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1. Einleitung

Das Auftreten von neuen Funktionalitdten und Anwendungsméglichkeiten durch
wohldefinierte Strukturen auf der Nanometerskala sorgt seit einigen Jahren fiir
reges Interesse seitens der Materialforschung [1]. Nicht nur in der Halbleiter- und
Speichertechnologie sind Strukturierungsprozesse von immanenter Bedeutung fiir
die fortwihrende Miniaturisierung der Komponenten [2]. Sogenannte ,,top-down-
Methoden sind aber stets aufwendig und kostenintensiv, da beispielsweise mehr-
stufige lithografische Prozesse eingesetzt werden miissen [3]. Zusétzlich gelangt
die Lithografie an ihre technologischen Grenzen, da beispielsweise in einer ferro-
magnetischen Festplatte die bit-Grofen iiber den superparamagnetischen Effekt
eingeschrankt sind.

Ein wesentliches Merkmal von Nanokompositmaterialien ist die sehr kleine indivi-
duelle Korngrofe, die unter einen charakteristischen Wert wie z.B. die Streulénge
oder die Kohérenzlange eines Quasipartikels fallen kann. Weiter kann eine hohe
Anzahl an Grenzflichen zwischen unterschiedlichen Materialien erreicht werden,
welche fiir Anwendungen genutzt werden koénnen. Ein Beispiel hierfiir ist der
pn-Kontakt aus Materialien mit niedriger Ladungstrigermobilitit [4]. Weitere
mogliche Anwendungen bestehen in der Katalyse, beispielsweise der Anordnung
von Wasserstoff- und Sauerstoff-Entwicklungszentren in einer photokatalytischen
Zelle [5]. Hier ist besonders die hohe Anzahl an Tripelpunkten aus zwei Phasen im
Nanokomposit und einem Elektrolyten interessant, welche eine hohe Effektivitit
verspricht.

In einem mehrphasigen Nanokompositsystem kann es durch die Kopplung zwi-
schen den involvierten Phasen iiber die Parameter der Einzelphasen hinaus zu
Produkteigenschaften kommen, die in den Einzelkomponenten nicht auftreten
[6]. Beispiele sind Kombinationen aus einem piezoelektrischen Perowskit und ei-
nem magnetostriktiven Spinell, in denen iiber eine elastische Kopplung zwischen

den oxidischen Phasen ein multiferroisches Material erhalten wird [7, 8, 9]. Ein
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mogliches magnetoelektrisches Material muss nicht zwangslaufig eine remanente
Polarisation oder Magnetisierung besitzen. Anwendungen fiir solche gekoppel-
ten Komposite sind beispielsweise in der Computerspeicher- oder auch der Sen-
sortechnik denkbar. Mit einem magnetoelektrischen Sensor kénnen Magnetfelder
detektiert und als elektrisches Signal ausgelesen werden. Der Schreibprozess in ei-
nem magnetoelektrischen Komposit-Speicherbit kénnte tiber die piezoelektrische
Phase mit geringen Stromen geschehen, wohingegen das Lesen iiber die Zustidnde
der magnetischen Phase erfolgt, da hier schwichere Magnetfelder geniigen.

Eine sehr elegante Methode zur Herstellung von wohldefinierten geordneten Na-
nostrukturen sind selbstorganisierte Prozesse. Bei diesem ,,bottom-up“-Vertfahren
entsteht die Ordnung wihrend der Herstellung ohne weitere Prozessierung. Dies
wird beispielsweise beim heteroepitaktischen Wachstum von mehrkomponenti-
gen Systemen beobachtet [10]. In einem Multiphasennanokomposit kénnen de-
finierte Anordnungen der entmischt aufwachsenden Materialien erhalten werden
[11,12]. Um wohldefinierte Anordnungen zu erhalten, miissen sowohl das thermo-
dynamische und kinetische Verhalten der einzelnen Komponenten des gewiinsch-
ten Komposits als auch ihre Wechselwirkungen miteinander bekannt sein. Diese
Wechselwirkungen sind aber vor allem fiir eine Vielzahl vom Standpunkt der An-
wendungen interessanter Kombinationen nicht bekannt.

Bisher in der Literatur beschriebene Nanokompositsysteme aus Oxiden behandeln
stets ein thermodynamisch stabiles Zweiphasengemisch, in dem zwei unmischba-
re, strukturell verschiedene, nicht-dotierte Phasen nebeneinander vorliegen. Sehr
hiufig sind dies ein magnetostriktiver Spinell und ein piezoelektrischer Perow-
skit, die elastisch aneinander gekoppelt sind |11} 12} 13} 14} 15| 16, 17, 18]. Von
besonderem Interesse fiir mogliche Anwendungen sind aber gerade auch dotierte
Materialien. So weisen dotierte Perowskite eine Vielzahl von Freiheitsgraden und
interessante physikalische Phdnomene auf. Beispiele sind die elektrische Leitfé-
higkeit und das magnetische Verhalten in Selten-Erd-Perowskit-Verbindungen,
welche iiber die Dotierung auf dem A-Platz gesteuert werden konnen [19] 201 21].
Im Spinell Kobaltferrit kann iiber das Kobalt/Eisen-Verhéltnis der Charakter der
Leitfahigkeit (p- oder m-dotiert) variiert werden, stochiometrisches Kobaltferrit

ist je nach Ordnungsgrad der Tonenverteilung isolierend bis halbleitend [22].




Ein solches Beispiel, wo besondere elektrische und optische Eigenschaften ge-
fordert sind, zeigt Abbildung [1.1} Hier wird mittels eines Nanokomposits aus
Kobaltferrit, dotiertem Ferrat und Kobaltwiistit eine photokatalytische Reaktion
erhalten. Bei hinreichend hohen elektrischen Spannungen tritt am Komposit eine
Gasentwicklung durch Wasserspaltung auf. Unter Beleuchtung verschiebt sich die

Kennlinie zu héheren Strémen, was auf den photokatalytischen Effekt hinweist.
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Abbildung 1.1.: Photokatalytischer Effekt an einer Nanokomposit-Diinnschicht aus
Kobaltferrit, Kobaltwiistit und Strontium-dotiertem Lanthanferrat auf Niob-dotiertem
Strontiumtitanat. Schwarz: unbeleuchtet, rot: mit einer 150 W Xe UV-Lampe beleuch-
tet. Die Einbriiche der beleuchteten Kennlinie stammen von kurzzeitigen Verdunkelun-
gen. Die Pfeile in der vergréferten Ansicht weisen auf die Richtung der Durchfiihrung
hin. Die im Ubersichtsbild links mit Pfeilen markierten Stellen bei hohen Strémen deu-
ten auf das Abplatzen von Gasblasen von der Probenoberflache hin.

Kombinationen aus dotierten Spinellen und Perowskiten bestehen aus mindestens
vier verschiedenen Elementen (der Sauerstoff wird hier nicht mitgezéhlt). Laut
der Gibbsschen Phasenregel fiir die Phasenkoexistenz im Gleichgewicht unter
isobaren Bedingungen sollten fiinf Komponenten mit fiinf Phasen nur einen Frei-
heitsgrad, die Temperatur, besitzen. Bei nur zwei Phasen wie in den hier erwéhn-
ten Kombinationen treten neben der Temperatur drei zusétzliche Freiheitsgrade
auf: die der unabhéngigen Konzentrationen. Im Falle der Zweiphasennanokom-
posite, bei denen eine vollige Unlésbarkeit der Phasen beobachtet wird, miissen
also noch andere Zwangsbedingungen wie z.B. die Ionenradien der beteiligten

Elemente oder ihre Valenzzustédnde mafgeblich fiir die Phasenbildung sein.
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Diese Arbeit widmet sich den thermodynamischen und kinetischen Prozessen,
welche die Entmischung bei der Kodeposition von mehrphasigen Nanokomposit-
materialien antreiben. Dabei werden Kombinationen des Spinells Kobaltferrit mit
drei verschiedenen dotierten Perowskiten untersucht (Manganat, Kobaltat und
Ferrat). Zum besseren Vergleich der drei Kombinationen ist die A-Platz Dotie-
rung der Perowskite fiir alle drei Systeme identisch. Alle vier Materialien werden
fiir katalytische Anwendungen (Festoxidbrennstoffzellen) eingesetzt [23] 24] 25].
Nachdem zunéchst in Kapitel |2 grundlegende Konzepte der Nanokomposite ein-
schliefslich der Materialien vorgestellt werden, aus denen im Rahmen dieser Arbeit
Nanokomposite hergestellt wurden, wird die Thermodynamik von Nanokompo-
siten betrachtet. Anschlieftend wird das Wachstum von diinnen Schichten und
Nanokompositen behandelt. Den Abschluss des Grundlagenteils bildet eine Be-
trachtung der kinetischen Prozesse in Nanokompositen.

In Kapitel [3] werden die zur Herstellung und Analyse der Komposite benétigten
Methoden vorgestellt.

Voruntersuchungen zur Stabilitidt der einzelnen Phasen und von Grenzflichen
werden in Abschnitt [4] prasentiert. Die Beobachtungen bei der Entmischung der
kodeponierten Kompositmaterialien werden in Abschnitt aufgefiihrt. Die Ent-
wicklung der Phasen und ihre Morphologie in Kapitel [] diskutiert. Dabei wird
die Frage der Vorhersagbarkeit der Phasenbildung kritisch evaluiert. Eine andere
Herangehensweise zur Herstellung eines zweiphasigen Komposits bietet ein im
Rahmen dieser Arbeit entwickelter lithografischer Prozess (Abschnitt [5.2). Die
Unterschiede zu selbstorganisiert wachsenden Nanokompositen werden herausge-

arbeitet. Die erhaltenen Erkenntnisse werden in Kapitel [7] zusammengefasst.

In Anhang [A] der Arbeit werden experimentelle Details zur Targetherstellung
erliutert. Die Ergebnisse einer im Rahmen dieser Arbeit betreuten Bachelorar-
beit werden in Anhang [B| prasentiert. B. Jasper beschiftigte sich dabei ebenfalls
mit der Herstellung und Analyse von selbstorganisiert entmischenden Nanokom-
positen. Die im kiinstlich strukturierten Komposit erhaltenen Kopplungseffekte
werden in Anhang [C] betrachtet.




2. Physikalische Grundlagen

Dieses Kapitel widmet sich grundlegenden Phinomenen zum Verstindnis der in
dieser Arbeit diskutierten Nanokomposite. Dazu zahlen vor allem Wachstumspro-
zesse von Diinnschichten, von denen mehrphasige Nanokomposite einen besonders
interessanten Sonderfall darstellen.

Zuerst werden der Begriff eines Nanokomposits erldutert (Abschnitt und
einige Beispiele von Nanokompositen aus der Literatur prisentiert (Abschnitt
. Anschliefend werden die Materialien vorgestellt, aus denen im Rahmen die-
ser Arbeit mittels verschiedener Herstellungsprozesse Nanokomposite hergestellt
wurden (Abschnitt [2.3)). Die weiteren Kapitel befassen sich mit der Thermodyna-
mik der Phasenbildung (Abschnitt [2.4), den Grundlagen zum Schichtwachstum
(Abschnitt sowie den kinetischen Aspekten der Entmischung in Nanokom-

positen (Abschnitt [2.6)).

2.1. Nanokompositmaterialien

Als Kompositmaterialien werden Stoffe bezeichnet, die aus mindestens zwei Pha-
sen bestehen, die sich in Zusammensetzung, Gitterkonstante und physikalischen
Eigenschaften unterscheiden. Durch die Vielzahl an Grenzflichen und die kleinen
Abmessungen konnen in Nanokompositmaterialien neuartige physikalische Effek-
te hervorgerufen werden, die in ihren einzelnen Komponenten nicht auftreten.

Abbildung[2.1]zeigt drei mogliche Typen von zweiphasigen Nanokompositen: Ein-
schliisse in einer Volumenmatrix (3-0), Multilagen (2-2) sowie sdulenférmige Ein-
schliisse in einer Volumenmatrix (3-1), wobei die Sdulen vom Substrat bis zur
Oberflache reichen. Die Nomenklatur bezieht sich auf die Dimensionalitiat der

beteiligten Phasen.
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Abbildung 2.1.: Typen von Kompositmaterialien.

Zur Herstellung von Nanokompositmaterialien konnen zwei wesentlich verschie-
dene Wege gegangen werden, fiir die sich zwei englische Begriffe bewdhrt haben:
top-down und bottom-up. Eine top-down-Methode sind beispielsweise lithografi-
sche Prozesse, welche die Strukturierung eines Diinnfilms mittels Atzprozessen
ermoglichen. Diese Methode erreicht bereits die Grenze der technischen Mach-
barkeit beziiglich der Miniaturisierung. Allgemein kann man sagen: Je feiner der
schreibende Lithografiestrahl gewihlt werden kann (neben weiteren Parametern
wie beispielsweise der mechanischen Stabilitdt des Aufbaus oder der Dicke des
verwendeten Lithografielackes), umso kleiner sind die erreichbaren Strukturgro-
fen. Uber optisch- und elektronenstrahl-lithografische Methoden hinaus sind auch
fokussierte Ionen-Strahlen und extrem kurzwelliges UV-Licht zur Herstellung im-
mer kleinerer, wohldefinierter Strukturen in Verwendung [26]. Es handelt sich je-
doch stets um serielle Strukturierungsmethoden, welche daher entsprechend lang-
sam, aufwéindig und kostenintensiv sind. Ein Beispiel fiir einen solchen Prozess
zur Herstellung von definierten Anordnungen von zweiphasigen Kompositen wird
in Abschnitt dieser Arbeit gezeigt.

Eine sehr elegante Methode zur Herstellung von Kompositmaterialien sind Selbst-
organisationsprozesse wahrend des Schichtwachstums, bei denen die genannten
Einschrankungen durch die aufwidndigen Prozessfiihrungen nicht auftreten. Mit-
tels dieser bottom-up-Methode konnen sehr kleine Strukturgréften im sub-Mikro-
meter-Bereich beim Wachstum von mehrphasigen Diinnschichten erreicht wer-
den. Die Moglichkeiten der gezielten Herstellung von Nanokompositsystemen wer-
den allerdings durch thermodynamische und kinetische Randbedingungen einge-
schrankt, wie in den Abschnitten und erlautert wird.
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2.2. Nanokomposite in der Literatur

Seit einigen Jahren werden selbstorganisiert entmischende 3-1 Nanokomposite aus
oxidischen Materialien intensiv untersucht. Auf den Arbeiten von van Suchtelen
et al. aufbauend, welche die Entmischung von Bariumtitanat und Kobaltferrit in
Volumenproben vorschlugen [6], und von van den Boomgaard et al., welche diese
Kombination in Volumenproben experimentell analysierten [7], erhielten Zheng
et al. die Entmischung dieser beiden Materialien bei der Kodeposition mittels ge-
pulster Laserdeposition [I3]. Das Ziel ihrer Arbeit war eine elastische Kopplung
zwischen dem piezoelektrischen Perowskit Bariumtitanat und dem magnetostrik-
tiven Spinell Kobaltferrit, welche zu einem magnetoelektrischen Effekt fiihrt.
Mittlerweile sind einige Kombinationen von entmischenden kodeponierten Oxi-
den bekannt, in denen haufig ein Spinell und ein Perowskit kombiniert werden
(z.B. CoFes04-BaTiO3 |27, 28, 291 B0, 31} B2], B3], CoFes04-BiFeO3 |11, 12, [16]
34l, 135, 36], NiFes04-BaTiO3 [18, 37] und CoFex04-PbTi03, [38]). Aber auch
Kombinationen aus Perowskit ((La, ST)MnO3) und Wurtzit (Zn0O) [39] sowie
Perowskit (BiFeOs) und Bixbyit (Smo0;3) [39] werden untersucht.

Tt[ll]1,l

Ty

Abbildung 2.2.: CoFe304-BiFeOs-Nanokomposite auf verschieden orientierten Sub-
straten [12]: a-d) (001), e-h) (111). a) Hellfeld-Aufnahme von Spinell-Einschliissen
(hell) in der Perowskit-Matrix (dunkel). b) Dunkelfeld-Aufnahme eines Einschlusses.
¢) Hochauflésende Aufnahme der in b) markierten Stelle. d) Schemaskizze der Spinell-
Séule. e) Hellfeld-Aufnahme der dreieckigen Perowskit-S&ulen in der Spinell-Matrix. f)
Dunkelfeld-Aufnahme eines Perowskit-Einschlusses. g) Hochauflésende Aufnahme der
in f) markierten Stelle. h) Schemaskizze einer Perowskit-Saule.
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Abbildung zeigt ein Nanokomposit aus Kobaltferrit und Wismutferrit auf
einem Strontiumtitanat-Substrat. Welche Phase die Matrix und welche die Ein-
schliisse bildet, héngt bei gegebenem Mischungsverhiltnis von der Orientierung
des Substrates ab (siche Abschnitt [2.5)).

Ein auffilliges Merkmal in unterschiedlichen Systemen sind weiterhin die Formen
der Einschliisse (siehe Abbildung . Zheng et al. erhalten runde Einschliisse in
Bariumtitanat [I3], Fina et al. finden bei einer deutlich niedrigeren Rate (3A/s
anstelle von 10 A /s) und ansonsten sehr #hnlich gehaltenen Depositionsparame-
tern wie Temperatur, Substrat, Sauerstoff-Partialdruck und Volumenanteil der
Spinellphase eckige Einschliisse identischer Grofe in demselben System [40]. In
der Literatur werden runde Einschliisse iiblicherweise mit inkohdrenten Grenzfla-
chen begriindet (siche Abschnitt 2.5)). Aufgrund der hohen Spannungen tendieren
diese Systeme zu einer Minimierung der Grenzfliche. Die runden Séulen kdnnen
fein facettierte Oberflichen aufweisen, um die Grenzflichennergie zu verringern.
Samtliche in Abbildung gezeigten Kombinationen besitzen nominelle Fehl-
passungen im Bereich 5-7 %, die sich aus der Kombination von Spinell (Git-
terkonstanten im Bereich 8-8,4 A) und Perowskit (Gitterkonstanten im Bereich
3,8-4,0 A) ergeben. Die nominelle Fehlpassung ldsst also kaum den Schluss auf
den realen Verzerrungszustand zu. Auch die Form des Einschlusses ist nur als In-
diz, nicht als Indikator fiir inkohédrente Grenzflichen zu werten. Wie das Beispiel
mit der BaTiOs-Matrix zeigt, hdangt die Form der gebildeten Einschliisse auch

von kinetischen Aspekten wie der Depositionsrate ab.
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Abbildung 2.3.: Morphologie von Nanokompositen aus Kobaltferrit und verschiedenen
Perowskiten.

Die Grofe der Einschliisse scheint hauptsédchlich mit der Schmelztemperatur der
Matrix zu skalieren. So sind die Einschliisse in Wismutferrit bei &hnlichen Deposi-
tionstemperaturen deutlich gréfer als in Bariumtitanat. Die Schmelztemperatur
eines Materials gibt aber Hinweise auf die Beweglichkeit der beteiligten Tonen bei
der Diffusion. Wesentliche Parameter verschiedener Nanokomposite sind in der

Tabelle [2.1] zusammengefasst.
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Matrix  Therr [°C]  Tuep [°C] Anteil Form d [nm| 7 [A/s] Quelle

PbTiO5 1285 [42] 630 0,5 rund 30  unbek.  [43]

BaTiO; 1620 [44]  800-850 0,5  eckiz 25 1,5-3  [40]

BaTiO; 750 0,61  rund 9 10 [14]
800 rund 16
850 rund 22
900 rund 28
950 rund 36
BiFeOs 930 [45] 600 0,54  eckig 40 5,4 [17]
650 eckig 90
700 eckig 170
BiFeO; 535 eckig 26 4 [11]
600 eckig 55
630 eckig 116
670 eckig 148
730 eckig 207
BiFeOs 700 0,43  eckig 80 2,5 [46]

Tabelle 2.1.: Parameter einiger in der Literatur betrachteter Nanokomposite. Es sind
angegeben: Schmelztemperatur T),.; der Matrix, Depositionstemperatur Ty, Volu-
menanteil der Spinellphase, Form und Durchmesser der Einschliisse sowie Depositions-
rate 7. Als Einschluss wurde stets der Spinell CoFeaOy eingesetzt (Ther: 1567 °C [47]).

2.3. Verwendete oxidische Materialien

In allen in dieser Arbeit betrachteten Nanokompositen wird der Spinell Kobaltfer-
rit verwendet. Die zweite Komponente ist jeweils ein Perowskit. Die strukturellen
sowie einige physikalische Eigenschaften dieser beiden Materialklassen werden im

Folgenden kurz beschrieben.
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2.3.1. Spinell
Struktur, Magnetismus und Leitfdhigkeit

Ein Spinellgitter kann als kubisch flichenzentriertes Gitter aus Sauerstoff-Ionen
dargestellt werden, dessen Oktaeder- und Tetraederliicken teilweise von Metall-
Tonen gefiillt sind. Auf 1/s der Tetraeder- und /4 der Oktaederliicken ((A4)- und
B-Plétze) befinden sich Kationen. Dies fithrt zu einer im Vergleich zu anderen
Oxiden wie dem Perowskit (siche Abschnitt sehr offenen Struktur. Es ergibt
sich als Summenformel AB>O,4. Abbildung zeigt die skizzierte Elementarzel-
le eines Spinells, a bezeichnet die Gitterkonstante. Sie betrigt bei Kobaltferrit
8,391 A [48].

Abbildung 2.4.: Kristallstruktur von Spinell. Gitterplitze: Sauerstoff (dunkelgrau),
Oktaeder- (dunkelblau) und Tetraederplitze (griin). Die Oktaeder (hellblau) und Te-
traeder (hellgrau) aus Sauerstoff-Ionen sind als Polyeder eingezeichnet [49)].

Abbildung zeigt die Umgebung eines einzelnen Sauerstoffions. Die Sauerstof-
fionen befinden sich meist nicht auf den exakten Gitterpositionen sondern sind
um a(u—3/8)y/3 aus der tetraedrischen Koordination verschoben. Der Betrag von

u ist durch die Gréfse und Ladung der weiteren Kationen bestimmt.

11
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Abbildung 2.5.: Umgebung eines Sauerstoffatoms in der Spinell-Struktur mit Bezeich-
nung der Auslenkung [50].

Fiir die Radien der verschiedenen Zwischengitterliicken ergeben sich aus einfachen

geometrischen Uberlegungen mit dem Radius der Sauerstoffionen 7¢:

5
TOktaeder = <§ - U) a4 —To (21)

1
T'Tetraeder = <u - Z) -a- \/5 —To (22)

Die Radien der Zwischengitterliicken sind meist kleiner als berechnete Radien der
enthaltenen Tonen [50]. Auch hat die Verschiebung Auswirkungen auf die Liicken:
Wenn ihre Volumina sich einander anndhern, kann eine statistische Mischung der
A- und B-Ionen ermdglicht werden. Es sind dennoch nur gewisse Kombinationen
von Kationen moglich, die sich aus den Ladungen der beteiligten Ionen ergeben,
da die Gesamtladung der Einheitszelle verschwindet.

Man unterscheidet weiterhin zwischen normalem und inversem Spinell. Bei einem
normalen Spinell sind die Oktaeder- und Tetraedergitter von jeweils einer lonen-

art besetzt. Ein Beispiel hierfiir ist der namengebende M gAl,Oy4, wobei Magne-

12
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sium auf den A-Platzen zwei-, Aluminium auf den B-Platzen dreiwertig positiv
geladen ist. Der in dieser Arbeit verwendete Spinell Kobaltferrit ist invers. Hier
befinden sich C'o?*"-Ionen in den Oktaederliicken, wobei Fe3*-Ionen je zur Hélfte
Tetraeder- und Oktaederpldtzen besetzen. Insgesamt ist somit wieder die Platz-
besetzung wie im normalen Spinell erreicht. Das Oktaeder-Untergitter ist stati-
stisch mit Kobalt und Eisen besetzt, welche unterschiedliche Ladungen besitzen.
Die magnetischen Momente der lonen auf den jeweiligen Untergittern sind durch
Doppelaustausch ferromagnetisch geordnet, die Untergitter zueinander antiparal-
lel. Insgesamt ergibt sich ein ferrimagnetisches Moment von n(A) —n(B) = 3 up.
Experimentell wird mit 3,7 up ein grokeres Moment beobachtet, was mit dem
hohen Bahnmoment von Kobalt und Unordnung auf den Untergittern begriindet
wird [50} 51]. Die Curie-Temperatur liegt bei 796 K [52].

Kobaltferrit zeichnet sich nicht nur durch seinen ferrimagnetischen Charakter aus,
es besitzt auch eine recht hohe Sittigungsmagnetostriktion von \g = -110x 107
fiir polykristallines Material [51]. Die Magnetostriktion in Kobaltferrit ist stark
richtungsabhéngig (A1go = -590x 10 und A;;; = 120x 10° [27]).

Der spezifische elektrische Widerstand von polykristallinem Kobaltferrit wurde
von Jonker et al. als Funktion der Dotierung bei Raumtemperatur ermittelt [22].
Eine Abweichung der Platzbesetzung durch Fehldotierung oder auch durch Un-
ordnung in den Untergittern fithrt zu einer Zunahme der Leitfahigkeit [52]. Dabei
ist der Charakter der Leitung (Loch- oder Elektronen-Leiter) durch den Uber-
schuss der jeweiligen Wertigkeit gegeben: Ein Uberschuss von Eisen bedeutet

Elektronendotierung, wohingegen mehr Kobalt zu Lochdotierung fiihrt [22].

2.3.2. Perowskit

Analog zum Spinell kann man einen Perowskit-Kristall auch als ein modifiziertes
kubisch-flichenzentriertes Gitter der Sauerstoff-Anionen beschreiben (Abbildung
. Die Summenformel lautet ABO3, wobei A fiir ein Element der II. oder III.
Hauptgruppe, B fiir ein Ubergangsmetallkation steht. Die B-Ionen werden okta-
edrisch von Sauerstoff umgeben. In den Liicken dieses Oktaeder-Netzes befinden
sich die groferen A-Ionen, welche eine zwolffache Koordination besitzen. Je nach
Grofe der Ionen kommt es zu einer Verzerrung der Einheitszelle, die mit dem von

Goldschmidt eingefiihrten Toleranzfaktor angegeben wird [53]:

13
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(a) Kubische Einheitszelle (¢ = 1). Ein Bei-

spiel hierfiir ist SrTi03, dessen Gitterkon-
stante 3,905 A betrigt.

(b) Orthorhombische Einheitszelle (¢ # 1)
von LaFeOs [54]. Die Verzerrung fiithrt zu
einer niedrigeren orthorhombischen Sym-

metrie mit den Gitterkonstanten a =
5600A, b = 7,862A und ¢ = 5,557 A.
Fiir die pseudokubische Einheitszelle wird
Qs = 3,920 A angegeben [55].

Abbildung 2.6.: Perowskit-Einheitszellen. Die Ecken der kubisch flichenzentrierten
Gitter aus Sauerstoff sind mit Ubergangsmetall-Tonen besetzt, die Mitte mit einem Ion

der II. oder III. Hauptgruppe. Je nach Gréfe der lonen kommt es zu einer Verzerrung
der Struktur, die iiber den Goldschmidt-Faktor ¢ angegeben wird (Gleichung.

. Tra+To
t= —\/5(7’3 o) (2.3)

Abbildung zeigt die Existenzbereiche der durch die Verzerrung hervorgeru-
fenen Gitterstrukturen [56]. Die kubische Phase findet man fiir Toleranzfakto-
ren zwischen 1,01 und 1,07. Zwischen 0,89 und 1,01 bilden sich orthorhombische
Phasen aus, oberhalb von 1,07 liegen hexagonale Phasen vor. Unterhalb von 0,89

werden monokline Phasen gefunden.
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Abbildung 2.7.: Existenzbereiche der verschiedenen Perowskit-Strukturen in Abh#n-
gigkeit des Toleranzfaktors [56].

Die Besetzung der A- und B-Platze kann durch Dotierung verdndert werden. Die
mittlere Verzerrung kann dann aus dem {iber beide lonenradien gemittelten Wert
erhalten werden.

Die in dieser Arbeit verwendeten Perowskit-Materialien sind Strontium-dotiertes
Lanthan-Manganat, -Kobaltat und -Ferrat. Fiir alle drei Perowskite wurde die-
selbe Besetzung der Ionen auf den A-Plitzen (60 % Lanthan, 40 % Strontium)
gewahlt.

Material Gewp |A]

L(ZQ@S’/’OAM?”LOg 3, 891 [19]
La076ST074F603 3, 883 [57]
Lao’gsT’OACOOg 3, 822 [58]

Tabelle 2.2.: Literaturwerte der Gitterparameter der verwendeten Perowskite.
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Die in Bezug auf ihre rdumlichen Struktur sehr dhnlichen Materialien weisen
bei Raumtemperatur vollig andere physikalische Eigenschaften auf. Die pseudo-
bindren Phasendiagramme der Perowskite, welche die physikalischen Eigenschaf-
ten in Abhéngigkeit von der Strontium-Dotierung und Temperatur zeigen, wer-
den im Folgenden kurz diskutiert. Trotz ihrer Unterschiede werden viele Mit-
glieder dieser Materialklasse als Kathoden in Festoxidbrennstoffzellen eingesetzt
[24, (59, 60], 61] 62], meist bei Temperaturen oberhalb von 900 °C. Fiir diese An-

wendungen miissen die Perowskite sowohl ionen- als auch elektronenleitend sein.

Material Magnetismus Thoritisch o0 |Qem] Quelle

Lag 6Sr94MnO; ferro Te = 360K 1x1073 [19]
LagySro4FeOs3 antiferro Ty = 320K  isolierend [63]
Lag §S10.4C00;3 para Te =250K 5,35 x 1073 |21 [64]

Tabelle 2.3.: Physikalische Eigenschaften der verwendeten Perowskite. Der bei Raum-
temperatur auftretende Magnetismus, die dazu gehorige kritische Temperatur (Curie
oder Néel) sowie der spezifische elektrische Widerstand sind angegeben.
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Abbildung 2.8.: Phasendiagramm von Laj_;Sr, MnO3 [19].

Strontium-dotiertes Lanthan-Manganat ist ein bekanntes Beispiel fiir das Auftre-
ten von Ferromagnetismus durch Doppelaustausch. Eine ausfiihrliche Beschrei-
bung der physikalischen Prozesse findet sich bei Urushibara et al. [I9]. Undotier-
tes LaMnQOs ist iiber einen weiten Temperaturbereich isolierend (siche Abbildung
. Das Mangan-lIon mit dreifach positiver Ladung besitzt die Elektronenkon-
figuration 3 ¢}
Sauerstoff-2p-Zusténden und Mangan-3d-Zusténden. Die t3 -Zustinde kénnen als

Elektrische Leitung erfolgt mittels Transportprozessen zwischen

lokaler Spin mit S = 3/2 aufgrund der schwachen Hybridisierung mit den 2p-
Zustéinden aufgefasst werden. Der stirker hybridisierte e;—Zustand kann itine-
rant oder lokalisiert sein. Eine Dotierung mit zweiwertig positiv geladenen Sr-
Tonen entspricht einer effektiven Loch-Dotierung des Systems und fiihrt zu einem
Metall-Isolator-Ubergang. Die nun hinzugekommenen itineranten eg-Elektronen
(oder Locher) zeigen eine starke Austausch-Wechselwirkung mit den lokalen o,

Spins, welche die elektrischen Figenschaften dominiert.
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In dieser Arbeit wurde die Dotierung x = 0,4 verwendet. Laut dem von Urushi-
bara et al. veroffentlichten Phasendiagramm liegt bei diesem Strontium-Gehalt
in Volumenproben die hochste Curie-Temperatur vor, so dass ein Manganat mit
dieser Dotierung bei Raumtemperatur ferromagnetisch ist. Zusétzlich ist es me-
tallisch leitfahig und besitzt einen negativen Magnetowiderstand. Weiterhin zeigt
es eine anisotrope Magnetostriktion [65]. Nanokomposite mit dieser Komponente
sollten daher eine Kopplung zwischen Magnetismus, mechanischen Spannungen

und elektrischer Leitfahigkeit zulassen.

Lanthan-Strontium-Ferrat

300

100 -
AFI

0 L1 1 1
04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

X, Sr concentration

Abbildung 2.9.: Phasendiagramm von Laj_;Sr, FeOs [20].

Substituiert man das Ion auf dem B-Platz durch Eisen, erhélt man bei identischer
A-Platz-Dotierung und Struktur andere physikalischen Eigenschaften [20]. Das
Einsetzen des Antiferromagnetismus wird mit einer Ladungsdisproportionierung
des vierwertigen Eisens begriindet, welche mit einem Metall-Isolator-Ubergang
einhergeht [66].
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2.3. VERWENDETE OXIDISCHE MATERIALIEN

2 Fett — Fe’t + Fe*t (2.4)

Im undotierten C'aFeO3 wurde eine dhnliche Disproportionierung beobachtet,
die zu einer antiferromagnetischen Kopplung unterhalb von 290 K fiihrt [67]. Rei-
nes SrFeOs hingegen ist bei Temperaturen oberhalb von 4 K metallisch leitfahig
und unterhalb von 134 K antiferromagnetisch ohne Anzeichen von Ladungsord-
nung [68]. Dieses Phinomen lisst sich nach Bocquet et al. wie folgt verstehen:
Aus Photoemissionsdaten wurde auf eine kleine, negative Ladungstransferener-
gie der Fe*T-Oxide geschlossen, denen zufolge der nominelle Fe*t-Grundzustand
von einer Kombination aus d°-Zustand und einem Loch im Sauerstoff-2p-Band
dominiert wird [69]. Durch den kleinen Betrag der Ladungstransferenergie, welche
einer kleinen Bandliicke entspricht, kann die Bandliicke kollabieren wie beim vier-
wertigen SrFe(O3 oder disproportionieren wir beim zweiwertigen C'aF'eO3. Somit
erhilt man einen Metall-Isolator-Ubergang in Abhingigkeit der Dotierung. Bei

x = 0,4 ist dieses Material antiferromagnetisch und isolierend.
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Lanthan-Strontium-Kobaltat
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Abbildung 2.10.: Phasendiagramm von Laj_,S7,;C00O3 [2I]. Der untere Teil zeigt die
Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt von undotiertem LaCoOs.

