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Kapitel 1

Einleitung

Hoch korrelierte Elektronensysteme sind durch eine enge Verkniipfung der Struk-
tur mit den Transporteigenschaften gekennzeichnet. Das Einstellen von Ordnung,
wie z. B. einer Ladungs-, Orbital oder Spinordnung, fithrt zu Phasenseparation,
welche in den perowskitischen Manganaten A;_, B, MnQOs3 als Hauptmerkmal der
komplexen Transporteigenschaften gedeutet werden [15]. Die Phasenseparation
wird dabei auch als ,elektronsich® bezeichnet, da die involvierten Phasen eine
identische chemische Zusammensetzung, eine dhnliche Struktur aber gravierende
Unterschiede in den elektrischen Eigenschaften aufweisen.

Durch externe Stimulationen, wie z. B. dem Anlegen von elektrischen oder ma-
gnetischen Feldern, hydrostatischem Druck, Beleuchtung mit Licht oder Ront-
genstrahlung, kann in diesen Materialien der Widerstand um viele Groflenord-
nungen verandert werden [3, 14, 25, 36, 47, 63, 71, 72, 82, 83]. Die Mechanismen,
die zu diesen Widerstandseffekten fithren (z. B. kolossaler Magnetowiderstandsef-
fekt (CMR-Effekt), kolossaler Elektrowiderstandseffekt (CER-Effekt)), sind nicht
leicht zu verstehen und Gegenstand aktueller Forschung.

In dieser Arbeit wurde der Ladungstragertransport an dem ladungs- und orbi-
talgeordneten System PrggsCags2MnOs (PCMO) untersucht [37], welches eine
sehr starke Elektronen-Phononen-Kopplung zeigt. Aufgrund des niedrigen Tole-
ranzfaktors von 0,94 [93] besitzt PCMO eine orthorhombische Kristallstruktur,
wobei der Mn-O-Mn-Bindungswinkel mit 155° in der ungeordneten Phase deut-
lich von dem ideal-kubischen von 180° abweicht. Dies fithrt zu einer deutlichen
Reduktion der elektronischen Bandbreite [67] bzw. zu einer Verringerung des
Doppelaustausches im Sinne der Goodenough-Regeln [28, 52]. Nach [62, 61] sind
die Ladungstrager in den Manganaten Polaronen. Dabei werden fiir Mangana-
te mit kleinem Toleranzfaktor und starker Lokalisierung der Ladungen kleine
Polaronenmodelle [34, 60, 76], bzw. fir Materialien mit groBem Torleranzfaktor
grofie Polaronenmodelle [34, 12] favorisiert. Da die Mobilitéat kleiner Polaronen
durch thermisch aktivierte Hiipfprozesse bedingt ist, wahrend grofie Polaronen
einen bandartigen Transport zeigen [20], werden z. B. Ubergénge von kleinen zu
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groflen Polaronen im Magnetfeld als mogliche Ursache fiir den CMR diskutiert.
Die Transporteigenschaften der Manganate héngen aber auch sensitiv von mecha-
nischen Spannungen und kristallographischen Defekten ab. In PCMO Diinnfilmen
reduzieren z. B. Zugspannungen das magnetische Feld, welches zum Aufschmelzen
der geordneten Phase benotigt wird [73] und erhohen die Ordnungstemperatur
[94], wobei die Néel-Temperatur nahezu unbertihrt bleibt [50]. Ein dhnliches Ver-
halten wird fir die Anwesenheit von Unordnung erwartet [60], welche z. B. durch
Defekte in das System eingebracht wird.

In dieser Arbeit soll nun untersucht werden, wie sich die Existenz einer kristallinen
Unordnung auf den Ladungstragertransport auswirkt. Die Variation der Defekt-
dichte geschieht hierbei iiber thermische Nachbehandlung von Diinnfilmen, die
mittels gepulster Laserdeposition (PLD) hergestellt wurden. Des Weiteren wer-
den iiber vizinale Substrate gezielt periodische Defekte eingebracht. In Anlehnung
an das strukturell verwandte System der Hochtemperatursupraleiter YBaCuO
werden mit der Herstellung von Filmen auf vizinalen Substraten wohlorientierte
Antiphasengrenzen erwartet [32, 43].

In dem ersten Kapitel werden die physikalischen Grundlagen erarbeitet, welche
fiir die Diskussion der Ergebnisse notwendig sind. Zunéchst wird ein Uberblick
iiber die Kristallstruktur von PCMO gegeben, anschlieBend die Defekte im Sy-
stem vorgestellt und schlielich die Ladungstrager mit ihrer Dynamik dargelegt.
Die Ergebnisse werden im Anschluss dargestellt. Den Anfang in diesem Kapitel
machen die Strukturuntersuchungen, gefolgt von Transportmessungen zum kolos-
salen Magnet-Widerstands-Effekt, den Untersuchungen an vizinalen Substraten
und letztlich dem Zusammenspiel von elektrischen und magnetischen Feldern so-
wie dem elektrischen Strom.

Fiir die Diskussion der Ergebnisse ist zu beachten, dass in der Literatur eine Kon-
troverse dariiber besteht, ob die Ladungsordnung und der Ladungstransport im
Bilde einer gemischten Mn3*/Mn?T-Valenz [31] oder durch Locher in Sauerstof-
fahnlichen Zustdnden (bindungszentrierte Ordnung der Zenerpolaronen) [17] be-
stimmt ist. In dieser Arbeit wird aufgrund der vorliegenden Ergebnisse [17, 42, 93]
das Zener-Polaronen-Szenario favorisiert. Im Anhang werden die verwendeten ex-
perimentellen Techniken dargestellt.
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Grundlagen

In diesem Kapitel soll der fiir die Manganate typische enge Zusammenhang von
Struktur, elektrischer Leitfdhigkeit sowie magnetischer Ordnung am Beispiel des
ladungsgeordneten, halbleitend bis isolierenden Pry_,Ca, MnOs Systems (PC-
MO) dargestellt werden. Dazu wird zunéchst auf die Kristallstruktur bei hohen
Temperaturen (oberhalb der Ladungsordnungstemperatur 7o) und die Einstel-
lung von Ordnungen bei tiefen Temperaturen (unterhalb der Ladungsordnungs-
temperatur To) eingegangen. Der zweite Teil dieses Kapitels befasst sich mit der
Frage der Defekte in dieser Struktur, insbesondere mit der Defektstruktur von
epitaktischen PCMO-Schichten. Den Abschluss dieses Kapitels bilden die Dar-
stellung der Transporteigenschaften im Rahmen von Polaronen-Modellen sowie
die kolossalen Widerstandseffekte.

2.1 Kristallstruktur

2.1.1 Struktur bei hoheren Temperaturen

In Abbildung 2.1 ist das Phasendiagramm fiir Pry_,Ca,MnQOs3 iber die Kalzium-
Dotierung = in Anlehnung an Hill et al. [37] dargestellt. Die im gezeigten Pha-
sendiagramm mit PI gekennzeichnete paramagnetisch isolierende Phase besitzt
eine orthorombische Pnma Struktur. Ausgehend von einer idealen kubischen
Perowskit-Einheitszelle erhalt man im PCMO mit dem Toleranzfaktor von 0,94
[93] eine oktaedrische Verkippung, wie sie in Abbildung 2.2 skizziert ist. Diese
Verkippungen fithren zu einem Mn-O-Mn Bindungswinkel, der kleiner als 180°
ist. Die Reduzierung des Bindungswinkels hat eine starke Reduktion der Leitfa-
higkeit, wie auch dem damit verbundenen ferromagnetischen Doppel-Austausch
zur Folge [27]. Die durch die Verkippung entstehende Einheitszelle ist, bezo-
gen auf die kubische Einheitszelle, um 45° in der a-b-Ebene gedreht und um
niherungsweise einen Faktor v/2 in jeweils a- und b-Richtung vergrofert. In c-
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Abbildung 2.1: a) Phasendiagramm fiir Pry_,Ca, MnOs; Idealisierung (ohne Praseo-
dym/ Kalzium) als Netzwerk von MnOg Oktaedern fiir die ungeordneten Phase Pnma
b) und die OO/CO Phase P2;mn c), mit eingezeichneter Einheitszelle jeweils in [001]
Projektion

01 03 05 07
a) Dotierung x A 11 —155 —153°

(verwendetet Abkiirzungen: PI Paramagnetisch Isolierend, OO Orbitalordnung, CO Ladungs-
ordnung, AFI Antiferromagnetisch Isolierend, FMI Ferromagnetisch Isolierend, O/C Orbi-
tal/Ladung).

Richtung kommt es etwa zu einer Verdopplung des Gitterparameters. Ein Uber-
gang von der kubischen zur orthorombischen Struktur wird im PCMO, dhnlich
wie bei anderen Manganaten (LCMO: [35], PSMO: [48]), bei Temperaturen von
ca. T' = 900° C erwartet. Durch die Kristallfeldaufspaltung kommt es zu einer
Aufhebung der Entartung, welche aber fiir die Jahn-Teller-aktiven Mn3* Ionen
noch nicht komplett ist. Wie im Theorem des Jahn-Teller-Effektes [40] beschrie-
ben, wird durch eine Verzerrung des Sauerstoffoktaeders diese Entartung auf-
gehoben. Dies geht mit einer Elongation des Sauerstoffoktaeders in z-Richtung
bei einer gleichzeitigen Kompression in der x- und y-Richtung einher [15]. Die
Dotierung des Praseodymmanganats mit Kalzium fithrt dazu, dass sich mobile
Ladungstrager ausbilden (Polaronen). Die thermisch aktivierte Bewegung solcher
dynamischen Jahn-Teller-Polaronen wird fiir den elektrischen Transport in der PI
Phase verantwortlich gemacht [87].
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Verkippung der Sauerstoffoktaeder durch
einen Toleranzfaktor # 1. a) Anderung des Mn-O-Mn Bindungswinkels, Verinderung
der Einheitszelle in der a-b-Ebene (b) und entlang der dazu senkrechten c-Achse (c).

2.1.2 Ordnungseinstellungen bei tiefen Temperaturen

PCMO beschreitet bei ca. 230K (Ausgehend von einer 32%-igen Kalziumdotie-
rung, [31]) einen Phaseniibergang in die Ladungs- und Orbitalgeordnete Pha-
se (O0O/CO). Die dynamischen Jahn-Teller-Verzerrungen gehen in statisch ko-
operative Verzerrungen tber. Die resultierenden Gitterverzerrungen fithren zu
nichtgleichméfigen Mn-O-Mn Bindungen (Abb. 2.1 ¢). Neben einfachen Typen
von Jahn-Teller-Verzerrungen (uniaxiale Dehnungen und Stauchungen der MnQOg
Oktaeder) kann es in Verbindung mit zusatzlichen Faktoren, wie einer Hybridi-
sierung der 3d Orbitale von Mangan mit den 2p Orbitale vom Sauerstoff oder den
4f Orbitalen des Praseodyms, zu komplexeren Formen des Jahn-Teller Effektes
kommen [85]. Die konkurrierenden Modelle (Manganplatz zentrierte Ladungsord-
nung gegentiber Mangan-Sauerstoff bindungszentrierte Ladungsordnung) hiangen
in subtiler Weise von den Details des Jahn-Teller Effektes ab [45], zum Bei-
spiel nicht zentrosymetrischen Verzerrungen der MnOgz Oktaeder. Widespriichli-
che Ergebnisse ([29, 31] versus [17, 42]) konnten erst in letzter Zeit durch eige-
ne Beugungs- und Spektroskopieexperimente aufgeklart werden [42]. Wesentlich
hierfiir ist die Beugung lokal in einzelnen Zwillingsdoméanen, so war eine eindeu-
tige Bestimmung der Raumgruppe P2;nm (entspricht einer bindungszentrierten
Ladungsordung) moglich. Es kommt in PCMO zu einer Ladungsordnung, wobei
die hinzudotierten Locher bevorzugt an den Mn-O-Mn Bindungen mit den grof3-
ten Bindungswinkeln lokalisieren. Paare von Jahn-Teller verzerrten ferromagne-
tisch gekoppelten MnQOgz Oktaedern, verbunden durch diese Mn-O-Mn Bindun-
gen mit starker Doppel-Ausstausch-Wechelwirkung [18, 99], formen dabei Zener-
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Polaronen [17]. Durch diese Ausrichtung der Orbitale zueinander kommt es neben
der bindungszentrierten Ladungsordnung zu einer Orbitalordnung. Mit der Aus-
bildung der Zener-Polaronen kommt es zu einer Uberstruktur durch Verdopplung
der Einheitszelle vom PCMO entlang der b-Richtung. Der neue Gitterparameter
dieser Uberstruktur b, ist verglichen mit dem doppelten Gitterparameter by der
Pnma Struktur 21?50 = 0,983. Dies impliziert eine deutliche Anderung des spe-
zifischen Volumens, somit handelt es sich beim Ubergang von der Pnma in die
P2;mn Phase um einen Phaseniibergang 1. Ordnung. Die Ordnungseinstellung er-
streckt sich iiber einen Temperaturbereich von 300 K bis zu 80 K [93], wobei beide
Phasen koexistieren (Phasenseparation). Unterhalb der Néel-Temperatur (140 K,
[41]) tritt zusétzlich die antiferromagnetische Ordnung (CE-Typ) der Mn-O-Mn
Dimere ein (Abb. 2.1 ¢) [17]. Diese ist mit einer zusatzlichen Verdopplung der
Einheitszelle in a-Richtung verbunden.

2.2 Defekte

2.2.1 Herstellungsbedingte Defekte

Die in dieser Arbeit verwendeten Diinnfilmproben wurden mittels gepulster La-
serdeposition (kurz PLD, sieche Anhang A.1.1) hergestellt. Des Weiteren wur-
den Proben untersucht, welche durch ein Ionenstrahlsputter-Verfahren hergestellt
wurden. Bei der PLD wird das vom Target ablatierte Material abhangig vom

Abbildung 2.3: Herstellungsbedingte Defekte. a) Sauerstoffleerstellen, b) Fehler im
oktaedrischen Kippsystem.

Sauerstoffdruck mit Energien von bis zu 100 eV auf dem Substrat deponiert. Bei
dem verwendeten Sauerstoffdruck von 0,2 mbar treten typische Energien im eV
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Bereich auf. In den bereits deponierten Schichten kann es dadurch zum Beispiel zu
Fehlern im oktaedrischen Kippsystem kommen (Abb. 2.3 b), [90]. Aufgrund
der relativ hohen Depositionstemperaturen sollten diese Defekte aber bereits wah-
rend der Herstellung grofitenteils wieder ausheilen und somit keine grofle Rolle
spielen. Ein ahnliches Verhalten findet man bei den Proben, die mittels Sputtern
hergestellt wurden, wobei hier die Energien, mit denen das ablatierte Material auf
dem Substrat ankommt, minimal hoher liegen konnen. Eine weitere Moglichkeit
fir herstellungsbedingte Defekte sind Sauerstoffleerstellen (Abb. 2.3 a). Diese
haben sehr starken Einfluss auf das Transportverhalten und den Magnetismus
von Manganaten [4]. Durch die Gitterfehlpassungen zum Substrat entstehen im
PCMO-Diinnfilm zudem mechanische Spannungen, die ebenfalls einen deut-
lichen Einfluss auf die Struktur und die Eigenschaften von Manganaten haben
[13, 74, 94, 98]. Partiell konnen die Spannungen tiber Versetzungen auch wieder
abgebaut werden [26, 30].

2.2.2 Zwillingsbildung beim Wachstum auf STO

Fiir diese Arbeit wurden PCMO-Diinnfilme auf dem Substrat Strontiumtitanat
SrTi05 (im Folgenden kurz STO) abgeschieden. PCMO kann auf STO in insge-
samt 6 Zwillingsorientierungen aufwachsen (Abb. 2.4 ¢). Ausgehend von (001)-

(002)

i [1-10] [1-10] —

Y4
T §§

>

> o

A ] 7 £ X V4
/4 V aINI N A
.\ X4 77

(110) IL/\ N7 7

A A A /
- | 1]
: [1OO]STO :
a) [010] b) c)

sTO

Abbildung 2.4: Mégliche Zwillingsorientierungen in PCMO auf STO, a) c-Achse ,,out-
of-plane*, b) c-Achse ,in-plane“, c) Gesamtiibersicht schematisch.

orientiertem STO kann PCMO zum einen mit der c-Achse ([001]PCMO) paral-
lel zur [001]-Richtung von STO kristallisieren. Die beiden moglichen Epitaxie-
beziehungen hierzu haben eine in-plane-Orientierung von PCMOI[110][1-10]//-
STO[100][010] bzw. PCMO[1-10][110]//STO[100][010]. Zum Anderen kann die c-
Achse in der Ebene orientiert sein. Diese vier Zwillinge haben eine in-plane Orien-
tierung von PCMO[-110][001]//STO[100][010] bzw. PCMO[001][1-10]//STO[100]
[010] sowie PCMO[110][001]//STO[100][010] bzw. PCMO[001][-1-10]//STO[100]
[010]. Die Wahrscheinlichkeit mit der die Zwillinge kristallisieren, scheint von
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der Kalziumdotierung abzuhéngen. Fiir eine Dotierung von 30% Kalzium ist mit
einem Wachstum einer in-plane c-Achse zu rechnen [26], wohingegen fiir eine Do-
tierung von 50% eher eine c-Achse senkrecht zum Substrat erwartet wird [75].
Unter Berticksichtigung der Einkristall-Werte der Einheitszelle fiir PCMO (Ta-
belle 2.1) im Verhéltnis zu STO ergibt sich eine Gitterfehlpassung von 1,7% fiir
die c-Achse, wohingegen die Diagonale der a-b-Achse eine Gitterfehlpassung von
1,4% hat. Daher ist fiir die vorliegende Kalziumdotierung ein Wachstum mit der
c-Achse senkrecht zur Substratebene (out-of-plane) giinstiger.

STO a-Achse | 3,905 A
Diagonale aa | 5,522 A
2-a-Achse | 7,809 A Fehlpassung [%]
PCMO a-Achse | 5,423 A 1.8
b-Achse | 5,469 A 1,0
Diagonale ab | 7,702 A 1,4
c-Achse | 7,676 A 1,7

Tabelle 2.1: Gitterparameter fiir die STO- und PCMO-Einheitszelle, die Fehl-
passungen fiir PCMO,_ achse und PCMOy_ pchse beziehen sich auf STOg4,, die
anderen beiden Fehlpassungen von PCMO auf die doppelte Einheitszelle von
STO. Daten fiir eine Dotierung von x=0,32 (gemittelt, nach [41]).

2.2.3 Vizinale Substrate

Neben den zuvor beschriebenen Defekten wurden durch die Nutzung von vizi-
nalen Substraten gewollt periodisch angeordnete Defekte eingebracht. An den
Stufenkanten kann es zur Bildung von Anti-Phasen-Grenzen im Kippsystem der
Oktaeder kommen, insofern sich die Systematik der Verkippungen der Sauerstoft-
oktaeder nicht iiber die Stufen fortsetzt. Dies ist in Abbildung 2.5 a) schematisch
dargestellt und in ¢) als TEM-Bild an einer Probe aus dieser Arbeit zu sehen.
Wie spéter anhand der Messdaten gezeigt wird, kommt es fir PCMO auf vi-
zinalen Substraten zusatzlich zu einer anisotropen Verspannung, dhnlich wie in
Hochtemperatur-Supraleitern (HTSL) [7], was in Abbildung 2.5 b) skizziert ist.
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Abbildung 2.5: epitaktisch auf STO gewachsenes PCMO mit gezielt eingebrachten
periodischen Defekten. a) Anti-Phasen-Grenze (APB) im Kippsystem, b) Ausbildung
von Spannungen entlang der Stufenkanten, c¢) cross-section TEM-Bild einer APB.

2.3 Polaronen

Polaronen sind im einfachsten Bild Ladungstrager, die das umgebende Gitter
polarisieren und verzerren. Zur naheren Betrachtung ist im Folgenden der ,Hol-
stein“ -Hamilton-Operator [38] dargestellt. Er gibt ein an einen harmonischen
Ostzillator gekoppeltes Elektron wieder.

H = +hw - Z <afai + %) —t- > (c;;c;w + cﬁacw) —q- Zc;;cia (a;L + ai)

i, k(NN)

Term 1 Term 2 Term 3

(2.1)

Der erste Term beschreibt die Generierung bzw. Vernichtung eines Phonons mit
der Energie hw am i-ten Gitterplatz. Der zweite Term bezieht sich auf die Elek-
tronen und spiegelt die Reduktion der kinetischen Energie durch Pla,tzwechsel—
vorgange nichster Nachbarn wieder, wobei t das Transferintegral und c;. und
ci. die Erzeugungs- bzw. ohne + die Vernichtungsoperatoren der Elektronen am
Platz i bzw. k darstellen. Der dritte Term beschreibt die Elektronen-Phononen-
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Kopplung, mit der Kopplungsenergie g. Damit ist die Bindungsenergie eines Po-
larons J festgelegt:

(2.2)

2
g

J=2

hw

Fiur die Beschreibung von unterschiedlichen Arten von Polaronen sind die im
Folgenden aufgefiithrten Kopplungskonstanten wichtig. Ihre Interpretation nach
Feinberg [23] ist hinzugeftigt.

