umax schaltet der Widerstand
wieder über den HRS in den Zustand A.

Die fünfte Messung (Abb. 6.11(f)) ist ähnlich zu der vorherigen. In diesen beiden Messun-
gen wird Umax = ±20 V gewählt. Am Anfang der fünften Messung (Uschalt: 0 → +Umax)
schaltet der Widerstand von A über den HRS in den gleichen (modifizierten) LRS wie in
der vierten Messung. Aus diesem verändert sich der Widerstand wiederum auf dem Weg
von +Umax → −Umax über den HRS in den gleichen Widerstandszustand wie am Ende
der Messung drei (in der allerdings Umax = ±17 V beträgt).

Ein wichtiger Aspekt dieser Messungen ist, dass die Zwischenzustände zwischen den Wider-
ständen HRS und LRS remanent sind. Diese können systematisch durch die entsprechenden
Schaltspannungen eingestellt werden.
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Abb. 6.11: Eine Variation der maximalen Schaltspannung Umax zeigt remanente Wider-
standszustände zwischen HRS und LRS (T = 95 K, Umess = 0,5 V, Elektroden-
abstand a = 20µm, Stegbreite b = 135µm).
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6.2.3 Widerstandsschalten und Magnetowiderstand

In Kap. 5.3 wird das magnetoresistive Verhalten der nanokolumnaren Manganatschichten
gezeigt, in denen ein Kleinfeld-Magnetowiderstand (LFMR) beobachtet wird. Die wech-
selseitige Kombination dieses LFMR und des elektrischen Widerstandsschaltens wird in
diesem Abschnitt untersucht. Dabei werden R(H)-Kurven im HRS und LRS gemessen,
wodurch sich insgesamt vier verschiedene Widerstandswerte ergeben. Die systematische
Variationsgröße der nachfolgenden Messungen ist der Schaltstrom (in den vorherigen Mes-
sungen wurde die Schaltspannung systematisch variiert).

In Abb. 6.12(a) ist der Schaltwiderstand als Funktion des Schaltstroms aufgetragen. Die
Messung dieser Kurve wurde im HRS und im LRS unterbrochen, um R(H)-Kurven aufzu-
nehmen. Diese R(H)-Kuven sind in Abb. 6.12(b) abgebildet. Sowohl im HRS als auch im
LRS wird die, auch an den unstrukturierten Proben beobachtete, magnetoresistive Abhän-
gigkeit gefunden (Kap. 5.3). Es ergeben sich jeweils zwei verschiedene Widerstandswerte
beim Koerzitivfeld in Abhängigkeit von der magnetischen Vorgeschichte. Durch die wech-
selseitige Kombination des elektrischen und magnetischen Feldes können daher insgesamt
vier remanente Widerstandswerte eingestellt werden (RHRS, HMS, RHRS, LMS, RLRS, HMS

und RLRS, LMS). Die R(H)-Kurven im HRS und LRS unterscheiden sich im Rahmen der
Messgenauigkeit lediglich um einen konstanten Widerstandsbetrag. Für den Magnetowi-
derstand LFMR(H = HC) = (RHMS −RLMS)/RLMS ergibt sich im hochohmigen Zustand
LFMRHRS = 8 % und im tiefohmigen Zustand LFMRLRS = 9,5 %. Für das elektrische
Widerstandsschalten in Abb. 6.12(a) wird EPIR = (RHRS−RLRS)/RLRS = 15,6 % berech-
net (I = 10µA, H = 0 T).
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Abb. 6.12: Kombination von Magnetowiderstands- und elektrischen Widerstandsschalt-
messungen (T = 10 K, Elektrodenabstand a = 1µm, Stegbreite b = 5µm,
LSMO/Al2O3, (012)-orientiert). Sowohl im HRS als auch im LRS wird ein
LFMR beobachtet (b). Daraus resultieren vier verschiedene Widerstandswerte
(RHRS, HMS, RHRS, LMS, RLRS, HMS und RLRS, LMS), die durch eine Kombina-
tion aus elektrischen und magnetischen Feldern remanent eingestellt werden
können.
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6.2.4 Einfluss der Temperatur

Im nachfolgenden Abschnitt wird der Einfluss der Temperatur auf das Widerstandsschalten
in den Mikrostrukturen untersucht. In Abb. 6.13 sind Widerstandsschaltcharakteristiken,
die bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen wurden, abgebildet. Auch in diesen
Messungen ist die systematische Variationsgröße der Schaltstrom. In Abb. 6.13 sind die
einzelnen Messabschnitte einer Hysterese (Ischalt: 0 → +Imax → −Imax → +Imax → 0)
farblich gekennzeichnet: Für die Kennlinie von 0 → +Imax wird Schwarz, für +Imax →
−Imax Rot, für −Imax → +Imax Grün und für +Imax → 0 Blau verwendet.

In Abb. 6.13(a) ist die Schaltkennlinie bei T = 10 K gezeigt. Der Widerstand schaltet bei
positiven Strömen von einem hochohmigen in einen tiefohmigen Zustand, bei negativen
Strömen ist der (Haupt)-Schaltvorgang von LRS nach HRS. Diese Charakteristik wird
auch in den Messungen in Abb. 6.13(a) bis (d) beobachtet, die bei T = 10 . . . 180 K auf-
genommen wurden. Die kritischen Schaltströme bzw. -spannungen sind jeweils mit einem
roten Pfeil gekennzeichnet. Im Bereich negativer Schaltströme ist in einigen Messungen
((a), (b), (d) und (h)) ein zweiter Schaltprozess zu sehen. Dieser ist mit blauen Pfeilen
markiert. Insgesamt ändern sich die Schaltcharakteristiken nicht wesentlich in den Mes-
sungen (a) bis (d), in denen die Temperatur von T = 10 K auf 180 K angehoben wurde.
Für die kritischen Schaltströme bzw. die kritischen Schaltspannungen (entsprechend der
roten Pfeile in Abb. 6.13) ergibt sich als Mittelwert U c, HRS → LRS = 10,6 V ± 8 % bzw.
Ic, HRS → LRS = 22µA ± 9 %. Für den umgekehrten Schaltvorgang wird U c, LRS → HRS =
7,5 V ± 7 % bzw. Ic, LRS → HRS = 13µA± 9 % beobachtet.

Die Messungen (a),(f) und (h) wurden alle bei einer Temperatur von T = 10 K aufgenom-
men. Hier zeigt sich, dass in diesen Messungen die Variation des kritischen Schaltstroms
(und auch der hieraus berechneten kritischen Schaltspannung) genauso groß ist wie in den
Messungen, die bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen worden sind. Daher ist
keine sinnvolle Analyse der kritischen Schaltspannungen und Schaltströme als Funktion
der Temperatur möglich. Es kann lediglich festgehalten werden, dass für Temperaturen
zwischen T = 10 . . . 180 K qualitativ gleiche Kennlinien mit den gleichen Schaltprozessen
beobachtet werden.

Bei T = 275 K (Abb. 6.13(e)) verändert sich die Form der R(I)-Kennlinie drastisch: Der
erste (in schwarz dargestellte) Messabschnitt (Ischalt: 0 → +Imax) zeigt zu Beginn einen
hochohmigen Widerstandszustand. Im Laufe dieses Abschnitts wird der Strom immer wei-
ter erhöht, bis der Widerstand schließlich aufgrund eines Strom-compliances nicht mehr ge-
messen werden kann. Im nächsten Messpunkt ist der Widerstand in einem sehr tiefohmigen
Zustand, dieser ist durch den schwarzen Pfeil 2 markiert. Dieser erste, drastische Schalt-
prozess wird nur einmal beobachtet. Auf dem Weg von +Imax → −Imax (rote Messdaten)
ist keine sprunghafte Veränderung des Widerstandes zu sehen, allerdings ist die Kennlinie
stark asymmetrisch. Die asymmetrische Kennlinie bleibt auch für −Imax → +Imax (grüne
Datenpunkte) erhalten. Es ist allerdings ein (kleiner) Unterschied zwischen den roten und
grünen Messpunkten zu sehen, der bei größeren Strömen geringer ist. In dem Messab-
schnitt von +Imax → 0 liegen die Messdaten (blau) wieder weitestgehend auf der roten
Kurve.

Um zu überprüfen, ob eine irreversible Änderung der Struktur stattgefunden hat, wurde
daraufhin die Probe wieder auf T = 10 K abgekühlt. In der in Abb. 6.13(f) gezeigten Kenn-
linie ist die starke Asymmetrie der in (e) abgebildeten Messung nicht mehr vorhanden, die
Kurve stimmt mit den vorherigen Messungen bei Temperaturen kleiner als 275 K überein.
Nach der Kurve in (f) bei T = 10 K wird die Probe wieder auf eine Temperatur von 210 K
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Abb. 6.13: Einfluss der Temperatur auf das Widerstandsschalten (d = 1µm, b = 5µm,
LSMO/Al2O3 (012) orientiert). Die Messungen wurden nacheinander von (a)
nach (i) aufgenommen. Die roten und blauen Pfeile zeigen die kritischen Schalt-
ströme bzw. -spannungen. In Grau sind die Bereiche, die aufgrund eines Strom-
compliances nicht angegeben werden können, markiert.
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(b) Vergleich der Messungen (d) und (i)

Abb. 6.14: (a) Temperaturabhängigkeit des Widerstands (im LRS, I = 1µA) mit HRS,
LRS und EPIR aus Abb. 6.13 (I = 1µA). (b) Vergleich der Messungen (d) und
(i) aus Abb. 6.13.

aufgeheizt. Dieses ist in Abb. 6.13(g) gezeigt. Die Schaltcharakteristik ist in dieser Messung
von Anfang an asymmetrisch, der drastische Abfall, der in Messung (e) beobachtet wird,
fehlt. Ein weiteres Abkühlen auf 10 K zeigt wieder die für tiefe Temperaturen typischen,
symmetrischen Kurven. In der nachfolgenden Messung (Abb. 6.13(i)) wird die Asymmetrie
bei 175 K beobachtet, also bei einer Temperatur, bei der zuvor (Abb. 6.13(d)) die Kurve
symmetrisch war. Ein Vergleich der Messungen (d) und (i) ist in Abb. 6.14(b) gezeigt.

Asymmetrische Kennlinien wurden in einigen Proben und Mikrostrukturen bei höheren
Temperaturen beobachtet. Dabei ist die Temperatur, ab der dieses Verhalten auftritt,
unterschiedlich für verschiedene Strukturen und Proben.

In Abb. 6.14(a) ist die Temperaturabhängigkeit des Widerstands zu sehen (der Widerstand
wurde mit I = 1µA gemessen). R(I)-Kennlinien vor und nach dieser Messungen zeigten,
dass die Struktur im LRS war. Zusätzlich sind in Abb. 6.14(a) die verschiedenen Wider-
standswerte (HRS und LRS) aus den Schaltcharakteristiken der Abb. 6.13 eingetragen.
HRS und LRS wurden dabei für die Messungen (a) bis (h) bei I = 1µA bestimmt. Des
Weiteren sind in der Abb. 6.14(a) die zugehörigen EPIR-Beträge als Funktion der Tempera-
tur eingezeichnet. Alle diese Werte streuen stark; daher ist es schwierig, eine systematische
Temperaturabhängigkeit zu erkennen. In anderen Worten: Der Einfluss der Temperatur
auf die Schaltcharakteristiken ist kleiner als die Schwankungen aufeinanderfolgender Mes-
sungen bei konstanter Temperatur (hierbei wird die Asymmetrie nicht berücksichtigt).

Die temperaturabhängigen Messungen demonstrieren, dass zwischen 10 . . . 180 K das Wider-
standsschalten im Wesentlichen unverändert ist (Abb. 6.13(a) bis (d)). Weitere Messun-
gen (an einer anderen Mikrostruktur) zeigen, dass sich auch zwischen T = 2 . . . 10 K die
Schaltcharakteristiken qualitativ nicht verändern (daher wird hier auf eine Abbildung ver-
zichtet). Bei hohen Temperaturen treten starke Asymmetrien auf, die bei verschiedenen
Proben ab einer unterschiedlichen Temperatur beobachtet werden. Trotz der Assymetrie
können in den Kennlinien ähnliche Schaltcharakteristiken beobachtet werden, wie sie in
den Messungen bei tiefen Temperaturen gefunden werden.
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6.3 Diskussion

Die Abschnitte 6.1 und 6.2 stellen die Messergebnisse der Widerstandsschaltexperimen-
te vor. Ein wichtiges Ergebnis ist die bevorzugte Lokalisierung des Widerstandsschaltens
im Bereich der Korngrenzen. Dieser Einfluss der Korngrenzen auf das elektrische Wider-
standsschalten wird im Rahmen der nachfolgenden Diskussion analysiert.

Als erstes werden im Abschnitt 6.3.1 einige energetische Betrachtungen vorgestellt, wobei
die Energieniveaus des hoch- und niederohmigen Zustands in einem Doppelmuldenpotenti-
al beschrieben werden. Anschließend (Abschnitt 6.3.2) werden Literaturergebnisse an sehr
unterschiedlichen Materialsystemen vorgestellt, in denen ebenfalls der Einfluss von höher-
dimensionalen Defekten auf das Widerstandsschalten untersucht wurde. Hierbei werden
die Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu den C-AFM Messungen des Abschnitts 6.1
aufgezeigt.

Im Abschnitt 6.3.3 folgt eine Beschreibung der Mikrostrukturmessungen in Form eines
Widerstandsnetzwerks aus Manganatsäulen. Im Rahmen dieser Beschreibung können vie-
le Messergebnisse qualitativ simuliert werden. Anschließend werden die temperatur- und
magnetfeldabhängigen Mikrostrukturmessungen diskutiert.

Auf diesen Grundlagen werden schließlich die Ergebnisse in Bezug auf den mikroskopischen
Mechanismus, der dem Widerstandsschalten zugrunde liegt, im Abschnitt 6.3.4 zusammen-
gefasst und ausgewertet. Dabei wird das Modell eines lokalen strukturellen Übergangs dem
der Sauerstoffleerstellen-Diffusion gegenübergestellt.

6.3.1 Energetische Betrachtungen

Zunächst werden die vorgestellten Messergebnisse im Rahmen eines Doppelmuldenpoten-
tials in einer verallgemeinerten Energielandschaft zusammengefasst. Dabei wird noch nicht
auf den zugrunde liegenden mikroskopischen Schaltmechanismus eingegangen. Das bipo-
lare Widerstandsschalten ist remanent und reversibel, entsprechend müssen in der Ener-
gielandschaft zwei lokale Minima existieren, die dem HRS und LRS zugeordnet werden
können. Durch ein genügend hohes elektrisches Feld kann die Potentialbarriere zwischen
den Widerstandszuständen überwunden werden. Entsprechende Doppelmuldenpotentiale
sind in Abb. 6.15 dargestellt. Diese wurden in den Ref. [60] und [88] eingeführt und werden
im Folgenden erweitert.

Ein Ergebnis der Mikrostrukturmessungen ist es, dass zwischen dem HRS und LRS weitere
Widerstandszustände liegen können. Da diese Zustände remanent sind, müssen entspre-
chende Minima in der Energielandschaft vorhanden sein.4 Diese werden in Abb. 6.15 nicht
berücksichtigt, da die Zwischenzustände stark abhängig beispielsweise von der jeweiligen
Mikrostruktur sind. Daher sind keine allgemeinen Aussagen zu den Zwischenzuständen
möglich. In Abb. 6.15 werden für die Oberflächen (Abb. 6.15(a)) und die Korngrenzen
(Abb. 6.15(b)) unterschiedliche Potentiale gezeigt, wie nachfolgend erläutert wird. Auf die
veränderte Energielandschaft an einer Korngrenze bei der 300 nm dicken, nanokolumnaren
Schicht (Abb. 6.15(c)) wird am Ende dieses Abschnittes eingegangen.