Im Vergleich zum Jahn-Teller-aktiven Mangan und zum ladungsdisproportionie-
renden Eisen kommt beim Kobaltat noch ein weiterer Effekt hinzu: der Spinzu-
stand. Das Phasendiagramm wird im Folgenden anhand der Arbeiten von Louca
et al. [21] und Samal et al. [70] diskutiert.

Das undotierte LaCo0QOs ist wie das verwandte LaFeOs ein Ladungstransfer-
Isolator mit einer Bandliicke zwischen den Sauerstoff-2p-Zustinden und den un-
besetzten Kobalt-3d-Zustdanden. Das magnetische Verhalten wird durch verschie-
dene Spinzustinde des Kobalt-Tons bestimmt. In der Verbindung LaC0Oj3 liegt
das vierwertig positive Kobalt in t§ e)-Spinkonfiguration vor, der Gesamtspin ist
S = 0. Die Konfiguration ist allerdings temperaturabhéngig, wie in Abbildung
2.10[(b) zu sehen ist: Hier ist die magnetische Suszeptibilitit von LaCoO3 gegen-
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2.4. THERMODYNAMIK DER NANOKOMPOSITE

iiber der Temperatur aufgetragen, das breite Maximum deutet auf eine thermische
Aktivierung des high-spin-Zustandes (tégeg, S = 2) oder auch des intermediate-
spin-Zustandes hin (t3,e,, S = 1) [70]. Die Dotierung fiihrt zu Lochdotierung. Bei
x < 0,18 verhélt sich das System wie ein halbleitendes Spin-Glas, bei h6herem
Strontium-Gehalt wird es metallisch leitend mit langreichweitiger magnetischer

Ordnung.

2.4. Thermodynamik der Nanokomposite

Die Herstellung von Nanokompositen unterliegt starken Einschrinkungen durch
thermodynamische Randbedingungen. Diese schlagen sich in der Phasenbildung
nieder, da nicht alle gewiinschten Kombinationen als thermodynamisch stabi-
les Phasengemisch vorliegen kénnen. Weiterhin ist die gezielte Ausbildung der
Morphologie, welche durch die Grenzflichen und Fehlpassungen der Materialien
beeinflusst wird, von grofsem Interesse. Dieses Kapitel fasst einige thermodyna-
mische Aspekte zusammen.

Die Kodeposition kann vereinfacht durch eine ,Reaktionsgleichung” dargestellt
werden. Dabei wird hier davon ausgegangen, dass eine Diinnschicht aus Spinell
und Perowskit aus einem Target aus Spinell und Perowskit abgeschieden wird.
Ublicherweise wird bei der Deposition mittels gepulster Laserdeposition oder
Ionenstrahl-Sputtern das Targetmaterial vollstdndig zerstdubt und kondensiert

auf dem Substrat.

ABO3 + CD204 — A,B/Og + C/Dé04

Diese Reaktion besitzt eine Freie Bildungsenthalpie AGP!du8  welche von den
Reaktionsbedingungen wie Sauerstoff-Partialdruck und Temperatur abhéingt und
sich aus den Freien Bildungsenthalpien der beteiligten Materialien ermitteln lisst.
Fiir die Freie Bildungsenthalpie G gilt G = H—TS, wobei sowohl die Bildungsen-
tropie S als auch die Bildungsenthalpie H wiederum von Temperatur und Druck
abhéngen. Diese Abhéngigkeiten konnen allerdings in guter Ndherung vernach-

lassigt werden.
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KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

Da sich typische Bildungsenthalpien in der Gréfenordnung 1000 kJ /mol bewegen
[71], die Bildungsentropien aber meist im Bereich von 100 J/molK liegen [71],
treten Abweichungen zwischen G und H erst bei hohen Temperaturen auf, wie
Abbildung verdeutlicht.
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Abbildung 2.11.: Temperaturabhingigkeit der Enthalpien und Freien Enthalpien ei-
niger Oxide: Kobaltspinell (Co304), Eisenspinell (FezOy), Spinell (M gAl2O4) und Ma-
gnesiumtitanat (M gTiO3) [71]. Es wird jeweils die Bildung aus den allotropen Formen
der Elemente betrachtet.

Da sich G und H beziiglich ihrer Temperaturabhingigkeit kaum unterscheiden,
ist eine Einordnung der relativen Stabilitdt anhand der in der Literatur haufi-
ger verfiigharen Standardbildungsenthalpien A ;H2% moglich. Hiermit ist die bei
der Bildung der Oxide aus der stabilen allotropen Form der Elemente bei 298 K
und einem Luftdruck von 1013,25hPa frei werdende (negatives Vorzeichen) oder
aufzubringende (positives Vorzeichen) Energie gemeint. Die absolute Druckab-

hangigkeit der Bildungenthalpie ist ebenfalls zu vernachléssigen:
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(), = v (a),
= V0l—-a-T)
=dHr = [V(1—a-T)|dp

= H(py) — Hipr) = / "V —a T

p1

= (pp—p)- [V-(1-a-T)

Sowohl das Volumen V' als auch der thermische Ausdehnungskoeffizient a von
Festkorpern sind in guter Ndherung druckunabhéngig. Bei einem Druckunter-
schied von (py —p;) = 107 Pa (Standarddruck zu Depositionsbedingungen) ergibt
sich fiir Kobaltferrit bei einem Ausdehnungskoeffizienten von 1,3-107° /K [72]
und einem Volumen von 44,5 cm®/mol eine vernachlissighare Enthalpiedifferenz
von 4,4 J/mol bei 1000 K. Der Sauerstoff-Partialdruck hat hingegen einen grofen
Einfluss, da iiber die Méglichkeit des Einbaus von Sauerstoffleerstellen eine starke
Druckabhéngigkeit der Enthalpie erhalten wird.

Ebenfalls eher klein ist der Beitrag der Konfigurationsentropie. Fasst man einen
dotierten Perowskiten als ideale Lésung auf, so kann der Beitrag der Mischungs-

entropie mit maximal

SM = —R(valnvy + vplnvg) &~ -5,6J/molK (2.5)

abgeschétzt werden. Hier sind R die Gaskonstante, v4 p der Anteil der A- und
B-lonen. Fiir die Phasenbildung ist also in guter N&dherung ein Vergleich der
Standardbildungsenthalpien ausreichend.

Fiir das in der Literatur gut bekannte System Kobaltferrit-Bariumtitanat findet
man im quindren Phasendiagramm von Fe-Co-Ti-Ba-O zwar mehrere Phasen
vor, von denen aber laut van den Boomgaard et al. nur zwei zu beachten sind
[7]: Das piezoelektrische Bariumtitanat und das magnetostriktive Kobaltferrit.
An diesem Beispiel wird deutlich, dass die Gesamtenthalpie zu beriicksichtigen
ist. Im Vergleich der drei moglichen Spinelle ist Kobaltferrit am instabilsten, der
Perowskit Bariumtitanat scheint die Phasenbildung zu treiben (siehe Tabelle[2.4).
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Phase  AHZ® [kJ/mol] Quelle

BaTiOs -1700 73]
BaFeO; 770 [74]
FeTiOy -1237 73]
CoTiO; -1202 I76]
CoFe;04 -1087 I77]
FesTiO, 1512 I75]
CoyTi04 -1439 I76]

Tabelle 2.4.: Standardbildungsenthalpien méglicher Phasen im quindren System Fe-
Co-Ti-Ba-0.

Um eine gemischte Besetzung der Kationenplidtzen beider Phasen zu vermeiden,
sind unterschiedliche Radien der beteiligten lonen sinnvoll. Durch die Kristall-
strukturen ist die Art der Elemente, welche auf den verschiedenen Gitterplitzen
Platz finden kann, vorgegeben. In einem Perowskit befinden sich Seltene Erden
oder Lanthanoide auf den groferen A-Plitzen, die Ubergangsmetalle auf den B-
Plitzen. Ein Spinell besteht nur aus Ubergangsmetall-Kationen in den Oktaeder-
und Tetraederliicken des kubisch flichenzentrierten Gitters aus Sauerstoffionen.
Eine Besetzung der Spinellplitze durch grofe Ionen ist also nicht zu erwarten. Als
Beispiel sind in Tabelle 2.5]die Ionenradien des quinéren Systems Fe-C'o-T'i-Ba-O
aufgefiihrt.

Ton KZ Radius[A] Ton KZ Radius[A] Ton KZ Radius [A]

Ba*t 12 1,61 Fe3t 4 0,49 Co*t 4 0,58

Tt 6 0,605 Fe3t 6 0,645 Co*™ 6 0,745

Tabelle 2.5.: Radien der im Komposit Kobaltferrit-Bariumtitanat auftretenden Ionen
[78]. Eine Koordinationszahl (KZ) von 4 steht fiir eine tetraedrische, KZ=6 fiir eine
oktaedrische Umgebung. Fiir Eisen und Kobalt sind die Radien nach Jiang et al. im
high-spin-Zustand angegeben [79)].
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2.4. THERMODYNAMIK DER NANOKOMPOSITE

In der Kombination aus Kobaltferrit und Bariumtitanat kénnte Titan wegen sei-
nes kleinen Radius ins Spinell diffundieren, laut Inakagi et al. zerfallt Kobaltti-
tanit aber unterhalb von 1000 K in Kobalttitanat (CoTiO3) und Kobaltspinell
(Co304) [80].

In der Literatur wird haufig die Bildungsenthalpie aus den priméren Oxiden an-
gegeben. Da aber beim Sputterprozess nur wenige oxidische Fragmente im Sinne
von Metalloxid-Molekiilen iibertragen werden [81], 82], sollte die Bildungsenthal-
pie aus den Elementen ein besseres Mak sein. Calle-Vallejo et al. haben mittels
DrT1-Methoden Freie Standardbildungsenthalpien von verschiedenen undotierten
Perowskiten (LaBO3 und SrBOj3) aus den Elementen bestimmt. Sie erhalten ei-
ne Abnahme des Betrages mit zunehmender Ordnungszahl des Ubergangsmetalls
(Abbildung [2.12), von ihnen zusammengetragene experimentelle Werte zeigen
einen identischen Verlauf (hier nicht gezeigt) [83].
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-6004|—®@—SrBO, @
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Abbildung 2.12.: Freie Bildungsenthalpien von undotierten Perowskiten [83]. Der
Unterschied zwischen G und H bei Raumtemperatur ist zu vernachléssigen.

Aus den Untersuchungen von Rgrmark et al. ist bekannt, dass die Standard-
bildungsenthalpien von Kalzium- und Strontium-dotiertem Lanthan-Manganat
nicht einer idealen Losung folgen (siehe Abbildung [84], die Mischungsent-
halpie liegt in der Grofenordnung von 100 kJ/mol.
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Abbildung 2.13.: Abhédngigkeit der Standardbildungsenthalpie von der A-Platz-
Dotierung einiger Perowskite [84].

Fiir die Beurteilung der thermodynamischen Stabilitdt von Spinellen ist es zu-
ndchst niitzlich, die Bildungsenthalpien der moglichen Oxide aus den B-Ionen
(Monoxide, Sesquioxide, Spinelle) zu betrachten. So besitzen die schwicher oxi-
dierten Verbindungen wie Monoxide und Sesquioxide deutlich geringere Stan-

dardbildungsenthalpien (siche Tabelle [71]. Die Standardbildungsenthalpie
der Spinelle liegt im Bereich der Perowskite.

Verbindung A yHg [kJ/mol]

FeO -272,04
Fey0s -825,50
Fe;0, ~1120,89

CoO 237,74
Co304 -910,02

Tabelle 2.6.: Standardbildungsenthalpien der Eisen- und Kobalt-Oxide [71].
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Die Sauerstoffaktivitit, welche iiber den Partialdruck festgelegt wird, kann die
gebildeten Phasen jedoch stark beeinflussen. So wird fiir das Gleichgewicht zwi-
schen Kobaltmonoxid und Kobaltspinell von Narducci et al. als Funktion von
Druck und Temperatur die Gleichung erhalten [85], welche das in Abbildung
dargestellte pT-Phasendiagramm liefert. Ein Vergleich dieser beiden Phasen
kann bei anderen Driicken als dem Standarddruck nicht mehr aus der Standard-

bildungsenthalpie erhalten werden. Identische Kristallstrukturen sind hingegen

vergleichbar.
1
log(po, [bar]) = —m(17985 +130) + 14,64 (2.6)
1 ) I ) )
0,1 i
0,01 - 4
1E-34 Co,0, .
. 1E-4- -
S 1E-5- -
E 1es Co0
Qo
1E-7 - -
1E-8 - -
1E-9 -
1E-10

T T T T v T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
T [K]

Abbildung 2.14.: Druck-Temperatur-Phasendiagramm von Kobaltmonoxid und Ko-
baltspinell. Die dritte mogliche Oxidphase (Sesquioxid, C'0203) ist nur unter hohen
Driicken oder niedrigen Temperaturen stabil [86].

Die Freie Enthalpie der gebildeten Nanokomposite besitzt neben der Bildungs-
enthalpie weitere Beitrdge. In der Literatur wird die Form der Einschliisse mittels
Waulff-Konstruktionen, also iiber eine Minimierung der Oberflichenenergien, er-
halten. Allgemein gilt fiir ein zweiphasiges System aus Spinell (S) und Perowskit
(P) auf einem Substrat (Sub):
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AGTPe = N g (P) - Apua(P)

+ Z 'thl(S/P) ‘Ahkl/mno(S/P)

hkl,mno

+ Z Vhkt (S/Sub) - Angioo1 (S/ Sub)

k1,001

+ Z fyhkl(P/Sub) . Ahkl/g()l(P/Sub) (27)

k1,001

Die spezifischen Oberflichenenergien ~x; sind von der chemischen Zusammenset-
zung der Phasen und der Orientierung der Oberflichen abhingig. Zusétzlich zu
den Oberflichen treten Grenzflichen Ap mno mit spezifischen Grenzflachenener-
glen Ynii.mno zWischen den Phasen auf. Am Substrat miissen nur die Grenzflichen
zu dessen (001)-Ebene betrachtet werden.

Wiéhrend fiir die Oberflichenenergien von Spinell und Perowskit einige Literatur-
daten vorliegen (siehe Tabelle , ist {iber die Grenzflichenenergien wenig be-
kannt. Prinzipiell gibt es nach dem Cahn-Hilliard-Modell zwei wesentliche Kenn-
groken fiir die Grenzflachenenergie. Betrachtet man das einfache Modell der re-
guldren Losung, so ergibt sich in einem Zweikomponentensystem (beispielsweise
einer bindren Legierung aus A und B) mischendes oder entmischendes Verhalten

in Abhéngigkeit vom Vorzeichen des Wechselwirkungsparameter E:

1
B = Bap — 5(Eaa+ Es) (2.8)

Eia, Egg und E4p bezeichnen die Bindungsstiarken. Nach dem Cahn-Hilliard-
Modell hingt die Grenzflichenenergie auch vom chemischen Gradienten ab: Ei-
ne chemisch scharfe Grenzfliche weist eine hohere Grenzflichenenergie auf als
eine chemisch durchmischte [87]. Die Grenzflichenenergie in Oxiden wird sich,
z.B. durch Beriicksichtigung der kationischen Konfigurationspolyeder, wesentlich
komplexer darstellen. Man kann aber sicherlich davon ausgehen, dass chemisch
scharfe Grenzflichen in nichtmischenden Oxiden ebenfalls zu relevanten Grenz-

flachenenergien fiihren.
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An den Grenzflichen fiihren die Fehlpassungen e zwischen den unterschiedli-
chen Gitterparametern der beteiligten Phasen zur Ausbildung von Spannungen
0. Die hierbei auftretenden elastischen Energien kénnen zu einer Freien Enthal-
pie AGSPaUE Zysammengefasst werden, wobei die beiden Grenzflichenbeitrige
(elastisch und chemisch) kaum voneinander zu trennen sind: Die Fehlpassungen
mit den sich ergebenden Spannungen sowie die F-Module sind von den Zusam-

mensetzungen der Phasen abhéngig.

1
AGSpannung — é(O'P‘EP‘i‘O'S‘ES"i_O-W'EW) (29)
mitc = ¢-F

Aus diesen einfachen Uberlegungen erhilt man aus den verschiedenen Beitrigen

fiir die Freie Enthalpie AG eines Nanokomposits:

AG = AGBildung i AGFliiche + AGSpannung (210)

Diese Auflistung beinhaltet bereits eine Fiille von Parametern, welche verschie-
denste Abhingigkeiten aufweisen. Betrachtet man weiterhin Nanokompositma-
terialien mit ferroischen Komponenten, so tragen auch diese Eigenschaften zur
Gesamtenthalpie des Systems bei. In einer Kombination aus einem magnetischen
und einem ferroelektrischen Material sind dies beispielsweise magnetokristalline
Anisotropie, magnetische Austauschenergie, magnetostatische Energie, ferroelek-
trische Volumenenergie, ferroelektrische Doménenwandenergie und elektrostati-
sche Energie. Bei extern angelegten magnetischen oder elektrischen Feldern kom-
men weitere Beitrige hinzu.

Ublicherweise ergibt eine Suche nach dem Minimum der gesamten Freien Enthal-
pie (6G = 0) die gebildete stabile Konfiguration. Aufgrund der Menge an Beitré-
gen und der geringen Verfiigharkeit von Literaturdaten ist diese Abschétzung a
priori kaum zu leisten. Anhand der in dieser Arbeit erhaltenen experimentellen
Beobachtungen lassen sich dennoch einige Schliisse iiber die treibenden Beitrége

fiir die Ausbildung von kodeponierten 3-1 Kompositen ziehen.
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2.5. Schichtwachstum

2.5.1. Keimbildung / Spinodale Entmischung

Bei der Deposition einer Diinnschicht wird im Allgemeinen zuniichst eine Ubersit-
tigung in der Gasphase erreicht, welche auf einem Substrat kondensiert. Bei mehr-
komponentigen Materialien, bei denen potenziell Mischbarkeit herrscht, kann eine
Entmischung dhnlich wie in Festkorpern beschrieben werden [88]. Sie kann ent-
weder durch Bildung von Keimen der Gleichgewichtszusammensetzung und de-
ren Wachstum oder durch spinodale Entmischung stattfinden. Beim Prozess der
Keimbildung wichst ein Keim der Gleichgewichtskonzentration mit der Zeit an,
bei der spinodalen Entmischung dndert sich die chemische Zusammensetzung des
Keims mit der Zeit (Abbildung [2.17)). Die Endzusténde unterscheiden sich che-
misch nicht, ihre Morphologie weist aber grofse Unterschiede auf. So wird durch
spinodale Entmischung ein lamellares Gefiige gebildet, wohingegen eine durch

Keimbildung gepriagte Morphologie verteilte Ausscheidungen besitzt.
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Abbildung 2.15.: Zeitlicher Verlauf der Konzentrationsinderung bei Keimbildung
(oben) und spinodaler Entmischung (unten) (nach [8§]).

Eine spinodale Entmischung wird {iblicherweise im Zusammenhang mit struktu-
rell identischen, aber chemisch unterschiedlichen Materialkombinationen disku-
tiert. Ein Beispiel hierfiir ist die Kombination von Strontiumtitanat (Sr7iO3)
und Bariumtitanat (BaTiO3). Fuks et al. berechnen eine Entmischung in bari-
umreiche und -arme Gebiete bei Temperaturen unterhalb von 300°C [89]. Eine

ibersittigte Perowskitphase bei der Kodeposition von Spinell und Perowskit,
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welche spinodal entmischen kénnte, wird von Zheng et al. bei hohen Depositi-
onsraten oder tiefen Temperaturen beschrieben [11]. Ein Beispiel fiir ein spinodal
entmischendes Spinell ist Zn(Mn, Ga)s0y, welches in ein geordnetes Netz aus
manganreichen und manganarmen Siulen entmischt [90)].

Im Perowskit werden die B-Plitze von Ubergangsmetall-Atomen in oktaedrischer
Koordination von Sauerstoff besetzt. Die A-Plitze besitzen zwolffache Koordi-
nation, der Radius dieser Erdalkali-Atome oder Seltenen Erden ist wesentlich
groker. Die Kombination mit einem Spinell, welches nur kleine Ubergangsmetall-
Atome einbringt, fiihrt zu einer starken Instabilitit der gemischten Phase, da
zu wenige A-Atome fiir die ausschliefliche Bildung einer Perowskitphase vorlie-
gen. MacManus-Driscoll weist darauf hin, dass spinodale Prozesse in langzeitaus-
gelagerten Volumenproben von Gemischen aus Spinell und Perowskit auftreten
konnen, diese aber nicht als Erkldrung fiir die beobachteten Morphologien in ko-
deponierten Multiphasen-Kompositen heranzuziehen sind [91].

Ein besserer Ansatz zur Beschreibung der Topologie von Nanokomposit-Diinn-
schichten ist daher die Keimbildungstheorie diinner Filme mit ihren Grenzfil-
len von Insel- und Lagenwachstum. Die hierfiir relevanten Beitrage sind die
Ober- beziehungsweise Grenzflichenenergien. Reale kristalline Festkorper besit-
zen meist anisotrope Oberflichenenergien, wie Tabelle beispielhaft fiir die

kubisch-flachen- und raumzentrierten Modifikationen von Eisen zeigt [92].

eV/Atom
Modifikation Y [V ]

(100)  (110) (111)

a-Fe (krz) 1,261 0,8717 2,355
~-Fe (kfz) 0,91 1,288 0,79

Tabelle 2.7.: Oberflichenenergien verschiedener Kristallebenen von o- und v-Eisen
[92]. Die Werte wurden durch ab-initio-Rechnungen der relaxierten Strukturen erhalten.

Durch die unterschiedliche Koordinationszahl der Ebenen treten unterschiedli-
che Oberflaichen niedrigster Energie auf: Bei der kfz-Modifikation handelt es sich
um (111)-Ebenen, wohingegen die krz-Modifikation (110)-orientierte Oberflichen
geringster Energie aufweist. Beim Wachstum von Inseln kénnen Oberflachen un-

giinstiger Oberflichenenergie vorkommen. Diese kénnen durch Facettierung in
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Oberflaichen mit einer niedrigeren Oberflichenenergie modifiziert werden, was zu
einer Verringerung der gesamten Oberflichenenergie fiihrt. Die Grenzflichenener-
gie ist durch die Bindungen zwischen den beiden Komponenten meist geringer als
das Mittel der beiden einzelnen Oberflichenenergien, welches aber bei Metallen
eine gute Abschétzung ist [93].

Betrachtet man die Oberflichenenergien fiir verschiedene Kristallebenen der hier
verwendeten Materialien, so findet man beim Spinell (111)-Flichen niedrigster
und (001)-Flichen hochster Energie [94], O5]; bei einem Perowskit ist es umge-
kehrt [11],96]. Eine einfache Erkliarung z.B. anhand der Polaritit der Oberflichen
ist nicht moglich, da beispielsweise in einem Spinell sowohl die hochenergetische
(001)- als auch die niederenergetische (111)-Oberfliche polar sind, ebenso wie die
hochenergetische (111)-Oberfliche des Perowskits [97].

Tabelle [2.8| listet einige Parameter von Spinellen und Perowskiten auf. Aus ihnen
ergeben sich die Gleichgewichtsformen der Materialien in Abbildung [2.16]

Oberflichenenergie |J/m?
Struktur ~ Material

(111) (001)

Perowskit  Sr7i0O; 2,5 [11] 1,2 [96]
PbTiOs 2 [I] 0,954 [96]

BaTiO; 1,26 [96]

BiFeO; 2,54 [08]

Spinell  CoFe,O; 0,208 [IT] 1,486 [L1]
FesO, 0,223 94 1,451 [04]
NiFe;Oy 0,207 [94] 1,161 [94]
MgAl,Oy 0,298 [94] 1,446 [94]

Tabelle 2.8.: Oberflachenenergien einiger Perowskite und Spinelle.
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Abbildung 2.16.: Gleichgewichtsformen der geringsten Oberflichenenergie von Perow-
skit (blau) und Spinell (rot).

Unter der Gleichgewichtsform versteht man dabei die Gestalt eines Korpers, fiir
die »;A;y; minimal ist. Die A; bzw. v; sind dabei die Flichen und Oberfla-
chenenergien der die Form bildenden Facetten. Die Gleichgewichtsform bildet
die Grundlage fiir die anisotrope Erweiterung des einfachen Tropfchenmodells.
Anhand der Winterbottom-Konstruktion [99] ldsst sich auf die Morphologie der
aufwachsenden Materialien schlieken (siehe Abbildung [11]. Dazu wird ein
Schnitt entlang der Substratoberfliche durch die Kristallformen gelegt. Auf einem
(001)-orientierten Substrat wichst ein Perowskit benetzend im Lagenwachstum,
wihrend ein Spinell oktaederformige Inseln bildet, deren Oberflichen aus (111)-
Ebenen bestehen. Auf einem (111)-orientierten Substrat hingegen kann der Spi-
nell (111)-orientiert in Lagen wachsen, wihrend der (111)-orientierte Perowskit

dreieckige Inseln bildet.

(001)

@\

(001)-Substrat (111)-Substrat

Abbildung 2.17.: Winterbottom-Konstruktion der Morphologie eines 3-1 Komposits
aus Spinell und Perowskit [11].
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Zheng et al. begriinden die Entstehung einer Matrix mit Einschliissen mit der
unterschiedlichen Oberflichenenergie |11]. Demzufolge sollte auf einem Perow-
skitsubstrat eine Perowskitmatrix, auf einem Spinell- oder einem dem Spinell ver-
wandten Periklas-Substrat (M gO) aber eine Spinellmatrix zu finden sein. Die Ar-
chitektur von Spinell-Einschliissen in einer Perowskitmatrix auf (001)-orientierten
Substraten wird aber unabhéngig von der Kristallstruktur des Substrates (Peri-
klas, Perowskit, Spinell) gefunden [I1], 34]. Die Benetzung der Phasen auf dem

Substrat kann daher nicht die Begriindung fiir die gefundene Architektur sein.

2.5.2. Mechanische Spannungen

Fiir viele Anwendungen ist es wiinschenswert, dass die Grenzflichen zwischen
den Materialien keinen ausgeprigten strukturellen Defekt wie eine Grofwinkel-
korngrenze darstellen. Dies wird in der Regel durch ein epitaktisches Wachstum
erreicht.

Betrachtet man das epitaktische Wachstum eines Materials auf einem Substrat,
so spricht man von Homoepitarie, wenn beide Materialien identisch sind. Han-
delt es sich um verschiedene Materialien, bezeichnet man dies als Heteroepitaxie.
Bei heteroepitaktischen Kombinationen tritt durch unterschiedliche Kristallgitter
bzw. Gitterkonstanten von Schicht agepicn: und Substrat agypsire: €ine Fehlpassung

€ zwischen ihnen auf.

A pilm — ASubstrat
E — wm uostra (211)
A Substrat

Das Substrat ist aufgrund seiner Dicke als nicht dehnbar anzunehmen. Die auf-
wachsende Schicht nimmt die Gitterkonstante des Substrates an, muss dazu aber
elastische Energie aufbringen [100]. Isotroper Naherung ergibt sich fiir die elasti-

sche Energie Espannung:

E
ESpannung = 1 : 52 -V (212)

— VvV
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Dabei sind E der E-Modul, v die Poissonzahl und V' das gedehnte Volumen. Die
im Verzerrungsfeld einer Versetzung gespeicherte elastische Energie ist propor-
tional zum natiirlichen Logarithmus der Schichtdicke (Ey o Inh), wohingegen
fiir die elastische Energie des unrelaxierten Gitters E oc h gilt. Daraus ergibt
sich eine kritische Dicke h., ab welcher der Einbau von Versetzungen energetisch
begiinstigt wird. Hirsch gibt als kritische Schichtdicke h. fiir den Einbau von

Stufenversetzungen an [101]:

B — b I ah,
8re(l+v) T

(2.13)

Dabei bezeichnet b den Burgersvektor, a eine numerische Konstante, welche die
im Versetzungskern gespeicherte Energie beinhaltet. Diese Angaben beziehen sich
auf das thermodynamische Gleichgewicht. In realen Situationen tritt eine Vergro-
flerung der kritischen Schichtdicke durch verschiedene Einschréankungen auf, wie
beispielsweise der Uberwindung einer Nukleationsbarriere der Versetzungen oder
ihre eingeschrinkte Beweglichkeit. Es sind aber auch andere Mechanismen mog-
lich, die zu einer Spannungsrelaxation fithren wie die Ausbildung von Wachstums-
zwillingen, Anti-Site-Effekte, Lehrstellen oder Variationen im Oktaeder-Kipp-
System der Perowskite.

Sun et al. untersuchten das Wachstum von sehr diinnen (2-20 nm) Bariumtitanat-
Filmen auf Strontiumtitanat. Die nominelle Fehlpassung betragt 2,2 % und ist
damit etwas grofer als die nominelle Fehlpassung zwischen den in dieser Arbeit
vorliegenden Perowskiten und dem verwendeten Substrat (maximal -1,8% im
Falle des Kobaltats). Sun et al. erhalten eine kritische Schichtdicke von 2-4nm.
Durch die deutlich héhere nominelle Fehlpassung zwischen Spinell und Perowskit
(bei Kobaltferrit auf Strontiumtitanat sind dies 7,3 %) werden auch hier an den
Grenzflachen auftretende Spannungen durch Versetzungen abgebaut. Axelsson et
al. ermitteln fiir Kobaltferrit auf Strontiumtitanat eine kritische Schichtdicke von
4nm [102], die sich kaum von der des Perowskits unterscheidet.

Die mechanischen Spannungen haben einen grofen Einfluss auf die Wachstums-
modi und die Topologie. Die Spannungen konnen durch das Ausbilden von Wachs-
tumsinseln abgebaut werden. Ein sehr diinner heteroepitaktischer Film ist iibli-

cherweise instabil. Der Zerfall in Inseln wirkt dieser elastischen Energie entgegen,
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da die obersten Atomlagen durch die fehlenden Bindungen freier relaxieren kon-
nen [100, [103|. Je schmaler die Basis der Inseln ist und je héher diese sind, desto
besser konnen sie relaxieren. Dadurch wird jedoch die Oberfldche der aufgebrach-
ten Schicht vergréfert. Das Wechselspiel zwischen Aufbringen von Oberfléchen-
energie und Abbauen von elastischer Energie bewirkt den Ubergang von Insel-
zu Lagenwachstum.

Ein weiterer Beitrag zum Abbau der elastischen Energie kommt durch die Wech-
selwirkung einer Insel mit dem Substrat zustande. Durch die Diskontinuitét
des Spannungstensors 0,5 an der Kante der Insel wirken dort effektive Kréfte
F, = o.shmg (h ist die Hohe der Inseln, mg ein zweidimensionaler Einheitsvek-
tor senkrecht zur Inselkante) auf das Substrat [I03]. Die Kréfte bewirken Span-
nungsfelder im Substrat. Dabei auftretende Vertiefungen wurden an verschie-
denen Systemen beobachtet, beispielsweise neben Inseln aus Germanium oder
Silizium-Germanium auf Silizium [104] 105]. Die dadurch hervorgerufene Deh-
nung verringert die elastische Energie der Anordnung.

Die Gleichgewichtsform einer Insel hingt somit von verschiedenen Parametern
wie den jeweiligen Oberflichenenergien, der Dehnung, dem Grad der Bedeckung
und Depositionsparametern wie beispielsweise der Substrattemperatur und der
Aufwachsrate ab. Durch die Verzerrungsfelder an der Basis der Inseln ist ein
Wachstum in die Hohe bevorzugt. Wahrend des Wachstumsprozesses kann durch
das zunehmende Volumen die Gleichgewichtsform variieren [106], 107, [108].
Zwischen Inseln kommt es zu Wechselwirkungen durch die Verzerrungsfelder. Die
auftretenden Wechselwirkungen in einem elastisch isotropen Medium (auf einem
elastisch isotropen Substrat) kénnen im Rahmen von Dipol-Dipol-Wechselwir-

kungen beschrieben werden [109):

R?R?
Eww(R;) = 27r62i¢jlz)—i3jj. (2.14)
Dabei sind R; ; der Radius der Insel, D;; der mittlere Abstand und /3 ein Faktor,
welcher die erwidhnte Kraft an der Kante beinhaltet. Da die Inseln im Allgemeinen
nicht rund sind, sollte die Richtung der Wechselwirkung mit in die Uberlegungen
einbezogen werden [103]:

Co o By + 15B,(1 — 8m2m)

Byw =5V 5 (2.15)
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Hier sind V' das Volumen der Insel, R der Abstand zwischen zwei Inseln und
nm = (my, m,) der Einheits-Verbindungsvektor zwischen den Inseln. B; und By
sind Komponenten des Greenschen Verzerrungstensors, Cy ein Faktor, welcher
die elastischen Konstanten cq; c¢io und ¢y enthélt. In einem elastisch isotropen
Medium ist By = 0, Gleichung [2.15| wird zu Gleichung [2.14] Eine elastische Ani-
sotropie des Substrates kann dazu fiihren, dass sich Inseln entlang der elastisch
weichen Richtungen anordnen [103].

Neben den elastischen Wechselwirkungen zwischen den Inseln und dem Substrat
treten aber auch Wechselwirkungen zwischen Matrix und Einschluss auf. Deren
Beriicksichtigung fiihrt in Phasenfeldmodellen zu einer guten Ubereinstimmung
zwischen simulierten und experimentell beobachteten Morphologien [110].

Fiir das Wachstum von oxidischen Nanokompositsystemen wurden von Mac-
Manus-Driscoll einige allgemeine Regeln zusammengefasst [39]. So sollten die
gewiinschten Komponenten epitaktisch auf dem gewahlten Substrat wachsen kon-
nen. Auch die Epitaxiebeziehung der beiden Komponenten zueinander ist geeig-

net zu wihlen, um wohldefinierte Grenzflichen zwischen den Komponenten zu

erhalten (siehe Abbildung [2.18).

a) Ausgangssituation. ) Kohérente Grenzflichen.

(¢) Semikohirente Grenzflichen: Semikohédrente Grenzflachen:
Relaxation am Substrat. Relaxatlon in der elastisch weiche-
ren Phase.