A= hw  J<1 adiabatisch: das Elektron folgt den Tonen
~ t  |>1 anti-adiabatisch: die Ionen folgen dem Elektron
g < 1 single-phonon: schwaches Polaron
a=-—=
hw > 1 multi-phonon: starkes Polaron
\ = J ]<1 schwache Lokalisierung: grofies Polaron
Tt |>1 starke Lokalisierung: kleines Polaron

Mit dem Wissen der im System auftretenden Energien und diesen Kopplungs-
konstanten ist eine Klassifizierung der Polaronen in verschiedene Regime mog-
lich. Eine vereinfachte Skizze fiir zwei ndher untersuchte Kombinationen ist in
Abbildung 2.6 dargestellt: In a) ist ein stark lokalisiertes Polaron gezeigt (A >

. . I Absolute Temperatur, T [K]
I e 1000 500 333 250 200
. | a:: 4 T T T T
o
[ ] [ 5
. I E 21 groBBe Polaronen
|
. ) 5 0
2 <
© 0
° I 22 -2
Qo
. | & §
= & ]
. Q | o kleine Polaronen
=
| 2 -6
@ | £
[ ] [ ] 5
-8
. e 0 1 2 3 4 5
. . I Inverse Temperatur, 1000/T [K]
|

Abbildung 2.6: a) starkes kleines Polaron, b) schwaches grofies Polaron, ¢) Mobilitét
der Polaronen nach [20].

L;a > 1). Es verzerrt das Gitter in naher Umgebung stark und ist in seinem
eigenen Verzerrungsfeld gefangen. Das schwach lokalisierte grofe Polaron (Abb.
2.6 b; A < 1l;a < 1)) hingegen beeinflusst die lonen in einem viel grofieren
Gitterbereich. Dies hat groflen Einfluss auf die Mobilitat, wie in den folgenden
Abschnitten beschrieben.
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2.3.1 Dynamik kleiner Polaronen fiir hohere Temperatu-
ren

Kleine Polaronen bewegen sich fiir hohere Temperaturen (7' > 97’3; ©p: Debye-
Temperatur) mit ihrer Gitterverzerrung durch thermisch aktivierte Hiipfprozesse.
Dafiir benétigen sie die Aktivierungsenergie E,, welche der halben Polaronen-
bildungsenergie entspricht. Ausgehend von einer Sprungweite a der Polaronen,
erhalt man die Diffusionskonstante D(T') = % “Wo - exp (— ) Hierbei ist wy
die Phononenfrequenz, T' die Temperatur und kp die Boltzmann-Konstante. Die
Mobilitat p erhélt man iiber die Einstein-Gleichung u(7") = %(? Dabei steht e
fiir die Elementarladung. Die Mobilitét kleiner Polaronen nimmt mit abnehmen-
der Temperatur ab (siche auch Abb.2.6 ¢). Uber die Definition der Leitfihigkeit
o =n-e-u(T) mit der Anzahl der Ladungstriger n erhélt man das Thermisch-
Aktivierte-Polaronen Model (kurz TAP-Model) [8]. Dies wird im Folgenden
unter Einbeziehung eines elektrischen Feldes E = % (angelegte Spannung durch
Abstand) dargestellt:

1 . Wop . eVDSa) ( E, )
== P cinh — 2.
AT TneaT e <2kBTL P\ kT (23)

Hierbei stehen I fiir den Strom, A fiir die stromdurchflossene Flache sowie j
fiir die resultierende Stromdichte. Betrachtet man die Anregung nur fiir kleine
elektrische Felder, so kann man mit der Vereinfachung sinh(x) ~ x die Formel
umschreiben in:

. 2 9Wop VDS < Ea )
- _ . 2.4
S e ok L P\ T kT (2.4)

Dies gilt jedoch nur bis zu einem kritischen elektrischen Feld E.. Im adiabatischen
Limit ist der Zusammenhang zwischen der Leitfdhigkeit und dem elektrischen
Feld fiir das Hiipfen von Polaronen wie folgt gegeben [80]:

o(E,T) FEJT) . E
o) == - sinh <EC(T)> (2.5)

Uber eine Arrhenius-Auftragung des vereinfachten TAP-Modells kann man die
Aktivierungsenergie direkt aus der Steigung bestimmen.

p E, 2kpm
In— = )
nT kgT * nn62a2wop

(2.6)

Das TAP-Model ist nur oberhalb der halben Debye-Temperatur %@ p gultig. Fir
die verwendete Zusammensetzung vom PCMO liegt ©p bei 324-344 K [10, 33].
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2.3.2 Dynamik kleiner Polaronen bei tiefen Temperatu-
ren

Bislang wurde die Mobilitat der Polaronen unter Vernachlassigung der Tunnelpro-
zesse betrachtet. Bei tiefen Temperaturen (7' < GTD), wenn keine Hiipfprozesse
mehr moglich sind, setzt ein bandartiger Transport ein. Nach der Theorie von
Lang und Firsov verhalt sich der Widerstand fir Temperaturen T kleiner als
T < %, wobei t, fiir das Hopping-Integral des Polarons steht, wie folgt [53]:

CMWS

y 2 hws ’
sinh (—%BT)

p=po+ (2.7)

Hierbei steht w; fiir die gemittelten Frequenzen der Soft-Moden. Es kommen nur
die tiefstliegenden optischen Moden in Frage. Im verwendeten System gehoren
diese zur Verkippung des Sauerstoffoktaeder, welche stark an die Ladungstrager
gebunden sind [1, 19]. C}y ist konstant und proportional zur effektiven Masse des
Polarons.

2.3.3 Dynamik grofler Polaronen

Grofle Polaronen sind dadurch bestimmt, dass ihre kinetische Energie grofler ist
als ihre Bindungsenergie (A < 1). Im Gegensatz zu den kleinen Polaronen beno-
tigen sie keine Aktivierungsenergie. Der Widerstand grofler Polaronen ist durch
die Streuung an den Gitterschwingungen bestimmt, insofern man die Streuung
an Defekten vernachlassigt. Da mit abnehmender Temperatur auch die Gitter-
schwingungen nachlassen, steigt die Mobilitat der groBen Polaronen (siehe auch
hierfir Abb. 2.6 ¢) [20].

Nach einem Modell von Feynman [24] gilt fiir die Mobilitét:

e 2 (w\? vt —w?\ kT
S et R wro/kT _*~ 2.8
H 2m - wroa 3 (U) “rp ( w3v > c hwro (2.8)

Dabei sind v und w Funktionen der Kopplungskonstanten «, welche sich aus dem
Feynman-Polaronen-Modell ableiten.
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2.4 Kolossale Widerstandseffekte in PCMO

PCMO zeigt sowohl iiber den gesamten Dotierbereich von Kalzium wie auch iiber
den gesamten beobachtbaren Temperaturbereich ohne magnetisches bzw. elektri-
sches Feld isolierendes Verhalten, wobei oberhalb der Temperatur der Orbital-
und Ladungsordnung Teo/00 (kurz Ordnungstemperatur) die ungeordnete Pha-
se Pbnm vorherrscht und diese unterhalb der Ordnungstemperatur in die Zener-
Polaronen geordnete Phase P2;nm iibergeht (Abb. 2.8)'. Je nach Temperatur?
und Magnetfeld kann die ZP-geordnete Phase in die ferromagnetisch-metallartige
Phase tberfiihrt werden, wobei Widerstandsanderungen um mehr als 10 Gro-
Benordnungen beobachtet wurden. Fiir die Dotierungen x=0,3 sowie x=0,35

250 Frmperp T 0
.E———ﬁu xxxxx : :
_ 200 Ccharge-ordered % —_ My
< [ insulator p 1 & : charge-ordered :
E ISOC- ] 5 lSOc:sTN insulator ]
g g 1009
C o 2
% 100 1 £
& =
50
ol

6 8 10
Magnetic Field [T] Magnetic Field [T]

Abbildung 2.7: Phasendiagramm Temperatur tiber Magnetfeld nach [83]; PCMO,
x=0,3 (rechts), x=0,35 (links).

ist dies in Abb. 2.7 dargestellt [83]. Erniedrigt man, aus der ferromagnetisch-
metallartigen Phase kommend, isotherm das Magnetfeld, so kommt es erst fir
niedrigere Magnetfelder zum Ubergang zuriick in die ZP-geordnete Phase, wo-
durch eine Hysterese entsteht, welche durch den schraffierten Bereich gekenn-
zeichnet ist. Fiir sehr niedrige Temperaturen verbleibt man im Phasendiagramm
im schraffierten Bereich. Die Remanenz fiir den elektrisch leitfahigen Zustand
liegt fiir eine Dotierung von x=0,32 bis zu einer Temperatur von 35 K vor (Ab-
schnitt 3.4.4). Des Weiteren sind in Abb. 2.7 die Néel-Temperaturen (Ty) sowie
die Temperatur, ab der ein Ubergang in den verkanteten Antiferromagnetismus
(T a) erwartet wird, mit eingezeichnet.

! Auf den Ubergang im Nullfeld unterhalb von 45 K wird in der Diskussion eingegangen.
2Metall-Isolator Ubergangstemperatur im Folgenden kurz Th;;r
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Abbildung 2.8: Normierter Widerstand aufgetragen iiber die Temperatur fiir eine Null-
feldmessung. Beispiele fiir das Auftreten des kolossalen Magnetowiderstands-Effektes
(CMR-Effekt) und des kolossalen Elektrowiderstands-Effektes (CER-Effekt).

Neben dem kolossalen Magnetowiderstands-Effekt (CMR-Effekt) zeigt PCMO
auch den kolossalen Elektrowiderstands-Effekt (CER-Effekt; siehe Abb. 2.8). Bei
letzterem wird der Ubergang in die ZP-geordnete Phase durch die entordnende
Wirkung des elektrischen Stromes unterdriickt [42].



Kapitel 3

Ergebnisse

Die vorliegende Untersuchung zum PCMO befasst sich mit der Frage der Aus-
wirkung von Defekten auf das elektrische Transportverhalten. Dazu wurden zum
einen die Filmproben einer nachtréiglichen thermischen Behandlung unterzogen
und in Abhéngigkeit der Auslagerungszeit charakterisiert. Zudem sollten durch
korrelierte Defekte, die iiber vizinale Substrate eingebracht wurden, gezielt An-
derungen im elektrischen Verhalten induziert werden. Das Wechselspiel zwischen
dem magnetischen bzw. dem elektrischen Feld und den Defekten ist der dritte
Schwerpunkt in dieser Untersuchung.

Die elektrischen Transporteigenschaften sind in dieser Arbeit in Form des Wider-
standes als Funktion der Temperatur, der Zeit sowie des angelegten magnetischen
und elektrischen Feldes im Wechselspiel mit der Mikrostruktur (Defektdichte)
untersucht worden. Durch die Betrachtungen der Transporteigenschaften in Ab-
héngigkeit von der Zeit (Abschnitt 3.4.1) hat man einen Zugang zur Kinetik
der Phasentibergéange. Die Transporteigenschaften im Zustand des CMR-Effektes
werden in Abhéngigkeit vom Magnetfeld (Abschnitt 3.2) sowie der Storung des
CMR-Effektes durch Defekte (Abschnitt 3.3) untersucht. Auf die Auswirkungen
der elektrischen Felder wird in Abschnitt 3.4.2 eingegangen. Durch das Wechsel-
spiel von elektrischen und magnetischen Feldern (Abschnitt 3.4.2), insbesondere
in der elektrisch leitfdhigen Remanenz (Abschnitt 3.4.4) sollen Riickschliisse auf
metastabile Zwischenzustinde in der Struktur ermoglicht werden.

Fiir die systematische Untersuchung der Transporteigenschaften sind die in Abb.
3.1 tabellarisch aufgetragenen Proben verwendeten worden. Neben der Depo-
sitionsmethode (PLD: gepulste Laserdeposition bzw. Sputtertechnik), der Her-
stellungstemperatur und der verwendeten Substratorientierung sind hier bereits
vorab die Ubergangstemperaturen aufgelistet.

15
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& o - 2| & |,.5
c c 3 S = o =
28 |28 | 88| §_ |§8%
0.9 Lo s = o e o BT
582 85| £C |PEC
OE | T8 | @0 I N D8
PLD-1 ap | | PLD 750 | planar | ohne i S
PD1 20 |\ 2 1. 69
PLD-1+5h | | 5 85
{7 ORI | SRR NSO— | — 1 N - 102
PLD-1 20h | | | 20 126
PLD-1_40h L Lo 40 ] 170
PLD-1_80h 80 180
PLD-2 ap PLD | 750 | planar | ohne | B
PLD22h | | | 5 = |
PLD-2 50 | o SH . I
PLD2.10h | | | 0 45
a7 8 | N N NU! TN elnnoilnend 65
PLD-2.40h | | | 40 81
PLD-2_80h 80 94

PLD-3_ap PLD 750 | planar ohne 150
PLD-4_ap PLD 750 planar ohne 94

PLD-5_10h | PLD | 750 | planar | 10 | -
PLD-5_20h 20 a0
Viz-1_20h PLD 750 95" 20" 163
Viz-2_2h PLD 750 9,5° 2 100
Viz-3_3h PLD 750 9,5° 3 93
Viz-4_ap PLD 750 3° ohne n.a.
Viz-5_ap PLD 750 6° ohne n.a.
Viz-6_20h PLD 750 6° 20 63
Spu-1_ap Sputter | 650 | planar | ohne i W
Spu-1_20h 20 -—-

Spu-2_ap Sputter | 750 | planar ohne 75

Abbildung 3.1: Ubersicht der wichtigsten verwendeten Proben.

Die Auslagerungszeit findet sich auch im Probennamen wieder, da diese einen
wichtigen Anhaltspunkt fiir die Defektdichte darstellt.



KAPITEL 3. ERGEBNISSE 17

3.1 Strukturuntersuchungen

3.1.1 Oberflachenuntersuchungen

Der erste Abschnitt befasst sich mit der Oberflachenmorphologie von wie herge-
stellten Proben sowie deren Anderungen nach thermischer Behandlung bei 900°C
an Luft. Dazu ist zunéchst zu berticksichtigen, dass selbst scheinbar identisch
hergestellte Proben deutlich unterschiedliche Oberflachenmorphologien aufweisen
konnen. Dies ist in Abbildung 3.2 anhand von AFM-Aufnahmen zweier Proben
zu sehen. Fiir die Probe PLD-1 findet sich nach der Herstellung eine Oberflache

0 0.25 0.50 0.75 1.00 [ 0.25 0.50 0.75 0 0.25 0.50 0.75

wie hergestellt (PLD-1) nach 5h bei 900°C - nach 40h bei 900°C

1.00
5nm

0.7

0.50 i

0.25
Onm

0

0 0.50 1.00

0.25 0.75

wie hergestellt (PLD-2) nach 5h bei 900°C nach 40h bei 900°C

Abbildung 3.2: AFM-Messungen 1z1pum? der Proben PLD-1 und PLD-2 fiir wie her-
gestellt sowie zwei Auslagerungszeiten (nach 5h und nach 40h).

mit vielen Wachstumsinseln. Mit zunehmender Auslagerungszeit verschwinden
die relativ kleinen, aber deutlich ausgeprigten rundlichen Strukturen. Es tiber-
wiegen jetzt klar definierte rechteckige Strukturen, auf denen terrassenférmige
Wachstumslagen zu erkennen sind. Bei der Probe PLD-2 sind keine rundlichen
Strukturen nach der Herstellung zu finden. Auch hier bilden sich fiir groflere Aus-
lagerungszeiten ebenfalls klar ausgepragte sichtbare Lagen aus. Bemerkenswert
ist bei dieser Probe das Fehlen der rechteckigen Wachstumsinseln, was fiir epi-
taktisch gewachsene Schichten mit Perowskit Struktur typisch ist. Dies spiegelt
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sich auch in der mittleren quadratischen Rauheit (RMS) wieder. Sie betragt fiir
die erste Probe 1,5-3 nm, fiir die zweite nur 0,2-0,5 nm. Die Anderungen der
Rauheiten iiber die Auslagerungszeit sind zu vernachléssigen. Nach den Lang-
zeitauslagerungen finden sich auf beiden Proben noch sehr kleine partikelartige
Strukturen, wobei allerdings nicht klar ist, ob es sich hierbei um eine Oberflachen-
kontaminierung handelt. Die Dichte der bei der Filmherstellung mittels gepulster
Laserablation typischerweise auftretenden Droplets wurde durch die Optimierung
des Aufbaus auf nahe Null minimiert.

Die Oberflaichenmorphologie auf vizinalen Substraten éndert sich mit dem Ver-

—
300nm

—
300nm

Abbildung 3.3: REM Aufnahmen der Oberflichenmorphologie fiir die Verkippwinkel
3°, 6° und 9,5° (v.l.n.r.).

kippwinkel. Sind fiir die 3° verkippte Probe noch viele Wachstumsinseln zu se-
hen, so verschwinden diese mit zunehmenden Verkippwinkel. Dafiir bildet sich
immer deutlicher sichtbar eine Stufen- bzw. Wellenstruktur aus, die durch die
Substratstufen induziert werden. Es kommt auf vizinalen Substraten fiir grofiere
Verkippwinkel zum Ubergang vom Insel-Wachstum zum ,,step-flow“-Wachstum

(sieche Abb. 3.3).
3.1.2 Spannungsanalyse durch Rontgenbeugung

Beim epitaktischen Wachstum diinner Filme werden durch die auftretenden me-
chanischen Spannungen Ebenenabstédnde eingestellt, die in der Regel von den
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Gitterparametern der Einkristalle abweichen. Fiir die Betrachtung der Ebenen-
absténde wurden die stérksten Reflexe (004) sowie (220) des Rontgendiffrakto-
grammes in einer © — 20 Messung untersucht. Um die Vergleichbarkeit zu ge-
wahrleisten, wurden alle Messungen auf den STO-(002)-Reflex geeicht.

In dieser Geometrie spiegelt der (004) Reflex die c-Achsen-orientierten Zwil-
linge mit den Orientierungen PCMO|110][1-10]//STO[100][010] bzw. PCMO|1-
10][110]//STO[100][010] wieder. Diese beiden Orientierungen bzw. Zwillinge kon-
nen bei diesen Messungen nicht weiter unterschieden werden. Auch allgemein wére
aus Rontgendiffraktogrammen auf Grund der geringen Unterschiede in der Lange
der a- und b-Achse von etwa 0,05A eine Unterscheidung auBerst schwierig. Aus
dem (220) Reflex kann auf den [110]-Gitterparametern der vier Zwillinge mit der
c-Achse in der Ebene geschlossen werden.

Wie sich die Spannungen in den Filmen wahrend der Herstellung einstellen,

—m— Dehnung aus 004 Peak
—e— Dehnung aus 220 Peak

1,6

1,4 \

1,2 n .
_ .

1,0 A

) A\
= )l ] v / \\ /'
o /\ [\
g 08 J JAR\ ]
E 06l Lo\ A
< 0 / I /
) | | /
QO 04 V. Pd :
] / \ * .
0.2 o \ SIS WIS WS NS
B o\ o o & o ©°
ool Ele@7s0°C ¢ 8 3 8 2 3
T T

verschiedene Proben

Abbildung 3.4: Aus den Reflexlagen der Rontgendiffraktogramme bestimmte Dehnun-
gen fiir verschiedene Herstellungstemperatur.

héngt von vielen Faktoren ab. Diese konnen untereinander kompliziert gekop-
pelt sein. Zu berticksichtigen sind im Allgemeinen der Unterschied in den ther-
mischen Ausdehnungen des Gitters zum Film, die Gitterfehlpassung zwischen
Film und Substrat sowie herstellungsbedingte Defekte (z. B. durch hochenerge-
tische ITonen), die selbst bei relativ hohen Depositionstemperaturen nur partiell
ausheilen. Die Variation eines Herstellungsparameters kann so in Filmen zu un-
terschiedliglllen SBpl%nnungswerten fithren. In Abbildung 3.4 sind die Dehnungen
dEim _gBu

enkr = L fiir verschiedene Herstellungstemperaturen aufgetragen. Es

HKL



KAPITEL 3. ERGEBNISSE 20

ist keine Korrelation mit der Herstellungstemperatur zu erkennen. Selbst bei ei-
ner festen Temperatur (750° C in Abb. 3.4) sind die Dehnungen von Probe zu
Probe verschieden. Dies zeigt, dass die Ebenenabsténde in wie hergestelltem Zu-
stand empfindlich von den Details der Deposition abhédngen und nicht allein z.
B. durch Fehlpassung zum Substrat bestimmt sind. In Abbildung 3.5 sind die

2,5 —a | —ap
PLD-1 ~ ——5h _ ——5h
o~ 2oh PLD-2 M o
2,0+ bulk bulk N\ 80h | 2,5 40h
220 004 \ ——80h .____M/r/ ——80h
— 1,5 A \ 2,01
S N ey N — _
2 1,5
1,01 //J\A
1,04 :\‘A\”\/b»%‘
0,5-ﬂ,\,d4\rv//v
0,54 bulk bulk
0,0 —««—f’// 220 004
. w w 0,0 . ‘ .
55,0 555 56,0 55,0 55,5 56,0
*nach 2Jahren
2* 6, [Grad] 2+ 0., [Grad]

Abbildung 3.5: Réntgendiffraktogramme fiir die Proben PLD-1 und PLD-2 fiir ver-
schiedene Auslagerungszeiten (Herstellungstemperatur 750°C, Auslagerungstempera-
tur 900°C).