Nachfolgend werden die vorgestellten Messergebnisse in Bezug auf die in Abb. 6.15 gezeig-
ten Energiebarrieren und Energieniveaus für das Widerstandsschalten an der Oberfläche

4Die Zwischenzustände können dabei durch das Schalten an den unterschiedlichen Körnern und auch
durch das Wachstum von LRS-Bereichen entlang der Korngrenzen von einzelnen Säulen verursacht
sein, wie in den C-AFM Messungen des Abschnitts 6.1.2 zu sehen ist.
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Abb. 6.15: Doppelmuldenpotentiale zur Darstellung der Energieniveaus von HRS und
LRS. Gezeigt ist eine Potentiallandschaft für eine Manganatoberfläche (a), für
Korngrenzen von 40 . . . 60 nm (b) und einer 300 nm dicken, nanokolumnaren
Schicht (c). Die absoluten Energieniveaus der HRS- und LRS-Zustände können
nicht angegeben werden, im Text finden sich aber quantitative Aussagen für
die relative Größe der Energiebarrieren ∆1 und ∆2.

und im Bereich der Korngrenze untersucht. Hierdurch ist es möglich, qualitative und quan-
titative Aussagen zu der relativen Lage der Energieniveaus und -barrieren zu treffen. Wenn
nicht anders gekennzeichnet, beziehen sich die folgenden Aussagen auf die nanokolumnaren
Proben mit Schichtdicken zwischen 40 . . . 60 nm. Dabei ist zu beachten, dass die C-AFM
Messungen bei Raumtemperatur aufgenommen wurden, die Mikrostrukturmessungen bei
Temperaturen meist unterhalb von T = 100 K.

• HRS energetisch günstiger als LRS
Der Ausgangszustand der C-AFM Messungen zeigt eine homogene Verteilung des
HRS. Unter der Annahme, dass der Ausgangszustand des Systems dem Gleichge-
wichtszustand entspricht, ist der HRS in den vorgestellten Messungen energetisch
günstiger als der LRS. Dieses gilt sowohl für die Manganatoberfläche als auch für
den Bereich der Korngrenzen (Schichtdicken zwischen 40 . . . 60 nm).

Des Weiteren zeigen die Mikrostrukturmessungen, dass die Schaltspannungen für
das Schalten von HRS nach LRS (fast) immer größer als für das Schalten von LRS
nach HRS sind. Für das Verhältnis zwischen den kritischen Schaltspannungen U∗c =
|Uc, HRS→LRS/Uc, LRS→HRS| wird U∗c = 1,1 . . . 5,5 beobachtet (Gleichung 6.3). Für
die Energiebarrieren ∆1 und ∆2 (Abb. 6.15) ergibt sich daher

∆1 + ∆2

∆1

∧
=

∣∣∣∣Uc, HRS→LRS

Uc, LRS→HRS

∣∣∣∣ = 1,1 . . . 5,5 . (6.6)

Dieses Ergebnis gilt für nanokolumnare Proben mit Schichtdicken von 40 . . . 60 nm.
Da U∗c aus den Mikrostrukturmessungen bestimmt wurde, kann nicht unterschieden
werden, ob es sich um die Manganatoberfläche oder den Bereich der Korngrenzen
handelt.

• Kritische elektrische Feldstärken
Die C-AFM Messungen (Abb. 6.1) zeigen in unmittelbarer Nähe (bis zu einem Ab-
stand von etwa 40 nm) der mit Uschalt gerasterten Linien keine große Korrelation mit
der Topographie. Hier schalten sowohl die Korngrenzen als auch die Oberflächen der
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einzelnen Körner. Diese Beobachtung ist konsistent mit den Messungen an epitakti-
schen Proben, in denen das Widerstandsschalten an der Manganatoberfläche direkt
unterhalb der Cantileverspitze stattfindet. [60] Im Gegensatz dazu findet sich in grö-
ßerer Entfernung der LRS bevorzugt im Bereich der Korngrenzen. Der maximale
Abstand r (zwischen den in den LRS geschalteten Bereichen der Korngrenzen und
der Stelle, in der Uschalt angelegt wurde) liegt bei 650 nm und resultiert aus der Größe
des Bildausschnitts der C-AFM Messungen. Dieses unterschiedliche Schaltverhalten
kann durch eine von dem Abstand r abhängige, elektrische Feldstärke verstanden
werden.

Wird angenommen, dass das elektrische Feld in der Nähe der Cantileverspitze eine
radiale Feldverteilung zeigt, so ist die elektrische Feldstärke E ∝ U

r . Eine radiale
Feldverteilung scheint plausibel, da die LRS-Bereiche in alle Richtungen von der mit
Uschalt gemessenen Stelle zu finden sind. Es wird zumindest innerhalb des Messaus-
schnittes5 zu der erhöhten Spannung kein einzelner LRS-Pfad beobachtet.

Allerdings ist zu beachten, dass für die nanokolumnaren Manganatschichten eigent-
lich keine homogene Feldverteilung zu erwarten ist. Die Annahme einer homoge-
nen radialen Feldverteilung dient lediglich dazu, eine grobe Abschätzung der elektri-
schen Feldstärke in Abhängigkeit des Abstands r zu ermöglichen. Die Oberfläche der
Manganatschicht schaltet in einem maximalen Abstand von r ≈ 40 nm, im Gegensatz
dazu finden sich LRS-Bereiche in den Korngrenzen in über 500 nm Entfernung.

Im Rahmen dieser groben Abschätzung kann das Verhältnis der elektrischen Feld-
stärken, die ein Schalten induzieren, mit

EOberfläche

EKorngrenze
≈ 500 nm

40 nm
= 12,5

∧
≈ (∆1 + ∆2)Oberfläche

(∆1 + ∆2)Korngrenze
(6.7)

angegeben werden. Hier ist also das elektrische Feld, das benötigt wird, um eine
Manganatoberfläche zu schalten, um mindestens einen Faktor von 12,5 größer als im
Bereich einer Korngrenze. Dieses entspricht dem Verhältnis der jeweiligen Energie-
barrieren (∆1+∆2)Oberfläche

(∆1+∆2)Korngrenze
.

• Kritische Schaltspannungen
Ein weiterer wichtiger Aspekt bei dem Vergleich der Schalteigenschaften von Man-
ganatoberflächen und Korngrenzen betrifft die kritischen Schaltspannungen. Bei den
epitaktischen Schichten ist eine Schaltspannung von mindestens 3 V nötig, um das
Widerstandsschalten an den Oberflächen zu initiieren. [60]

Diese kritische Schaltspannung ist für die nanokolumnaren Schichten niedriger. In
der in Abb. 6.5 gezeigten Messung wurde wiederholt derselbe Probenbereich mit
einer Spannung von Umess = 0,8 V abgerastert. Im Laufe der Messungen nimmt die
Größe und Anzahl der LRS-Bereiche (entlang der Korngrenzen) zu. Demnach ist die
kritische Schaltspannung in den epitaktischen Proben mindestens um einen Faktor
von etwa 3,75 größer als in den nanokolumnaren Schichten.

Aus dieser Beobachtung ergibt sich für das Verhältnis der Energiebarrieren in der
Oberfläche und in den Korngrenzen

(∆1 + ∆2)Oberfläche

(∆1 + ∆2)Korngrenze
≥ 3,75. (6.8)

5Der Messausschnitt hat eine Kantenlänge von 1µm; in diesem Bereich wird kein bevorzugtes Schalten
in einer Richtung beobachtet.
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Dieses stimmt mit Gleichung 6.7 überein. Dabei ist zu beachten, dass in Gleichung 6.7
die Oberfläche und Korngrenze einer polykristallinen Schicht und in Gleichung 6.8
der Unterschied zwischen einer epitaktischen und nanokolumnaren Schicht (unter-
schiedlicher Dotierung) verglichen werden.

• Abhängigkeit von der Schichtdicke
C-AFM Messungen (Abb. 6.7) an einer dickeren Schicht (300 nm) zeigen, dass schon
bei der ersten Aufnahme mit einer Messspannung von lediglich Umess = 0,1 V wesent-
liche Bereiche der Korngrenzen im LRS sind. Wird angenommen, dass dieses dem
Ausgangszustand entspricht, ist hier der LRS energetisch günstiger als der HRS. Die-
ses wird in Abb. 6.15(c) durch eine zusätzliche Potentiallandschaft für die 300 nm
dicke, nanokolumnare Schicht verdeutlicht. Ein weiterer Erklärungsansatz ist, dass
die Energiebarriere (∆1 + ∆2) in dieser Schicht so weit reduziert ist, dass mit einer
Messspannung von nur Umess = 0,1 V schon in den LRS-Zustand geschaltet wird. Auf
Grundlage der vorhandenen Messdaten können diese beiden Szenarien nicht unter-
schieden werden. Eindeutig ist allerdings, dass der LRS im Bereich der Korngrenzen
für die dickere Schicht energetisch wesentlich günstiger als für die dünne Schicht ist.

Es ist zu beachten, dass die vorhandenen Messungen keine Aussage über die Absolutwer-
te der Energieniveaus von HRS und LRS weder an der Schichtoberfläche noch an den
Korngrenzen erlauben.

Eine weitere interessante Ergänzung zu den in Abb. 6.15 gezeigten Potentiallandschaften
betrifft die C-AFM Untersuchungen von Krisponeit an einer epitaktischen La0,7Ca0,3MnO3-
Schicht, die eine etwa zwei Monolagen dicke LaMnO3-Decklage hat. [60] Diese Probe zeigt
im Ausgangszustand beinahe flächendeckend eine metallische Leitfähigkeit. Entsprechend
ist dort ähnlich wie bei der 300 nm dicken LSMO/Al2O3-Probe der LRS an der Oberfläche
energetisch begünstigt.

6.3.2 Literaturvergleich: Einfluss von höherdimensionalen Defekten

Der Einfluss von höherdimensionalen Defekten wie Versetzungen und Korngrenzen auf das
bipolare Widerstandsschalten wird in einer zunehmenden Anzahl von aktuellen Veröffent-
lichungen an unterschiedlichen Oxiden untersucht. Eine herausragende Rolle bei diesen
Studien spielen C-AFM Experimente, in denen der Einfluss der lokalen Defektstruktur
auf die Verteilung der unterschiedlich leitfähigen Bereiche untersucht werden kann. In den
meisten Arbeiten wird allerdings eine andere Messgeometrie als die hier benutzte verwen-
det. Die oxidischen Schichten werden auf leitfähigen Substraten bzw. Schichten deponiert;
diese dienen (neben der Cantileverspitze) als zweite Elektrode (Sandwich-Geometrie, sie-
he Abb. 3.1(a)). Da die zweite Elektrode sich also unter der oxidischen Schicht befindet,
erlaubt diese Geometrie weniger Rückschluss auf die Verteilung der schaltenden Bereiche
in der oxidischen Schicht. So bedeutet etwa eine variierende Schichtdicke eine unterschied-
lich dicke Barriere zwischen den Elektroden. Dieses kann insbesondere bei sehr dünnen
Schichten einen Einfluss auf die lokalen Schaltparameter haben.

Lanza et al. stellen C-AFM Messungen an polykristallinem HfO2 in Sandwich-Geome-
trie vor. [106] Sie beobachten, dass das Widerstandsschalten von Filamenten, die haupt-
sächlich in den Korngrenzen gebildet werden, getragen wird. C-AFM Untersuchungen an
polykristallinen NiO-Filmen, wiederum in Sandwich-Geometrie, werden von Son et al.
vorgestellt. [55] In diesen Schichten finden sich schon im Ausgangszustand leitfähige Fila-
mente, welche im Bereich der Korngrenzen lokalisiert sind. Nachdem die Probe in den LRS
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geschaltet wurde, findet sich eine erhöhte Anzahl von leitfähigen Filamenten, die sowohl
innerhalb der Korngrenzen als auch unmittelbar auf den Körnern zu finden sind.

Des Weiteren gibt es interessante C-AFM Untersuchungen an dem perowskitischen SrTiO3-
System (in Sandwich-Geometrie): Szot el al. beobachten, dass das Widerstandsschalten im
Bereich von Versetzungen stattfindet. [19] Die mikroskopische Ursache für das Schalten
wird in einer Sauerstoffleerstellen-Diffusion gesehen, wobei die Sauerstoffvakanzen ent-
lang der Versetzungen diffundieren bzw. in diesen ein erhöhter Massentransport möglich
ist (Stichwort: pipe like diffusion). [19] Eine weitere C-AFM Arbeit an SrTiO3-Schichten
(ebenfalls in Sandwich-Geometrie) untersucht den Einfluss von unterschiedlichen Defekt-
strukturen. [107] In lagenweise gewachsenen Schichten (layer-by-layer growth) sind die
Bereiche, in denen der Widerstand geschaltet wird, unregelmäßig verteilt und bestehen
aus kleinen Punkten (mit einem Durchmesser von 1 . . . 2 nm). Diese werden wie in der
Arbeit von Szot et al. mit Versetzungen in Verbindung gebracht. TEM Messungen an
weiteren Schichten fanden eine ähnliche Defektstruktur wie die in dieser Arbeit unter-
suchten, nanokolumnaren Manganatschichten. Auch in diesen SrTiO3-Schichten zeigten
C-AFM Messungen, dass das Widerstandsschalten bevorzugt an den Korngrenzen zwi-
schen den einzelnen Körnern lokalisiert ist. Die resultierenden Stromkarten haben eine
große Ähnlichkeit zu den Stromkarten in Abb. 6.1(c). Muenstermann et al. erklären ihre
Ergebnisse ebenfalls im Rahmen einer Sauerstoffleerstellen-Diffusion. [107] Dabei fungieren
die defektreichen Probenbereiche also insbesondere die Korngrenzen als Kanäle für eine
erhöhte Diffusion.

Auch zu den Manganaten gibt es einige wenige Untersuchungen: Eine der ersten C-AFM
Messungen wurde von Chen et al. [108] an polykristallinen La0,8Sr0,2MnO3-Schichten
durchgeführt. Dabei wurde eine Iridium-Schicht als untere Elektrode verwendet. Ein Er-
gebnis dieser Messungen ist, dass die LRS-Bereiche eine granulare Verteilung zeigen. Diese
Verteilung korreliert mit der Topographie, die submikrometer große Inseln an der Pro-
benoberfläche zeigt. Daher ergibt sich eine gute Übereinstimmung mit den Ergebnissen
der vorliegenden Arbeit. Es ist allerdings zu beachten, dass Chen et al. in Sandwich-Geo-
metrie messen.

C-AFM Messungen an epitaktischen La0,7Sr0,3MnO3-Schichten auf SrTiO3-Substraten wer-
den von Moreno et al. vorgestellt. [109] In ihrer Untersuchung wurde ein planarer Messauf-
bau verwendet (isolierendes Substrat und zweite Elektrode am Probenrand). Auch hier
wird im C-AFM bipolares Schalten initiiert. Es gibt allerdings zwischen der Arbeit von
Moreno et al. und den hier vorgestellten Ergebnissen einige Unterschiede: Der Ausgangszu-
stand der La0,7Sr0,3MnO3/SrTiO3-Schicht ist der LRS, dieser schaltet bei einer positiven
Spannung (+4 V, tip voltage) in den HRS. Bei einer negativen Spannung kann der LRS-Zu-
stand wiederhergestellt werden, wobei die negative Schaltspannung (HRS → LRS) größer
als die positive Schaltspannung (LRS→ HRS) ist. Der Ausgangszustand der Probe und die
Polarität der Schaltspannung sind damit genau umgekehrt zu den Ergebnissen von Chen
et al. [108] und den hier vorgestellten Messungen. Eine Ursache für diese unterschiedlichen
Messresultate kann an dieser Stelle nicht gefunden werden. Eine kleine Übereinstimmung
zwischen den Ergebnissen von Moreno et al. [109] und dieser Arbeit gibt es in Bezug auf
das veränderte Schaltverhalten in der Nähe von höherdimensionalen Defekten. In den Pro-
ben von Moreno et al. finden sich an der Oberfläche Nanometer kleine Ausscheidungen
von La-Sr-Oxiden. [109] In der Nähe dieser Ausscheidungen wird zum Wiederherstellen
des LRS eine etwas geringere (negative) Spannung als im Rest der Probe benötigt. In
anderen Worten: die Defektstruktur erniedrigt die kritische Schaltspannung.
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Höherdimensionale Defekte zeigen also in sehr unterschiedlichen Probensystemen einen
ähnlichen Einfluss auf das Schaltverhalten wie es in der hier vorgestellten Untersuchung
für nanokolumnare Manganatschichten beobachtet wird. In vielen Probensystemen wird ei-
ne niedrigere Schaltspannung im Bereich der Korngrenzen gefunden. Es wird beschrieben,
dass das Schalten bevorzugt im Bereich der Korngrenzen und Versetzungen stattfindet,
entsprechend der Überlegungen im Abschnitt 6.3.1. Nach diesem Literaturvergleich der C-
AFM Messungen werden im nachfolgenden Abschnitt die Mikrostrukturmessungen disku-
tiert. Auf den zugrunde liegenden mikroskopischen Mechanismus des Widerstandsschaltens
wird im Abschnitt 6.3.4 eingegangen.