Abbildung 2.18.: Skizze von Zweiphasenkompositen nach Slutsker et al. [I10]. Je
nach Gitterparameter der beteiligten Phasen sind verschiedene Szenarien der Anpassung
moglich, deren Grenzfille hier gezeigt sind. Bei kohdrenten Grenzflichen kénnen beide
Phasen ohne den Einbau von Versetzungen ein Komposit bilden. Sind die Fehlpassungen
grofer, kénnen die Spannungen durch Versetzungen abgebaut werden.
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Die Frage, welches Szenario im Nanokomposit realisiert ist, wird in der Literatur
unter dem Schlagwort vertical strain control diskutiert. Darunter wird verstanden,
dass in hinreichend dicken Schichten die Fehlpassung zwischen Komposit und
Substrat eine immer geringere Rolle spielt und dass die Fehlpassung zwischen den
Komponenten dominiert. Dieses Problem kann man in einer gewissen Analogie
zur Formabhéngigkeit bei der homogenen Keimbildung beschreiben.

Die elastische Verzerrungsenergie eines elastisch harten Einschlusses  in einer
weichen Matrix « ist [88] [111]:

E,6?

ESpannung = 1 U
— Yo

(eg —ca)® ¢ (g) (2.16)

Die Konzentration in den Phasen wird mit ¢, g bezeichnet, E, ist der Elastizi-

dlna
dcg

tatsmodul und v, die Querkontraktionszahl der umgebenden Matrix; § =
die Verzerrung, welche aus der konzentrationsabhingigen Gitterkonstante a folgt.
 ist ein Formfaktor. Nabarro betrachtete die elastischen Energie Espannung €ines
Einschlusses in einer Matrix und erhielt die Abhéngigkeit dieses Formfaktors (von
Nabarro mit E(£) bezeichnet) vom Achsenverhéltnis der Ausscheidung (Abbil-

dung [2.19) [112].

Sphere

10p

0-26

0

Abbildung 2.19.: Abhéingigkeit der elastischen Energie einer Ausscheidung vom Ach-
senverhéltnis ¢/a [112].
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Fiir die Freie Enthalpie ergibt sich bei kugelférmigen Einschliissen:
4_ 3 2
AG(T) - (_Agu + ESpanmmg) : §7TT + - 4r (217)

Ag, bezeichnet die freie Umwandlungsenthalpie je Volumeneinheit, v die spezifi-

sche Grenzflachenenergie. Man erhilt einen kritischen Radius fiir den Einschluss:

_ 2y
Agu - ESpanmmg

ro (2.18)

Nach dieser Uberlegung wiirde man also z.B. ein 3-0 Komposit erwarten, wenn
eine hohe Grenzflichenenergien und kohéirente Grenzflichen vorliegen. Ein 2-2
Komposit wire durch relativ geringe Grenzflichenenergien und kohérente Grenz-
flichen gekennzeichnet, wie sie beispielsweise bei plattenformigen Ausscheidun-
gen in einer Matrix bekannt sind. Nadelférmige Ausscheidungen, wie sie in 3-1
Kompositen auftreten, sind dieser Logik zufolge mit semikohdrenten Grenzflichen
verbunden. Solche Grenzflichen sind experimentell auch beobachtet worden [39).
Die Morphologie der Einschliisse ist aber nicht allein durch thermodynamische
Gleichgewichtsbedingungen festgelegt. Nach MacManus-Driscoll erfordert die Bil-
dung eines 3-1 Komposits z.B. auch vergleichbare Wachstumsraten beider Kom-

ponenten um ein Uberwachsen zu verhindern.

2.6. Kinetik

Die Entmischung wihrend der Kodeposition erfordert Transportprozesse der Ad-
Atome {iber relativ lange Strecken, typischerweise iiber den halben Partikelab-
stand. Einige typische Aktivierungsenergien der Volumen-Selbstdiffusion in Spi-
nellen sind in Tabelle aufgefiihrt [I13]. Dabei ergibt sich ein Zusammenhang
zwischen der Koordination des Ions und der Aktivierungsenergie: Die Diffusion
der tetragonal koordinierten Ionen weist Aktivierungsenergien >3eV auf, wo-
hingegen die Selbstdiffusion der oktaedrisch umgebenen B-lonen eine geringe
Aktivierungsenergie besitzt. In einem inversen Spinell kdnnen die in beiden Un-

tergittern vorkommenden Tonen in beiden Gittern diffundieren.
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Verbindung  Ion T [°C] E,|eV] Quelle Ionenverteilung [114]

MgAl,O, Mg  900-1400 3,74 [115] normal
NiAlL,O,  S3Ni  900-1400 2,31  [LL5] invers
NiAl,O4 63Ny 1000-1400 2,39 [116] invers
ZnAly,Oy  %Zn  1000-1400 3,39 [116] normal
CoCry0s  ©Co 1400-1600 2,22 [L17] normal
CoCry0O4  °1Cr  1400-1600 3,04 [117] normal
NiCr,0Oy  ®Ni  900-1250 2,66 [115] normal
NiCr,Oy,  ®Ni 1150-1500 3,24 [116] normal
NiCr,O,  %'Cr  950-1400 3,15 [116] normal
NiCryOy O 1200-1550 2,84 [118] normal
ZnCr,0y  %Zn  1000-1400 3,72 [LI6] normal
ZnCr,04  S'Cr 1000-1200 3,52 [LI6] normal
FeFe,Oy  %Fe  800-1000 2,38 [119] invers
NiFe,Oy  %Fe  850-1200 3,56 [120] invers
NiFe;0y 180 1100-1350 2,65 [121] invers
ZnFe,Oy  %Zn  900-1350 3,74 [115] normal
ZnFe;,O;  PFe  750-1300 3,56 [122] normal

Tabelle 2.9.: Aktivierungsenergien der Selbstdiffusion in Spinellen.

Die Aktivierungsenergie der Volumendiffusion in LaFeOs wurde von Jones et al.
berechnet [54], die Werte sind in Tabelle aufgefithrt. Fiir die Volumendiffu-
sion von Sauerstoff in Lag 570 4F'eO3 wurde von ten Elshof et al. ein Wert von
1,56 eV ermittelt [123].
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Ion E, |eV]
La3* 4,00
Fedt 325

Tabelle 2.10.: Aktivierungsenergien der Volumendiffusion in LaFeOs [54].

Der Prozess der Volumendiffusion ist deutlich langsamer als die Ober- oder Grenz-
flichendiffusion. Fiir die Beurteilung der Phasenbildung ist es niitzlich, sich die
mittleren Diffusionslingen 5 anzuschauen. Horita et al. untersuchten die Diffusi-
on von *Ca in (La,Ca)SrOz und erhielten aus Diffusionsprofilen die in Tabelle
aufgefiihrten Diffusionskoeffizienten fiir die Volumen- und die Korngrenzen-

diffusion.

Pfad D [em?/s] 5 [nm]

Volumen 4,1 x 1071 0,2
Korngrenze 4,2 x 107  158,7

Tabelle 2.11.: Diffusionsparameter von *Ca in Lag 75Cap,25Cr0O3 entlang verschiede-
ner Pfade.

Lu und Dieckmann bestimmten mittels Tracerdiffusion die Diffusionskonstanten
verschiedener Isotope in (Co, Feoy Mn,)s_sOy4 [124]. Aus ihnen ldsst sich ebenfalls
eine mittlere Diffusionsstrecke der Atome ermitteln, welche erheblich grofer ist
als im Falle des Perowskits. Hier macht sich die relativ offene Struktur des Spinells
deutlich.

Ion D |cm?/s] 3 |nm]

Mn 1,56-10710 30
OFe  6,26-1071 19
0Co  3,62-10710 47

Tabelle 2.12.: Diffusionsparameter einiger Isotope in (Co,FegyMny)s—s04 [124].
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3. Methoden

Dieses Kapitel dient der Vorstellung der verwendeten Methoden zur Probenpréipa-
ration und Analyse. Zunéchst wird die zur Herstellung der Diinnschichten verwen-
dete Sputterdeposition vorgestellt. Im Anschluss folgen die zur Analyse verwen-
deten Methoden. Es werden dazu kurz Réntgendiffraktometrie (XRD), Raster-
und Transmissionselektronenmikroskopie (REM, TEM), Sekundirionen-Massen-
spektrometrie (STMS) sowie die Beugung von hochenergetischen Elektronen bei
Reflexion (RHEED) beschrieben.

Kiinstliche Zweiphasensysteme wurden mittels des in Abschnitt geschil-
derten Elektronenstrahl-Lithografie-Prozesses strukturiert. Die zu ihrer Analyse
eingesetzten Methoden sind Rasterkraftmikroskopie (AFM und MFM), SQUID-

Magnetometrie sowie die Messung der elektrischen Leitfahigkeit.

3.1. Herstellung der Diinnschichten

Alle Diinnschichtproben wurden mittels reaktiver Sputterdeposition hergestellt
[82]. Es wurden Komposittargets verwendet, deren Herstellungsprozess in Anhang
[Al exliutert ist. Der Basisdruck in der Kammer war stets kleiner als 5- 10~" mbar.
Die Plasmaquelle wurde mit einem Xenon-Partialdruck von 1,0-10~* mbar be-
trieben, die Oxidation der Proben wurde durch einen zusitzlichen Sauerstoff-
Partialdruck von 1,4 -10~* mbar in der Kammer erhalten. Eine erhthte Substrat-
temperatur konnte durch Aufbringen der Proben auf einen Widerstandsheizer,
dessen Temperatur iiber ein angebrachtes Thermoelement geregelt und mit ei-
nem Zweistrahlpyrometer iiberpriift wurde, gewéhrleistet werden. Mittels einer
geeigneten Fixierung konnte der Winkel zwischen Substrat und Target verdndert

werden um den materialabhéngigen Abtragswinkel vom Target zu korrigieren.
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3.2. Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie ist eine Standardmethode zur Analyse von Phasen,
Kristallstrukturen, Epitaxie-Beziehungen, Gitterkonstanten sowie Texturierung
von Materialien [125]. Méglichst monochromatische Rontgenstrahlung wird auf
die Probe gelenkt, dort an den Gitterebenen der Probe gebeugt und in einem ge-
eignet aufgestellten Detektor aufgefangen. Aus den Winkeln maximaler Intensitét
kann iiber die Bragg-Beziehung auf den Gitterabstand der beugenden Kristalle-
benen geschlossen werden.

Dabei muss auf apparative geometrische Verfilschungen bei kleinen Streuwin-
keln geachtet werden, welche mit der Diffraktometer- Ausgleichsformel (Gleichung
korrigiert werden konnen. Eine Auftragung der ermittelten Gitterparame-
ter d gegen den Korrekturfaktor f(6) liefert den wahren Gitterparameter als
y-Achsenabschnitt.

- (cot* @ + cot 6 - cos b)) (3.1)

N| —

f(0) =

Da bei der Messung der Streuvektor senkrecht zur Probeneben liegt, erhélt man
demzufolge die Gitterparameter in dieser Richtung, die Fehlpassung zwischen
Schicht und Substrat miissen aber in der Ebene betrachtet werden. Daher miissen
die Betrdge umgerechnet werden. Betrachtet man biaxiale Spannungszustinde in
einem eingespannten kubischen Film auf dem Substrat mit (001)-Orientierung,
so ergibt sich die senkrechte Dehnung ¢,,, aus der Fehlpassung in der Ebene ¢,

und der Poissonzahl v:

2v
€oop = — T “Eip (3.2)

Die in dieser Arbeit genutzten Gerédte waren ein Siemens D500 sowie ein Philips
X’Pert, die verwendeten Rontgenstrahlungen stammten beim Philips-Gerét aus
einer Kobalt-Quelle, im Siemens D500 waren sowohl Kupfer- als auch Kobalt-
quellen im Einsatz (Aco, = 1,7902 A und \¢y, = 1,15418 A).
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3.3. Elektronenmikroskopie

In einem Elektronenmikroskop werden durch die Wechselwirkung eines fokus-
sierten Elektronenstrahls mit der Probe verschiedene Informationen erhalten. Es
wurden zwei verschiedene Techniken eingesetzt: Raster- (REM) und Tunnelmikro-
skopie (TEM). Mittels eines Rasterelektronenmikroskops kann die Oberflichen-
morphologie einer Probe sichtbar gemacht werden. Die Oberfliche der Probe wird
dazu mit einem Elektronenstrahl abgerastert. Durch die Wechselwirkung mit der
Probe emittierte Sekundér- oder riickgestreute Elektronen werden detektiert und
zur Bildgebung genutzt. Die durch den Elektronenstrahl ausgelosten Sekundér-
elektronen besitzen niedrige Energien und ermdglichen eine hohe Ortsauflésung
der Oberflichenmorphologie. Riickgestreute Elektronen des Primérstrahls werden
an schweren Elementen stirker gestreut und bewirken somit einen chemischen
Kontrast der Oberflache.

In dieser Arbeit wurde ein LEO Supra 35 Gemini mit Feldemissionskathode ver-
wendet. Die Beschleunigungsspannung konnte zwischen 5-20 kV variiert werden.
Um nicht nur Informationen der Oberflichen zu erhalten, kann in einem Trans-
missionselektronenmikroskop mit einem starker beschleunigten Elektronenstrahl
eine sehr diinne Probe durchstrahlt werden. Ublicherweise wird dazu eine diinne
Lamelle aus der Probe geschnitten, so dass eine Diinnschicht im Querschnitt be-
trachtet werden kann. Diese Lamellen besitzen eine Dicke von etwa 50 nm und eine
Lange von etwa 4 pm. Die Wechselwirkung der Probe mit dem Elektronenstrahl
lasst Riickschliisse auf ihre Zusammensetzung zu, eine Auflésung der Kristalle-
benen ist bei geeigneter Beschleunigungsspannung und Probenqualitit moglich.
Somit kann lokal die Orientierung der Kérner beobachtet werden. Beugungsbil-
der ermoglichen die Identifikation der Raumgruppen der gebeugten Bereiche. Fiir
die TEM-Aufnahmen in dieser Arbeit wurden ein Siemens CM12 und ein CM30
verwendet.

Die in beiden Fillen (REM und TEM) durch den Beschuss mit Elektronen ent-
stehende Rontgenstrahlung kann zur Analyse der chemischen Zusammensetzung

(energiedispersive Rontgenspektroskopie, EDX) genutzt werden.
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3.4. Beugung hochenergetischer Elektronen in

Reflexion

Eine geeignete Methode zur Untersuchung von Oberflichen wihrend der Be-
schichtung um Aussagen {iber das Wachstum zu erhalten ist die Beugung von
hochenergetischen Elektronen in niedrigem Einfallswinkel (RHEED, Néheres z.B.
in [126]). Je nach Beschaffenheit der Probenoberfliche kommt es dabei zu cha-
rakteristischen Beugungsmustern, welche an einem geeignet angebrachten Leucht-
schirm detektiert werden konnen. Durch in-situ-Aufnahmen wahrend der Depo-
sition kdnnen das Ankeimverhalten und die Evolution der aufwachsenden Schicht
sowie chemische, elastische oder morphologische Verdnderungen beobachtet wer-

den. Fiir die Analyse wurde eine Beschleunigungsspannung von 30 kV verwendet.

3.5. Sekundarionen-Massenspektrometrie

Die Sekundérionen-Massenspektrometrie (SIMS) ist ein geeignetes Werkzeug zur
Untersuchung der chemischen Zusammensetzung einer Probe. Dazu wird mit ei-
nem gepulsten Gallium-Ionenstrahl die Oberfliche der Probe im Hochvakuum ab-
getragen, freie Kationen werden durch eine negative Extraktionsspannung abge-
sogen und auf eine Detektorplatte gelenkt. Sie durchlaufen dabei ein Magnetfeld,
sodass je nach Ablenkung ein Massenspektrum erhalten wird. Ein Tiefenprofil
der Probe kann mit Hilfe eines gepulsten Argon-lIonenstrahls erstellt werden.
Das Messsignal besteht aus der Anzahl der detektierten Tonen in Abhéngigkeit der
Experimentierzeit. Bei einer chemisch nicht scharfen Doppellage mit verdnderli-
cher und unbekannter Abtragsrate ist die abgetragene Schichtdicke nicht anzuge-
ben, so dass eine quantitative Aussage nicht sinnvoll ist. Zur Untersuchung der
Grenzflichenchemie wurde daher eine qualitative Auswertung vorgezogen, die in
Kombination mit der Rontgendiffraktometrie schliissige Aussagen iiber Diffusion
und Phasenbildung ermdglicht. Die Prozesse wihrend der Analyse von bei hohen
Temperaturen deponierten 2-2 Kompositen werden von Thees zusammenfassend
beschrieben [127].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein TOF-SiMS der Firma lon-Flight benutzt,

welches iiber die Messung der Flugzeit die Tiefenauflosung ermoglicht.
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3.6. Superconducting Quantum Interference

Device

Mit einem SQUID konnen magnetische Eigenschaften (Sittigungsmagnetisierung
Mg, Koerzitivitdt Ho, Remanenz Mp) einer Probe in Abhéngigkeit eines ange-
legten Magnetfeldes und der Temperatur bestimmt werden. Es handelt sich bei
dem verwendeten Gerdt um ein AC-RF-SQUID mit MPMS Controller der Firma
Quantum Design, die Messungen geschahen in Zusammenarbeit mit Dr. Sibylle

Sievers an der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt in Braunschweig.

3.7. Elektronenstrahl-Lithografie

Die Elektronenstrahl-Lithografie ist eine Standardmethode zur Préparation von
Strukturen im Sub-Mikrometer-Bereich. Auf eine elektrisch leitfahige Probe wird
ein Polymer, dessen Dicke zwischen 20-1000 nm liegen kann, aufgebracht. Dieses
Polymer dndert durch Belichtung mittels eines rasternd iiber die Probe gefahre-
nen Elektronenstrahls seine Vernetzung. Je nachdem, ob diese zu- oder abnimmt,
spricht man von einem Negativ- oder Positiv-Lack, da bei der anschliefenden
Entwicklung in einer geeigneten Losung die weniger vernetzten Bereiche aufge-
16st werden und die stirker vernetzten stehen bleiben. Man erhilt ein Negativ-
oder Positiv-Bild von den geschriebenen Strukturen. Nach der Belichtung kann
durch Temperaturbehandlung die Atzbestéindigkeit des Lackes erhéht werden,
um so die Strukturen mit chemischen oder physikalischen Atzprozessen in die
unter dem strukturierten Polymerfilm befindliche Schicht zu iibertragen. In die-
ser Arbeit wurden die in Tabelle [3.1aufgelisteten Chemikalien der Firma Allresist

verwendet.

Chemikalie Bezeichnung

Photolack  AR-P 671.05
Entwickler AR-P 600.56
Stopper AR-P 600.60

Tabelle 3.1.: Fiir die Elektronenstrahl-Lithografie verwendete Chemikalien.
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3.8. Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Um den elektrischen Widerstand der strukturierten Proben zu vermessen, wird
eine gute elektrische Kontaktierung benétigt. Dazu wurden Goldkontakte bei
200°C mittels Sputterdeposition durch eine Schattenmaske aufgebracht. Diese
Kontakte wurden dann {iber Gold-Drahte mit der jeweilige Anlage verbunden.
Ein eingesetztes Gerat war das Physical Properties Measurement System (PPMS)
der Firma Quantum Design. Die elektrischen Transporteigenschaften der Proben
konnen hier in einem Temperaturbereich zwischen 300 K und 10 K sowie in exter-
nen Magnetfeldern bis zu 9T vermessen werden. Durch geeignete Halter kann das
Magnetfeld wahrend der Messung sowohl in als auch senkrecht zur Probenebene
angelegt werden.

Eine zweite Moglichkeit der Widerstandsmessung bestand an einem weiteren
Messstand, der in einer evakuierten Kammer Vier-Punkt-Messungen in Abhén-
gigkeit von der Temperatur im Bereich von 15 K bis Raumtemperatur erméoglicht.
An beiden Messplatzen wurden Widerstands-, Strom- und Spannungsmessgerite
der Firma Keithley verwendet (Typen-Nummern 2430 und 2700).

3.9. Rasterkraftmikroskopie

Mittels eines Rasterkraftmikroskops kann die Topographie einer Oberfliche sehr
genau abgebildet werden. Um zusétzlich einen magnetischen Kontrast zu erhal-
ten, wird eine magnetische Spitze im tapping mode zeilenweise iiber die Probeno-
berfliche gefahren. Das Hohenprofil wird dabei iiber die Wechselwirkung mit
der Oberflache detektiert. Das ermittelte Profil wird in einer konstanten H&he
erneut abgerastert (lift mode), dabei wird die Phasenverschiebung der Schwin-
gung gemessen, welche sich je nach Abstofsung oder Anziehung im Gradienten des
Streufeldes oberhalb der Probe &ndert und so das magnetische Streufeld oberhalb
der Probe detektiert.

Messungen an den kiinstlich hergestellten Kompositen bei tiefen Temperaturen
wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Ulrike Wolff und Dr. Volker Neu am Leibniz-
Institut fiir Festkorper- und Werkstoftforschung durchgefiihrt. Diese Messungen

fanden unter einem Vakuum von 1,8 x 10~® mbar statt.
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4, 2-2 Komposite

Dieses Kapitel widmet sich der Phasenbildung und Morphologie von Diinnschich-
ten und 2-2 Kompositen. Es wird der Frage nachgegangen, ob die gewiinschten
Materialien (Perowskit und Spinell) bei den herrschenden Depositionsbedingun-
gen (siehe Kapitel als epitaktische Diinnschichten aufzubringen sind oder ob
sich Fremdphasen bilden. Weiterhin sind die Grenzflachen der Materialien sowohl
zum Substrat als auch zueinander von grofter Bedeutung, da sich beispielsweise
durch diffusive Prozesse an den Grenzflichen die physikalischen Eigenschaften
der Materialien dndern wiirden.

Bestandteil aller in dieser Arbeit untersuchten Komposite ist der Spinell Kobalt-
ferrit. Als zweite Phase werden Lanthan-Perowskite mit identischer Strontium-
Dotierung eingesetzt (Manganat, Ferrat, Kobaltat). Daher werden zunéchst der
Einfluss des Substrates auf die Deposition der einzelnen Materialien untersucht
(Abschnitt sowie die Wachstumsparameter ermittelt, bei denen ein epitakti-
sches Wachstum moglich ist (Abschnitt [£.2). Des Weiteren werden in 2-2 Kom-
positen sowohl die Chemie der Grenzflichen als auch die Epitaxiebeziehungen
zwischen den Perowskiten und dem Spinell betrachtet (Abschnitt [4.4)).

4.1. Einfluss des Substrates auf Diinnschichten

Um epitaktische Filme herzustellen ist die Wechselwirkung mit dem Substrat
von grofer Bedeutung. So wird iiblicherweise ein Substrat mit einer geringen
Gitterfehlpassung zur Schicht gewdhlt um nahezu unverspannte Schichten in der
gewiinschten epitaktischen Wachstumsrichtung zu erhalten. Allerdings kann gera-
de diese geringe Fehlpassung dazu fiithren, dass die resultierenden Verspannungen
der Schicht zu gering sind um den Einbau von Versetzungen energetisch zu begiin-

stigen. Im vorliegenden Fall des magnetostriktiven Kobaltferrit kann bereits eine
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KAPITEL 4. 2-2 KOMPOSITE

geringe Dehnung zu grofsen Effekten im magnetischen Verhalten fiihren. Nutzt
man ein Substrat mit grofierer Fehlpassung, kann die entstehende Dehnung des
Films durch den Einbau von Versetzungen kompensiert werden, so dass wiederum
epitaktisches Wachstum méglich ist (vergleiche Abschnitt [2.5).

Die beiden in dieser Arbeit untersuchten Substrate fiir die Deposition von Ko-
baltferrit sind Magnesiumoxid und Strontiumtitanat. (001)-orientiertes Magne-
siumoxid ist in der Literatur zur Deposition von Kobaltferrit bekannt [72, 128|
129, 130, 131}, 132}, 133, 134 135}, 136], wobei einige Gruppen Zwischenschichten
wie M gAl;Oy einbringen um die Fehlpassung der Schichten sukzessive abzubau-
en. Die Gitterkonstante von Magnesiumoxid betriigt 4,21 A. Eine daraus folgende
Fehlpassung zu Kobaltferrit (a=8,379 A, siche Anhang [A)) von -0,48 % fiihrt zu
Zugspannungen in der Filmebene bzw. zu einer Druckspannung +0,41 % senk-
recht zur Filmebene. Diese hat Einfluss auf die Magnetisierung der Schicht.

Bei Strontiumtitanat sind andere Effekte zu beriicksichtigen [128] [102] 137]. Hier
erhilt man bei einer Gitterkonstante des Substrates von 3,905 A zwar einen ho-
he nominelle Fehlpassung in der Substratebene von ¢ = 7,3 % zu Kobaltferrit,
die resultierenden Spannungen werden aber durch ein Versetzungsnetzwerk ab-
gebaut, wie von Xie ef al. anhand von HRTEM-Untersuchungen gezeigt werden
konnte [I37]. Eigene Untersuchungen dazu haben den Einfluss des Substrates auf
die physikalischen Eigenschaften der Kobaltferrit-Diinnschichten verfolgt [138].
Abbildung[4.1|zeigt eine HRTEM-Aufnahme der Grenzfliche zwischen Kobaltferrit
und Strontiumtitanat. Es sind zwar keine Gitterebenen des Substrates auszuma-
chen, die dunklen Kontraste in regelméfigen Abstinden sind aber starke Hinweise

auf ein Versetzungsnetzwerk.

Stro'ntiu'm'titanat

Abbildung 4.1.: Grenzfliche zwischen Kobaltferrit und Strontiumtitanat. Die Auf-
nahme stammt aus einem 3-1 Komposit aus Kobaltferrit und Lanthan-Strontium-Ferrat
(siehe Kapitel . Der regelméfige dunkle Kontrast an der Grenzfliache ist ein Hinweis
auf ein Versetzungsnetzwerk.
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4.1. SUBSTRATEINFLUSS

Die Depositionstemperatur der Schichten auf Magnesiumoxid wurde zwischen
300°C und 750°C variiert, zusétzlich wurde eine bei 750 °C hergestellte Schicht
fiir zehn Stunden bei 800 °C und 200 mbar Sauerstoff-Partialdruck ausgelagert.
Fiir die Deposition auf Strontiumtitanat wurde die von Axelsson et al. vorgeschla-
gene Deposition [128] nachvollzogen: Diinnschichten auf Strontiumtitanat wurden
nach der Deposition bei etwa 700 °C eine Stunde bei 700 °C an Luft ausgelagert.
Axelsson et al. berichten, so habe man Sauerstoffleerstellen und die Unordnung
im Kationengitter ausgeheilt und die magnetischen Eigenschaften verbessert. Die
Probe wurde innerhalb von einer Stunde auf 700 °C gebracht, die Abkiihlung auf

Raumtemperatur dauerte ofenbedingt etwa sechs Stunden.

Interdiffusion zwischen M ¢O und CoFe;0,

Bei der Deposition von Kobaltferrit-Diinnschichten kommt es zu einer massiven
Interdiffusion von Kobalt und Magnesium an der Grenzfliche. In Abbildung
ist der Magnesiumgehalt der Kobaltferritschichten auf Magnesiumoxid gegeniiber
der Schichtdicke in Abhingigkeit von der Depositionstemperatur aufgetragen.

Das Messsignal wurde jeweils auf das Magnesiumsignal des Substrates normiert.

T cl

dep r
300
500
625
750
750+ 12 h 800

Mg Gehalt [b.E.]
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Eindringtiefe [nm]

Abbildung 4.2.: Magnesiumgehalt in Kobaltferrit nach verschiedenen Temperaturbe-
handlungen, deponiert auf Magnesiumoxid.
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KAPITEL 4. 2-2 KOMPOSITE

Ublicherweise sollten bei einer Auslagerung ohne Interdiffusion durch z.B. Sau-
erstoffbeladung und Diffusion in den beteiligten Schichten Ausheilungseffekte zu
beobachten sein. Mit zunehmender Depositionstemperatur diffundiert Magnesi-
um aus dem Substrat in die Schicht, wihrend Kobalt von der Schicht in das
Substrat diffundiert. Es findet also ein Platzwechsel der beiden Elemente statt.
Hierdurch ist eine Rontgenauswertung nicht mehr sinnvoll.

Bei Diinnschichten auf Strontiumtitanat tritt eine im Vergleich zur nominellen
Fehlpassung sehr geringe Dehnung des Films senkrecht zur Substratebene von
nur -0,08 % auf, die nach der Auslagerung abgebaut ist (<0,01 %) [4.3).

CoFe204

deponiert
ausgelagert

Intensitét [b.E.]

42,0 42,5 43,0 43,5 44,0

Abbildung 4.3.: Rontgendiffraktogramme von Kobaltferrit-Filmen auf Strontiumtita-
nat, deponiert bei 700 °C sowie nach 2h Auslagerung bei 700 °C.

Einfluss der Zusammensetzung auf die magnetischen Eigenschaften

Die Bildung der Fremdphasen durch Interdiffusion am Substrat hat einen star-
ken Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften der Schicht beziehungsweise des
sich bildenden Schichtpaketes. In Abbildung sind Magnetisierungskurven von
Kobaltferrit auf Magnesiumoxid dargestellt. Sowohl das angelegte Feld als auch

die Messrichtung liegen hier senkrecht zur Probenoberflache. Ein Maf fiir die Gii-
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te der Schichten sind die Sattigungsmagnetisierung Mg und die Remanenz Mg.
Die Koerzitivfeldstirke He gibt Auskunft iiber die Qualitdt des Schichtwachs-
tums. Bei sehr rauen Schichten koppeln die einzelnen Korner verstirkt antipa-
rallel zueinander, was das Koerzitivfeld erh6ht und die Remanenz verringert. Die
Parameter der Kobaltferritschichten auf Magnesiumoxid sind in Tabelle zu-
sammengefasst.

Die Séttigungsmagnetisierung von Kobaltferrit betrdgt 500 mT [139]. Mogliche
Abweichungen sind auf verschiedene Effekte zuriickzufiihren. Die Diffusion treibt
die chemische Zusammensetzung in Richtung Magnesiumferrit und Kobaltwiistit,
die entweder antiferromagnetisch sind (CoO [I40]) oder eine deutlich geringere
Séttigungsmagnetisierung aufweisen (M gFesOy [50]). Zusétzlich kénnen bei der
Deposition auf Magnesiumoxid Stapelfehler im Spinell auftreten [133]. Die magne-
tische Kopplung iiber die dabei entstehenden Antiphasengrenzen verringert das
magnetische Moment des Films. Weiterhin kdnnen Sauerstoff-Leerstellen gebildet
werden oder Unordnung auf den Untergittern entstehen, diese beiden Storungen
konnen durch eine nachtrigliche Sauerstoffbeladung beziehungsweise Auslage-
rung ausgeglichen werden [128]. Eine nachtrigliche Auslagerung der Schichten
auf Magnesiumoxid verstarkt allerdings die Interdiffusion und verringert auf die-

sem Wege die Sattigungsmagnetisierung anstatt sie zu verbessern.

Substrat  Tye, [°C]  poMs[mT] poMp[mT] poHe[mT] e [%]

MgO 300 120 18 150 -
MgO 200 180 60 400 0,29
MgO 625 230 85 290 0,27
MgO 750 210 98 470 0,32
MgO 750" 95 34 260 0,40
SrTi05 700 410 42 45 -0,08
SrTi05 700** 420 142 160 <0,01

Tabelle 4.1.: Parameter von Kobaltferrit-Diinnfilmen: Depositionstemperatur Ty,
Sattigungsmagnetisierung puoMg, Remanenz poMp, Koerzitivitdt Ho und Dehnung e
relativ zum Literaturwert von Kobaltferrit. Auslagerungen: *12h bei 800°C, **1h bei
700°C.
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Abbildung 4.4.: Magnetisierungskurven von Kobaltferritschichten auf Magnesium-
oxid, deponiert bei verschiedenen Substrattemperaturen. Messrichtung und angelegtes
Feld lagen senkrecht zur Probenoberfliche.

0,50
SrTiO, out-of-plane
1 SrTiO, in-plane
0,254 MgO in-plane
E 0,00
= d
=
-0,25
-0,50 T T T T
-3 -2 -1 0 1 2 3

woH [T]

Abbildung 4.5.: Vergleich der Magnetisierungsrichtungen von Kobaltferrit auf Ma-
gnesiumoxid. Ty,: 625°C auf MgO, 700 °C auf SrTi0s3.

Abbildung zeigt die magnetokristalline Anisotropie der Schichten auf bei-
den Substraten. Bei einer Magnetostriktion von A\gg; = -250 x107 hat die durch

die Gitterfehlpassung zum Magnesiumoxid-Substrat hervorgerufene Dehnung im
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Prozentbereich einen Einfluss auf die Magnetisierung. Die Magnetisierungskur-
ven der Schichten auf Magnesiumoxid weisen in der Tat einen deutlicheren Unter-
schied zwischen beiden Richtungen auf als die der Schichten auf Strontiumtita-
nat, welche durch die eingebauten Versetzungen kaum gedehnt sind. Mechanische
Spannungen und die Mikrostruktur haben einen groken Einfluss auf das Magne-
tisierungsverhalten der Schicht.

In Abbildung sind vier Varianten miteinander verglichen: beide Substrate,
jeweils dazu eine ausgelagerte Probe. Im Falle des Magnesiumoxid-Substrates ist
die Abnahme der Sattigungsmagnetisierung durch die an der Grenzfliche gebilde-
ten Fremdphasen zu erkennen, auf Strontiumtitanat nimmt die Sattigung durch
die Ausheilung von Defekten wie von Axelsson et al. beschrieben noch etwas zu
[128]. Fiir die Deposition von wohldefinierten Kobaltferrit-Schichten ist Stronti-

umtitanat das geeignetere Substrat.

