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Kapitel

Einleitung

,» The interface is the device! In diesem Ausspruch aus der Nobelpreisrede von Herbert Kroe-
mer |1] wird die Bedeutung der Grenzflachen fir die Funktionalitdten von Halbleiterstruktu-
ren zusammengefasst. Diese auf konventionellen Halbleitern aufbauenden Technologien sind
eine Grundlage fiir den zukiinftigen Fortschritt unserer heutigen Gesellschaft. Mit zunehmen-
der Verkleinerung der Halbleiterstrukturen st688t man aber an materialbedingte Grenzen, die
aus der geringen Ladungstrigerdichte der konventionellen Halbleiter resultieren. Dadurch
kommt es unterhalb bestimmter lateraler Abmessungen zu Quanteneffekten, die die ange-
strebte Funktionalitét storen [2, |3]. Deshalb sucht man nach neuen Materialien, die eine
weitere Verkleinerung der Strukturen erlauben und nach Moglichkeit zusétzliche Funktiona-
litdten bereitstellen.

Eine mogliche Materialklasse, die diese Rolle ausfiillen kénnte, ist die der komplexen Oxide.
Diese stellen eine Vielzahl an funktionalen Eigenschaften wie Ferro-, Antiferromagnetismus,
Ferroelektrizitdt oder Supraleitung bereit. Auflerdem besitzen die Materialien in der Unter-
klasse der Perowskit-Oxide dhnliche Gitterstrukturen, so dass die Herstellung von Hetero-
strukturen mit qualitativ hochwertigen Grenzflichen erméglicht wird. Es gibt Beispiele von
multiferroischen Heterostrukturen aus einem Ferromagneten und einem Ferroelektrikum, bei
denen an der Grenzfldche eine Kopplung zwischen der Magnetisierung und der ferroelektri-
schen Polarisation hergestellt wird [4-6].

Neben diesen Kopplungseffekten beobachtet man auch, dass sich an der Grenzfliche ein vol-
lig neuer Zustand einstellt, der in den beiden zusammengebrachten Materialien nicht auf-
taucht. In diesem Zusammenhang ist das zweidimensionale Elektronengas an der Grenzflache
der beiden Isolatoren SrTiO3 (STO) und LaAlOz (LAO) das prominenteste Beispiel [7],
das ein grofles wissenschaftliches und technologisches Interesse fiir Grenzflichen von kom-
plexen Oxiden induziert hat. Wie bei einem Feld-Effekt-Transistor (FET) kann man auch
bei dem Elektronengas an der STO/LAO-Grenzfliche die Ladungstréagerkonzentration durch
eine Gate-Spannung variieren und sogar den Ubergang zur Supraleitung erreichen [8, [9].

Durch das komplexe Zusammenspiel zwischen lokaler Chemie und Freiheitsgraden der La-
dungen, Orbitale, Spins und des Gitters ist das grundlegende physikalische Versténdnis der
Grenzflacheneffekte sehr anspruchsvoll. Der experimentelle Zugang wird dadurch erschwert,
dass sich die Grenzflicheneffekte typischerweise im Bereich weniger Monolagen abspielen.



Diese im Vergleich zu konventionellen Halbleitern deutlich kleinere Léngenskala ist das Re-
sultat der hoheren Ladungstrégerdichte, die eine kleinere Abschirmlénge bedingt [10]. Zur
Untersuchung der Grenzflichenphdnomene von komplexen Oxiden muss man in der Lage
sein, Heterostrukturen mit atomar scharfen Grenzflichen herzustellen und deren Eigenschaf-
ten auf der Langenskala einer Atomlage zu analysieren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Anlage zur Abscheidung von komplexen Oxiden mittels
metallorganischer Aerosol Deposition (MAD) aufgebaut, um diesen Anforderungen gerecht
zu werden. Diese Anlage wurde mit einer Wachstumskontrolle iiber in-situ Ellipsometrie aus-
gestattet. Dadurch dass die Herstellung der Diinnfilme mittels MAD bei atmosphérischen Be-
dingungen (po, ~ 0.21 bar) stattfindet, kann man die MAD klar von den Vakuum-Methoden,
der gepulsten Laserdeposition (PLD) und Molekularstrahlepitaxie (MBE), abgrenzen. Durch
das Vorhandensein von Ubergangsmetallionen besitzen die hier untersuchten Perowskit-Oxide
ein kompliziertes T" — po,-Phasendiagramm. Unter Anwendung der verbreiteten Vakuum-
Methoden kommt es so hdufig zum Einbau unerwiinschter Sauerstoffleerstellen in die Oxidfil-
me. Dieser Storeinfluss kann bei der MAD ausgeschlossen werden. Des Weiteren beeinflussen
die Depositionsbedingungen die Beweglichkeit der Adatome auf der Probenoberfliche und
damit die chemische Qualitit der Grenzflichen. In dieser Arbeit wird am Beispiel von Uber-
gittern aus LaMnO3 (LMO) und SrMnOs3 (SMO) gezeigt, dass sich diese Unterschiede in der
Art und Verteilung von Defekten in den magnetischen Eigenschaften niederschlagen.

Die typischerweise zur Wachstumskontrolle verwendete Beugung hochenergetischer Elektro-
nen bei Reflexion (RHEED) ist sensitiv auf die Verteilung der Gesamtelektronen an der
Probenoberflaiche. Mit der hier benutzten Ellipsometrie erhalt man zum Teil komplementé-
re Informationen, da man empfindlich auf die elektronischen Eigenschaften der deponierten
Materialien ist. Aus den Messdaten der Ellipsometrie kann man so neben der Identifikation
der Wachstumsmode, z.B. {iber Monolagenoszillationen bei zweidimensionalem Inselwachs-
tum, auch Schliisse iiber die Verteilung der Elektronen auf den Ubergangsmetallionen ziehen

(siche Kapitel [6] und [9).

Ein Perowskit ABO3 kann man entlang der [001]-Richtung in alternierende AO- und BOs-
Lagen zerlegen. Zur vollstdndigen Definition der chemischen Umgebung einer Grenzflache
bendétigt man also die Kontrolle iiber diese halben Perowskitlagen. Dieser Freiheitsgrad hat
tatséchlich Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften der Strukturen. Fiir die LAO/STO-
Grenzflache beobachtet man nur ein zweidimensionales Elektronengas, wenn das STO-Substrat
mit einer TiOg-Lage terminiert ist 7]. Hier werden die ersten Experimente zur MAD-Atom-
lagenepitaxie (ALE) préasentiert. Im Gegensatz zum konventionellen MAD-Verfahren werden
die Perowskite abwechselnd aus AO- und BOs-Lagen aufgebaut. Am Beispiel von gestapel-
ten Ruddlesden-Popper-Strukturen aus SrO-SrTiO3 und SMO/LMO-Heterostrukturen wird
dieses Verfahren vorgestellt.

Neben den zuvor genannten technologischen Weiterentwicklungen der MAD werden in die-
ser Arbeit auch die magnetischen Kopplungen zwischen verschiedenen Manganaten aus dem
Laj_«SryMnOgs-Phasendiagramm studiert. Dieses Phasendiagramm enthélt ferromagnetische
(FM) und antiferromagnetische (AFM) Phasen mit verschiedenen Typen von AFM Ord-
nung. Die Kopplung zwischen Ferro- und Antiferromagneten an der gemeinsamen Grenz-
flache kann zu Veranderungen der M (H)-Kurve des Ferromagneten fithren. Eine mogli-
che Modifikation besteht in der Ausbildung von ezchange bias (EB), das eine Verschiebung
der M (H)-Kurve entlang der Feldachse bezeichnet. Es gibt theoretische und experimentel-
le Hinweise darauf, dass das EB mit einem Spin-Glas-Zustand der Grenzfliche verkniipft
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ist [11, 12]. Die genaue Auspragung dieses Spin-Glases hiangt von der Art und Stérke der
magnetischen Wechselwirkungen an der Grenzfliche ab. In Heterostrukturen aus Perowskit-
Manganaten kann man die magnetischen Kopplungen durch Verdnderungen der mittleren
Mn-Valenz und der Polarisation der 3d-Orbitale beeinflussen. Dies wird hier am Beispiel von
Lag 7Srg 3MnO3/Laj _xSryMnOgs-Doppellagen mit x = 0.6 — 1.0 durchgefiihrt, wo sich An-
derungen in der Dotierung und des epitaktischen Verspannungszustandes in dem messbaren
exchange bias niederschlagen.

In Ubergittern aus LMO und SMO wird der Transfer von Elektronen an der Grenzfliche
entscheidend fir das resultierende magnetische Verhalten der gesamten Struktur. May et al.
fithren weiterhin an, dass die morphologischen Eigenschaften der LMO/SMO-Grenzflachen
Einfluss auf die magnetischen Kopplungen nehmen koénnen |13} |14]. An einer Grenzfliche mit
Rauigkeiten auf der Nanoskala wird die FM Austauschwechselwirkung durch eine Unordnung
der 3d-Orbitale unterdriickt [13,|14]. Wenn die Grenzflachen chemisch scharf sind, unterstiitzt
die Ordnung der La- und Sr-Tonen auf den A-Plitzen den FM Doppelaustausch in der Ebene.
May et al. erreichen durch eine solche Kationenordnung die Erhohung der Néel-Temperatur
Ty von Lay /35r9/3MnO3 um ~ 70 K [15]. Bei den hier mit MAD abgeschiedenen LMO/SMO-
Ubergittern stellt man die Koexistenz zweier FM Phasen fest. Diese in der Literatur nicht
beschriebene Phénomenologie wird den besonderen Depositionsbedingungen der MAD zuge-
schrieben. Dadurch unterscheiden sich die Defektstrukturen der Ausgangsmaterialien, LMO
und SMO, und die Qualitdt der Grenzflachen von den Beispielen der Literatur. Das Auftreten
dieser beiden Phasen wird mit einer Kationenordnung an den Grenzflichen und der aus der
epitaktischen Verspannung folgenden orbitalen Polarisation in Verbindung gebracht.

Zu Beginn werden die theoretischen Grundlagen fiir die Physik der Manganate (Kapitel
und der Grenzflichen von komplexen Oxiden (Kapitel [3) besprochen. Bei den Grundlagen
der Manganate wird ein besonderer Schwerpunkt darauf gelegt, die Faktoren herauszustellen,
die Art und Stérke der magnetischen Wechselwirkungen iiber Super- und Doppelaustausch
bestimmen. Daraus wird dann das magnetische Phasendiagramm von Laj_,SryMnOg fir
x = 0—1 deduziert. Im anschliefenden Kapitel iiber Grenzflichen werden die Modifikationen
der Chemie, Ladungen und Orbitale besprochen, die sich bei der Kombination verschiedener
komplexer Oxide an den Grenzflichen ergeben. Dann wird gezeigt, wie sich diese Verdnde-
rungen im Magnetismus niederschlagen.

Die im Rahmen dieser Dissertation aufgebaute MAD-Anlage mit Wachstumsiiberwachung
durch in-situ Ellipsometrie wird in Kapitel [4| vorgestellt. Nach der Einfithrung in die Grund-
lagen der MAD wird die Theorie der Ellipsometrie-Messungen besprochen. Dann wird die
experimentelle Realisierung der neuen MAD-Anlage und die Auswertung der Messdaten er-
lautert. In Kapitel [5] werden die Methoden zur ex-situ Charakterisierung der Proben vorge-
stellt, wobei ein Schwerpunkt auf die Rontgenreflektometrie (XRR) und Rontgendiffraktion
(XRD) gelegt wird. Mit diesen Techniken lésst sich die chemische Qualitét der vergrabenen
Grenzflachen qualifizieren.

Die Darstellung der Ergebnisse wird mit Kapitel [6] eroffnet, in dem die ersten Ergebnisse der
in-situ Ellipsometrie fir das Wachstum von einfachen Laj_xSrxMnOgs (z = 0 — 1)-Filmen
auf STO-Substraten vorgestellt werden. Es wird dargelegt, dass die optischen Konstanten
der Laj_SryMnOjs-Filme bei Depositionsbedingungen vor allem von der durchschnittlichen
Mn-Valenz abhéngen. Die Brechungsindizes fiir x+ = 0 — 1 werden in den spéteren Kapiteln
zur Simulation der in-situ Ellipsometrie verwendet. Bei der Beobachtung des Wachstums



der Manganat-Filme erkennt man in den ersten 3 Monolagen eine Durchmischung mit dem
STO-Substrat und Monolagenoszillationen, die mit einem zweidimensionalen Inselwachstum
zusammenhéngen.

Dann werden in Kapitel [7] die ersten Versuche zur MAD-ALE vorgestellt. Als erster Test der
Funktionalitdt werden Ruddlesden-Popper-Filme, Sry, 1 Ti,03,41 mit n = 2—4, abgeschieden.
Mit der in-situ Ellipsometrie kann man die korrekte Sr/Ti-Stochiometrie in der Prékursor-
16sung einstellen. Des Weiteren kann man Riickschliisse auf Defekte der SrO-STO-Abfolge
ziehen. Auch LMO/SMO-Heterostrukturen wurden mit MAD-ALE abgeschieden. Im Gegen-
satz zu den SrO-STO-Strukturen liegen in den Manganat-Ubergittern zum Teil geladene AO-
und BOgs-Lagen vor. Dadurch kénnen sich Coulomb-Potentiale ergeben, die das Wachstum
storen. Es wird gezeigt, dass ein absichtlicher Mn-Uberschuss in der ersten MnO,-Lage zu
einem stabilen lagenweisen Wachstum fithrt. Mit der in-situ Ellipsometrie kénnen die An-
derungen der Mn-Valenzen in den oberflachlichen MnOs-Lagen bei jedem Wachstumsschritt
nachvollzogen werden.

In Kapitelwerden die Studien zum exchange bias (EB) von Lag 7Srg.3sMnOs/La;_SryMnOs3
(x = 0.6 — 1.0) Doppellagen prasentiert. Durch die Verwendung von variierenden Sr-Dotie-
rungen = kann man verschiedene Typen von AFM Ordnung in der Laj_,SryMnOgs-Lage
einstellen und den resultierenden Einfluss auf das EB in Erfahrung bringen. Bei der Varia-
tion der Schichtdicken ergeben sich durch die Relaxation der epitaktischen Verspannungen
unterschiedliche tetragonale Verzerrungen. Daraus resultiert eine Variation der orbitalen Po-
larisation der 3d-Orbitale und damit Verdnderungen der magnetischen Kopplungen an der
Grenzfliche. Diese Modifikationen der Grenzflichen kann man wiederum im Verhalten der
M (H)-Kurven ausmachen.

Ubergitter aus LMO und SMO auf STO (001)-, (111)- und (Lag.3Sro.7) (Alg.e5Tag.35) O3
(LSAT) (001)-Substraten werden in Kapitel [9] behandelt. Mit der in-situ Ellipsometrie kann
man bereits beim Wachstum Aussagen iiber die strukturellen und elektrischen Eigenschaften
der Heterostrukturen treffen. So kann man beim Wachstum auf STO (111) Interdiffusions-
prozesse identifizieren und beim Wachstum auf STO (001) die Delokalisierung der Elektronen
tiber die LMO/SMO-Grenzflache quantifizieren. Dieser Kontrast der chemischen Qualitit der
Grenzflachen schlégt sich auch im Magnetismus nieder. Bei den Proben auf STO (111) stellt
man einen homogenen FM Zustand fest. Dagegen sieht man fiir STO (001) zwei entkop-
pelte FM Phasen. Unter Beriicksichtigung der experimentellen Ergebnisse bei Variation der
LMO/SMO-Bilagendicke und Modifikation der epitaktischen Verspannung durch das Wachs-
tum auf einem LSAT (001)-Substrat entwickelt man ein Modell, um diesen unkonventionellen
Zustand zu erklaren.