Rontgendiffraktogramme fiir zwei identisch hergestellte Proben PLD-1 und PLD-
2 aufgetragen. In beiden sind die (004) sowie (220) Reflexlagen fiir unverspannte
Einkristallproben mit eingezeichnet. Fiir die Messungen an den wie hergestellten
Proben sind die Verzwillingungen gut zu erkennen, wobei die Probe PLD-1 fiir
beide Zwillingsdoménen in der Ebene unter Dehnung steht und die Probe PLD-
2 unter Kompression. Auffillig bei Probe PLD-1 ist die Anderung des Anteils
der Zwillinge zu Gunsten der c-Achsen orientierten Doménen mit zunehmender
Auslagerungszeit. Dementgegen ist die Anderung der Reflexlage iiber der Ausla-
gerungszeit nur sehr gering. Fiir die Probe PLD-2 gilt eher das Gegenteil. Zwar
dndern sich ebenso die Anteile der Zwillinge, aber zu Gunsten des (110) orien-
tierten Zwillings. Fir sehr lange Auslagerungszeiten kommt es zusétzlich zu einer
Anderung der Reflexlage in Richtung des Einkristall-Wertes. Dabei spielen Alte-
rungseffekte der Proben keine Rolle. In Abbildung 3.5 ist fiir die Probe PLD-1gq,
eine Wiederholung der Messung nach 2 Jahren (ohne weitere Auslagerung) zu
sehen. Die Messungen zeigen genau den gleichen Verlauf.
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3.1.3 TEM Untersuchungen

Wie bereits aus den Rontgendiffraktogrammen ersichtlich wurde, ist die Struktur
gepragt von den Zwillingen. Dabei konnen diese sehr unterschiedliche Grofien ha-
ben. In wie hergestellten Proben haben TEM-Untersuchungen' ergeben, dass es

(001) Zwilling

(®)]

o

b=
N
—
(@]
T
=

(1-10) Zwilling

136 nm 64 nm

Abbildung 3.6: TEM-Aufnahmen links: , plane view* einer wie hergestellten Probe mit
Zwillingen und Nanozwillingen, rechts: ,, cross-section” Aufnahme der Probe PLD-1ggp
ohne Zwillingsbildung.

Zwillinge mit Groflen bis in den nanometer Bereich gibt. Ein Beispielbild ist in
Abbildung 3.6 links zu sehen. Solche Nanozwillinge sind aber nur typisch fiir wie
hergestellte Proben. Sie sind nach einer Auslagerung nicht mehr zu beobachten
(Abb. 3.6 rechts). Durch sehr lange Auslagerungszeiten konnen Zwillinge mit einer
GroBe einer TEM-Lamelle (ca. 10um) entstehen. Durch das Wachstum auf vizina-
len Substraten konnen Fehler im Kippsystem entstehen, die Anti-Phasen-Grenzen
(APB) ausbilden. Ausgangspunkt dieser APB ist die gestufte Oberfliche des vizi-
nalen Substrates. Ein Beispiel hierfiir zeigt Abb. 2.5, allerdings wurde weder eine
regelméafige Bildung von APB an den Stufen, noch ein typischer Abstand der
APB beobachtet. Solche planaren Defekte spielen eine wesentliche Rolle bei der
Ordnungseinstellung, da sie Nukleationszentren fiir die geordnete Phase darstel-
len. Dies ist fiir einen ausgedehnten Defekt, der gleichzeitig als Markierung diente
in Abb. 3.7 gezeigt. Bei Raumtemperatur liegt nur ein kleiner Volumenanteil der
geordneten Phase vor, der beim Abkiihlen deutlich zunimmt. Die Abbildung 3.7

'TEM Aufnahmen von Jonas Norpoth sowie Christian Joo8, teilweise in Zusammenarbeit
mit dem BNL (USA)
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ation und

hstum

85K

Abbildung 3.7: TEM-Aufnahmen des Wachstums der OO/CO Phase an einem ausge-
dehnten Defekt.

zeigt die Keimbildung und das Wachstum der geordneten Phase bei einer solchen
Abkiithlung, wobei die Keimbildung an einem planaren Defekt stattfindet.
Linienhafte Defekte, die ebenfalls als Keimbildungszentren wirken kénnten, tra-
ten in Form von Partialversetzungen nur in Verbindung mit Anti-Phasen-Grenzen
auf.

3.1.4 SQUID Magnetisierungsmessungen

In diesem Abschnitt wird auf die Auswirkung von Defekten auf die magneti-
schen Eigenschaften eingegangen. Defekte konnen sowohl die Ausbildung der
antiferromagnetisch-geordneten Phase als auch der ferromagnetisch-metallartigen
Phase stark beeinflussen, bzw. sogar unterdriicken.

Im Folgenden werden die Ergebnisse zu den magnetischen Eigenschaften am Bei-
spiel dreier Proben vorgestellt. Die Auswahl erfolgte dabei iiber die Leitfahigkeit:
Probe 1 ist aus der Auslagerungsserie (Probe PLD-1). Sie zeigt, wie in spateren
Abschnitten dargestellt, sehr gute elektrische Eigenschaften in der Form eines aus-
gepragtem CMR (T;7(97) =~ 190K). Die Probe P3 zeigte selbst nach einer nach-
triglichen Auslagerung keinen Metall-Isolator-Ubergang. Die Probe PLD-2 liegt
vom elektrischen Transport aus gesehen mit einer Ubergangstemperatur von 93K
zwischen diesen beiden Extremen. Die im Vordergrund stehende Fragestellung
ist, in wie fern sich Unterschiede in den elektrischen Eigenschaften im Magnetis-
mus widerspiegeln. Fiir PCMO x=0,32 erwartet man fiir hohe Temperaturen bis
zur Néel-Temperatur (T ~140K, [83]) paramagnetisches Verhalten, darunter
antiferromagnetisches Verhalten. Des Weiteren wird ein Ubergang zum verkante-
ten Antiferromagnetismus bei etwa 100K diskutiert. In einem hinreichend starken
Magnetfeld kann unterhalb der Ordnungstemperatur (2.1) in PCMO eine ferro-
magnetische Ordnung induziert werden. Betrachtet man die Magnetisierungskur-
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Abbildung 3.8: a) Magnetisierung in Abhéngigkeit von der Temperatur; Abkiihlkur-
ven in einem Magnetfeld von 5T, Aufwérmkurve anschliefend im Nullfeld; der diama-
gnetische Beitrag des STO-Substrates wurde subtrahiert; b) zugehorige Ableitung der
Magnetisierung nach der Temperatur iiber die Temperatur.

ven tber die Temperatur im Magnetfeld (Abb. 3.8 a) fiir die Probe Spu-15¢, sowie
die Probe PLD-2gy,, so sind keine Anzeichen fiir einen magnetischen Ubergang zu
sehen. Das Maximum der negativen Steigung —% liegt, fiir beide Proben etwa bei
115K (Abb. 3.8 b), was weder mit den magnetischen Ubergangstemperatur noch
mit der elektrischen Ubergangstemperatur korreliert. Die Probe PLD-1gq;, hat
ein Maximum in der Steigung bei etwa 215K, was mit der Ubergangstemperatur
fiir die Ladungs- und Orbitalordnung in Verbindung gebracht werden kann. Ein
weiteres Maximum befindet sich bei 140K, welches mit der Néel-Temperatur zu-
sammen fallt. Das Minimum bei etwa 100K kénnte vom Ubergang in den verkan-
teten Antiferromagnetismus verursacht werden (Abb. 4.5). Nach dem Abschalten
des Magnetfeldes bei 10K verbleibt eine magnetische Remanenz (Probe Spu-1sy,
40mT; Probe PLD-2gy, 1,5mT; Probe PLD-1gp;, 14mT), wobei diese Remanenz
fiir alle Proben bei ca. 80K verschwindet. Ein moglicher Zusammenhang zur elek-
trischen Remanenz wird in der Diskussion nadher beleuchtet. Betrachtet man das
Verhalten der Magnetisierung tiber das Magnetfeld fiir feste Temperaturen (Abb.
3.9), so zeigen alle untersuchten Proben bei Temperaturen oberhalb der Néel-
Temperatur das erwartete paramagnetische Verhalten (z. B. 200K-Messung in
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Abbildung 3.9: Magnetisierung in Abhéngigkeit vom inneren Magnetfeld poH; fiir
verschiedene Temperaturen; In allen Messungen Abzug des Substratanteils.

Abb. 3.9). Unterhalb der Néel-Temperatur zeigen sowohl die Probe Spu-1sp,, wie
auch die Probe PLD-2gy, antiferromagnetisches Verhalten, wobei die Probe Spu-
1o ein grofles Magnetisches Moment sowie eine hohere effektive Suszeptibilitét
% fiir kleine Felder zeigt. In den Messungen fiir 50K zeigen beide Proben eine
kleine Hysterese, die Probe PLD-1gq;, eine ausgepragte Hysterese. Wie man in der
Messung ¢ erkennen kann (das Magnetfeld ist hier parallel zum Substrat gerich-
tet, ,in-plane®), ist die Hysterese mit einem Ubergang zum Ferromagnetismus bei
ca. 3,5T verbunden. Das grofiere magnetische Moment wird bei Felderniedrigung
auch bis ca. 3T beibehalten, bevor es dann wieder auf den Wert des antiferroma-
gnetischen Astes abfillt. Fiir die gleiche Messung mit dem Magnetfeld senkrecht
zur Filmebene (Abb. 3.9 a, 50K) ist der Ubergang in den Ferromagnetismus viel
weniger ausgepragt, aber immer noch stérker als fiir die anderen beiden Proben.
Die Kristallanisotropie im Magnetismus spiegelt sich auch bei anderen Tempe-
raturen fir die Probe PLD-1gy, in Form von unterschiedlichen Anstiegen der
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Magnetisierung wieder. Im Gegensatz dazu ist in der Probe Spu-1s¢;, keine Ani-
sotropie im Magnetismus zu finden, wie anhand der 100K Messung (Abb. 3.9
d) gezeigt worden ist. Die Kurven liegen faktisch tibereinander. Wie spéter dis-
kutiert wird, spielen die Zwillinge und deren Anteile eine groie Rolle fiir diese
Effekte sowie die Unterschiede im magnetischem Verhalten. Ein weiterer inter-
essanter Unterschied ist im Vergleich der 30K und 50K Messungen (Abb. 3.9
a) zu finden. Wahrend bei 50K die Neukurve und der entsprechende Zweig der
Hystereseschleife fast tibereinander liegen, so ist bei 30K eine Neukurve zu fin-
den, die unterhalb der eigentlichen Hystereseschleife liegt. Wahrend bei 50K der
Ubergang vom antiferromagnetischen Zustand in einen metastabilen ferromagne-
tischen Zustand induziert wird, kommt es bei 30K zur Ausbildung einer stabilen
ferromagnetischen Ordnung. Die Griinde hierfiir sollen im Zusammenhang mit
den elektrischen Messungen sowie Strukturuntersuchungen im Folgenden Kapitel
4 diskutiert werden. Das mit 5T erreichte Moment betréagt 3, 1u5/Mn Atom, wo-
bei die 5T allerdings noch nicht fiir eine vollstandige Sattigung ausreichten. Das
maximal mogliche Moment liegt bei 3, 7up/Mn Atom [41].

3.1.5 Interaktion an der Grenzflache zwischen Substrat
und Film

Durch die thermische Nachbehandlung bei 900°C ist fiir sehr lange Auslagerungs-
zeiten eine Interdiffusion an der Grenzfliche zwischen Film und Substrat nicht
mehr auszuschlieBen. Um dies zu untersuchen, wurde fiir verschieden lang aus-
gelagerte Proben die Zusammensetzung der Grenzfliche mittels Sekundéarionen-
Massenspektrometrie (SIMS) bestimmt. In Abb. 3.10 sind die Konzentrations-
verlaufe fiir die verschiedenen Elemente aus Film und Substrat dargestellt. Das
Signal (detektierte Teilchen pro Zeiteinheit) ist auf die Werte im reinen Film
bzw. Substrat normiert.Vergleicht man die verschieden ausgelagerten Proben, so
wird deutlich (insbesondere fiir die 80h Auslagerung), dass anscheinend Stronti-
um in den PCMO Film diffundiert ist, wihrend das STO-Substrat Praseodym
sowie Kalzium enthélt. Eine solche Substitution scheint plausibel, da CaTiO;
und Pry_, (Ca;_,Sry), MnOs [84] wohlbekannte Phasen sind. Ausgehend von
einer Schichtdicke der Filme von 330nm und der Zeit bis zum Erreichen der
Grenzfliche?, ergibt sich bei der Sputtererrosion eine Abtragsrate von ca. Inm je
Minute. Die Verschmierung der Grenzflache in den SIMS-Spektren betréigt somit
ca. 25nm, was der Rauheit (Abstand zwischen dem hochsten und dem niedrig-
sten Punkt des Oberflichenprofiles) der Oberfliache fiir die untersuchten Filme
entspricht. Die Interdiffusionszone fiir das Strontium entspricht fiir den 80h aus-
gelagerten Film etwa 15nm in den Film, sowie fiir Kalzium in das Substrat von
etwa. 10nm. Bereits im wie hergestellten Film scheint eine Interdiffusionszone

2 Ausgehend von der Annahme, dass die Mangan-Diffusion vernachléssigt werden kann, wur-
de die Grenzfliche an die Stelle gesetzt, bei der sich das Mn-Signal halbiert hat
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Abbildung 3.10: Sekundarionen-Massenspektrometrie Messungen fiir verschieden lang
ausgelagerte Proben; Herstellungstemperatur PLD Proben 750°C, gesputterte Probe
650°C.

von maximal ca. 2nm vom Kalzium in das Substrat zu existieren, siehe klei-
ne Differenz im Spektrum der wie hergestellten Probe, Abb. 3.10. Bei der Probe
Spu-1sqy, ist ebenso eine Interdiffusionszone von Kalzium in das Substrat von 2nm
zu erkennen, wobei auch hier vielleicht zusatzlich das Praseodym in das Substrat
diffundiert sein konnte.

3.2 Der Kolossale Magnet-Widerstands-Effekt

Die hervorstechende Eigenschaft der Manganate ist die Moglichkeit den elektri-
schen Widerstand durch externe Felder um viele Grofenordnungen zu éndern. In
Abbildung 3.11 ist exemplarisch der spezifische Widerstand in einem Magnetfeld
von 9T iiber der Temperatur aufgetragen. Wahrend sich der Widerstand ohne &u-
Bere Einfliisse iiber den gesamten Temperaturbereich isolierend verhalten wiirde,
so kommt es in einem hinreichend starken Magnetfeld zu einem Isolator-Metall
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Abbildung 3.11: Transportmessung spezifischer Widerstand iiber die Temperatur in
einem Magnetfeld von 9T und die Wiederholung der Messung nach 2 Jahren; Probe
PLD-1ggp.

Ubergang®. Die Temperatur beim maximalen Widerstand wird im Folgenden mit
T. bezeichnet. Dabei tritt zwischen der Abkiihl- und der Aufwirmkurve eine
Hysterese im Widerstand auf. Dieser Bereich, der fast immer mit der starken An-
derung des Widerstandes verbunden ist, wird im Folgenden als Ubergangsbereich
bezeichnet.

Bei einer so drastischen Anderung ist eine gute Langzeitstabilitit und Reprodu-
zierbarkeit keine Selbstverstédndlichkeit. In Abbildung 3.11 ist eine Wiederholung
einer Messung zu sehen, welche nach zwei Jahren an der selben Probe durchge-
fiihrt wurde. Die elektrischen Transporteigenschaften sind nahezu identisch®.
Einige Proben zeigten im wie hergestellten Zustand keinen Metall-Isolator Uber-
gang. Dieser tritt erst nach einer nachtriglichen Temperaturbehandlung® auf.
Die Verédnderung héngt dabei deutlich von der Auslagerungszeit ab. In Abbil-
dung 3.12 sind fiir zwei Proben (PLD-1 und PLD-2) die Transporteigenschaften
fiir verschiedene Auslagerungszeiten aufgetragen. Die Ubergangstemperatur bzw.
der Ubergangsbereich verschiebt sich mit zunehmender Auslagerungszeit zu hohe-
ren Temperaturen (Abb. 3.12 rechts unten). Dabei sinkt der Raumtemperaturwi-
derstand in der ersten Auslagerungsstufe stark, im weiteren nur vergleichsweise
wenig ab. Der im Magnetfeld bei 9T im CMR erreichte Tieftemperaturwider-

3auch kurz Metall-Isolator Ubergang, MIT
4In beiden Fillen Unterschied nur im Messequipment
5 Auslagerung bei 900°C an Luft
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Abbildung 3.12: oben: Widerstand iiber die Temperatur fiir zwei Proben PLD-1 und
PLD-2 in Abhéngigkeit der Auslagerungszeit im Magnetfeld von 9T, unten: charakte-
ristische Widerstdnde und Temperaturen fiir die Probe PLD-1.

stand (bei 10K) sowie der maximale Widerstand sind in Abbildung 3.12 links
unten aufgetragen. Die signifikanten Einfliisse des Magnetfeldes und der Ausla-
gerungszeit beschranken sich nicht alleine auf den Tieftemperaturbereich, sondern
sind auch im Hochtemperaturbereich merklich. Diese werden besonders deutlich,
wenn man anstelle des Widerstandes dessen logarithmische Ableitung betrachtet.
Dazu geht man zunéchst davon aus, dass der temperaturabhéngige Widerstand
ohne externes Feld sich gut im Rahmen des Modells der thermisch aktivierten
Polaronenbewegleichkeit (TAP, siehe 2.3) beschreiben lésst. Wendet man dieses
Modell nun formal auch auf den Hochtemperaturwiderstand im Magnetfeld an,
so erhélt man eine im Allgemeinen feld- und temperaturabhéngige effektive Ak-
tivierungsenergie Fj,.

dinZ
LS (3.1)

kT

In Abbildung 3.13 links oben ist diese GroBe fiir die Probe PLD-1 in einem Ma-
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Abbildung 3.13: Probe PLD-1 der Auslagerungsserie: a) Vergleich der Aktivierungs-
energie bezogen auf Auslagerungszeit in einem Magnetfeld von 9T; b) fir eine feste
Auslagerungszeit von 20h, Aktivierungsenergie fiir verschiedene Magnetfelder; c) wie
b) jedoch Probe PLD-3,, direkt nach der Herstellung; d) Vergleich Proben (alle mit
CMR-Effekt) mit und ohne nachtrigliche Auslagerung.

gnetfeld von 9T dargestellt. Ohne Auslagerung liegt innerhalb des Giiltigkeitsbe-
reiches des TAP-Modells (T < GTD ~ 160K ) eine nahezu lineare Temperaturab-
hangigkeit vor. Nach einer Auslagerungszeit von 2h ist ein lokales Maximum der
Aktivierungsenergie bei ca. 225K zu sehen. Dieser Anstieg der Aktivierungsener-
gie wird mit zunehmender Auslagerungszeit ausgeprigter. Wie die Teilabbildung
b zeigt, wird das lokale Maximum mit zunehmendem Magnetfeld kleiner, und
zwar um so starker, je langer die Probe ausgelagert wird. Aus diesen gegenldu-
figen Tendenzen erklért sich zum Beispiel, warum in hohen Feldern und nach
langen Auslagerungen (vgl. a bzw. d) das lokale Maximum verschwindet. Ob-
gleich es zwischen verschiedenen Proben im Detail Unterschiede gibt, so gibt es
einige gemeinsame Tendenzen, wie auch das Teilbild ¢ fiir eine andere Probe zeigt.
Diese wies schon nach der Herstellung einen allerdings wenig ausgepriagten CMR
auf. Die allgemeinen Regeln lassen sich in etwa wie folgt zusammenfassen.
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e Proben, die nach der Herstellung keinen oder nur einen schwach ausgeprag-
ten CMR zeigen, lassen sich im Nullfeld zumindest ansatzweise im TAP-
Modell beschreiben, dass heifit die scheinbare Aktivierungsenergie ist nur
schwach temperaturabhéngig.

e Proben, die zum Beispiel infolge einer Auslagerung einen ausgepragten
CMR aufweisen, zeigen in einem Temperaturbereich von ca. 180-230K ein
Maximum in der Aktivierungsenergie, das umso stiarker ausgepragt ist, je
langer die Probe ausgelagert wird. Dieser Temperaturbereich ist insofern
bemerkenswert, da er zwischen den charakteristischen Ordnungstempera-
turen (Tyee = 160K, Teoo =~ 260K) liegt.

e Das zusitzliche Anlegen eines Magnetfeldes fiihrt zu einer linearen Abnah-
me der Aktivierungsenergie, sowohl bzgl. der abnehmenden Temperatur als
auch mit zunehmenden Magnetfeld. Weiterhin unterdriickt das Magnetfeld
das Maximum in der Aktivierungsenergie.

3.3 Filme auf vizinalen Substraten

Die im vorigen Kapitel vorgestellten Ergebnisse bezogen sich auf Proben, die
auf planaren Substraten hergestellt wurden, bei denen man also davon ausge-
hen kann, dass die durch die Deposition bzw. durch die filmwachstumbedingten
Defekte keine Vorzugsrichtung auf makroskopischer Léngenskala aufweisen. Die
Einschrankung auf makroskopischer Skala ist dabei fiir epitaktische Filme not-
wendig, da dabei generell kristallographische Orientierungen berticksichtigt wer-
den miissen. Man kann aber davon ausgehen, dass zum Beispiel in zwei ansonsten
beliebigen senkrechten Richtungen die Anzahl der Zwillingsgrenzen in der Filme-
bene gleich sind. Dies &ndert sich, wenn man vizinale Substrate betrachtet. Durch
die periodische Anordnung von Defekten kénnen (siehe Kapitel 2.2.3), wie das
Beispiel der Antiphasengrenzen zeigt, mesoskopische bis makroskopische Domé-
nen mit anisotropen Transporteigenschaften entstehen. Wie die Abbildung 3.14
zeigt, ist eine solche Richtungsanisotropie im Widerstand in PCMO-Filmen auf
9,5° verkippten Substraten zu beobachten. Eine deutliche Anisotrope im Trans-
portverhalten (%) ist dabei allerdings nur im Ubergangsbereich zu finden.
Fiir hohe Temperaturen sind die Widerstande fast identisch.