0,3

SrTio
0,24

J MgO
0,1

] MgO
0,0 9=a

u,M [T]

-0,1-
J SrTiO,a
-0,2

-0,3 — v v
-3 -2 -1 0 1 2 3

kH [T]

Abbildung 4.6.: Vergleich der magnetischen Figenschaften von Kobaltferritfilmen auf
MgO und SrTi0Os: wie deponiert und zusitzlich ausgelagert.
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KAPITEL 4. 2-2 KOMPOSITE

4.2. Wachstumsparameter von

Perowskitdiinnschichten

Aus dem vorigen Abschnitt ist deutlich geworden, dass Magnesiumoxid als Sub-
strat fiir die Deposition von Kobaltferrit-Schichten ungeeignet ist. Zudem ist
Strontiumtitanat das am héufigsten verwendete Substrat fiir die Deposition von
Perowskiten. Die Grenzfliche zwischen dem Perowskit-Substrat und Perowskit-
Diinnschichten ist aber ebenfalls chemisch nicht stabil: In der Dissertation von Pe-
ter Moschkau wurden Praseodym-Kalzium-Manganat-Diinnschichten auf Stron-
tiumtitanat abgeschieden und einer Auslagerung bei 800 °C fiir 80 h unterzogen
[141]. Dabei wurde mittels SIMS eine Interdiffusion in einer Tiefe von bis zu 50 nm
in die aufgebrachte Diinnschicht gefunden.

Im Folgenden werden die Depositionsbedingungen der drei verwendeten Perow-
skite Manganat, Kobaltat und Ferrat untersucht. Die A-Platz-Besetzung betrug
jeweils La:Sr=60:40.

4.2.1. Manganat

Abbildung 4.7.: REM-Aufnahme eines bei 820 °C abgeschiedenen Manganatfilms auf
Strontiumtitanat.
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4.2. PEROWSKIT-DUNNSCHICHTEN

Abbildung zeigt die Oberfliche einer bei 820°C auf Strontiumtitanat depo-
nierten Manganatschicht. Die etwa 300 nm dicke Schicht wichst in Lagen auf
dem Substrat auf, wie an den Stufen zu erkennen ist, die sich auch auf dem
Substrat finden. Im Rontgendiffraktogramm treten nur (001)-Reflexe auf, welche
von texturiertem Wachstum zeugen (Abbildung [4.8). Durch den in Abbildung
dargestellten p-Scan des (202)-Reflexes kann das epitaktische Wachstum des
Filmes bestétigt werden.

Der senkrecht zur Substratebene bestimmten Gitterparameter 3,837 A weicht
vom Ausgangswert des Target-Materials (siehe Anhang[A]) um -0,9 % ab. Weiter
erhilt man eine Fehlpassung von +1,8 % in der Substratebene unter der Annah-
me von biaxialen Spannungen (v = 0, 33).

Einige physikalische Eigenschaften von Manganatfilmen (elektrische Leitfahigkeit,
Magnetisierung) werden in Anhang |C| beschrieben.

;: i
2
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(007) beta ﬂ (0:)3)
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20 40 60 80 100
20[°]

Abbildung 4.8.: Rontgendiffraktogramm eines bei 820 °C abgeschiedenen Manganat-
films auf Strontiumtitanat.
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Abbildung 4.9.: ¢-Scan eines (202)-Reflexes eines bei 820 °C abgeschiedenen Manga-
natfilms auf Strontiumtitanat.

4.2.2. Kobaltat

Bei diesem Perowskit wurde der Einfluss der Temperatur auf das Wachstum de-
taillierter untersucht, da Materialien mit Kobaltionen fiir spin-flip-Ubergéinge und
Anomalien im thermischen Ausdehnungsverhalten bekannt sind [142]. Abbildung
zeigt REM-Aufnahmen einer Serie von Diinnschichten auf Strontiumtita-
nat. Die Depositionstemperatur wurde zwischen 700°C und 920 °C variiert, die
Proben wurden in etwa einer Stunde auf Raumtemperatur abgekiihlt. Rontgen-
diffraktogramme der erhaltenen Diinnschichten sind in Abbildung zusam-
mengefasst.

Bei den beiden tiefsten Depositionstemperaturen wichst zwar ein epitaktischer
Kobaltatfilm auf, der aber Rissbildung aufweist. Diese Risse treten bei hohe-
ren Temperaturen zwar nicht auf, dafiir werden Fremdphasen gebildet. Die be-
obachteten Reflexe entsprechen einer Ruddlesden-Popper-Phase (AA’BO,) und
Wiistit. Diese Phase ist notwendig, um die eingebrachte Stochiometrie des Tar-

getmaterials zu erhalten: In der Perowskitphase ist das Verhiltnis von A- zu
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4.2. PEROWSKIT-DUNNSCHICHTEN

B-Ionen 1:1, wohingegen in einer Ruddlesden-Popper-Phase das Verhiltnis von
A- zu B-lonen 2:1 betragt.

Die Phasenentwicklung in Abhéngigkeit der Temperatur kann anhand der Wan-
derung der Reflexe im Rontgendiffraktogramm nachvollzogen werden. Tabelle
listet die erhaltenen Gitterparameter auf. Rissfreie einphasige Perowskitfil-
me konnen durch eine verinderte Abkiihlprozedur erhalten werden (Abbildung
4.11)). Dazu wurden im Abkiihlprozess von der Depositionstemperatur (740 °C)
zweistiindigen Haltestufen bei 500 °C und 300 °C eingesetzt, wobei der Sauerstoff-
Partialdruck von 1,4-10"*bar beibehalten wurde. Die senkrecht zum Substrat
bestimmte Gitterkonstante des einphasigen epitaktischen Kobaltatfilms (a =
3,791 A) weist dann eine Abweichung von -0,8 % vom Target-Material (Anhang
und eine berechnete Fehlpassung zum Substrat von +2,1 % mit v = 0, 33 auf,

wiederum unter der Annahme von biaxialen Spannungen.

(b) 820°C.

(d) 920°C.

Abbildung 4.10.: REM-Aufnahmen von Kobaltatfilmen auf Strontiumtitanat, depo-
niert bei verschiedenen Substrattemperaturen. Bei tiefen Temperaturen sind hohe Span-
nungen in den Filmen durch Rissbildung abgebaut, bei hohen Temperaturen werden
Fremdphasen gebildet.
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KAPITEL 4. 2-2 KOMPOSITE

Abbildung 4.11.: REM-Aufnahme des langsam abgekiihlten Kobaltatfilms. Von der

Depositionstemperatur (740 °C) wurden zweistiindige Haltestufen bei 500 °C und 300 °C
eingefiihrt.

—— 740"
|—740
——820
——860
1—920

Substrat

RP

Int. [b.E.]
0
Y
0

RP
P w ‘&

e

N "
" M
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2007

Abbildung 4.12.: Roéntgendiffraktogramme der Kobaltat-Temperaturserie. W: Wii-
stit, RP: Ruddlesden-Popper-Phase, P: Perowskit.

60



4.2. PEROWSKIT-DUNNSCHICHTEN

Tip [°Cl ap [A] arp [A] aw [A]

740 3,796 (12,183) -
820 3,818 12,478 -
860 - 12,622 4,252
920  (3,831) 12,629 4,260

740%* 3,791 - -

Tabelle 4.2.: Detektierte Phasen in Kobaltatfilmen, abgeschiedenen bei verschiedenen
Depositionstemperaturen. Die Werte in Klammern sind an kleinen Volumina bestimmt,
die Perowskitphase bei 920°C an der Orientierung (110). *: langsame Abkiihlung mit
zweistiindigen Haltephasen bei 500 und 300 °C. P: Perowskit, RP: Ruddlesden-Popper,

W Wiistit.

4.2.3. Ferrat

Dieses Perowskit ist
wie das Manganat als
epitaktischer rissfrei-
er Film herzustellen.
Ein Diinnfilm wur-
de bei 860°C depo-
niert und mittels XRD
und REM untersucht.
Der Film wéchst glatt
auf, aus der Ront-
genanalyse ergibt sich
senkrecht zum Sub-
strat eine Gitterkon-
stante von 3,920 A, die
um +6,1% vom Pul-

Int. [b.E.]

54,0 54,5 55,0 55,5
20[]

Abbildung 4.13.: Rontgendiffraktogramm eines Ferratfilms
auf Strontiumtitanat. Es treten keine Reflexe von Fehlorien-
tierungen oder Fremdphasen auf. Die Depositionstemperatur
betrug 860 °C.

verwert abweicht und einer Fehlpassung von -0,3% in der Ebene mit v = 0, 33

entspricht. Auch hier wurde biaxial gerechnet.

61



KAPITEL 4. 2-2 KOMPOSITE

4.3. Zwischenfazit der Diinnschichten

Aus den obigen Untersuchungen ergeben sich einige wertvolle Erkenntnisse fiir die
weiteren Experimente. Durch die Instabilitdt der Grenzflaiche zwischen Magne-
siumoxid und Kobaltferrit, welche sich durch die Interdiffusion von Magnesium
und Kobalt bemerkbar macht, ist Strontiumtitanat als deutlich geeigneter fiir
die Deposition von Kompositmaterialien aus Spinell und Perowskit anzusehen.
Spannungen im Spinell kénnen durch Versetzungen abgebaut werden. Perowskite
konnen epitaktisch aufwachsen, wobei sie Dehnungen aufweisen, die iiblicherwei-
se nicht nur durch die nominelle Fehlpassung zu erkldren sind. Die durch den
Sputterprozess eingebrachten Defekte tragen zu den Dehnungen bei [82].

Die Untersuchungen der Wachstumsparameter ergeben fiir die Diinnschichten
von Manganat und Ferrat eher unkompliziertes Verhalten. Beide Filme kdnnen
epitaktisch und rissfrei auf Strontiumtitanat aufgebracht werden, weisen aber
Dehnungen auf. Das Kobaltat erweist sich als instabiler gegeniiber der Wachs-
tumstemperatur und der Abkiihlgeschwindigkeit, hier treten Fremdphasen und
Risse auf. Bei langsamer Abkiihlung kann dies jedoch verhindert werden. Der
Grund fiir die Rissbildung kann in der Anomalie des thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten liegen, die bei spin-flip-Prozessen auftritt [142]. Tabelle fasst
die senkrecht zum Substrat gemessenen Gitterparameter, ihre Abweichungen von
den Referenzwerten und die biaxial berechneten Fehlpassungen der Diinnschich-

ten zum Substrat zusammen.

Material ATarget [A] apum [A] Abweichung [%| Fehlpassung [%]

Kobaltferrit 8,372 8,379 -0,08 +7,3
Manganat 3,872 3,837 -0,9 +1,8
Kobaltat 3,864 3,791 -0,8 +2,1
Ferrat 3,835 3,922 +6,1 -0,3

Tabelle 4.3.: Aus den senkrecht zur Substratebene vermessenen Gitterkonstanten er-
haltene Abweichungen von den Target-Materialien und Fehlpassungen der Diinnschich-
ten zum Substrat. Es wurden verschiedene Depositionstemperaturen verwendet.
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4.4. 2-2 KOMPOSITE AUS SPINELL UND PEROWSKIT

4.4. Grenzflachen in 2-2 Kompositen aus
Kobaltferrit und A-Platz-dotierten
Perowskiten

Eine wichtige Voruntersuchung fiir die Herstellung von Kompositmaterialien ist

die Analyse der Grenzflichen in 2-2 Kompositen. Dieser Abschnitt befasst sich

mit dem Wachstum der Materialien aufeinander, auch die chemische Zusammen-

setzung der Grenzflachen wird untersucht; hier ist besonders die Frage nach mdg-

licher Interdiffusion von Interesse.

4.4.1. Kobaltferrit / Manganat

—Mg
Mn
——Fe
Co

log Int. [b.E.]

Tiefe [b.E.]

(a) TEM (b) Sims

Abbildung 4.14.: 2-2 Komposite aus Kobaltferrit und Manganat. Abgebildet sind
ein TEM-Querschnitt und das chemische Profil einer Multilage. Die erste Doppellage
scheint dunkler, was an der Dicke oder an ihrer Zusammensetzung liegen kann. Das
chemische Profil ist mittels SiMS von der Oberfliche in Richtung Substrat aufgenommen,
die Substratoberflache ist durch die gestrichelte Linie angedeutet.

Abbildung zeigt eine TEM-Aufnahme der Lagenstruktur. Die erste Dop-
pellage (zuerst Spinell, dann Perowskit) scheint dunkler, was an der Schichtdicke
oder der chemischen Zusammensetzung liegen kann. Die Einschniirung im mittle-
ren Bildbereich stammt von der Préparation der Lamelle, die Schichten wachsen

glatt aufeinander auf.
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KAPITEL 4. 2-2 KOMPOSITE

Der relative Konzentrationsverlauf der Elemente Magnesium, Mangan, Eisen und
Kobalt in Abbildung[4.14(b)| zeigt, dass Mangan nicht in den aufgetragenen Man-
ganatfilmen bleibt sondern in das Kobaltferrit diffundiert. Der Einbau von Man-
gan in den Spinell ist dhnlich wie bei der bereits in Abschnitt beschrieben

Interdiffusion von Magnesium und Kobalt zu sehen, welche hier ebenfalls zu be-

obachten ist.

™' 1 Substrat/
1]
r S(004)
-
£
N P(002) Substrat/
S(008)
|
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
20[°]

Abbildung 4.15.: Rontgendiffraktogramm eines 2-2 Komposit aus Kobaltferrit und
Manganat auf Magnesiumoxid, vermessen mit einer Kupferquelle. Die Depositionstem-
peratur betrug 820°C. S: Spinell, P: Perowskit.
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4.4. 2-2 KOMPOSITE AUS SPINELL UND PEROWSKIT

Substrat Substrat Substrat

S(004)
P(110)

\ S(222)

\

25 30 35 40 45 50 55 60
20([°]

Int. [b.E.]

Abbildung 4.16.: Rontgendiffraktogramm eines 2-2 Komposits aus Kobaltferrit und
Manganat auf Strontiumtitanat, vermessen mit einer Kobaltquelle. Die Depositionstem-
peratur betrug 820°C. S: Spinell, P: Perowskit.

Trotz der chemischen Instabilitit der Grenzflichen wachsen die Lagen texturiert
auf (Abbildungen [4.15 und [4.16)). Die erste Lage ist stets Kobaltferrit. Beim

Wachstum auf dem Perowskitsubstrat sind Fehlorientierungen zu beobachten, die

auf dem Periklassubstrat nicht detektiert werden. Eine quantitative Auswertung
der Gitterkonstanten ist aufgrund der verdnderten chemischen Zusammensetzung
durch die Interdiffusion nicht sinnvoll. Man kann also schon an dieser Stelle den
Schluss ziehen, dass sich ein Nanokomposit, welches nominell einer Kombination

von Manganat und Kobaltferrit entspricht, nicht herstellen lasst.

4.4.2. Kobaltferrit / Kobaltat

Um Grenzflichen zwischen Kobaltferrit und Kobaltat zu untersuchen, wurden
Doppellagen aus Einzelschichten der Dicke 100 nm bei 300 °C, 500 °C und 700 °C
abgeschieden. Die bei tieferen Temperaturen deponierten 2-2 Komposite weisen
glatte Oberflichen auf, wohingegen in Abbildung ein Inselwachstum des bei

hochsten Temperaturen deponierten Films zu beobachten ist, welche eine sinn-
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KAPITEL 4. 2-2 KOMPOSITE

volle Bestimmung des chemischen Profils mittels STMS erschwert. Fine detaillierte

Auswertung dieser Schichten wurde von C. Thees im Rahmen ihrer Diplomarbeit
durchgefiihrt [127].

Abbildung 4.17.: REM-Aufnahme eines 2-2 Komposits aus Kobaltat und Kobaltferrit,
Thep: 700°C. Die Dicke der einzelnen Schichten betragt 100 nm.

Die chemischen Profile der beiden glatten 2-2 Komposite sind in Abbildung [1.18]
dargestellt. Hier ist festzustellen, dass Eisen aus dem Kobaltferrit in das Kobaltat
diffundiert. Auch die Grenzfliche zum Substrat ist chemisch nicht stabil, Stron-
tium wird im Kobaltferrit detektiert. Die Abtragsrate des Substrates ist deutlich
geringer als die der deponierten Schichten, was durch Profilometriemessungen
der Messflache erhalten wurde [127]. Abbildung zeigt REM-Querschnitts-
Aufnahmen der bei den héchsten Depositionstemperaturen abgeschiedenen Dop-
pellage. Die Rauigkeit ist am Kontrast deutlich zu erkennen und ist nicht alleine

durch Interdiffusion zu erkliren.
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4.4. 2-2 KOMPOSITE AUS SPINELL UND PEROWSKIT
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Abbildung 4.18.: Chemisches Profil der 2-2 Komposite aus Kobaltferrit und Kobaltat
auf Strontiumtitanat. Gezeigt sind die Elementverteilungen von Kobalt, Fisen, Lanthan
und Strontium als Funktion der Messzeit. Die Schichtdicke der Einzellagen betrigt
jeweils 100 nm [127]. Mit freundlicher Genehmigung von C. Thees.
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@i o007

400 nm

Abbildung 4.19.: REM-Querschnitts-Aufnahmen der 2-2 Komposite aus Kobaltferrit
und Kobaltat auf Strontiumtitanat [127] [127]. Mit freundlicher Genehmigung von C.
Thees.

Réntgendiffraktogramme der 2-2 Komposite sind in Abbildung dargestellt.
Es haben sich die in Tabelle [4.4] aufgefithrten Phasen gebildet. Ebenfalls angege-
ben sind die Abweichungen der Gitterparameter von den Ausgangsmaterialien,
wobei der Wiistitreflex auf Kobaltmonoxid bezogen wird, welches bereits bei der
Deposition von reinen Kobaltatschichten auftrat.

Bei der niedrigen Depositionstemperatur entspricht der zuséitzlich zum Kobaltfer-
rit gemessene Reflex einer Wiistitstruktur. Bei der mittleren Temperatur werden
nur die erwarteten Spinell- und Perowskitreflexe detektiert, wohingegen bei der
hochsten Depositionstemperatur auch ein zusétzlicher Wiistitreflex auftritt. Hier
scheint das Wachstum bzw. die Phasenbildung deutlicher gestort. Die Volumen-
anteile der Fremdphasen sind jeweils eher gering.

Fiir die Kodeposition dieser beiden Materialien (Kobaltferrit und Kobaltat) wird
also eine Interdiffusion von Eisen in das Kobaltat erwartet. Auferdem kénnen

Fremdphasen wie Kobaltwiistit auftreten.
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4.4. 2-2 KOMPOSITE AUS SPINELL UND PEROWSKIT

=300 °C
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Abbildung 4.20.: Réntgendiffraktogramme von 2-2 Kompositen aus Kobaltferrit und
Kobaltat auf Strontiumtitanat.

Tuep [°C] as [A]l e [%] ap[A] €[%] aw [A] < [%]

300 - 3,901 +1,7 4,245 -0,4
200 8,385 0,1 3,828 -0,3 - -
700 8,337 -0, 3,874 +1,0 4,237 -5,4

Tabelle 4.4.: In den 2-2 Kompositen aus Kobaltferrit und Kobaltat detektierte Phasen,
ihre berechneten Gitterparameter in Abhingigkeit der Depositionstemperatur und die
Abweichungen von den Referenzwerten. S: Spinell, P: Perowskit, W: Wiistit.

4.4.3. Kobaltferrit / Ferrat

Da in den bisherigen Kombinationen jeweils Kobalt und Mangan diffundieren
und Eisen im Perowskit verbleibt, wurden héhere Depositionstemperaturen von
860°C und 920°C zur Untersuchung der Grenzflichen in 2-2 Kompositen aus
Kobaltferrit und Ferrat gewahlt. Abbildung zeigt REM-Aufnahmen der Pro-
benoberflichen. Bei den hohen Substrattemperaturen findet wie beim Kobaltat

ausgepragtes Inselwachstum statt, die Strukturen sind bei 920 °C deutlich grofer.
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Abbildung 4.21.: REM-Aufnahmen der 2-2 Komposite aus Kobaltferrit und Ferrat
auf Strontiumtitanat, deponiert bei 860 (links) und 920 °C (rechts). Die Strukturen sind
bei 920 °C deutlich grofer.

Auf der rauen Oberfliche wichst Ferrat texturiert auf Kobaltferrit, wie die Ront-
gendiffraktogramme in Abbildung zeigen. Aus den Reflexlagen folgen die in
Tabelle 4.5 zusammengefassten Gitterparameter und ihre Abweichungen von den
Referenzwerten. Da die Deposition des Perowskits auf dem Spinell erfolgt, wel-
ches ebenfalls leicht verspannt ist, ist die Angabe von nominellen Fehlpassungen

zu einem Substrat nicht sinnvoll. Es werden keine Fremdphasen detektiert.
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4.4. 2-2 KOMPOSITE AUS SPINELL UND PEROWSKIT

860 °C Substrat
—0920 °C
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Abbildung 4.22.: Réntgendiffraktogramme von 2-2 Kompositen aus Kobaltferrit und
Ferrat auf Strontiumtitanat, deponiert bei 860 °C und 920 °C. S: Spinell, P: Perowskit.

Tuep |°C as [A]l e [%] ap[A] e [%]

860 8,362 -02 3,873 +0,2
920 8334 05 3841 -06

Tabelle 4.5.: Gitterparameter und Abweichungen der 2-2 Komposite aus Kobaltfer-
rit und Ferrat auf Strontiumtitanat, deponiert bei 860 °C und 920°C. S: Spinell, P:
Perowskit.

Ahnlich wie bei den 2-2 Kompositen von Kobaltat auf Kobaltferrit werden auch
hier zusétzliche Orientierungen erhalten. In beiden Fillen tritt eine (004)-Orien-
tierung des Spinells auf. Zusétzlich tritt bei 820°C ein (022)-Reflex auf, bei der
hoheren Temperatur ist dieser verschwunden, die Fehlorientierung ist nun (222).

Wiederum ist der Volumenanteil eher gering.
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4.5. Fazit der 2-2 Komposite

Anhand der Untersuchungen der Diinnschichten und der 2-2 Komposite kann ein
Zwischenfazit flir die Herstellung von Nanokompositmaterialien beziiglich der
Stabilitdt von Kombinationen aus Spinell und Perowskit gezogen werden. Alle
drei Perowskite lassen sich als epitaktische Schichten auf Strontiumtitanat her-
stellen, wobei das Kobaltat aufgrund der spin-flip-Uberginge des Kobalt-Ions
nach der Deposition bei hohen Temperaturen langsam abzukiihlen ist. Bei hohen
Temperaturen bildet sich hier eine Ruddlesden-Popper-Phase, das iiberschiissige
Kobalt liegt in oxidierter Form vor. Das Ferrat ist dagegen auch zu hohen Tem-
peraturen stabil.

In den 2-2 Kompositen diffundieren Mangan und Kobalt, wobei das System mit
Kobaltat wiederum eher zur Bildung der Fremdphasen neigt. Die Manganat-
Komposite zeigen trotz der Diffusion texturiertes Wachstum von Spinell und
Perowskit. Das Ferrat wichst auf dem Kobaltferrit auf, ohne dass es zur Bil-
dung von Fremdphasen kommt. Abweichende Wachstumsrichtungen mit gerin-
gen Volumenanteilen werden beobachtet, was an der Rauigkeit durch die hohen
Depositionstemperaturen liegen kann.

Bei der Herstellung von Kompositmaterialien aus Manganat und Kobaltferrit sind
Interdiffusionseffekte zu erwarten. In einer Kombination aus Kobaltferrit und Ko-
baltat konnten bei hohen Temperaturen Fremdphasen entstehen, wohingegen eine
Kobaltferrit-Ferrat-Kombination stabiler sein sollte.

Durch das Wachstum der Perowskitphase auf der Spinellphase, welche bereits
verschiedene Orientierungen aufweist, treten auch in der Perowskitphase unter-
schiedliche Orientierungen auf. Beim Wachstum einer entmischenden kodeponier-
ten Nanokompositschicht kann dies wiederum unterdriickt sein, wenn die Perow-

skitphase auf dem Perowskitsubstrat aufwachsen kann.
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5. 3-1 Komposite

Um aus zwei Materialien 3-1 Komposite herzustellen, sind wie in Kapitel er-
wahnt zwei prinzipiell verschiedene Wege mdglich, welche jeweils Vor- und Nach-
teile bieten. Dies sind die Kodeposition mit selbstorganisiertem Wachstum von
heteroepitaktischen Nanokompositen sowie die kiinstliche Strukturierung mittels
Lithografieprozessen.

Die Voruntersuchungen in Kapitel 4] zur Grenzflichenstabilitdt zeigen, dass bei
den gewdhlten Materialien Interdiffusionseffekte an den Grenzflichen auftreten
konnen, welche zur Bildung von Fremdphasen fiihren. Ein Kompositmaterial aus
zwel dieser potenziell mischenden Materialien kann also bei der Kodeposition
ebenfalls Fremdphasen ausbilden, wobei a priori nicht bekannt ist, welche Pha-
sen iiberhaupt gebildet werden. Die in der Literatur betrachteten Kombinationen,
welche zu wohldefinierten 3-1 Kompositen fiihren, sind die thermodynamisch sta-
bilen Phasen und neigen nicht zur Mischung (siehe Abschnitt . Sie bestehen
haufig aus einem Spinell und einem Perowskit und werden meist mittels gepulster
Laserdeposition (PLD) aus einem Mischtarget kodeponiert (siche Abschnitt [2.2)).
Von besonderem Interesse fiir Anwendungen sind iiber die bisher untersuch-
ten, meist nicht mischenden Systeme hinaus Kombinationen von dotierten Oxi-
den. Durch Kationen-Dotierung konnen beispielsweise die elektrische Leitfahig-
keit oder das magnetische Verhalten variiert werden. Dotierte Oxide besitzen oft
eine geringere Stabilitdt als undotierte, da Ionen anderer Wertigkeit zu Gitter-
fehlern fithren konnen. Um den Kristall elektrisch neutral zu halten, kénnen Sau-
erstoffleerstellen eingebaut oder die Ladungen anderer Kationen variiert werden.
Dadurch konnen sich andere Phasen als im Target bilden. Ein Beispiel hierfiir
ist das in Kapitel 4] untersuchte Kobaltat. Die im Rahmen dieser Arbeit erziel-
ten experimentellen Beobachtungen bei der Kodeposition aus Spinell /Perowskit-
Komposittargets und der anschlieffenden Bildung von 3-1 Kompositen werden in

Abschnitt zusammengefasst. Hierbei werden die Zusammensetzung der gebil-
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deten Phasen und ihre Morphologie sowie die Stabilitidt gegeniiber Langzeitaus-
lagerungen analysiert.

Die Voruntersuchungen der 2-2 Komposite haben gezeigt, dass besonders in der
Kombination von Kobaltferrit und Manganat Diffusioneffekte an den Grenzfla-
chen zu beobachten sind. Mogliche auftretende Kopplungseffekte sind aber ge-
rade zwischen diesen beiden Materialien durch ihre physikalischen Eigenschaften
bei Raumtemperatur zu erwarten: Manganat ist bei der gewidhlten Dotierung
ferromagnetisch und leitfahig, Kobaltferrit isolierend und ferrimagnetisch. Da-
her wurde ein in Abschnitt detailliert beschriebener Strukturierungsprozess
entwickelt, um einen kiinstlich strukturierten 3-1 Kompositen aus Kobaltferrit
und Manganat zu erhalten. In Abschnitt wird auf die strukturellen Eigen-
schaften der kiinstlich hergestellten 3-1 Komposite und die Unterschiede zu den
in Abschnitt untersuchten selbstorganisierten kodeponierten 3-1 Komposite
eingegangen. Die Vor- und Nachteile der kiinstlichen Strukturierung werden be-

leuchtet. Die erhaltenen Kopplungseffekte werden in Anhang [C] beschrieben.

5.1. Kodeponierte 3-1 Nanokomposite

In diesem Abschnitt werden die Beobachtungen an 3-1 Kompositen zusammen-
gefasst, welche durch Kodeposition aus der Gasphase erhalten wurden. Ziel der
Untersuchung ist, die wirkenden thermodynamischen und kinetischen Prozesse
zu verstehen, um Kriterien fiir die gezielte Herstellung von 3-1 Kompositen aus
oxidischen Materialien zu finden und iiber die Materialkombinationen die nutz-
baren physikalischen Eigenschaften der Komponenten und ihrer Kopplung gezielt
auswéhlen zu konnen.

Dazu wurden drei Sputtertargets hergestellt, die jeweils zwei Oxide beinhalten
(Perowskit und Spinell, siehe Anhang . Die eingewogene Zusammensetzung
und der Auftragswinkel wihrend der Deposition bestimmen iiber die Zusammen-
setzung der Schicht. Es wurden die in Tabelle |5.1] aufgefiihrten Kombinationen

gewahlt.
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5.1. KODEPONIERTE 3-1 NANOKOMPOSITE

Spinell Perowskit op |g/cm?] Vs [%]
CoFesOy4  LaggSToaMnOs 6,33 55,8
Col'e;0y  LageSroal'eOs 6,40 54,6
CoFey0y  LagST9.4C003 6,63 54,9

Tabelle 5.1.: Fiir die Herstellung der kodeponierten 3-1 Komposite eingesetz-
te Ausgangskombinationen. Durch die unterschiedlichen Dichten von Kobaltferrit
(05=5,26 g/cm?) und der Perowskite (op) ergeben sich bei identisch eingewogenen Mas-
sen die angegebenen Volumenanteile des Spinells (V) in den Einwaagen.

Das Massenverhéltnis zwischen Spinell und Perowskit in den Einwaagen betragt
1:1. Durch unterschiedliche Dichten der Oxide ergeben sich die in Tabelle
aufgefiihrten Volumenverhiltnisse. Es ist stets ein geringer Uberschuss an Spi-
nell enthalten. Die im Folgenden verwendete Nomenklatur der Kombinationen
bezieht sich auf die Einwaage. Eine Reaktion der Materialien zu Fremdphasen
bei der Targetherstellung konnte mittels Rontgendiffraktogrammen von Pulver-
mischungen der Edukte, welche die identischen Auslagerungsprozesse wie das
Targetmaterial durchliefen, ausgeschlossen werden. Auch eine Verdnderung der
Gitterkonstanten der beteiligten Phasen, welche fiir eine Interdiffusion sprechen
wiirde, wurde im Rahmen der Messgenauigkeiten nicht beobachtet.

Das Substratmaterial (Strontiumtitanat), dessen Orientierung (001) sowie der
Sauerstoff-Partialdruck withrend der Deposition (1,4 -107* mbar) wurden fiir al-
le Proben beibehalten. Auch die Depositionsraten der drei Zweiphasentargets
unterscheiden sich kaum, so dass die Depositionsbedingungen fiir die im Folgen-
den analysierten Kombinationen nahezu identisch waren. Neben dem Einfluss
der Depositionstemperatur auf das Wachstum der 3-1 Komposite, welche fiir die
Phasenbildung und deren Verteilung auf dem Substrat mafigeblich ist, wurden
die Stabilitdt der Komposite sowie die Frithphase des Wachstums untersucht.
Aus den Untersuchungen der 2-2 Komposite ist bekannt, dass die Kombinati-
on aus Kobaltferrit und Ferrat relativ stabil ist. Die Kombination mit Kobalt
ergab eine Interdiffusion von Eisen aus dem Kobaltferrit in den Perowskit, wo-
hingegen bei der Kombination aus Kobaltferrit und Manganat sowohl Eisen als
auch Mangan diffundierten. Die Reihenfolge der beschriebenen Systeme in diesem

Abschnitt orientiert sich an der erwarteten Stabilitat.
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KAPITEL 5. 3-1 KOMPOSITE

5.1.1. Kobaltferrit / Ferrat

Die in Kapitel ] betrachteten 2-2 Komposite aus Kobaltferrit und Ferrat zeigten
keine Bildung von Fremdphasen sondern zusitzliche Wachstumsorientierungen
bei hohen Temperaturen, was durch die zunehmende Rauigkeit begriindet werden
konnte. Es wurde daher eine hohe Depositionstemperatur fiir die Kodeposition
beider Materialien gewahlt, die Stabilitdat der gebildeten Schicht wurde zusatzlich

durch eine Auslagerung iiberpriift.

Y
*
*s

Abbildung 5.1.: REM-Aufnahme eines eisenreichen 3-1 Komposits auf Strontiumtita-
nat, deponiert bei 920 °C.

Abbildung zeigt REM-Aufnahmen eines eisenreichen 3-1 Komposits. Die De-
positionstemperatur betrug 920 °C. Die Kanten der hellen, quadratischen Aus-
scheidungen sind entlang der [110]-Richtungen des Substrates orientiert. Die Zu-
sammensetzung wurde anhand von Querschnitts-Lamellen iiberpriift. Abbildung
zeigt einen Ausschnitt der in [110]-Richtung geschnittenen Lamelle aus der
wie hergestellten Probe. Das Komposit besteht aus einer lanthan-, strontium-
und eisenhaltigen Matrix mit kobalt- und eisenhaltigen Einschliissen. Es wurde
kein Hinweis auf eine weitere Entmischung der Einschliisse gefunden. Die Spinell-
Partikel sind zur Hélfte eingebettet und bilden {111}-Grenzflichen zur Matrix
und an der Oberfliche aus. Am Tripelpunkt an der Oberfliche treffen sich zwei
solcher {111}-Ebenen.
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5.1. KODEPONIERTE 3-1 NANOKOMPOSITE

Abbildung 5.2.: TEM-Aufnahmen eines eisenreichen 3-1 Komposits. Links oben be-
findet sich das Hellfeldbild zu den dargestellten EDX-Daten, welche die Verteilung von
Kobalt (blau) und Eisen (rot) in Matrix und Einschluss zeigen. Von der markierten
Stelle wurde eine HRTEM-Aufnahme angefertigt, welche die {111}-Ebenen des Spinell-
Einschlusses (rechts im Bild) zeigt.

Eine zusétzliche Auslagerung der Probe fiir 20 h bei 920 °C an Luft zeigt keine we-
sentliche Verdnderung der Morphologie oder Zusammensetzung (siehe Abbildung

5.3). Die Groéfenverteilung der Einschliisse dndert sich durch die Auslagerung
kaum (Abbildung [5.4 und Tabelle [5.2)).

Zustand Grofe | nm)|

920 °C 14242
1+20h bei 920°C  141,241,2

Tabelle 5.2.: Mittlere Groke der Einschliisse in den eisenreichen 3-1 Kompositen in
Abhéangigkeit der Temperaturbehandlung (siehe Abbildung .
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KAPITEL 5. 3-1 KOMPOSITE

Abbildung 5.3.: REM-Aufnahme des eisenreichen 3-1 Komposits, deponiert bei 920 °C
und fiir 20h bei 920 °C ausgelagert.