Zum Schluss werden die in der Arbeit gewonnen Ergebnisse zusammengefasst. Dabei wird
zum einen auf die in dieser Arbeit erprobten technischen Weiterentwicklungen der MAD
eingegangen. Andererseits werden die verschiedenen magnetischen Kopplungsphdnomene, die
hier in Manganat-Heterostrukturen beobachtet wurden, beleuchtet. Insgesamt ergeben sich so
viele Ankniipfungspunkte fiir weitere Forschungsaktivitaten, die abschliefend erwéhnt werden
sollen.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des IFOX (Interfacing Oxides)-Projektes (FP 7) der Euro-
péaischen Union durchgefiihrt. Damit kam es zu einem regen Austausch mit anderen Arbeits-
gruppen. Es ist insbesondere die Verbindung zur Gruppe von Johan Verbeeck der Universitéit
Antwerpen, in der Ricardo Egoavil und Haiyan Tan hochaufgeléste Transmissionselektronen-
mikroskop (TEM)-Aufnahmen der hier vorgestellten Proben anfertigten, zu erwéhnen. Au-
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Berdem wurden der Gruppe um Donald MacLaren von der Universitiat Glasgow verschiedene
Heterostrukturen zur Untersuchung mit einem Lorentz-TEM bereitgestellt. Neben den Part-
nern im IFOX-Projekt fertigte Vladimir Roddatis vom Institut fiir Materialphysik der Georg-
August-Universitiat Gottingen TEM-Aufnahmen an. Zudem lieferten Bachelor- und Master-
studenten, die im Umfeld dieser Dissertation betreut wurden, experimentelle Beitrage: Danny
Schwarzbach, Sven Esser und Marius Keunecke bearbeiteten Teilaspekte der LMO/SMO-
Ubergitter (Kapitel@, Felix Massel fithrte MAD-ALE mit Manganaten und Fryderyk Lyzwa
mit Ruddlesden-Popper-Strukturen aus SrO — SrTiOs durch (Kapitel .






Teil 1.

Theoretische Grundlagen






Kapitel

Manganate

Manganate sind stark korrelierte Ubergangsmetallperowskite, die in Abhéngigkeit ihrer che-
mischen Zusammensetzung verschiedene elektrische und magnetische Eigenschaften zeigen
kénnen. Einige Mitglieder dieser Materialklasse sind empfindlich gegen externe Stimuli, z.B.
elektrische und magnetische Felder, hydrostatischen Druck, Licht, die strukturelle, magneti-
sche und elektrische Phaseniibergénge treiben kénnen |16, 17]. Dabei ist das prominenteste
Beispiel der Kolossale Magnetowiderstand (CMR), der eine drastische Reduktion des Wider-
standes durch ein #uBeres Magnetfeld bezeichnet. Dabei wird ein Ubergang vom ladungs-
geordneten (antiferromagnetischen) Isolator (COI) zum ferromagnetischen Metall (FMM)
induziert [18, [19]. Manganate mit entsprechender Zusammensetzung sind ferromagnetische
Metalle mit einer Spinpolarisation von 100 % [20], so dass sie ein grofles Potential fiir spin-
tronische Anwendungen besitzen, insbesondere zur Verwendung als Elektrodenmaterial von
Strukturen, in denen der Tunnelmagnetowiderstand (TMR) ausgenutzt wird.

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Physik der Manganate besprochen. Zunachst
wird die Kristallstruktur erldutert, um dann die damit verbundene elektronische Struktur der
d-Elektronenzustdnde zu diskutieren. Durch die Mn-O-Mn-Bindungen ergeben sich mit dem
Superaustausch und dem Doppelaustausch magnetische Kopplungen zwischen den Spins auf
den Mn-Ionen. Schliefflich liefert die Betrachtung dieser Austauschwechselwirkungen Ansétze
zur Konstruktion eines magnetischen Phasendiagramms, das hier anhand des Beispiels von
Laj_4SryMnOj illustriert wird.

2.1. Kristallstruktur

Die hier untersuchten Manganate mit der allgemeinen Summenformel ABOj3 kristallisieren in
verschiedenen Varianten der Perowskit-Struktur. Nach allgemeiner Konvention unterscheidet
man in dieser Struktur zwischen den Kationen auf den A- und B-Plidtzen (siehe Abbildung
2.1). Die Sauerstoff-ITonen bilden um den B-Platz einen BOg-Oktaeder, der bestimmend ist
fiir die Physik der Ubergangsmetallperowskite. Bei den Manganaten wird der B-Platz von
Mn?*+ /Mn**-Tonen belegt und der A-Platz von Ionen der Lanthanoiden (La®*, Pr3*, ...)
oder Erdalkali-Elemente (Sr?*, Ca?T, ...). Die in Abbildung [2.1] dargestellte kubische Struk-
tur wird nur fir wenige chemische Zusammensetzungen realisiert. In Abhéngigkeit von den
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Abbildung 2.1.: Einheitszelle fiir ein kubisches Perowskit mit Kationen auf den A- und
B-Plitzen und den O?~-Anionen (gezeichnet mit VESTA )

Ionenradien der Kationen ergeben sich Abweichungen von dieser Struktur. Entlang der [001]-
Richtung zerféllt die Perowskit-Struktur in Ebenen aus AO und BOs. Der Goldschmidtsche
Toleranzfaktor
da— 1
p_ Qa0 1 {ra)+ro (2.1)
V2dp-o  V2(re)+r0

(da/B—o+ durchschnittliche Lingen der A/B-O-Bindungen, <r A /B>3 durchschnittliche Radien

der Kationen auf den A /B-Plitzen, ro: Radius der O?~-Ionen) ist ein MaS8 fiir die Fehlpassung
der AO- und BOs-Lagen [22]. Fiir einen Toleranzfaktor ¢ = 1 ergibt sich die kubische Struk-
tur, bei der die Bindungswinkel der Mn-O-Mn-Bindungen den Idealwert von 180 ° annehmen.
Abweichungen von ¢t = 1 werden durch Verdrehungen und Verkippungen der BOg-Oktaeder
ausgeglichen. Fiir 0.96 < ¢t < 1 folgt so eine rhomboedrische Struktur (R3c), fiir ¢ < 0.96
eine orthorhombische Struktur (Pmna) und fir ¢ > 1 eine Struktur mit hexagonaler Sym-
metrie . Diese strukturellen Modifikationen der kubischen Struktur haben durch ihren
Zusammenhang mit den Mn-O-Mn-Bindungswinkeln einen zum Teil drastischen Einfluss auf
die elektronischen und magnetischen Eigenschaften. Neben den mittleren Bindungswinkeln
ist fir eine vollstdndige Beschreibung aber auflerdem die Unordnung der Kationenradien zu
beriicksichtigen, welche iiber eine Unordnung der Mn-O-Mn-Bindungswinkel auf die beobach-
teten Eigenschaften riickkoppelt . In den folgenden Abschnitten wird man sehen, dass sich
die Struktur nicht nur einfach aus dem Vergleich der Kationenradien ergibt, sondern auch
elektronische Freiheitsgrade wie der Jahn-Teller-Effekt zu Verdnderungen der Kristallstruktur
fithren kénnen.

2.2. Elektronische Struktur der Mn-lonen

Die Mn3+/Mn**-Tonen liegen in einer Argon-Edelgaskonfiguration mit vier ([Ar]3d*) bzw.
drei ([Ar]3d?®) weiteren Elektronen auf der 3d-Schale vor. Das Kristallfeld der O2~-Ionen
hebt die Entartung der 3d-Orbitale auf: Die dgy, d;. und d,.-Orbitale, die man als #54-
Zusténde zusammenfasst, werden gegeniiber den ey-Zustdnden, die aus dem d2_,2- und
ds,2_,2-Orbital bestehen, energetisch abgesenkt (siehe Abbildung . Diese energetische
Aufspaltung, die Kristallfeldenergie Acp, hat in den hier betrachteten Manganaten die Gro-
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Abbildung 2.2.: Aufhebung der Entartung der 3d-Niveaus eines Mn3*-Ions im oktaedri-
schen Kristallfeld der O?~-Ionen in der Perowskit-Struktur: Die Kristallfeldenergie Acp se-
pariert die e4- und ¢24- Niveaus, die durch eine Jahn-Teller-Verzerrung des MnOg-Oktaeders
weiter aufspalten. Aulerdem sind die winkelabhdngigen Wahrscheinlichkeitsverteilungen der
3d-Orbitale, die der Symmetrie des Kristallfeldes entsprechen, dargestellt (nach |22} [23]).

Benordnung Acr =~ 1€V [24]. Nach den Hundschen Regeln besetzen die Elektronen die to4-
Niveaus mit parallelem Spin und bilden einen Rumpfspin mit S = % Das vierte Elektron auf
den Mn>*-Ionen besetzt ein eg-Niveau, da die Energie der Hundschen Kopplung in Mangana-
ten mit Jy &~ 2—3eV [22] deutlich grofer ist als die Kristallfeldenergie. Das Mn®*-Ton befindet
sich somit im high spin Zustand mit einem Gesamtspin S = 2. Fiir die dem Kristallfeld der
MnOg-Oktaeder angepassten Wellenfunktionen der 3d-Elektronen verschwinden die Erwar-
tungswerte des Drehimpulsoperators [, und damit das magnetische Bahnmoment [22]. Daher
ist das magnetische Moment nur durch die Spins gegeben und es folgt fiir La; _xSryMnQOg ein
Sattigungsmoment von

m, =2 (2(1 —xz)+ g:ﬂ> up =4 —z)up (2.2)

Die orbitale Entartung der ey-Elektronen wird nach dem Jahn-Teller-Theorem durch eine
Verzerrung des Gitters aufgehoben [25]. In Abbildung wird dies durch die Streckung des
MnOg-Oktaeders entlang der z-Achse und gleichzeitiger Stauchung senkrecht dazu erreicht.
Die Verzerrung schreitet fort, bis die Erhéhung der elastischen Energie die Energieabsenkung
des ds,2_,2-Orbitals kompensiert. Das bei dieser SymmetrieAnderung modifizierte Coulomb-
Potential der O?~-Ionen spaltet auch die to,-Niveaus auf (siche Abbildung . Im néchsten
Kapitel wird aufgezeigt, dass die Entartung der e,-Niveaus auch durch duflere Verzerrungen
des Gitters wie epitaktische Verspannungen aufgehoben werden kann. Mit optischer Spek-
troskopie ergibt sich fiir die energetische Aufspaltung der e,-Niveaus in LaMnOz (LMO)
Ejr =~ 0.7¢V [26, 27]. In LMO kommt es zu einer kollektiven Ordnung der Jahn-Teller-
verzerrten Oktaeder unterhalb einer Temperatur von Tpo =~ 800 K, woraus eine Gitterstruk-
tur mit orthorhombischer Symmetrie resultiert [28]. Die durch den Jahn-Teller-Effekt ver-
mittelte Elektron-Phonon-Kopplung miindet in dem Quasiteilchen des Jahn-Teller-Polarons,
das die Kombination aus einem Elektron auf den e,-Niveaus und der daraus resultierenden
Verzerrung des MnOg-Oktaeders und seiner Umgebung bezeichnet [22].
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2.3. Austauschmechanismen

Da der Uberlapp der benachbarten 3d-Orbitale in Manganaten gering ist, findet der magne-
tische Austausch indirekt iiber die Hybridisierung mit den p-Orbitalen der O?>~-Ionen statt.
Der Energiegewinn bei der Delokalisierung von Elektronen zwischen den Og,- und Mngg-
Zusténden wird durch das p-d-Transferintegral t,4 charakterisiert. Der o-Uberlapp zwischen
den Ogp- und ey-Orbitalen ist deutlich stérker als der 7-Uberlapp zwischen den Ogp- und to,-
Orbitalen: tpgr ~ (1/2)taps [29]. Bei einer Delokalisierung eines Elektrons tiber zwei durch
eine Sauerstoftbriicke verbundene Mn-Ionen ergibt sich eine Verringerung der kinetischen
Energie geméa$ (22, |29, [30]
t2
taa =~ (2.3)

mit der Energieliicke des Oz, — Mnsq-Ladungstransfers (siehe Abbildung [2.3|a))
A=E (d”+1p5) —E (d%ﬁ) . (2.4)

Uber den Mn-O-Mn-Bindungswinkel ¢ ist ¢4 direkt mit der Struktur des Netzwerkes aus
MnOg-Oktaedern verkniipft und verkleinert sich bei Abweichungen von dem Bindungswinkel
¢rup = 180° fur ideale kubische Strukturen proportional zu |cos (¢)| [31].

2.3.1. Superaustausch und Goodenough-Kanamori-Anderson-Regeln

Da der Austausch der Spins auf den 3d-Ionen indirekt iiber die Hybridisierung mit den Sau-
erstoffionen stattfindet, wird dieser Superaustausch genannt. Dieser wurde von Goodenough,
Kanamori und Anderson zuerst theoretisch beschrieben und mit den nach ihnen benannten
Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA)-Regeln ist es moglich, die Art und Stérke der ma-
gnetischen Kopplung in Abhéingigkeit der Besetzung der 3d-Orbitale abzuschétzen |22} |30].
Zur Ilustration des Superaustausches betrachtet man LaMnOs (LMO), in dem alle Mn-Ionen
im Mn?*-Zustand vorliegen (siehe Abbildung. Der Transfer eines Elektrons zwischen den
Mn-Ionen fiihrt auf einem Ion zu einer doppelten Besetzung des e,-Niveaus, welche mit einer
Erhohung der Coulomb-Energie einhergeht. Diese wird durch die sogenannte Mott-Hubbard-
Energie, U, charakterisiert [29]:

U=E(d"d"t) — E(d"d"). (2.5)

Fiir 3d-Perowskite ergeben sich U ~ 3 — 7eV und tgg ~ 0.1 — 0.4eV [29] (LMO: U =~
3.1eV, tgg =~ 0.4eV [26]). Wegen U > tyy ist der Gewinn an kinetischer Energie bei der
Delokalisierung {iber mehrere Mn-Ionen zu klein, um die erhéhte Coulomb-Energie bei einer
doppelten Besetzung eines e,-Orbitals zu kompensieren. LMO ist im Grundzustand ein Mott-
Hubbard-Isolator. Die Elektron-Elektron-Korrelationen lokalisieren die Elektronen in diesem
Material, das wegen seiner halb-gefiillten e,-Niveaus ohne Korrelationen ein Metall wére [22,
29].