6.3.3 Mikrostrukturen: Widerstandsnetzwerke aus Manganatsäulen

Im Folgenden werden die Widerstandskennlinien der Mikrostrukturen im Rahmen eines
Widerstandsnetzwerkes diskutiert. Bei der Interpretation der Schaltkennlinien muss eine
ganze Reihe von Widerstandsbeiträgen beachtet werden. Alle Elemente, die zum Gesamt-
widerstand in den Mikrostrukturmessungen beitragen, werden zur besseren Übersicht an
dieser Stelle kurz aufgelistet und sind in Abb. 6.16(a) in Form eines schematischen Wider-
standsnetzwerks gezeigt.

• Die Manganatsäulen
Die strukturierte Manganatbrücke ist typischerweise einige µm2 groß, während die
Korndurchmesser der Manganatsäulen (in Abhängigkeit von der Schichtdicke) zwi-
schen 40 . . . 130 nm variieren. Bei der kleinsten untersuchten Strukturgröße (0,8 ×
1,3µm) ergibt sich daraus ein Widerstandsnetzwerk aus etwa 16×26 -Manganatsäu-
len. Die Manganatsäulen sind sowohl parallel als auch in Reihe geschaltet. Da die
C-AFM Messungen zeigen, dass das Widerstandsschalten bevorzugt an den Korn-
grenzen stattfindet, bietet es sich an, den Widerstand einer Manganatsäule aus
zwei Komponenten zusammenzusetzen: Zum einen dem Widerstand des Korninneren
RSäule und zum zweiten einem Beitrag der Korngrenze RKorngrenze, dem ein bipolares
Widerstandsschalten zugeordnet wird. Diese Einteilung in den Bereich der Korngren-
zen bzw. -hülle und des Korninneren entspricht dem in Abschnitt 5 zur Erklärung der
elektronischen und magnetischen Transporteigenschaften der La0,7Sr0,3MnO3/Al2O3-
Proben eingeführten core shell -Modell.

• Kontaktwiderstand zwischen Elektroden und Manganatschicht
Auch die Kontaktwiderstände zwischen der Manganatschicht und den Elektroden
tragen zum Gesamtwiderstand der Struktur bei. Wie in Kap. 3 beschrieben wird,
zeigen viele Veröffentlichungen, dass das Widerstandsschalten hier lokalisiert ist bzw.
initiiert wird. In den obigen energetischen Betrachtungen (Abschnitt 6.3.1) wird für
die nanokolumnaren Schichten gezeigt, dass für das Widerstandsschalten an den
Korngrenzen kleinere elektrische Felder als an der Schichtoberfläche notwendig sind.

Esseling führte Vergleichsmessungen zwischen nanokolumnaren und epitaktischen
Manganatschichten durch und fand ausschließlich in den nanokolumnaren LSMO-
Proben Widerstandsschalten. Hiermit wurde die Bedeutung der Korngrenzen für den
Schaltprozess aufgezeigt. [88] Auch Untersuchungen in La0,67Sr0,33MnO3/LaAlO3

von Xie et al. zeigen, dass eine hohe Schichtrauigkeit das Widerstandsschalten be-
günstigt. [110] Für LSMO/Al2O3 wird in dieser Arbeit RMS = 2,59 nm ermittelt,
während für die epitaktischen LSMO/MgO-Proben der RMS = 0,76 nm ist. Die na-
nokolumnaren Schichten sind aufgrund der Defektstruktur rauer; entsprechend ist
hier das Widerstandsschalten begünstigt.
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Abb. 6.16: Schaltbild der Mikrostrukturmessungen. Die Manganatschicht wird durch ein
Widerstandsnetzwerk aus in Reihe und parallel geschalteten Widerständen er-
fasst (a). Dabei setzt sich der Widerstand von einer Manganatsäule aus dem
Widerstand der Korngrenze RKorngrenze und des Korninneren RSäule zusammen.
Dieses Widerstandsnetzwerk dient zur Modellierung der mikrostrukturierten
Manganatschicht (b).

In den C-AFM Messungen werden allerdings auch Schalteffekte direkt an der Schicht-
oberfläche beobachtet. Demnach findet wahrscheinlich ein Teil des Widerstands-
schaltens auch bei den Mikrostrukturmessungen in der Oberfläche der Manganat-
schicht direkt unterhalb der Elektroden statt.

• Elektrodenwiderstand und Zuleitungen
Schließlich ist in dem Schaltbild des Widerstandsnetzwerkes (Abb. 6.16(a)) noch der
Elektrodenwiderstand eingezeichnet. Dieser ist allerdings im Vergleich zu den ande-
ren Widerständen vernachlässigbar klein, da als Elektrodenmaterialien 50 . . . 100 nm
dicke Goldschichten verwendet wurden. Auch die Zuleitungswiderstände können bei
den großen Widerständen der Mikrostrukturen (teilweise einige hundert kΩ) ver-
nachlässigt werden.

Nachdem die unterschiedlichen Widerstände, die zu den Strom-Spannungs-Kennlinien bei-
tragen, aufgelistet wurden, wird auf dieser Grundlage eine Simulation für das bipolare
Widerstandsschalten in den Mikrostrukturen vorgestellt.

Simulation der Mikrostrukturmessungen

Im Rahmen eines Widerstandsnetzwerkes können die Kennlinien der Widerstände quali-
tativ gut verstanden werden. Insbesondere die Messungen der Pulsserien, die in Abb. 6.11
zu sehen sind und in denen viele verschiedene, remanente Zwischenstufen der Messwider-
stände zwischen HRS und LRS beobachtet werden, können qualitativ simuliert werden,
wie im Weiteren beschrieben wird.

Basis für die nachfolgende Simulation sind die Arbeiten von Chen et al. [111] und Ro-
zenberg et al. [112]. Chen et al. simulierten zur Erklärung ihrer experimentellen Ergeb-
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nisse an Pr0,7Ca0,3MnO3 eine Reihenschaltung mit zwei Widerstandselementen. [111] Den
beiden Widerstandselementen wird eine bipolare Schaltcharakteristik zugeordnet, wobei
die Kennlinie der zwei Elemente spiegelsymmetrisch ist: Ein Widerstandselement schal-
tet bei positiven Spannungen von HRS nach LRS, während das zweite Element bei einer
negativen Spannung in den tiefohmigen Zustand schaltet. Die Ergebnisse zeigen eine inter-
essante Schaltcharakteristik, die als

”
table with legs“ bezeichnet wird. Hierbei schaltet der

Widerstand bei unterschiedlich großen Spannungen der gleichen Polarität zuerst in einen
tiefohmigen Zustand und dann bei einer höheren Spannung wieder hoch in den Ausgangs-
zustand. Bei der anschließend Verringerung der Schaltspannung bleibt der Widerstand im
hochohmigen Zustand. Erst bei der entgegengesetzten Polarität wird wieder das gleiche
Schaltverhalten beobachtet. Dieses Verhalten hat einige Gemeinsamkeiten mit den Ergeb-
nissen der in Abb. 6.11 abgebildeten Messung. Auch hier wird beobachtet, dass bei einer
Polarität der Gesamtwiderstand sowohl ansteigen als auch verkleinert werden kann. Ein
ähnliches Verhalten wird auch in der Arbeit von Esseling beschrieben (major loop). [88]

Rozenberg et al. simulieren eine Reihenschaltung aus N Elementen (N = 100). [112] In
jedem Spannungsschritt wird anhand der lokalen Feldstärke in einem Widerstandselement
mittels der Diffusionsgleichung die lokale Sauerstoffleerstellen-Konzentration neu berech-
net. Hieraus ergibt sich der lokale Widerstand und damit der Gesamtwiderstand als Funk-
tion der angelegten Spannung. Simuliert wird ein symmetrischer Aufbau, auch hier wird
eine

”
table with legs“ Schaltcharakteristik beobachtet.

In der vorliegenden Arbeit wird eine Reihenschaltung aus N = 40 Elementen simuliert,
wie sie in Abb. 6.17(a) skizziert ist. Jedem der N Widerstände ρi wird eine bipolare
Schaltcharakteristik zugeordnet. Diese Elemente repräsentieren die verschiedenen Manga-
natsäulen: Es wird dabei kein Unterschied zwischen den Elementen, die das Schalten der
Korngrenzen simulieren, und denjenigen, die Schalteffekte an der Manganatoberfläche in
Elektrodennähe nachbilden, gemacht.

Die Widerstandselemente werden in zwei Typen aufgeteilt: Zum einen Widerstände (Typ
I), die bei positiven Spannungen vom HRS in den LRS schalten (+Uc, HRS → LRS) und
bei negativen Spannungen vom LRS in den HRS (−Uc, LRS → HRS). Der zweite Typ schal-
tet bei umgekehrter Polarität (−Uc, HRS → LRS und +Uc, LRS → HRS). Alle Elemente ver-
ändern beim Überschreiten der kritischen Schaltspannung den Widerstand um den kon-
stanten Betrag ∆. Folglich ergibt sich der Widerstand des LRS über ρLRS = ρHRS − ∆.
Die bipolaren Schaltkennlinien sind in Abb. 6.17(b) exemplarisch für je einen Widerstand
vom Typ I und II dargestellt. Für das Verhältnis der kritischen Schaltspannungen wird
|Uc, HRS → LRS/Uc, LRS → HRS| = 2,6 gewählt; damit liegt das Verhältnis in der Größen-
ordnung der Messergebnisse.6 Die Widerstände werden zufällig auf die Typen I und II
verteilt. Hierfür wird die Standard C-Funktion rand() verwendet, die gleichverteilte Wer-
te innerhalb eines vorgegebenen Wertebereiches zurückgibt (hier 0 oder 1 für Typ I und
II).

Entsprechend der Ergebnisse der C-AFM und Mikrostrukturmessungen befinden sich zu
Beginn der Simulation alle Widerstände im HRS. Um lokale Unterschiede zwischen den ein-
zelnen Manganatsäulen wie Variationen der Korngrößen und Korngrenzen zu berücksichti-
gen, wird der Widerstand der Elemente im HRS zu Beginn der Simulation innerhalb eines
fest vorgegebenen Wertebereiches variiert. Hierzu wird wiederum die rand()-Funktion ver-
wendet.

6Die Messungen der Mikrostrukturen ergeben |Uc, HRS → LRS/Uc, LRS → HRS| = 1,1 . . . 5,5 .
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Die Simulation berechnet den Gesamtwiderstand R als Funktion der variierenden Gesamt-
spannung U (Schaltspannung). Im ersten Simulations-Schritt wird R aus den Widerstän-
den der einzelnen Elemente ρi bestimmt. Da es sich um eine Reihenschaltung handelt, gilt

R =
40∑
i=1

ρi. (6.9)

Hieraus kann der Strom I = U/R ermittelt werden, aus dem wiederum die an jedem
Widerstand lokal anliegende Spannung ui über

ui = ρi · I (6.10)

berechnet wird. Nun muss untersucht werden, welche der Widerstände ρi schalten. Damit
ein Widerstand schaltet, muss die vom Widerstandstyp (I oder II) und dem (aktuellen)
Zustand des Elements (HRS oder LRS) abhängige, kritische Schaltspannung überschritten
werden. Schaltet ein Element, so berechnet sich der neue Widerstand über

ρi,neu = ρi ±∆. (6.11)

Diese Abfrage wird so oft für alle N Elemente bei einer Spannung U wiederholt, bis kein
Schaltprozess bei dieser Spannung mehr auftritt.7 Dann werden der Gesamtwiderstand R
und die zugehörige Spannung U als ein Wertepaar der R(U)-Kennlinie ausgegeben. Die
Simulation startet für die nächste Spannung erneut bis schließlich eine komplette Kennlinie
(0 → Umax → -Umax → 0) berechnet ist.

Um die Ergebnisse der Mikrostrukturmessungen in Abb. 6.11 zu simulieren, wurde die
maximale Schaltspannung entsprechend dem Experiment variiert. Die Ergebnisse der Si-
mulation8 sind in Abb. 6.17 gezeigt und stimmen gut mit den Messergebnissen (Abb. 6.11)
überein. Der qualitative Verlauf der Kennlinien der Messung kann für die unterschiedlichen
Umax in der Simulation wiedergegeben werden: Es können je nach maximaler Schaltspan-
nung unterschiedliche, remanente Widerstände eingestellt werden. Zu einem abweichenden
Verlauf der Kennlinie kommt es im Bereich negativer Spannungen während der dritten
Hysterese (Abb. 6.17(e)). Hier zeigt die Messung einen Widerstandsbetrag unter der Stufe
A, während die Simulation oberhalb von A bleibt. Dennoch ist die Übereinstimmung zwi-
schen den Messergebnissen und der Simulation sehr gut, insbesondere wenn die folgenden
Punkte beachtet werden.

• Ein wichtiger Aspekt ist, dass lediglich eine Reihenschaltung simuliert wird, obwohl
die Mikrostrukturen eher einem zweidimensionalen Widerstandsnetzwerk entspre-
chen. Das bedeutet, dass ein veränderter Strompfad, der sich durch lokale Schalt-
effekte ergeben kann, in die Simulation nicht mit einbezogen wird, da der Stromfluss
immer über die gesamte Widerstandskette erfolgt.

7Die wiederholte Abfrage bei einer Spannung wird in der Simulation implementiert, um den folgenden Fall
zu berücksichtigen: Wird bei einer Spannung ein Element geschaltet, so verändert sich dadurch die lokal
anliegende Spannung der anderen Elemente. An diesen kann es erst aufgrund der veränderten lokalen
Spannung zu Schaltprozessen kommen, wodurch ein kaskadenartiges Durchschalten mehrer Elemente
entsteht.

8In der in Abb. 6.17 gezeigten Simulation wurde ∆ = 10 b.E. (b.E. bedeutet
”
beliebige Einheiten“),

|Uc, HRS → LRS| = 1,8 b.E. und |Uc, LRS → HRS| = 0,7 b.E. gewählt. Die HRS-Widerstandsbeträge liegen
im Wertebereich von ρi = 20− 29 b.E. In der konkret gezeigten Simulation sind 23 Elemente vom Typ
I (HRS → LRS bei positiven Spannungen) mit einem Gesamtwiderstand von RI = 556 b.E. Für die 17
Elemente vom Typ II ist RII = 401 b.E.
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(a) Schema des simulierten Widerstandsnetzwerkes
mit zwei farblich gekennzeichneten Widerstand-
stypen (Typ I und II)
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(b) Schema der Schaltcharakteristiken für Wider-
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(d) 2. Hysterese, Umax = 42 b.E.
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(e) 3. Hysterese, Umax = 68 b.E.
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(f) 4. Hysterese, Umax = 80 b.E.

Abb. 6.17: Simulation eines Widerstandsnetzwerkes aus einer Reihenschaltung von N =
40 Widerständen. Gezeigt wird eine Variation von Umax entsprechend der in
Abb. 6.11 durchgeführten Messung. Alle Einheiten sind beliebig (b.E.).
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• Zudem wird in der Simulation für jedes Element eine bipolare Kennlinie mit einem
unendlich scharfen Schaltprozess (der Schaltprozess erfolgt in einem Messschritt)
angenommen. Es gibt also (für ein Element) keine Zwischenstufen zwischen HRS und
LRS. Allerdings zeigen die C-AFM Messungen (Abb. 6.4), dass auch das Schalten
eines einzelnen Korns über Zwischenstufen erfolgen kann.

• In der Simulation haben alle Widerstände eine gemeinsame kritische Schaltspan-
nung. Sie unterscheiden sich aufgrund der unterschiedlichen Widerstandsbeträge.
Eine Variation von UC für die verschiedenen Elemente führt allerdings zu ähnlichen
Kennlinien wie eine Variation der Widerstände.

Ein wichtiger Bestandteil der Simulation besteht in der Annahme der zwei unterschiedli-
chen Elementtypen, die jeweils bei entgegengesetzten Polaritäten schalten. Diese Annahme
ist zwingend notwendig, um die Schaltkennlinien zu simulieren. Aber was ist die Ursache
für diese zwei verschiedenen Elementtypen?