Beschrankt man sich zunichst auf den Temperaturbereich oberhalb der Uber-
gangstemperatur, so wird allerdings auch deutlich, dass mit abnehmender Tem-
peratur eine kleine Anisotropie auftritt, der Widerstand parallel zur Richtung
der Substratstufen ist kleiner als senkrecht zu ihnen. Dies impliziert im Sinne
des vorigen Kapitels Unterschiede in den Aktivierungsenergien. Die Abbildung
3.15 zeigt dabei, dass ein messtechnisch signifikanter Unterschied in den Akti-
vierungsenergien nur im Bereich des Maximum der Aktivierungsenergie vorliegt,
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Abbildung 3.15: Aktivierungsenergie iiber die Temperatur fiir 0T, 3T, 6T und 9T und
beide Messrichtungen (aus der Abkiihlkurve bestimmt), Probe ; Probe Viz-33y,.

der allerdings fir alle magnetischen Felder zu beobachten ist.

Ahnliche Verhéltnisse, also ein Widerstand der parallel zu den Stufen kleiner ist,
wird auch bei sehr tiefen Temperaturen beobachtet. Eine Umkehrung der Ver-
hiltnisse und damit verbunden eine grofic Anisotropie wird im Ubergangsbereich
beobachtet. Die grofie Anisotropie (vgl. Abb. 3.14 b) ist die Folge eines quasi
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zweistufigen Uberganges beim stufenparallelen Widerstand. Die Richtungsaniso-
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Abbildung 3.16: Spez. Widerstand iiber die Temperatur im Vergleich fiir parallele
und senkrechte Messrichtung fiir 6T, 6.5T, 7T und 8T, Messungen mit 1V, nur bei 7T
parallel zusétzlich mit 10V aufgetragen; Probe Viz-33p,.

tropie zeigt sich verstirkt unterhalb der Ubergangstemperatur fiir mittlere Felder.
Fir ein Magnetfeld von 6T sind die Unterschiede im Verlauf des Widerstandes
iiber die Temperatur noch sehr klein. Bei einem Magnetfeld von 6,5T zeigt die
senkrechte Richtung einen MIT, wohingegen in der parallelen Richtung nur ein
lokales Minimum im Widerstand zu sehen ist, der Widerstand steigt aber bei wei-
terer Temperaturabsenkung bis das Messlimit erreicht ist. In der Aufwirmkurve
zeigt sich wieder das hysteretische Verhalten, wobei das Minimum deutlich aus-
gepragter ist. Fiir die senkrechte Richtung steigt im Weiteren die Ubergangstem-
peratur mit ansteigendem Feld, verbunden mit einem immer kleiner werdenden
Restwiderstand bei sehr tiefen Temperaturen. Typisch fiir den Widerstand par-
allel zu den Stufen ist der zweistufige Ubergang, wobei dieser mit zunehmendem
Feld immer schwécher ausgeprégt ist. Die Anisotropie weist in diesem Sinne ein
Maximum bzgl. des magnetischen Feldes auf.Wie am Anfang dieses Abschnittes
gesehen, liegt der erreichte Endwiderstand fiir die parallele Richtung fir 9T wie-
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der unter dem der senktrechten Richtung. Es muss allerdings betont werden, dass
diese Ergebnisse Messungen widerspiegeln, bei denen das elektrische Feld bzw.
die Stromdichte hinreichend klein waren. Auf die Auswirkungen von elektrischen
Spannungen, die in der Abb. 3.16 C mit eingezeichnet sind, soll in folgenden
Kapiteln eingegangen werden.

3.4 Zusammenspiel von magnetischen und elek-
trischen Feldern

3.4.1 Kinetik der Phaseniiberginge

Bevor man sich den komplexen Abhéngigkeiten des Widerstandes von der Kom-
bination von elektrischen und magnetischen Feldern widmet, muss man klaren,
welche Rolle die Zeitabhéngigkeit spielt. Fiir endliche Abkiihlgeschwindigkeiten
(moglichst langsam) kommt es zu einer Uberlagerung der Temperaturabhingig-
keit des Widerstandes und z. B. der strukturellen Relaxation in phasenseparierten
Systemen. Bei schneller Abkiihlung kann es zu einer technischen Temperaturhy-
sterese dadurch kommen, dass das Thermoelement keine optimale thermische
Kopplung an die Probe aufweist. Des Weiteren konnen endliche Pulslangen zur
Vermeidung von Aufwérmungen dazu fithren, dass die bendtigte Zeit, wie sie z.
B. fiir eine Response das CER-Effektes benotigt wird [80], nicht vorhanden ist.
In Abbildung 3.17 links ist der Widerstand fiir verschiedene Abkiihlgeschwindig-
keiten iiber die Temperatur aufgetragen. Die Temperaturschleifen (300K - 10K
- 300K, alle bei 9T) wurden mit immer langsameren Abkiihlgeschwindigkeiten
gefahren. Die Wartezeit im Nullfeld zwischen den Schleifen betragt fiir die ersten
drei Schleifen 10 min, vor der letzten Schleife wurde 1 Tag die Probe bei 300K
und 0T belassen. Wie am Einsatz al der Abb. 3.17 zu erkennen ist, reichten 10
min fiir eine Relaxation der Probe auf immer den gleichen Anfangswiderstand
nicht ganz aus, wohingegen nach einem Tag der Raumtemperaturwiderstand fast
den Wert vor den Messungen entspricht. Der erreichte Endwiderstand (Abb. 3.17
Einsatz a2) spiegelt sich in der relativen Hohe des Anfangswiderstandes wie-
der, wohingegen die Abkiihlgeschwindigkeit keine Rolle spielt. Die zu erkennen-
de Temperaturhysterese ist kein messtechnisches Artefakt, sondern stammt vom
Transportverhalten der Probe. Dies ist besonders gut daran zu erkennen, dass
sich die Breite der Hysterese nicht mit der Abkiihlgeschwindigkeit &ndert, sowie
das oberhalb von 100K die Kurven nahezu tibereinander liegen. Die thermische
Kopplung von Thermoelement und Probe ist somit optimal gegeben. Betrachtet
man die Zeitabhangigkeit der Leitfahigkeit auf sehr kurzer Zeitskala, so findet
man iiber den gesamten Magnetfeldbereich im messtechnisch relevanten Bereich
einen zeitunabhéngigen Widerstand (Abb. 3.17 rechts). Dies dndert sich, wenn
man den CMR-Ubergangsbereich niaher untersucht, welches spiter dargestellt
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Abbildung 3.17: links: Widerstand {iber Temperatur fiir unterschiedliche Abkiihlge-
schwindigkeiten in einem Magnetfeld von 9T, gesputterte Probe mit typischem CMR-
Effekt von PCMO; Einsatz: Vergroflerungen fiir 300K sowie 10K, rechts: zeitliches
Transportverhalten fir 0T, 3T, 6K sowie 9T bei 150K, Probe Viz-33y,.

wird. Ebenfalls sehr bemerkenswert ist die Wegunabhéngigkeit. Unabhéngig vom
Messmodus erhilt man vergleichbare Widersténde. In Abbildung 3.17 links sind
neben den feldgekiihlten Temperaturschleifen auch Messpunkte eingezeichnet, bei
denen im Nullfeld die relevante Temperatur angefahren wurde und dann isotherm
das Magnetfeld auf die gleiche Stéarke (9T) erhoht wurde.

3.4.2 Abhangigkeit des Widerstandes vom elektrischen Feld

Im elektrischen Feld sind zwei Effekte in PCMO zu unterscheiden:

e Die Abhéangigkeit der polaronischen Mobilitit vom elektrischen Feld durch
die Absenkung der Aktivierungsbarriere (Abb. 3.13) [5];

e Der Kolossale Elektrowiderstandseffekt (CER-Effekt) als eine sprunghafte
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Anderung im Widerstand, der mit einem Ordnungs-Unordnungsiibergang
verbunden ist [42].

In Abb. 3.18 a) sind aus [79] CER-Effekt Kurven fir verschiedene Stromdichten
zu sehen. Fiir kleine Strome findet sich der gewohnte isolierende Verlauf. Mit

b ——0,01mA
. a) PCMO ——0,1mA 015
— 10 %=03 - 1mA = O —domA
£ ' — SmA = ——40mA (10h) b) PCMO
g 104 10mA = 40mA (30h) -
=, ° X—0,5
T £ 0,10
S 10"+ &
g 8
o] 1 ~— o
= 103 Y S 0,05
& == — o S —
5] 0,004 ' ; | .
. . . . 50 100 150 200 250 300
50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]
Temperatur [K]

Abbildung 3.18: Messungen aus [79]; Widerstandsverhalten im CER-Effekt fiir a: un-
terschiedliche Stromdichten und b: Auslagerungszeiten.

steigender Stromdichte kommt es zum CER-Effekt, der Widerstand ist um vie-
le Grolenordnungen verringert. Durch das dauerhafte Anliegen des elektrischen
Stromes wird die Ausbildung der geordneten Phase unterdriickt. Da Defekte
hauptséchlich die Ausbildung der geordneten Phase negativ beeinflussen, diese
aber im CER-Effekt bereits unterdriickt ist, sollte es nahezu keine Abhéngigkeit
des CER-Effekt von Defekten geben. Die Abhéngigkeit von Defekten, wieder rea-
lisiert tiber eine thermische Nachbehandlung, ist in Abb. 3.18 b) dargestellt. Wie
zu erwarten, ist zwar eine Absenkung des Raumtemperaturwiderstandes, aber
keine dramatische Anderungen im Widerstandsverlauf iiber die Auslagerungszeit
zu finden.

Eine Anpassung der temperaturabhéngigen Leitfahigkeit im CER-Effekt an das
TAP-Modell ist auch gegeben, soll aber im Rahmen dieser Arbeit nicht disku-
tiert werden. Im Folgenden soll das isotherme Transportverhalten nédher beleuch-
tet werden, um den Einfluss des elektrischen Feldes zu untersuchen. Dafiir sind
in Abb. 3.19 a) das Widerstandsverhalten fir verschiedene Temperaturen gegen
den Strom aufgetragen. Betrachtet man das Widerstandsverhalten oberhalb von
200K, so ist ein Ubergang vom ohm’schen in das nichtohm’sche Verhalten (mit
1 gekennzeichnet) zu finden. Dieses Verhalten erwartet man nach dem Modell
der thermisch aktivierten Polaronen (TAP-Modell) (2.3.1). Wenn man den spezi-
fischen Widerstand p auf py normiert und als Maf3 fiir das kritische elektrische Feld
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Abbildung 3.19: a: typische Widerstand iiber Strom-Kennlinien fiir verschiedene Tem-
peraturen bei 9T, Probe Spu-2,,; b: Normierte Widerstandskurven tiber ein elektrisches
Uberschneidungsfeld mit eingezeichneter theoretisch nach dem TAP-Modell zu erwar-
tender Kurve. Anpassparameter und Probendaten kénnen Tabelle 3.1 entnommen wer-
den.

E. das elektrische Feld E,—g5% nimmt, das man bendtigt, um den spezifischen Wi-
derstand um 5% abzusenken, so fallen alle Kurven auf die nach dem TAP-Modell
erwartete Kurve (Abb. 3.19 b). Dies gilt sogar fir den gesamten untersuchten Ma-
gnetfeldbereich bis 9T, sowie fiir unterschiedliche Auslagerungszeiten. Bei tiefen

Kurve | E. [V] | po [Q2c¢m] | Probe

1 29,3 0,041 PLD-599p,
2 61,3 0,1404 PLD-520p
3 56 0,2669 PLD-590p,
4 31,3 0,0471 Viz-620p,
5 31,2 0,053 PLD-510n

Tabelle 3.1: Fiir die Anpassung an das TAP-Modell erhaltene Parameter in An-
lehnung an Abb. 3.19.

Temperaturen ist des TAP-Modell streng genommen nicht mehr anwendbar, es
lassen sich aber analoge Uberginge vom ohm’schen zu nichtohm’schen Verhalten
finden, wobei fiir tiefe Temperaturen kleinere Felder/ Strome notig sind. Es treten
aber zwei weitere Anderungen des Widerstandsverhaltens auf. In Abb. 3.19 a) ist
mit (2) eine weitere Absenkung des Widerstandes gekennzeichnet, die mit dem
CER-Effekt in Verbindung gebracht werden kénnte, wobei diese Absenkung im
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Gegensatz zum konventionellen CER stetig ist. In gleicher Abb. mit (3) gekenn-
zeichnet ist ein Anstieg im Widerstandsverlauf bei hohen elektrischen Feldern
bzw. Stréomen zu sehen, der nicht auf Erwarmung zuriick zu fiihren ist. Dieser
Anstieg wurde nur in Messungen gefunden, wo sich die Probe im CMR-Effekt
und damit gut leitfihigen Tieftemperaturzustand befand. Die Kombination von
magnetischen und elektrischen Feldern (die einzeln betrachtet den Widerstand
absenken) fithrt fir steigende elektrische Felder zu einem Anstieg des Wider-
standes. Das nicht einfache Wechselspiel dieser beiden Felder wird im Folgenden
genauer diskutiert.

3.4.3 Elektrische Felder im Ubergangsbereich

In diesem Abschnitt wird gezeigt, dass ein Ubergang von der isolierenden Tief-
temperatur-Phase in die ferromagnetisch-metallartige Phase in einem Magnetfeld
vorbereiteten Zustand durch ein zusatzliches starkes elektrisches Feld moglich
ist. Ebenso kann ein starkes elektrisches Feld hohe Strome induzieren, die diesen
Ubergang umkehren koénnen.
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Abbildung 3.20: auBen: Stromdichte tiber elektrisches Feld bei 8T, innen: spez. Wider-
stand {iber elektrisches Feld bei 8T und 9T der selben Messung wie auflen; Temperatur
10K; Probe Viz-33;.

Durch eine geeignete Wahl von Temperatur und magnetischem Feld lassen sich
nun Zustande realisieren, in denen die Leitfahigkeit extrem sensibel und irre-
versibel auf Anderungen des elektrischen Feldes reagiert. In diesem Sinne stellen
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solche Zustéinde metastabile Zustinde dar, die im Ubergangsbereich zwischen der
ferromagnetisch-metallartigen Phase und der antiferromagnetisch-ladungsgeord-
neten Phase auftreten.

Ein Beispiel dafiir zeigt Abb. 3.20. Hier wurde nach einer Nullfeldabkiihlung bei
10K ein Magnetfeld von 8T angelegt, bei einem Feld von 84T wiirde bei die-
ser Temperatur ein Ubergang in den gut leitfihigen Zustand erfolgen. Fiir kleine
Messspannungen verbleibt die Probe dementsprechend im hochisolierenden Zu-
stand. Beim Anlegen eines Feldes von ca. 25kV/m erfolgt ein Ubergang in den
niederohmigen Zustand (ferromagnetisch-metallartige Phase). Der Widerstand
bricht um tber vier GroBenordnungen ein. Bei weiterer Stromerhohung kommt
es zu einem Anstieg des Widerstandes. Dieser durch das elektrische Feld induzier-
te Ubergang ist irreversibel, dass heiBt die Probe verbleibt nach Abschalten des
elektrischen Feldes im niederohmigen Zustand (die U(I)-Kennlinie wird jetzt re-
versibel durchlaufen, vgl. ,negativer Ast“ in Abb. 3.20). In diesem Sinne stellt der
geschilderte Effekt einen elektrisch induzierten isothermen CMR-Ubergang dar.
Eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft dieses Effektes ist, dass er nicht den
Charakter einer reinen Instabilitdt hat, sondern dass es moglich ist, eine Reihe
von zeitlich relativ stabilen Zwischenzustanden zu realisieren. Die Abb. 3.21 zeigt
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Abbildung 3.21: Leitfahigkeit iiber die Zeit fiir aufeinander folgende Messungen mit
einer Lange von 200ms und einer Spannung von 2V bei 30K und 7T; Probe Viz-33p.

die Leitfahigkeit fiir eine Folge von zeitlich aufeinander folgenden Spannungspul-
sen gleicher Lénge und Amplitude. Die Leitfahigkeitsantwort der Probe stellt sich
in den Grenzen der zeitlichen Auflésung (ca. 1ms) quasi instantan ein. Es treten
wahrend des Pulses noch weitere sprunghafte aber auch stetige Erhéhungen der
Leitfahigkeit auf. Diese wihrend des Pulses induzierte Leitfdhigkeitserhohung ist
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remanent, d.h. sie bleibt nach Abschalten des elektrischen Feldes erhalten. Ein
weiterer Puls erhoht die Leitfahigkeit weiter, sodass in der akkumulierten Wir-
kung der Pulssequenz eine hohe Leitfahigkeit erreicht wird. Diese Experimente
implizieren, dass der Ubergang zwischen dem isolierenden und dem gut leitfihi-
gem Zustand eng mit der Mobilitat der polaronischen Ladungstrager verkniipft
ist. Dies wird auch durch die Existenz eines inversen Effektes verdeutlicht. Er
basiert auf der elektrischen Remanenz, die man bei tiefen Temperaturen beob-
achtet. Eine durch das Magnetfeld induzierte gute Leitfahigkeit bleibt erhalten,
wenn man das magnetische Feld abschaltet. Die Abb. 3.22 zeigt zunéchst noch-
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Abbildung 3.22: Stromdichte iiber elektrisches Feld fiir 8T mit irreversibler Anderung
der Leitfahigkeit sowie der spéateren Messung bei 0T; gemessen bei 10K; Probe Viz-33,.

mals, wie ein Ubergang in den gut leitfihigen Zustand im Magnetfeld durch das
elektrische Feld unterstiitzend induziert wird. Diese hohe Leitfdhigkeit bleibt auch
erhalten, wenn man sowohl das elektrische als auch das magnetische Feld auf Null
setzt. Ein erneutes Durchlaufen der Strom-Spannungs-Kennlinie fiihrt nun ohne
Magnetfeld zu einem irreversiblen Ubergang in den isolierenden Zustand.

3.4.4 Remanenz der elektrisch leitfihigen Phase

In diesem Abschnitt sollen Eigenschaften der remanenten elektrisch leitfahigen
Phase untersucht werden, insbesondere ihre Stabilitat als Funktion der magneti-
schen Vorgeschichte und der angelegten elektrischen Felder.

Die remanente gute Leitfdhigkeit bei tiefen Temperaturen ist eine Temperatur-
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und zeitabhangige Grofe [56, 81, 83, 97]. Man kann die elektrisch leitfdhige Rema-
nenz dazu nutzen, mehr iiber die Eigenschaften der ferromagnetisch-metallartigen
Phase zu lernen. Metastabile Zwischenzustande konnen in der Remanenz beim
Ubergang geordnete Phase/ ferromagnetisch-metallartigen Phase eingestellt wer-
den.

In Abbildung 3.23 sind als Beispiel fiir die elektrisch leitfahige Remanenz eine
Nullfeld-Abkiihlkurve sowie eine Abkiihlkurve im Magnetfeld gezeigt. Wird die
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Abbildung 3.23: Widerstand iiber der Temperatur Nullfeldkurve sowie Messung mit
9T, dazwischen die Aufwéarmkurve fir die elektrische Remanenz im Nullfeld, sowie
Messung im Zwischenzustand (Erklarung siehe Text); im Einsatz zeitliche Relaxation
des Widerstandes bei einem Zwischenstopp bei 7T0K; alle Messungen dieser Abbildung
wurden mit sehr kleinen elektrischen Feldern (kleiner 500V/m) und somit auch Strom-
dichten gemacht; Probe PLD-1ggy,.