Mit U > tgq sieht man im Hamilton-Operator des Hubbard-Modells den zu t4q propor-
tionalen Hiipfterm als Stérung an. Im ungestérten Grundzustand sind also die durch den
Jahn-Teller-Effekt energetisch bevorzugten e,-Orbitale einfach besetzt. Um Aussagen tiber
die gegenseitige Ordnung der Spins auf den Mn-Ionen zu treffen, betrachtet man virtuelle
Hiupfprozesse zwischen den Mn-Ionen (siche Abbildung . Bei einer parallelen Ausrichtung
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Abbildung 2.3.: Zum Superaustausch und den Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA)-
Regeln am Beispiel einer Bindung zwischen zwei Mn?*-Ionen (nach ): Virtuelle Hiipf-
prozesse zwischen den eg- und Osp-Niveaus, die durch die Energie des Ladungstransfers A
separiert sind, vermitteln Austauschkopplungen. Die to,-Rumpfspins (S = 3/2) folgen der
Ausrichtung der eg-Elektronen aufgrund der Hundschen Kopplung. In den Beispielen sind
die d3,2_,2-Orbitale entlang der Mn-O-Mn-Bindungen ausgerichtet und die d,2_,2-Orbitale
senkrecht dazu. a) Aufgrund des Pauli-Prinzips sind die Hiipfprozesse zu beiden Seiten nur
erlaubt, wenn die Spins auf den Mn-Ionen entgegengesetzt orientiert sind. b) Bei unbesetzten
dz.2_,2-Orbitalen diktiert die Hundsche Kopplung eine antiparallele Ausrichtung der Spins.
¢) Wenn auf einem Mn-Ton das dsz,2_,2-Orbital und auf dem anderen das zur Bindung
orthogonale d,2>_,2-Orbital besetzt ist, wird eine ferromagnetische Ausrichtung bevorzugt.

der Spins auf den benachbarten und einfach besetzten e,-Orbitalen schlieit das Pauli-Prinzip
Hiipfprozesse aus. Fiir eine antiparallele Orientierung kénnen die Elektronen virtuell hiipfen
und es ergibt sich nach stérungstheoretischen Rechnungen zweiter Ordnung eine Reduktion
der Energie um ,

2t54

Auch zwischen den Elektronen auf den ty4-Orbitalen ergibt sich eine Austauschwechselwir-
kung nach dem Superaustausch. Durch t,4. ~ (1/2)t4pe ist die Austauschwechselwirkung der
Spins auf den ty4-Zustéinden um einen Faktor ~ 1/16 kleiner als zwischen den ey-Orbitalen
. Damit nimmt man hier an, dass die ¢z4-Elektronen nicht aktiv an den Austauschpro-
zessen teilnehmen und einen Rumpfspin S = % bilden, der iiber die Hundsche Kopplung
die Ausrichtung der Spins der e,-Elektronen annimmt. Nach Zaanen, Sawatzky und Al-
len differenziert man zwischen dem genannten Mott-Hubbard-Isolator und einem sogenann-
ten Ladungstransfer-Isolator. Man unterscheidet diese beiden Typen, indem man betrach-
tet, ob das bei den virtuellen Hiipfprozessen entstehende Loch auf dem O?~-Anion besteht
(Ladungstransfer-Isolator) oder auf dem 3d-Ion (Mott-Hubbard-Isolator) 29]. Im LMO
ist A~ 5eV >U = 3.1eV , wodurch ein Loch auf einem Mn-Ion bevorzugt wird. Fiir
A < U liegt das Loch auf dem Sauerstoff-Ion. Bei einem Ladungstransfer-Isolator muss man

in der Gleichung den Faktor 1/U durch 1/A ersetzen , ﬂ

!Diese einfache Form der Austauschenergie Jsp gilt streng nur fiir die Grenzfille mit A > U bzw. U > A.
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Abbildung 2.4.: Zum Doppelaustausch: Bei paralleler Ausrichtung der t2,-Spins auf den
benachbarten Mn-Ionen erlaubt die Hundsche Kopplung ein Springen des e -Elektrons vom
Mn?3*- zum Mn**-Ton, ohne dass sich die Energie dabei verindert (nach [22, 30]).

In der dreidimensionalen Kristallstruktur der Manganate ist nicht nur die in Abbildung
a) gezeigte Situation denkbar, sondern auch andere Fille, in denen sich gefiillte und leere e,-
Orbitale an einer Sauerstoffbindung gegeniiber stehen. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass sich
das e,-Elektron auf dem Mn3*-Ion auch auf dem Orbital befinden kann, das senkrecht auf der
betrachteten Mn-O-Mn-Bindung stehtﬂ Mit den Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA)-
Regeln ist es moglich, in diesen Féllen die Art und Stérke der magnetischen Austauschwech-
selwirkung abzuschétzen. Dabei ergibt sich die Austauschwechselwirkung analog zu den oben
angestellten Uberlegungen daraus, dass die eg- und Og,-Elektronen ihre kinetische Energie
durch virtuelle Hiipfprozesse vermindern kénnen. Dadurch dass das Pauli-Prinzip und die
Hundsche Kopplung das Hiipfen der Elektronen nur bei einer bestimmten relativen Spinori-
entierung erlauben, wird das Vorzeichen der Austauschwechselwirkung festgelegt. Durch die
starke Hundsche-Kopplung Jy folgt der Rumpfspin der t34-Elektronen der Orientierung der
eg-Elektronen (22, 30]. In Abbildung sind die ersten beiden GKA-Regeln fiir eine Mn3*-
O-Mn3*-Bindung skizziert, die dritte Regel wird hier nicht gesondert aufgefiihrt, da sie den
90°-Austausch betrifft, der in Perowskit-Manganaten aus geometrischen Griinden nicht rele-
vant ist. Nach der ersten GKA-Regel ist der 180°-Austausch zwischen gefiillten oder leeren
Orbitalen antiferromagnetisch (siehe [2.3|a) und b))ﬂ Teil ¢) der Abbildung [2.3|entspricht der
zweiten GKA-Regel. Beim zweiten Mn3*-Ion ist das dy2_,2-Orbital senkrecht zur Mn-O-Mn-
Bindung besetzt, so dass eine ferromagnetische Ausrichtung der Spins auf den Mn-Ionen eine
Delokalisierung der Ogp-Elektronen unterstiitzt. Der ferromagnetische Zustand wird dabei
einer antiferromagnetischen Ordnung vorgezogen, da bei einer ferromagnetischen Ordnung
die Hundsche Kopplung zwischen den beiden Elektronen auf den orthogonalen ey-Orbitalen
erfillt werden kann [22, 30].

2.3.2. Doppelaustausch

Der in diesem Abschnitt besprochene Mechanismus des Doppelaustausches erklart den fiir
einen weiten Dotierungsbereich vorherrschenden ferromagnetisch metallischen (FMM) Grund-
zustand gemischtvalenter Manganate und liefert eine qualitative Begriindung fiir den CMR.
Wie in Abbildung dargestellt, betrachtet man ein Mn3*- und ein Mn**-Ion, deren eg-
Orbitale iiber eine Sauerstoftbriicke verbunden sind. Im Gegensatz zu der zuvor geschilderten

’In Abbildungwerden immer Mn-O-Mn-Bindungen aus zwei d3,2_,2-Orbitalen dargestellt. In der Realitat
kann es auch gemischte Bindungen mit jeweils einem ds,2_,2- und d,2_,2-Orbital geben. Durch die orbitale
Ordnung im LMO werden genau diese gemischten Bindungen in den ferromagnetisch ordnenden Ebenen
realisiert.

3In Abbildung a) ist bei einer Besetzung des ds,2_,2 mit zwei Elektronen mit antiparallelem Spin die
Korrelationsenergie U zu bezahlen. Fiir die in Abbildung b) gezeigte Situation ist die Energie bei einer
doppelten Besetzung der e,-Orbitale durch die Verteilung der beiden Elektronen auf verschiedene Orbitale
mit parallelem Spin um die Hundsche Kopplungsenergie Ju reduziert und betrdagt U — Jg.
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Situation des Superaustausches ist nun ein reelles Hiipfen des eg-Elektrons zwischen den
Mn-Ionen méglich, ohne dass eine zusédtzliche Coulomb-Energie U aufgebracht werden muss.
Stehen die beiden #34-Rumpfspins parallel (Abbildung7 so ist der Zustand nach dem Hiip-
fen energetisch gleichwertig mit dem Ausgangszustand, die es-Elektronen sind itinerant. Bei
einer antiparallelen Orientierung muss beim Hiipfen die Hundsche Kopplungsenergie bezahlt
werden. Mit den Hiipfprozessen ist eine Reduktion der kinetischen Energie der ey-Elektronen
verbunden, woraus eine ferromagnetische Austauschwechselwirkung folgt. Die Beweglichkeit
der Ladungstréger und die ferromagnetische Ordnung bedingen einander also [22].

Mit Blick auf die Rolle der Hundschen Kopplung fithren Anderson und Hasegawa ein effektives
Transfermatrixelement ein [31]:

tfléf = tdd COS <‘9§J> (27)

mit dem Winkel 6;; zwischen den to,-Spins auf benachbarten Gitterplitzen i und j. In der
Néhe zur Curie-Temperatur verringert sich die ferromagnetische Ordnung und es gibt Abwei-
chungen vom idealen Wert 6;; = 0°. Dadurch nimmt die durch t;ﬁf bestimmte Bandbreite ab,
was gleichbedeutend ist mit einer Erhéhung der effektiven Masse und somit des elektrischen
Widerstandes. Ein externes Magnetfeld ordnet die ?2,-Spin teilweise und bewirkt damit eine
Reduktion des Widerstandes. In der Ndhe der Curie-Temperatur ist die magnetische Suszep-
tibilitdt am grofiten, so dass der Effekt des Feldes auf die relative Orientierung der Spins
dort maximal wird. Damit erwartet man auch ein Maximum des CMR in der Ndhe von T¢
und nur einen kleinen Effekt bei hoheren und tieferen Temperaturen. Dies wird in der Tat
experimentell fiir viele Manganate wie z.B. Lag 7Srg.3MnO3 beobachtet. Es gibt jedoch auch
Materialien, die bei tiefen Temperaturen weit unterhalb von T einen starken CMR aufweisen
[16, 17]. Auch kann der Doppelaustausch nicht die Amplitude des CMR und deren Variation
zwischen verschiedenen Manganaten erkliaren |16, 17]. Der absolute Wert des CMR, den man
mit theoretischen Berechnungen im Modell des Doppelaustausches erhélt, ist deutlich kleiner
als die im Experiment gemessenen Werte [17].

Der Doppelaustausch greift also zu kurz, es miissen weitere Freiheitsgrade beriicksichtigt
werden. Diese sind in der Elektron-Phonon-Kopplung zu suchen, die durch den bereits oben
eingefithrten Jahn-Teller-Effekt vermittelt wird und sich im Quasiteilchen des Jahn-Teller-
Polarons manifestiert. Bei der Lokalisierung eines Elektrons in einem Jahn-Teller-verzerrten
Oktaeder gewinnt man die Energie Ej.;. Dies steht in Konkurrenz zur Delokalisierung der
eg-Elektronen iiber den Doppelaustausch, der iiber einen FMM-Zustand zu einer Verringe-
rung der kinetischen Energie fithrt. Zum Vergleich dieser beiden widerstrebenden Prozesse
fithrt Millis den Quotienten A = Ejq4/ tfl{lf ein 32|, welcher ein Ma# fiir die Korrelationen zwi-
schen Elektronen und Gitter darstellt |17, 32,33]. Da t44 von dem Mn-O-Mn-Bindungswinkel
abhéngt, ldsst sich somit die Stdrke der Elektron-Phonon-Kopplung durch Variation der
Kationen auf den A-Plidtzen verdndern. Mathur und Littlewood konstruieren mit diesem
Parameter ein generisches Phasendiagramm der Manganate [33]. Fiir Lag 7Srg3sMnOg ist A
sehr klein, so dass dieses Material den Vorhersagen des Doppelaustausches gehorcht [24].
In Prg7Caps3MnOs ist der Mn-O-Mn-Bindungswinkel deutlich kleiner, woraus eine stérkere
Elektron-Phonon-Kopplung folgt, die zu einem isolierenden Grundzustand fiihrt [16]. Zhao et
al. beobachten beim Austausch der {02~ -Sauerstoffionen durch das schwerere Isotop {20%~
in LaggCap2MnOs3 eine Verringerung der Curie-Temperatur um AT ~ 20K [34]. Der Aus-
tausch der Sauerstoffisotope beeinflusst die Schwingungsfrequenz der Phononen, hat aber
keine Auswirkungen auf Ej,; und tfl{lf . Der eingefiihrte Parameter A kann also die verschie-
denen Manganate nicht vollsténdig klassifizieren. Sudheendra et al. fithren den Quotienten
Avib = %ff (wr, bezeichnet die Schwingungsfrequenz des longitudinalen optischen Phonons)
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ein [35l 136]. Ay ist wie A ein Maf} der Elektron-Phonon-Kopplung [35]. Wenn Zhao et al.
den Sauerstoff durch ein schwereres Isotop ersetzen, verringert sich die Schwingungsfrequenz
der Gitterschwingungen, bei denen die Sauerstoffionen beteiligt sind. Damit steigt A, was
eine erhohte Kopplung der Elektronen an das Gitter signalisiert. Daraus resultiert dann die
beobachtete Reduktion der Curie-Temperatur.

Korrelationseffekte zwischen Polaronen sind ein entscheidender Baustein fiir die Erklarung
des CMR. Im Zusammenhang mit dem CMR beobachtet man korrelierte Polaronen, deren
orbitale Ordnung eine dhnliche Struktur aufweist wie in Lag5CagsMnO3. Diese sorgen fiir
eine Lokalisierung der Ladungstridger in einer ladungsgeordneten Struktur des CE-Typs und
die Unterdriickung des Ferromagnetismus. Durch duflere Felder (z.B. Magnetfeld) werden die
Korrelationen aufgebrochen und es kommt zum Metall-Isolator-Ubergang (MIT) |16, |17, 37].
Theoretische Uberlegungen und experimentelle Befunde zeigen eine Koexistenz der FMM-
und COI-Phase. Diese ist bei Manganaten mit mittleren Werten von A nur in der Néhe des
MIT zu finden, fiir gréflere A liegt diese Phasenseparation auch bei tiefen Temperaturen vor
[16, 17, 137]. In diesem Zustand lassen sich die grofien Werte des CMR mit einem feldgetriebe-
nen Wachstum der FMM-Phase, die perkolative Pfade durch die COI-Matrix bildet, erkliren
[16, |17].

2.4. Phasendiagramm von La; ,Sr,MnO;

Mithilfe des Zusammenspiels zwischen Superaustausch und Doppelaustausch lassen sich weite
Teile des in Abbildung gezeigten magnetischen Phasendiagramms von Laj_Sr«MnOj3
(LSMO(x)) verstehen. Fiir LaMnOsz (LMO) fiihrt die bei hoheren Temperaturen, Tpo ~
800K, stattfindende orbitale Ordnung dazu, dass die besetzten e,-Orbitale senkrecht zur c-
Achse der orthorhombischen Struktur stehen. In den Ebenen orthogonal zur c-Achse ordnen
die Orbitale dann so, dass sich jeweils ein besetztes d3,2_,2-Orbital und ein unbesetztes d,2_ 2
an einer Mn-O-Mn-Bindung gegeniiber stehen. Nach den GKA-Regeln ist die Kopplung in
diesen Ebenen dann ferromagnetisch. Entlang der c-Achse ergibt sich durch die beiderseitig
unbesetzten e,-Orbitale dann eine antiferromagnetische Wechselwirkung. Insgesamt resultiert
so eine antiferromagnetische Ordnung des A-Typs, die im Experiment eine Néel-Temperatur
Tn ~ 150K zeigt [38, 39]. Die Coulomb-Abstofung fithrt zu einer Lokalisierung der eg,-
Elektronen, so dass LMO ein Mott-Hubbard-Isolator ist. Fiir SrMnO3 (SMO) am anderen
Ende des Phasendiagramms sind alle e,-Orbitale unbesetzt, so dass sich nach der ersten
GKA-Regel fiir jedes Mn-Ion eine antiferromagnetische Kopplung zu allen Nachbarn ergibt.
Damit ist SMO ein Antiferromagnet des G-Typs mit einer Néel-Temperatur Ty =~ 260 K [40].
Durch das Fehlen von Ladungstragern auf den e,-Orbitalen ist SMO ein Bandisolator. Wie
es der Doppelaustausch vorhersagt, liegt im Bereich von x =~ 0.17 — 0.5 eine ferromagnetisch
metallische Phase vor, die in der Region um x = 0.3 — 0.4 seine maximale Curie-Temperatur,
To ~ 370K, zeigt.