50

X —T,,920°C
——20h 920 °C

40 -
304
5
N 20-
<
<
104
04
—
0 50 100 150 200 250 300
d [nm]

Abbildung 5.4.: Histogramm der Ausscheidungsgrofen, entnommen den REM-
Aufnahmen in Abbildung [5.1 und [5.3]
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5.1. KODEPONIERTE 3-1 NANOKOMPOSITE

Rontgendiffraktogramme der Komposite sind in Abbildung gezeigt. Dem Re-
flex des Perowskit-Substrats ist ein zweiter Perowskit-Reflex iiberlagert, zuséitz-
lich tritt ein (004)-Spinell-Reflex auf. Die Strukturdaten sind in Tabelle [5.3] zu-

sammengetragen.

—T,,,:920°C

d

——20 h bei 920 °C

L
2,
g Substrat
P(002)
S(004)
30 40 50 60 70 80
20][°]

Abbildung 5.5.: Rontgendiffraktogramme der eisenreichen 3-1 Komposite auf Stron-
tiumtitanat in Abhéngigkeit der Temperaturbehandlung. S: Spinell, P: Perowskit.

Probe as [A] € [%] ap[A] e [%]

Taep = 920°C 8,372 -0,08 3,911 1,22

20 h bei Ty, ausgelagert 8,369 -0,12 3,914 1,29

Tabelle 5.3.: Gitterparameter der eisenreichen 3-1 Komposite.

Die Morphologie zeigt sich stabil. Die Abweichungen der senkrecht zur Substra-
toberfliche gemessenen Gitterparameter von den Referenzwerten des Targetma-
terials verringert sich im Falle des Ferrats von 1,22 % zu 1,19 %. Das Kobaltferrit

ist deutlich schwicher gestaucht, seine Stauchung nimmt bei der Auslagerung zu.
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KAPITEL 5. 3-1 KOMPOSITE

5.1.2. Kobaltferrit / Kobaltat

Bei der Herstellung der 2-2 Komposite aus Kobaltferrit und Kobaltat wurde
beobachtet, dass die Rauigkeit bei hoheren Temperaturen von 820°C deutlich
zunimmt. Auch wurden zusétzliche Orientierungen sowie Fremdphasen (Kobalt-
wiistit) festgestellt. Der Einfluss der Temperatur auf die Phasenbildung bei der

Kodeposition wird bei dieser Kombination daher gezielter analysiert.

Abbildung 5.6.: REM-Aufnahme eines kobaltreichen 3-1 Komposits auf Strontiumti-
tanat, deponiert bei 920 °C.

Abbildung zeigt eine REM-Aufnahme eines bei 920°C abgeschiedenen 3-1
Komposits. Es bilden sich wie in der eisenreichen Einwaage Einschliisse in einer
Matrix, deren Kanten entlang der [110]-Richtungen des Substrates liegen. Bei
den groferen Ausscheidungen ist die Form einer abgestumpften Pyramide an
der Oberfliche zu erkennen, diese wird auch von den kleineren Ausscheidungen
angenommen. Die Einschliisse weisen eine bimodale Grofenverteilung auf, die
kleineren Einschliisse besitzen eine mittlere Gréfse von etwa 100 nm. Die Groferen
sind hiufig entlang einer [110]-Richtung verldngert (siehe Abbildung |5.7)).
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Abbildung 5.7.: ReM-Ubersichtsaufnahme eines kobaltreichen 3-1 Komposits auf
Strontiumtitanat, deponiert bei 920 °C. Einige der Einschliisse sind entlang der [110]-
Richtungen verldngert.

Einen detaillierteren Einblick in die Struktur der Einschliisse und der umgeben-
den Matrix sowie die Grenzflichen zwischen ihnen bieten TEM-Aufnahmen. Der
in Abbildung gezeigte Teil der Lamelle wurde in [110]-Richtung des Substra-
tes geschnitten, so dass die Kanten der Einschliisse senkrecht zur Lamelle liegen.
Aus den Winkeln der Einschliisse zur Matrix folgt, dass die Grenzflichen wie im
Falle der eisenreichen Einwaage {111}-Ebenen sind. Die Unterseite der Einschliis-
se ist nicht eindeutig zu erkennen, sie liegt parallel zur Substratoberfliche und
scheint nicht weiter facettiert zu sein. Die Finschliisse scheinen teilweise nicht
direkt auf dem Substrat anzukeimen, es befindet sich dann eine Matrix-Schicht
unter ihnen. Dies kann durch die Praparation der Lamelle bedingt sein, da die
{111}-Seitenflichen geneigt sind. Die Orientierung der Matrix entspricht der des

Substrates, wie in Hochauflésungsaufnahmen zu sehen ist.
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KAPITEL 5. 3-1 KOMPOSITE

(a) TEM.

(b) HRTEM.

Abbildung 5.8.: TEM-Bilder zeigen den Querschnitt eines Einschlusses im kobaltrei-
chen 3-1 Komposit, abgeschieden bei 920 °C auf Strontiumtitanat. Im Hochauflsungs-
bild sind die Orientierungen der Einschluss-Oberflichen und der Matrix zu erkennen.
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CFO
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Abbildung 5.9.: TEM-Aufnahmen eines kobaltreichen 3-1 Komposits, deponiert bei
920 °C auf Strontiumtitanat. Oben links: Hellfeld-Aufnahme des nicht verkippten Be-
reiches. Links unten: Beugungsbild eines Bereiches, in dem Reflexe aller Phasen auftau-
chen. Die drei Dunkelfeldaufnahmen wurden mittels der farbig markierten Beugungsre-
flexe angefertigt.

Fiir weitere Aussagen iiber die Verteilung der verschiedenen Phasen wurden
Beugungsbilder und Dunkelfeldaufnahmen angefertigt (Abbildung . Im Beu-
gungsmodus sind drei verschiedene Phasen auszumachen. Neben dem kubischen
Perowskit-Substrat (rot) treten weitere kubische Phase auf (blau und griin), de-
ren Gitterkonstanten etwas grofer sind. In Dunkelfeldaufnahmen zeigt sich, dass
die Einschliisse aus zwei verschiedenen Phasen bestehen: Ein Teilbereich des Ein-
schlusses ist nur bei Beugung des blauen Reflexes angeregt, wohingegen der ge-
samte Einschluss zum griinen Beugungsreflex beitragt. Wird der Perowskitreflex
gebeugt (rot), so wird aus Bereichen um die Einschliisse Intensitét erhalten, so
dass von einer die Einschliisse umgebenden Perowskitphase ausgegangen werden

kann.
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Die Abbildungen [5.10]und [5.11] zeigen eine EDX-Analyse der im TEM unterscheid-
baren Phasen. In beiden Abbildungen ist eine Hellfeldaufnahme eines Einschlusses
in der Matrix gezeigt. Fiir die Analyse wurde die Probe um 30° gekippt, dem-
zufolge ist die Aufnahme in Abbildung [5.11] unscharf. Abbildung [5.10] zeigt das
energiedispersive Rontgenspektrum einer Messung in der Mitte des Einschlusses
und in der umgebenden Matrix. In der Matrix (rot) ist kein Kobalt zu detektie-
ren, wohingegen die Zusammensetzung des Einschlusses (schwarz) von stochio-
metrischem Kobaltferrit abweicht. Es ist deutlich mehr Kobalt enthalten, das
Co:Fe-Verhaltnis betrigt 78:22. Dies kann ein Hinweis auf die bereits in den 2-2
Kompositen gefundene Kobaltwiistit-Phase sein. Die rdumliche Auflésung erlaubt
hier keine feinere Analyse. Daher wurde bei einem anderen Einschluss in Abbil-
dung eine qualitative Analyse durchgefiihrt, welche zeigt, dass der innere
Bereich des Einschlusses kaum Eisen enthélt, der daran anschlieffende Bereich
des Einschlusses beinhaltet sowohl Eisen als auch Kobalt. Der Kobaltgehalt in
der Matrix ist vernachlissigbar klein (< 0,5% laut den quantitativen Analy-
sen). Vergleicht man die Dichte der beiden eisenhaltigen Materialien (Spinell und
Perowskit), so befindet sich in einer Einheitszelle Perowskit ein Eisen-Ion, wohin-
gegen eine Struktureinheit Kobaltferrit zwei Eisenionen enthélt. Dies erklart die

unterschiedliche Intensitit des qualitativen Eisen-Signals in beiden Bereichen.
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Abbildung 5.10.: Energiedispersives Rontgenspektrum im Zentrum (schwarz) eines
moglicherweise zweiphasigen Einschlusses und der umgebenden Matrix (rot). Das Kom-
posit wurde bei 920 °C abgeschieden.
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Abbildung 5.11.: STEM-BIld eines zweiphasigen Einschlusses im Perowskit und die
Elementverteilungen von Kobalt (blau) und Eisen (rot), abgeschieden bei 920 °C.

Zur weiteren Analyse wurden Rontgendiffraktogramme erstellt (Abbildung|5.12]).
Die im bei 920 °C abgeschiedenen kobaltreichen 3-1 Komposit erhaltenen Pha-
sen sind in Tabelle aufgefiihrt. Durch die HRTEM-Dunkelfeldbilder ist be-
kannt, dass neben den entmischten, méglicherweise strukturell verschiedenen Ein-
schliissen eine weitere Perowskitphase als umgebende Matrix vorliegt. Ein zweiter
Perowskitreflex neben dem Substrat kann hier nicht getrennt erhalten werden. Die
beiden weiteren Phasen besitzen Spinell- und Wiistitstruktur.

Betrachtet man die Abweichungen der Gitterparameter von den Referenzwerten
der Targetmaterialien und dem Literaturwert von Kobaltwiistit, so ergeben sich
fiir die Einschliisse Stauchungen und die Matrix Dehnungen senkrecht zur Sub-

stratebene.
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Abbildung 5.12.: Rontgendiffraktogramm eines kobaltreichen Nanokomposits auf
Strontiumtitanat, deponiert bei 920 °C. W: Wiistit, S: Spinell, P: Perowskit.

Material @ [A] Abweichung [%]

Perowskit 3,888 +0,6
Wiistit 4,239 -0,5
Spinell 8,345 -0,4

Tabelle 5.4.: Gitterparameter der Phasen im kobaltreichen 3-1 Komposit auf Stron-
tiumtitanat, deponiert bei 920 °C. Die Abweichungen von den Referenzwerten ist an-
gegeben, wobei die Volumengitterkonstante von Wiistit mit 4,260 A angesetzt wurde
(PDF-Nr. 09-0402).

Bereich La Sr Co Fe

Einschluss 0,6 £0,7 < 0,1% 8E4 21+3
Matrix 31£2  21,8+1,2 <0,5% 47+6

Tabelle 5.5.: Zusammensetzung der markierten Bereiche aus Abbildung m
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Einfluss der Depositionstemperatur

Um den Einfluss der Temperatur auf die Phasenbildung zu untersuchen, wurde
die Substrattemperatur zwischen 780 °C und 920 °C variiert. Abbildung [5.13]zeigt
REM-Bilder der erhaltenen 3-1 Komposite. Mit steigender Depositionstemperatur
nimmt die Gréfe der gebildeten Einschliisse zu. Zusétzlich werden ihre Kanten
definierter, wie die Fouriertransformationen (Abbildung zeigen. Die kleine-
ren Einschliisse scheinen heller als die gréfseren, welche aber dieselbe Orientierung
auf dem Substrat besitzen. Dies lisst auf eine unterschiedliche Zusammensetzung

bei ahnlicher Struktur schliefien.

Abbildung 5.13.: REM-Aufnahmen von kobaltreichen 3-1 Kompositen auf Strontium-
titanat, deponiert bei verschiedenen Substrattemperaturen. Der Mafstab in (d) gilt fiir
alle Aufnahmen.
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Abbildung 5.14.: Fouriertransformationen von Ausschnitten der REM-Aufnahmen in
Abbildung Die zunehmende Schérfe der Streifen entlang der Diagonalen zeugt von
einer zunehmenden Ausrichtung der Einschliisse.

In Abbildung sind Rontgendiffraktogramme der bei verschiedenen Tempera-
turen abgeschiedenen 3-1 Komposite gezeigt. Es treten verschiedene Reflexe auf,
deren Positionen mit der Depositionstemperatur variieren. Eine zweite Perow-
skitphase neben dem Substrat lidsst sich als Flanke am Substratreflex ermitteln.
Anhand der EDX-Analyse und im Vergleich mit Literaturdaten werden die Refle-
xe einer Spinellphase und zwei Wiistitorientierungen zugeordnet, wobei der Volu-
menanteil der zweiten Orientierung und des Spinells gering ist. Die berechneten
Gitterkonstanten sind in Tabelle zusammengefasst.
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Abbildung 5.15.: Rontgendiffraktogramme der Temperaturserie von kobaltreichen 3-1
Kompositen auf Strontiumtitanat. S: Spinell, W: Wiistit, P: Perowskit.

Tuep [°C]  aw (002) [A] as(004) [A] ap(002) [A]

780°C 4,194 8,261 3,889
820°C 4,225 8,334 3,893
860°C 4,215 8,312 3,884
920°C 4,239 8,345 3,388

Tabelle 5.6.: Strukturdaten der kobaltreichen 3-1 Komposite auf Strontiumtitanat in
Abhéngigkeit der Depositionstemperatur. W: Wiistit, S: Spinell, P: Perowskit.

Stabilitdt des dreiphasigen kobaltreichen Nanokomposits

Um die Stabilitit des gebildeten dreiphasigen 3-1 Komposits aus Spinell, Wiistit
und Perowskit zu untersuchen, wurden zwei zusatzliche Auslagerungen bei der
Depositionstemperatur an Luft vorgenommen, zunéchst fiir zwei, anschlieffend
fiir 20 h. Rontgendiffraktogramme sind in Abbildung [5.16] gezeigt, die ermittelten
Gitterparameter in Tabelle aufgefiihrt.
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Abbildung 5.16.: Rontgendiffraktogramme der Auslagerungsserie von kobaltreichen
3-1 Kompositen.

a [A]
Material Thep: 920°C 20 920°C  22h 920°C
Kobaltwiistit 4,239 - -
Kobaltferrit 8,345 8,356 8,273
Kobaltspinell - 8,099 -

Tabelle 5.7.: Gitterparameter der B-Oxide in kobaltreichen 3-1 Kompositen in Ab-
héngigkeit der Temperaturbehandlung.

Die ausgelagerten Komposite weisen kein Wiistit mehr auf. Dafiir erscheint zu-
erst ein zusatzlicher Spinell-Reflex, welcher einer héher oxidierten Kobalt-Phase
(Co30y) entspricht. Im langzeitausgelagerten Komposit tritt nur noch ein Spi-
nellreflex auf.

Es bleibt also nach der ersten Auslagerung bei einem Dreiphasengemisch aus
Kobaltferrit, Ferrat und einem Kobaltoxid, welches nun aber eine hohere Oxida-

tionsstufe von Kobalt beinhaltet. Nach der zweiten, ldngeren Auslagerung wird
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kein drittes Oxid neben Spinell und der Perowskitmatrix detektiert, es handelt
sich nun um ein Zweiphasengemisch.

Abbildung zeigt REM-Aufnahmen der Oberflichen der ausgelagerten Schich-
ten. Die Orientierung der Einschliisse und ihre Grofe haben sich kaum veréin-
dert. Nach der ersten Auslagerung sind die Einschliisse sowie die Matrix stér-
ker facettiert. Einige Bereiche der Einschliisse haben Facetten entlang der [001]-
Richtungen angenommen, diese sind in der Abbildungen mit roten Pfeilen mar-
kiert. Nach der zweiten Auslagerung sind diese Facettierungen nicht mehr sicht-
bar. Zwischen den Einschliissen haben sich Poren in der Matrix mit einem Ab-
stand von zirka 100nm gebildet. Einige grofere Einschliisse treten auf, sie sind

aber ebenfalls dhnlich wie die kleineren Einschliisse facettiert.

Abbildung 5.17.: REM-Aufnahmen der Auslagerungsserie der kobaltreichen 3-1 Kom-
posite. Links: nach 2h, rechts: nach insgesamt 22 h bei 920 °C.
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5.1.3. Kobaltferrit / Manganat

Die Untersuchung der 2-2 Komposite zeigte neben der Diffusion von Eisen, welche
ebenfalls beim Kobaltat beobachtet wurde, zusétzlich die Diffusion von Mangan
in den Spinell. Um den Einfluss der Depositionstemperatur auf die Phasenbil-
dung wihrend der Kodeposition aus dem Komposittarget zu untersuchen, wur-
den Komposite bei verschiedenen Temperaturen abgeschieden. REM-Aufnahmen
der Oberflachen sind in Abbildung dargestellt.

Abbildung 5.18.: REM-Aufnahmen der bei 860 °C und 920 °C abgeschiedenen mang-
anreichen Komposite. Die Aufnahmen besitzen verschiedene Mafstibe.

Im bei 860°C deponierten Komposit sind verschiedene Strukturen erkennbar.
Einschliisse mit runder Querschnittsfliche sind in eine Matrix eingebettet. Diese
Einschliisse besitzen eine mittlere Grofse von etwa 50 nm. Eine Orientierung und
teilweise Elongation entlang der [110]-Richtungen ist erkennbar. Weiterhin sind
neben den dunklen auch vereinzelt sehr helle Ausscheidungen auf der Schicht
auszumachen. Das bei 920 °C hergestellte Komposit weist andere Strukturen auf.
Hier haben sich eckige Ausscheidungen, die im REM-Bild aus einer Phase beste-

hen zu scheinen, und eine homogene Matrix gebildet. Ein wesentlicher Unterschied
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zwischen den beiden Depositionstemperaturen ist, dass die Ausscheidungen nach
Tuep = 920°C auf der Matrix liegen (Abbildung , wohingegen sie nach
Tyep = 860 °C vollstandig in sie eingebettet sind (Abbildung [5.19(b))). Die Struk-
tur der vollstindig eingebetteten Einschliisse ist in Abbildung [5.20] gezeigt, hier

sind wie in den beiden anderen Systemen {111}-orientierte Ebenen zu erkennen.

TP Al ARG ety s
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o

(b) Tyep = 860°C. Oben: Hellfeld-, unten: Dunkelfeld-Aufnahme. Die
zweiphasigen Einschliisse stehen nicht aus der Matrix heraus.

Abbildung 5.19.: TEM-Aufnahmen der manganreichen Komposite auf Strontiumtita-
nat.
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Abbildung 5.20.: HRTEM-Aufnahme eines einzelnen Einschlusses im manganreichen
Komposit, Tyep: 860 °C. Das Substrat befindet sich unten rechts. Die Orientierung weist
auf identische Kristallstrukturen wie in den beiden anderen Systemen (kobalt-, eisen-
reich) hin.

Um néheren Aufschluss iiber die Zusammensetzungen der Komposite zu erhalten,
wurden EDX-Analysen angefertigt (Abbildungen und . Die bestimmte
qualitative Verteilung der Elemente wird in den kolorierten Bildern dargestellt.
Es sind in beiden Konfigurationen dhnliche Beobachtungen zur qualitativen Zu-

sammensetzung zu machen.

94



5.1. KODEPONIERTE 3-1 NANOKOMPOSITE

Abbildung 5.21.: TEM-Aufnahmen einer Ausscheidung im bei 920 °C auf Strontium-
titanat abgeschiedenen manganreichen Komposit (siehe Abbildung [5.19(a)]). Die Dun-
kelfeldbilder der im Beugungsbild farbig markierten Bereiche sind links dargestellt, die
Verteilung der Elemente Kobalt (blau), Eisen (rot) und Mangan (griin) rechts. Der
untere Mafsstab gilt fiir alle Aufnahmen.

Abbildung[5.21| zeigt eine typische Ausscheidung in einem bei 920 °C abgeschiede-
nen Komposit. Diese besteht aus zwei chemisch verschiedenen Phasen, im REM-
Bild scheinen die Ausscheidungen homogen (Abbildung Anhand der Beu-
gungsbilder ist keine klare Indizierung zu erhalten, die Dunkelfeldbilder zeugen je-
doch von unterschiedlichen Strukturen. Die chemische Zusammensetzung der drei
Phasen ist in Tabelle zusammengefasst, hier wird nur die B-lonenbesetzung
angegeben. Die A-Platz-Dotierung der Matrix entspricht der Einwaage, in den
Oberflichenausscheidungen werden diese Ionen (Lanthan und Strontium) nicht

gefunden.

Phase at.% Mn at.% Co at.% Fe

Matrix 48 50 2
Einschluss 1 44 36 20
Einschluss 2 39 21 40

Tabelle 5.8.: Chemische Zusammensetzungen der drei Phasen im manganreichen Kom-
posit, abgeschieden bei 920 °C.
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Die qualitativen EDX-Analysen (Abbildung zeigen, dass auch im Kompo-
sit mit den kleinen Einschliissen beide Phasen sowohl Mangan (griin) als auch
Eisen (rot) und Kobalt (blau) enthalten und sich im Eisen- und Kobalt-Gehalt
deutlich voneinander unterscheiden. In der Matrix sind Eisen und Mangan ent-
halten, die manganhaltigen Einschliisse sind mit Eisen oder Kobalt angereichert.
Die Phasengrenze in den Einschliissen verlauft beim hellen Einschluss rechts im
Abbildung parallel zur Oberfliche des Films, wobei der kobaltreiche Teil
oben liegt, beim etwas dunkleren Einschluss (der zweite von links) sind die ent-
mischten Bereiche anders orientiert. Weitere entmischte Bereiche zeigen andere
Orientierungen der Grenzflidche, es ist keine Vorzugsanordnung zu erkennen. Die
HrRTEM-Aufnahme eines dieser Finschliisse zeigt, dass die Konfiguration denen
der beiden vorigen Kombinationen #hnelt (siehe Abbildung [5.20): Die Matrix ist
in Lagen auf dem Substrat gewachsen, der Einschluss sieht wie die Spinellein-

schliisse in der Ferratmatrix aus.

'P—-#-W-M_-_-.. =

[

. 100 nm

Abbildung 5.22.: EDX-Analyse des bei 860 °C abgeschiedenen manganreichen Kom-
posits auf Strontiumtitanat. Von oben nach unten: TEM-Hellfeld (um 20° verkippt);
Elementverteilungen von Kobalt (blau), Eisen (rot), Mangan (griin).
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Abbildung zeigt ein Rontgendiffraktogramm des bei 920 °C abgeschiedenen
manganreichen Komposits. Neben den Substratreflexen sind ein breiter Reflex
bei ca. 44° und ein Perowskitreflex (P) neben dem Substrat zu erkennen. Der zu-
sitzliche Reflex entspricht von der Position eher (222)-Spinell als einem Wiistit.
Aufgrund der Breite des Reflexes konnte er aber auch die zweite im TEM beobach-
tete Phase beinhalten. Beim kilter abgeschiedenen Komposit sind keine Reflexe
neben den Substratreflexen auszumachen. Die berechneten Gitterparameter des
bei 920 °C deponierten Komposits sind in Tabelle rusammengefasst. Durch

die gemischte Zusammensetzung kann kein Referenzwert angegeben werden.

Substrat

4 S(222) P(002)

Substrat

Int. [b.E.]

Substrat/P x

20 30 40 5 60 70 80 90
20[°]

Abbildung 5.23.: Rontgendiffraktogramm des bei 920 °C abgeschiedenen manganrei-
chen Komposits. S: Spinell, P: Perowskit

Phase (hkl) a [A]

B-Oxid  (hhh) 8,124/4,062
Perowskit  (002) 3,873

Tabelle 5.9.: Strukturelle Daten des manganreichen Komposits, Ty.,=920 °C. Der ge-
fundene Reflex konnte einer (222)-Spinell-Phase oder einem (111)-Wiistit entsprechen.
Fiir das bei tieferen Temperaturen (860 °C) abgeschiedene Komposit kénnen keine Re-
flexe ausgemacht werden.
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KAPITEL 5. 3-1 KOMPOSITE

Zur Analyse der Stabilitdt des bei 920°C abgeschiedenen Komposits wurde dieses
20h bei 920°C an Luft ausgelagert Abbildung zeigt REM-Aufnahmen der
Oberflichen, in Abbildung sind Rontgendlffraktogramme dargestellt.

Die Morphologie des entmischten Komposits ist kaum verdndert. Die Grofe der
Ausscheidungen hat etwas abgenommen, ihre Form ist regelméfiger geworden.
Nachtréigliche Auslagerungen fiihren also im Wesentlichen zu einer gleichméfkigen
Topologie. Der bereits vor der Auslagerung detektierte Reflex wird schirfer und

intensiver, zusétzliche Reflexe konnen detektiert werden.

Abbildung 5.24.: REM-Aufnahmen der Oberflichen von wie hergestellten (bei 920 °C)
und ausgelagerten (20h bei 920 °C) manganreichen Komposite auf Strontiumtitanat.
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Sub —T__920°C

dep

——20h 920 °C

P(002)

Sub/P

40 50 60 70 80 90
20([°]

Abbildung 5.25.: XrD-Diagramme von wie hergestellten (bei 920 °C) und ausgelager-
ten (20h bei 920 °C) manganreichen Komposite auf Strontiumtitanat. S: Spinell, W:
Wiistit, P: Perowskit

5.1.4. In-situ-Beobachtung des Wachstumsprozesses

Die Motivation zu dieser Untersuchung ist die Beobachtung von Zheng et al.,
dass bei niedrigen Temperaturen oder hohen Raten eine iiberséttigte metastabile
Perowskitphase anstelle eines zweiphasigen 3-1 Komposits erhalten wird [11]. Die
Messung wurde in einer zweiten lonensputteranlage durchgefiihrt, die prinzipiel-
len Depositionsparameter sind aber vergleichbar. Um Einfliisse der Phasenbildung
durch die zusétzlichen chemischen Freiheitsgrade einzuschrinken, wurden die Un-
tersuchungen am zweiphasigen System Kobaltferrit-Ferrat durchgefiihrt.

Abbildung[5.26|zeigt Ausschnitte aus RHEED-Aufnahmen, die wihrend der ersten
Minuten der Deposition des eisenreichen 3-1 Komposits bei einer Substrattem-
peratur von etwa 750 °C hergestellt wurden. Diese ist damit tiefer als bei den in
Abschnitt betrachteten 3-1 Kompositen. Es wird eine fiir alle Bilder iden-

tisch geeichte Farbskala verwendet, um Intensitdtsdnderungen nachzuvollziehen.
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(c) 2,6 nm (d) 14,5nm

Abbildung 5.26.: RHEED-Aufnahmen des bei 750 °C aufwachsenden eisenreichen 3-1
Komposits. Zur besseren Sichtbarkeit wurde eine fiir alle Bilder identische Farbskala
verwendet.

In Abbildungsind Beugungsstreifen des Substrates zu Beginn der Deposi-
tion zu sehen. Anhand der bekannten Gitterkonstante von Strontiumtitanat l&sst
sich eine quantitative Eichung des Beugungsbildes erhalten. Bereits nach einer
nominellen Schichtdicke von etwa 0,5 nm, welche 0,6 Einheitszellen Kobaltferrit
oder 1,3 Einheitszellen Ferrat entspricht, sind Reflexe der aufwachsenden Phasen
auszumachen (Abbildung [5.26(b)). Diese kénnen im weiteren Verlauf der Spi-
nellphase zugeordnet werden und verdndern mit zunehmender Schichtdicke ihre
Position und Intensitat.

In Abbildung ist die aus den Reflexlagen berechnete Gitterkonstante des
Spinells wihrend des Wachstums aufgetragen. Obwohl die Gitterkonstante durch
den verwendeten Elektronenstrahl nicht genau anzugeben ist, ist die relative Ent-
wicklung aus diesen Messungen zu bekommen. Bis zu einer nominellen Dicke von
etwa 2nm steigt der Wert an, fallt bis zu etwa 5-6nm und nimmt dann im Be-

obachtungszeitraum in etwa einen konstanten Wert an.
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Abbildung 5.27.: Aus RHEED-Messungen erhaltene Entwicklung der Spinell-
Gitterkonstante wiahrend der Deposition.

Zu Beginn der Untersuchung sind die Reflexe des Substrates als Streifen er-
kennbar. Da die ersten Monolagen des Perowskits sich gedehnt an diese an-
passen, sind Perowskitreflexe erst zu einem spiteren Zeitpunkt zu erkennen.
Die Wachstumsprozesse von Einschluss und Matrix kénnen als gleichzeitig auf-
tretendes Insel- und Lagenwachstum betrachtet werden. Die heraus stehenden
Keime konnen vom Elektronenstrahl durchleuchtet werden, so dass die RHEED-
Beugungsbedingung zu einer THEED-Bedingung wird (Transmission anstelle von

Reflexion).

5.1.5. Zwischenfazit zur Entmischung

Die RHEED-Untersuchungen zeigen, dass die kodeponierten zweiphasigen Kom-
posite mittels Keimbildung und nicht iiber spinodale Entmischung einer iiber-
sittigten Perowskitphase aufwachsen. Weiterhin zeigt sich, dass die eisenreiche
Kombination stabile zweiphasige 3-1 Komposite ergibt, wohingegen die Verwen-
dung von Kobaltat anstelle von Ferrat eine erhebliche Stérung auf die Phasen-

bildung darstellt, es wird ein dreiphasiges 3-1 Komposit gefunden. Dabei zeigen
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sowohl die Grofe der Einschliisse als auch die Gitterkonstante eine Abhéangig-
keit von der Temperatur, die Morphologie der Filme &ndert sich nicht wesentlich.
Beim manganreichen System erhilt man ebenfalls ein dreiphasiges Komposit,
welches allerdings zusétzliche Effekte aufweist. Die Topologie dieses Komposits
andert sich von runden Sdulen in einer Matrix zu eckigen Einschliissen auf einem

kontinuierlichen Film.

5.2. Kiinstlich strukturierte 3-1 Komposite

In den Kapiteln [4] und wurden Grenzflichen in 2-2 Kompositen sowie ent-
mischt aufwachsende 3-1 Komposite aus oxidischen Materialien betrachtet. Dabei
wurde deutlich, dass die thermodynamischen und kinetischen Prozesse wahrend
des Wachstums die Morphologie und chemische Zusammensetzung der erhaltenen
3-1 Komposite entscheidend beeinflussen. Dies fiihrt zu Einschrankungen bei der
Auswahl der Materialien fiir eine kontrollierte Kodeposition, welche z.B. in der
Bildung der Ferrat-Perowskit-Phase in den 3-1 Kompositen oder auch der Inter-
diffusion in den 2-2 Kompositen sichtbar wurde. Um diese zu umgehen, wurde ein
in der dieser Dissertation vorangehenden Diplomarbeit [143] fiir kiinstlich struk-
turierte, metallische Zweiphasenkompositmaterialien entwickelter lithografischer
Prozesses modifiziert um isolierende Oxide zu strukturieren. Zunéchst wird der
Strukturierungsprozess vorgestellt, anschliefend wird die strukturelle Qualitit
der Kompositmaterialien diskutiert.

Als Einschlussmaterial wurde Kobaltferrit gewahlt. Auf die Herstellung dieses
Spinells und seine Eigenschaften wurde in Kapitel [d] eingegangen. Als zweite Kom-
ponente des Komposits wurde A.Platz-dotiertes Manganat (LaggSro4MnOs)
verwendet. Dieses Material besitzt interessante magnetische und elektrische Ei-
genschaften: Es ist bei Raumtemperatur ferromagnetisch und elektrisch leitfa-
hig (siehe Abschnitt . Eine Anderung des physikalischen Verhaltens des
Manganatfilms durch die Einschliisse iiber die Kopplung an das magnetostriktive
Kobaltferrit ist Ziel dieser Kombination. Dazu wird in Anhang [C] das Wider-
standsverhalten der kiinstlichen 3-1 Komposite in Abhédngigkeit von Temperatur
und angelegtem Magnetfeld mit freien Manganatfilmen verglichen, in diesem Ab-
schnitt werden die strukturellen Eigenschaften der kiinstlichen Komposite vorge-
stellt.

102



5.2. KUNSTLICH STRUKTURIERTE 3-1 KOMPOSITE

5.2.1. Strukturierungsprozess

Die Strukturierung der Filme erfolgte
iiber den in Abbildung dargestell-

ten mehrstufigen FElektronenstrahl- f;g
Lithografie-Prozess. Das isolierende
Strontiumtitanat-Substrat mit einem
isolierenden  Kobaltferritfilm wurde EoL

mit einer 60nm dicken Alumini- ==

umschicht durch Ionenstrahl-Sputtern

versehen, um Aufladungseffekte wah- PMMA Lift-off (Aceton)

rend der Belichtung des Lackes durch

Atzen

den Elektronenstrahl zu vermeiden.
Auf diese Doppellage wurde der LMo
Lithografie-Lack AR-P 671.05 mit-
tels Rotationsbeschichtung 60s bei
6000 U/min aufgetragen und auf ei-
ner Heizplatte fiir 3min30s bei 165°C

ausgebacken. Die so erhaltene Schicht-

Al Lift-off (NaOH)

Auslagerung

HTEFEEELT

Au

Abbildung 5.28.: Herstellungsprozess.

dicke des Lackes betrug etwa 400 nm.

Die Belichtung des Filmes erfolgte mit einer Dosis von 200 C/m?. Zur Entwick-
lung wurde der belichtete Filme 3 min in den Entwickler AR-P 600-56 getaucht,
die Entwicklung wurde durch Eintauchen in den Stopper AR-P 600-60 been-
det. In die geschriebenen Strukturen hinein wurde ein 225nm dicker Alumi-
niumfilm gesputtert, die Lack-Maske mit dem darauf befindlichen Aluminium
wurde in Aceton abgeldst. Die Atzmaske wurde mittels Ionenstrahlitzen in den
Kobaltferritfilm iibertragen, wobei durch geeignete Wahl der Atzparameter nur
der Kobaltferrit-Film abgetragen und mdoglichst nicht in das Substrat hinein ge-
dtzt wurde. Eine anschlieRende Uberpriifung mittels magnetischer Kraftmikro-
skopie bestiitigte den erfolgreichen Atzprozess, da magnetische Elemente auf ei-
nem nicht-magnetischen Substrat iibrig blieben. Um diese Strukturen einzubetten
wurde durch eine Schattenmaske ein Manganatfilm bei Raumtemperatur aufge-
tragen. Nach dem Ablosen der Atzmaske in Natronlauge wurde der Manganat-
steg zwei Stunden bei 800 °C und 200 mbar Sauerstoff-Partialdruck ausgelagert,

um den Perowskit zu rekristallisieren. Goldkontakte fiir elektrische Transport-
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messungen wurden bei einer Probentemperatur von 200 °C ebenfalls durch eine
Schattenmaske aufgetragen. In Abbildung [5.29| ist die schlussendlich erhaltene

Probe skizziert.