Ein Ergebnis der C-AFM Messungen ist, dass komplette Kornhüllen der Manganatsäulen
umschalten. Eine Zuordnung – etwa in die der positiven und negativen Elektrode zuge-
wandten Bereiche der Körner – erscheint daher unwahrscheinlich. Die zwei verschiedenen
Elementtypen müssen entsprechend eher in anderen lokalen Unterschieden zu finden sein.
Möglicherweise spielt die Ausrichtung der Körner zwischen den Elektroden eine Rolle.
Der Messaufbau von Chen et al. besteht aus einer spiegelsymmetrischen Anordnung von
zwei Schaltstrukturen. [111] Hierbei ergeben sich die unterschiedlichen Typen durch die
beiden spiegelsymmetrischen Elektrodengrenzflächen: In diesen ist das lokale elektrische
Feld jeweils entgegengesetzt gerichtet. Die in dieser Arbeit untersuchten Mikrostrukturen
sind ebenfalls symmetrisch aufgebaut. Möglicherweise wird das (entgegengesetzte) Schal-
ten jeweils in der Nähe von einer der beiden Elektroden initiiert und schaltet in diesem
Bereich die Oberflächen und Korngrenzen. Auch Scherff et al. beobachten in epitakti-
schen Pr0,7Ca0,3MnO3-Schichten bei der gleichen Polarität einen Anstieg und Abfall des
Messwiderstands, der den zwei unterschiedlichen Manganatgrenzflächen zugeordnet wer-
den kann. [113]

Ein Experiment zur Klärung dieses Sachverhaltes könnte aus einer kombinierten Mikro-
struktur und C-AFM Messung bestehen. Wird eine Mikrostruktur, die bei einer Polarität
den Widerstand vergrößert und verkleinert, während der Aufnahme der Schaltkennlinie im
C-AFM untersucht, so könnte die räumliche Verteilung von HRS und LRS möglicherweise
verschiedenen Domänen und Bereichen der Manganatschicht zugeordnet werden.9

Widerstandsschalten und Magnetowiderstand

Die Messungen in Abschnitt 6.2.3 zeigen eine Kombination aus Widerstandsschalt- und
Magnetowiderstandsmessungen. Hierbei können durch magnetische und elektrische Fel-
der insgesamt vier verschiedene, remanente Widerstandswerte (RHRS, HMS, RHRS, LMS,
RLRS, HMS und RLRS, LMS) eingestellt werden. Diese Ergebnisse können gut im Rahmen
des beschriebenen core shell -Modells erklärt werden, wobei sich der Widerstand einer Man-
ganatsäule aus einem Beitrag der Kornhülle und des Korninneren zusammensetzt. Wäh-
rend das elektrische Widerstandsschalten im Bereich der Korngrenze stattfindet, können
die Magnetowiderstandseffekte dem Korninneren der Manganatsäulen zugeordnet werden.
Der Magnetowiderstand ergibt sich, wie in Abschnitt 5.5 beschrieben, durch Variationen

9Allerdings kann auch mit dieser Messung nicht die Oberfläche der Manganatschicht direkt unterhalb der
makroskopischen Elektroden untersucht werden.
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Abb. 6.18: (a) Funktionsschema der vier verschiedenen Widerstandszustände (RHRS, HMS,
RHRS, LMS, RLRS, HMS und RLRS, LMS), die durch eine Kombination von Wider-
standsschalten und Magnetowiderstand eingestellt werden können. In (b) sind
zum direkten Vergleich die Messergebnisse (aus Abb. 6.12) gezeigt.

der Koerzitivfelder in benachbarten Manganatsäulen. Sind dadurch die Spins benachbarter
Körner parallel bzw. antiparallel ausgerichtet, ergeben sich die unterschiedlichen Wider-
standswerte (HMS und LMS). Dieses Szenario ist in Abb. 6.18 schematisch zusammenge-
fasst.

Die gezeigten Messungen wurden an mikrometergroßen Strukturen aufgenommen: Es han-
delt sich also um elektrische Transportmessungen an einer Vielzahl von Manganatsäulen.
Daher kann keine Aussage darüber getroffen werden, ob die gleichen Körner, die das elek-
trische Widerstandsschalten dominieren, auch die Körner sind, die am meisten zu dem
Magnetowiderstandseffekt beitragen. Für den Magnetowiderstand ist die Form der Barrie-
re, welche die magnetischen Körner voneinander trennt, entscheidend. Sind an dem elek-
trischen Widerstandsschalten und an dem Tunnelmagnetowiderstand die gleichen Manga-
natsäulen beteiligt, müsste durch das elektrische Widerstandsschalten die Tunnelbarriere
verändert werden. Dieser Einfluss scheint hier allerdings gering, es kann keine signifikante
Veränderung in der Form der R(H)-Kurven im HRS und LRS beobachtet werden.

Eine Kombination von TMR mit elektrischem Widerstandsschalten wird auch in Ref. [88,
114, 115, 116] beobachtet. In diesen Arbeiten [114, 115, 116] werden magnetische Tunnel-
elemente mit MgO-Barrieren untersucht, wobei auf die Bedeutung einer Kombination der
beiden Effekte für die gleichzeitige Datenspeicherung und als Logik-Bauelemente verwiesen
wird.

Einfluss der Temperatur

In diesem Abschnitt werden die temperaturabhängigen Mikrostrukturmessungen (Messer-
gebnisse des Abschnitts 6.2.4) diskutiert und mit den Ergebnissen anderer Forschungsgrup-
pen verglichen. Die temperaturabhängigen Messungen zeigen, dass zwischen 10 . . . 180 K
keine qualitative Veränderung der Kennlinienform beobachtet wird. Die kritischen Schalt-
ströme und Spannungen unterscheiden sich temperaturabhängig nicht mehr als bei wie-
derholten Messungen bei einer Temperatur (T = 10 K, siehe Abb. 6.13). Das Gleiche gilt
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für den EPIR-Betrag (EPIR = (RHRS − RLRS)/RLRS), wie in Abb. 6.14(a) zu sehen ist.
Des Weiteren wird in den temperaturabhängigen Messungen bei höheren Temperaturen
eine Asymmetrie in den Kennlinien beobachtet. Im Folgenden wird zuerst die Tempera-
turabhängigkeit des Schalteffektes mit den Ergebnissen der Literatur verglichen, am Ende
dieses Abschnittes wird auf die Asymmetrie bei höheren Temperaturen eingegangen.

In (La,Pr,Ca)-Manganat Polykristallen untersuchten Quintero et al. den Einfluss der Tem-
peratur auf die Schaltcharakteristiken. [64] Sie finden, dass der EPIR-Effekt bei einer
Temperatur T∗ unterhalb der Curie-Temperatur stark erhöht ist. Auch in polykristallinen
Nd0,7Sr0,3MnO3-Proben beobachten Chen et al. eine Temperaturabhängigkeit des EPIR:
Der EPIR ist im Bereich des Metall-Isolator-Übergangs am größten. [117] Messungen von
Liao et al. [118] zur Temperaturabhängigkeit in Pr0,7Ca0,3MnO3 dagegen zeigen, dass mit
sinkender Temperatur die Hystereseeffekte in den I(V)-Kennlinien kleiner werden und für
T < 140 K verschwinden.10 In La0,7Ca0,3MnO3 finden Shang et al. Hysteresen in den I(V)-
Kennlinien ausschließlich für Temperaturen oberhalb von 225 K. [119]

Die Ergebnisse der Literatur sind entsprechend stark heterogen und weichen auch teilweise
drastisch von den Ergebnissen dieser Arbeit ab. So wird im Gegensatz zu den Ergebnissen
von Liao et al. und Shang et al. ein im Wesentlichen unverändertes Widerstandsschalten
bis zu einer Temperatur von 2 K beobachtet. Möglicherweise können diese Unterschiede
durch die verschiedenen Manganatsysteme und Mikrostrukturen erklärt werden. In die-
sem Zusammenhang wäre als weiterführende Untersuchung eine systematische Analyse
der Temperaturabhängigkeit des Widerstandsschaltens in unterschiedlichen Manganatsys-
temen (die möglichst ähnlich präpariert werden) sehr aufschlussreich.

Welche Ergebnisse gibt es für das in dieser Arbeit untersuchte La1−xSrxMnO3-System
in der Literatur? Sawa et al. finden in La0,7Sr0,3MnO3-Schichten keine Schalteffekte, erst
wenn eine Einheitszellendicke Sm0,7Ca0,3MnO3-Schicht zwischen dem La0,7Sr0,3MnO3 und
der Elektrode eingebracht wird, beobachten sie Widerstandsschalten. [63] Auch Xie et al.
untersuchten La0,67Sr0,33MnO3/LaAlO3 und finden nur in Schichten mit hoher Schichtrau-
igkeit Widerstandsschalten. [110] Diese Ergebnisse zeigen, dass anscheinend insbesondere
in epitaktischen, glatten LSMO-Proben das Widerstandsschalten schwieriger als in anderen
Manganatsystemen zu beobachten ist.11 Das La1−xSrxMnO3-System zeigt für Manganate
(bei x ≈ 0,3) eine relativ große Bandbreite, die mit einer hohen Leitfähigkeit verbunden
ist. Die Volumenstruktur ist die R3c-Perowskitstruktur. Diese entspricht möglicherwei-
se schon dem LRS-Zustand, weswegen das Widerstandsschalten ungünstiger ist. Nähere
Betrachtungen hierzu werden im nachfolgenden Abschnitt 6.3.4 vorgestellt.

Lau et al. berichten Widerstandsschalten in epitaktischen LSMO-Schichten bei Raumtem-
peratur. [120] Allerdings werden in dieser Veröffentlichung nicht viele Details über die
Defektstruktur oder Oberflächenrauigkeit angegeben. Interessanterweise beobachten auch
Lau et al. asymmetrische Kennlinien, obwohl ein symmetrischer Messaufbau verwendet
wird. Lau et al. führen einen Elektroformierungsschritt durch, wodurch die asymmetri-
schen Kennlinien erklärt werden können. Auch in den Ergebnissen in Abb. 6.13(e) kommt
es im Laufe der ersten Messung bei Raumtemperatur zu einem irreversiblen Schaltvorgang:
Erst nach diesem sind die Kennlinien (bei hohen Temperaturen) asymmetrisch. Diese ir-
reversible Änderung kann möglicherweise mit der Elektroformierung von Lau et al. [120]

10Diese Messergebnisse werden durch eine verringerte Sauerstoff-Diffusion bei tiefen Temperaturen erklärt.
11Mittels C-AFM Messungen wird im La1−xSrxMnO3-System dagegen oft Widerstandsschalten berichtet.

Hierbei sind die elektrischen Feldstärken und die Oberflächenbeiträge zu den Kennlinien größer. [60,
108, 109]
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assoziiert werden. Dennoch ist das Erstaunliche an der Messung in Abb. 6.13, dass in
vorherigen und anschließenden Messungen bei tiefen Temperaturen keine Veränderung des
Schaltverhaltens also symmetrische Kennlinien auftreten. Der zu der Asymmetrie führende
Prozess scheint unabhängig von dem Widerstandsschalten zu sein.

Was also verursacht diese Asymmetrie, die auch in weiteren Messungen bei immer tieferen
Temperaturen sichtbar wird? Möglicherweise handelt es sich hier um eine Degradation, die
sich durch die hohen Temperaturen und zusätzlich dem damit einhergehenden erhöhten
Widerstand ergeben. Auch die Elektroden können eine wichtige Rolle spielen. Diese beste-
hen hier aus etwa 5 nm dicken Chromschichten und 50 . . . 100 nm dicken Goldelektroden
(Lau et al. verwenden nur Goldelektroden).

Insbesondere die asymmetrischen Kennlinien, die im Laufe der Messungen bei immer tiefe-
ren Temperaturen auftreten, können nicht abschließend verstanden werden. Dementspre-
chend sind weitere Messungen notwendig, um die Asymmetrie in den temperaturabhängi-
gen Schaltkennlinien zu erklären. An dieser Stelle muss daher das beschriebene Verhalten
noch unbegründet bleiben, bis weitere Versuchsreihen eine zufriedenstellende Erklärung
liefern können.

6.3.4 Mikroskopische Mechanismen des Widerstandsschaltens

In diesem Abschnitt wird der dem Widerstandsschalten zugrunde liegende mikroskopische
Mechanismus in Bezug auf die vorgestellten Messergebnisse diskutiert. Dabei wird insbe-
sondere das Modell eines lokalen strukturellen Übergangs an den Manganatgrenzflächen
der Modellvorstellung einer Diffusion und Elektromigration von Sauerstoffleerstellen ge-
genübergestellt. Die Grundlagen dieser Konzepte werden im Abschnitt 3.2 beschrieben.
Hier wird im Folgenden zunächst auf die Bedeutung einer ausgeprägten Defektstruktur
für beide Modellvorstellungen eingegangen und anschließend die Messergebnisse im Rah-
men der jeweiligen Modelle diskutiert.

Struktureller Übergang

In der Arbeitsgruppe, aus welcher die vorliegende Arbeit stammt, wurde ein Modell zur
Beschreibung der bipolaren Schaltcharakteristiken auf der Grundlage eines lokalen struk-
turellen Übergangs entwickelt.[60, 88, 93, 121] Hierbei ist insbesondere die Doktorarbeit
von Krisponeit hervorzuheben, aus welcher das Funktionsschema in Abb. 3.3 für den Über-
gang an einer Manganatoberfläche entnommen ist. [60] Der zu Anfang vorliegende HRS-
Zustand ist durch die Jahn-Teller verzerrten, in der Ebene der Schichtoberfläche ausgerich-
teten Orbitale geprägt. Durch ein (genügend hohes) elektrisches Feld (der entsprechenden
Polarität) kann die Jahn-Teller-Verzerrung der MnO6-Oktaeder an der Oberfläche auf-
gehoben werden. Daraus resultiert ein Übergang von einer niedersymmetrischen, Jahn-
Teller verzerrten Phase zu einer Phase höherer Symmetrie. Als Arbeitshypothese wird
von Krisponeit der Übergang zwischen der Pnma- (für den HRS) und der R3c-Struktur
vorgeschlagen. [60]

Vor diesem Hintergrund stellt sich die Frage, wie im Rahmen dieses Modells die in den
Abschnitten 6.1 und 6.2 vorgestellten Schaltexperimente an den nanokolumnaren Manga-
natschichten verstanden werden können. Zur Beantwortung dieser Frage wird wiederum
auf das core shell -Modell (Hülle und Kern) zurückgegriffen. [98, 100, 101, 104] Im core
shell -Modell wird (bei genügend kleinen Korndurchmessern) angenommen, dass im Inne-
ren (Kern) der Körner andere physikalische Eigenschaften als am Rand (Hülle) vorliegen.
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(a) Querschnitt innerhalb der Schichtebene
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(b) Längsschnitt durch die Schicht und das Substrat

Abb. 6.19: Core shell -Modell des Widerstandsschalten der Korngrenzen im elektrischen
Feld. Im HRS sind die Kornhüllen in der niedersymmetrischen Modifikation
der Perowskitstruktur (beispielsweise Pnma), im LRS dagegen findet sich die
die Volumenstruktur des Korninneren (R3c) an den Kornhüllen.

Experimentell wird hierbei eine Abnahme der Dicke der Hülle mit zunehmender Korn-
größe beobachtet. [98, 104, 105] Sarkar et al. entdeckten in La0,5Ca0,5MnO3-Proben in
Abhängigkeit der Korngröße sogar eine veränderte Kristallstruktur. [122]

Die C-AFM Messungen zeigen, dass das Widerstandsschalten bevorzugt im Bereich der
Grenzflächen lokalisiert ist oder zumindest initiiert wird. Vollzieht die Hülle einen loka-
len strukturellen Übergang, bedeutet das, dass in Abhängigkeit des Widerstandszustands
(HRS oder LRS) die Korngrenzen und das Korninnere in unterschiedlichen Modifikatio-
nen der Perowskit-Kristallstruktur sein können. Dieser Sachverhalt wird in Abb. 6.19
verdeutlicht. Aufgrund der Symmetriebrechung an den Korngrenzen wird hier als Aus-
gangszustand eine niedersymmetrischere (und damit hochohmigere) Phase als im Kornin-
neren angenommen. Der Einfluss eines elektrischen Feldes kann möglicherweise im Bereich
der Korngrenzen der Nanosäulen einen strukturellen Phasenübergang bewirken, wobei die
höhersymmetrische, leitfähigere Phase des Korninneren (bei LSMO wird R3c erwartet)
eingestellt bzw. auf den Bereich der Korngrenzen ausgedehnt wird. Dies entspricht mög-
licherweise einem Übergang des Korngrenzenwiderstands von HRS nach LRS bzw. einem
strukturellen Übergang zwischen Pnma und R3c, wie von Krisponeit für freie Oberflächen
vorgeschlagen wird. [60] Es ist allerdings zu beachten, dass kein direkter Nachweis der
Kristallstrukturen vorliegt. Daher handelt es sich bei den beiden vorgeschlagenen Kris-
tallmodifikationen auch hier lediglich um eine Arbeitshypothese.