Fiir die Regionen zwischen den zuvor genannten Phasen lassen sich keine einfachen Erkla-
rungen des magnetischen Zustandes angeben. Diese Ubergangsregionen werden von der Kon-
kurrenz des Super- und Doppelaustausches bestimmt und sind oft von einer Koexistenz fer-
romagnetischer und antiferromagnetischer Phasen geprégt. Wenn man von LMO ausgehend
Sr-Tonen zudotiert, verringert sich durch die reduzierte Anzahl der Jahn-Teller-verzerrten
Oktaeder die treibende Kraft zur orbitalen Ordnung. Zusétzlich wird an einigen Stellen der
Doppelaustausch erméglicht, wodurch die antiferromagnetische Ordnung des A-Typs schon
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Abbildung 2.5.: Strukturelles, elektronisches und magnetisches Phasendiagramm
von Laj_SryMnOs in seiner bulk-Form mnach [38 [39] (Kristallstrukturen: Jahn-
Teller verzerrt orthorhombisch-O’, orthorhombisch-O, orbital-geordnet orthorhombisch-
O*, rhomboedrisch-R, tetragonal-T, monoklin-Mc, kubisch-C, elektronische Eigenschaf-
ten: isolierend-I, metallisch-M, magnetische Ordnung: ferromagnetisch-FM, paramagnetisch-
PM, phasensepariert-PS, antiferromagnetisch A-Typ-A-AFM, antiferromagnetisch C-Typ-
C-AFM, antiferromagnetisch G-Typ-G-AFM.).

bei einer Dotierung z = 0.09 verloren geht und eine ferromagnetische Ordnung erscheintﬂ
Ubersteigt die Sr-Dotierung einen Wert von x = 0.175, so verschwindet die langreichweiti-
ge Ordnung der Jahn-Teller-verzerrten Oktaeder und der FMM-Zustand setzt ein [22, 38].
Allerdings zeigen Messungen der Paar Dichtefunktion (pair density function (PDF)) mittels
gepulster Neutronenstreuung das Vorhandensein von lokalen Jahn-Teller-Verzerrungen auch
im FMM-Grundzustand fiir Proben mit = > 0.175 [41]. Diese Verzerrungen besitzen keine
langreichweitige Ordnung, so dass sie keinen Einfluss auf die bulk-Gitterstruktur haben [41].
Erst bei grofieren Dotierungen, x 2 0.35 verschwinden die Signaturen fiir die Verzerrung der
MnOg-Oktaeder aus den Messungen der PDF [41].

Der sich der FMM-Phase anschlieSende Bereich fiir z > 0.5 zeigt ein komplexes Verhalten
mit unscharfen Phasengrenzen. Ein Grund fiir diese Asymmetrie des Phasendiagramms um
x = 0.5 ist in den strukturellen Verdnderungen zu suchen, die sich mit steigender Sr-Dotierung
ergeben. Der Toleranzfaktor steigt von ¢ = 0.89 fir x = 0 auf ¢t = 1.01 fir x = 1. Mit
steigendem x néhert sich der Mn-O-Mn-Bindungswinkel also immer mehr dem Idealwert
von ¢ = 180° an. Dadurch dass die anisotropen Verzerrungen des Gitters bei gréflerem Sr-
Gehalt schwach ausgeprégt sind, wird die Separierung von den Energieniveaus der d,2_,-
und ds,2_,2-Orbitale deutlich kleiner als in LMO. Die beiden e,-Orbitale sind fast entartet
[38]. Theoretische Betrachtungen des Doppelaustausches zwischen entarteten e,-Orbitalen
resultieren in der experimentell beobachteten Abfolge von magnetischen Phasen fiir 0.5 <
x < 0.9, bei der auf die ferromagnetische Phase zunéchst ein Antiferromagnet des A-Typs
und dann des C-Typs folgt [42]. Der Ubergang zwischen dem Antiferromagneten des A- und
des C-Typs bei x ~ 0.7 hingt damit zusammen, dass sich die kleine tetragonale Verzerrung

4 Auch im Bereich fiir z < 0.09 zeigt sich ferromagnetisches Verhalten, das entweder auf Phasenseparation oder
einen gekanteten antiferromagnetischen Zustand zuriickgefiihrt wird [3§].
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des Gitters ((¢ —a)/a ~ £0.4%) von c¢/a < 1 fir z < 0.7 auf ¢/a > 1 fur z 2 0.7 dndert
[38]. Auch die teilweise Unterdriickung des Ferromagnetismus oberhalb von z = 0.5 fallt mit
einem Ubergang von einer rhomboedrischen zu einer tetragonalen Struktur zusammen [38].
Im nichsten Kapitel wird dargelegt, wie diese Anderung der Gitterstruktur die Besetzung
der e,-Orbitale und damit den magnetischen Ordnungsparameter beeinflusst. Die letzte und
bisher am wenigsten untersuchte Grenze im Phasendiagramm befindet sich bei x =~ 0.95.
Im Bereich von z = 0.9 — 0.95 beobachtet man eine starke Reduktion der Néel-Temperatur
im Vergleich zu den benachbarten Phasen im Diagramm. Man stellt fiir Proben mit dieser
Dotierung eine Koexistenz von Phasen mit antiferromagnetischer Ordnung des C- und G-Typs
fest [39]. Weitere theoretische und experimentelle Befunde zeigen, dass es fiir diese hohen
Dotierungen auch zur Bildung von ferromagnetischen Clustern in der antiferromagnetischen
Matrix kommen kann [43) 44].



Kapitel

Grenzflachenefifekte

Materialien, die an einer Grenzfliche zusammentreffen, wechselwirken tiber die Freiheits-
grade des Gitters, der Ladungen, der Orbitale und der Spins. Durch die Manipulation der
Ladungstragerkonzentration an der Grenzfliche zwischen konventionellen Metallen und Halb-
leitern ergeben sich eine Vielzahl an Funktionalitédten, die eine auflerordentliche technische
Bedeutung besitzen. Gegeniiber diesen bereits gut verstandenen Effekten ergeben sich bei
der Kombination von Ubergangsmetallperowskiten bisher unbekannte Phinomene, die das
Potential haben, in der Anwendung neuartige Funktionalitdten bereitzustellen. Bei der Oxi-
dation der Ubergangsmetalle werden die s-Elektronen an die Sauerstoffionen abgegeben, so
dass nur noch 3d-Elektronen verbleiben. Wie oben fiir die Manganate beschrieben wurde,
bestimmen diese stark korrelierten d-Elektronen die Physik dieser Materialklasse. Es ergibt
sich auf jedem Ion eine lokale Verflechtung von Ladung, Spin und den Orbitalen [45].

Die im Vergleich zu konventionellen Halbleitern deutlich groflere Ladungstragerdichte fithrt
dazu, dass die Abschirmléngen deutlich kleiner sind und somit Bandverbiegungen an Grenz-
flichen in deutlich schmaéleren Bereichen stattfinden [10]. Typischerweise ergibt sich eine
Breite von wenigen Monolagen, in denen es zu Verdnderungen der Elektronendichte kommt.
Aufgrund der starken Korrelationen verdndert diese lokale Modifikation der Elektronendich-
te die Bandstruktur und kann so Anderungen des Typs der magnetischen Ordnung oder der
elektrischen Eigenschaften treiben [10, 45]. Des Weiteren spielt bei der Kombination zweier
Perowskite ABO3 und A’B’O3 die lokale Chemie eine grofie Rolle. Neben einem einfachen
diffusiven Austausch der Ionen A, A’ auf den A-Plitzen und B, B’ auf den B-Plédtzen sind
auch Redoxreaktionen der Ubergangsmetallionen zu erwarten. Diese konnen einerseits unter
bestimmten Herstellungsbedingungen zum Einbau von Sauerstoffleerstellen in eines der bei-
den Materialien [46] und andererseits zu einem spezifischen Elektronentransfer zwischen den
B- und B’-Ionen fithren [29).

Die magnetische Austauschwechselwirkung wird von den Eigenheiten der jeweiligen B-O-
B’-Bindung bestimmt, wobei nach den GKA-Regeln zunéchst die Besetzung der 3d-Orbitale
ausschlaggebend ist. Gegeniiber den bulk-Materialien kann es an Grenzflachen jedoch zu Um-
besetzungen der Orbitale kommen, die genau wie verdnderte B-O-B’-Bindungswinkel einen
beachtlichen Einfluss auf die magnetischen Kopplungen ausiiben [45]. Die Verkippungswinkel
der BOg-Oktaeder und damit die B-O-B’-Bindungswinkel ergeben sich durch den strukturel-
len Ubergang zwischen den Materialien, der sich durch die Wahl der Kationen auf den A-
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Platzen beeinflussen lésst. Abseits von der Betrachtung der Phéanomene, die an einer Grenzfla-
che auftreten, kann man in Ubergittern aus zwei oder mehr Materialien kollektive Phénomene
bemerken, die sich z.B. durch den Bruch der Inversionssymmetrie bei Dreifachlagen oder die
erzwungene Ordnung der Tonen auf den A-Plétzen ergeben [29, 45]. Somit lassen sich bei der
Kombination verschiedener komplexer Oxide elektronische Zusténde einstellen, die weder in
den einzelnen Komponenten auftreten, noch durch eine komplette chemische Mischung aller
Bestandteile zugénglich sind |29} 45, 47].

Auch aus praktischen Erwiigungen bieten sich die oxidischen Ubergangsmetallperowskite fiir
systematische Studien an. In dieser Stoffgruppe treten verschiedenste Typen von Ordnungs-
iibergéingen wie Ferro- und Antiferromagnetismus, Ferroelektrizitit oder Supraleitung auf.
Trotz dieser stark unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften weisen diese Materialien
dhnliche Strukturen auf und lassen sich somit leicht in Heterostrukturen mit qualitativ hoch-
wertigen Grenzflichen integrieren [47]. Fortschritte bei der Erforschung von Phénomenen
an Grenzflichen waren immer wieder getrieben von Verbesserungen der Methoden zur Her-
stellung und Untersuchung oxidischer Heterostrukturen. Da die rdumliche Ausdehnung der
Bereiche, in denen sich die Grenzflacheneffekte abspielen, deutlich kleiner sind als bei konven-
tionellen Halbleitern und im Bereich weniger Monolagen liegen kénnen, muss man in der Lage
sein Heterostrukturen mit entsprechender Genauigkeit und chemischer Schérfe der Grenzfla-
chen herzustellen. Fiir diese Anforderungen ist eine Beobachtung des Wachstums mit in-situ
Methoden unerlésslich. Ebenso miissen die Methoden zur Charakterisierung, wo zuallererst
die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zu nennen ist, in der Lage sein die lokale
Chemie mit einer Ortsauflosung im Bereich einer Atomlage aufzulésen.

Da man zur Untersuchung von Grenzflicheneffekten zumeist Heterostrukturen aus diinnen
Filmen heranzieht, muss man neben den Effekten, die sich direkt an der Grenzfliche abspie-
len, zusétzliche Diinnfilmeffekte betrachten. Relevant sind dabei die Einschriankung in einer
Dimension, die epitaktische Verspannung und mogliche Verdnderungen der Chemie, die sich
durch den Kontakt mit dem Substrat und der freien Oberfléche ergeben [46| |47]. Auch bei
Metallen und Halbleitern kommen diese Diinnfilmeffekte zum Tragen. Eine reine Einschrén-
kung der Dimensionalitét, wie sie bei diinnen Schichten auftritt, fithrt bei konventionellen
Metallen und Halbleitern zu Quanteneffekten [2, |3]. Durch die geometrische Beschrénkung
wird der Gewinn an kinetischer Energie bei Delokalisierung der Elektronen kleiner als fiir
bulk-Materialien, wodurch Korrelationseffekte ein stidrkeres Gewicht erhalten. Fiir die me-
tallischen Stoner-Ferromagneten kann die stirkere Lokalisierung der d-Elektronen und die
damit verbundene Vergrofierung der Zustandsdichte D (EFr) an der Fermi-Kante eine Erho-
hung der Austauschenergie und der Sattigungsmagnetisierung nach sich ziehen. Die Curie-
Temperatur beschreibt die kollektive magnetische Ordnung und wird somit sowohl durch
die Austauschwechselwirkung als auch durch das kollektive thermodynamische Verhalten des
Materials bestimmt. Nach dem Mermin-Wagner-Theorem [48] verschwindet so die kollektive
ferromagnetische Ordnung in einem zweidimensionalem Materia]ﬂ Im Verlauf dieses Kapitels
wird ersichtlich, dass bei komplexen Oxiden zumeist die Effekte an Grenz- bzw. Oberflaichen
gegeniiber einer reinen Groéfleneinschrénkung dominieren. Dadurch gibt es nur wenige Bei-
spiele, anhand derer man bei komplexen Oxiden den direkten Einfluss der dimensionalen
Einschrankung feststellen kann [49]. Aufgrund der Magnetostriktion beeinflussen epitakti-
sche Verspannungen bei konventionellen Metallen genauso wie bei komplexen Oxiden die

®Im Mermin-Wagner-Theorem wird vom Heisenberg-Modell ausgegangen. Wenn man eine zusétzliche Aniso-
tropie einfiihrt, die es bei diinnen Filmen oft in Form einer in-plane-Anisotropie gibt, ergibt sich ein Ubergang
zum Ising-Modell, in dem eine kollektive Ordnung auch in zwei Dimensionen moglich ist.
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magnetische Anisotropie. Durch die starke Kopplung an das Gitter ergeben sich fir Oxide
aber zum Teil deutlich drastischere Effekte, so dass biaxiale Verspannungen zu einem Wechsel
des Typs magnetischer Ordnung oder einem Metall-Isolator-Ubergang fithren kénnen.

In diesem Kapitel werden die Verdnderungen besprochen, die sich in komplexen Oxiden durch
Grenzflichen- und Diinnfilmeffekte im Vergleich zu bulk-Materialien ergeben. Diese Modifi-
kationen sollen im Hinblick ihres Einflusses auf die magnetischen Eigenschaften der Hetero-
struktur untersucht werden. Deshalb werden zunéchst die treibenden Kréfte diskutiert, die
zur Verdnderung der Chemie und der Valenz der Ubergangsmetallionen fiithren, um dann die
Modifikationen der Besetzung der 3d-Orbitale zu diskutieren. Wenn diese Parameter fest-
gelegt sind, kann man die magnetischen Kopplungen konstruieren, die dann in kollektiven
magnetischen Phdnomenen wie exchange bias miinden kénnen. Teilweise lassen sich die unten
diskutierten Modifikationen an der Grenzfliche aufgrund deutlich unterschiedlicher Energies-
kalen getrennt betrachten. So sind die treibenden Kréfte fiir eine Umordnung der Kationen
mit AE ~ 1 —10€V (siehe Abschnitt sehr grofl und lassen sich somit gut von anderen
Effekten separieren. Andere Bereiche wie die Freiheitsgrade der Ladungen (AE ~ 0.1—10eV,
siehe Abschnitt [3.1]), der Orbitale (AE ~ Ejp ~ 0.5¢€V, siehe Abschnitt [3.2] und und der
Spins (AE ~ kpTg/n/6 ~ 1 —10meV, sieche Abschnitt und lassen sich nicht immer
direkt separieren und man muss im Einzelfall betrachten, ob eine hierarchische Herangehens-
weise moglich ist. Im Verlauf dieses Kapitels soll auBlerdem verdeutlicht werden, dass man
bei der Erklérung der Phénomene an Grenzflichen neben den Prozessen, die direkt an der
Grenzfliache stattfinden, immer auch Dunnfilmeffekte wie z.B. den Verspannungszustand der
Heterostruktur beriicksichtigen muss.