Probe im Nullfeld bis 10K abgekiihlt, ist sie hoch isolierend. Wird nun bei dieser
Temperatur ein Magnetfeld hinreichender Gréfle angelegt (fiir die Probe PLD-1
5T) und dann wieder abgeschaltet, zeigt sie den gleichen Widerstand wie eine im
Magnetfeld abgekiihlte Probe, bei der erst bei 10K das Magnetfeld abgeschaltet
wurde. Warmt man nun die Probe aus dem elektrisch remanenten Zustand wieder
auf, so erhélt man erst ab 35K 43K einen signifikanten Anstieg im Widerstand
im Vergleich zur Aufwarmkurve im Magnetfeld. Diese Temperatur hangt weder
von der speziellen Probe noch von der Auslagerungszeit ab. Bei 95K geht die
y,remanente Kurve® fiir diese Probe wieder in die Nullfeld-Kurve iiber. Verbleibt
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die Probe bei einer Temperatur von 10K nach der Uberfiihrung in den elektrisch
leitfahigen remanenten Zustand, so ist der Widerstand tiber Stunden konstant.
Oberhalb der charakteristischen Temperatur von 35K treten aber deutliche Re-
laxationseffekte auf. Dies zeigt der Einsatz von Abb. 3.23 bei einer Temperatur
von 70K. Erniedrigt man ohne Magnetfeld die Temperatur wieder auf 30K, so
liegt der Widerstand zwar niedriger als bei 70K, aber um Groéfenordnungen ho-
her als der Widerstand im Feld. Die anschliefende Aufwarmung (beschrieben mit
»Zwischenzustand“ in Abb. 3.23) auf 70K fithrt zu einem Widerstand, der den
selben Wert wie das direkte Aufwiarmen aus dem remanenten Zustand hatte.
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Abbildung 3.24: Spezifischer Widerstand iiber Spannung fiir verschiedene Tempera-
turen einmal nach Nullfeldkiihlung innerhalb einer Rampe, sowie wéhrend des Aufwér-
mens aus der remanenten Phase ebenfalls im Nullfeld innerhalb einer Rampe; Probe
PLD-1ggp-

Abbildung 3.24 fasst nochmals die wichtigsten Eigenschaften der elektrischen Re-
manenz zusammen. Aufgetragen ist der spezifische Widerstand gegen das elektri-
sche Feld. Die oberen Grenzen der jeweiligen angelegten Spannungen sind in Folge
der Leistungsbegrenzung, um eine Erwarmung der Proben zu vermeiden. Kiihlt
man im Nullfeld auf die jeweilige Temperatur ab (offene Symbole), so liegt in den
messtechnisch zuganglichen Bereichen ein ohmscher Widerstand vor. Erwérmt
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man die Probe aus dem remanenten Zustand (geschlossene Symbole) auf die kor-
respondierende Temperatur, so sind die entsprechenden ohmschen Widerstande
um Groflenordnungen kleiner und die Strom-Spannungs-Kennlinien hysteretisch
und nichtlinear. Bei einer Temperatur von 100K verschwinden die Unterschiede
zwischen Nullfeldkithlung und Erwérmung aus dem remanenten Zustand. Die hy-
steretischen U-I-Kennlinien fithren in der Regel den gut leitenden Zustand nicht
in den korrespondieren Zustand, d.h. der Widerstand ist nach Durchlaufen der
Hysterese immer noch deutlich kleiner als im Zustand der Nullfeldkiihlung. Die
Systematik in der Abb. 3.24 legt aber nahe, dass dies bei sehr hohen elektri-
schen Feldern moglich ist, solche Spannungen sind messtechnisch durch die re-
sultierenden Probenerwérmungen aber nicht moglich. In Abbildung 3.24 sind fiir
verschiedene Temperaturen im remanenten leitfahigen Zustand sowie fiir Null-
feldkiihlungen Kurven fiir spezifische Widerstinde iiber die angelegte Spannung
aufgetragen. Fiir die im Nullfeld aufgenommenen Kurven ist iiber den gesamten
Bereich ohmsches Verhalten gut zu erkennen. Die Kurve fiir 30K im remanenten
Zustand zeigt bis zum Messabbruch (Schutz vor Zerstérung der Probe durch zu
hohe Stréme) ebenso ohmsches Verhalten. Bei 50K ist fiir héhere Spannungen
ein Anstieg im Widerstand zu erkennen. Bei einer Temperatur von 60 K ist bei
steigendem elektrischen Feld noch dessen begilinstigende Wirkung zu sehen, aber
ab einem kritischen Strom kommt es auch hier zum Anstieg des Widerstandes
und sogar zu einem negativen differentiellen Widerstand, Abb. 3.25.
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Abbildung 3.25: Strom-Spannungs-Kurve (60 K, aus der remanenten Phase) zur Mes-
sung in Abb. 3.24 gehérend; Probe PLD-1gqp,.
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Im Unterschied zur Probe in Abb. 3.22 ist diese langer ausgelagert. Der Ubergang
in den niederohmigen Zustand erfolgt nicht sprunghaft. An der darauf folgenden
Kurve bei 70K ist am besten zu erkennen, dass die elektrische Remanenz nicht
vollstandig zerstort wurde. Der Widerstand ist noch nicht auf den der Nullfeld-
kurve zurtick gefallen. Mehr noch, mit steigendem elektrischen Feld wird der
Widerstand feldabhangig erniedrigt.
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Abbildung 3.26: Widerstand iiber angelegtes Magnetfeld bei 30K, Schleifen fiir 3T,
5T, 9T Maximalmagnetfeld, 3T und 5T mit unterschiedlichen Messspannungen, 9T mit
kleinem Messstrom; Probe PLD-1gyy.

Abbildung 3.26 zeigt nun die Magnetfeldabhéngigkeit der elektrisch leitfahigen
Remanenz. Alle Messungen sind nach einer Nullfeldkiihlung von Raumtempe-
ratur auf 30K durchgefiihrt worden. Ausgehend vom Nullfeldzustand bricht ab
2,5T der Widerstand (R(0T') > 10" (2)) exponentiell ein. Bei verschiedenen Ma-
gnetfeldern wurden jetzt Feldschleifen bei unterschiedlichen elektrischen Feldern
aufgenommen. Fine Sattigung in der Form, dass die Leitfahigkeit trotz eines stei-
genden Magnetfeldes nicht merklich weiter ansteigt, tritt ab 6,4T ein. Betrachtet
man zunachst die Feldschleife bei 9T, so ist der Widerstand nahezu feldunab-
hangig. Allerdings sind Relaxationseffekte bei 30K schon merklich, der Sprung
im Widerstand bei 0T ist die Folge einer ca. 22 miniitigen Wartezeit. Allerdings
wird diese Relaxation durch ein erneutes Durchlaufen der Feldschleife (linker Ast
in Abb. 3.26) wieder riickgdngig gemacht. In diesem Sinne ist der remanente Wi-
derstand eindeutig nur durch das aufmagnetisierende maximale Feld bestimmt.
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Dass dies nicht allgemein gilt, zeigt der Vergleich mit den Feldschleifen bis 5T und
3T. Bei der 5T-Schleife ist der remanente Widerstand im Nullfeld nach Durchlau-
fen der Hystereseschleife zwar wieder erreicht, das erste Anfahren des maximalen
Feldes ist aber mit einer sprunghaften Widerstandsédnderung (lokales Maximum
in der schwarzen Kurve) verbunden und der resultierende Widerstand wird beim
erneuten Durchlaufen der Hysterese nicht mehr erreicht. Bei der 3T-Feldschleife
ist der remanente Widerstand im Nullfeld nicht mehr eindeutig, sondern vorge-
schichtsabhéngig. Diese Systematik ist nicht wesentlich durch das elektrische Feld
beeinflusst. Hohere elektrische Felder fithren zwar zu niedrigeren Widerstanden
aber vergleichbaren Hysteresekurven.

3.4.5 Vizinale Filme

Im Abschnitt 3.3 wurde schon auf die besonderen Transporteigenschaften von
Proben auf vizinalen Substraten verwiesen. Bei der dort diskutierten Probe mit
vergleichsweise niedrigen charakteristischen Temperaturen fiir den CMR (93K
bei 9T) waren die Widerstiande parallel und senkrecht zu den Substratstufen bis
zu Temperaturen von ca. 70K ziemlich identisch. Die Abb. 3.27 a und b ver-
deutlichen dies nochmals anhand der feldabhangigen Widerstande. Oberhalb der
Ubergangstemperatur (z. B. 110K in Abb. 3.27 a) ist iiber den gesamten ex-
perimentell zugénglichen Feldbereich der stufenparallele Widerstand etwas klei-
ner. Unterhalb der Ubergangstemperatur (z. B. 70K in Abb. 3.27 b) findet man
iiber einen weiten Feldbereich des hysteretischen feldabhangigen Widerstandes
das gleiche Verhéltnis. Bei sehr hohen Feldern wird aber der stufensenkrechte
Widerstand signifikant kleiner als der stufenparallele Widerstand. Im Abschnitt
3.3 wurde aber schon darauf hingewiesen, dass der Ubergang in den leitfihigen
Zustand in der stufenparallelen Richtung zweistufig erfolgt. Dieses zweistufige
Verhalten wird auch im feldabhéngigen Widerstand bei einer festen Temperatur
(hier 50K in Abb. 3.27 ¢) beobachtet. Es zeigt sich auch, dass dieser zweistufi-
ge Ubergang durch hinreichend hohe elektrische Felder unterdriickt werden kann,
wobei zu der Temperatur von 50K hier ein Feld von 7,5T korrespondiert, was den
Einsatzpunkt der vom elektrischen Feld abhéngigen Zweistufigkeit kennzeichnet.
Des Weiteren ist noch bemerkenswert, dass die Probe mit ihrer vergleichsweise
niedrigen Ubergangstemperatur von 93K bei 50K keine Remanenz der elektrisch
leitfahigen Phase aufweist. Diese Abhéngigkeit vom elektrischen Feld scheint zu-
nachst in Analogie zu den vorherigen Kapiteln beschriebenen elektrischen Feld
induzierten Ubergingen zu stehen. Das dies nicht notwendigerweise der Fall ist,
macht die Auftragung in Abb. 3.27 d des Widerstandes im charakteristischen Feld
von 7,5T gegen das elektrische Feld deutlich. In der stufensenkrechten Richtung
ist der relativ niedrige Widerstand nicht dramatisch vom elektrischen Feld abhan-
gig, wihrend das Feld in der stufenparallelen Richtung einen Ubergang induziert,
der aber im wesentlichen reversibel ist, d.h. nach Abschalten des Feldes wird
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Abbildung 3.27: spezifischer Widerstand iiber das angelegte Magnetfeld bzw. tiber die
Spannung, im Vergleich Messrichtung senkrecht und parallel zu Substratstufen; Kurven
fiir 110K a), 70K b), 50K, zusétzlich mit Variation der angelegten Spannung c); Kurve
bei 50K und 7,5T iiber die Spannung d); Probe Viz-33.

wieder ein sehr hoher Widerstand gemessen. Zwar ist nach Durchlaufen der elek-
trischen Schleife der Widerstand deutlich abgesenkt, aber weniger dramatisch als
man nach dem feldinduzierten Ubergang auf planaren Substraten erwarten wiir-
de. Hierbei muss aber beriicksichtigt werden, dass dieser Effekt bei Temperaturen
(bei dieser speziellen Probe) auftreten, bei denen keine Remanenz der elektrisch
leitfahigen Phase vorliegt. Untersuchungen an unstrukturierten Filmen auf vi-
zinalen Substraten haben gezeigt, dass die Anisotropie im Widerstandsverhalten
mit zunehmenden Magnetfeld systematisch unterdriickt wird, fiir die Anisotropie
im Endwiderstand fiir tiefe Temperaturen siehe Einsatz Abb. 3.28. Des Weite-
ren kommt es auch durch Langzeitauslagerungen bei hohen Temperaturen zur
Unterdriickung der Anisotropie (Abb. 3.28, Probe nach 20h@950°C). Dies hat
weitreichende Folgen fiir eine mogliche Optimierung einer ausgeprigten ,,CMR-
Anisotropie”.
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Abbildung 3.28: Transportmessung Widerstand iiber die Temperatur fiir die Proben
Viz-190p und Viz-29;, auf vizinalen Substraten abgeschieden (mit gleichen Herstellungs-
parametern), aber unterschiedlichen nachtréglichen thermischen Behandlungen; Ein-
satz: aus den Endwiderstdnden berechnete Anisotropie iiber das Magnetfeld fir die
Probe Viz-29,.

Durch die nachtragliche Auslagerung wird der CMR in der Hinsicht verbessert,
dass sich die Ubergangstemperatur fiir den Metall-Isolator-Ubergang zu héheren
Temperaturen verschiebt. Auf der anderen Seite kénnen die gewollt eingebrachten
periodischen Defekte der vizinalen Substrate ausheilen, somit verschwindet die
Richtungsanisotropie im elektrischen Transportverhalten.
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Diskussion

Um im Folgenden die Leitfadhigkeitsmechanismen zu diskutieren, muss man vom
Standpunkt der Struktur aus drei Phasen unterscheiden. Oberhalb der Ordnungs-
temperatur liegt vorwiegend die orthorombische Phase Pbnm vor. Unterhalb
der Ordnungstemperatur kann diese in die ladungs- und orbitalgeordnete Phase
P2,nm iibergehen, wobei dieser Ubergang jedoch durch Defekte unterdriickt wer-
den kann. Diese Phase ist unterhalb von ca. 160K antiferromagnetisch. In einem
hinreichend starken Magnetfeld vollzieht sich bei tiefen Temperaturen ein weite-
rer Ubergang in die ferromagnetisch- metallartige Phase!, wobei dieser Ubergang
ohne die geordnete Phase nicht moglich ist [66].

Eine Skizze der Tieftemperaturphase P2;mn ist in Abb. 4.1 dargestellt. Das
ausgezeichnete Strukturelement dieser Phase ist eine Mn-O-Mn Bindung, in der
ein zudotiertes Loch lokalisiert ist, das Zener-Polaron. Die Tieftemperaturphase
lasst sich als eine ladungsgeordnete Phase auffassen, in der die lokalisierte Ladung
ein Kompositpolaron darstellt [9, 102]. Das Zener-Polaron weist in der Struktur
den flachsten Bindungswinkel auf, der sich von allen anderen Bindungswinkeln
unterscheidet. Dies stellt den Gitteraspekt des Polarons dar. Die magnetischen
Momente der beteiligten Mangan-Ionen sind dabei im Sinne eines Doppelaustau-
sches parallel ausgerichtet, was den magnetischen Aspekt des Kompositpolarons
darstellt. Bei tiefen Temperaturen, bei denen praktisch nur die geordnete Phase
vorliegt, weisen die Zener-Polaronen eine antiferromagnetische Ordnung des CE-
Typs auf. In einem hinreichend starken Magnetfeld kann die Zener-Polaronen
geordnete Tieftemperaturphase in die ferromagnetisch-metallartige Phase tiber-
fiihrt werden. Hierbei miissen die Momente der Zener-Polaronen parallel ausge-
richtet werden. Dies hat zur Folge, dass, im Sinne eines Doppelaustausches, ein
Ladungstransfer zwischen Zener-Polaronen begiinstigt wird. Die enge Korrelation
zwischen der Struktur und den Eigenschaften von PCMO zeigt Abb. 4.2. In der
antiferromagnetischen Phase ist die Probe isolierend. Mit dem Ubergang in die

Lauch Metall-Isolator Ubergang, kurz MIT genannt
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Abbildung 4.1: Strukturprojektion entlang der (001) Richtung fiir PCMO in der Zener-
Polaronen geordneten Phase - P21nm Struktur mit eingezeichneten Bindungswinkeln
und Manganvalenzen, Verschiebung der Atome gegeniiber der ungeordneten Phase in
gelb, Ausrichtung der Spins sowie der Polarisation, genaue Beschreibung siehe [42].

ferromagnetisch-metallartige Phase wird die Probe leitfahig. Einen Hinweis auf
ein solches Verhalten geben die Neutronenstreuungs-Untersuchungen von Yos-
hizawa zur Struktur der Tieftemperaturphase im Magnetfeld [97, 96]. Mit dem
Ubergang werden die Intensititen der Uberstrukturreflexe, die die geordnete Pha-
se anzeigen, schwéacher. Sie verschwinden aber nicht. Dies ist ein Anzeichen dafiir,
dass die ferromagnetisch-metallartige Phase sich strukturell von der ungeordneten
Phase Pbnm unterscheidet. Eine mogliche Interpretation dieser Abschwéachung
der Uberstrukturreflexe ist, dass die fiir die geordnete Phase charakteristischen
Unterschiede in den Bindungswinkeln kleiner werden. Da die Magnetisierungskur-
ven beim Abschalten des Feldes praktisch mit der antiferromagnetischen Kurve
zusammenfallen (siehe Abb. 4.2 links; praktisch keine Remanenz) kann man zwar
nicht notwendigerweise auf einen remanenten (metastabilen) ferromagnetischen
Zustand schliefen, die hohe Leitfahigkeit und die unverinderten Uberstrukturre-
flexe legen das aber nahe. Die verschwindende magnetische Remanenz konnte auf
eine ferromagnetische Domanenstruktur mit leicht beweglichen Doménenwanden
zuriickzufiihren sein. Das bisherige Bild legt die folgende Vermutungen nahe:
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Abbildung 4.2: Vergleich R(B) und M(B) Kurven der Probe PLD-1g0, bei 30K; rechts
Neutronenstreuungs-Untersuchungen [97] - strukturelles Verhalten im Magnetfeld im
remanenten Bereich; oben - Reflex fiir ferromagnetischen Anteil; Mitte antiferromagne-
tischer Anteil, unten Uberstrukturreflex.

Auch in der ungeordneten Phase sind die mobilen Ladungstrager Kompositpo-
laronen vom Zener-Typ. Eine ferromagnetische Nahordnung im System der be-
weglichen Polaronen (im ungeordneten Zustand) bedeutet eine Delokalisierung
der Ladung und somit geringere Aktivierungsenergien fiir den Transportprozess.
Eine antiferromagnetische Anordnung der Zener-Polaronen hingegen impliziert
eine Stabilisierung des kleinen Polarons gegentiber einer Delokalisierung und be-
deutet damit hohere Aktivierungsenergien. Im Folgenden soll dieses Szenario auf
das Transportverhalten in den unterschiedlichen Temperaturbereichen angewen-
det werden.
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4.1 Transport in den unterschiedlichen Phasen

4.1.1 Elektrischer Transport in der ungeordneten Phase
am Beispiel der Aktivierungsenergien

Bestimmt man aus den Magnetisierungskurven (Abb. 3.9) die Suszeptibilitét,
so lassen sich die Aktivierungsenergien aus Abb. 3.13 b gegen die paramagne-
tische Magnetisierung auftragen, Abb. 4.3. In dieser Auftragung fallen die fir
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Abbildung 4.3: Aktivierungsenergie tiber die Magnetisierung, bestimmt aus dem Tem-
peraturbereich 275 K bis 225 K fiir unterschiedliche extern angelegte Magnetfelder.

unterschiedliche Magnetfelder und Temperaturen ermittelten Aktivierungsener-
gien auf eine Masterkurve. Ahnlich wie bei LCMO [39] ist die Aktivierungsenergie
eine Funktion der Magnetisierung. Die Parallelstellung der Momente fiihrt zu ei-
ner Absenkung der Aktivierungsenergien, was die eingangs gestellte Vermutung
stiitzt.

4.1.2 Transport in der ferromagn.-metallartigen Phase

Bei tiefen Temperaturen liegt bei einem hinreichend starken Magnetfeld die ferro-
magnetisch-metallartige Phase vor. Die Arbeitshypothese ist, wie zu Beginn von
Kapitel 4 dargestellt, dass sich diese, bedingt durch das Magnetfeld, durch eine
Strukturdnderung aus der Zener-Polaronen (ZP) geordneten Phase bildet. Die
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ZP-geordnete Phase weist eine antiferromagnetische Ordnung des CE-Typs auf.
Betrachtet man die Magnetisierungsmessung der nahezu komplett c-Achsen ori-
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Abbildung 4.4: Vergleich R(poHeztern) und M(ugH;) Kurven bei 50 K, in Hinblick auf
Richtungsanisotropie sowohl im magnetischen sowie auch im elektrischen Verhalten;
die Nummern 1-5 beschreiben die Reihenfolge der Messungen; Probe PLD-1ggy,.

entierten Probe PLD-1g, in Abb. 4.4 fiir den Ubergang in die ferromagnetisch-
metallartige Phase, so ist dieser Ubergang fiir ein Feld in der Ebene viel aus-
geprigter. Es ist leichter die Spins um 90° aus ihrer Position - die sie in der
ZP geordneten Phase besitzen - heraus zu drehen, als einen Spin-Flip zu indu-
zieren. Auch ist es schon fiir kleinere Magnetfelder moglich, einige Spins entlang
des angelegten Magnetfeldes auszurichten, was sich in einem fritheren Anstieg der
Magnetisierung widerspiegelt. Dabei sind in Abb. 4.4 die Magnetisierungsmessun-
gen gegen das innere Magnetfeld H; aufgetragen, der Streufeldbeitrag wurde vom
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externen Magnetfeld H.,:.., abgezogen, wobei dieser kleiner als der beobachtete
Unterschied ist. Diese Richtungsabhangigkeit ist auch in den Transportmessun-
gen wieder zu finden. Zum Einen vollzieht sich der CMR-Effekt fiir ein in der
Filmebene angelegtes Feld bei niedrigeren Magnetfeldern, zum Anderen sind die
erreichten Widerstande kleiner. Schaltet man das magnetische Feld wieder ab, so
verbleibt fir beide Magnetfeldrichtungen fast keine magnetische Remanenz (Feld
in der Ebene 40 mT, senkrecht 15 mT). Die elektrische Remanenz hingegen ist
fiir beide Magnetfeldrichtungen im Nullfeld gleich, was so nicht zu erwarten ge-
wesen ware. Dies bedeutet, dass das Magnetfeld - wie bereits beschrieben - eine
Strukturdnderung hervorruft, die den CMR-Effekt zur Folge hat. Es liegt daher
nahe, dass die Strukturdnderungen in der Tieftemperaturphase die Existenz ei-
nes metastabilen Zustandes erlaubt, der gegen kleine thermische Fluktuationen
stabil ist und so die Aufrechterhaltung einer ferromagnetischen Ordnung und ei-
ner hohen Leitfahigkeit ermoglicht. Die sehr geringe Remanenz impliziert dann
allerdings, dass sich eine magnetische Doménenstruktur mit praktisch verschwin-
dender Gesamtmagnetisierung ausbilden kann.

4.1.3 Transport im Ubergangsbereich 50 K < T < 250 K

Wurden in den beiden vorherigen Féallen die beiden Extrembereiche ungeordne-
te Phase sowie ferromagnetisch-metallartige Phase erlautert, so untersucht die-
ser Abschnitt den Ubergangsbereich. Dieser ist durch folgende Faktoren gekenn-
zeichnet: Zum Einen nimmt der Volumenanteil der geordneten Phase bei Tem-
peraturerniedrigung deutlich zu (siehe [93, 101], sowie Abb. 3.7). Dabei tritt
beim Unterschreiten der Néel-Temperatur (=~ 150 K') eine antiferromagnetische
Fernordnung auf. Betrachtet man in diesem Temperaturbereich die Magneti-
sierungskurven (Abb. 4.5 a), so sind keine ausgeprigten Ubergéinge zu sehen.
Allerdings finden sich lokale Maxima und Minima in der Steigung —‘;—]g sowohl
im Bereich der magnetischen Ordnungstemperaturen, wie auch im Bereich der
Ordnungstemperaturen fiir die Ladungs- und Orbitalordnung. Die Interpretation
dieser Details ist aber auf Grund der vorliegenden Mehrphasigkeit nicht einfach.
Die isothermen Messungen der Magnetisierung tiber das Magnetfeld (Abb. 3.9)
zeigen fiir sinkende Temperaturen im Wesentlichen den Ubergang vom Parama-
gnetismus zum Antiferromagnetismus. In diesem Temperaturbereich finden aber
wesentliche Anderungen in der Leitfihigkeit statt (Abb. 4.5 ¢,d). Somit ist der
Ubergangsbereich nicht durch eine einfache Korrelation von Magnetisierung und
Widerstand gekennzeichnet, sondern gepragt durch die Phasenseparation zwi-
schen Polaronen-geordneter und Polaronen-ungeordneter Phase.