Abbildung 5.29.: Skizze des kiinstlich strukturierten 3-1 Kompositen: Kobaltferritein-
schliisse (rot) in einem Manganatsteg (blau), elektrische Kontakte (gelb). Bei geeigneter
Kontaktierung kénnen mittels Vierpunktmessungen der Widerstand des Kompositbe-
reichs und der Widerstand des freien Manganatsteges erhalten werden.

In der Literatur werden zur Strukturierung von oxidischen Diinnfilmen mitunter
andere Wege beschritten, welche Vor- und Nachteile bergen. So wurde von Tsai et
al. bei niedrigen Temperaturen, die einer thermischen Zersetzung des Lackes vor-
beugen, ein Kobaltferritfilm in eine lithografisch erzeugte Lackmaske deponiert,
der nach einem Abloseschritt durch Auslagerung rekristallisiert wurde [144]. Da-
bei nimmt die Rauigkeit der Strukturen zwar nicht stark zu, aber die Moglichkeit
des Auftragens einer umgebenden Matrix und somit des Erhaltes eines Zwei-
phasensystems ist auf diese Weise nicht gegeben. Eine andere Moglichkeit der
Herstellung von 3-1 Kompositen ist beispielsweise der Ionenbeschuss eines ferro-
magnetischen Films um damit die ferromagnetische Ordnung lokal zu zerstoren,
ohne den Film dabei stark strukturell zu schidigen [145], 146} 147]. Dabei konnen
zwar strukturierte Diinnfilme hergestellt werden, man ist aber auf das eingesetzte

Material und seine moglichen Phasen beschrankt.
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5.2.2. Strukturierte Kobaltferrit-Filme

Mittels des beschriebenen Strukturierungsprozesses wurden zunéchst verschiede-
ne Anordnungen von Kobaltferrit-Elementen hergestellt. Der 50 nm diinne Film
wurde dazu in Felder aus quadratischen Elementen, deren Kantenlinge im Mi-
krometerbereich lag, unterteilt. Auf die gewdhlten Mafe der strukturierten Be-
reiche wird in Abschnitt eingegangen. In Abbildung sind Beispiele von
Atzmasken gezeigt. Man erkennt die Oberflichenstruktur des Kobaltferritfilms,
welche sich auf die 60 nm dicke Aluminium-Schicht durchsetzt. Die Kantenrau-
igkeit der strukturierten Elemente kann dadurch nicht besser werden als durch
die Oberfliche des rauen Kobaltferrit-Filmes vorgegeben wird. Da die Korner des
Kobaltferrits eine Breite von bis zu 200 nm annehmen, wird eine Strukturierung
von sehr kleinen Elementen mittels dieses Prozesses keine definierten Kanten der
Strukturen nach sich ziehen. Es lassen sich wohldefinierte Anordnungen von gro-

fseren Kobaltferrit-Elementen elektronenstrahl-lithografisch herstellen.

Abbildung 5.30.: REM-Aufnahmen von Aluminium-Atzmasken auf Kobaltferritfilmen
nach dem Abléseprozess in Aceton. Das Kobaltferrit wurde bei 700 °C abgeschieden, 2 h
bei 700 °C ausgelagert und bei Raumtemperatur mit einem 60nm dicken Aluminium-
Film gegen elektrostatische Aufladung wahrend der Belichtung versehen.
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5.2.3. Rekristallisation von Perowskitfilmen

Kristalline Manganatfilme werden {iblicherweise bei hohen Substrattemperatu-
ren deponiert (siehe Kapitel . Fiir den Lithografieprozess muss die Manganat-
Schicht jedoch bei Raumtemperatur um die Aluminiummaske gebracht werden.
Eine Auslagerung nach dem Abléseprozess der Maske soll den Film rekristallisie-
ren und zu den gewiinschten physikalischen Eigenschaften fiihren.

Die Deposition des Manganats erfolgte abgesehen von der Depositionstemperatur
wie in den Kapiteln [3| und [4] beschrieben. Die Kompositschicht wurde anschlie-
fsend fiir zwei Stunden bei 800 °C an Luft ausgelagert. In Abbildung ist ein
Rontgendiffraktogramm der Schicht dargestellt. Es tauchen nur (001)-Reflexe auf.
Die Gitterkonstante ergibt sich zu 3,836 A und entspricht damit der Gitterkon-
stanten von einer bei hohen Temperaturen deponierten Schicht (siche Kapitel .
Abbildung [5.32] zeigt die Oberfliche des Films. Deponiert man Manganat bei ho-
hen Temperaturen, zeigt sich eine glatte Oberfliche (siehe Kapitel [4]), hier wird

eine deutlich kornigere Schicht erhalten.

Sub Sub

Int. [b.E.]

Sub

Sub

30 40 50 60 70 80 90
20[7]
Abbildung 5.31.: Rontgendiffraktogramm einer rekristallisierten Manganatschicht auf

Strontiumtitanat. Die Schicht wurde bei Raumtemperatur deponiert und 2 h bei 800 °C
ausgelagert.
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Abbildung 5.32.: REM-Aufnahme der Oberfliche der rekristallisierten Manganat-
schicht auf Strontiumtitanat. Die Schicht wurde bei Raumtemperatur deponiert und
2h bei 800°C ausgelagert.

5.2.4. Strukturierte Zweiphasensysteme

Nach Ablésung der Atzmaske mit dem darauf befindlichen Manganat durch vor-
sichtiges Spiilen in Natronlauge und anschliekender Auslagerung des Manganates
erhdlt man ein kiinstlich strukturiertes 3-1 Komposit aus einem Manganatsteg
mit definiert angeordneten Kobaltferrit-Einschliissen. Abbildung zeigt ei-
ne REM-Aufnahme eines der Filme. Die Kristallinitdt der Kobaltferrit-Elemente
ist zu erkennen, ebenso die Morphologie der sie umgebenden rekristallisierten
Manganatschicht. Die Kanten sind gerade, die Ecken hingegen etwas abgerundet.

Diese Rundung ist im Lithografieprozess nicht zu vermeiden.
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Abbildung 5.33.: REM-Aufnahmen eines kiinstlich strukturierten 3-1 Komposits aus
Kobaltferrit-Einschliissen in einer Manganat-Matrix.

Um in Anhang [C] eine Kopplung der beiden Materialien diskutieren zu konnen,
muss zundchst auf die Qualitdt ihrer Grenzfliche eingegangen werden. Da der
strukturierte Kobaltferritfilm bei Raumtemperatur mit dem Manganatfilm ver-
sehen wurde, kann die Grenzfliche zwischen den Einbettungen und dem nach-
tréglich rekristallisierten Film Verunreinigungen aufweisen, welche eine Kopplung
beeinflussen konnen. Abbildung[5.34) zeigt eine solche Grenzfliche im Querschnitt.
Einfachen geometrischen Uberlegungen zum Atzprozess folgend miisste die Grenz-
fliche zwischen beiden Phasen senkrecht zur Substratoberfliche verlaufen. Dies
scheint hier nicht der Fall zu sein: Das gedtzte Kobaltferrit besitzt einen bis zu
30nm tiefen Unterschnitt. Diese Form stammt vom Inselwachstum des Films,
welche fiir die Minimierung der Oberflichenenergie wie in Abschnitt gezeigt
auf einem Perowskit-Substrat Inseln mit {111}-Oberflichen ausbildet. Diese Form
wurde ebenfalls in kodeponierten 3-1 Kompositen erhalten (sieche Abbildung[5.2)),

wobei die Grenzflichen in den Nanokompositen glatter sind.
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Abbildung 5.34.: Analyse der Grenzfliche zwischen Manganat und Kobaltferrit in
einem kiinstlich strukturierten 3-1 Komposit. Dargestellt ist der Tripelpunkt zwischen

Substrat, Matrix und Einschluss in etwa der Mitte eines Einschlusses von Probe C (siehe
Skizze).

Der freie Bereich des Substrats unter dem Kobaltferrit wurde bei der nachtréig-
lichen Auslagerung vom rekristallisierten Manganat bedeckt. Es sind keine Ver-
unreinigungen an der Grenzfliche zu erkennen. Somit kann von einer Kopplung
der beiden Phasen nicht nur durch magnetische Streufelder ausgegangen werden,

sondern auch iiber Spannungen, wie sie durch Magnetostriktion auftreten kénnen.
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6. Diskussion

Diese Arbeit befasst sich mit der Frage, welche Mechanismen die Phasenbildung
und die Morphologie der kodeponierten 3-1 Komposite bestimmen. Vor allem
stellt sich die Frage nach einer moglichen Vorhersagbarkeit der Phasenbildung
aus der chemischen Zusammensetzung der Einwaage.

Der erste Abschnitt dieses Kapitels widmet sich der Thermodynamik der Kom-
posite und der Rolle von mechanischen Spannungen. Zunéchst wird die Phasen-
bildung anhand der chemischen Zusammensetzungen der drei kodeponierten 3-1
Komposite analysiert. Dazu werden sowohl Standardbildungsenthalpien als auch
bekannte Phasendiagramme analysiert. Zu den thermodynamischen Beitrigen
sind auch die Grenzflichenenergien zwischen Spinell und Perowskit zu zéhlen,
iber die allerdings wenig bekannt ist.

In Abschnitt werden die mechanischen Spannungen diskutiert, welche {iber
die elastische Energie ebenfalls zur Thermodynamik beitragen. Bei typischen Deh-
nungen im Bereich von 1% ergeben sich mit typischen E-Modulen im Bereich von
100-200 GPa fiir Perowskite und Spinelle [I48] [149] elastische Energien im Be-
reich von maximal 1kJ/mol. Dieser Beitrag ist zwar klein im Vergleich zu den
typischen Standardbildungsenthalpien aus den Elementen von 1000 k.J /mol, kann
aber einen subtilen Beitrag zu den Loslichkeiten darstellen, da die Mischungsent-
halpien eher in der Gréfenordnung 100kJ/mol liegen (siehe Abschnitt [2.4).

In Abschnitt werden die Morphologien der gebildeten 3-1 Komposite betrach-
tet. Die Rollen von Spannungen und Grenzflichenenergien werden beleuchtet,
deren Beitrige von Grofe und Abstand der Einschliisse abhingen. Die Form
scheint nicht nur von diesen Faktoren bestimmt zu sein: In der Literatur werden
beim System Kobaltferrit-Bariumtitanat bei hohen Depositionsraten runde [13],
bei niedrigen aber eckige Einschliisse gefunden [40] (siehe Abschnitt [2.2)). Ein we-
sentliches Merkmal der unterschiedlichen Systeme ist die vertikale Entmischung

des manganreichen 3-1 Komposits bei hohen Depositionstemperaturen.
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6.1. Thermodynamik der Nanokomposite

6.1.1. Phasenbildung

Fasst man die Beobachtungen zur chemischen Zusammensetzung der 3-1 Kompo-
site aus Abschnitt zusammen, so ergeben sich die in Tabelle [6.1] aufgefiihrten
Kombinationen. Nur im Fall der eisenreichen Einwaage wurde ein Zweiphasensy-
stem aus einem Spinell und einem Perowskit erhalten, die beiden iibrigen Kom-
binationen liefern Dreiphasengemische aus Perowskit, Spinell und Wiistit. Die
eisen- und kobaltreiche Einwaage fiihrt jeweils zu einer Ferratmatrix, deren Ko-
baltgehalt vernachlissigbar ist. Im Falle der manganreichen Einwaage wird eine
Perowskitmatrix gefunden, die annidhernd 50 % FEisen und Mangan beinhaltet,

der Kobaltgehalt liegt bei weniger als 2 %.

gebildete Phasen

Einwaage Spinell Perowskit Wiistit
Ferrat CoFes0, (La, Sr)FeOs -
Kobaltat CoFey0y (La, Sr)FeOs CoO

Manganat (Mn, Fe,C0)304 (La,Sr)(Mn,Fe)Os (Mn,Fe, Co)O

Tabelle 6.1.: Gebildete Phasen bei der Kodeposition in den drei Kombinationen aus
Kobaltferrit und Perowskit.

Einen Anhaltspunkt zur Phasenbildung bieten die Standardbildungsenthalpien
A HYo der Oxide (vergleiche Kapitel , welche fiir einige Verbindungen aus
der Literatur zu erhalten sind. Der Verlauf der Standardbildungsenthalpie in
Perowskiten wurde in Abbildung gezeigt, mit zunehmender Ordnungszahl
des B-lons nimmt die Stabilitit des Perowskits ab. Abbildung zeigt einige
Standardbildungsenthalpien von Spinellen der in dieser Arbeit verwendeten B-

Tonen.
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Abbildung 6.1.: Standardbildungsenthalpie einiger Spinelle aus Mn, Fe, Co.

Im Zweiphasensystem aus Kobaltferrit und Ferrat wiirde ein Fe/Co-Austausch
zwischen den Phasen Spinell und Perowskit die Bildungsenthalpie im Perowskit
(Haco0s > Hareo,) verringern, ohne dass eine deutliche Vergroferung im Spinell
auftritt (Hoore,04 = HFes0,)-

Fiir die kobaltreiche Einwaage muss zusétzlich die Abhéngigkeit vom Sauerstoff-
Partialdruck beriicksichtigt werden. In Abbildung ist das von Jung et al. er-
haltene Phasendiagramm von Kobaltferrit als Funktion des Sauerstoffdrucks bei
einer Temperatur von 900 °C gezeigt [I50]. Das Mengenverhéltnis der Ionen bildet
die Abszisse, der linke Rand entspricht reinem a-Ferrit (FesOs), der rechte rei-
nem Kobaltwiistit (C'00), die Zusammensetzung CoFe;0, liegt also bei z = 0, 33
vor. Die Temperatur im Phasendiagramm entspricht in etwa der Depositionstem-
peratur, bei anderen Temperaturen verschieben sich die Phasengrenzen: Bildet
sich die Spinellphase bei 900 °C und = = 0, 33 bei einem Druck von ~1x 10~ "bar,
so verschiebt sich dieser Ubergang bei 1300 °C zu ~1x 10~2bar.
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Abbildung 6.2.: Phasendiagramm von Co-Fe-O in Abhingigkeit vom Sauerstoff-
Partialdruck bei 900 °C nach Jung et al. [150].

Die Entmischung im kobaltreichen 3-1 Komposit kann anhand dieses Phasen-
diagramms verstanden werden. Es wird wie in der eisenreichen Einwaage eine
Ferrat-Perowskitphase aus Lanthan, Strontium und Eisen gebildet. Dadurch wird
das Verhéltnis der Kobalt- und Eisenionen im Vergleich zur Einwaage jedoch ver-
schoben. Bei dem niedrigen Sauerstoff-Partialdruck entsteht ein Phasengemisch
aus stochiometrischem Kobaltferrit und Kobaltwiistit. Der eingebrachte Spinell
sentmischt bei der Kodeposition in Kobaltferrit und Kobaltwiistit, dessen Volu-
menanteil in den Einschliissen sich zu 61,8 Vol % ergibt.

In diesem System ist Kobaltwiistit nicht die stabile Phase bei Normaldruck. Die
weiteren Phasenumwandlungen sind ebenfalls anhand des Phasendiagramms von
freiem Kobaltferrit nachzuvollziehen. Zunéchst wird das Kobaltwiistit durch den
hoheren Sauerstoff-Partialdruck oxidiert und bildet Kobaltspinell. Die Oxidation
ist deutlich schneller als die Volumendiffusion, welche nach der lingeren Ausla-
gerung von insgesamt 22 h zur Bildung einer kobaltreichen Spinellphase gefiihrt
hat (siehe Abbildung . Im Phasendiagramm von Jung et al. liegt bei der
Auslagerungstemperatur und Normaldruck keine Mischungsliicke mehr vor. Die
Matrix bleibt stets in ihrer stabilen Ferrat-Form und nimmt auch bei den Lang-

zeitauslagerungen kein Kobalt auf. Als Reaktionsgleichung formuliert:
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(La,Sr)Co03 + CoFey0y

1 Deposition bei 920°C

(La,Sr)FeO3 + CoFe;O4+ CoO

1 2h bei 920°C

(La,Sr)FeO3 + CoFey04+ Co304

} 20h bei 920°C

(La,Sr)FeO3 + (Co, Fe);04

In diesem System stellt die Stabilitat des Ferrats die wesentliche chemische Trieb-
kraft dar. Der resultierende Kobalt-Uberschuss fiihrt zu einer Phasenbildung, die
im Rahmen des C'o-Fe-O-Phasendiagramms beschrieben werden kann.

Im Falle der manganreichen Einwaage tritt ein zusdtzliches Element hinzu. Die
Perowskit-Matrix enthélt in etwa gleich viel Eisen und Mangan sowie kaum Ko-
balt. Die Einschliisse werden durch zwei Oxidphasen gebildet, deren Mangange-
halt identisch ist, die sich beziiglich ihres Eisen- und Kobaltgehaltes entgegenge-
setzt verhalten. Das Verhéltnis ist jedoch stets etwa 1:2.

Abbildung verdeutlicht den Enthalpiegewinn bei der Bildung eines B-Platz-
dotierten Mangan-FEisen-Perowskits und von Mangan-Eisen- sowie Mangan-Ko-

balt-Spinell-Verbindungen anhand der Standardbildungsenthalpien.
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Abbildung 6.3.: Standardbildungsenthalpien einiger moglicher Phasen im Falle der
manganreichen Einwaage. Die eingezeichneten Linien entsprechen einem idealen Lo-
sungsverhalten.

Hier stellt die Bildung von MnFe;O, eine starke treibende Kraft fiir den Aus-
tausch von Mn und Fe zwischen Spinell und Perowskit dar, wihrend in ko-
baltreichen Proben ausschlieblich dem Perowskit diese Rolle zukommt. Aller-
dings machen die signifikanten Konzentrationen von Fe und Mn im Perowskit
deutlich, dass man die Mischkristallbildung ebenfalls zu beriicksichtigen hat.
Die Beitrage von Mischungsentropie und -enthalpie kénnten dazu fiithren, dass
ein (La, Sr)(Mn, Fe)Os-Mischkristall thermodynamisch stabiler ist als das reine
(La, Sr)MnOs. Die Bildungsenthalpien von A-Platz-dotierten Manganaten und
Ferraten unterscheiden sich um etwa 100 kJ/mol. Dies ist vergleichbar mit den fiir
die A-Platz-Substitution beobachteten Mischungsenthalpien (siehe Kapitel [2.4).
Das Phasendiagramm von LaMnO3-SrMnOs-LaFeO3-SrFeO3 bei 1100°C an
Luft wurde von Filonova et al. untersucht [I51]. Im Gegensatz zum (La, St)FeO3-
(La, Sr)CoO3-System [152] liegt bei einem Strontium-Gehalt von x = 0,4 keine
vollstandige Mischbarkeit vor. In Abbildung sind verschiedene Mischungs-
liicken mit rémischen Buchstaben gekennzeichnet, die Punkte kennzeichnen die
untersuchten Ausgangszusammensetzungen. Fiir die in dieser Arbeit gewihlte

Einwaage mit einem Strontiumgehalt von x = 0,4 tritt laut Filonova die Mi-
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schungsliicke bei nominellen Eisen-Gehalten von y = 0,3, 0,6 und 0,8 auf. Die
gemessene Zusammensetzung liegt eher bei y = 0,5. Allerdings muss beachtet
werden, dass die Ergebnisse von Filonova an Luft gelten, die Phasenbildung aber
bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1,4 x 10~*mbar geschieht.

Weiland beschéaftigte sich in seiner Dissertation ausfiihrlich mit der Thermody-
namik des Systems C'o-Mn-Fe-O [153]. Die dabei erhaltenen Phasendiagramme
bei 1473 K und Umgebungsdriicken von 10~* bar und 1075 bar zeigen eine Entmi-
schung in eine kobaltreiche Wiistitphase und eine kobaltarme Spinellphase (siehe
Abbildung [6.4(b)]). Diese Phasen werden auch in dieser Arbeit gefunden. Die
experimentell beobachteten Zusammensetzungen sind als Kreise in das Phasen-
diagramm eingetragen. Beriicksichtigt man, dass dieses Phasendiagramm fiir sehr
hohe Temperaturen von 1473 K bestimmt wurde und sensitiv vom Druck abhéngt,
so stimmt es zumindestens qualitativ mit der beobachteten Phasenbildung tiber-
ein. Dementsprechend wiirde man den in Abbildung gezeigten Spinell-Reflex
der eisenreichen Phase zuordnen.

Das Mn-System ist also durch ausgepriagte Mischungstendenzen gekennzeichnet,
wobei eher der Mn-Einbau im Spinell/Wiistit-System den dominierenden Beitrag

liefert.

SrMnO; SrFeOs
1.0+

0.8+

0.6+
B-(Co,Fe,Mn),0,
+
(Co‘Fe,l\ﬁ)‘-\O
0.4+

0.2+
(Co,Fe Mn), ,O

0
0 . : ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 02 0.4 06 038 1.0
LaMnO; LaFeO, N/ (NeotNg+Ny)
(a) LaMnOs3-SrMnOs-LaFeO3-SrFeOs (b) Co— Mn — Fe— O

Abbildung 6.4.: Phasengleichdiagramme der Systeme LaMnOs-SrMnQOs-LaFeOs-
SrFeO3 bei 1100 °C an Luft nach Filonova et al. [I5I] und Co-Mn-Fe-O bei 1473 K
und 10~ bar nach Weiland [I53]. Die erhaltenen Messwerte der chemischen Zusammen-
setzung sind als blaue Kreise in die Phasendiagramme eingetragen.
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6.1.2. Mechanische Spannungen

Wie in Kapitel beschrieben, stellen die Gitter-Fehlpassung der Phasen zu-
einander und die daraus resultierenden Spannungen einen Beitrag zur freien Ent-
halpie dar. Dieser ist zwar deutlich kleiner als der chemische Beitrag, er kann
aber einen Einfluss auf die Loslichkeitsgrenzen der Kristallstruktur und die Mor-
phologie haben.

Die Friihphase des Wachstums legt die rdumliche Verteilung der Keime und damit
der Einschliisse in der Matrix fest. Zheng et al. fanden bei mittels PLD deponier-
ten Schichten aus Kobaltferrit und Wismutferrit, dass eine hohe Rate oder eine
niedrige Temperatur zu einer metastabilen Perowskitphase fiithrt [I1]. In Volu-
menproben aus Kobaltferrit und Bariumtitanat wird von MacManus-Driscoll die
spinodale Entmischung als Erklarung fiir das zweiphasige Gefiige gegeben, als Ur-
sache fiir die Ausbildung wohldefiniert getrennter Phasen in einem Diinnschicht-
Nanokomposit jedoch ausgeschlossen [91].

Die RHEED-Untersuchungen des eisenreichen Systems (Abbildung zeigen,
dass bereits in den ersten Monolagen Spinell-Reflexe detektierbar sind. Da fiir
RHEED-Messungen ein gewisses Volumen unter der beugenden Oberfliche be-
notigt wird und die Perowskitphase in ihren ersten Monolagen den Gitterpara-
meter des Substrates annimmt, ist die Perowskitphase zu Beginn nicht vom Sub-
strat zu unterscheiden. Die von Beginn an selbstdhnlich wachsenden Spinellkeime
kénnen in THEED-Bedingung (Transmission anstatt Reflexion) detektiert wer-
den. Zu Beginn sind diese Spinellkeime stark verspannt, da ihre Gitterkonstante
(aCore,0,/2=4,190 A) grofer ist als die des Substrates (agyri0,=3,905A), was
mit einer Fehlpassung von 7,3 % zu starken Druckspannungen in der Filmebene
fithrt. Diese konnen ab einer kritischen Schichtdicke von 4 nm durch den Ein-
bau von Versetzungen abgebaut werden (vgl. Abschnitt 2.5 siche auch [102]),
die Gitterkonstante des Spinells nimmt dann im weiteren Verlauf des Wachstums
einen konstanten Wert an. Hinweise auf Versetzungen an der Grenzfliche zwi-
schen Kobaltferrit und Strontiumtitanat finden sich in Abbildung Trotz der
Bildung von Fehlpassungs-Versetzungen kénnen in den Kompositen signifikante
Spannungen auftreten.

Dazu werden im Folgenden die senkrecht zur Substratebene gemessenen Gitter-
konstanten von Kobaltferrit- und Lanthan-Strontium-Ferrat diskutiert: als Diinn-

schichten, als 2-2 Komposit, als zwei- und als dreiphasiger 3-1 Komposit. In den
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Diinnschichten bzw. den 2-2 Kompositen kann die Dehnung als biaxial angenom-
men werden, sodass aus der senkrecht zur Substratebene gemessenen Gitterkon-
stante die Dehnung am Substrat erhalten werden kann. Dazu muss die Poisson-
zahl des Films bekannt sein. Fiir Perowskite liegt sie im Bereich v = 0,3 — 0,35
[148, [154], fiir den Spinell Kobaltferrit erhélt man nach Bichurin et al. 0,369 [155].
Im Falle der 3-1 Komposite ist diese biaxiale Betrachtung nicht mehr méglich, da
hier auch Grenzflichen auftreten, welche nicht parallel zur Substratebene liegen.
Da aber weder die elastische Anisotropie vernachlissigt noch auf den Dehnungs-
zustand in der Ebene bei den 3-1 Kompositen geschlossen werden kann, wird im
Folgenden nur die gemessene Dehnung senkrecht zur Filmebene betrachtet. Fiir
die 2-2 Kompositen kann man aber geméf ¢,,, = f_—l’y -&;p auf das Vorzeichen der
Dehnungen in der Ebene schliefien, wobei nicht-auxetisches Verhalten vorausge-
setzt wird. Dies wird aber fiir Kobaltferrit in der Literatur kontrovers beurteilt
[102, 155].

In der Tabelle sind die experimentell bestimmten Gitterkonstanten und die

Abweichungen von den Referenzwerten (Target-Pulver) zusammengefasst.
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System Konfiguration — a [A]  e40p [%]
SrTi0s Substrat 3,905

(La, Sr)FeOs Pulver 3,864

auf SrTiO; Film 3920 145
auf CoFey04/SrT103 Film 3,841 -0,60

in (La,Sr)FeO3 — CoFey04/SrTi0O3 Komposit 3,911 1,22
ausgelagert: 20 h Komposit 3,914 1,29
in (La, ST)Co03 — CoFey04/SrTi0O3 Komposit 3,888 0,67

ausgelagert: 2h Komposit 3,9 0,93
ausgelagert: 22 h Komposit 3,9 0,93
CoFes0y4/2 Pulver 4,190

auf SrTi0; Film 4,186 -0,10

in (La, St)FeO3 — CoFey04/SrTi0O3 Komposit 4,186 -0,10
in (La, Sr)Co03 — CoFey04/SrTi03 Komposit 4,173 -0,41
ausgelagert: 2h Komposit 4,178 -0,29

CoO Pulver 4,260
in (La, Sr)Co03 — CoFey04/SrTi03 Komposit 4,239 -0,49

Co304/2 Pulver 4,042
in (La, ST)Co03 — CoFey04/SrTi0O3 Komposit 4,05 +0,2
000767F6073304/2 Pulver 4,11 [48]

in (La, Sr)Co03 — CoFey04/SrTi03
ausgelagert: 22 h Komposit 4,137 40,66

Tabelle 6.2.: Gitterkonstanten der detektierten Phasen in den eisen- und kobaltreichen
Systemen und ihre Dehnungen relativ zu den Referenzwerten.
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Zuerst werden die Dehnungen der Ferratphase in den verschiedenen Konstella-
tionen betrachtet. Die angegebene Dehnung ¢ bezieht sich jeweils auf die senk-
recht zur Probenebene gemessene Gitterkonstante. Die Deposition auf Stronti-
umtitanat fithrt zu Druckspannungen in der Filmebene (+1,45%), wihrend man
aufgrund der nominellen Fehlpassung Zugspannungen erwartet. Die dominan-
ten Beitrige zum Dehnungszustand scheinen also eher priparationsbedingt zu
sein. Deponiert man Ferrat auf eine Kobaltferrit-Pufferschicht, so erhilt man die
aus der Gitterkonstanten erwarteten Zugspannungen in der Ebene (—0,60%).
Allerdings ist die ,Fehlpassung® zum aufgebrachten Spinell erheblich grofer als
zum Substrat. Im 3-1 Komposit, der Grenzflichen zum Spinell mit zusétzlichen
Dehnungskomponenten senkrecht zur Substratebene besitzt, sollte die vertikale
Dehnung des Ferrats folglich eher noch weiter vergrofiert sein, experimentell wird
aber eine Verringerung (+1,22%) im Vergleich zum Film auf Strontiumtitanat
gefunden. Die Auslagerung des zweiphasigen 3-1 Komposits fiihrt zu einer wei-
teren Erhohung der Dehnung in Richtung des freien Films. Der Ferratfilm mit
Spinelleinschliissen verhélt sich also wie ein freier Film auf dem Substrat, der
durch die Einschliisse etwas relaxieren kann.

Im dreiphasigen Komposit aus Ferrat, Kobaltferrit und Kobaltwiistit wird eine
geringere Dehnung der Ferratmatrix als im zweiphasigen Komposit gemessen. Die
zusatzlichen Wiistit-Einschliisse besitzen aber eine noch grofere Gitterkonstante
als der Spinell, was fiir eine grofere Dehnung senkrecht zur Ebene sprechen wiir-
de.

Nach der Auslagerung des dreiphasigen Komposits ist die Ferratphase senkrecht
gedehnt. Wiirde die Matrix an das Substrat angepasst werden, so wiirde man bei
positivem Poissonverhiltnis eine Verringerung der senkrechten Gitterkonstante
erwarten. Die zusitzlich auftretenden Grenzflachen lassen diese biaxiale Betrach-
tung aber nicht zu. Die weitere Oxidation fiihrt zu keiner weiteren Anderung der
Ferratphase.

Kobaltferrit weist dementgegen im eisenreichen 3-1 Kompositen ebenso wie im
freien Film nahezu keine Dehnung auf. Dies ist sicherlich auf die Bildung der
Fehlpassungs-Versetzungen zuriickzufiihren, auch ist der E-Modul mit 173,6 GPa
[149] grober als der von nichtkubischen Perowskiten (=100 GPa [156]), so dass
man erwartet, dass priméar der elastisch weiche Perowskit im Komposit gedehnt

wird. Wie aber schon das qualitative Verhalten der Dehnungen im Ferrat zeigt,
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lassen sich solche einfachen Betrachtungen nicht auf den komplexen Spannungs-
zustand in diinnen 3-1 Kompositen anwenden.

Im kobaltreichen, dreiphasigen 3-1 Komposit wiederum ist die Kobaltferritphase
stark gestaucht. Die zusétzlich auftretende Wiistitphase, welche 61,8 Vol.% der
Einschliisse ausmacht, ist ebenfalls stark gestaucht. Der Elastizitdtsmodul von
Wiistit ist mit 170 GPa [140] nahezu identisch mit dem von Kobaltferrit. Ei-
ne Einbettung von Wiistit in Kobaltferrit, wie sie experimentell gefunden wird,

kann sukzessive Fehlpassungen abbauen. Fiir die Gitterkonstanten gilt:

acoo > aCOF€204/2 > a(La,Sr)FeOg

Durch die Einbettung des Wiistits kdnnten also grofse Fehlpassungen zum Perow-
skit vermieden werden. Wird der Wiistiteinschluss zu Kobaltspinell oxidiert, dn-
dern sich die Fehlpassungen und dadurch auch die gemessenen Dehnungen. Die

Reihenfolge der Gitterparameter ist nun:

aCOF6204/2 > aCogO4/2 > a(La,S’r)FeOg

Die Kobaltspinell-Phase ist mit 40,2 % gedehnt, der angrenzende Kobaltferrit
geringer gestaucht (-0,29 %). Da auch der E-Modul des Kobaltspinells mit 116-
160 GPa [157] eher kleiner als der des Wiistits ist, ist die Oxidation mit einer si-
gnifikanten Reduktion der Spannungsenergien verbunden. Bemerkenswerterweise
geht die Oxidation mit deutlichen Formverdnderungen der Einschliisse iiberein
(siche Abbildung [5.17)), obwohl die Auslagerungszeit mit 2h recht kurz ist. Die
Auswiichse, die nach weiterer Auslagerung wieder verschwinden (siehe Abbildung
sind wohl dem Kobaltspinell zuzuordnen, der also nicht mehr im Kobaltfer-
rit eingebettetet ist. Das Komposit tendiert also hier zu einer Konfiguration, die
Perowskit-Kobaltspinell-Grenzflichen und minimierte Spannungen beinhaltet.

Dass aber die mechanischen Spannungen eher die Topologie als die Phasenbildung
bestimmen, machen die Verdnderungen nach der weiteren Auslagerung deutlich.
Die Langzeitauslagerung von insgesamt 22h fiihrt zur Bildung von kobaltrei-
chem Kobaltferrit, welches nur bei diesen hohen Sauerstoff-Partialdriicken stabil
ist. Aus der Arbeit von Roiter und Paladino wird eine Gitterkonstante von 8,22 A
fiir die sich ergebende chemische Zusammensetzung erhalten. Nach der Langzeit-

auslagerung liegt nur noch diese eine Einschlussphase vor, welche eine Dehnung
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von +0,66 % aufweist. Die Ferratmatrix ist mit +0,93 % ebenfalls gedehnt, die
Fehlpassung zwischen diesen beiden Phasen wiirde bei (as—ap)/ap = +5,4 % lie-
gen. Der chemisch stabile Zustand ist also wieder mit signifikanten mechanischen

Spannungen verbunden.