3.1. Grenzflichenchemie und Valenz der Ubergangsmetallionen

Komplexe oxidische Perowskite sind durch das Vorhandensein von unterschiedlichen Katio-
nen auf den A- und B-Pldtzen, die in verschiedenen Mischungsverhéltnissen vorliegen kon-
nen, sehr empfindlich auf Anderungen der Stéchiometrie. Wie man es im Phasendiagramm
der Manganate gesehen hat (siehe Abschnitt , sind die Eigenschaften von mischvalenten
Manganaten in der bulk-Phase abhingig vom Verhéltnis zwischen der Anzahl an Mn3*- und
Mn**-Ionen. Dies wird beeinflusst durch die Ionenladung der Kationen auf den A-Plitzen
und das Vorhandensein von Sauerstoffleerstellen. Die Auswirkungen verschiedener Ionenra-
dien auf die Struktur, die die Bindungswinkel der B-O-B’-Bindungen und damit das Aus-
tauschintegral bestimmt, sollen hier zunachst nicht weiter beriicksichtigt werden. Die in die
Heterostrukturen eingebrachten oxidischen Perowskite weisen eine dhnliche Kristallstruktur
auf und es gibt zumeist keine Mischungsliicke fiir den Austausch der Kationen auf den A- und
B-Platzen. Diffusion fiihrt so zu einer unscharfen Grenzfliche, da die Depositionstemperatur
deutlich unterhalb der Schmelzpunkte der beteiligten Materialien liegt und ein mischbares
Phasendiagramm besteht.

Bei diinnen Filmen kann die Ausgangsstochiometrie ABOg modifiziert werden. Dabei sind zu-
néchst die Anreicherung oder Verarmung bestimmter Kationen bzw. Anionen an der Oberfla-
che zu nennen. Bei Manganaten beobachtet man unter bestimmten Depositionsbedingungen
oft eine Verarmung von Sauerstoffionen an der Oberfliche. Fiir Depositionsmethoden, die im
Vakuum arbeiten, wie gepulster Laser-Deposition (PLD) und Molekularstrahlepitaxie (MBE)
kann es bei zu niedrigem Sauerstoffpartialdruck zur Begiinstigung von Sauerstoffleerstellen
kommen. Diese machen sich einerseits in der Verdnderung des Verhéltnisses von Mn3*t- zu
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Mn**-Ionen bemerkbar [50], andererseits beobachtet man auBerdem das Vorhandensein von
Mn?*-Tonen an der Oberfliche mittels oberflichensensitiver Rontgenabsorptionsspektrosko-
pie (XAS) [51]. Bei geeigneten Depositionsbedingungen, die zum Beispiel bei der Metallor-
ganischen Aerosol Deposition (MAD) vorliegen, lisst sich das Vorhandensein dieser Oberfla-
chenmodifikation unterdriicken [51]. Verdnderungen des Gehalts an Sauerstoffionen kénnen
auch getrieben werden durch Redoxreaktionen zwischen verschiedenen Schichten in einer He-
terostruktur, wobei auch dies nur bei entsprechenden Depositionsbedingungen zu beobachten
ist. So wird bei der Deposition von LaAlOgz auf SrTiOs der Einbau von Sauerstoffleerstel-
len im Titanat beobachtet, der zu einer Ti*t-Ti*t-Mischvalenz fiihrt, was der reduzierenden
Wirkung der La- und Al-Atome zugeschrieben wird [52]. Auch epitaktische Verspannungen,
die sich in Heterostrukturen ergeben, konnen die Sauerstoffstéchiometrie beeinflussen, da
der Einbau von Sauerstoffleerstellen zu einer vergroflerten Gitterkonstanten fithrt und damit
die Bildungsenergie fiir Sauerstoffleerstellen unter Zugspannungen herabgesetzt wird [53].
Im Experiment beobachtet man fiir Ubergitter aus LaMnO3 (LMO) und SrMnOj3 (SMO),
die durch PLD auf SrTiOs-Substraten gewachsen wurden, mittels TEM-Elektronen-Energie-
Verlustspektroskopie (EELS) eine Verarmung von Sauerstoff in den SMO-Lagen, die auf den
Ubergang vom kubischen SrMnO3 zum orthorhombischen StMnQOj 5 hinweist [54]. Dass diese
Modifikation von SMO, die zu einer gleichméBigen Verteilung von Mn3*-Ionen im Ubergitter
fithrt, in anderen Studien nicht beobachtet werden konnte [55], zeigt den groflen Einfluss der
Depositionsbedingungen auf die Bildung von Sauerstoffleerstellen. Da die Sauerstoffanionen
gegeniiber den Kationen eine deutlich groBere Beweglichkeit aufweisen [53], kann man eine
Modifikation der Verteilung der Sauerstoffionen deutlich héufiger observieren. Aufgrund der
kleineren Diffusionskonstanten fiir die Kationen miissen die treibenden Kréfte, die zu einer
feststellbaren Umverteilung dieser fiihren, deutlich gréfler sein als fiir die Sauerstoffionen.
Fiir Lag 7Srg.3sMnOs beobachtet man eine Anreicherung von Sr?*-Ionen an der Oberfliche
[56, 57]. Diese Segregation wird anscheinend durch das Vorhandensein von Sauerstoffleerstel-
len begiinstigt, da sie bei niedrigem Sauerstoffpartialdruck vermehrt auftritt. Sauerstoffleer-
stellen sind allerdings nicht die einzige treibende Kraft, da die Anreicherung von Sr’>t auch
bei oxidierenden Bedingungen stattfindet [57]. In Ubergittern aus Lay /3Cay/3MnO3 (LCMO)
und BaTiO3 (BTO) schlieffen die LCMO-Lagen bevorzugt mit einer CaO-Lage statt einer
Lag/3Ca; 30-Lage, die sich im stéchiometrischen Fall ergeben wiirde, an der Grenzfliche
zum BTO ab [58]. Als treibende Kraft fiir die Umverteilung von Kationen wird wiederholt
die Vermeidung der polaren Katastrophe diskutiert, welche im Folgenden dargelegt werden
soll.

Tonische Kristalle lassen sich in Abhéngigkeit der Orientierung ihrer Oberfliche in alternie-
rende Lagen zerlegen, welche unterschiedliche formale Ladungen pro Formeleinheit aufweisen.
Fir diinne Filme ist die elektrostatische Betrachtung einer Abfolge solcher Lagen stark ver-
einfacht, da man nach dem GauBschen Gesetz [59] annehmen kann, dass das von jeder Lage
ausgehende Feld unabhingig vom Abstand zu dieser Lage istﬁ In Ionenkristallen mit einer
NaCl-Struktur ergibt sich bei einem Schnitt entlang der (001)-Ebene unabhéngig von den
beteiligten Tonen eine Abfolge neutraler Lagen. Schneidet man einen Kristall dieser Struktur,
z.B. Ni?* 02~ allerdings entlang der (111)-Ebene, befinden sich die Kationen und Anionen
getrennt in unterschiedlichen Lagen parallel zur (111)-Fléche. Fiir oxidische Perowskite er-
gibt sich entlang der (001)-Richtung ein alternierender Stapel von AO- und BOs-Lagen. Fir
das hier als Substrat verwendete SrTiOgs ergeben sich so neutrale Lagen (S1r2+02_)0 und

5Da man das Feld nur mikroskopisch untersucht, ist diese Niherung gerechtfertigt. Bei makroskopischen Ab-
stdnden, die in die Groéflenordnung der lateralen Dimension des Filmes kommen, bricht diese Naherung
zusammen.
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Abbildung 3.1.: [llustration der polaren Katastrophe an der Grenzflache zweier Ionenkris-
talle: a) Ohne Rekonstruktion ergibt sich durch den Symmetriebruch an der Grenzflache der
gezeigte Verlauf des elektrischen Feldes E und des elektrostatischen Potentials V', das mit
der Schichtdicke von Material B divergiert. b) Wenn eine Ladung —Q/2 von der Ober-
fliche an die Grenzfliche transferiert wird, oszilliert das elektrische Feld um null und das
elektrostatische Potential um einen endlichen Wert (angelehnt an Zeichnung aus )

0
(Ti4+03_) . Wenn die Oberfliche des Substrates entlang einer anderen Ebene geschnitten
wird, ist der Kristall aus Ebenen aufgebaut, die elektrisch geladen sind. So ergibt sich fiir

4—
die (110)-Ebene eine Sequenz aus Ebenen, die formal aus (O§7> bzw. (Sr2FTidt02-)*"

aufgebaut sind. Wie in Abbildung a) zu sehen ist, ergibt sich durch eine Anordnung
von abwechselnd mit £¢) geladenen Lagen ein elektrostatisches Potential V', das linear mit
der Zahl der Einheitszellen ansteigt. Da sich die Potentialdnderung AV , die sich mit dem
Abschluss einer Einheitszelle ergibt, in der Gréflenordnung AV ~ 1V bewegt, ergeben sich
schon bei einer kleinen Zahl von Ebenen grofle treibende Kréfte, die deutlich groler sind als
die Aktivierungsenergien fiir Diffusion, z. B. AE ~ 4 €V fiir Sr-Diffusion in SrTiO3 [60]. Diese

Divergenz des elektrostatischen Potentials in Ionenkristallen bezeichnet man auch als polare

Katastrophe )

Theoretische Uberlegungen [62-64] und experimentelle Beobachtungen 68] weisen nun
auf verschiedene Moglichkeiten hin, die Divergenz des elektrostatischen Potentials zu vermei-

den. Diese basieren jedoch alle auf einem &dhnlichen Grundprinzip, das abhéngig von den
beteiligten Materialien und den Herstellungsbedingungen unterschiedlich umgesetzt wird. In
Abbildung b) ist dies fiir das Beispiel eines Filmes (Material B), der mit abwechselnd
+@ geladenen Lagen auf einem Substrat (Material A) aus komplett neutralen Lagen auf-
wachst, dargestellt. Der kontinuierliche Anstieg des Potentials V' mit der Filmdicke ldsst sich
vermeiden, wenn die Ladung —@Q/2 von der Oberfliche zur Grenzflache transferiert wird.
Nach diesem Ladungstransfer oszilliert das elektrische Feld £ um null und das Potential um
einen endlichen Wert unabhéngig von der Filmdicke. Eine einfache Durchmischung an der
Grenzfliche von Material A und B verhindert den kontinuierlichen Anstieg des elektrosta-
tischen Potentials nicht. Experimentell wurden verschiedene Varianten zur Bewerkstelligung
des Ladungstransfers festgestellt: Fiir NiO mit der NaCl-Struktur beobachtet man eine ok-
topolare Rekonstruktion der (111)-Oberfléche, bei der i der duBeren Ni?T-Ionen und % der
O?~-Ionen entfernt werden, so dass eine Oberflichenlage mit einer Ladung 41 entsteht
64}, /65]. Auch ionische Adsorbate an der Oberfliche konnen eine Lage mit einer Ladungsdichte
bilden, die zur Vermeidung der Polaren Katastrophe notwendig ist. Man beobachtet so kei-
ne oktopolare Rekonstruktion der (111)-Oberfliche von NiO, wenn sich eine Adsorbat-Lage
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aus OH™-Ionen auf die Oberflache legt [65]. Auch SrTiOs, das entlang der (110)-Ebene ge-
schnitten wurde, zeigt eine Rekonstruktion der Oberfliche. Es bilden sich Nanofacetten mit
{001}-Orientierungen [68].

In Heterostrukturen aus komplexen Oxiden kann die Vermeidung der polaren Katastrophe
eine Anderung der Valenz der Ubergangsmetallionen treiben. Das prominenteste Beispiel fiir
diesen Vorgang sind Heterostrukturen aus LaAlOs (LAO) und SrTiO3 (STO), die entlang
der (001)-Richtung aufgewachsen wurden. Im LAO wechseln sich geladene Lagen (LaO)"
und (AlO2)~ ab, so dass fiir das Wachstum von LAO auf einem STO-Substrat eine Situation
vorliegt, die mit Abbildung a) vergleichbar ist. Untersuchungen mit TEM-EELS zeigen,
dass fiir eine TiOg-Terminierung des STO-Substrates Ti-Ionen mit einer Valenz von 3+ statt
44 in der Néhe der Grenzfliche lokalisiert sind [61]. Die Elektronen werden also von der
Oberflache auf die Ti-Ionen transferiert. Die Elektronen auf den Ti-Ionen delokalisieren iiber
einen Bereich mit einer Breite von etwa 5 nm. Der dadurch entstehende elektrische Dipol treibt
die Durchmischung der La- und Sr-Ionen, die deutlich ausgeprégter ist, als der Austausch der
Al- und Ti-Ionen [61, 69]. Fiir eine SrO-Terminierung des STO-Substrates kann die polare
Katastrophe durch Elektronentransfer von der Grenzflache zur Oberfliche vermieden werden.
Dieser wird durch den Einbau von Sauerstoffleerstellen an der Grenzflache hergestellt [61].