In diesem Zusammenhang ist das Ordnungsmaximum in der Aktivierungsener-
gie (Abb. 3.13) bei Temperaturen von ca. 190 K von besonderem Interesse. Er
wird mit dem Einsetzen der Ladungsordnung identifiziert [57]. Allerdings wiirde
man dann erwarten, dass ein liberwiegender Volumenanteil der Probe geordnet
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Abbildung 4.5: Uber die Temperatur aufgetragen die Magnetisierung sowie der Wi-
derstand jeweils mit der Ableitung nach der Temperatur; Probe PLD-1ggy.

wiére, was nach den vorliegenden Daten [42] aber eher unwahrscheinlich ist. TEM
Untersuchungen an 20h ausgelagerten PLD Filmen zeigten, dass bei T~ 190 K
der Anteil geordneter Phase eher kleiner 50% ist, im Unterschied zu Volumen-
proben, bei denen der Ordnungsgrad bei 190K eher iiber 75% erreicht. Wahr-
scheinlicher ist, dass eine antiferromagnetische Nahordnung in der ungeordneten
Phase einsetzt, welche fiir das Ordnungsmaximum in der Aktivierungsenergie
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verantwortlich ist. Ein glasartiges Verhalten fiir den Ordnungsiibergang mit ei-
ner einfrierenden Spindynamik werden zum Beispiel fiir LCMO diskutiert [77].
Das Auftreten eher langsamer Zeitskalen ist insofern bedeutsam, da nun auch
strukturelle Anderungen moglich erscheinen. Die Kombination aus einer struk-
turellen und einer magnetischen Nahordnung sollte eine deutliche Anderung der
Aktivierungsenergie hervorrufen. Im Bild der Zener-Polaronen bricht ein Magnet-
feld die Lokalisierung der Zener-Polaronen und damit die antiferromagnetische
Nahordnung. Damit kann zwanglos die Unterdriickung des Ordnungsmaximums
im Magnetfeld erklart werden.

4.2 Die Rolle der Defekte

Bislang wurden die Eigenschaften an der nahezu defektfreien Probe PLD-1gg,
diskutiert. Um nun die Rolle von Defekten ndher zu untersuchen, bieten sich
besonders solche Proben an, die einen CMR-Effekt erst als Folge nachtraglicher
Auslagerungen zeigen.

4.2.1 Nachtragliche thermische Behandlung
Interdiffusion

Durch die nachtragliche thermische Behandlung der Filme wurde die Defekt-
struktur der Filme signifikant verandert. Dies dnderte auch gravierend die elek-
trischen Transporteigenschaften. Jedoch konnte durch die Auslagerung eine In-
terdiffusion zwischen Substrat und Film auftreten (vergleiche Abschnitt 3.1.5).
Betrachtet man das Phasendiagramm fiir Pry_, (Ca;_,Sry) MnQOs ([84], Abb.
4.6 a), so dndern sich fiir eine Strontium-Dotierung bis y=0,3* nur die Néel-
sowie die Ordnungstemperatur (CO/OQ). Oberhalb einer Strontium-Dotierung
von y=0,3 kommt es zum Ubergang zu einer ferromagnetisch-metallartigen Phase,
was natiirlich auch die elektrischen Transporteigenschaften dramatisch beeinflusst
(sieche Abb. 4.6 rechts). Es kommt bereits im Nullfeld zu einem Metall-Isolator-
Ubergang. Ein solches Verhalten wurde fiir die langzeit ausgelagerten Proben
nicht beobachtet. Auch die hohen Ubergangstemperaturen der Probe PLD-1gy,
lassen sich nicht auf einen Dotierungseffekt zuriickfithren, da die Probe PLD-2g(;,
trotz identischer Auslagerung nicht annidhernd hohen Ubergangstemperaturen
zeigt. Nach den SIMS-Messungen im Konzentrationsprofil iiber die Substrat-Film
Grenzflache (Abb. 3.10) wéren auch keine dramatischen Effekte zu erwarten. Zu-
sammenfassend muss der Einfluss der Auslagerung priméar vom Standpunkt des
Ausheilens von herstellungsbedingten Defekten und nicht als Folge einer zuséatz-
lichen Dotierung diskutiert werden.

2Im Folgenden ausgehend von einer Kalzium-Dotierung von x=0,35
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Abbildung 4.6: a) Phasendiagramm PCSMO iiber Sr-Dotierung; b) R(T)-Kurven fiir
verschiedene Sr-Dotierungen [84].

Spannungen und herstellungsbedingte Defekte

Die nachtréagliche thermische Behandlung hat zunachst einen grofien Einfluss auf
die mittels Rontgendiffraktometrie ermittelten Dehnungen im Film. Fiir die Pro-
ben PLD-1 und PLD-2 ist die Anderung der Reflexlagen iiber die Auslagerungs-
zeit in Abbildung 4.7 aufgetragen. In Abbildung 4.8 sind die auf Einkristall-
Gitterkonstanten bezogenen Dehnungen eingetragen. Ausgehend von einem rei-
nen Fehlpassungsmodell wiirde man fiir PCMO auf STO in der Filmebene eine
Zugspannung von 1,4% erwarten®. Bei prinzipiell gleichen Herstellungsparame-
tern lassen sich Filme mit Dehnungen in einem Bereich von -0,15%< €go4 <0,6%
im wie hergestellten Zustand bzw. nach Kurzzeitauslagerung herstellen. Durch
die nachtrigliche Auslagerung treten zum Teil deutliche Anderungen in den Deh-
nungen auf, jedoch ohne dass eine klare Systematik erkennbar ist. Vergleicht man
diese Ergebnisse mit denen fiir ein reines Fehlpassungsmodell, so lassen sich diese
nicht mit dem Modell erklédren. Auch ein einfaches defektorientiertes Modell, in-
dem zum Beispiel intrinsische Spannungen [90] als Folge depositionsbedingter De-
fekte auftreten, scheint nicht geeignet zu sein. Es ist schwer zu verstehen, warum
kleine subtile Verdnderungen in den Depositionsbedingungen das Vorzeichen der
- nicht gerade kleinen - Dehnungen verédndern kénnen. Durch das Ausheilen der
Defekte infolge der Langzeitauslagerung bei sehr hohen Temperaturen wiirde man

3ausgehend von c-Achsen orientieten Wachstum
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Abbildung 4.7: Entwicklung der (220) und (004) Reflexe tiber die Auslagerungszeit
fiir die Proben PLD-1 und PLD-2.

erwarten, dass die Unterschiede zwischen den verschiedenen Filmen sich deutlich
verringern. Dies wird jedoch nicht beobachtet. Betrachtet man nun weiter die
Metall-Isolator-Ubergangstemperaturen, so konnte ebenfalls keine einfache Kor-
relation zu den Dehnungen festgestellt werden (siehe Abb. 4.8). Es konnen sowohl
zug- wie auch druckverspannte Filme einen CMR-Ubergang aufweisen. An Hand
der zwei eingezeichneten Auslagerungsserien ist vielmehr zu erkennen, dass sich
die Ubergangstemperatur systematisch zu héheren Temperaturen verschiebt, wo-
hingegen fiir die Dehnungen keine Systematik zu erkennen ist. Wie im Folgenden
aber deutlich werden wird, weisen auch die elektrischen Transportmessungen auf
eine Form von Unordnung hin, die am ehesten als lokale Stérungen im okta-
edrischen Verkippsystem gedeutet werden kénnen. Das aber mit der Auslagerung
signifikante Anderungen in der Mikrostruktur verbunden sind, haben Untersu-
chungen mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) in Abschnitt 3.1.3
gezeigt.

Die untersuchten Filme wiesen unterschiedliche Zwillingskonfigurationen auf, die
sich sowohl in ihrer rdumlichen Ausdehnung (Abb. 3.6), als auch in der Dichte
unterschieden. Nanozwillinge traten dabei nur in wie hergestellten Filmen auf.
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Abbildung 4.8: Ubergangstemperatur zu Dehnung fiir verschiedene Proben sowie fiir
die Proben aus der Auslagerungsserie.

Durch eine thermische Nachbehandlung kam es zum Wachstum des c-Achsen
orientierten Doménen auf Kosten solcher mit der (110)-Fehlorientierung. Betrach-
tet man die Probe PLD-1 aus der Auslagerungsserie in Abb. 3.5, so ist im wie
hergestellten Zustand eine ausgepriagte Verzwilligung zu sehen. Nach einer Aus-
lagerungszeit von 80 h bei 900 °C an Luft liegt der Film in einer reinen c-Achsen
Orientierung vor, siche auch Abb. 3.6. Dem gegeniiber zeigt die Probe PLD-2gqy,
nach gleicher Auslagerung noch immer eine Verzwillingung.

Die starke Verzwillingung in den Manganaten wird haufig als Konsequenz des
strukturellen Phasentiibergangs von der kubischen Hochtemperaturphase in die
orthorombische Tieftemperatur-Phase gedeutet [6, 35, 48]. Im relevanten Do-
tierungsbereich liegen fiir PCMO fiir diesen Phaseniibergang keine Ubergangs-
temperaturdaten vor. Nach den Daten fir die anderen Manganate konnen die
Temperaturen aber im Bereich der typischen Depositionstemperaturen fir die
Filmherstellung bzw. fiir die typischen Auslagerungstemperaturen liegen. Dies
kann eine Ursache fir die deutlichen Abhéngigkeit der ermittelten Dehnungen
von den exakten Depositionsbedingungen sein.

Da die Grofle der Zwillingsdoménen aber im Bereich einiger 10 nm liegt, erscheint
es zweifelhaft, dass die Verzwillingung alleine die Ursache fiir die deutlichen Un-
terschiede in den MI-Ubergangstemperaturen ist. Letztendlich muss man sich die
Defekte wohl eher als eine Form der Unordnung im Kippsystem der (im We-
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sentlichen als starr angenommenen) Sauerstoff-Oktaeder vorstellen. Defekte, wie
die Zwillingsgrenzen und die Sauerstoffleerstellen, aber auch Zwangsbedingungen,
wie starre Kopplung des Films an das Substrat, konnen Storungen induzieren, die
in dem verkniipften Verkippsystem nicht mehr einen lokalen, sondern eher einen
langreichweitigen Charakter haben. Hinweise darauf, dass Spannungsfelder auf
einer mesoskopischen Léangenskala wesentlich sind, werden im Kapitel 4.4 in den
vizinalen Substraten aufgefiihrt.

4.2.2 Einfluss von Defekten auf die Aktivierungsenergie

Das am Anfang dieses Kapitels diskutierte thermisch-aktivierte Polaronen (TAP)-
Modell beschreibt die Polaronenbeweglichkeit als Diffusion in einem streng peri-
odischen Potential, vernachléssigt also die Defekte. Der andere Grenzfall ist das
svariable-range-hopping (VRH)-Modell, dass einen Transport in einem statisti-
schen - durch die Defekte modulierten - Potential entspricht [5, 11]. Nach [88, 79]
sowie eigenen Anpassungen stellt das TAP-Modell die bessere Nédherung fiir un-
sere Schichten dar. Defekte sollten im Sinne von ,, Trappingcentern® eher zu einer
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Abbildung 4.9: Aktivierungsenergie iiber Temperatur.

Erhohung der Aktivierungsenergie fithren [5]. Fiir eine solche Fragestellung ist es
besser die temperaturabhingige differentielle Aktivierungsenergie zu betrachten
(Abb. 4.9). Die Aktivierungsenergie fir hohe Temperaturen nimmt bei Ausla-



KAPITEL 4. DISKUSSION 99

gerung fiir die Probe PLD-1 nun wie erwartet im Nullfeld ab*. Auch wird an
diesem Bild klar, dass, wenn man eine Mittelung iiber die Temperatur durch ei-
ne Arrhenius-Auftragung durchfithrt, man falschlicherweise den Eindruck erhélt,
dass die Aktivierungsenergie mit der Auslagerung zunimmt.

Betrachtet man die Defekte als Verankerungszentren fiir die Zener-Polaronen, so
ist die Abhangigkeit der Aktivierungsenergie iiber die Auslagerungszeit, also dem
Ausheilen von Defekten, verstandlich. Defekte unterdriicken die Ausbildung der
geordneten Phase, behindern daher sicherlich auch die Nahordnung, was bedeu-
tet, dass die Aktivierungsenergie tiber die Temperatur sich nicht oder nur wenig
andert.

Inzwischen kann man einige Regeln fir den Zusammenhang zwischen der Ak-
tivierungsenergie bei héheren Temperaturen und der MI-Ubergangstemperatur
aufstellen. Wie der Begriff ,Regeln® hier andeutet, gibt es sehr wohl Abweichun-
gen von diesem Verhalten.

1. Proben, welche keinen CMR aufweisen, zeigen kein oder ein nur sehr
schwach ausgeprigtes Ordnungsmaximum.

2. Die unter eins genannten Proben weisen im Wesentlichen eine lineare Ab-
nahme der Aktivierungsenergie mit der Temperatur auf, wobei die Ande-
rung im Magnetfeld nur sehr klein sind.

Proben mit ausgepragten CMR zeigen oberhalb des Ordnungsmaximums ei-
ne temperaturunabhéngige differentielle Aktivierungsenergie und deutliche
Feldabhéngigkeiten.

3. Durch die Auslagerung sinkt die benotigte Aktivierungsenergie im Bereich
der Raumtemperatur.

4. Proben, die auch nach Langzeitauslagerungen keinen CMR zeigen, weil sie
zum Beispiel bei zu niedrigen Temperaturen hergestellt wurden, zeigen nur
eine leichte Absenkung der Aktivierungsenergie durch die Auslagerung, wo-

bei sich die Steigung dfTa kaum andert.

Betrachtet man nun den mittleren Temperaturbereich im Hinblick auf die Ma-
gnetfeldabhéngigkeit, so unterscheiden sich die Magnetisierungskurven (Abb. 3.9)
fiir deutlich unterschiedliche Metall-Isolator-Ubergangstemperaturen nicht dra-
matisch. Dies andert sich, wenn man die tiefen Temperaturen betrachtet. Hier
finden sich besonders kleine Widerstande nur in Proben, deren Magnetisierungs-
kurven einen Ubergang zum Ferromagnetismus anzeigen. Die enge Korrelation
von Struktur, Magnetismus und Leitfahigkeit kommt hier wieder zum Ausdruck.
Defekte verschieben den metamagnetischen Ubergang zu tieferen Temperaturen

4Niedrige Magnetfelder haben noch keinen Einfluss auf die Aktivierungsenergie (siehe z. B.
Abb. 3.15), daher kann fiir die Probe PLD-15¢; die 1T Messung als Nullfeldmessung angenom-
men werden
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(Abb. 3.9). In dem bisher verfolgten Szenario sind die starken Abhéngigkeiten
des Widerstandes und der Aktivierungsenergie bei hohen und mittleren Tempe-
raturen die Folge der magnetisch vermittelten Wechselwirkungen zwischen den
Zener-Polaronen. Hier greifen die Defekte an, sie behindern diese Wechselwir-
kungen. Bei einer hinreichend hohen Dichte an Defekten unterdriicken diese die
Ausbildung einer Ladungsordnung. Damit verbunden bildet sich die geordnete
Tieftemperaturphase nicht aus. Ein solches von der Unordnung abhéngiges Sta-
bilisierungskriterium fiir kleine Polaronen hat z. B. D. Emin [21] vorgeschlagen.
Allerdings schliefit eine solche Unterdriickung der Fernordnung Nahordnungen
nicht aus. Das in der Literatur diskutierte , glasartige“ Verhalten des Polaronen-
systems oberhalb der Ordnungstemperatur [2, 16, 58, 91}, spiegelt sich, speziell
am Beispiel des CER-Effektes, auch in Proben wieder, die keinen CMR zeigen
[79]. Was die Natur der Polaronen bei tiefen Temperaturen in einem starken Ma-
gnetfeld angeht, wobei es hier sogar zu einer Strukturveranderung kommt, wird
im letzten Abschnitt dieses Kapitels diskutiert.

4.3 CMR- und CER-Effekt

Bislang wurde fiir die Bestimmung der Transporteigenschaften - sowie der da-
von abgeleiteten Aktivierungsenergie - davon ausgegangen, dass das elektrische
Feld und damit der elektrische Strom nur zu einem ohmschen Verhalten Anlass
gibt. Dem ist jedoch nicht so, gerade im Ubergangsbereich von der geordneten
Phase in die ferromagnetisch-metallartige Phase kann das elektrische Feld eine
grofe Rolle spielen. Fiir hohe Strome kommt es tiber den gesamten untersuch-
ten Temperaturbereich zu Nichtlinearitdten in den Strom-Spannungs-Kennlinien,
wobei der Widerstand teilweise um einige GréBenordnungen einbrechen kann (Ko-
lossaler Elektrowiderstandseffekt, CER-Effekt). Der CER induziert sogar einen
Ordnungs-Unordnungsiibergang [42]. Das bisher diskutierte Zener-Polaronen Mo-
dell gilt nur fiir kleine Stréme. Daher muss beachtet werden, in welchem Zustand
sich die Probe befindet.

4.3.1 Zustandsdiagramm

Aus den Strom-Spannungs-Kennlinien (Abb. 3.19) kann ein Zustandsdiagramm
erstellt werden (siehe Abb. 4.10), indem man die charakteristischen Punkte der
Spannungs-Strom-Kennlinien (gemessen als Strom) gegen die Temperatur auf-
tragt. Die Strome definieren dabei die ,,cross-over“-Bereiche, in denen sich die
lokalen Ableitungen der Kennlinien gravierend verandern. Die Stromdichten bzw.
die elektrischen Felder in Kombination mit den angelegten magnetischen Feldern
konnen fiir die jeweiligen Ubergénge stark von der Defektdichte der Probe abhén-
gig sein. Dies ist schon aus den unterschiedlichen Metall-Isolator-Ubergangstem-
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Abbildung 4.10: Zustandsdiagramm aus den UI-Kurven in Abb. 3.19, Probe Spu-2g,,.

peraturen fiir die verschiedenen Defektdichten ersichtlich. In diesem Sinne sollte
man das Zustandsdiagramm als probenspezifisch auffassen.
Folgende Regeln gelten aber fiir alle Proben:

1. Bei kleineren Temperaturen werden niedrigere Stromdichten bendétigt, um
den ohmschen Bereich und damit den Giiltigkeitsbereich fiir das TAP-
Modell zu verlassen.

2. Auch die charakteristischen Stromdichten fiir den Ubergang in den Zustand
des CER-Effektes werden mit sinkender Temperatur kleiner.

3. Unterhalb der Metall-Isolator-Ubergangstemperatur gibt es einen Bereich,
in dem das Magnetfeld und das elektrische Feld zusammen die Leitfahig-
keit erhéhen (Abb. 3.20). Aber auch unterhalb der Ubergangstemperatur
kommt es fiir hohe Stromdichten zum Ubergang in den Zustand des CER-
Effektes. Dabei zeigt sich ein entgegengesetztes Verhalten. Je niedriger die
Temperatur ist, umso hoher sind die benotigten Stromdichten. Es besteht
dort eine Konkurrenz zwischen CER und CMR-Effekt.
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4.3.2 CMR- und CER-Effekt als konkurrierende Effekte

Wie aus dem Zustandsdiagramm zu erkennen ist, tritt der CER-Effekt bereits bei
wesentlich hoheren Temperaturen als der CMR-Effekt auf. Ein zentraler Unter-
schied zwischen dem CER- und dem CMR-Effekt ist, dass der CER-Effekt keine
geordnete Phase erfordert. Befindet sich die Probe im Zustand des CER-Effektes,
so ist der Widerstand nahezu magnetfeldunabhéngig (siehe Abb. 4.11). Befindet
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Abbildung 4.11: Widerstandsverlauf im CER-Effekt; das Magnetfeld hat annéhernd
keinen Einfluss; Probe Spu-2,,.

sich die Probe hingegen im Zustand des CMR-Effektes, so fiihrt ein hinreichend
starker Strom zum CER-Effekt und damit zu einem Ordnungs-Unordnungsiiber-
gang. Je nach Defektdichte der Probe kann dabei der Widerstand im Magnetfeld
kleiner oder auch grofler als im CER-Zustand sein. An Hand der Abb. 3.12 ist
die Entwicklung des erreichten Endwiderstandes bei tiefen Temperaturen gut
zu erkennen, dieser nimmt trotz gleichbleibenden Magnetfeld mit zunehmender
Ausheilung der Defekte ab. Ein solches Verhalten ist fiir den CER nicht gefunden
worden [79]. In kombinierten Feldern ist die Leitfdhigkeit magnetfeldunabhéangig
bzw. nimmt ein Maximum an, je nachdem, ob die alleine im Magnetfeld erreichte
Leitfahigkeit kleiner oder grofler als im CER-Zustand ist.

Die wesentlichen Konsequenzen aus dieser Betrachtung sind, dass die Abnahme
des Widerstandes im Magnetfeld bei tiefen Temperaturen (die Nichtlinearitét
der Spannungs-Strom-Kennlinie) eher auf Polaronen als auf freie Ladungstra-
ger hindeutet. Dem entgegen verdndert sich die Natur der Ladungstrager im
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CER-Effekt. In der elektrisch induzierten leitfahigen Phase koppelt die Leitfa-
higkeit kaum noch an das Magnetfeld an, es fehlen damit die typischen Aspekte
der magnetischen Korrelation zwischen den Zener-Polaronen. Im hochgetriebenen
Zustand des CER-Effektes konnten die Ladungstrager weitestgehend vom Gitter
entkoppelt sein [21].