6.1.3. Fazit zur Thermodynamik

Die Phasenbildung der kodeponierten Nanokomposite kann anhand von Phasen-
diagrammen und Standardbildungsenthalpien nachvollzogen werden. Das eisen-
reiche System bildet direkt bei der Deposition die stabile Konfiguration. Beim
kobaltreichen System fiihrt der Austausch von Eisen und Kobalt im Perowskit
zur Bildung von zwei kubischen Oxidphasen (Wiistit und Spinell), welche anhand
des Phasendiagramms verstanden werden kann. Diese Konfiguration ist nicht sta-
bil, bei hoheren Sauerstoff-Partialdriicken wird zuerst das Wiistit oxidiert, nach
einer Langzeitauslagerung wird eine kobaltreiche Spinellphase gebildet. Im man-
ganreichen System treibt der Austausch von Mangan und Eisen im Spinell die
Phasenbildung, Mischungsbeitrige zur Standardbildungsenthalpie im Perowskit
sind nicht zu vernachléssigen. Wiederum wird ein Dreiphasengemisch aus Spi-
nell, Wiistit und Perowskit gebildet. Dieses ist chemisch stabiler, die drei Phasen
werden auch nach der Langzeitauslagerung gefunden. Aufgrund der &hnlichen
Bildungsenthalpien von Perowskiten und Spinellen ldsst sich die chemische Zu-
sammensetzung im 3-1 Komposit nur schwer durch allgemeine Enthalpiebetrach-
tungen vorhersagen. Der Vergleich der hier betrachteten Systeme deutet aber auf

einige ,Faustregeln“ hin.

e Die Anwesenheit der grofen A-Ionen favorisiert die Bildung der Perowskit-
Phase. Durch die grofien Mischungsbereiche beziiglich der B-Platz-Substi-

tution tritt keine weitere Phase mit A-Ionen auf.

e Der Perowskit kann (wie im Falle der eisen- und kobaltreichen Systeme),
muss aber nicht zwangslaufig die chemische Verteilung der B-Elemente be-
stimmen. Im Allgemeinen ist die Verteilung durch die Kombination der

B-Elemente bestimmt.

o Ist die Verteilung durch die Kombination festgelegt, so erfolgt die Pha-
senbildung im Einschluss geméf des ternéren (B;-Bs-O) beziehungsweise

quaterniren (B;-By-B3-0O) Phasendiagramms.
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Die elastischen Beitrdage in den relativ diinnen 3-1 Kompositen sind komplex und
lassen sich durch einfache Fehlpassungsmodelle nicht beschreiben. Neben pra-
parationsbedingten Spannungen treten in den elastisch weichen Perowskiten si-
gnifikante Verdnderungen durch die Einbettung von harten Einschliissen auf. Die
Spinellphse ist durch die Fehlpassungs-Versetzungen in den zweiphasigen Kompo-
siten kaum verspannt. Phasenumwandlungen in den mehrphasigen Systemen kon-
nen zu groffen Spannungen und aufgrund des relativ hohen E-Moduls zu grofen
Beitragen zur Freien Enthalpie fithren. Dies kann wesentlich zu Topologiednde-

rungen beitragen.

6.2. Die Morphologie von Nanokompositen

6.2.1. Kinetik der Nanokomposite

Die typischen Abstdnde und

Grofsen der Einschliisse sind 484

eng mit der Mobilitdt der Ad- 464

Atome verkniipft. In Kapitel aal

wurden die mdoglichen Diffusi- £ .

onsprozesse beschrieben, wel- a0

che die Ausbildung der Mor- sl

phologie beeinflussen. g o )
Setzt man nach Zheng et al. 1000/T [L/K]

die mittlere Grobe der gebil-
deten Einschliisse als Diffusi- Abbildung 6.5.: Zur Aktivierungenergie der Diffu-
onsstrecke an, so liefert eine sion in kobaltreichen Nanokompositen.
Arrhenius-Auftragung die Ak-

tivierungsenergie der Diffusion [I1]. In dieser Arbeit wurde dies am Beispiel der
entmischenden kobaltreichen 3-1 Komposite durchgefiihrt. Die Untersuchung er-
gibt eine Aktivierungsenergie von 1,48 eV (Abbildung[6.5).

Zheng et al. haben fiir andere Kompositsysteme dhnliche Aktivierungsenergi-
en erhalten [I1], die in Tabelle aufgefiihrt sind. Es stellt sich zunéchst die
Frage, ob ein Prozess, der zu einer Verbreiterung der Einschliisse fiihrt, durch

eine Volumendiffusion bestimmt sein kann. Wahrend die Mobilitét der spinellbil-
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denden Komponenten in diesen vergleichsweise schnell ist, ist die Beweglichkeit
von Lanthan, den Erdalkali-Ionen, aber auch von dem B-Platz-Element Eisen in
Perowskiten sehr klein (siehe Tabellen [2.9] [2.10] 2.11] und [2.12). Man muss daher

davon ausgehen, dass Ober- und Grenzflichendiffusion hier dominieren.

Laut Stubican et al. liegen die Aktivierungsenergien der Oberflichendiffusion bei-
spielsweise auf Spinell (M gAl,O,4) um den Faktor 2,5 bis 2,8 niedriger als die der
Volumendiffusion [I58]. Fiir die Diffusion in Korngrenzen wird von Stubican et

al. eine Aktivierungsenergie von 1,87 eV ermittelt.

Matrix E, [eV] Tnerr | °C|

LCLO’GST()AFGOg 1,48 1870 [577 159]
BaTiOs 1,56 1620 [44]
BiFeOs 1,66 930 [45]

Tabelle 6.3.: Aktivierungsenergien der Diffusion in verschiedenen Komposit-Systemen
[11]. Als zusétzliche Information sind die Schmelztemperaturen angegeben, wobei die
des Ferrats mittels eines Vegardschen Ansatzes aus den Schmelztemperaturen der End-
phasen abgeschitzt wurde.

Das ldsst nun folgenden Schluss zu. Die Diffusion findet in der Keimbildungs-
phase entlang der Ober- und Grenzflichen statt, bis die kritische Keimgrofe fiir
das Sdulenwachstum erreicht ist (siehe Abschnitt [6.2.2)). Beim weiteren Schicht-
wachstum diffundiert das auftreffende Material auf der Oberfliche. Dabei folgen
aus typischen Diffusionskonstanten mittlere Geschwindigkeiten der Grofenord-
nung 50 nm/s bei 1000 °C. Da die Aktivierungsenergien in den unterschiedlichen
Systemen sehr dhnlich sind (siehe Tabelle , scheinen eher die spinellbildenden
Komponenten Kobalt und Eisen das begrenzende Element darzustellen. Diese
Elemente sind in allen Systemen enthalten.

Mit Diffusionsprozessen verkniipfte Anderungen der Topologie treten aber auch in
Folge von nachtriglichen Auslagerungen auf. Mit gemessenen Diffusionskoeffizi-
enten der Volumendiffusion zwischen 4,1-107!% cm? s=! (Perowskit, siche Tabelle
und 6,6- 107" ¢cm? s7! (Spinell, vgl. Tabelle ergeben sich in einer Zeit
von 20 h mittlere Wegldngen im Mikrometerbereich (2,2 um) in einem Spinellein-
schluss und 17nm in der Perowskitmatrix. Die Umwandlung durch Volumendif-

fusion ist auch bei einer Auslagerung von 20 h im Perowskit noch gehemmt.
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KAPITEL 6. DISKUSSION

6.2.2. Geometrisches Wachstumsmodell der Kodeposition

von Spinell und Perowskit

Neben der Kinetik gibt es fiir das Wachstum von kodeponierten zweiphasigen
Nanokompositen materialunabhéngige, geometrische Randbedingungen. Im Fol-
genden wird ein einfaches Modell entwickelt, welches das Wachstum eines Zwei-
phasengemisches aus Spinell und Perowskit behandelt, wie es in der Literatur
beschrieben wird. Zur einfacheren Betrachtung wird das System Kobaltferrit-
Bariumtitanat analysiert, fiir das die benétigten Parameter in der Literatur zu
finden sind.

Fiir das einfache geometrische Modell werden einige experimentell gefundene Tat-
sachen vorausgesetzt. So wird auf dem (001)-orientierten Substrat der Spinell
die Keime bilden, wihrend der Perowskit in Lagen aufwéchst. Die Bildung des
3-1 Komposits ldsst sich nun in drei prinzipielle Phasen unterteilen: die Keim-
bildung, das Wachstum des Einschlusses bei zunehmender Einbettung und der
Ubergang zum Siulenwachstum. Die Bildung von dreidimensionalen Spinellkei-
men im Frithstadium bei Lagenwachstum des Perowskits fiihrt dazu, dass der
Anteil der Grenzfliche zwischen den Phasen im Vergleich zur gesamten Oberfla-
che sehr gering ist (siehe Abbildung . Daher nehmen die Inseln ihre thermo-

dynamische Gleichgewichtsform nach der Winterbottom-Konstruktion an (siehe

Abschnitt 2.1]).

Abbildung 6.6.: Skizze des Ankeimprozesses der ersten Monolagen. Es bildet sich ein
sehr diinner benetzender Perowskitfilm (rot), in den kleine Spinellkeime (blau) einge-
bettet sind.

Das selbstihnliche Wachstum des Spinells wird aber im Weiteren durch die Ein-
bettung in die Matrix behindert. Die notwendigen Grenzflichen- und Oberfla-
chendiffusionsprozesse fiir das Wachstum sind schematisch in Abbildung[6.7]skiz-

ziert.
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Abbildung 6.7.: Diffusionspfade beim selbstdhnlichen Wachstum.

In den spéteren Stadien gibt es fiir das fortschreitende Wachstum verschiedene

Szenarien:

e Die Form der Ausscheidung bleibt erhalten. Dies erfordert eine Umlosung

zu wenigen aber groferen Partikeln im Sinne einer Ostwaldreifung.

e Das Wachstum eines Partikels bricht ab und neue Keime werden gebildet.
Dies entspricht der Bildung eines 3-0 Partikuldrkomposits und wire be-
sonders dann zu erwarten, wenn die Depositionsrate sehr hoch ist (oder die

Depositionstemperatur sehr niedrig), sodass die Diffusion eingeschrinkt ist.

e Es findet ein Ubergang zu einem Siulenwachstum statt, sodass die Diffusion
iiber die Oberfliche des bereits gebildeten 3-1 Komposits stattfindet.

Experimentell wird in dickeren Schichten Sdulenwachstum gefunden [13]. Es gibt
keine Hinweise auf Ostwaldreifung wie beispielsweise {iberwachsene Keime. FEs
gibt also eine hohe Evidenz, dass die anfinglich gebildete Keimanzahl der An-
zahl der ausgebildeten Sdulen im 3-1 Komposit entspricht. Aufschluss iiber die
abstandsbestimmenden Parameter liefert das folgende einfache geometrische Mo-
dell des Wachstumsprozesses.

Abbildung zeigt eine Aufsicht, Abbildung eine Seitenansicht des
aufwachsenden 3-1 Komposits. In einem Raster der Kantenlénge ¢ befinde sich in

jedem Rasterfeld ein der Einfachheit als kubisch angenommener Keim der Kan-
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tenldnge z, der selbstdhnlich wachsen kann. Der Mittenabstand der Keime wird
mit ¢ bezeichnet, ihr Volumen sei 23. Der Abstand ¢ ist von der Kinetik, also der

Depositionsrate und der Depositionstemperatur abhingig.

(a) Aufsicht. (b) Seitenansicht.

2,0

1,54

1,0

krit

d/x
X

0,5 -

0,0 T T v T v T M ) M
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

x/q

(c) Verlauf der normierten Dicke ¢ als Funktion der Keimgréfe fiir ¢ =
200nm, og = 5,28 g/cm?® und gp = 6,1g/cm?®.

Abbildung 6.8.: Modellrechnung zur Geometrie der Einschliisse in der Matrix.

128



6.2. DIE MORPHOLOGIE VON NANOKOMPOSITEN

Fiir die Dicke d der Matrix als Funktion der Keimgréfe = erhilt man:

2* = d¢® —da® (6.1)

1’3

d = 50 (6.2)
Vorausgesetzt wurde ein Volumenverhéltnis von 1:1. Ein anderes Verhéltnis wiir-
de hier nur zu einem Korrekturfaktor filhren. Eine Auftragung des Verlaufs von
@ ist in Abbildung [6.8(c)| dargestellt. Fiir die kritische Schichtdicke, bei der
Keim und Matrix die identische Hohe aufweisen (d/x = 1), erhélt man in diesem
einfachen Modell:

4q

Thrit = E (6.3)
Ab diesem Betrag sollte bei identischen Wachstumsraten der Umschlag vom selb-
stdhnlichem Wachstum zu einem Saulenwachstum erfolgen, wobei die exakte Geo-
metrie der Einschliisse in den realen Fallen vom Material abhingt.

In dieser Arbeit liegen die mittleren Grofen der Kobaltferrit-Einschliisse in der
Ferratmatrix (zweiphasiges System) bei 142nm, der mittlere Abstand betrigt
200nm, das Verhiltnis d/x also 0,71. Bei diesem Wert wiirde im Modell noch
kein Sdulenwachstum beginnen.

Bisher unberiicksichtigt ist der Einfluss von Spannungen auf die Morphologie. Die-
se sind allerdings nicht zu vernachléssigen, wie die folgende Abschéitzung zeigt.
Der Einschluss mit quadratischer Grundfliche wéichst in der Matrix, zu Beginn
(x < d) ist er nicht vollstéindig eingebettet. Der nicht eingebettete Bereich ist als
unverspannt anzunehmen, nur der unteren Bereich tragt zur elastischen Energie

bei [160]. Diese ergibt sich in einfacher isotroper Néherung zu:

FE
eg-d (6.4)

ESpannung - 1—1
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Hier sind E der Young-Modul, v die Poissonzahl sowie ¢ die Dehnung am Sub-

strat. Die Parameter von Kobaltferrit sind:

E = 1,734-10" N/m? [149]
v = 0,369 [155]

Die Oberflichenenergie des Keims ergibt sich aus verschiedenen Beitrigen: der
Oberfliche 2%, den Seitenflichen z - (z — d), den Seitenflichen zur Matrix x -d
sowie der Grundfliche mit Kontakt zum Substrat xz?. Durch die Kontakte zur

Umgebung des Keims treten verschiedene Ober- und Grenzflichenenergien (v°F

74
ergibt:

auf, sodass sich als Oberflichenenergie des Keims der obigen Geometrie

OF 2 GF 2
Eoberfiiche =  VDeckel ' T+ VBoden * T (6.5)

+ A w (@ —d) + 45w d

Die spezifischen Energien sind haufig nicht fiir die Materialkombination erhélt-
lich. Kaul gibt typische Zahlenwerte fiir verschiedene Arten von Grenzflichen in
oxidischen Diinnschichten an [I61]. Da in den 3-1 Kompositen iiberwiegend durch
den Einbau von Versetzungen an den Grenzflichen semikohirente Grenzflichen
zu erwarten sind, sollten die Grenzflichenenergien im Bereich von 200-800 mJ/m?
liegen. Eine obere Grenze ergibt sich aus der Vorstellung, dass die Grenzflachen-
energie kleiner sein sollte als die gemittelte Oberflichenenergie. Ist dies nicht der
Fall, so wiirde das System eher freie Oberfliche ausbilden, also nicht benetzen.

Fiir Kobaltferriteinschliisse auf Strontiumtitanat ergeben sich die in Tabelle [6.4
aufgefiihrten Grenzfliichenenergien (siehe auch Kapitel [2), die Orientierungen der
Grenz- und Oberflachen [11] wurden aus den experimentell beobachteten Orien-

tierungen der Einschliisse iibernommen.
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Element Ansatz Betrag [ J/m?]
’chfilen (’ylo(%%oaltferrit + 'Yg?rlontiumtitanat)/ 2 1,373
Voekte (Wobaitferrit T Variumtitanat )/ 2 1,243
7§e§e (%gialtferrit + ’Y]%yriumtitanat)/ 2 1,354
785;@1 Vobaltferrit 1,486
VSOeﬁe Vibbaltferrit 0,208

Tabelle 6.4.: Ober- und Grenzflichenenergien eines Kobaltferriteinschlusses in einer
Bariumtitanatmatrix auf Strontiumtitanat.

Eine beziiglich der Oberflichenenergie des Spinells giinstige {111}-orientierte
Grenzflache des Keims besitzt in dieser Annahme durch die ungiinstige Orientie-
rung des Perowskits eine etwas hohere Energie als eine {001 }-Grenzflache. Entge-
gen der Gleichgewichtsform eines freien Spinellkeims sind so durch die Einbettung
in den Perowskit die {001}-Ebenen energetisch giinstiger. Allerdings sind die Un-
terschiede klein, sodass die Grenzflachenenergien im Vergleich zu den anisotropen
Oberflachenenergien als isotrop anzusehen sind.

Die beiden Energien, Oberflichen- und Spannungsenergie, besitzen unterschiedli-
che Abhéngigkeiten von der Keimgrofe. Da die Spannungsenergie vom Volumen,
die Oberflichenenergie jedoch von der Oberfliche abhingt, ergibt sich eine kri-
tische Keimgrofbe, ab der die Spannungsenergie dominiert, bei kleinen Volumina
iiberwiegt die Oberfliche. Fiir die obige einfache Geometrie und die Materialien
Kobaltferrit und Bariumtitanat sind die Energiebetrige in Abbildung einge-
tragen, wobei die beiden Grenzwerte nach Kaul zur Abschatzung benutzt wurden.
Aus dem Abstand ¢ = 200 nm ergibt sich der Ubergang zum Siulenwachstum bei
141nm. Die beiden Grenzwerte ergeben Ubergiinge zwischen Spannungs- und
Oberflaichenenergie-dominiertem Verhalten bei 107 nm fiir die untere Grenze und
160nm fiir die obere Grenze, liegen also in derselben Grofenordnung wie der
Ubergang zum Siulenwachstum.

Auch wenn die Abschitzungen sicherlich sehr grob sind, so zeigen sie doch, dass in
3-1 Kompositen Grenzflichen- und Spannungsbeitriage vergleichbar werden kon-
nen. Gerade im manganreichen System zeigt sich, dass Spannungen und Grenz-

flichenenergien relevant sein konnen.
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Abbildung 6.9.: Verlauf von Oberflichenenergie und Spannungsenergie (¢ = 1%) ei-
nes wachsenden Kobaltferritkeims in Bariumtitanat. Die Form des Keims wurde mittels
des obigen Modells vereinfacht abgeschétzt, die Energien der experimentell beobach-
teten Oberflachen eingesetzt. Bei kleinen Keimen iiberwiegt die Oberflichenenergie.
Nimmt das Verhéltnis von Volumen zu Oberfliche mit der Keimgroke zu, so kann die
Spannungsenergie iiberwiegen.

6.2.3. Morphologie der 3-1 Komposite

Durch die in dieser Arbeit gewihlte Schichtdicke ist das Keimwachstum noch
nicht abgeschlossen, das Sdulenwachstum hat noch nicht eingesetzt. Auch wer-
den in dieser Arbeit zweiphasige 3-1 Komposite nur in einem der drei Beispiele
erhalten, die Morphologie der dreiphasigen Komposite erweist sich besonders fiir
das manganreiche System als komplizierter.

Abbildung fasst zusammen, welche Morphologien der eingebetteten Partikel
in den drei Systemen beobachtet werden. Zum besseren Verstiandnis sind neben

den typischen Ausscheidungen Schemaskizzen abgebildet.
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6.2. DIE MORPHOLOGIE VON NANOKOMPOSITEN

Abbildung 6.10.: In den drei verschiedenen Kompositen auftretende typische Mor-
phologien mit einer schematischen Skizze. Der Mafistab gilt fiir alle Aufnahmen. Das
kobalt- und eisenreiche sowie das untere manganreiche Komposit wurden bei 920°C
deponiert, das obere manganreiche Komposit bei 860 °C. P: Perowskit, S: Spinell, W:
Wiistit.

Im zweiphasigen, eisenreichen System bilden sich {111}-Grenzflichen der Kobalt-
ferrit-Einschliisse zur Matrix aus. Es hat noch kein Sdulenwachstum begonnen,
die Konfiguration entspricht der von Tan et al. beschriebenen , bottom zone* in
der Keimbildungsphase. Dabei stehen die Einschliisse aus der Matrix heraus und
sind symmetrisch, sodass sich zwei verschiedene {111}-Ebenen am Tripelpunkt
zwischen Matrix, Einschluss und Umgebung treffen. Dies entspricht einer Mini-
mierung der Oberflichenenergie des Spinells wie in Kapitel 2] fiir freie Phasen
bestimmt wurde.

Im kobaltreichen System wird dies nur teilweise gefunden. Die REM-Aufnahmen
der Oberflache zeigen, dass eine eher bimodale Verteilung der Grofen auftritt:
Neben kleinen Spinelleinschliissen, welche wie im eisenreichen System geformt
sind, liegen die zweiphasig entmischten, grofseren Einschliisse vor. Wie im vori-

gen Abschnitt dargestellt wurde, kann das Umschliefsen des Kobaltwiistits mit
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Kobaltferrit zu einem sukzessiven Abbau der Dehnungen fiihren. Zusétzlich wird
so der chemische Gradient vom eisenfreien Wiistit iiber das Kobalt und Eisen
beinhaltetende Kobaltferrit ins kobaltfreie Ferrat minimal gehalten. Auch hier
wird iiber die Formen die Oberflichenenergie minimiert.

Die Oxidation des Wiistits zum Kobaltspinell fiihrt zu einer anderen Oberflichen-
struktur (siehe Abbildung[5.17). Sowohl die Einschliisse als auch die Matrix sind
nun feiner facettiert. Erst nach der langeren Auslagerung sind die Einschliisse ho-
mogen. Mit der Bildung des Kobaltspinells haben sich Ausstiilpungen an den Ein-
schliissen gebildet, welche eine andere Vorzugsrichtung der Facetten aufweisen. Da
Kobaltspinell ebenso wie Kobaltferrit {111}-Oberflichen ausbilden miisste, sind
diese Stufen nicht einfach zu verstehen. Diese Form wiirde eher fiir die Wiistit-
phase erwartet werden, denn deren Struktur (Periklas) besitzt wie der Perowskit
einen Wiirfel aus {001}-Fliachen mit minimaler Oberflichenenergie. Diese an-
omalen Formen werden im Vergleich zum Volumenanteil der Kobaltspinell-Phase
selten gefunden. Wie schon erwihnt, scheint die Topologie hier eher durch die
Minimierung der Spannungen als durch eine Minimierung der Grenzflichenener-
gien bestimmt zu sein.

Nach der Langzeitauslagerung ist die Grébenverteilung der einphasigen Einschliis-
se unimodaler als vor den Auslagerungen (siehe Abbildung [5.17). Es sind keine
feinen Stufen an den Einschliissen zu erkennen. Die Matrix hingegen weist Lo-
cher auf. Hier kinnte es sich um thermisches Atzen handeln. Allerdings wurde
dies nicht fiir das eisenreiche 3-1 Komposit gefunden, dessen Matrix chemisch
identisch ist. Deswegen ist ein Einfluss der Diffusionsprozesse zur Bildung der
homogenen Einschliisse auf die Morphologie wahrscheinlicher.

Das manganreiche System weist vollig andere Morphologien auf. Es bilden sich
ebenfalls zweiphasige Einschliisse aus Spinell und Wiistit, die bei hohen Depo-
sitionstemperaturen auf der Matrix liegen und nur bei tiefen Temperaturen ein-
gebettet sind. Der Temperaturunterschied betrdgt aber nur 70 K. Bei niedrigerer
Depositionstemperatur scheint sich also ein kinetisch gehemmter 3-1 Komposit zu
bilden. Es ist davon auszugehen, dass ebenso wie in den iibrigen Kombinationen
in der Frithphase der Deposition Keime gebildet werden, die jeweils selbstdhnlich
wachsen. Damit es zu einer ,,Umschichtung® der Einschliisse in vertikaler Rich-
tung kommt, miissen also starke treibende Kréfte fiir eine Diffusion auftreten.

Diese kénnen prinzipiell drei Ursachen haben.
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1. Die generelle Minimierung der Grenzflache.

2. Die Ersetzung einer hochenergetischen Grenzfliche durch eine mit niedriger

Oberflachenenergie.

3. Eine Reduktion der Spannungen durch Ausbildung von Oberflichentopolo-
gien [160].

Aufgrund der komplexen chemischen Zusammensetzungen der manganhaltigen
Spinell- und Wiistit-Phasen konnte in Abschnitt keine Fehlpassung ange-
geben werden. Es ist aber davon auszugehen, dass dhnlich wie in den anderen
Spinellen grofe Fehlpassungen und die Bildung von Fehlpassungsversetzungen zu
beriicksichtigen sind. Auch deutet die eher runde Form der eingebetteten Ein-
schliisse und die bevorzugte {111}-Orientierung der Oberflichenausscheidungen
(sieche Abbildung auf inkohdrente Grenzflichen hin, die man eher im Sinne
von Korngrenzen beschreiben sollte. Zudem liegt im manganreichen System eine
starke Tendenz zur Mischkristallbildung vor (Eisen und Mangan treten in allen
drei Phasen auf), so dass man keine grofien chemischen Beitrige zur Grenzfli-
chenenergie erwartet.

Zunéchst stellt die Vergroferung von eingebetteten Partikeln oder Oberflachen-
ausscheidungen einen effektiven Weg dar, Grenzflachenbeitriage wie Korngrenzen-
energien zu minimieren. Es ist aber bemerkenswert, dass Langzeitauslagerungen
eher zu einer Verkleinerung der Oberflichenausscheidung fithren (siehe Abbildung
[.24). Zudem haben die manganreichen Ausscheidungen die Form eines Pyrami-
denstumpfes, dessen grofte Grundfliche auf dem Perowskit aufliegt.
Letztendlich l&sst sich ohne detaillierte Kenntnisse der Grenzflichenenergie nicht
feststellen, ob chemische oder strukturelle Beitrdage der Grenzflache oder die von
ihnen hervorgerufenen mechanischen Spannungen die Topologie bestimmen. In
den epitaktischen eisen- und kobaltreichen Systemen scheinen eher die Spannun-
gen, insbesondere infolge von Phasenumwandlungen, zu dominieren. Da Grenz-
flichen und Spannungsbeitrage in 3-1 Kompositen vergleichbar grof werden kon-
nen, sind aber auch Mischfille denkbar. So konnte im manganreichen System die
Bildung von Oberflichenausscheidungen durch die Ersetzung von Korngrenzen-

durch Oberflichenenergien und eine Spannungsreduktion getrieben werden.
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7. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Frage nachgegangen, welche Mechanismen
die chemische und topologische Stabilitit von 3-1 Kompositen bestimmen. Um
die thermodynamischen und kinetischen Zwangsbedingungen bei der Kodepositi-
on von zwei Materialien zu umgehen, wurde ein kiinstliches Zweiphasenkomposit
hergestellt, welches aber aufgrund der lithografischen Randbedingungen auch in
seiner Qualitédt eingeschriankt ist. Es ergeben sich Rauigkeiten, welche eine defi-
nierte Herstellung erschweren.

Beziiglich der Herstellung von selbstorganisiert entmischenden 3-1 Kompositen
wurden kodeponierte Kombinationen aus dem Spinell Kobaltferrit und verschie-
denen dotierten Perowskiten (Manganat, Kobaltat, Ferrat) untersucht. Die Un-
tersuchungen konzentrierten sich auf Schichten mit Dicken unterhalb von 100 nm,
einen Bereich, in dem die Keimbildungsphase zwar abgeschlossen, der Ubergang
zum Sdulenwachstum aber noch nicht erfolgt ist.

Dabei erwies sich das System Kobaltferrit-Ferrat als Standardbeispiel fiir stabi-
le 3-1 Komposite. In diesem System tritt kein Austausch von Kobalt und Eisen
zwischen Perowskit und Spinell auf. So sollte es in diesem System moglich sein,
durch A-Platz-Besetzung und das Co/Fe-Verhiltnis im Spinell ein dotiertes 3-
1 Komposit herzustellen. Die Einschliisse zeigen die thermodynamische Gleich-
gewichtsform. Das Komposit ist vollstindig heteroepitaktisch, die Grenzflichen
weisen allerdings Fehlpassungs-Versetzungen auf. Weiterhin ist dieses Komposit
topologisch stabil, die Partikelverteilung andert sich nicht mehr bei Langzeitaus-
lagerung.

Eine nominelle Einwaage aus Kobaltferrit und Kobaltat ist ein Beispiel fiir ein Sy-
stem, in dem die stabilen Phasen nach der Deposition nicht die thermodynamisch
stabilen Phasen bei Normaldruck sind. Bereits fiir freie Kobaltat-Diinnschichten
wurde ein enges Depositionsfenster gefunden, der Perowskit neigt zur Bildung von

anderen Strukturen wie Wiistit und Ruddlesden-Popper-Phasen. Besonders in der
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Kombination mit Kobaltferrit ist das Kobaltat instabil, es bildet sich ein Ferrat-
Perowskit mit zweiphasigen Einschliissen aus Spinell und Wiistit. Die mechani-
schen Spannungen in diesem System dndern sich mit den Phasenumwandlungen,
welche das System durch Langzeitauslagerungen erfihrt. Die stabile Konfigura-
tion ist nun eine Kombination aus einem kobaltreichen Spinell und Ferrat. Es ist
also nicht moglich, ein 3-1 Kobaltferrit-Kobaltat-Komposit durch Kodeposition
herzustellen.

Im manganreichen System bestimmt nicht nur der Perowskit die Phasenbildung.
Hier ist die Bildung von manganreichen Wiistit- und Spinell-Einschliissen be-
vorzugt, die bei hohen Depositionstemperaturen als Oberflichenausscheidungen
auf der Perowskit (La, Sr)(Fe, Mn)Os-Mischkristallmatrix aufliegen, ohne dass
die typische (001)-Epitaxiebeziehung zwischen Spinell und Perowskit vorliegt. Bei
tieferen Depositionstemperaturen ist die Bildung von Oberflichenausscheidungen
kinetisch gehemmt, die dann eingebetteten kleinen Einschliisse weisen Anzeichen
fiir inkoh&rente Grenzflaichen auf.

Die Auswahl der Materialien fiir die kontrollierte Herstellung von Zweiphasenna-
nokompositen ist durch die dhnlichen Standardbildungsenthalpien der beteiligten
Materialien stark eingeschrankt. Je nach Zusammensetzung kann eine Kompo-
nente die Ausbildung von Mischphasen treiben, wobei die zweite Komponente
fiir die Balance der sich ergebenden Nichtstochiometrie im Sinne eines mehr-
komponentigen Phasendiagrammes sorgt. Diese Einschrankung ermoglicht aber
auch neue Moglichkeiten fiir das Design von Nanokompositen. Im Falle der ko-
baltreichen Einwaage wurde dies am Einbau von sowohl Kobaltwiistit- als auch
Kobaltspinell-Einschliissen sichtbar. Die Topologie des Nanokomposits kann sich
durch Mischung und Fremdphasenbildung von eingebetten Einschliissen zu Ober-
flichenausscheidungen dndern. Diese Effekte sind stark von der Depositionstem-
peratur und/oder Temperaturbehandlung abhéngig. Mechanische Spannungen
und Grenzflachenenergien sind sehr wahrscheinlich die Griinde fiir die topologi-
sche Instabilitdt oder auch Stabilitit der Nanokomposite. Dies wird besonders
in dem manganreichen System deutlich, in dem Langzeitauslagerungen sogar zu

einer Reduktion der Partikelgrofe fiihren kénnen.
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A. Herstellung der Oxide und der
Sputtertargets

In diesem Abschnitt wird die Herstellungsrezeptur der Targets fiir die Sputter-
deposition beschrieben. Es wurden Kobaltferrit sowie verschiedene Strontium-
dotierte Lanthan-Perowskite verwendet (siche Abschnitt [2.3)).

Ausgangsmaterialien fiir die Perowskit-Pulver-Herstellung waren pulverférmiges
Lay03, SrCaO3, MnyOs und Co304 und FesO3 (Korngroke < 10 pm). Die Pulver
wurden in einer Handschuhbox in einer Argon-Atmosphére eine Stunde bei 110°C
ausgelagert, um das vor allem am Karbonat angelagerte Kristallwasser auszuko-
chen. Die fiir die gewiinschte Zusammensetzung nétigen Mengen der Pulver wurde
nach Austausch der Argon-Atmosphére in situ mit einer Genauigkeit von 0,1 mg
abgewogen. Bei einer Gesamtmasse des Targets von etwa 50 g ist ersichtlich, dass
die bei der anschliefenden Abfiillung der abgewogenen Pulver in die Behélter
der Kugelmiihle auftretenden Verluste von geringen Pulvermengen zu keiner kri-
tischen Verfilschung der Zusammensetzung fithren, welche abschlieffend mittels
energie-dispersiver Rontgenanalyse (EDX) iiberpriift wurde. Die Mahlbehélter
der Kugelmiihle waren mit Teflon ausgekleidet, die Mahlkugeln bestanden aus
Edelstahl. Die Pulver wurden 30 min in einer Kugelmiihle vermengt. Die Pulver-
mischungen wurden drei Mal jeweils 24 Stunden bei 1000 °C an Luft ausgelagert
und anschlieftend erneut gemahlen. Die im Ofen erfolgte Festkorperreaktion kann
anhand von Rontgendiffraktometriemessungen verfolgt werden (Abbildung[A.1)).
Hier ist zu sehen, dass die Beugungsreflexe der Edukte mit ansteigender Ausla-
gerung an Intensitdt abnehmen, wohingegen die Intensitit der Produkt-Reflexe

zunimmt.
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ANHANG A. TARGETHERSTELLUNG
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Abbildung A.1l.: Rontgendiffraktogramme der Target-Pulver. Mit zunehmender Aus-
lagerung erhilt man eine Intensitdtszunahme der Produktreflexe, wohingegen die der
Edukte verschwinden. Die Kurven sind der Ubersicht halber intensititsverschoben. Das
Pulver fiir das Mischtarget zeigt nach der Temperaturbehandlung die Reflexe der Eduk-
te und keine Fremdphasen.