Wenn man LAO auf einem TiOs-terminiertem STO aufwéchst, bilden die Elektronen auf
den Ti%/**-Ionen ein zweidimensionales Elektronengas, das neben einem metallischen Ver-
halten des Widerstandes |7] auch weitere Effekte wie stark anisotropen Magnetowiderstand
[70], Ferromagnetismus und Supraleitung [8] zeigt. Experimentelle Indizien weisen darauf
hin, dass die polare Katastrophe tatsichlich die treibende Kraft fiir das zweidimensiona-
le Elektronengas an der STO/LAO-Grenzflache darstellt. Man beobachtet kein metallisches
Verhalten, wenn man LAO auf einem mit SrO terminierten STO-Substrat deponiert [7], und
es gibt eine minimale LAO-Schichtdicke, die zur Entstehung des Elektronengases notwendig
ist [9]. Die Vermeidung der polaren Katastrophe als treibende Kraft fiir die Entstehung des
zweidimensionalen Elektronengases an der STO/LAO-Grenzflache bleibt aber umstritten, da
STO seine elektrischen Eigenschaften durch das Einbringen von chemischen Defekten stark
verdndern kann [47]. Es gibt verschiedene Autoren, die die das zweidimensionale Elektronen-
gas an der STO/LAO-Grenzfliche mit einer einfachen Dotierung des Titanats aufgrund von
La/Sr-Durchmischung oder Sauerstoffleerstellen erklaren. Sauerstoffieerstellen kénnen einer-
seits durch die Eigenheiten der Depositionstechnik, z.B. den reduzierten Sauerstoffpartial-
druck in der Depositionskammer und das Auftreffen von hochenergetischen Ionen bei gepuls-
ter Laserdeposition (PLD), eingebracht werden [52]. Andererseits konnen die deponierten La-
und Al-Atome die Ti-Tonen an der Oberfliiche des STO von Ti** nach Ti** reduzieren [71]. In
letzter Zeit vorgenommene Experimente weisen darauf hin, dass auch das La/Al-Verhiltnis
in der LAO-Schicht eine Rolle spielt. Bei einem reduzierten Al-Anteil beobachtet man kein
zweidimensionales Elektronengas an der Grenzfliche, da dann die polare Katastrophe durch
eine Akkumulation von Leerstellen auf dem B-Platz an der Grenzfliche zum STO verhin-
dert wird. Bei einem stéchiometrischen La/Al-Verhéltnis oder einem Al-Uberschuss ist dies
nicht mehr moglich und es bildet sich ein zweidimensionales Elektronengas im Titanat nach
dem oben dargelegten Ansatz [72]. Man sieht an diesem vielfach studierten Beispiel, dass die
Verteilung der Atome in der Grenzregion sehr genau betrachtet werden muss bei der Erfor-
schung von Effekten, die sich an der Grenzfliche abspielen. Experimentelle Artefakte lassen
sich am besten durch eine systematische Variation der Zusammensetzung von den beteiligten
Komponenten ausschlieflen.
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Wie man anhand des Phasendiagrammes von Laj_,SryMnOgs gesehen hat, ist die durch-
schnittliche Ladung der Mn-Ionen von grofier Bedeutung fiir die magnetischen und elek-
trischen Eigenschaften. In Heterostrukturen aus Manganaten mit unterschiedlichem La/Sr-
Verhéltnis, z.B. Ubergittern aus LaMnO3z (LMO) und SrMnOj3 (SMO), ist die polare Kata-
strophe eine treibende Kraft, die die Verteilung der Elektronen auf den Mn-Ionen bestimmt
[73]. An der Grenzflache zwischen zwei Manganaten mit unterschiedlicher Zahl von Elektro-
nen in den ey4-Orbitalen kommt es auch bei einem chemisch abrupten Verlauf der Grenzfliche
zu einer Delokalisierung iiber die Grenzfliche. Die Lénge, die die ey-Elektronen iiber die
Grenzflache zuriicklegen, ergibt sich aus dem Wechselspiel zwischen dem Gewinn der kineti-
schen Energie bei Delokalisierung und der Coulomb-Energie, die man aufgrund der Trennung
der Elektronen von den Ionen auf den A-Plétzen bezahlen muss. Der Gewinn der kinetischen
Energie wird durch das Hopping-Integral t;; zwischen den d-Orbitalen charakterisiert. Die
Coulomb-Energie fir die Ladungsseparation um eine Gitterkonstante a ergibt sich fiir eine
Permittivitdat € des umgebenden Materials zu g, wobei e die Elementarladung bezeichnet
[74]. Analog zur Thomas-Fermi-Abschirmlinge ergibt sich dann die Léngenskala, tiber die
die es-Elektronen an der Grenzfliche delokalisieren [29, |74]:

tddg CL2

e2

Lyp ~ (3.1)

Diese liegt bei typischen Werten fiir Perowskit-Oxide (¢t ~ 0.2eV, € ~ 15) im Bereich von
etwa 1-3 Monolagen [74]. Dabei ist anzumerken, dass das Hopping-Integral ¢4 von der ma-
gnetischen Ordnung beeinflusst wird. Auflerdem wird man im folgenden Abschnitt sehen,
dass die Besetzung der beiden e,-Orbitale durch epitaktische Verspannungen und Grenzflé-
cheneffekte verdndert wird, wodurch auch t44 richtungsabhéngig modifiziert wird [75]. Diese
Delokalisierung der d-Elektronen fiihrt zu einem elektrostatischen Potential, das einen Aus-
gleich des chemischen Potentials der in Kontakt stehenden Materialien bewirkt. Bei reellen
Systemen verkompliziert sich die einfache Herangehensweise von oben, da das chemische Po-
tential aufgrund der starken Korrelationen von der Zahl der ey-Elektronen abhéngig wird
[29]. Wenn Materialien mit unterschiedlichen Elementen auf den B-Plétzen in Kontakt ge-
bracht werden, muss man auflerdem den Sprung der Energieniveaus zwischen den verschie-
denen Tonen beriicksichtigen. Des Weiteren kann es in Analogie einer Redox-Reaktion zu
einer Trennung der Ladungen kommen. In LaCoMnOg kommt es beispielsweise zur Reaktion
Co3t 4+ Mn3* — Co?t + Mn** [29]. Man beobachtet diese Ladungstrennung auch in Hetero-
strukturen von LaNiOs und LaMnOj3, wo in den Monolagen an der Grenzfliche die Reaktion
Ni3* + Mn3+ — Ni?* + Mn** stattfindet [76].

3.2. Orbitale Freiheitsgrade

Wie man im Kapitel iiber die Manganate gesehen hat, sind die Ausrichtung und Besetzung
der 3d-Orbitale von iiberragender Bedeutung fiir die magnetischen Eigenschaften. In diesem
Abschnitt soll beschrieben werden, wie sich die Besetzung und Ausrichtung dieser Orbitale
in Heterostrukturen verdndern konnen. Fiir die hier hauptsichlich untersuchten Manganate
wird betrachtet, wie in Heterostrukturen die Entartung der beiden ey-Orbitale, des dg2_ -
und des d3,2_,2-Orbitals, aufgehoben wird. Dabei sind einerseits epitaktische Verspannungen
wirksam und andererseits der Symmetriebruch an Grenzflichen. Ebenso werden die Mn-
O-Mn-Bindungswinkel verdndert, was aufgrund des winkelabhidngigen Transferintegrals ;4
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c/la>1 c/a=1 c/a<1
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Abbildung 3.2.: Aufhebung der Entartung der e,-Orbitale (dy2_,2, d3,2_,2) durch epi-
taktische Verspannungen und der daraus resultierenden Modifikationen der magnetischen
Ordnung (FM: Ferromagnet, C-AFM: C-Typ Antiferromagnet, A-AFM: A-Typ Antifer-
romagnet). Das Verhéltnis ¢/a zwischen der Gitterkonstanten in der Filmebene, a, und

senkrecht dazu, ¢, beschreibt die Stiarke und Richtung der tetragonalen Verzerrung (nach
[77,178]).

einen groflen Einfluss auf die Eigenschaften ausiibt. Es lassen sich so in Heterostrukturen Zu-
stande der 3d-Orbitale herstellen, die in bulk-Materialien nicht auftreten und zu unerwarteten
Eigenschaften fithren kénnen.

Die biaxialen Verspannungen in einem verspannten Film verringern die Symmetrie des Kris-
tallgitters. So wird aus einer kubischen Struktur eine tetragonale. Diese SymmetrieAnderung
hebt die Entartung der ty4- und e4-Niveaus auf, vergleichbar mit dem Jahn-Teller-Effekt (sie-
he Abbildung . Bei Manganaten wirkt sich die Aufhebung der Entartung der ¢54-Niveaus
nicht auf die messbaren Eigenschaften aus, da die ¢24-Elektronen den lokalisierten Rumpfspin
bilden. Bei einer urspriinglich energetischen Gleichwertigkeit der d,2_,2- und d3,2_,2-Orbitale
fithrt eine Kompression durch das Substrat zu einer bevorzugten Besetzung der ds,2_,2-
Orbitale und eine Dehnung zu einer Bevorzugung der d,2_,»-Orbitale 78, 79] (siche Abbil-
dung . Diese orbitale Polarisation wurde im Experiment eingehend an Lag7Srg3MnOgs
(LSMO) untersucht, das man auf Substraten deponiert, die verschiedene Gitterparameter
ober- und unterhalb der pseudokubischen Gitterkonstanten von LSMO aufweisen. Theoreti-
sche Berechnungen von Fang et al. [80] und Experimente von Konishi et al. [81] lieferten erste
Hinweise auf die aufgehobene Entartung der e,-Orbitale in verspannten Manganatfilmen. Ei-
ne direkte experimentelle Bestatigung dieser Tatsache wurde jedoch erst spéter geliefert: Da
die dy2_,2- und d3,2_,2-Orbitale jeweils eine Orientierung senkrecht und parallel zur Oberfla-
chennormalen der Schicht aufweisen, kann man die Unterschiede der Besetzung dieser beiden
Orbitale mittels linearem Rontgendichroismus (XLD) analysieren. Dabei vergleicht man die
Absorption von Strahlung, die parallel und senkrecht zur Filmebene polarisiert ist. Indem
man Anregungen im Energiebereich der Mn-L-Kante betrachtet, ist man sensitiv auf die
elektronische Struktur der Mn-Ionen, insbesondere auf die unbesetzten 3d-Zustinde, welche
durch die Bevorzugung einzelner Orbitale zu einer polarisationsabhéngigen Anregungswahr-
scheinlichkeit fithren |79]. Die von Aruta et al. durchgefiihrten XLD-Messungen an vollstédndig
verspannten LSMO-Filmen zeigten tatsdchlich das erwartete Ergebnis. Wenn man LSMO auf
SrTiOs (STO) (001) aufwéchst, das eine grofiere Gitterkonstante besitzt, steht der Film unter
Zugspannung und die d,2_,2-Orbitale werden bevorzugt besetzt. Beim Wachstum auf LaAlO3
(LAO) (001) wird der Film in der Ebene komprimiert und es wird eine bevorzugte Besetzung
der ds,2_,2-Orbitale festgestellt [79].
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Nicht nur die verdnderte Symmetrie des Gitters bei verspannten Filmen kann eine bevorzugte
Besetzung der einzelnen e4-Orbitale treiben, sondern auch der Symmetriebruch an Grenz- und
Oberfldchen. Tebano et al. erfassen bei sehr diinnen LSMO-Filmen auf STO (d ~ 6 ML) ne-
ben der durch die Verspannung induzierten Bevorzugung der d,2_,2-Orbitale zusitzlich auch
eine Besetzung der ds,2_,2-Orbitale. Da diese Signatur nur bei diesen sehr diinnen Filmen im
XLD-Spektrum zu erfassen ist und bei dickeren Filmen verschwindet, wird diese Besetzung
der ds,2_,2-Orbitale den Mn-Ionen an Grenz- und Oberflache zugeschrieben |77]. Ebenso zei-
gen Cui et al., dass bei diinnen LSMO-Filmen (d ~ 5ML) unabhingig von der durch das
Substrat aufgepriagten Verspannung bevorzugt die dg,2_,2-Orbitale besetzt werden [82]. Lepe-
tit et al. begriinden diese Phénomenologie fiir LSMO-Filme auf STO folgendermafen [83]: Die
Elektronen auf den teilweise besetzten Orbitalen der Mn-Ionen delokalisieren an der Grenzfla-
che in die vollsténdig unbesetzten d-Orbitale der Ti-Ionen, was nur iiber die d3,2_,2-Orbitale
effektiv geschehen kann. Diese orbitale Umbesetzung fiihrt zu einer Jahn-Teller-Verzerrung
senkrecht zur Filmebene, welche entgegen den Auswirkungen der epitaktischen Verspannung
gerichtet ist. Die damit einhergehende Erhéhung der elastischen Energie wird aber durch den
Gewinn der kinetischen Energie tiberkompensiert. Nach 1-3 Monolagen ist der Austausch mit
den Ti-Tonen nicht mehr relevant und es stellt sich der durch die elastischen Verzerrungen
bestimmte Zustand mit einer préferentiellen Besetzung der d,2_,2-Orbitale ein. Auch fiir
die Mn-Ionen an der freien Oberfliche von LSMO, das mit einer MnQOs-Lage terminiert ist,
deuten theoretische Berechnungen von Calderon darauthin, dass in der obersten Lage von
Mn-Ionen nur die ds,2_,2-Orbitale besetzt sind [84]. Huijben et al. deponierten LSMO-Filme
auf STO, wobei sie ein besonderes Augenmerk auf die Vermeidung von Sauerstoffleerstel-
len im Film legten. In diesen Filmen konnte mit XLD auch fiir sehr kleine Schichtdicken
(d ~ 3ML) keinerlei Besetzung der ds,2_,2-Orbitale detektiert werden, es waren geméaf der
epitaktischen Verspannung nur die d,2_,2-Orbitale besetzt [85]. Die weiter oben beschriebene
Besetzung der ds,2_,2-Orbitale an den Grenzflachen wird also moéglicherweise von Defekten in
der Chemie, z.B. Sauerstofieerstellen, an Ober- und Grenzfliche getrieben. Spatere Studien
von Pesquera et al. signalisieren die Abhéngigkeit der orbitalen Polarisation an der Oberfliche
von LSMO-Filmen von der lokalen Umgebung der Mn-Ionen, indem sie eine Relation zwi-
schen der orbitalen Polarisation und der Terminierung der Oberfliche herstellen [86]. Endet
der LSMO-Film mit einer MnOs-Lage, so findet man eine Préaferenz der ds,2_,2-Orbitale an
der Oberfléche. Bei einem Abschluss mit einer Lay /351, 30-Lage findet man eine Bevorzugung
der d,2_,2-Orbitale entsprechend dem Einfluss des STO-Substrates [86]. Die XLD-Messungen
liefern keine direkten Aussagen iiber die Léngenskala, auf der sich die durch die Grenzflache
induzierte Verdnderung der orbitalen Besetzung fortsetzt. Mit orbitaler Réntgenreflektome-
trie an der L-Kante von Ni konnte ermittelt werden, wie weit die orbitale Polarisation an der
Grenzfliche in das Material eindringt [87]: In LaNiOs/LaAlOs-Ubergittern wurde beobach-
tet, dass die eg-Elektronen auf den Ni-Tonen bevorzugt die d,2_,2-Orbitale besetzen. Diese
Préaferenz ist auf den Monolagen an der Grenzfliche zum LAO etwa doppelt so stark ausge-
pragt wie in den folgenden Lagen im Zentrum der LaNiOgs-Schicht. Da die Al-O-Ni-Bindung
zwischen dem metallischen Nickelat und LAO, einem Isolator mit grofler Bandliicke, sehr
schwach ist, werden die senkrecht zur Filmebene ausgerichteten ds,2_,2-Orbitale gegentiber
den d,2_,2-Orbitalen energetisch angehoben [45].

Neben einer einfachen Anderung der Bindungsabsténde, sprich einer tetragonalen Verzerrung
der MnOg-Oktaeder, kann die epitaktische Dehnung des Films auch durch Verkippungen der
Oktaeder im Film realisiert werden. Wie eingangs beschrieben, hat dies iber das Transfer-
matrixelement t4q einen starken Einfluss auf die magnetischen Kopplungskonstanten. In der
Realitét ist es schwer vorherzusagen, ob die epitaktischen Dehnungen eher durch eine tetra-
gonale Verzerrung oder Verkippung der Oktaeder realisiert werden. Zumeist spielen beide Va-
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rianten eine Rolle [8§]. Dies ist auch stark abhéngig von der bulk-Struktur des Filmmaterials
und der kristallinen Orientierung der Substratoberfliche [8§]. Das System von Verkippungen
der Oktaeder im Film kann durch die epitaktischen Verspannungen modifiziert werden. Fiir
das in der bulk-Phase rhomboedrische LaAlO3 (LAO) werden durch Druckspannungen die
Rotationen entlang der [110]-Richtung und fiir Zugspannung entlang der [001]-Richtung [89)
unterdriickt. Bei einer orthorhombischen Ausgangsstruktur ergibt sich ein Unterschied, ob
die c-Achse des orthorhombischen Gitters in der Ebene des Substrates oder senkrecht dazu
steht. Die Messung der Verkippungen und Elongationen der MOg-Oktaeder (M bezeichnet
Metallion auf B-Platz) ist technisch anspruchsvoll, da die gebrauchlichen Methoden wie Ront-
gendiffraktion und TEM vor allen Dingen die Positionen der schweren Kationen auf den A-
und B-Platzen auflésen und die Sauerstoffionen fast unsichtbar sind. Fiir makroskopische Ein-
oder Polykristalle kénnen aufgrund des groflen Streuvolumens dennoch die genauen Gitter-
strukturen, inklusive der Verkippungen der Oktaeder aufgekliart werden. In Heterostrukturen
wird der experimentelle Zugang neben der Reduktion des Streuvolumens dadurch erschwert,
dass die Struktur der Verkippungen nicht homogen ist, sondern iiber die Filmdicke variiert.
Deshalb sind detaillierte Informationen iiber die Ausrichtung der MOg-Oktaeder erst seit et-
wa fiinf Jahren verfiighar, da diese nur durch eine Verbesserung der Auflésung bei der TEM
und Methoden der Synchrotron-Réntgenbeugung zugénglich sind [90].