Die Annahme eines Übergangs zwischen den genannten Kristallmodifikationen bietet sich
im vorliegenden Fall aus den folgenden Gründen an: Ein Übergang von der Pnma- zu
der R3c-Struktur ist auch im Phasendiagramm von La1−xSrxMnO3 als Funktion von x
zu finden, wie im Abschnitt 2.4 beschrieben wird. Dieser strukturelle Phasenübergang
wird zusätzlich als Funktion der Sauerstoffleerstellen-Konzentration beobachtet. [29] Im
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Rahmen des oben beschriebenen core shell -Modells erscheint es daher sinnvoll, im Korn-
inneren die metallische R3c-Volumen-Phase anzunehmen. Für die Schale (shell) wird ein
isolierender und niedersymmetrischer Ordnungszustand erwartet, der möglicherweise mit
der Pnma-Struktur assoziiert werden kann.

Darüber hinaus wird ein Phasenübergang zwischen Pnma und R3c beispielsweise auch in
Kompositproben beobachtet. Zahlreiche Untersuchungen widmen sich diesen Systemen,
in denen ein Manganat mit einem anderen Material kombiniert und durch dieses gezielt
beeinflusst werden kann. So wird etwa in granularen (La0,7Ca0,3MnO3)1−x(MgO)x Kom-
positproben ein struktureller Übergang in Abhängigkeit von der MgO-Konzentration ge-
funden. [123, 124] Die Kristallstruktur des Manganats verändert sich hierbei von Pnma zu
R3c.

Zu dem speziellen Fall von strukturellen Phasenübergängen an Korngrenzen gibt es von
Frolov et al. eine relativ neue, theoretische Studie. [125] Diese bezieht sich allerdings auf
Weitwinkelkorngrenzen in metallischen Systemen. Hierbei werden multiple, metastabile
Zustände in den Weitwinkelkorngrenzen beobachtet, die als Funktion der Temperatur und
Punktdefekte-Konzentration in den Korngrenzen reversible Übergänge erster Ordnung zwi-
schen verschiedenen Korngrenzenphasen zeigen.

In den C-AFM Messungen an der 300 nm dicken Schicht wird schon im Ausgangszustand
ein signifkanter Anteil von LRS beobachtet (siehe Abb. 6.7). Experimentelle Untersuchun-
gen im Rahmen des core shell -Modells zur Abhängigkeit der Kornhüllendicke t von der
Korngröße d zeigen eine Abnahme von t für größere Körner. [98, 104] Balcells et al. [98]
etwa finden ab einem Korndurchmesser von 300 nm keinen messbaren Beitrag einer Korn-
hülle mehr.12 Zhu et al. beobachten schon für Korndurchmesser von d = 50 nm keinen
Hüllenbeitrag mehr. [104] Auch hier handelt es sich um Untersuchungen an polykristal-
linen La2/3Sr1/3MnO3-Proben. Zhu et al. charakterisieren das Korninnere als metallisch
und die Schale als isolierendes, ungeordnetes Spin-Glass. Die erhöhte Leitfähigkeit in den
Messungen der Abb. 6.7 kann also vermutlich dadurch erklärt werden, dass für die di-
cke Schicht schon zu Beginn teilweise die R3c-Phase des Korninneren an der Kornhülle
vorhanden ist.

Sauerstoffleerstellen-Diffusion

In der Literatur wird zur Erklärung des bipolaren Schalteffekts oft die Sauerstoffleerstellen-
Diffusion als zugrunde liegender mikroskopischer Mechanismus angesehen. Für den Bereich
der Manganate sind hier insbesondere die Veröffentlichungen von Baikalov et al.[15] und
Rozenberg et al.[112] zu nennen. Die Modellvorstellung beruht dabei darauf, dass das
elektrische Feld lokal die Sauerstoffleerstellenkonzentration verändert. Diese hat insbeson-
dere bei den Manganaten einen starken Einfluss auf den Widerstand. [29] Welche Rolle
spielt hierbei die lokale Defektstruktur? Korngrenzen und Oberflächen sind auch für die
Sauerstoffleerstellen-Diffusion wichtig, da hier die Diffusionskonstanten drastisch erhöht
sein können. Auf diesen Zusammenhang machen insbesondere Szot et al. auf der Grund-
lage ihrer Untersuchungen an SrTiO3 aufmerksam, wobei Versetzungskerne als Kanäle für
schnelle Diffusion angesehen werden. [19]

Theoretische Rechnungen zeigen, dass der Diffusionskoeffizient in Korngrenzen mehrere
Größenordnungen größer als im Volumen der Probe sein kann. [126] Untersuchungen an

12Diese obere Grenze für t wird nicht explizit in der Veröffentlichung [98] erwähnt. Sie wurde dem Graphen
t(d) in Abb. 2(b) entnommen.
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Manganaten hierzu werden von De Souza et al. und Berenov et al. vorgestellt. [127, 128]
De Souza et al. berichten in La0,8Sr0,2MnO3+δ-Proben, dass die Diffusionskonstante der
Korngrenzen DKG um einen Faktor von 105 höher als im Volumen der Probe ist (T =
700 . . . 1000 ◦C und bei Annahme einer Korngrenzenbreite im nm-Bereich). [127] Berenov
et al. [128] finden in LaMnO3±δ und La0,9MnO3±δ um drei Größenordnungen unterschied-
liche Diffusionskonstanten.13 Die Diffusionskonstanten sind entsprechend stark von der
Mikrostruktur abhängig, wobei insbesondere die Korngrenzen für die Diffusion der Sauer-
stoffvakanzen eine wichtige Rolle spielen.

Allerdings müssen das Modell einer Sauerstoffleerstellen-Diffusion und das eines struktu-
rellen Übergangs einander nicht zwingend ausschließen. Liao et al. beobachten in TEM
Messungen im elektrischen Feld in Pr0.7Ca0.3MnO3-Proben strukturelle Streifenphasen,
die sich in Abhängigkeit des elektrischen Feldes ausbilden. [118] Diese Strukturen wer-
den mit einer lokalen Ordnung der Sauerstoffleerstellen in Verbindung gebracht, deren
Bewegung durch das elektrische Feld induziert wird. Zudem wird von Mitchell et al. in
La1−xSrxMnO3+δ ein struktureller Phasenübergang (zwischen R3c, Pnma und P21/c) als
Funktion der Sauerstoffleerstellenkonzentration und Dotierung beobachtet. [29]

Einordnung der Ergebnisse in die vorgestellten mikroskopischen Mechanismen

Nachdem der Einfluss von Defektstrukturen sowohl auf die Sauerstoffleerstellen-Diffusion
als auch auf einen lokalen strukturellen Übergang erläutert wurde, werden im Folgenden
die Messergebnisse anhand dieser Modelle diskutiert.

• Einfluss der Temperatur
Die Temperaturabhängigkeit des Widerstandsschaltens wird im Abschnitt 6.2.4 vor-
gestellt. Es wird Widerstandsschalten bei Temperaturen von nur 2 K beobachtet.
Zusätzlich finden sich in einem Temperaturbereich zwischen 10 . . . 180 K keine qua-
litativ veränderten Kennlinien und Schaltparameter. Diffusionsprozesse sind aber
thermisch aktiviert, für die Diffusionskoeffizienten gilt D ∝ e−E/(kB T ). Hierbei ist E
die Aktivierungsenergie (E = 0,4 eV [118, 129]). Damit ergibt sich für das Verhältnis
bei verschiedenen Temperaturen

D(10 K)

D(180 K)
≈ e−439. (6.12)

Entsprechend dieser drastisch unterschiedlichen Diffusionskonstanten ist ein großer
Unterschied zwischen den Messungen bei 10 K und 180 K zu erwarten. Dieses stimmt
allerdings nicht mit den Beobachtungen der vorliegenden Arbeit überein.

• Geometrie der LRS-Bereiche
Die C-AFM Messungen zeigen, dass eine hohe Schaltspannung komplette Randbe-
reiche von Körnern in den LRS schalten kann (siehe beispielsweise die Dreiecke in
Abb. 6.1). Es erscheint unmöglich, dass entlang des kompletten Randbereiches das
elektrische Feld bzw. der Strompfad so ausgerichtet ist, dass Diffusionsprozesse zu
einem Schalten etwa von HRS nach LRS führen können.

Vielmehr kann die Beobachtung dadurch erklärt werden, dass ein struktureller Über-
gang, der mit einer elastischen Verzerrung des geschalteten Bereiches in der umgeben-
den Matrix verbunden ist, aufgrund der elastischen Verzerrungsenergie den komplet-
ten Randbereich umschalten kann. Um dieses Ergebnis im Rahmen der Sauerstoff-
leerstellen-Diffusion zu verstehen, muss eine Erklärung für eine durch das elastische

13Bei der Berechnung wird eine Korngrenzenbreite von 1 nm angenommen; damit ergibt sich DKG ≈
10−10 cm2/s (T = 900 ◦C).
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Feld getriebene Umschaltung des kompletten Randbereiches gefunden werden, wie
etwa bei einem mit der Diffusion verbundenen strukturellen Übergang.

• Kritische elektrische Feldstärken der Oberflächen und Korngrenzen
Wie in Abschnitt 6.3.1 gezeigt wird, kann aus den C-AFM Messungen das Verhältnis
der kritischen elektrischen Feldstärken an der Oberfläche und an den Korngrenzen
einer nanokolumnaren Schicht grob abgeschätzt werden. Nach Gleichung 6.7 gilt
hierfür EOberfläche

EKorngrenze
≈ 12,5. Dieses Verhältnis ist ein weiteres Argument gegen eine

Sauerstoffleerstellen-Diffusion, da im Allgemeinen die Aktivierungsenergien für eine
Oberflächendiffusion geringer als bei Korngrenzen und im Volumen sind. [130]

Aber auch im Rahmen eines lokalen strukturellen Übergangs ist es erstaunlich, dass
an der freien Oberfläche einer Manganatschicht die kritische elektrische Feldstärke
größer als in einer Korngrenze ist. Eine mögliche Erklärung hierfür sind

”
tote“ Lagen

(dead layers) an den Schichtoberflächen, die für Manganatschichten berichtet wer-
den. [131] Diese sorgen möglicherweise für die an der Oberfläche erhöhten kritischen
Werte, können aber auch einen Einfluss auf die Aktivierungsenergien zeigen.

• Unterschiedliche kritische Schaltspannungen
Ein Ergebnis der Mikrostrukturmessungen ist, dass das Verhältnis der für die Schalt-
prozesse notwendigen kritischen Spannungen für den Schaltvorgang von HRS nach
LRS um einen Faktor U∗c = 1,1 . . . 5,5 größer ist als für den umgekehrten Fall (LRS
nach HRS). Im Rahmen eines lokalen strukturellen Übergangs entspricht der an den
Grenzflächen (der dünnen Schichten) energetisch günstigere HRS der niedersymme-
trischen, Jahn-Teller verzerrten Struktur (Pnma). Dieses kann anhand der Symme-
triebrechung und lokaler Spannungszustände an den Grenzflächen erklärt werden.

• Wachstum der LRS-Bereiche
In den Abb. 6.4 und 6.5 ist zu sehen, dass die LRS-Bereiche sich sukzessive entlang
der Korngrenzen ausdehnen. Dieses kann in beiden Modellen folgendermaßen erörtert
werden: Aufgrund von lokalen Inhomogenitäten in den Korngrenzen gibt es einzelne
Stellen, in denen das lokale elektrische Feld höher ist und diese Bereiche entsprechend
früher schalten (dieses gilt für beide Modellvorstellungen). Darüber hinaus ist es
vorstellbar, dass in der Nähe von Defekten aufgrund der lokalen Spannung schon
eine modifizierte Struktur vorliegt, die sich durch die Schaltspannung ausdehnen
kann.

• Erhöhte Leitfähigkeit im Ausgangszustand der 300 nm dicken Schicht
C-AFM Messungen (Abb. 6.7) zeigen, dass in einer 300 nm dicken, polykristallinen
LSMO-Schicht schon im Ausgangszustand ein signifikanter Anteil der Schicht im
LRS ist. Im Rahmen einer Sauerstoffleerstellen-Diffusion kann dieses Ergebnis damit
erklärt werden, dass für eine dicke Schicht die Präparationsbedingungen modifiziert
sind: Da alle Depositionsparameter wie auch die Wachstumsgeschwindigkeit unverän-
dert gehalten werden, dauert es entsprechend länger, eine dicke Schicht zu wachsen.
Möglicherweise resultiert daraus eine veränderte Sauerstoffleerstellkonzentration im
Bereich der Grenzflächen.

Wie bereits beschrieben, liegt eine alternative Erklärung hierfür in der Abhängigkeit
der Hüllendicke von dem Korndurchmesser. [98, 104, 105]

Diese Diskussion zeigt die Schwierigkeiten bei der Unterscheidung zwischen den beiden
Modellvorstellungen. Allerdings sprechen insbesondere die Temperaturabhängigkeit und
die Geometrieargumente für einen lokalen strukturellen Phasenübergang und gegen eine
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Sauerstoffleerstellen-Diffusion. Um das Fundament des Modells eines lokalen strukturellen
Übergangs zu prüfen und gegebenfalls zu stärken, sind Messmethoden, die eine lokale
Strukturanalyse ermöglichen, von entscheidender Bedeutung. Hierzu gehören TEM und
TERS (tip enhanced raman spectroscopy), allerdings ist auch bei diesen Methoden zu
beachten, dass ein struktureller Phasenübergang mit einer Sauerstoffleerstellen-Diffusion
verbunden sein kann.

6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wird das bipolare Widerstandsschalten in nanokolumnaren Manganat-
schichten analysiert. Aus den Messergebnissen werden qualitative und quantitative Aussa-
gen zu den Energieniveaus und Barrieren zwischen HRS und LRS gewonnen. Eine Beschrei-
bung gelingt im Rahmen eines Doppelmuldenpotentials, wobei zwischen einer Manganat-
oberfläche und Korngrenze unterschieden wird – für die Korngrenzen findet eine weitere
Unterteilung als Funktion der Schichtdicke statt. Die Messergebnisse zeigen, dass der HRS
an der Manganatoberfläche und an der Grenzfläche der dünnen Schichten (40 . . . 60 nm)
energetisch günstiger als der LRS ist. Für die dickere Schicht (300 nm) hingegen ist der
LRS energetisch wesentlich günstiger als für die dünne Schicht, möglicherweise liegt hier
das Energieniveau des LRS sogar unter dem des HRS.

Weiterhin finden die Mikrostrukturmessungen der 40 . . . 60 nm dicken Schichten, dass die
Energiebarriere, die für den Schaltvorgang von HRS nach LRS überwunden werden muss
(∆1 + ∆2), um einen Faktor von 1,1 . . . 5,5 (

∧
= ∆1+∆2

∆1
) größer ist als für das Schalten

von LRS nach HRS (∆1). Eine grobe Abschätzung der elektrischen Feldstärken aus den
C-AFM Messungen zeigt, dass an der Oberfläche (einer dünnen nanokolumnaren Schicht)

die Energiebarriere um einen Faktor von 12,5 (
∧
≈ (∆1+∆2)Oberfläche

(∆1+∆2)Korngrenze
) größer ist als im Bereich

der Korngrenzen.

Das Schaltverhalten der Schichten wird sowohl auf der lokalen als auch auf der globalen
Ebene mittels C-AFM und Mikrostrukturmessungen analysiert. Die lokalen C-AFM Mes-
sungen zeigen die Bedeutung der Korngrenzen. Die Mikrostrukturmessungen können auf
dieser Grundlage als Widerstandsnetzwerke aus Manganatsäulen interpretiert und simu-
liert werden. In einer Reihenschaltung aus Widerstandselementen, die jeweils eine bipolare
Schaltcharakteristik haben, können die Kennlinien auch mit der Vielzahl an remanen-
ten Zwischenzuständen modelliert werden. Zur Erklärung der Messergebnisse sind zwei
verschiedene Elementtypen, die bezüglich der kritischen Schaltspannungen spiegelsym-
metrisch sind (also bei einer unterschiedlichen Polarität von HRS nach LRS schalten),
notwendig. Eine offene Frage bleibt die Zuordnung der verschiedenen Elementtypen bei-
spielsweise zu verschiedenen Domänen aus mehreren Körnern oder aber zu den Bereichen
in Elektrodennähe. Zur Beantwortung dieser Frage bietet sich eine (nicht triviale) Kom-
bination der gezeigten Messmethoden an: Eine gleichzeitige Analyse der Verteilung von
HRS und LRS mittels C-AFM, während die Mikrostruktur über ihre (makroskopischen)
Elektroden geschaltet wird.