Des Weiteren brechen starke elektrische Strome die Korrelation zwischen den
Zener-Polaronen und konnen so zu einer Widerstandserhéhung fithren. Die muss
jedoch mit Vorsicht betrachtet werden. Nach [25] bilden sich stromfiihrende Pfade
im CER-Zustand aus, dessen Querschnitte unbekannt sind. Der tiber die Proben-
dimensionen bestimmte scheinbare spezifische Widerstand kann damit deutlich
grofler sein als der reale spezifische Widerstand der stromtragenden Filamente.
Wenn man den Ladungstransport im Zustand des CMR als polaronisch, im Zu-
stand des CER als eher frei auffasst, so scheint sich bei hoheren Temperaturen
bzw. nicht zu geringen Defektdichten der CER durchzusetzen. Fiir Proben mit
sehr hohen Leitfahigkeiten im Magnetfeld konnten bei tiefen Temperaturen nicht
so grofle elektrische Felder angelegt werden, um einen CER-Effekt zu ermogli-
chen. Es scheint aber nicht unplausibel, dass der polaronische Transport generell
eine Instabilitdt beziiglich hoher elektrischer Felder aufweist. Dies macht auch
das Beispiel der elektrisch leitfihigen Remanenz deutlich.

4.3.3 Die elektrisch leitfahige Remanenz

Die elektrisch leitfdhige Remanenz ist ein weiteres Beispiel fiir die enge Korrela-
tion zwischen Struktur und Leitfahigkeit. Betrachtet man das Phasendiagramm
in Abb. 2.7, so erstreckt sich der Ubergangsbereich fiir niedrige Temperaturen
bis zum Nullfeld. Dies weist darauf hin, dass die Struktur der ferromagnetisch
leitfdhigen Phase auch im Nullfeld erhalten bleibt, was auch die in Abb. 4.2 zi-
tierten Experimente bestéitigen. Der metastabile Zustand der elektrisch leitfahi-
gen Remanenz ist dabei zeitlich gesehen stabil. Durch eine Temperaturerhohung
zerféllt die gute Leitfahigkeit kontinuierlich, wobei auch diese Zwischenzustande
metastabil sind (Abb. 3.23). Ein irreversibler Ubergang aus einem isolierenden
in einen leitfihigen Zustand bzw. der umgekehrte Ubergang durch Anlegen des
elektrischen Feldes wurde in Abb. 3.20 und Abb. 3.24 gezeigt. In der Abb. 3.24
liegt bei 60 K noch eine hohe Leitfahigkeit im remanenten Zustand vor. Sie steigt
zunichst moderat im elektrischen Feld. Mit weiterer Steigung erfolgt ein Uber-
gang in einen isolierenden Zustand, dessen Leitfdhigkeit aber noch hoher ist als
bei einer reinen Nullfeldkiihlung. Noch bei 70 K ist der Unterschied zwischen
der remanenten und der Nullfeldleitfahigkeit deutlich kleiner. Nun koénnen in
dem remanenten Zustand durch das elektrische Feld deutliche Erhchungen in
der Leitfihigkeit induziert werden, ohne das ein irreversibler Ubergang erfolgt.
Diese Anderungen in remanenten Zustéinden finden aber bei elektrischen Feldern
statt, die zu klein sind, um nach einer Nullfeldkiihlung signifikante Anderungen
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in der Leitfahigkeit hervorrufen (vergleiche offene Symbole in Abb. 3.24). Bei tie-
fen Temperaturen ist der remanente Zustand instabil beziiglich Stimulanzen wie
Temperaturerhohung und elektrischen Feldern, die die Polaronenmobilitat erho-
hen. Uber die Mobilisierung der Polaronen kénnen Strukturinderungen induziert
werden. Bei hohen Temperaturen weist der remanente Zustand immer mehr Ahn-
lichkeiten mit dem CER-Verhalten auf. Ohne Magnetfeld zeigt der CER-Zustand
starke Vorgeschichtsabhangigkeiten. Induziert man tiber das elektrische Feld ei-
ne hohe Leitfihigkeit, so verbleibt eine Ezcess-Leitfahigkeit nach Abschalten des
Feldes und deutliche Anderungen der Leitfahigkeit konnen nun durch viel kleinere
elektrische Felder induziert werden [79]. Genau dieses Verhalten zeigt Abb. 3.24.
Mit der Erhohung der Temperatur geht der remanente Zustand in einen Zustand
tiber, der dem ahnelt, den man nach einer Nullfeldkiithlung nach dem Induzieren
hoher Leitfdhigkeiten auch ohne Magnetfeld erreicht.

4.4 Vizinale Substrate

Die bisherigen Untersuchungen wurden an Proben mit isotroper Defektstruktur
gemacht. Ein Ziel dieser Arbeit stellte die gezielte Beeinflussung der Struktur
mittels vizinaler Substrate dar. Fir eine anisotrope Defektstruktur wiirde man
Unterschiede in den Transporteigenschaften erwarten, dhnlich wie in Hochtem-
peratursupraleitern auf vizinalen Substraten [33]. Die auf vizinalen Substraten
hergestellten Schichten zeigen ein gedndertes Wachstum (vom Insel- zum ,step-
flow“-Wachstum), siehe auch Abb. 3.3. Betrachtet man die Oberflache der Filme
fiir hohe Verkippwinkel, so weist die Anordnung der parallel zu den Substratstu-
fen verlaufenden Oberflichenwellen bereits auf die anisotrope Defektdichte hin.
Die weiteren Defekte in der Struktur (z. B. herstellungsbedingte Defekte) sind
dabei isotrop iiber die Probe verteilt. Dies kann aus den fast identischen spe-
zifischen Widerstanden sowie den nahezu gleichen Aktivierungsenergien in der
ungeordneten Phase entnommen werden (Abb. 3.15).

Die fiir Filme, welche auf vizinalen Substraten abgeschieden wurden, erwarteten
periodischen Antiphasengrenzen (siehe Abschnitt 2.2.3), wurden in PCMO nur
vereinzelt in groflen Abstdnden gefunden. Damit kénnen Anitphasengrenzen ei-
gentlich keinen dominanten Einfluss auf das Transportverhalten haben.

Die Grenzen in der Verwendung von vizinalen Substraten sollen an dieser Stelle
nicht unerwéhnt bleiben. Diese liegen in der benétigten nachtréglichen Auslage-
rung zur Verringerung der herstellungsbedingten Defekte. Fiir einen gut ausge-
priagten CMR-Effekt ist diese nachtrégliche thermische Behandlung nétig. Sie be-
seitigt aber nicht nur die herstellungsbedingten Defekte, sondern auch die durch
die vizinalen Substrate eingebrachten Defekte. Somit ist eine Optimierung der
Richtungsanisotropie auf vizinalen Filmen durch eine nachtragliche Auslagerung
nur in Grenzen moglich.
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Ein deutlicher Unterschied in den Schichten auf vizinalen Substraten gegeniiber
denen auf planaren Substraten ist in den Dehnungen zu finden. Eine erste Serie
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Abbildung 4.12: Dehnung in der Substratebene iiber den Verkippwinkel fiir eine erste
Serie (Proben hintereinander hergestellt), sowie fiir weitere spéater hergestellte Proben.

zeigte eine Abhéngigkeit der Dehnungen im Film vom Verkippwinkel der Substra-
te. Diese konnte jedoch fiir spater hergestellte Filme nicht bestétigt werden (Abb.
4.12), wobei man das oben beschriebene komplizierte Wachstum bedenken muss.
Fiir Filme mit Inselwachstum wird eine anisotrope Verspannung theoretisch nicht
erwartet, im Gegensatz dazu in Filmen mit step-flow Wachstum schon. Dabei ist
zunéchst zu berticksichtigen, dass in Abb. 4.12 die Dehnung infolge der Querkon-
traktion bestimmt wurde. Um Aussagen iiber die Anisotropie der Spannungen in
der Filmebene zu treffen, muss man Reflexe vermessen, die beziiglich ihrer kri-
stallographischen Richtung eine Komponente parallel zum Substrat aufweisen.
Rontgendiffraktogramme auf einen Flachendetektor zeigten fiir Filme auf plana-
ren Substraten keine Anisotropie in der Dehnung. Filme auf vizinalen Substraten
wiesen hingegen anisotrope Dehnungen auf. In Abbildung 4.13 links ist ein Ront-
gendiffraktogramm auf einen Flachendetektor dargestellt. Der mit 3 gekennzeich-
nete Reflex ist der (110)-STO Reflex. Uber diesen Reflex wurde die Skala geeicht,
wodurch eine Bestimmung der Netzebenenabstiande moglich wurde. Die Reflexe
1 und 2 gehoren zur Schar der (111)-PCMO Reflexe und 1 wird mit (111) sowie
2 mit (111) indiziert. Der Winkel zwischen den beiden Reflexen betrigt auf dem
Flachendetektor 90°, was bedeutet, dass sie Gitterebenen angehoren, die senk-
recht aufeinander stehen. Reflex 1 hat mit einem Netzebenenabstand von 3,40A
eine Dehnung von ca. 1,2%, Reflex 2 mit 3,52A Netzebenenabstand eine Deh-
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Abbildung 4.13: links: Rontgendiffraktogramm auf Flachendetektor, Gitter zur Ori-
entierung, rechts: Reflexe 1 und 2 vergroflert; Probe Viz-33;, (auf vizinalem Substrat).

nung von ca. 2%. Beide Reflexe sind kreisrund und weisen damit keine zuséatzliche
Verteilung der Halbwertsbreite in eine Raumrichtung auf. Der Unterschied in den
Gitterparametern der (111) und (111) Reflexe lisst auf eine anisotrope Dehnung
in der Ebene schliefen. Auf Grund der Verzwillingung der Filme konnen keine
Riickschliisse auf die Richtung der Anisotropie gezogen werden.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass vizinale Substrate eine anisotrope
Defektstruktur in Form von anisotropen Spannungen in der Filmebene einbrin-
gen. Diese ist aber nicht dramatisch, wie aus den sehr &hnlichen Aktivierungsener-
gien (Abb. 3.15) sowie spezifischen Widerstanden in der ungeordneten Phase zu
schliefen ist. Betrachtet man die Transporteigenschaften der Filme auf vizinalen
Substraten in Hinblick auf eine Anisotropie (Abb. 3.16, Abb. 3.27), so stellt man
fest, dass eine Richtungsanisotropie im Transportverhalten im Ubergangsbereich
zu finden ist. Wie man Abb. 3.14 entnehmen kann, kénnen die Richtungsaniso-
tropien in diesem Bereich betrachtlich werden. Da eine isotrope Verteilung der
herstellungsbedingten Defekte sowie wenige Antiphasengrenzen vorliegen, sind
die anisotropen Spannungen in der Filmebene sehr wahrscheinlich verantwortlich
fiir die Richtungsanisotropien in den Transporteigenschaften. Dies ist insofern auf
planaren Substraten konsistent mit den Ergebnissen, bei denen Filme mit un-
terschiedlicher Dehnung unterschiedliche MI-Ubergangstemperaturen aufweisen,
auch wenn es keine systematische Korrelation gab. Die anisotropen Spannungen
haben wahrscheinlich Auswirkungen auf die Struktur, z. B. in dem die Verkip-
pungen der MnQOg Oktaeder, und damit die Grofle der Mn-O-Mn Bindungswinkel
in der Filmebene verdndert werden.

Ein enger Zusammenhang der Spannung mit der Ubergangstemperatur sowie dem
benétigten Magnetfeld wird auch in der Literatur diskutiert [94, 73]. In einem
starken elektrischen Feld, wo man eher von mobilen Polaronen ausgehen muss,

spielen die Spannungen weniger eine Rolle, so dass die Anisotropie verschwindet
(Abb. 3.27).
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4.5 Ladungstriager in der ferromagnetisch-me-
tallartigen Phase

Nach den Ausfithrungen in den vorherigen Abschnitten muss man davon aus-
gehen, dass sich in der ferromagnetisch-metallartigen Phase ein polaronischer
Transport vorliegt. Das am Anfang der Diskussion skizzierte Zener-Polaronen
Szenario kann in dieser Phase im Prinzip zu einem bandartigen Transport klei-
ner Polaronen fiithren, wie es in [100] fir LCMO diskutiert wird. Aber auch ein
Ubergang zu grofien Polaronen erscheint moglich.

Dies soll durch das Anpassen der Messdaten an Modelle fiir kleine Polaronen
(Abschnitt 2.3.2) und grofie Polaronen (Abschnitt 2.3.3) herausgefunden werden
(siche Abb. 4.14 a). Um etwas iiber die Glite der Anpassungen der Messdaten an
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Abbildung 4.14: a: Anpassen von polaronischen Transportmodellen an die Messdaten;
b: sich ergebender Fehler der Anpassungen an die Messdaten.

die Modelle aussagen zu kénnen, ist in Abb. 4.14 b der prozentuale Unterschied
zwischen den Messdaten und den Anpassungen aufgetragen. Unterhalb von 30
K stellen beide Modelle eine akzeptable Anpassung dar, insbesondere wenn man
berticksichtigt, dass andere Streubeitrage wie an Magnonen nicht berticksichtigt
sind (vergleiche [100]). Eine klare Tendenz fiir ein Modell (groBe bzw. kleine Po-
laronen) ist ausgehend von der Giite der Anpassungen aber nicht zu finden. Aus
beiden Modellen erhélt man die Phononenfrequenzen wro (Abb. 4.15), die im
Bereich der Mode (1,4 - 10'® Hz) liegen, die man im PCMO der Q2 Jahn-Teller-
Mode zuordnet [92]. Auch dies spricht dafiir, dass es sich bei den Ladungstriagern
fiir den elektrischen Transport um Polaronen handelt, ohne das man entscheiden
kann, welches Modell praferiert wird. Sehr beachtlich ist in diesem Zusammen-
hang auch die Tatsache, dass fiir Proben mit hoherer Defektdichte - also groflerem
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Abbildung 4.15: Aus den Modellanpassungen bestimmte Phononenfrequenzen iiber
den spezifischen Widerstand bei sehr tiefen Temperaturen (10 K).

spezifischen Widerstand - hohere Frequenzen aus den Anpassungen hervorgehen.
Ein groflerer Anteil an geordneter Phase, Grundlage fir die ferromagnetisch-
metallartige Phase, ist in defektdrmeren Filmen zu finden. Ebenso ist der An-
teil an ferromagnetisch-metallartiger Phase fiir hohere Magnetfelder grofier. Eine
starker ausgebildetete ferromagnetisch-metallartige Phase bedeutet grofiere De-
lokalisierung der Ladungstrager, was mit dem Einfrieren der hochfrequenteren
Softmoden einhergeht.

Betrachtet man in der Anpassung fiir kleine Polaronen nach Abschnitt 2.3.2 den
Vorfaktor C)y, so ist dieser nach [24] proportional zur effektiven Masse des Po-
larons. Nimmt man den Widerstand bei 10 K als Maf} fiir den Restwiderstand,
so sollte diese Grofle im Sinne der relevanten Streuprozesse ebenfalls proportio-
nal zur effektiven Polaronenmasse sein. Tragt man C); gegen den spezifischen
Widerstand bei 10 K doppeltlogarithmisch auf, so ergibt sich iiber viele Grofien-
ordnungen ein nahezu linearer Zusammenhang (siche Abb. 4.16). Dieser lineare
Zusammenhang besteht aber nicht nur fiir unterschiedliche Magnetfelder, sondern
auch fiir unterschiedliche Auslagerungszeiten und damit unterschiedliche Defekt-
dichten. Mehr noch, alle Punkte liegen auf einer Masterkurve, was eine direkte
Abhéangigkeit des spezifischen Widerstandes bei sehr tiefen Temperaturen mit
der effektiven Polaronenmasse widerspiegelt. Im Gegensatz zum vorherigen Mo-
dell fiir kleine Polaronen tritt im Modell nach Feynman [24] (Abschnitt 2.3.3) eine
Kopplungskonstante explizit auf. Betrachtet man nach der Anpassung dieses Mo-
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Abbildung 4.16: Aus dem Transportmodell fiir kleine Polaronen (Formel 2.7) bestimm-
ter Vorfaktor C);, der proportional zur effektiven Masse des Polarons ist.

dells den Vorfaktor, welcher von der Kopplungskonstanten o und den davon ab-
geleiteten Funktionen v, w sowie der Masse der Polaronen abhéngt, so ergibt sich
ein sehr dhnliches Bild wie fiir die Anpassung nach dem kleinen Polaronenmodell
(siehe Abb. 4.17). Da auch die Kopplungskonstante « in die Masse des Polarons
eingeht, kann man sagen, dass fiir Filme mit groBeren spezifischen Widerstanden
bei sehr tiefen Temperaturen auch die Polaronenmasse grofier ist. Als Konsequenz
kann man sagen, dass die Ladungstriger in der ferromagnetisch-metallartigen
Phase Polaronen sind. Mit steigender Delokalisierung der Ladungstrager, egal ob
durch ein grofleres Magnetfeld oder defektarmere Filme, kommt es zur Verringe-
rung der Masse der Polaronen. Das Feynman-Modell ist hier in seinem urspriing-
lichen Sinn (Modellsystem fiir ein reales Polaron), verwendet worden, in der die
Kopplungskonstanten als effektiv vom Magnetfeld und der Dichte abhéngige Gro-
Ben betrachtet wurden. Auch wenn man im Rahmen der verwendeten Modelle das
kleine Polaronen-Modell nicht ausschlieen kann, so deuten diese Systematiken
doch darauf hin, dass beim Ubergang in die ferromagnetisch-metallartige Phase
sich der Charakter der Ladungstrager von einem kleinen, stark an das Gitter ge-
koppelten Polaron zu einem grofien, schwach an das Gitter gebundenen Polaron
andert und die damit verbundene Delokalisierung des Ladungstrager mit einer
Verstarkung des Doppelaustausches und damit eine ferromagnetische Ordnung
einhergeht. Dieses Szenario wird fiir Manganate durch optische Untersuchungen
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Abbildung 4.17: Aus dem Transportmodell fiir groie Polaronen (Formel 2.8) bestimm-
ter Vorfaktor.

(34, 44, 46, 54, 55, 59, 60, 65, 69, 70, 95] gestiitzt, wobei sich die spektralen Dich-
ten zu niedriegeren Energien und zu asymmetrischer Form beim Ubergang von
kleinen zu grofien Polaronen verschieben [22, 78].



Kapitel 5

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das Transportverhalten von PCMO in Ab-
hangigkeit der Defektdichte untersucht. Durch thermische Auslagerungen konnte
das Transportverhalten systematisch verdndert werden. Dabei wurde festgestellt,
dass eine zu hohe Dichte an Defekten zu einer Unterdriickung des CMR-Effektes
bzw. zu einer Reduzierung der Ubergangstemperatur fithrt. Dies ist auf die Un-
terdriickung der geordneten Phase durch die Defekte zuriickzufiithren, die fiir die
Ausbildung der ferromagnetisch-metallartigen Phase eine notwendige Vorausset-
zung ist. Ein einfacher Zusammenhang der Ubergangstemperatur zur Dehnung
konnte in den Filmen auf planaren Substraten nicht festgestellt werden.

Des Weiteren ist es gelungen epitaktische PCMO-Diinnfilme auf vizinalen Sub-
straten abzuscheiden. Dabei ist es zu einem Ubergang vom Insel- zum ., step-flow*-
Wachstum gekommen. Es wurde in diesen Filmen eine anisotrope Defektstruktur
erzeugt, die sich hauptsachlich als anisotrope Dehnungen in der Filmebene be-
merkbar macht. Diese fiihrte zu Richtungsanisotropien in der Leitfahigkeit von
Filmen auf vizinalen Substraten.

Die Leitfahigkeit wurde auch durch das Wechselspiel von elektrischem und ma-
gnetischem Feld beeinflusst. Hierbei stimulieren sowohl ein elektrisches als auch
ein magnetisches Feld einzeln betrachtet den Transport, was zu einer Reduzie-
rung des Widerstandes fiihrt. Dabei werden mit sinkender Temperatur niedrigere
Stromdichten benotigt, um sowohl den ohmschen Bereich zu verlassen, wie auch
die Probe in den Zustand des CER-Effekt zu tiberfiihren. Bei der Kombination der
beiden Felder kann das elektrische Feld unterhalb der MI-Ubergangstemperatur
den Ubergang in die leitfihige Phase im Sinne einer erhohten Polaronenmobilitét
unterstiitzen. Wird durch das elektrische Feld ein zu grofler elektrischer Strom
induziert, so kann es aber auch zum gegenteiligen Effekt kommen, die gute Leit-
fahigkeit der ferromagnetisch-metallartigen Phase wird zerstort. Dabei sind die
bendtigten Stromdichten umso hoher, je niedriger die Temperatur ist. Befindet
sich die Probe im Zustand des CER-Effektes, so hat ein Magnetfeld keinen Ein-
fluss mehr auf das Transportverhalten. Besonders deutlich wurden diese Effekte
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bei tiefen Temperaturen, wo je nach der Vorgeschichte der Abkiithlung metastabile
isolierende und leitfdhige Zustédnde erreicht werden. Eine Erhohung der Polaro-
nenmobilitit durch elektrische Felder fithrt hier zu irreversiblen Ubergingen in
Richtung des durch Magnetfeld und Temperatur festgelegten Gleichgewichtszu-
standes.