Tatséchlich werden die Bindungswinkel nicht allein durch die epitaktischen Verspannungen
bestimmt, sondern auch durch die Struktur des Materials, das an der Grenzflidche liegt. Dies
folgt zunachst einfach geometrisch aus der Tatsache, dass sich zwei an einer Grenzflache
benachbarte Oktaeder ein Sauerstoff-Ion teilen. Damit setzt sich das Schema von den Verkip-
pungen der Oktaeder des Substrates iiber eine gewisse Langenskala in den Film fort und geht
dann in den Zustand iiber, der durch den Verspannungszustand des Filmes diktiert wird. Die-
se Langenskala wird einerseits durch die Strukturen der beiden Materialien bestimmt. Wenn
sich die Oktaeder nur entlang der z-Achse senkrecht zur Filmebene verdrehen, wird die Kopp-
lung wesentlich kleiner ausfallen als fiir Drehungen, die die Sauerstoff-Ionen in der Grenzebene
verschieben. Auflerdem besitzen die Netzwerke aus MOg-Oktaedern materialabhéngige Stei-
figkeiten. Eine Verdrehung der Oktaeder aus der Gleichgewichtslage der bulk-Phase fithrt also
zu einer materialabhiingigen Energieerhthung. Die Breite der Ubergangsregion steigt dann
mit der Steifigkeit des Netzwerkes der Oktaeder an [91]. Damit zeigen konkrete theoreti-
sche Berechnungen und Experimente auch je nach Materialkombination Léngenskalen von
drelaz ~ 2 — 9ML, auf der das System an Verkippungen des Substrates in den Film hinein
abklingt. Bei reinen Drehungen um die z-Achse ist die Lange sehr klein. Theoretische Berech-
nungen zeigen fiir ein in der tetragonalen Tieftemperaturphase befindliches STO-Substrat mit
einem kubischen Film aus SrFeOs eine Relaxationslédnge von etwa 2 Monolagen [92]. Gibt es
zusédtzlich Drehungen in der Filmebene, so wird die Lingenskala deutlich grofler. Dies zeigt
sich beispielsweise in Heterostrukturen aus LSMO und BiFeO3 (BFO), wo die Rotationen auf
einer Lange von 4-5 Monolagen relaxieren [93]|. Eine dhnliche Léngenskala ergibt sich auch
theoretisch fiir einen Lag 7551025 MnOs-Film auf STO [91]. Fir Lag ¢7Srg.33MnOs-Filme auf
STO zeigt sich nach einer prizisen Analyse von Synchrotron-Beugungsspektren eine Uber-
gangsregion, die mit zunehmender Filmdicke von d;¢jq; ~ 5 ML (fir dpgypo =~ 10nm) auf
drelaz ~ 24 ML (fiir dpsyo ~ 60nm) ansteigt [94] In Ubergittern aus Materialien mit ver-
schiedenen Rotationssymmetrien stellen sich die Verdrehungen der Oktaeder abhingig von
den jeweiligen Schichtdicken ein. Bei Ubergittern aus kubischem SrMnOs (SMO) und rhom-
boedrischem LaNiOs (LNO) werden je nach Wahl der relativen Schichtdicken verschiedene
Muster der Oktaederrotationen beobachtet. Ist das LNO diinner als das SMO, so werden die
Rotationen im LNO komplett unterdriickt, fiir dickere LNO-Schichten werden in den SMO-
Schichten Drehungen induziert [95]. Gehrke et al. erreichen eine Verédnderung des Systems
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von Verkippungen der Oktaeder durch die Modifikation von Grenzflichen [96]: In Ubergit-
tern aus Lay/3Ca;3MnO3 (LCMO, d ~ 15nm) und BaTiO3 (BTO, d ~ 8nm) besitzen die
LCMO-Lagen eine orthorhombische (Pnma) Struktur. Durch Einfiihren von zwei Monola-
gen LaMnOs (LMO) an den LCMO/BTO-Grenzflichen kommt es zu einem strukturellen
Ubergang der LCMO-Lagen zu einer rhomboedrischen (R3c) Struktur. Mit den LMO-Lagen
werden in der Grenzregion zusétzliche Elektronen eingebracht, die zur Stabilisierung der
rhomboedrischen Phase fithren, mit der ein FMM-Grundzustand einhergeht [96].

3.3. Magnetismus

In diesem Abschnitt werden zunéchst die Unterschiede im Magnetismus eines einfachen Fil-
mes auf einem Substrat im Vergleich zum bulk-Material besprochen. Dabei wird zum einen
auf den Zusammenhang zwischen dem Magnetismus und der aus der epitaktischen Verspan-
nung folgenden Verdnderung der orbitalen Freiheitsgrade eingegangen und zum anderen auf
das Phanomen der magnetisch ,toten“ Lagen an der Grenzfliche zum Substrat und der
freien Oberfliche. Dann wird das kollektive magnetische Verhalten in Heterostrukturen aus
verschiedenen Materialien besprochen. In diesem Zusammenhang werden allgemeine Kon-
zepte des exchange bias als Kopplungsphdnomen zwischen ferro- und antiferromagnetischen
Schichten beleuchtet.

Die zuvor beschriebenen Modifikationen der Perowskite hinsichtlich ihrer Chemie, Valenz des
Ubergangsmetall-Ions und der orbitalen Parameter legen die magnetischen Wechselwirkungen
fest. Die durch die epitaktischen Verspannungen verursachten Verdnderungen der orbitalen
Besetzungen und Bindungswinkel setzen sich in den Film fort, solange der Film epitaktisch
verzerrt aufwéchst. Fir Lag 7Srg 3sMnOs-Filme auf STO (001) entspricht dies einer Schichtdi-
cke von iiber 100 nm [83, [97]. Bei sehr diinnen ferromagnetischen oxidischen Filmen, wie z.B.
Lag.7Srg.3MnO3 oder SrRuQj3 spricht man von magnetisch ,toten* Lagen mit denen man die
Monolagen bezeichnet, die auch im Grundzustand keinen Ferromagnetismus mehr zeigen. Die
Zahl dieser Lagen wird durch kurzreichweitige Effekte wie den Ladungstransfer, Verdnderung
der Stochiometrie (Interdiffusion, Sauerstoffleerstellen) und Modifikationen der 3d-Orbitale
bestimmt. Tauscht man bei Laj_,SryMnOg3 die Kationen auf dem A-Platz aus, dndert sich
das Mn3* /Mn**-Verhiltnis, woraus eine Verschiebung der Eigenschaften gemif des Phasen-
diagramms folgt. Ebenso wirken sich Sauerstoffleerstellen aus: Bei einem Anteil der Sauer-
stoffleerstellen von § ergibt sich eine effektive Dotierung Lal_XSrXMn‘I’fx 42 5Mnif2 503-5. An
der Position der Sauerstoffieerstelle werden zudem die iiber den Sauerstoff vermittelten Aus-
tauschwechselwirkungen unterbrochen. Durch den Austausch von Kationen auf dem B-Platz
kommen auflerdem konkurrierende Wechselwirkungen hinzu abhéngig von den getauschten
Kationen. Die dadurch induzierte rdumliche Unordnung in den Austauschkonstanten hat wie
bei einem Spin-Glas eine drastische Reduktion der Ordnungstemperatur zur Folge [50} |98].

3.3.1. Magnetismus und orbitale Polarisation

Epitaktische Verzerrungen bewirken eine Umbesetzung der Mn-e,-Orbitale im LSMO. Wie es
bei den Ausfithrungen zu den GKA-Regeln angeklungen ist, sind die Art und Stérke der Mn-
O-Mn-Austauschwechselwirkungen stark von der gegenseitigen Ausrichtung der eg-Orbitale
abhéngig. So wird experimentell und theoretisch von Konishi und Fang eine Verschiebung
der Grenzen des magnetischen Phasendiagramms von Laj_SryMnO3 (LSMO(x)) als Funk-
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Abbildung 3.3.: Magnetisches Phasendiagramm von in der (001)-Ebene biaxial verspann-
ten Laj Sty MnOs-Filmen gemifl den theoretischen Berechnungen von Fang et al. [80] (Die
Tetragonalitit ¢/a bezeichnet das Verhéltnis zwischen den Gitterparametern in der Ebene,
a, und senkrecht dazu, c. Es treten verschiedene Typen magnetischer Ordnung im Grundzu-
stand auf: Ferromagnetismus (FM) und antiferromagnetische Ordnung verschiedenen Typs,
C-Typ (C-AFM), A-Typ (A-AFM) und G-Typ (G-AFM)).

tion der durch epitaktische Verspannungen bewirkten tetragonalen Verzerrung beobachtet
[80, [81]. Man charakterisiert die tetragonale Verzerrung durch das Verhéltnis ¢/a zwischen
den Atomabstidnden in der Filmebene, a, und senkrecht dazu, ¢. Durch das Wachstum auf
Substraten (alle entlang der (001)-Ebene geschnitten) mit verschiedenen Gitterparametern
wurden in LSMO(x=0.5) verschiedene tetragonale Verzerrungen mit ¢/a = 0.97, ¢/a = 0.99
und c¢/a = 1.04 verursacht. Fir die kleinste Verzerrung (c/a = 0.99) bleibt der Film wie
in der bulk-Phase ferromagnetisch-metallisch. Bei Zugspannung (¢/a = 0.97) wird der Film
isolierend und zeigt eine antiferromagnetische Ordnung des A-Typs. Befindet sich der Film
unter Druckspannung (¢/a = 1.04), ist dieser ein antiferromagnetischer Isolator des C-Typs
[81].

Die durch die Zugspannungen begiinstigten d,2_,2-Orbitale vermitteln in den (001)-Ebenen
ferromagnetische Kopplungen durch den Doppelaustausch. Die Kopplung senkrecht zu diesen
Ebenen ist nach den GKA-Regeln dann antiferromagnetisch, da die entlang der [001]-Richtung
orientierten ds,2_,2-Orbitale weniger stark besetzt sind. Druckspannungen sorgen fiir einen
Vorzug der ds,2_,2-Orbitale, so dass entlang der [001]-Richtung der Doppelaustausch zu einer
ferromagnetischen Ordnung fiithrt. Diese ferromagnetischen Linien koppeln in der Ebene anti-
ferromagnetisch, so dass insgesamt eine antiferromagnetische Ordnung des C-Typs folgt [77,
80, |81] (siche Abbildung . Bei einer kleinen tetragonalen Verzerrung sind die e4-Orbitale
gleichméflig besetzt und es ergibt sich ein ferromagnetischer Doppelaustausch in alle Richtun-
gen. Die Verspannungen verursachen aufierdem eine Anderung des Mn-O-Bindungsabstandes
dpyrn—o- Das bereits zuvor eingefithrte Transfermatrixelement t44, das den Gewinn kinetischer
Energie bei der Delokalisierung beschreibt, fallt entsprechend tgq ~ dj/fn_o mit dem Abstand
der Tonen ab [99, |100]. Wie aus den zuvor geschilderten Beobachtungen folgt, iberwiegt der
Effekt der orbitalen Umbesetzung gegen diese Abstandsabhéngigkeit, da ja gerade die fer-



31 Kapitel 3. Grenzflicheneffekte

romagnetischen Wechselwirkungen entlang der gestreckten Richtungen uberwiegen. Durch
first-principle DFT-Rechnungen erhalten Fang et al. dann ein LSMO(x)-Phasendiagramm,
wo sich die Phasengrenzen als Funktion der tetragonalen Verzerrung verschieben [80] (siche
Abbildung . Dieses theoretische Phasendiagramm bestétigt qualitativ die Tendenzen der
zuvor geschilderten experimentellen Untersuchungen an LSMO(x=0.5)-Filmen [80} 81]. Uber
den gesamten Sr-Dotierungsbereich setzt sich die beschriebene Tendenz fort, wobei oberhalb
einer Dotierung von etwa x = 0.6 mittels epitaktischer Verspannung direkt zwischen einem
antiferromagnetischen Grundzustand des C- und A-Typs gewechselt werden kann.

3.3.2. , Tote” Lagen

Die rdumliche Ausdehnung und die Ursachen der ,toten“ Lagen in diinnen Filmen von LSMO
mit der fiir die ferromagnetisch-metallische (FMM) Phase optimalen Dotierung von x=0.3-0.4
sind immer noch Gegenstand intensiver Forschungsaktivitdten [101]. Dabei werden zumeist
LSMO-Filme auf STO (001)-Substraten untersucht. Neben den magnetisch ,toten“ Lagen
werden auch die elektrisch ,,toten* Lagen festgestellt, die auch bei tiefen Temperaturen kein
metallisches Verhalten aufweisen. Typischerweise ist die Zahl der magnetisch ,toten“ Lagen
kleiner als die der elektrischen, was auf perkolative Effekte zuriickgefithrt wird [85]. In der
Literatur liegen die kleinsten Filmdicken, bei denen noch ferromagnetisches Verhalten sichtbar
ist, bei etwa 4-5 Monolagen [85, [102-104]. Bei einfachen LSMO-Schichten auf STO liegt die
untere Grenze fiir metallisches Verhalten bei 7-8 Monolagen [101}, 104} 105].

Elektrostatische Uberlegungen kénnen eine Anderung der Mn-Valenz an der Grenzfliche zum
Substrat oder der Oberfliche erklaren. Fiir das Wachstum auf einem TiOs-terminierten STO
(001)-Substrat erwartet man so eine Valenz von Mn3" an der Grenzfliche [105, [106]. In der
Tat beobachtet man experimentell mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie, dass bei diin-
nen LSMO-Filmen mit einer Dicke im Bereich d ~ 6 — 8 ML die Valenz von dem Wert der
bulk-Phase zum Mn>?*-Zustand wechselt [102, 103}, [107]. Allerdings erwartet man aufgrund
reiner elektrostatischer Wechselwirkungen die Valenzédnderung nur auf einer Monolage, da die
Thomas-Fermi-Abschirmlénge fur LSMO etwa 0.3nm betrégt |106]. Oft wird diese Diskre-
panz mit Sauerstoffleerstellen erklart, die sich leicht iiber groflere Bereiche verteilen kénnen
[101-103]. Dabei kann es speziell in der Nahe zum STO-Substrat zu einer Akkumulation von
O?~-Leerstellen kommen, da das Substrat bei UHV-Depositionsverfahren mit Leerstellen an-
gereichert wurde und dann als getter die Mn-Ionen in der wachsenden Schicht reduziert [77,
108].

Neben diesen Modifikationen werden auch die im vorherigen Abschnitt erwihnten Ande-
rungen der orbitalen Polarisation an den Grenzflichen als Ursachen fiir die ,toten“ Lagen
diskutiert. Die beschriebene Bevorzugung der ds,2_,2-Orbitale an der Ober- und Grenzflache
fiihrt zu einer Unterdrickung des ferromagnetischen Doppelaustausches in der Filmebene
und einem antiferromagnetischen Austausch des C-Typs [77]. Die Konkurrenz dieser Wech-
selwirkungen in der Ndhe der Grenzflichen und der ferromagnetischen Wechselwirkungen im
Inneren des Filmes verursacht dann eine Reduktion der Ordnungstemperaturen [98|. Durch
die geringe Hybridisierung der ds,2_,2-Orbitale in der (001)-Ebene wird zudem auch der
typischerweise in der Filmebene gemessene elektrische Transport unterdriickt |77, 83].