Die vielen remanenten Zwischenstufen sind möglicherweise in Hinblick auf nichtflüchtige
Speichermedien interessant. Sind die Zwischenstufen der Widerstände weit genug von-
einander entfernt, so kann ein Multibit-Speicherelement in Betracht gezogen werden. An-
dernfalls ist auch ein quasi analoger Speicher denkbar. Die Mikrostrukturmessungen zeigen
weiterhin die Möglichkeit der Kombination aus Widerstandsschalten und Kleinfeldmagne-
towiderstandsmessungen (allerdings bei T = 10 K). Durch die gezielte Kombination von
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elektrischen und magnetischen Feldern ergeben sich vier verschiedene, remanente Wider-
standszustände. Dieser faszinierende Zusammenhang kann möglicherweise in technischer
Hinsicht von Interesse sein, beispielsweise als Sensor mit Speicherfunktion für magnetische
und elektrische Felder.

Auf Grundlage der gewonnenen Messergebnisse erfolgt eine Analyse mit Blick auf die zu-
grunde liegenden mikroskopischen Mechanismen, hierbei wird insbesondere der Einfluss
von Korngrenzen beleuchtet. Dabei wird auf das im vorherigen Kapitel eingeführte core
shell -Modell zurückgegriffen. Im Rahmen des lokalen strukturellen Übergangs wird der
HRS als niedersymmetrische, isolierende Hülle des Manganatkristalls angenommen, die
durch ein elektrisches Feld in die metallische, höhersymmetrische Phase des Korninnern ge-
schaltet werden kann. In der Modellvorstellung einer Sauerstoffleerstellen-Diffusion sorgen
die Korngrenzen für erhöhte Diffusionskonstanten. Allerdings sind die temperaturabhän-
gigen Messungen und die Geometrie der C-AFM Messungen nur schwer im Rahmen einer
Sauerstoffleerstellen-Diffusion zu verstehen und sprechen mehr für einen lokalen struktu-
rellen Übergang. Dennoch müssen weiterhin ortsaufgelöste Strukturmessungen dazu bei-
tragen, ein grundlegendes Verständnis für diesen komplexen Mechanismus zu erhalten.



7 Photoinduzierte Änderung der ersten
und dritten harmonischen Spannung

Dieses Kapitel widmet sich der Untersuchung des Einflusses von Laserlicht auf die erste und
dritte harmonische Spannung im Bereich des Metall-Isolator-Übergangs einer Manganat-
probe. Die Messung von dritten harmonischen Spannungen ist für die Ermittlung einer
Vielzahl von physikalischen Parametern relevant, insbesondere kann sie zur Bestimmung
von thermischen Materialeigenschaften wie der spezifischen Wärme und der thermischen
Leitfähigkeit herangezogen werden (beispielsweise bei filamentartigen Proben [132]). Auch
bei der Erforschung der Hoch-Tc-Supraleiter kommen dritte harmonische Spannungsmes-
sungen zum Einsatz. Es wird – unter anderem – die Abhängigkeit der Sprungtemperatur
vom äußeren Druck Tc(P) [133] und der thermische Grenzflächenwiderstand zwischen einer
supraleitenden Schicht und dem Substrat bestimmt [134, 135]. Der Einfluss von Joulescher
Wärme auf die Generierung von höheren harmonischen, elektrischen Signalen kann auch
zur Analyse von Defekten bzw. Einkerbungen in metallischen Leiterbahnen verwendet
werden. [136]

Bei einigen Manganatsystemen finden Moshnyaga et al. im Bereich der Metall-Isolator-
Übergangstemperatur eine vergrößerte, dritte harmonische Spannung, die mit dem Auf-
treten einer erhöhten Anzahl von korrelierten Polaronen am Übergang erklärt wird. [22]
Das elektrische Feld koppelt dabei an die korrelierten Polaronen als elektrisch-elastische
Quadrupole an. Diese Veröffentlichung [22] ist die Grundlage für die folgenden Untersu-
chungen, in denen der Einfluss von Laserlicht auf die dritte harmonische Spannung bzw.
die Konzentration der korrelierten Polaronen analysiert wird.

Bei der untersuchten Probe handelt es sich um eine La1−xBaxMnO3/SrTiO3(100)-Schicht
(x = 0,2 . . . 0,3) (LBMO), die von C. Ballani im Rahmen seiner Master-Arbeit präpariert
wurde (Probe: X105). Die Gitterkonstante beträgt c = 3,913± 0,001 Å und die Schicht ist
30 nm dick. Die Probe wurde, wie in Abb. 4.4(a) gezeigt, mikrostrukturiert. Die Stegbreite
beträgt 30µm und die Steglänge ist 130µm. Es wird angemerkt, dass es sich bei den
gezeigten Ergebnissen um Messungen an lediglich einer Mikrostruktur der beschriebenen
Manganatprobe handelt; weiterführende Messungen sind daher erforderlich.

Das nachfolgende Kapitel gliedert sich wie folgt: Zunächst werden temperaturabhängige
PPMS-Messungen der ersten und dritten harmonischen Spannung (ohne Lichteinstrah-
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lung) gezeigt, um eine allgemeine Charakterisierung und Einordnung der untersuchten
Schicht und Mikrostruktur zu geben. Im Anschluss werden photoinduzierte Messungen
vorgestellt, die in dem im Abschnitt 4.8 beschriebenen Aufbau gemessen wurden. Hierbei
wird die Temperatur- und Zeitabhängigkeit des photoinduzierten elektronischen Trans-
portverhaltens vorgestellt und charakterisiert. In der nachfolgenden Diskussion werden die
Messergebnisse insbesondere mit der Veröffentlichung von Moshnyaga et al. [22] verglichen.
Den Schluss dieses Kapitels bildet eine kurze Zusammenfassung.

Die photoinduzierten Messungen wurden in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von
Prof. Dr. M. Münzenberg, wobei insbesondere M. Walter und Dr. J. Walowski hervorzu-
heben sind, und mit M. Mchalwat durchgeführt.

7.1 PPMS-Messungen der LBMO-Schicht

Die folgenden Messungen wurden im PPMS (siehe Abschnitt 4.5) mittels der AC-Option
aufgenommen. Dabei wurde Rω,3ω als Funktion der Temperatur (ohne Laserlicht) für die
unstrukturierte und strukturierte LBMO-Probe gemessen. In Abb. 7.1 ist die Messung von
Uω,3ω(T ) und K(T ) = log U3ω(T )

Uω(T ) für die Mikrostruktur gezeigt (I = 20µA, f = 17 Hz).

Aus dieser Messung ergibt sich für die Metall-Isolator-Übergangstemperatur TMI,ω = 292±
2 K und TMI,3ω = 286 ± 2 K, wobei TMI als Maximum von Uω,3ω(T ) definiert ist. Der
harmonische Koeffizient für die Mikrostruktur ist K(TMI) = −34 dB.

Für die unstrukturierte Schicht ist die Temperaturabhängigkeit von R3ω/Rω in Abb. 7.2
dargestellt. Es wird TMI,ω = 291±2 K und TMI,3ω = 287±2 K ermittelt. Demnach zeigt sich
kein Unterschied in TMI zwischen strukturierter und unstrukturierter Probe. Für den har-
monischen Koeffizienten der unstrukturierten Schicht gilt K(TMI) = −67 dB (I = 100µA
und f = 17 Hz). K ist also für die Mikrostruktur deutlich größer als für die unstrukturierte
Schicht.

7.2 Einfluss von Laserlicht

In diesem Abschnitt wird der Einfluss von Laseranregungen auf die erste und dritte harmo-
nische Spannung untersucht. Hierfür wird der im Unterkapitel 4.8 vorgestellte Messaufbau
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Abb. 7.1: PPMS-Messung: Temperaturabhängigkeit von Uω,3ω und K (Mikrostruktur, I =
20µA, f = 17 Hz).
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Abb. 7.2: PPMS-Messung: R3ω/Rω(T ) mit Fit durch eine asymmetrische doppelte Sigmoi-
dalfunktion, die Fitparameter werden im Abschnitt 7.3 angegeben (Messung an
unstrukturierter Schicht, I = 100µA, f = 17 Hz).

verwendet. In diesem Aufbau werden Uω, U3ω, θω und θ3ω als Funktion der Zeit durch
die Lock-In-Verstärker gemessen und aufgezeichnet. Am Anfang der Messungen ist der
Laserstrahl immer geblockt. Nach einer fest vorgegebenen Zeit wird das den Laserstrahl
blockierende Objekt aus dem Strahlengang genommen und die Probe belichtet. Anschlie-
ßend wird der Laserstrahl wieder geblockt. Dieser Vorgang wird mehrere Male wiederholt.
Zusätzliche Variationsparameter sind die Temperatur, die unterschiedlichen Laser (siehe
Tabelle 4.8), die Laserleistung, die Frequenz der AC-Anregung, der AC-Stromfluss und die
Zeitkonstanten der Lock-In-Verstärker.

7.2.1 Temperaturabhängigkeit

Beispiele der Uω,3ω(t)-Kurven sind in Abb. 7.3 und 7.4 (jeweils in (a) und (b)) zu sehen.
In Abb. 7.3 wird die Anregung durch den Femtosekundenlaser und in Abb. 7.4 durch den
Diodenlaser vorgestellt. Die grau hinterlegten Bereiche entsprechen den Zeiten, in denen
der Laserstrahl auf die Probe scheint. Die verschiedenen Kurven wurden bei unterschied-
lichen Temperaturen aufgenommen. In den gezeigten Messungen ist der Strom I = 0,9µA
und der Widerstand wird über Rω = Uω

I berechnet (die Frequenz ist mit f = 17 Hz klein
genug, um induktive und kapazitive Anteile zu vernachlässigen).

Als erstes werden die Ergebnisse bei der Anregung durch den Femtosekundenlaser beschrie-
ben. In Abb. 7.3 (a) und (b) ist zu sehen, dass bei T = 284 K (schwarze Kurve) Uω und
U3ω kleiner werden, wenn der Laser auf die Probe scheint. Bei T = 275 K (orange Kurve)
dagegen vergrößern sich Uω,3ω bzw. der Widerstand Rω,3ω unter dem Einfluss des Lasers.
Die grüne Kurve (T = 280 K) liegt in einem Temperaturbereich, in dem Uω photoinduziert
kleiner wird, U3ω dagegen größer. In Abb. 7.3 (c) und (d) ist die Temperaturabhängigkeit
von Uω und U3ω zusammenfassend aufgetragen. Uω,3ω ist für den belichteten (bei t = 100 s)
bzw. unbelichteten Fall (bei t = 10 s) bei der jeweiligen Temperatur dargestellt.

In Abb. 7.4 dagegen wird der Diodenlaser zur Anregung verwendet. Bei diesen Messungen
sind die Absolutwerte von Uω,3ω im Vergleich zu Abb. 7.3 unterschiedlich. Die Ursache
hierfür liegt darin, dass zwischen diesen Messserien die Bonds auf der Struktur erneuert
werden mussten. Dadurch ergeben sich die unterschiedlichen Spannungen bzw. Wider-
stände (∆Rω ≈ 30 kΩ). Ansonsten zeigt sich qualitativ die gleiche Abhängigkeit bei der
Verwendung von dem Dioden- und dem Femtosekundenlaser.
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Abb. 7.3: Photoinduzierte Messungen von Uω,3ω: Anregung mit Femtolaser (P = 9,4 mW).
In der oberen Zeile sind Uω (a) und U3ω (b) als Funktion der Zeit bei verschie-
denen Temperaturen abgebildet. Die grau hinterlegten Bereiche markieren die
Zeiten, in denen der Laser auf die Probe scheint. In der unteren Zeile sind Uω
(c) und U3ω (d) als Funkion der Temperatur gezeigt. Diese Kurven werden aus
den Messungen in (a) und (b) ermittelt, indem Uω und U3ω bei t = 10 s (

”
Laser

aus“) und bei t = 100 s (
”
Laser an“) für die jeweiligen Temperaturen bestimmt

werden.

Aus den Uω,3ω(T )-Kurven kann TMI für den belichteten und unbelichteten Fall bestimmt
werden. Diese Werte sind sowohl für den Diodenlaser als auch den Femtosekundenlaser
in Tabelle 7.5 zusammengefasst. Als Mittelwert der Metall-Isolator-Übergangstemperatur
ergibt sich aus allen Messungen TMI = 278 K. Dieser Wert weicht erheblich von der mit
dem PPMS bestimmten Metall-Isolator-Übergangstemperatur (TMI,ω = 292 ± 2 K und
TMI,3ω = 286± 2 K) ab. Die Ursache hierfür liegt in der schlechten und auch unterschied-
lichen thermischen Ankopplung des Pt1000 und der Probe an das Peltierelement I. Die
Schicht ist lediglich durch das isolierende SrTiO3-Substrat im thermischen Kontakt mit
dem Peltierelement. Der Unterschied von 6 K zwischen TMI,3ω und TMI,ω aus den PPMS-
Messungen wird in den Lock-In-Messungen nicht beobachtet.
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Abb. 7.4: Photoinduzierte Messungen von Uω,3ω: Anregung mit Diodenlaser (P =
15,9 mW).

In Tabelle 7.5 wird eine Temperatur Tx angegeben. Tx entspricht der Temperatur, bei der
∆U = ULaser an − ULaser aus einen Vorzeichenwechsel hat und ist in Abb. 7.3 und 7.4 (c)
und (d) mit eingetragen. Tx liegt für ω und 3ω bei unterschiedlichen Temperaturen. Im
Temperaturbereich Tx,ω < T < Tx,3ω wird Uω durch Belichtung kleiner, während U3ω grö-
ßer wird. Dieses ist für die Diodenlaser- genauso wie für die Femtosekundenlasermessungen
der Fall.

Wie in Tabelle 7.5 ersichtlich, ist sowohl für die Femtosekundenlaser- als auch die Di-
odenlaseranregung Tx,3ω>TMI,3ω. Allerdings ist für den Diodenlaser Tx,3ω = 290 K, wäh-
rend für den Femtosekundenlaser Tx,3ω = 282 K. Unterschiede in den Messungen mit dem
Dioden- und dem Femtosekundenlaser sind durch eine unterschiedliche mittlere Laser-
leistung (PDiodenlaser = 15,9 mW, PFemtolaser = 9,4 mW) und verschiedene Wellenlängen
(λDiodenlaser = 638 nm, λFemtolaser = 795 nm) gegeben. Zusätzlich besteht der Unterschied
zwischen einer CW- und einer Femtosekundenanregung. Auch der Durchmesser (beam-
waist) des Laserstrahls auf der Struktur war unterschiedlich: Beim Femtosekundenlaser war
der Strahldurchmesser τ = 10 . . . 15µm, bei dem Diodenlaser dagegen τ = 20 . . . 30µm.
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TMI TMI Tx

Laser aus Laser an

Femtolaser:

ω 277 K 276 K 278 K

3ω 278 K 278 K 282 K

Diodenlaser:

ω 279 K - 277 K

3ω 280 K 279 K 290 K

Tabelle 7.5: TMI und Tx bestimmt aus Uω,3ω(T ) der Abb. 7.3 und 7.4. Die Unsicherheit der
Daten wird mit ±2 K angenommen (resultierend aus der geringen Dichte der
Messpunkte). Der absolute Fehler bei der Bestimmung der Schichttemperatur
ist erheblich größer. TMI,ω,Diodenlaser an kann nicht angegeben werden, da die
Temperatur nicht weit genug reduziert werden konnte.

7.2.2 Zeitlicher Verlauf

Die Messungen von Uω,3ω(t) zeigen insbesondere für das U3ω-Signal ein sehr kleines Si-
gnal/Rausch-Verhältnis. Um das Signal/Rausch-Verhältnis zu verbessern, wurden in den
bisher gezeigten Messungen sehr große Zeitkonstanten für die Lock-In-Verstärker gewählt
(τLI = 1 s). Ein großer Anteil des Rauschens ist auf die Kontaktierung der Mikrostruktur
mittels Bonddrähten zurückzuführen. Um die Bonddrähte auf dem Probenträger zu posi-
tionieren, werden sie mit Leitsilber auf den Kontakten des Probenträgers festgeklebt. Im
Laufe der Messungen mussten die Bonddrähte immer wieder erneuert werden, da sie sich
durch den Stickstoffstrom abgelöst hatten. Dieses hat sicherlich einen großen Anteil an
dem schlechten Signal/Rausch-Verhältnis.
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Abb. 7.6: U3ω(t) für verschiedene Zeitkonstanten τLI. Die Zeitabhängigkeit des U3ω-Signals
kann nicht bestimmt werden, da die Messdaten bei kleinen Zeitkonstanten zu
verrauscht sind.
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Abb. 7.7: Uω(t) für verschiedene Zeitkonstanten τLI der Lock-In-Verstärker bei T =
276 K (a) und T = RT (b) (Messung ohne Kühlaufbau, daher keine
Temperaturmessung).