Betrachtet man die Transportmessungen in Hinsicht auf die beteiligten Ladungs-
trager, so lassen sich die Experimente konsistent in einem Szenario beschreiben,
in dem Kompositpolaronen vom Zener-Typ die Ladungstriager sind. Die Akti-
vierungsenergie verkleinerte sich mit steigender Magnetisierung, wie fiir magne-
tische Polaronen erwartet. Die Erhohung der differentiellen Aktivierungsenergie
bei Temperaturen um 190 K (das ,,Ordnungsmaximum®) spricht fiir ein glasarti-
ges Verhalten der magnetischen Ordnung der Polaronen. Diese Fernordnung im
Polaronensystem kann durch Defekte unterdriickt werden, wobei eine Nahord-
nung noch moglich ist. Dabei lassen sich die relevanten Defekte wohl nicht im
Bilde einzelner kristallographischer Defekte beschreiben. Vielmehr scheint es sich
um eine Unordnung im Kippsystem der Oktaeder zu handeln, die, wie es gera-
de das Beispiel der vizinalen Substrate deutlich macht, tiber die resultierenden
Spannungen die elektronischen Eigenschaften subtil verdndern.

Beim Magnetfeld getriebenen Metall-Isolator-Ubergang in die ferromagnetisch-
metallartige Phase vollzieht sich ein struktureller Ubergang. Damit verbunden
kommt es in der ferromagnetisch-metallartigen Phase zum scheinbar kontinuier-
lichen Verkleinern der Polaronenmasse mit steigendem Magnetfeld bzw. mit ab-
nehmendem Grad der Defektdichte. Auch wenn man aus den vorliegenden Trans-
portdaten keine Préaferenz fiir ein kleines- oder grofles-Polaronenszenario ableiten
kann, beide Modelle erlauben letztendlich akzeptable Anpassungen, so legen es
aber die Systematiken nahe, den CMR-Effekt als einen Ubergang von kleinen zu
groflen Polaronen zu beschreiben.



Anhang A

Experimentelles

A.1 Schichtherstellung

Die untersuchten Dunnfilme wurden mittels gepulster Laserdeposition gefertigt.
Das hierfiir benotigte Target wurde zuvor in einem Sinterprozess hergestellt. Des
Weiteren wird im Folgenden die Substratvorbehandlung sowie die Vorbereitungen
des Films fiir die elektrische Charakterisierung erlautert.

A.1.1 Gepulste Laserdeposition

Fir die Schichtherstellung kam die Herstellungsmethode der gepulsten Laserde-
position (im weiteren kurz PLD) [51, 64, 89] zum Einsatz. Das aus dem Target

Abbildung A.1: Schemaskizze Eigenbau PLD Anlage.

durch einen Laserpuls ablatierte Material wird auf der Oberflache des Substrates

73



ANHANG A. EXPERIMENTELLES 74

deponiert. Der verwendete Laser ist ein KrF-Excimerlaser von der Firma Lamb-
da Physik des Typs LPX 110i mit einer Wellenldnge von A = 248 nm bei einer
Pulsldnge von 30 ns. Die Energiedichte auf dem Target entsprach 1,5 J/cm? bei
einer Repititionsrate von 6 Hz. Die Herstellungstemperatur betrug 750 © C bei
einem Sauerstoffdruck von 0,2 mbar. Einer der grofien Vorteile des PLD ist der
Stochiometrieiibertrag vom Target auf das Substrat. Da sich der Laser auflerhalb
der Depositionskammer befindet, sind zudem relativ hohe Sauerstoffdriicke zur
Herstellung moglich.

In Abbildung A.1 ist eine Schemaskizze der verwendeten Kammer abgebildet. Der
gepulste Laserstrahl (1) geht durch die asymmetrisch gelagerte rotierende Linse
(2), wodurch der fokussierte Laserstrahl das Target (3) abrastert. Dies dient der
Erhohung der Depositionsfliche. Das Target befindet sich auf einem rotierenden
Halter, was das gleichméafiige Abtragen fordert, die lokale Uberhitzung verrin-
gert, sowie zur Vermeidung von Droplets beitrdgt. In der Plasmakeule (4) wird
das aus dem Target gesprengte Material in stochiometrischer Zusammensetzung
auf das Substrat gebracht. Das Substrat ist auf einem speziell hergestellten Heizer
aufgebracht. Dieser wurde fiir eine homogene Substrattemperatur optimiert, die
wahrend der Herstellung mittels Temperatursensoren standig kontrolliert wurde.

A.1.2 Target

Das Target wurde aus den Ausgangspulvern PrgO; ,CaCO3 und MnoOs her-
gestellt. Die Ausgangspulver wurden unter Argon-Atmosphére zuerst ausgeheizt,
um mogliche Anlagerungen von Wasser zu beseitigen und anschlieend im rich-
tigen stochiometrischen Verhéaltnis abgewogen. Danach folgte jeweils dreimal ein
Kalzinier- und Mahlprozess. Die Kalzinierung wurde fiir jeweils 12 Stunden bei
1050 °C an Luft durchgefiihrt. Wahrend des Mahlprozesses in einer Kugelmiihle
wurde das Pulver fiir jeweils 30 min zermorsert und durchmischt. Im Anschluss
wurde aus dem Pulver ein Target gepresst, welches noch einmal bei 1050 °C fiir 12
Stunden gesintert wurde. Mittels Rontgendiffraktometrie wurde die Phasenrein-
heit des PCMO-Targets bestimmt, dass heiit nach diesem Prozess zeigten sich
nur noch die charakteristischen Rontgenreflexe der gewiinschten orthorombischen
PCMO-Phase.

A.1.3 Substrate

Als Substrat wurde einkristallines Strontiumtitanat Sr7%i0s(kurz STO) der Fir-
ma Crystek verwendet. STO ist ein einfach kubisches Perowskit mit einer Git-
terkonstante von a=0,3905nm. Fiir einige spezielle Experimente wurden diese
Substrate in einem definierten Winkel zur (100)-Orientierung schief geschnitten
und anschlieflend poliert. Dieser Winkel v (im Folgenden Verkippwinkel genannt)
betrug 3 Grad, 6 Grad bzw 9,5 Grad. Die entstehenden Stufen haben die Hohe



ANHANG A. EXPERIMENTELLES 75

o111 n

[oo] N Kinke

Abbildung A.2: Skizze eines vizinalen Substrates mit Kinke.

h einer STO Einheitszelle sowie die sich aus der Verkippung ergebende Stufen-
h

breite von w = ek Zum Teil sind die Stufenkanten nicht durchgangig gerade,
dass heifit sie zeigen sogenannte Kinken. Um eine gleichméfige Anordnung der
Stufen moglichst ohne Kinken zu erhalten, wurden die nochmals gereinigten Sub-
strate vor der Schichtherstellung bei 900 °C an Luft ausgelagert [32]. Durch die
Auslagerung entstehen an der Oberfliche Strontiumoxide [49]. Diese wurden im
Ultraschallbad in destilliertem Wasser bei einer Temperatur von 55 °C fiir die

Dauer von 10 min [68] wieder entfernt.

A.1.4 Strukturierung

Fiir die Messungen an den vizinalen Substraten war eine Strukturierung der Fil-
me notig. Im linken Bild der Abbildung A.3 ist ein PCMO Film auf einem STO

UV-Licht  Ar-lonen Goldpad

W '
zﬁamrﬁﬁﬁwﬁ%

Abbildung A.3: Ablauf der Film-Strukturierung, Goldkontakte fiir die elektrische Cha-
rakterisierung.
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Substrat skizziert. Auf diesen wurde photoresistiver Lack AR-P 3510 der Firma
Allresist aufgebracht, welcher mittels optischer Lithographie strukturiert wurde.
Als Masken fiir die Strukturierung des Lackes wurden Folien eines Filmbelichters
(Firma Santec in Goéttingen) verwendet. Die anschlieende Strukturierung des
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Films geschah durch einen Sputteréitzprozess mit Argon-lonen. Der Arbeitsdruck
betrug dabei 1E-4 mbar. Der Strahlstrom betrug 20 mA bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 700V. Die Atzrate lag bei 7nm/min. AbschlieBend wurde im
Aceton-Ultraschallbad der Lack wieder entfernt.

A.1.5 Goldkontakte

Fir die elektrische Charakterisierung wurden mittels einer Goldsputteranlage
(BIO-RAID Polaron Division) Goldkontakte in verschiedenen Geometrien aufge-
bracht. Diese sind mit GroBlenangaben in Abbildung A.4 zu finden. Fiir planare
Substrate war die gesamte Oberflache des Substrates mit einem PCMO-Diinnfilm
bedeckt. Fiir die vizinalen Substrate musste vor der Kontaktierung der Film struk-
turiert werden. Die Stegbreiten der Kreuze betrugen nach der Strukturierung bei
den Messungen in dieser Arbeit 500m. Die Masken, durch die das Gold deponiert
wurde, sind mittels Funkenerosion aus Aluminium hergestellt wurden.

0,5

10 a) 10 b)

Abbildung A.4: Geometrie der Messkontakte, alle Angaben in mm, a) fiir planare
Substrate, b) fiir vizinale Substrate.

A.2 Strukturelle Charakterisierung

A.2.1 Rontgendiffraktometrie

Fir die Messungen in dieser Arbeit wurde ein Vier-Kreis-Diffraktometer X Pert
der Firma Siemens genutzt (siehe Skizze in Abb. A.5 a). Neben dem Messkreis des
20-Winkels kann hier die Probe um drei Achsen (Winkel w, ¢, ¢) jeweils separat
gedreht werden. Der monochromatische Rontgenstrahl der Co-Rohre hatte eine
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Abbildung A.5: a) 4-Kreis-Diffraktometer mit 0D Detektor b) Diffraktometer mit
Fléchendetektor; In beiden Skizzen ist 1) die Rontgenquelle, 2) die Probe sowie 3) der
Detektor.

Wellenldnge von Aco,, 0,17902 nm. Die © — 20-Messungen wurden in Bragg-
Brentano-Geometrie durchgefiihrt. Nach der Bragg-Gleichung ergibt sich aus dem
Winkel © der Netzebenenabstand d:

NACog, = 2dsin(O). (A.1)

Zudem kann aus der gemessenen Reflexlage die Verspannung e des Filmes be-
stimmt werden:

dunverspannt - dve'rspannt ( A 2)

€ =
dunverspannt

Die Verkippung der (001)-Richtung gegentiber der Oberflichennormale bei vi-
zinalen Substrate wurde durch Rockingkurven bestimmt. Dabei wird fiir den
(200)-Reflex von STO die Beugungsbedingung (20 Winkel) konstant gehalten
und durch Variation des Einfallswinkel © (Drehung der Probe um den Winkel
w) das Intensitdtsmaximum bestimmt. Fir die © — 20-Messungen wurde der
so bestimmte Verkippwinkel des STO Reflexes als Offset genutzt, was eine Ver-
gleichbarkeit des PCMO Reflexe und somit der Verspannungen ermoglichte.

Eine weitere in dieser Arbeit genutzte Rontgendiffraktometrie basiert auf einem
2D Detektor (siehe Skizze in Abb. A.5 b)). Dies geschah in Zusammenarbeit mit
dem Max-Planck-Institut fiir biophysikalische Chemie in Géttingen. Die genutz-
te Wellenlange betrug 0,062 nm. Bei dieser Messmethode wird die Probe in den
ansonsten gerade auf die Mitte des Flachendetektor fallenden Rontgenstrahl ge-
bracht. Variable in diesem Messaufbau sind der Probenabstand vom Detektor,
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sowie die Verkippung der Probe um den Winkel w. Aus der Position der Reflexe
auf dem Fléchendetektor (in Abb. A.5 b) mit x und y angedeutet), sowie dem
Abstand (apg) der Probe vom Detektor kann man den Winkel © bestimmen:

LT, (4.3)

apg

O = arctan (

woraus sich wieder mit Formel A.1 der Netzebenenabstand berechnen lasst.

A.2.2 Oberflachenuntersuchung

Fir die Oberflaichenuntersuchungen kamen zwei Techniken zum Einsatz, Ra-
sterkraftmikroskopie (Atomic-Force-Microscopy - AFM) und Rasterelektronen-
mikroskopie (REM). Das AFM war ein NanoScope MultiMode SPM, welches im
TappingMode betrieben wurde. Beim REM handelt es sich um ein Philips SEM
515. Die Auflésungsgrenze liegt bei etwa 5 nm, wobei VergroBerungen von 10 bis
160000 fach moglich sind.

A.2.3 Magnetisierungsmessungen

Die Magnetisierungsmessungen wurden teilweise in Zusammenarbeit mit der Phy-
sikalisch-Technischen Bundesanstalt (PTB) in Braunschweig gemacht. Ein wei-
terer Teil der Messungen wurde im 1. Physikalischen Institut der Universitat
Gottingen gemacht. Beide verwendeten SQUID-Magnetometer (Superconducting
QUantum Interference Device - Supraleitende Quanteninterferenzeinheit) waren
MPMS-5s-Magnetometer der Firma Quantum Design. Die maximal moglichen
Magnetfelder fiir die Magnetesierungsmessungen waren 57". Die Proben waren so
eingebaut, dass das Magnetfeld senkrecht zum Substrat angelegt war.

A.3 Elektronische Charakterisierung

A.3.1 Messungen im elektrischen Feld

Fiir die Messungen im elektrischen Feld in Abhéngigkeit von der Temperatur kam
ein Kompressionskiihler Kryo-Refrigerator RW 2 mit Kaltkopf RGD 210 [88] zum
Einsatz. Eine Schemazeichnung des Gifford McMahon Kompressionskiihlerkopfes
ist in Abbildung A.6 skizziert. Der Temperaturbereich erstreckt sich von 300K
bis 35K. Als Konstantstromquelle wurde ein Keithley 227 CURRENT SOURCE
genutzt. Fiir die Bestimmung der Spannung sowie fiir die Kontrolle des Stromes
kamen K2000 Multimeter der Firma Keithley zum Einsatz. Uber das zusétzliche
Thermometer konnte die Temperatur in Probennédhe bestimmt werden.
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Abbildung A.6: Schemabild des Kiihlkopfes, 1) Kiihleinheit mit Temperaturreglung,
2) Kiihlfinger aus Kupfer, 3) Anschliisse fiir elektrische Messungen, bis zu dieser Stelle

geschirmte Zuleitungen, 4) Probenposition, 5) Zusétzliches Thermometer in Probenné-
he.

A.3.2 Messungen im Magnetfeld

Die elektrische Charakterisierung im Zusammenhang mit einem Magnetfeld er-
folgte im physical-properties-measurement-system (im Folgenden kurz PPMS) der
Firma Quantum Design. Erweitert wurde das PPMS um ein Elektrometer Keit-
hley 6517A und ein umgebauter multi-function-probe-holder (Multifunktionaler
Probenhalter) der Firma Quantum Design (QD-P450A). Die Steuerungssoftware
des PPMS MultiVu wurde im Rahmen dieser Arbeit um ein Programm erwei-
tert, was die Schnittstelle zu den zuséatzlichen Keithley bot. Damit ist es moglich,
synchron die benoétigten elektrischen Messdaten sowie die Umgebungsvariablen
(Temperatur, Magnetfeld, Position) automatisiert aufzunehmen.

PPMS

Das PPMS bietet die Moglichkeit in einem Temperaturbereich von 400K bis unter
4K zu messen. Das maximal mogliche Magnetfeld betragt £9T. Fiir alle Messun-
gen in dieser Arbeit wurde der Innenraum auf 4Torr abgepumpt. Neben einem
Standartmesskopf bietet das PPMS noch die Méglichkeit mittels eines Proben-
halters (Rotator; QD-P310A) zu messen, welcher die Probe im Magnetfeld um
eine Achse dreht. Fiir diese beiden Methoden kamen jedoch nur die integrierten
schlecht abgeschirmte Kabel zum Einsatz, was sich als ungeeignet fiir die Messung
hoher Widerstinde erwies.

Multi-Funktions-Proben-Halter

Der Multi-Funktions-Proben-Halter MFPH wurde fiir die Messung sehr kleiner
Strome angepasst. Fir die Zuleitungen wurde das Spezialkabel Kapton Wire (311-
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KAP M-060-COAX) der Firma Allectra verwendet. Dieses ist sehr gut geschirmt
sowie fiir tiefe Temperaturen geeignet. Die Schirmung der Kabel war bis 1cm vor
der Probe gegeben. Uber einen umgebauten Probenhalteraufsatz fiir den MFPH
wurden die Messungen im Magnetfeld senkrecht zum Substrat durchgefiihrt.

Keithleys

Mochte man sehr hohe Widerstande messen, so muss man beachten, dass das
Spannungsmessgerét parallel zum Widerstand (Probe) geschaltet ist, was einen
entsprechend hohen Innenwiderstand des Messgerétes erfordert. Normale Keith-
ley Spannungsmessgeréte, wie zum Beispiel das K2000, haben eine Impedanz von
107€2. Die untersuchten Proben weisen Widerstande bis 10'°Q auf. Um auch diese
messen zu konnen, wurde ein Elektrometer Keithley K6517A mit einer Impedanz
von 2 - 101202 eingesetzt. Mit dem K6517A sind nur 2 Punkt Messungen moglich,
bei sehr hochohmigen Proben ist der Unterschied zu 4-Punkt Messungen aber
vernachlassigbar.

10°4 —»—2 Punkt Messung
] —e¢— 4 Punkt Messung
c
-  10'3
C 4
I b
&
)
S
= 104
10° - . - . - .
0 100 200 300

Temperatur [K]

Abbildung A.7: Vergleich einer 4 Punkt sowie einer 2 Punkt Widerstandsmessung.

Messprogramme Erweiterung zu MultiVu

Das PPMS wird tiber die Software MultiVu von Quantum Design gesteuert. Das
hier kurz vorgestellte Programm dient als Schnittstelle zu den zusatzlichen Keit-
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hleys. In Abbildung A.8 ist ein Screenshot der in Zusammenhang mit dieser
Arbeit von mir entwickelten Software zu sehen. Da sowohl das PPMS, wie auch

Messprogramm Starter

Breite [um] [500 Filmhahe [nm] [300 Abstand [pm]  [3000

Laufzeit [z]
|—‘1 3 il Strom
A

Ciateiname:  nicht angegeben! S
Sndarh I [Fiir var. D ateiname) pannung
0.0000E +000 W
Auftragurg————— ]
W war Dateiname W Range Limit [ Dausrspannung (_EJ lr:‘a-?u:_‘ = (@ I T —— | Widerstand
0.0000E +000 Ohm
. ‘iderstand [him]

: spez. Widerstand
1.0E+08 0.00000 Ohrm*cm
1,0E+07 1 Temperatur

[Con k[ oo Jk
LoE+06 ] TR
B Feld | i)
1.0E+05 o | 1] e
L.OE+04 7 Stromlimit [4] [Software U]
I 1.00000E-02
1.0E+03
Meszzpannung [\]
1.0E402 < I 1.00000E+00
[max Spannung fur L)
1.0E+01 -—
100 200 300 # Messungen 1]
reset | V¥ Messung zeigen Temperatur [K] [ Gitter andaus in| o

‘wartezeit [me] vord 2w, Mesgs.

| 0.00000E +00 | 0.00000E +00

by Peter Moschkau

Abbildung A.8: Messprogramm als Erweiterung fiir MultiVu zur Ansteuerung von
zusatzlichen Keithleys.

die Messkeithleys tiber einen GPIB Port im PC angesprochen wurden, konnte
LabView nicht eingesetzt werden, sondern es musste eine eigene Schnittstelle pro-
grammiert werden. Das Messprogramm in Abbildung A.8 kann Spannungs-Strom
Kennlinien (UI-Kurven), Widerstand tiber Magnetfeld Kurven (RB-Kuren) sowie
Widerstand iiber Temperatur (RT-Kurven) automatisiert und von der MultiVu
Software ferngesteuert aufnehmen. Ul-Kurven sowie Messpunkte mit vorgege-
bener Spannung kénnen auch manuell gemessen werden. Des Weiteren kénnen
auch zeitabhangige Messungen mit konstanter Spannung durchgefiithrt werden.
Die Zeit bei angelegter Spannung bis zur Widerstandsmessung kann hierfiir va-
riiert werden, sowie die Zeit, die zwischen zwei Messungen liegt. Somit kann
die Zeit fir Relaxation bestimmt werden, um zum Beispiel Aufwéirmeffekte zu
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unterdriicken. Fiir einen Messpunkt wird fiir ca. 200 ms Spannung angelegt, in-
sofern die Zeiten im Programm auf 0 ms gesetzt sind. Lénger kann es dauern,
wenn es zu einer Messbereichsumschaltung am K6715A kommt. Die Bestimmung
des Stromes durch das Keithley erfolgt innerhalb der 200ms nach 100 ms. Der
Widerstand wurde aus der vorgegebenen Spannung und dem gemessenen Strom
berechnet. Des Weiteren wird ein zusétzliches Keithley K2000 angesteuert, wel-
ches den Widerstand eines in direkter Nahe zur Probe angebrachten zusatzlichen
Temperatursensor ausliest. Dies gibt die zweite Temperatur im Programm.

A.3.3 Zeitaufgeloste Widerstandsmessungen

Fir die zeitaufgelosten Messungen kam ein Oszillator der Firma Agiland mit
1Ghz Samplingrate zum Einsatz. Hierbei lag der Hauptaugenmerk nicht auf einer
absoluten Bestimmung des Widerstandes, sondern auf dem qualitativen zeitliche
Verhalten im Messintervall. Der Innenwiderstand des Oszillators (10°Q2) wurde fiir
die Messungen bei hohen Widerstdnden als Shunt genutzt. Als Spannungsquelle
fiir die Messung diente wieder das Keithley K6715A.
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