Die fertigen Pulver wurden in einem Edelstahl-Hohlzylinder (Durchmesser zwei
Zoll) mit Ethanol vermischt, um eine homogene Dichte des Targetmaterials zu
erhalten. Der Zylinder diente als Fiihrung fiir einen Presskolben, {iber den die Pul-
ver mit einem Druck von 1t/cm? zu flachen Scheiben der Hohe von etwa 4 mm
gepresst wurden. Die Presslinge wurden anschlieffend 24 Stunden bei 1000 °C ge-
sintert. Um ein Auseinanderplatzen der Targets zu verhindern, wurden die Tar-
gets langsam aufgeheizt und abgekiihlt: In sechs Stunden wurden die Targets von
Raumtemperatur auf 500 °C geheizt, dort sechs Stunden gehalten, in sechs Stun-

den auf 750 °C gebracht, erneut sechs Stunden gehalten, um anschliefsend in sechs
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Stunden auf 1000 °C geheizt zu werden. Bei dieser Temperatur wurde das Target
24 Stunden gehalten, um die Festkorperreaktion zu erhalten. Beim abschlieften-
den Abkiihlen im Ofen wurden sechsstiindige Haltephasen bei 750 °C und 500 °C
eingebracht. Die fertigen Targets wurden mit einem Zweikomponentenkleber auf
Kupfer-Haltern befestigt, um guten thermischen Kontakt zur Kiihlung wahrend
der Deposition zu gewéhrleisten.

Aus den Rontgenmessungen lassen sich die in Tabelle aufgefiihrten Gitter-

konstanten fiir die Pulver erhalten. Die Literaturwerten sind ebenfalls angegeben.

Material a [A] Literaturwert

Kobaltferrit 8,379 8,391 [4§]
Lanthan-Strontium-Manganat 3,872 3,872 [19]
Lanthan-Strontium-Ferrat 3,864 3,899 [57]
Lanthan-Strontium-Kobaltat 3,835 3,846 [58]

Tabelle A.1.: Gitterkonstanten der hergestellten Pulver.
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B. Bachelor-Arbeit B. Jasper

Im Rahmen der Bachelor-Arbeit von Bruno Jasper, deren Betreuung ebenfalls
Teil dieser Arbeit war, wurde ebenfalls die Entmischung von kodeponierten Na-
nokompositmateralien untersucht [31]. Ziel dieser Arbeit war unter anderem, die
Entmischung des in der Literatur bekannten Systems Kobaltferrit-Bariumtitanat
[13, 17| nachzuvollzichen. Anhand eines weiteren Systems sollte die Frage nach
der Entmischung von Systemen mit gleicher Raumgruppe untersucht werden,
die sich in ihrer chemischen Zusammensetzung unterscheiden. Dafiir wurde die
bisher nicht untersuchte Kombination aus Bariumtitanat und dem ebenfalls als
Perowskit vorliegenden Praseodym-Kobaltat (PrCoOs) untersucht. Barium ist
hier zwei- und Titan vierwertig, wohingegen in der Kobalt-Verbindung sowohl
das Praseodym als auch das Kobalt dreifach positiv im Kristallgitter vorliegen.

Es wurden zwei Substrate mit unterschiedlicher Kristallstruktur verwendet, um
den Einfluss auf die Phasenbildung (siehe Abschnitt zu beobachten. Laut
den Uberlegungen zur Winterbottom-Konstruktion sollte das Wachstum des Na-
nokomposits bei identischer Substratorientierung von der Gitterkonstante des

Substrates unbeeinflusst sein.

B.1. Targetherstellung

Die Targets fiir die Sputterdeposition wurden aus hochreinen Pulvern im Massen-
verhéltnis 1:1 hergestellt. Fiir das Kobaltferrit- und Bariumtitanat-Target wurden
fertige Pulver verwendet, das Praseodym-Kobaltat fiir das Perowskit-Mischtarget
wurde aus C'oO und PrgO;; mittels einer Festkorperreaktion hergestellt und an-
schliefsend mit dem Bariumtitanat zu einem Target geformt. Dieser Prozess ist in
Anhang [A] beschrieben. Dabei war eine nicht vollstindige Reaktion der Edukte
des Kobaltates auszumachen, selbst nach insgesamt 100 h bei 1000 °C an Luft im
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ANHANG B. BACHELORARBEIT B. JASPER

Ofen waren noch C'oO und PrgO;; mittels Rontgendiffraktometrie zu finden.

Das kobaltferrithaltige Target war chemisch sehr stabil, Rontgendiffraktogramme
einer nicht gepressten Pulvermischung zeigte keine Fremdphasenentwicklung bei
identischer Temperaturbehandlung. Beim kobaltathaltigen Target ergab sich zu-
satzlich zur nicht vollstindigen Phasenumwandlung des Kobaltats eine mechani-
sche Instabilitéit: Bei einer verwendeten abschliefsenden Auslagerungstemperatur
von 1000 °C zerbrach das Target. Bei Rampen von jeweils 24 h fiir den Autheiz-
und den Abkiihlprozess und einer héheren Endtemperatur von 1100°C war das
Target stabil. Die parallel behandelte Pulvermischung weist nur die Reflexe der

beiden Perowskite auf.

B.2. Spinell-Perowskit

Analog zu den Arbeiten von Zheng et al. [13] sowie Dix et al. [I5], welche das sel-
be Materialgemisch mittels gepulster Laser-Deposition und Sputter-Deposition
erhielten, konnten aus dem Mischtarget bei einer Substrattemperatur von et-
wa 780 °C auf beiden Substraten Zweiphasen-Nanokomposite hergestellt werden.
REM-Aufnahmen der Schichten zeigen entmischte Diinnfilme, wobei die Untersu-
chung der Nahordnung einen mittleren Abstand von ca. 20 nm der Kobaltferrit-
Einschliisse in der Bariumtitanat-Matrix ergab (siehe Abbildung . Bemer-
kenswert ist die unterschiedliche Form der Einschliisse: Auf Strontiumtitanat sind
sie rund, auf Magnesiumoxid besitzen sie einen quaderférmigen Querschnitt. Aus
der Rontgenauswertung folgt (001)-texturiertes Wachstum fiir beide Phasen (Ab-
bildung B.2(b)]). Abbildung zeigt TEM-Aufnahmen einer Querschnittsla-
melle aus einer Kompositschicht auf Strontiumtitanat, die am Brookhaven Natio-
nal Lab entstanden sind. Es sind die Reflexe der drei beteiligten Phasen zu sehen,
daraus folgt heteroepitaktisches Wachstum der Phasen sowohl auf dem Substrat

als auch zueinander.
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B.2. SPINELL-PEROWSKIT

(a) MgO-Substrat.

(b) SrTiOs-Substrat.

Abbildung B.1.: REM-Aufnahmen der Nanokomposite aus Kobaltferrit-Einschliissen
in Bariumtitanat auf Magnesiumoxid und Strontiumtitanat. Mit freundlicher Genehmi-
gung von B. Jasper.
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(a) MgO-Substrat. (b) SrTiO3-Substrat.

Abbildung B.2.: Rontgendiffraktogramme der Nanokomposite aus Kobaltferrit-
Einschliissen in Bariumtitanat auf Magnesiumoxid und Strontiumtitanat. Mit freundli-
cher Genehmigung von B. Jasper.

(a) SrTi0O3-Substrat. (b) Schicht.

Abbildung B.3.: Beugungsbilder des Nanokomposits aus Kobaltferrit-Einschliissen in
Bariumtitanat auf Magnesiumoxid und Strontiumtitanat. Mit freundlicher Genehmi-
gung von B. Jasper.
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B.3. PEROWSKIT-PEROWSKIT

B.3. Perowskit-Perowskit

Herstellung und Analyse der Diinnschichten aus dem Kobaltat-Titanat-Target
erfolgten analog zum oben beschriebenen System. REM-Aufnahmen der Pro-
benoberflichen (siehe Abbildung ergaben zwar eine gewisse Rauigkeit, die
auf Wachstumsinseln schliefsen lasst; es konnte aber keine Phasenseparation wie
beispielsweise in der Kombination aus Bariumtitanat und Strontiumtitanat [89]
gezeigt werden. Die Strukturanalyse der Schichten mittels Rontgendiffraktome-
trie (sieche Abbildung ergab texturiertes Wachstum von Bariumtitanat, die
zweite Perowkitphase, welche nominell eine deutlich andere Gitterstruktur hét-
te, konnte jedoch nicht indiziert werden. Einige Reflexe kdnnen Kobalt-Oxiden
zugeordnet werden, Praseodymverbindungen wurden hingegen nicht detektiert.
Schichten aus reinem Praseodymkobaltat auf Strontiumtitanat konnten von S.
Wiedigen mit derselben Depositionsmethode erhalten werden [162], das Material
ist also thermodynamisch stabil.

Dieses Wachstum wurde in der Arbeit wie folgt gedeutet: Da sich die Farbe des
Targets nach der Auslagerung mit langsamen Rampen bei hohen Temperaturen
verdnderte und die Oberfliche zusétzlich Anzeichen einer Schmelze zeigte, konn-
te es zu einer Kobalt-Anreicherung an der Targetoberfliche gekommen sein. Als
alternativer Losungsansatz wurde eine Kornvergroferung durch den Schmelzvor-
gang und eine dadurch erfolgende mogliche Anderung der chemischen Zusam-
mensetzung an der Oberfliche angefiihrt. Beide Theorien wurden aber in der
Bachelorarbeit nicht weiter verfolgt. Das Target wurde anschliefsend mittels EDX
untersucht, es wurde dabei keine Abweichung der Stéchiometrie (Co : Pr=1: 1)

gefunden.
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ANHANG B. BACHELORARBEIT B. JASPER

(a) MgO-Substrat.

(b) SrTiO3-Substrat.

Abbildung B.4.: REM-Aufnahmen der aus dem Kobaltat-Titanat deponierten 3-1
Komposite auf verschiedenen Substraten.
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B.4. FAZIT
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Abbildung B.5.: Rontgendiffraktogramme der aus dem Kobaltat-Titanat deponierten
3-1 Komposite verschiedenen Substraten.

B.4. Fazit

Diese Bachelorarbeit fiihrte Grund legende Untersuchungen von entmischenden
Zweiphasenmaterialien in der Arbeitsgruppe Joof durch. Ein Beispiel aus der
Literatur wurde erfolgreich reproduziert, darauf aufbauend wurde ein weiteres
Beispiel untersucht. Anhand dieses Beispiels sollte untersucht werden, ob es zu
einer Mischung der unterschiedlich geladenen Ionen zu einem A- und B-Platz-
dotierten System kommt oder ob es sich bei der gewéhlten Kombination um ein
entmischendes System handelt. Aufgrund der Unsicherheit betreffs des Targets
und der chemischen Zusammensetzung der Schichten konnte nicht klar ausge-
sagt werden, ob bereits kein Praseodym iibertragen wurde oder ob eine nicht

detektierte Praseodym-Fremdphase auf dem Substrat entstanden ist.
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C. Kopplungseffekte in kiinstlich
strukturierten 3-1

Kompositmaterialien

In diesem Kapitel werden die physikalischen Eigenschaften der kiinstlichen 3-1
Komposite vorgestellt und diskutiert. Die strukturellen Eigenschaften wurden in
Abschnitt prasentiert. Dabei wurden Kobaltferritfilme mittels eines Atzpro-
zesses in Quader mit Kantenldngen im Mikrometerbereich strukturiert, welche bei
Raumtemperatur mit einem Manganatfilm umgeben wurden. Dieser wurde nach
einem Ablbseprozess in Natronlauge durch einen zweistiindigen Auslagerungs-
prozess bei 800 °C rekristallisiert. Im ersten Abschnitt werden die physikalischen
Eigenschaften der einzelnen Komponenten vorgestellt. In Abbildung findet

sich eine Skizze der hergestellten Probe.

C.1. Eigenschaften der Komponenten

Die Aufnahmen in Abbildung zeigen den magnetischen Kontrast der Doma-
nen der unmagnetisierten strukturierten Kobaltferrit-Filme. Die Doménengrofe
betragt etwa 100-200 nm. Die Kantenrauigkeit der Strukturen wird durch die
bei hohen Temperaturen erhaltene raue Oberfliche des Kobaltferrits beeinflusst,
welche durch den Atzprozess auf die Morphologie der Strukturen weiter gegeben

wird.
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(a) Kantenldnge und Abstand 1pm. (b) Kantenldnge 5pum, Abstand 1pm.

Abbildung C.1.: MFM-Aufnahmen von unmagnetisierten Kobaltferrit-Strukturen. Bei
den kleinen Strukturen ist die durch die Morphologie des bei hohen Temperaturen
hergestellten Kobaltferritfilmes aufgeprigte Kantenrauigkeit zu erkennen.

Die interessierenden physikalischen Eigenschaften der Manganat-Schicht sind ih-
re elektrische Leitfihigkeit und das magnetische Verhalten. Abbildung |C.2(a)
zeigt das temperaturabhingige Widerstandsverhalten sowohl eines rekristallisier-
ten Films als auch das eines bei hohen Temperaturen abgeschiedenen epitaktisch
gewachsenen Films. Die Werte wurden mittels Vierpunktsmessungen erhalten.
Abbildung zeigt Magnetisierungskurven in Abhéngigkeit eines senkrecht
zur Probenoberfliche angelegten Magnetfeldes. Zum Vergleich sind Messdaten
von zwei Filmen eingetragen, die bei hohen Substrattemperaturen abgeschieden
wurden. Es ergeben sich eine Séttigungsmagnetisierung Mg von 5mT und eine
Koerzitivitdt He von ca. 23 Oe (Ausschnitt) fiir den rekristallisierten Film. Die
niedrige Sattigungsmagnetisierung kann von der feinkdrnigen Struktur der Probe
herriihren, die in Abbildung [5.32] gezeigt ist. Ein bei 550 °C abgeschiedener Film,
der ebenso feinkristallin ist, besitzt denselben Wert fiir Mg. Allerdings ist hier
ein leichtes Mg senkrecht zur Filmebene zu erkennen, welches bei dem rekristal-
lisierten Film verschwindend gering ist. Hohere Depositionstemperaturen liefern
zwar eine hohere Séttigungsmagnetisierung, aber auch dieser Film besitzt keine
Remanenz senkrecht zur Filmebene. Es gibt dennoch keinen Unterschied in den
physikalischen Grofsen zwischen einem bei hohen Temperaturen abgeschiedenen

Film und einem rekristallisierten Film.
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C.1. EIGENSCHAFTEN DER KOMPONENTEN
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(a) Spezifischer elektrischer Widerstand, bestimmt mittels Vierpunktmessun-
gen. Zum Vergleich mit rekristallisiertem Manganat ist der Widerstandsverlauf

eines bei hohen Temperaturen abgeschiedenen Filmes eingetragen.
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(b) Magnetisierungskurven von Manganatfilmen. Verglichen sind zwei bei ho-
hen Temperaturen abgeschiedene und ein rekristallisierter Film. Das angelegte
Feld und die gemessene Magnetisierungsrichtung liegen senkrecht zur Filme-

bene.

Abbildung C.2.: Physikalische Eigenschaften von bei Raumtemperatur abgeschiede-
nen und rekristallisierten Manganatfilmen.
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C.2. Strukturierte Zweiphasensysteme

Es werden im Folgenden verschiedene Proben (A, B, C) diskutiert, die denselben

Strukturierungsprozess durchliefen, aber unterschiedliche Geometrien der Ein-

schliisse in der umgebenden Matrix besitzen. Die Abgriffe zur Bestimmung des

spezifischen Widerstandes der Manganat-Stege und der Kompositbereiche wa-

ren bei allen Filmen gleich angeordnet und dimensioniert, dennoch unterscheiden

sich die physikalischen Eigenschaften der nominell identisch hergestellten Filme

aufgrund des komplexen Herstellungsprozesses.

C.2.1. Qualitat der Manganat-Stege

Als Qualitdtsmerkmal dient das temperaturabhingige Widerstandsverhalten ei-
nes Manganat-Steges ohne eingebettete Kobaltferrit-Elemente (Abbildung [C.3)),

welches durch Vierpunktmessungen unter Abkiihlung erhalten wurde.
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Abbildung C.3.: Temperaturabhingigkeit
Manganat-Stege auf den strukturierten Proben. Zum Vergleich ist der spezifische Wi-
derstand eines rekristallisierten Manganat-Steges auf einem nicht gedtzten Substrat

eingetragen.
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C.2. STRUKTURIERTE ZWEIPHASENSYSTEME

Die Manganat-Stege der Proben besitzen wie ein metallisches Widerstandsver-
halten wie ein rekristallisierter Manganat-Steg, weisen jedoch einen um etwa eine
Grofenordnung erhohten Betrag des Widerstandes auf. Probe C zeigt zusitzlich
zum héchsten Betrag des spezifischen Widerstandes eine Verschiebung der Metall-
Isolator-Ubergangstemperatur bei etwa 290 K. Bei der durch den gewihlten Auf-
tragswinkel erhaltenen chemischen Zusammensetzung sollte diese 371 K betragen
[19]. Verschiebungen kénnen von verschiedenen Stérungen herriihren. Betrach-
tet man das Phasendiagramm von Urushibara et al., so miisste eine Strontium-
Dotierung von 0,2 anstelle von 0,4 vorliegen [19]. Dies ist aufgrund der gleich
gehaltenen Depositionswinkel nicht zu erwarten. Eine Verarmung des Targets
kann ebenfalls ausgeschlossen werden, da nachfolgend hergestellte Manganat-
Filme diese Abweichung nicht aufwiesen. Ein anderer Grund kénnte die Rau-
igkeit des Substrates sein, welches durch den Atzprozess die Morphologie des
Kobaltferrit-Films angenommen hat. Eine noch starkere Verringerung der kriti-
schen Temperatur und einen starken Anstieg des Widerstandes fand sich fiir einen
Film, bei dessen Herstellung gezielt auf den Sauerstoffhintergrunddruck verzich-
tet wurde. Dies spricht fiir schon bei der Herstellung eingebaute Defekte durch
den fehlenden Sauerstoff, die auch bei der spiteren Auslagerung trotz der dabei
herrschenden hohen Temperaturen nicht vollig ausgeheilt werden konnten.

Die spezifischen Widerstdnde der Manganat-Stege sind in Tabelle zusaminen-
getragen. Die Streuung spricht fiir die hohe Anfilligkeit fiir Storungen in diesem
Perowskit. In der globalen Rontgenmessung erhélt man zwar die Texturierung der
rekristallisierten Schicht, im Mikroskopischen ist aber eine Fiille von Einfliissen
bekannt, die sich auf den elektrischen Widerstand ausiiben kénnen. Angesprochen
wurde die Rauigkeit, welche sich neben der Schichtdicke leicht von Film zu Film
unterscheiden kénnte. Im korrelierten Elektronensystem des dotierten Mangana-
tes konnen auch subtilere Effekte eine Rolle spielen wie Spannungen, welche sich
auf die Verkippung der Oktaeder ausiiben, oder Sauerstoffleerstellen, welche eben-
falls zu einer lokalen Anderung des Gitters fithren. Es muss also davon ausgegan-
gen werden, dass hier keine ,perfekten“ Manganat-Filme durch Rekristallisation
erhalten wurden. Alle Filme, die auf die geditzten Substrate bei Raumtemperatur
aufgetragen und nachtréiglich ausgelagert wurden, besitzen einen deutlich héhe-

ren spezifischen Raumtemperaturwiderstand als der auf einem glatten Substrat
aufgetragene und rekristallisierte Film (siehe Tabelle C.1J).
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Probe 0(300K) [10~* Qcm]
A 17,153
B 22,469
C 35,051
rekristallisiertes Manganat 3,107

Tabelle C.1.: Spezifische Widerstinde der Manganat-Bereiche bei 300 K.

C.2.2. Eingebettete Bereiche

Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Geometrie der eingebetteten Bereiche,
welche anhand der Skizze in Abbildung verdeutlicht wird.

Mafe [ pm]|
Probe Grofe a Abstand d Bereichsldnge L

A 1,1 0,9 300
B 5.1 0,6 300
C 5,3 0,7 1000

Tabelle C.2.: Uberblick iiber die strukturierten Proben.
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Abbildung C.4.: Nicht mafstabsgerechte Skizze zur Geometrie der Einbettungen. In
den Manganat-Steg (blau) der Breite 500 pm sind Kobaltferrit-Elemente (rot) der Breite
a im Abstand d eingebettet. Goldkontakte (gelb) sorgen fiir den elektrischen Abgriff.
Die weiteren Goldkontakte zur Vierpunktsmessung auf dem Manganat-Steg sind hier
nicht dargestellt.

Um die gemessenen Widerstdnde der Proben vergleichen zu konnen, wird eine
Art spezifischer Widerstand berechnet. Dazu wird aus dem spezifischen Wider-
stand des Manganat-Steges ohne Einschliisse der Widerstand der Zuleitungen von
den Réndern der Goldkontakte zu den Kompositbereichen berechnet und vom
gemessenen Widerstand der Kompositbereiche, welcher den Widerstand dieser
Zuleitungen beinhaltet, abgezogen. Der so berechnete Widerstand des Komposit-
bereiches sollte sich aus einer Reihenschaltung von Leym,/(a + d) Stegen, welche
die Breite B und die Tiefe d besitzen, mit Parallelschaltungen von B/(a + d)
Stegen der Breite d und der Lénge a zusammensetzen (siehe Abbildung . Es
ergibt sich die Gleichung zur Berechnung des spezifischen Widerstandes der
leitfihigen Manganat-Stege des Kompositbereiches. Die erhaltenen Werte sind in
Tabelle zusammengetragen.

Rgesamt = 2- RJ\langanat + Rcomp

Leomp g (a+d)

Reomp = om- atd dB T 5 Rad
B-D
Rgesamt - 2Q1Wanganatﬁ
= QH _ fangana (C].)
Lcomp . |: d + M . _a ]
a+d D-B B D-d
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Probe o [107* Qcm]

A 416,937
B 3471,491
C 4,724

Tabelle C.3.: Spezifische Widerstéinde der Kompositbereiche bei 300 K. Aus den enor-
men Schwankungen ist abzusehen, dass diese einfache Rechnung nicht sinnvoll ist.

Die Unterschiede zwischen den Betridgen der berechneten ,spezifischen Wider-
stande sind sehr grofs, so dass diese Berechnung nicht richtig oder sinnvoll scheint,
zumindest fiir einen Vergleich der Proben untereinander nicht heranzuziehen ist.
Fiir weitere Vergleiche der Proben untereinander werden die Widerstéinde daher
auf ihren Betrag bei 300 K normiert, da hauptséchlich der Verlauf gegeniiber der
Temperatur analysiert wird. Die in Abbildung gezeigten Kurven der Proben
zeigen starke Ahnlichkeiten in ihrem temperaturabhiingigen Widerstandsverhal-
ten; die freien Manganat-Stege weisen dieses Verhalten nicht auf. Zum Vergleich
ist der normierte Widerstand des unstrukturierten Manganat-Bereiches von Pro-

be A eingetragen.
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Abbildung C.5.: Auf den Raumtemperaturwert normierter Widerstand der unma-
gnetisierten kiinstlichen Zweiphasenkomposite. Zum Vergleich ist die normierte Wider-
standskurve des unstrukturierten Manganat-Bereiches von Probe A eingetragen.

Die Ahnlichkeit der vom Verlauf des freien Manganates abweichenden Widerstéin-
de lasst auf einen Effekt der Strukturierung auf die leitfahige Matrix schliefen. Die
Stiarke der Abweichungen vom ,normalen® Verhalten wird auch durch die Quali-
tat des Manganates (siehe Tabelle verstandlich. Je geringer der spezifische
Widerstand des freien Manganates, desto dhnlicher zum freien Manganat verlauft
die Widerstandskurve auch im Kompositbereich. Die hier gezeigten Kurven sind
an unmagnetisierten Proben aufgenommen, wobei sich die Widerstandsverldufe
von senkrecht remanenten Proben kaum unterscheiden(siehe Abschnitt [C.2.2).
Die Markierungen in der Grafik kennzeichnen verschiedene Wendepunkte, welche
in Tabelle aufgefiihrt sind. Das Substrat besitzt bei 105 K und 80 K struktu-
relle Phaseniiberginge [163], die hier aber aufgrund der Streuung der Ubergiinge

nicht als Ursache zu vermuten sind.
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Probe oberer Wendepunkt Minimum Maximum

A 262 87 66
B 256 118 o4
C 213 116 39

Tabelle C.4.: Kritische Temperaturen in den Widerstandsverldufen der kiinstlich
strukturierten Proben.

Es scheinen hier verschiedene Prozesse gegeneinander zu arbeiten, welche bei den
drei Proben unterschiedlich stark ausgepréigt sind. Hierfiir sprechen sowohl die
Verschiebung der Temperaturen, bei denen die Phinomene auftreten, als auch
die Stiarke der Effekte. Die beiden Wendepunkte bei hoheren Temperaturen be-
wirken nicht das Auftreten eines Maximums, der Punkt maximaler Kriimmung
zwischen ihnen ist in der Tabelle angegeben. Das Minimum, welches bei Probe
C verbreitert ist, ist ebenso tabelliert wie das folgende Maximum. Bei weiterer
Abkiihlung féllt bei den Proben A und C der Widerstand an, wohingegen er bei
Probe B steigt.

Aufschluss iiber mogliche Ursachen dieser Effekte geben das Verhalten des elek-
trischen Widerstandes in Abhéngigkeit von angelegten Magnetfeldern sowie ma-

gnetische Kraftmikroskopieaufnahmen.

Verhalten im Magnetfeld

Legt man ein Magnetfeld senkrecht zur Probenoberfliche an, so nimmt im frei-
en rekristallisierten Manganat der Widerstand wie erwartet ab, da das Material
einen negativen Magnetowiderstand besitzt [19]. Die Kompositbereiche zeigen
auch hier Abweichungen. In den Abbildungen [C.6] und sind jeweils die
normierten Widerstinde der Proben in drei verschiedenen Zustdnden dargestellt:
unmagnetisiert, wihrend eines senkrecht zur Probenoberfliche angelegten Fel-
des von 9T und im anschliefsenden remanenten Zustand. Die Messungen fanden
direkt hintereinander statt im Abstand von etwa zehn Minuten. Die Abkiihlge-
schwindigkeit lag stets bei 4 K/min. Es ergab sich kein Unterschied bei Umpolung
der Feldrichtung.
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Abbildung C.6.: Auf den Raumtemperaturwert normierter Widerstand von Probe A
in drei verschiedenen Magnetisierungszustédnden: unmagnetisiert, wihrend eines senk-
recht zur Probenebene angelegten Magnetfeldes von 9T und im remanenten Zustand,
jeweils in Abh#ngigkeit der Temperatur.

Die Probe mit dem geringsten Unterschied zum Verlauf des freien Manganates
weist auch die geringste Abweichung der normierten Widerstdnde in Abhangigkeit
der magnetischen Geschichte auf (A). Der Widerstand des Kompositbereiches
nimmt unterhalb von 230 K etwas schwicher ab, um sich dann beim Maximum

wieder anzundhern. Der Magnetowiderstand ist hier also geringfiigig starker.
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Abbildung C.7.: Auf den Raumtemperaturwert normierter Widerstand von Probe B
in drei verschiedenen Magnetisierungszustdnden: unmagnetisiert, wihrend eines senk-
recht zur Probenebene angelegten Magnetfeldes von 9T und im remanenten Zustand,
jeweils in Abhéngigkeit der Temperatur.

Probe B zeigt im felddurchfluteten Zustand die im Vergleich zu den anderen bei-
den Proben schwachen Effekte mit den Wendepunkten bei hohen Temperaturen
kaum noch, dafiir bleibt der normierte Widerstandsverlauf bis zum Minimum bei
117 K identisch. Ab dieser Temperatur steigt der Widerstand im Magnetfeld deut-
lich schwéicher mit abnehmender Temperatur an, die Knickpunkte werden dhnlich
wie bei den anderen beiden Proben im feldfreien Fall zu einem Maximum. Der
Magnetowiderstand ist hier also deutlich starker, der Verlauf des Widerstandes
bleibt allerdings #hnlich.
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Abbildung C.8.: Auf den Raumtemperaturwert normierter Widerstand von Probe C
in drei verschiedenen Magnetisierungszustéinden: unmagnetisiert, wihrend eines senk-
recht zur Probenebene angelegten Magnetfeldes von 9T und im remanenten Zustand,
jeweils in Abhéngigkeit der Temperatur.

Probe C zeigt dhnlich wie Probe A schon bei hoheren Temperaturen (ab dem
unteren Wendepunkt) eine Verringerung des Widerstandes im felddurchfluteten
Zustand. Der Verlauf wird dhnlich gehalten, es kommt zu einer mit abnehmender
Temperatur grofer werdenden Differenz der Widerstinde, wie sie auch fiir Probe
B beobachtet wurde.

Die kiinstlich strukturierten Bereiche mit ihren Manganat-Zuleitungen zeigen in
den oberen Bereichen der Temperaturskala wie die Manganat-Stege eine Abnah-
me ihres Widerstandes. Aufgrund der Deposition der Goldkontakte durch die
Schattenmaske wurde ein grofer Abstand zu den Kompositbereichen gehalten,
so dass die Manganat-Bereiche ohne Einbettungen im Kompositbereich weitge-
hend ohne Einfluss durch die Kobaltferrit-Elemente auf das angelegte Magnetfeld
reagieren. Der Effekt von Manganat-Zuleitung und eingebettetem Bereich ist hier
nicht zu trennen. Bei der Berechnung des ,spezifischen Widerstandes hat sich
bereits gezeigt, dass der Widerstand der Kompositbereiche sich nicht mit einem
einfachen Ersatzschaltbild erkliren liasst. Die Widerstinde der Kompositbereiche

sind stets hoher als ein Netz aus freien Manganat-Stegen vermuten liefse.
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Magnetowiderstand

Eine Auftragung der Magnetowiderstinde bei 300 K gegeniiber dem angelegten
Magnetfeld ist in Abbildung gezeigt. Zum Vergleich sind die Magnetowi-

derstinde der Manganat-Stege ohne Einbettungen eingetragen.

0,0 e 0,00

MR [%]

Probe Komposit Manganat Probe Komposit Manganat
A °

R — B — —
(o] ° — C =—O0=— —
0,2 T T -0,04 T T
0 3 6 9 0,0 0,5 1,0 1,5
H[T] pHIT]
(a) MR bis 9T. (b) MR bis 1,5T.

Abbildung C.9.: Magnetowiderstinde der kiinstlichen Kompositsysteme bei 300 K.
Zum Vergleich sind die Magnetowiderstinde der Manganat-Stege ohne Einschliisse ein-
getragen.

Alle Kompositbereiche zeigen einen negativen Magnetowiderstand, der im Ver-
gleich zu den nicht mit Kobaltferrit-Einschliissen versehenen Bereiche weniger
stark ist. Die Magnetowiderstinde der Proben A und B unterscheiden sich in ih-
rem Verlauf bei hohen Feldern kaum. Die geringen Abweichungen kénnen durch
Unterschiede im Manganat hervorgerufen werden, denn auch die freien Stege
unterscheiden sich nur geringfiigig. Beide Proben weisen einen kleineren nega-
tiven Magnetowiderstand auf. Probe C zeigt sowohl beim freien Manganat als
auch beim Kompositbereich kleinere MR-Werte. Dies spricht fiir ein gestorteres
Manganat, wie bereits aus dessen Temperaturabhingigkeit ermittelt wurde. Die
Proben B und C weichen vom typischen Verlauf der iibrigen Kurven im Bereich
niedriger Magnetfelder ab, wie in Abbildung deutlich wird.

164



C.2. STRUKTURIERTE ZWEIPHASENSYSTEME

Einfluss der Temperatur auf die Magnetisierung

Um einen Zusammenhang zwischen den Effekten um das Widerstandsminimum
zu untersuchen, wurden Magnetokraftmikroskopie-Aufnahmen von Probe B bei
verschiedenen Temperaturen angefertigt. Es zeigt sich keine Anderung der Do-
méanenanordnung im gemessenen Bereich von 91-138 K, so dass zumindest ein
direkter Effekt von beispielsweise der des Phaseniibergangs zwischen kubischer
und tetragonaler Struktur des Substrats, welcher bei 105 K auftritt [163], mittels
elastischer Kopplung an die Kobaltferrit-Elemente und deren Doménenstruktur

ausgeschlossen werden kann, wie aus den verschiedenen kritischen Temperaturen

vermutet wurde (siehe Tabelle [C.4]).

(b) 109K

(c) 138K

Abbildung C.10.: Serie von MFM-Aufnahmen bei tiefen Temperaturen um den
Phaseniibergang des Substrates zeigen keinen Effekt auf die Domé&nenanordnung der
Kobaltferrit-Elemente.
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C.3. Fazt der kiinstlichen Strukturen

Die gezielte Herstellung von kiinstlichen zweiphasigen Nanokompositen mittels
des entwickelten Lithografie-Prozesses ist sehr sensibel beziiglich der Herstellungs-
parameter. Durch die hohen Depositionstemperaturen des Kobaltferritfilms tre-
ten Rauigkeiten an den Kanten der eingebetteten Elemente auf, welche sicherlich
einen Einfluss auf die physikalische Kopplung haben. Die Qualitit der leitfahigen
Stege um die isolierenden Einbettungen konnte mittels des spezifischen Wider-
standes iiberpriift werden, die rekristallisierten Manganat-Stege auf dem geétz-
ten Substrat verhalten sich wie ein bei hohen Temperaturen abgeschiedener freier
Manganatfilm. Durch die eingebetteten Einschliisse wird das Widerstandsverhal-
ten gegeniiber der Temperatur und des Magnetfeldes verdndert. Eine Korrelation
mit einer mechanischen Kopplung an die magnetoelastischen Kobaltferritelemen-
te konnte mit Hilfe von Tieftemperaturmessungen ausgeschlossen werden, die
Doménenkonfiguration der Einschliisse dndert sich bei den Phaseniibergéngen
im Substrat nicht.

Die Effekte im Widerstandverhalten korrelieren mit der Qualitit des Manganat-
steges und der Anordnung der Einschliisse. Kleine Abstéinde und ein bereits mit
hohem spezifischen Widerstand behafteter Manganatsteg fithren zu grofen Hii-
ben, wohingegen ein ,besserer Film und grofte Abstinde geringe Abweichungen
vom idealen Verhalten aufweisen.

Aufgrund der bereits erwidhnten Einschrinkung der Lithografie durch die grofen
Wachstumsinseln des zugrunde liegenden Kobaltferritfilms ist eine gezielte Struk-
turierung von kleineren Einschliissen nicht moglich. Dennoch konnten die ther-
modynamischen Zwénge, welche bei der Kodeposition von Manganat und Ko-
baltferrit zur Bildung eines Dreiphasengemisches fiithren, durch die kiinstliche

Prozessfiihrung umgangen werden.
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