Durch die Verwendung von relativ großen Zeitkonstanten (τLI = 1 s) wird die zeitliche
Auflösung reduziert. Die Messgeschwindigkeit wird allerdings nicht ausschließlich durch
die Zeitkonstanten τLI limitiert, auch die Auslesegeschwindigkeit des Computers mit dem
verwendeten Messprogramm ist ein limitierender Faktor. Es wird nur etwa alle 0,3 s ein
Punkt ausgelesen. Eine Variation der Zeitkonstanten ist in Abb. 7.6 und 7.7 zu sehen. So-
wohl oberhalb als auch unterhalb von TMI kann die Geschwindigkeit des photoinduzierten
Prozesses lediglich für Uω bestimmt werden. Eine Auswertung für U3ω ist nicht möglich, da
aufgrund des geringeren Messsignals die Daten bei kleineren Zeitkonstanten zu verrauscht
sind, wie in Abb. 7.6 zu sehen ist. Des Weiteren ist zu beachten, dass nur Uω(t)-Messungen
mit Diodenlaseranregungen vorgestellt werden.

Die zeitabhängige Messung von Uω ist für T = 276 K in Abb. 7.7(a) gezeigt. Der zeitliche
Verlauf des Signals ist für den Fall

”
Laser an“ und

”
Laser aus“ deutlich unterschiedlich. Im

Fall
”
Laser an“ ist der Anstieg des Uω-Signals schneller als die maximale Zeitauflösung von

0,3 s. Im Gegensatz dazu dauert es nach dem Blocken des Laserstrahls wesentlich länger, bis
die Probe wieder im Gleichgewicht bzw. Ausgangszustand ist. Die gezeigten Daten können
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Abb. 7.8: Uω(t) mit exponentiellen Fits der Form Uω(t) = A1 · exp (−x/t1) + y0. Die Zeit-
konstante der Lock-In-Verstärker beträgt τLI = 30 ms.

A1 (mV) y0 (mV) t1 (s)

T = 276 K

Laser aus (25,6± 4,7) · 103 119,1± (9,5 · 10−4) 11,96± 0,2

T = RT

Laser an 2,03± 0,1 58,6± (1,4 · 10−3) 15,9± 0,4

Laser aus −6211± 1431 59,176±(1,2·10−3) 19,4± 0,5

Tabelle 7.9: Fitparameter für die in Abb. 7.8 gezeigte Anpassung der Daten mit der Funk-
tion Uω(t) = A1 · exp (−x/t1) + y0, die angegebenen Fehler beziehen sich auf
die Güte des Fits.

durch eine Exponentialfunktion der Form Uω(t) = A1 ·exp (−x/t1)+y0 angenähert werden
(Abb. 7.8). Eine Übersicht über die Fitparameter ist in Tabelle 7.9 gegeben. Hierbei werden
im Fall

”
Laser aus“ (T = 276 K) nur die Daten nach dem schnellen, nicht aufzulösenden

Abfall berücksichtigt. In Abb. 7.7(b) sind Messungen bei T = RT (T > TMI) dargestellt.
Es ist zu beachten, dass die Laserleistung des Diodenlasers nun bei 15,9 mW liegt (bei
T = 276 K ist P = 70 mW). Sowohl für den Fall

”
Laser an“ als auch

”
Laser aus“ wird der

sprunghafte Anstieg bzw. Abfall zu Beginn nicht beobachtet.

In Tabelle 7.9 sind die Ergebnisse der exponentiellen Fits zusammengefasst. Hierbei erge-
ben sich Zeitkonstanten in der Größenordnung von 10 . . . 20 s, wobei für T = 276 K bei den
Fits der erste schnelle Prozess nicht mit berücksichtigt wird.

7.3 Diskussion

Der nachfolgende Abschnitt widmet sich der Diskussion der beschriebenen Messergebnis-
se. Der Gliederung der Messergebnisse folgend werden zunächst die temperaturabhängigen
PPMS-Messungen (ohne Licht) analysiert, um im Anschluss die photoinduzierten Messun-
gen der ersten und dritten harmonischen Spannunng zu diskutieren.
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PPMS-Messungen

In den PPMS-Messungen wird die Temperaturabhängigkeit der ersten und dritten harmo-
nischen Spannung – ohne den Einfluss von Laserstrahlung – in der LBMO-Schicht unter-
sucht. Ein Ergebnis dieser Messungen ist, dass K(TMI) = −34 dB für die Mikrostruktur
und K(TMI) = −67 dB für die unstrukturierte LBMO-Schicht ist.

Die unterschiedlichen Koeffizienten resultieren (zu einem Teil) aus den verschiedenen Strom-
dichten j der beiden Messungen, für die j2 ∝ U3ω/Uω ≡ K ′ gilt. [136] Das quadrierte
Verhältnis der Stromdichten zwischen der strukturierten und unstrukturierten Schicht ist
gegeben durch (

junstrukturiert

jMikrostruktur

)2

=

(
100µA/(1 mm · 30 nm)

20µA/(30µm · 30 nm)

)2

= 0,0225. (7.1)

Im Vergleich dazu ist

K ′unstrukturiert

K ′Mikrostruktur

=
10Kunstrukturiert

10KMikrostruktur
=

10−6,7

10−3,4
= 5 · 10−4. (7.2)

Die unterschiedlichen Stromdichten erklären demnach nur einen geringeren Unterschied
der harmonischen Koeffizienten. Möglicherweise kann die zusätzliche Erhöhung des dritten
harmonischen Koeffizienten in der Mikrostruktur durch lokale Unterschiede innerhalb der
Probe erklärt werden. Zusätzlich ist es möglich, dass durch die Strukturierung die Ränder
der Struktur beschädigt sind und daher die tatsächliche Stromdichte höher ist.

In der Veröffentlichung von Moshnyaga et al. [22] wurde K(T ) mittels Vierpunktmessun-
gen an unstrukturierten Proben gemessen. Hierbei wird für eine La0,75Ca0,25MnO3/MgO-
Probe (LCMO) ein Koeffizient von K(TMI) = −60 dB gefunden (I = 100µA f = 17 Hz).
Dieser ist vergleichbar mit der hier untersuchten (unstrukturierten) LBMO-Schicht.

In Abb. 7.2 wird R3ω/Rω(T ) für die unstrukturierte Schicht gezeigt. Nach Moshnyaga et
al. kann hieraus der Anteil der korrelierten Polaronen bestimmt werden. [22] Dazu wird
R3ω/Rω(T ) mit der asymmetrischen doppelten Sigmoidalfunktion gefittet. Diese Funktion
ist gegeben durch

f(T ) = y0 +A ·

{
1

1 + e
−T−TMI+w1/2

w2

}
·

{
1− 1

1 + e
−T−TMI−w1/2

w3

}
. (7.3)

Dabei geben die Parameter w2 6= w3 die Breite der beiden Übergangsregime links und
rechts des Metall-Isolator-Übergangs an. Der Anteil der korrelierten Polaronen NCP an
der Gesamtzahl der Ladungsträger N wird durch den Fitparameter A = NCP/N (TMI)
bestimmt.

Der Fit an die Messdaten der LBMO-Schicht ist in Abb. 7.2 eingezeichnet. Für den Fitpa-
rameter A ergibt sich A = NCP/N (TMI) = 3,2 ·10−7(±2 ·10−8).1 Im Vergleich dazu wurde
für die LCMO-Probe NCP/N (TMI) = (1 . . . 2) · 10−6 ermittelt. [22] Damit ist die Anzahl
der korrelierten Polaronen in der LBMO-Schicht fast um einen Faktor zehn kleiner als
in der LCMO-Schicht. Ein Unterschied zwischen LCMO und LBMO ist eine modifizierte
Perowskit-Kristallstruktur. In der Literatur [137] wird für La2/3Ba1/3MnO3 in der Nähe

1Die übrigen Fitparameter sind y0 = 1,9 · 10−23 ± 4 · 10−10; TMI = 285,5 ± 1,2 K; w1 = 21 ± 3 K;
w2 = 5,2± 0,2 K; w3 = 19,3± 0,7 K.
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der Curie-Temperatur hauptsächlich die R3c-Struktur gefunden,2 diese ist ungünstiger für
Jahn-Teller-Polaronen als die Pnma-Kristallstruktur der LCMO-Schicht. Daher entspricht
die reduzierte korrelierte Polaronen-Konzentration qualitativ den Erwartungen. Allerdings
ist zu beachten, dass das La1−xBaxMnO3-System sehr empfindlich auf die Ordnung der
Kationen reagiert (die La- und Ba-Ionen haben relativ unterschiedliche Ionenradien). Da-
her können sehr unterschiedliche Eigenschaften auch bei nominell gleich dotierten Proben
auftreten.

Photoinduzierte Änderungen – Temperaturabhängigkeit

Im Folgenden werden die photoinduzierten Messungen diskutiert, welche im Abschnitt 7.2.1
beschrieben werden. Hierbei handelt es sich um die temperaturabhängigen Messungen von
U3ω und Uω mit und ohne Laseranregung durch den Femtosekundenlaser (Abb. 7.3) und
den Diodenlaser (Abb. 7.4).

Bei der Interpretation dieser Messdaten müssen insbesondere Heizeffekte berücksichtigt
werden. Induziert der Laser in der Schicht eine Temperaturänderung von ∆T , so verändert
sich der Probenwiderstand von R(T1) zu R(T2 = T1 + ∆T ). Unter der Annahme, dass die
Temperaturänderung (bei konstanter Laserleistung) im hier untersuchten Temperaturbe-
reich gleich ist, können die belichtete und unbelichtete R(T )-Kurve durch Verschiebung auf
der Temperaturachse aufeinander geschoben werden. In Abb. 7.10 ist (am Beispiel der Di-
odenlasermessungen) diese auf der Temperaturachse verschobene Kurve ULaser an(T +∆T )
(mit ∆T = 2 K) eingezeichnet. Die Temperaturverschiebung ∆T wird so gewählt, dass
die Übereinstimmung zwischen belichteter und unbelichteter Kurve möglichst groß ist. Es
zeigt sich, dass dieses für Uω(T ) mit ∆T = 2 K relativ gut gelingt; für U3ω(T ) dagegen
nicht. Bei der Messreihe mit dem Femtosekundenlaser (Laserleistung P = 9,4 mW) reicht
eine Temperaturverschiebung von ∆T = 1 K aus, um die Uω(T )-Kurven des belichteten
und unbelichteten Falls aufeinander zu legen. Dieses ist wiederum für die U3ω(T )-Kurven
nicht möglich.

Woraus resultiert die erhöhte, dritte harmonische Spannung bei Anregungen mit den La-
sern? Moshnyaga et al. [22] bringen die im Bereich des Metall-Isolator-Übergangs erhöhte,
dritte harmonische Spannung mit der Konzentration von korrelierten Polaronen in Verbin-
dung. Es stellt sich die Frage, ob korrelierte Polaronen durch Anregungen mit den verwen-
deten Lasern entstehen können. Die Wellenlängen der Laser liegen bei 1,96 und 1,56 eV
(Dioden- und Femtosekundenlaser). Welche optisch induzierten Übergänge gibt es in die-
sem Energiebereich?

Eine Arbeit an La0,7Sr0,3MnO3-, La0,7Ca0,3MnO3- und Nd0,7Sr0,3MnO3-Schichten findet
drei Maxima in der optischen Leitfähigkeit, bei 1 eV, 3 eV und 4 eV. [138] Bei 1 eV finden
Quijada et al. ein breites Maximum für alle drei Filme in der Nähe und oberhalb der
Curie-Temperatur. [138] Dieses Maximum wird durch von Photonen induziertes Hüpfen
von kleinen Jahn-Teller-Polaronen erklärt. Dieser Übergang scheint energetisch möglich;
allerdings ist unklar, welchen Einfluss eine veränderte Beweglichkeit der Polaronen auf
die dritte harmonische Spannung haben könnte. Das Maximum bei 3 eV wird mit eg-eg-
Übergängen assoziiert, wobei der Endzustand eine antiparallele Stellung der eg-Elektronen
und der t2g-Rumpfspins hat. Der Übergang bei 4 eV entspricht einem Ladungstransfer-
Übergang (charge transfer transition) zwischen O2p und Mneg .

2Beznosov et al. finden in ihren La2/3Ba1/3MnO3-Proben unterhalb der Curie-Temperatur (TC = 314 K)
hauptsächlich die R3c-Struktur, allerdings auch einen Anteil an orthorhombischer Imma-Struktur. Bei
einer Temperatur von Te = 200 K kommt es zu einem (fast vollständigen) strukturellen Phasenübergang
zu der Imma-Phase. [137]
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Abb. 7.10: Uω,3ω(T ) mit und ohne Belichtung; zusätzlich ist die um ∆T = 2 K verschobene,

”
Laser an“-Kurve eingezeichnet (Diodenlaser, P = 15,9 mW).

Coey et al. finden den Ladungstransfer-Übergang bei 3,1 eV und einen zweiten Übergang
bei 1,7 eV. [52, 139] Hier wird der Übergang bei 1,7 eV mit dem Übergang von einem
Mnt2g - in einen Mneg -Zustand erklärt. Bei diesen Übergängen (O2p → Mneg und Mnt2g →
Mneg) werden Elektronen in das eg-Band gehoben. Diese können sich möglicherweise mit
anderen Jahn-Teller-Polaronen zu korrelierten Polaronen zusammenfinden (um die elasti-
sche Verzerrungsenergie zu minimieren) und damit zu einer im Metall-Isolator-Übergang
erhöhten, dritten harmonischen Spannung beitragen.

An dieser Stelle sind weiterführende Experimente notwendig. So sollte in einem nächsten
Schritt der Zusammenhang zwischen Wellenlänge und dritter harmonischer Spannung iden-
tifiziert werden. Des Weiteren kann mit dem vorhandenen Messaufbau lediglich in einem
kleinen Temperaturbereich in der Nähe des Metall-Isolator-Übergangs gemessen werden.
Daher bleibt der Tieftemperaturbereich bzw. das Verhalten der ferromagnetischen, me-
tallischen Phase unbekannt. Wird in einem Aufbau (der tiefere Temperaturen erreicht)
Uω,3ω(T ) mit und ohne Laserlicht gemessen, so kann möglicherweise mit der von Mos-
hnyaga et al. [22] angegebenen Fitfunktion die Anzahl der korrelierten Polaronen für den
belichteten und unbelichteten Fall bestimmt werden.

Photoinduzierte Änderungen – Zeitlicher Verlauf

Der zeitliche Verlauf der photoinduzierten Änderungen der ersten harmonischen Spannung
wird im Unterkapitel 7.2.2 vorgestellt. Bei tiefen Temperaturen (T = 276 K, P = 70 mW)
wird im Fall

”
Laser an“ und

”
Laser aus“ ein sprunghafter Anstieg bzw. Abfall des Signals

beobachtet. Im Fall
”
Laser an“ ist die photoinduzierte Änderung schneller, als durch die

begrenzte Zeitauflösung des Messaufbaus untersucht werden kann (es kann lediglich alle
0,3 s ein Messpunkt ausgelesen werden). Oberhalb der Metall-Isolator-Übergangstempe-
ratur (P = 15,9 mW) werden langsamere, photoinduzierte Änderungen beobachtet. Die
Uω(t)-Kurven werden mittels einer Exponentialfunktion (Uω(t) = A1 · exp (−x/t1) + y0)
gefittet, die Ergebnisse der Fitparameter sind in Tabelle 7.9 zusammengefasst. Der Fitpa-
rameter t liegt dabei in der Größenordnung von t = 10 . . . 20 s. Hierbei kann allerdings für
T = 276 K nur der Fall

”
Laser aus“ und in diesem nur ein Teil der Daten berücksichtigt

werden (siehe Abb. 7.8(a)).
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Die Größenordnung der Zeitkonstanten aus diesen exponentiellen Fits stimmt mit den Er-
gebnissen von Smolyaninova et al. [140] und Moshnyaga et al. [141] überein. Smolyaninova
et al. [140] untersuchten an La0,7Ba0,3MnO3-Schichten die photoinduzierte Leitfähigkeits-
änderung in der ferromagnetischen Phase (T < TMI,C). Hierbei wurde ein Argonionenlaser
(CW-Betrieb, P = 150 mW, E = 2,5 eV) verwendet, der eine photoinduzierte Erhöhung
des Widerstandes bewirkt. Die Relaxation – nach Ende der Laserbeleuchtung – wird bei
unterschiedlichen Temperaturen gemessen. Bei höheren Temperaturen ist die Zeitkonstante
kleiner. Die höchste Temperatur, die in der Veröffentlichung angegeben wird, ist T = 250 K,
hier ist die Zeitkonstante τ = 20 s und damit in der gleichen Größenordnung wie in den
hier gezeigten Messungen. Der Erklärungsansatz von Smolyaninova et al. ist eine photoin-
duzierte Zerstörung der ferromagnetischen Phase. Die entstehende Phase wird nicht weiter
charakterisiert, sondern als magnetisch ungeordnete, photoinduzierte, resistive Phase be-
zeichnet.

Moshnyaga et al. [141] untersuchten den Einfluss von Femtosekundenlaser-Strahlung (λ =
760 nm, ∆tPuls = 100 fs, durchschnittliche Leistung bis zu 1 W) in La0,7Ca0,3MnO3-Schich-
ten (LCMO). Für T < TMI wird – wie in den hier beschriebenen Ergebnissen – photoin-
duziert der Widerstand der ferromagnetischen, metallischen Phase erhöht; oberhalb von
TMI verringert sich der Widerstand durch Bestrahlung. Als typische Relaxationszeit wird
τ = 1 . . . 30 s angegeben. Dieses liegt wiederum in der gleichen Größenordnung wie in den
hier vorgestellten Messungen. Als Erklärung für T < TMI geben Moshnyaga et al. [141]
eine photoinduzierte kooperative Jahn-Teller-Transformation (in kleinen Clustern) an. Der
Laser erhöht dabei die Größe bzw. Anzahl der ladungsgeordneten, antiferromagnetischen
Cluster. Dieser Erklärungsansatz stimmt auch mit den hier gezeigten, temperaturabhän-
gigen U3ω-Messungen überein. Die erhöhte dritte harmonische Spannung im Bereich des
Übergangs kann möglicherweise mit einer erhöhten Konzentration von korrelierten Polaro-
nen erklärt werden.

Bei tiefen Temperaturen wird zusätzlich ein sprunghafter Anstieg bzw. Abfall in Uω(t)
beobachtet. Weiterhin zeigt sich ein Unterschied zwischen dem Fall

”
Laser aus“ und

”
La-

ser an“. Allerdings war die Laserleistung bei T = 276 K mit P = 70 mW deutlich größer
als bei den Messungen T > TMI (P = 15,9 mW). Daher kann an dieser Stelle nicht ein-
deutig nachgewiesen werden, ob dieser Effekt auf den Einfluss der Temperatur oder der
Laserleistung zurückzuführen ist. Deswegen sind hier weitere Untersuchungen, die zum
einen die Abhängigkeit von der Laserleistung untersuchen und zum anderen eine größere
Zeitauflösung ermöglichen, notwendig und auch sehr vielversprechend.

7.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wird der Einfluss von Laserlicht auf die erste und dritte harmonische
Spannung in einer LBMO-Schicht untersucht. Temperaturabhängige Messungen zeigen,
dass die U3ω(T )-Kurven im Fall

”
Laser an“ und

”
Laser aus“ nicht durch Verschiebung auf

der Temperaturachse übereinander gelegt werden können. Dieses legt die Überlegung nahe,
dass die photoinduzierte Änderung des U3ω-Signals nicht durch einen reinen Heizprozess
erklärt werden kann. Möglicherweise regt das Laserlicht Elektronen in das eg-Band an, wo-
durch Polaronen oder korrelierte Polaronen entstehen können. Eine systematische Unter-
suchung, welchen Einfluss die Laserleistung, die Wellenlänge und der Unterschied zwischen
CW-Betrieb und Femtosekundenpulsen auf die Temperatur Tx haben, muss durchgeführt
werden, um den zugrunde liegenden Mechanismus weiter zu beleuchten.

In einer weiteren Versuchreihe wird die Zeitabhängigkeit der photoinduzierten Änderung
untersucht. Die größte Schwierigkeit hierbei ist das sehr schlechte Signal/Rausch-Verhält-
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nis, das eine Untersuchung der Zeitabhängigkeit von U3ω(t) nicht erlaubt. Für Uω(t) zeigt
sich für Temperaturen von T = 276 K im Fall

”
Diodenlaser an“ eine photoinduzierte Än-

derung, die schneller ist als die Zeitauflösung des Aufbaus (0,3 s). Für T > TMI wird kein
schneller Prozess beobachtet. Es bleibt die Frage offen, in wiefern hier die sehr unterschied-
lichen Laserleistungen (P = 15,9 mW im Vergleich zu P = 70 mW) eine Rolle spielen. Wird
der schnelle Anstieg zu Beginn in den Messungen bei tieferen Temperaturen vernachläs-
sigt, ergeben sich Zeitkonstanten in der Größenordnung von 10 . . . 20 s. Diese liegen in der
gleichen Größenordnung der Ergebnisse von Smolyaninova et al. [140] und Moshnyaga et
al. [141].

Der Einfluss von Heizeffekten auf das Uω- und U3ω-Signal muss weiter untersucht werden.
Eine Messmöglichkeit hierfür besteht in der Variation der Laserleistung direkt unterhalb
des Metall-Isolator-Übergangs. Bei einem reinen Heizprozess sollte es möglich sein, durch
eine genügend große Laserleistung die Temperatur der Schicht über TMI zu heizen. Da-
durch müsste das Uω- (und auch das U3ω-) Signal bei kleinen Leistungen erst ansteigen
und bei größeren Laserleistungen wieder abfallen. Sind allerdings nicht nur Heizprozesse
ursächlich, wird ein anderes Verhalten erwartet, etwa eine Sättigung des Uω,3ω-Signals.
Dieses Experiment war in dem vorhandenen Aufbau nicht möglich, da die Temperatur
nicht genügend stabil gehalten werden konnte.

Insgesamt bleiben am Ende dieses Abschnittes etliche Fragen offen, insbesondere wenn
bedacht wird, dass die gezeigten Messungen an lediglich einer Struktur auf einer Probe
durchgeführt wurden. Allerdings scheinen die gezeigten Ergebnisse inkonsistent mit ei-
nem reinen Heizprozess zu sein. Es treten zusätzliche Nichtlinearitäten auf, die besonders
empfindlich durch eine Messung der dritten harmonischen Spannung untersucht werden
können. Die hier vorgestellten Experimente ebnen somit den Weg für zukünftige Messun-
gen von photoinduzierten, höheren harmonischen Spannungen. Untersuchungen dieser Art
können dazu beitragen, dass die zugrundeliegende Physik eines stark korreliertes Elektro-
nensystems, wie es die Manganate sind, weiter beleuchtet und verstanden wird.
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Die gemischtvalenten Manganoxide bieten ein faszinierendes Forschungsgebiet, deren Ver-
ständnis trotz zwanzig Jahren intensiver Forschung die moderne Festkörperphysik im-
mer noch vor große Herausforderungen stellt. Aufgrund der starken Elektron-Phonon-
Wechselwirkung und der starken Korrelation der Elektronen untereinander kann eine Viel-
zahl von elektronischen, magnetischen und strukturellen Phasen und Phasenübergänge als
Funktion von unterschiedlichen Kontrollparametern beobachtet werden. Neben der Dotie-
rung können auch Temperatur-, Druck-, Magnetfeld-, elektrisches Feld- und photoindu-
zierte Phasentransformationen beobachtet werden.

In dieser Arbeit werden als externe Stimuli der Effekt eines elektrischen Feldes und der
Einfluss von Licht auf die elektrischen Transporteigenschaften analysiert. Ein elektrisches
Feld bewirkt beim bipolaren Widerstandsschalten eine remanente Widerstandsänderung.
Diese wird im Rahmen eines lokalen strukturellen Phasenübergangs diskutiert. Des Wei-
teren wird der Einfluss einer Laseranregung erforscht. Hierbei werden durch Messungen
von ersten und dritten harmonischen Spannungen Rückschlüsse auf die Konzentration von
korrelierten Polaronen gezogen. In beiden Fällen wird der Einfluss der externen Anregung
auf die elektronischen und damit verbundenen strukturellen Änderungen in den Manga-
natschichten durch elektrische Transportmessungen ergründet.

Im Kontext dieser Arbeit werden Manganatschichten mittels der Metallorganischen Aero-
sol Depositionstechnik präpariert. Es werden insbesondere La0,7Sr0,3MnO3-Schichten auf
Al2O3-Substraten hergestellt, die ein polykristallines, nanokolumnares Wachstum zeigen.
Eine Standardcharakterisierung bezüglich der elektronischen, magnetischen und struktu-
rellen Eigenschaften dieser Schichten wird im Kap. 5 gezeigt. Hierbei wird der Einfluss
der Defektstruktur der polykristallinen Schichten durch einen Vergleich mit epitaktischen
Schichten (La0,7Sr0,3MnO3/MgO) deutlich. Insbesondere Untersuchungen an nanokolum-
naren Proben mit Schichtdicken zwischen 10 . . . 300 nm weisen auf das aus der Literatur
bekannte core shell -Modell, in welchem der Kornhülle und dem Korninneren unterschied-
liche physikalische Eigenschaften zugeordnet werden.

Eine Untersuchung der remanenten, bipolaren Schalteffekte in den polykristallinen Man-
ganatschichten wird im Kap. 6 vorgestellt. Dem Widerstandsschalten wird besonders im
Rahmen von nichtflüchtigen Speichermedien ein großes technisches Anwendungspotenzial
zugesprochen. Je weiter die Miniaturisierung voranschreitet, desto wichtiger wird der Ein-
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fluss der lokalen Defektstruktur. Die in dieser Arbeit durchgeführten Schaltexperimente
mittels C-AFM und an Mikrostrukturen weisen sowohl auf der lokalen als auch globalen
Skala auf die herausragende Bedeutung der den nanokolumnaren Schichten zugrunde lie-
genden Defektstrukturen hin. Die C-AFM Messungen zeigen deutlich, dass der Schalteffekt
insbesondere im Bereich der Korngrenzen begünstigt ist. Weiterhin demonstrieren sie den
Unterschied zwischen einer 44 nm dünnen und 300 nm dicken LSMO-Schicht. Während die
dünne Schicht erst durch ein elektrisches Feld in den LRS geschaltet werden kann, ist im
Ausgangszustand der dicken Schicht schon ein signifikanter Anteil im tiefohmigen Zustand.
In den Experimenten an den Mikrostrukturen tragen stets eine Vielzahl von Manganatsäu-
len zum elektrischen Transportverhalten bei. Hierbei wird der Einfluss der Temperatur,
des Magnetfeldes und der maximalen Schaltspannung auf das Widerstandsschalten un-
tersucht. Bemerkenswert in diesen Mikrostrukturmessungen sind die vielen remanenten
Zwischenstufen zwischen dem HRS und LRS.

Die Ergebnisse der C-AFM und Mikrostrukturmessungen können gut im Rahmen einer
verallgemeinerten Energielandschaft beschrieben werden, in der HRS und LRS in einem
Doppelmuldenpotential dargestellt werden. Aus den Messergebnissen der vorliegenden Ar-
beit werden die Besonderheiten und Unterschiede zwischen der Schichtoberfläche und den
Korngrenzen abgeleitet. Diese zeigen unterschiedlich hohe Energiebarrieren zwischen HRS
und LRS. Für die nanokolumnaren Schichten ergibt sich zusätzlich noch eine weitere Un-
terteilung im Bereich der Korngrenzen in Abhängigkeit der Schichtdicke.

Als zugrunde liegender mikroskopischer Mechanismus des Schaltens wird ein lokaler struk-
tureller Übergang im Bereich der Kornhüllen (shell) diskutiert. Hierbei wird für den HRS
eine niedersymmetrische, isolierende Phase in der Hülle angenommen. Diese wird unter
dem Einfluss eines elektrischen Feldes beim Schalten in die höhersymmetrische, leitfähigere
R3c-Struktur des Korninneren transformiert. Für dieses Modell und gegen eine Sauerstoff-
leerstellen-Diffusion – wie sie eine große Rolle in vielen aktuellen Veröffentlichungen spielt
– sprechen insbesondere die temperaturabhängigen Messungen und die lokale Geometrie
beim Schalten.

Eine Beschreibung und Simulation der Mikrostrukturmessungen gelingt gut im Kontext ei-
nes nanokolumnaren Netzwerks aus widerstandsschaltenden Elementen. In den Mikrostruk-
turexperimenten werden viele remanente Widerstandszustände beobachtet: Diese können
als nichtflüchtige Multilevel -Speicherzellen von technologischem Interesse sein. Ebenso
von technischer Relevanz ist möglicherweise die vorgestellte Kombination von Magneto-
widerstands- und Widerstandsschaltmessungen, die eine mögliche Anwendung als Sensor
mit Speicherfunktion für magnetische und elektrische Felder bieten können. Allerdings
muss hier angemerkt werden, dass die vorgestellten Messungen bei Temperaturen weit
unterhalb von Raumtemperatur durchgeführt wurden.

Während bei dem bipolaren Widerstandsschalten der Einfluss eines statischen elektrischen
Feldes analysiert wird, werden in Kap. 7 die Ergebnisse der Anregungen der Manganat-
probe mittels Laserlicht präsentiert. Dabei wird der photoinduzierte Einfluss auf die elek-
trischen Transporteigenschaften charakterisiert. Als Messgrößen werden die ersten und
dritten harmonischen Spannungen aufgezeichnet, aus denen die Konzentration von kor-
relierten Polaronen berechnet werden kann. Diese Spannungen werden als Funktion der
Temperatur und der Laseranregung aufgenommen. Um bei verschiedenen Temperaturen
messen zu können, wurde ein Aufbau aus Peltierelementen entwickelt und die Messungen
an einer LBMO-Schicht durchgeführt, deren Metall-Isolator-Übergangstemperatur in der
Nähe von Raumtemperatur liegt. Als Laser werden ein Diodenlaser im CW-Betrieb und
ein Femtosekundenlaser zur Anregung der dünnen Manganatschichten verwendet.
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Die temperaturabhängigen, photoinduzierten Messungen zeigen zusätzliche Nichtlineari-
täten, die möglicherweise durch eine veränderte Konzentration der korrelierten Polaronen
erklärt werden können. Hiernach kommt es zu einer durch das Laserlicht induzierten Ver-
änderung der lokalen Struktur. Zusätzlich zeigen temperatur- und laserleistungsabhängige
Messungen eine Veränderung der ersten harmonischen Spannung mit unterschiedlichen
Zeitkonstanten.

Die vorgestellten Experimente werfen entsprechend viele neue hieran anschließende Fra-
gestellungen auf. Als grundlegende Untersuchung muss eine systematische Analyse der
Laserleistungen, der Wellenlängen und der Unterschied zwischen CW-Betrieb und Fem-
tosekundenpulsen auf die Transporteigenschaften folgen. Weiterführende Experimente be-
treffen außerdem die Analyse der (ultrakurzen) Zeitabhängigkeit der elektrischen Trans-
portphänomene, insbesondere der dritten harmonischen Spannung. Die in dieser Arbeit
vorgestellten Messungen sind somit Wegbereiter für viele weiterführende Experimente, in
denen mit einer photoinduzierten Anregung der wechselseitige Einfluss der elektronischen
Korrelationen mit der Struktur systematisch untersucht werden kann.

Eine detaillierte Analyse des Einflusses der verschiedenen externen Stimuli wie ein elektri-
sches Feld und Licht auf die Eigenschaften der Manganate ist von fundamentalem Interesse
für das Verständnis der stark korrelierten Elektronensysteme. Im Rahmen dieser Arbeit
werden einige Aspekte der Manganatphysik untersucht und somit wichtige Fragen be-
antwortet – allerdings ergeben sich in diesem Zusammenhang wiederum viele neue und
spannende Fragestellungen. Damit ist am Schluss dieser Arbeit nun der Zeitpunkt gekom-
men, den Aufruf

”
Enter the Oxides“ [1] zu wiederholen und weitere Wissenschaftler

dazu aufzufordern, das faszinierende Wechselspiel der elektronischen, magnetischen und
strukturellen Freiheitsgrade etwa auf dem Gebiet der Manganate zu erforschen.
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