Die Verdnderung der Verdrehungen der MnOg-Oktaeder an Grenzflachen zeigt sich auch bei
diinnen LSMO-Filmen und wirkt sich auf die magnetischen und elektrischen Eigenschaften
aus: Moon et al. wachsen diinne LSMO-Filme mit einer Dicke von d ~ 11 ML auf einem kubi-
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schen Substrat, (LaAlO3), 5 (Sr2AlTaOg), , (LSAT), und einem orthorhombischen Substrat,
NdGaO3 (NGO). Obwohl beide Substrate etwa die gleiche pseudokubische Gitterkonstante
aufweisen'} zeigt sich dennoch fiir den Film auf LSAT eine um 140 K hohere Metall-Tsolator-
Ubergangstemperatur. Durch die sich an der Grenzfliche zwischen Substrat und Film fort-
setzende Verkippung der Oktaeder sind die Bindungswinkel fiir den Film auf NGO deutlich
kleiner als 180°, was die elektronische Bandbreite und damit die Ubergangstemperatur redu-
ziert [109].

Zur Vermeidung oder Reduzierung der ,toten“ Lagen werden verschiedene Pufferlagen an der
Grenzfliche zum Substrat oder auf der Oberfliche eingefiihrt. Dabei wird meist die Beein-
flussung eines der verschiedenen Phdnomene an der Grenzfliche, die zu den ,toten* Lagen
fithren, Modifikationen der Chemie, Verdnderung der Mn-Valenz oder orbitale Polarisation,
angestrebt. Welche dieser drei Ursachen fiir die ,toten“ Lagen man letztendlich mit der Grenz-
flichenmodifikation unterbindet, ist nur schwer auszumachen, da ein gleichzeitiger Einfluss
auf alle drei Aspekte anzunehmen ist. In verschiedenen Experimenten wird als Pufferlage
Laj_«SryMnOg mit einer anderen Sr-Dotierung als der Hauptfilm mit x = 0.3 — 0.4 verwen-
det. Dabei werden von den verschiedenen Arbeitsgruppen im Experiment widerspriichliche
Auswirkungen gleichartiger Modifikationen festgestellt. So beobachten Yamada et al. eine
Verstirkung des ferromagnetischen Momentes in diinnen LSMO-Filmen, wenn an der Grenze
zum STO-Substrat zwei Monolagen LMO eingefiihrt werden [110]. Wenn Peng et al. bei diin-
nen LSMO-Filmen (x = 0.33) die Grenzfldche zum STO (001) mit einer Monolage LSMO(x)
mit variabler Sr-Dotierung x versehen, stellen sie fest, dass die Curie-Temperatur gerade fiir
x = 0 am niedrigsten ist und fiir x = 1 am hoéchsten. Durch das Einfithren der StMnOgs-Lage
auf einem mit einer TiO9-Lage terminierten Substrat wird der Sprung des elektrostatischen
Potentials an der Grenzflache verhindert, welcher chemische und elektronische Umverteilun-
gen innerhalb des Filmes treiben kann [101} [106]. Diese Art der Modifikation wirkt allerdings
auch einer durch Sauerstoffleerstellen verursachten Fehldotierung entgegen. Ein dhnlicher An-
satz wird von Boschker et al. verfolgt, wo die Divergenz des elektrostatischen Potentials und
sein Sprung an der Grenzfliche direkt durch die Deposition von einer Lage Lag 335rg.67MnQOg
vermieden wird [105]. Dadurch wird die elektrostatisch getriebene Diffusion mit dem Sub-
strat vermindert, was die elektrischen und magnetischen Eigenschaften verbessert. Shapoval
et al. beseitigen den stérenden Einfluss des STO-Substrates auf die 3d-Orbitale des aufge-
wachsenen Manganat-Filmes durch Einfithren einer Pufferlage aus StMnyTi;_4Os [104]. Zur
Erzeugung dieser Lage werden auf ein Ti-terminiertes STO-Substrat zwei Monolagen von
SrMnOs3 (SMO) aufgebracht, wobei sich die Ti- und Mn-Ionen in der ersten Monolage stark
durchmischen. Auf diesen Puffer werden drei Monolagen von LaMnOg (LMO) und zwei Mo-
nolagen von SMO deponiert, worauf zum Abschluss eine LaO/TiOs-Doppellage folgt. In die
LMO-Lagen werden durch den Austausch von Sr- und La-Tonen bzw. durch Elektronentrans-
fer mit den SMO-Lagen Locher eingebracht und es resultiert ein FMM-Grundzustand [104).

3.3.3. Kollektive Phanomene

Die zuvor erwdhnten Veranderungen der magnetischen Kopplungen fiir die einfachste Hetero-
struktur, ein diinner Film auf einem Substrat, kommen auch bei komplizierteren Strukturen
und Ubergittern zum Tragen. Ein Beispiel dafiir sind Strukturen aus LaMnOs (LMO) und
SrMnOs (SMO). Wie man dem Phasendiagramm von Laj_SryMnO3 entnehmen kann, ist
LMO in der stéchiometrischen bulk-Phase ein Antiferromagnet des A-Typs und SMO einer

Tarsar = 0.3862nm, ayco = 0.3868 nm [109].
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des G-Typs (siehe Abbildung . Im Experiment zeigt LMO als diinner Film zumeist ein
ferromagnetisches Verhalten [111H113]. Dies wird einer nicht perfekten Stéchiometrie in den
Filmen zugesprochen. Nach dem Phasendiagramm benétigt man nur eine kleine Dotierung
von Mn**-Tonen im Bereich von z ~ 0.09 im LMO, um einen Ubergang vom Antiferromagne-
ten zum ferromagnetischen Isolator zu induzieren. Wenn man Polykristalle und diinne Filme
aus LMO in Atmosphédren mit hohen Sauerstoffpartialdriicken, po, ~ 0.2 — 1 bar, auslagert,
beobachtet man eine Anderung der Stéchiometrie, es werden Mn- und La-Leerstellen einge-
baut, einen strukturellen Ubergang von der orthorhombischen Struktur zu einer rhomboedri-
schen und das Erscheinen einer ferromagnetischen Ordnung [114H116]. Die unstéchiometrische
LMO-Phase wird also bei hohen Sauerstoffpartialdriicken thermodynamisch bevorzugt. Zu-
dem unterdriicken die epitaktischen Verzerrungen durch ein STO (001)-Substrat die orbitale
Ordnung, die fiir eine antiferromagnetische Ordnung des A-Typs notwendig ist [117] [118§].

Bei Heterostrukturen aus diesen beiden Materialien haben insbesondere Ubergitter der Form
(LaMnOg),,, / (StMnOs3),, auf STO (001)-Substraten, wobei n die Anzahl der Monolagen be-
zeichnet, grofle wissenschaftliche Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Bei einer vollstdndigen
Durchmischung der Kationen dieses Ubergitters erhélt man nach dem Phasendiagramm von
LSMO(x) ein ferromagnetisches Metall. Fiir eine chemisch abrupte Trennung der Kationen
auf den A-Platzen wird der magnetische Zustand zunéchst durch die Verteilung der Ladungen
auf den Mn-Ionen bestimmt [117], welche sich unter Anwendung der zuvor geschilderten Prin-
zipien ergibt. Da im LMO mit (LaO)" und (Mn3+0,)~ geladene Halblagen vorliegen und im
SMO mit (SrO)° und (Mn4+02)0 ungeladene, kommt das Konzept der polaren Katastrophe
[73] genauso zur Anwendung wie eine durch Minimierung der kinetischen Energie getriebene
Delokalisierung der Elektronen auf den e,-Orbitalen [74}119]. Theoretische Berechnungen im
Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (DFT) und experimentelle Untersuchungen zeigen fiir
n =1 eine homogene Verteilung der Elektronen auf den ey-Orbitalen der Mn-Ionen |73} 113}
117, |119]. Dies hat einen homogenen ferromagnetisch metallischen (FMM) Grundzustand zur
Folge. In den Experimenten von Bhattacharya et al. zeigt sich dabei eine um etwa 10 K redu-
zierte Curie-Temperatur gegeniiber Filmen mit zuféllig verteilten La/Sr-Ionen [119]. Fiir eine
Periode von n = 2 wird von Dong et al. unter Anwendung von Monte-Carlo-Simulationen
eine Lage von Mn-Ionen mit einer antiferromagnetischen Ordnung des G-Typs zwischen den
beiden SrO-Lagen vorhergesagt [117]. Im Experiment sieht man jedoch erst ab einer Periode
von n = 3 eine deutliche Reduktion der Sattigungsmagnetisierung bei tiefen Temperaturen
und somit das Vorhandensein von antiferromagnetisch geordneten Bereichen [119]. Diese Dis-
krepanz ist womoglich durch eine leichte Durchmischung an den Grenzflichen zu erkldren,
die in der Theorie unberiicksichtigt bleibt.

Tatséchlich zeigt sich, dass die Eigenschaften der LMO/SMO-Grenzflachen auf atomarer
Skala einen grofien Einfluss auf die lokalen magnetischen Eigenschaften ausiiben: May et
al. beobachten bei (LaMnOs),, /(StMnOj;) - Ubergittern mit n ~ 6 eine asymmetrische
Rauigkeit. Die Grenzfliche, bei der in Wachstumsrichtung LMO auf SMO folgt (SMO/LMO),
ist scharfer als jene, bei der SMO auf LMO folgt (LMO/SMO). Bei letzterer werden in der
LMO-Schicht Téler mit einer Breite von etwa 10nm und einer Tiefe von zwei Monolagen
beobachtet |13} 14]. Mit Blick auf die Durchmischung der Kationen auf den A-Pléitzen weist
die LMO/SMO-Grenzfliche eine stéirkere Delokalisierung der Ladungstriger auf, womit man
fir diese rauere Grenzfliche eine erhohte Magnetisierung erwarten wiirde. Im Gegensatz
zu dieser intuitiven Vermutung zeigt das mittels Neutronenreflektometrie bestimmte Profil
der Magnetisierung aber deutliche Maxima an den strukturell scharfen Grenzflaichen und
eine Reduktion an den diffusen LMO/SMO-Grenzen. Shah et al. argumentieren, dass dieses
Verhalten durch lokale Anderungen der orbitalen Polarisation verursacht wird, welche durch
die chemische Inhomogenitét an der rauen Grenzfliche getrieben wird 13} |14].
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Durch epitaktische Verspannungen induzierte orbitale Polarisationen erweisen sich auch bei
diesen Heterostrukturen als starker Einflussfaktor: Die zuvor beschriebene Delokalisierung
senkrecht zur Wachstumsrichtung wird durch eine vermehrte Besetzung der ds,2_,2-Orbitale
beglinstigt, welche durch biaxiale Druckspannungen hervorgerufen werden kann. Ab initio
Rechnungen der LMO/SMO-Grenzflache zeigen, dass unter Verwendung der typischerweise
fiir oxidische Heterostrukturen gebrauchten Substrate eine deutliche orbitale Polarisation er-
reicht werden kann [78]. Beim Wachstum auf LACﬁ liegt eine starke Druckspannung vor, wo-
durch fast alle e,-Elektronen die ds,2_,2-Orbitale besetzen. Trotz der dadurch verstérkten De-
lokalisierung der eg-Elektronen [73] ergibt sich im Experiment fir (LaMnOs3)s, / (StMnO3),, -
Ubergitter, die auf LAO (001)-Substraten gewachsen wurden, kein ferromagnetischer Zu-
stand, da die starke orbitale Ordnung eine antiferromagnetische Ordnung des C-Typs favo-
risiert [120]. In LSMO(x) wird die Verkleinerung des Gitterparameters mit steigender Sr-
Dotierung 2 durch das Verhéltnis von Mn3*- und Mn?*-Ionen getrieben. Damit hingt der
lokale Verspannungszustand in LMO/SMO-Heterostrukturen auch von der lokalen Beset-
zung der ey-Orbitale ab. Dies wird fiir Wachstum auf STO-Substraten bedeutend, da die
Gitterkonstante von STO mit agro = 0.3905 nm zwischen den Gitterparametern von LSMO
(x=0.33) (arsmo = 0.387nm [121]) und LMO (arao = 0.394 nm [122]) liegt. In der N&he der
LMO/SMO-Grenzfliache findet man eine iiber wenige Monolagen delokalisierte Ladungsver-
teilung der e4-Elektronen, womit sich der Verspannungszustand und damit auch die orbitale
Polarisation in dieser Region kontinuierlich &ndert. Diese Tatsache manifestiert sich auch
bei der Untersuchung der orbitalen Freiheitsgrade in (LaMnOj3),, / (StMnOs), -Ubergittern
mittels XLD. Fiir n = 1 liegt eine homogene Ladungsverteilung vor, so dass eine bevor-
zugte Besetzung der d,2_,2-Orbitale folgt. Fir n > 5 zeigt sich der dominante Beitrag der
ds3,2_,2-Orbitale auf den Mn-Tonen im Inneren der LMO-Lagen [113].

Auch die in einem Ubergitter verdnderte Verkippung der MnOg-Oktaeder kann einen Einfluss
auf die magnetischen Eigenschaften haben. So untersuchten May et al. Proben mit einer Do-
tierung « = 2/3 im LSMO(x)-Phasendiagramm. Fiir bulk-Kristalle liegt « = 2/3 in der Néhe
der Phasengrenze zwischen antiferromagnetischer Ordnung des A- und C-Typs [15]. Die epi-
taktische Zugspannung auf den verwendeten STO (001)-Substraten stabilisiert aber die Ord-
nung des A-Typs. Neben einem Film mit gemischten Kationen, La; /35r5/3MnOg, stellten May
et al. auch (LaMnOs), / (StMnOs),, -Ubergitter her, die das gleiche Mn3* /Mn**-Verhéltnis
aufweisen. Unter Anwendung von Neutronendiffraktion konnte dann festgestellt werden, dass
die Néel-Temperatur Ty fiir das Ubergitter um 70 K hoher liegt als fiir die ungeordnete Probe.
In der ungeordneten Probe gibt es Verkippungen der MnOg-Oktaeder in den (001)-Ebenen,
was den Doppelaustausch zwischen den d,2_,2-Orbitalen schwicht. Aufgrund der kubischen
Struktur des SMO wird dies in den Ubergittern nicht verzeichnet, so dass das Transferma-
trixelement zwischen den d,2_,2-Orbitalen grofer wird und die Ordnungstemperatur steigt
[15].

8arao = 0.3792nm [120].
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3.3.4. Exchange Bias

Gesondert soll in diesem Abschnitt auf das Phénomen des exchange bias eingegangen wer-
den, das bei der Kopplung zwischen Ferromagnet und Antiferromagnet auftritt und sich in
einer Verschiebung der magnetischen Hystereseschleife bemerkbar macht. Dazu sollen hier
zunéchst allgemeine Modelle zu diesem Effekt vorgestellt werden, die unabhéngig von dem
betrachteten Materialsystem giiltig sind. Die speziellen Gegebenheiten, die bei oxidischen He-
terostrukturen auftreten, sollen in der spateren Diskussion der in dieser Arbeit behandelten
Materialkombinationen aufgefiihrt werden.

Ezxchange bias (EB) als Kopplungsphénomen zwischen Ferromagnet (FM) und Antiferroma-
gnet (AFM) wurde schon 1956 von Meiklejohn und Bean in Co/CoO core-shell Nanopartikeln
beobachtet als Verschiebung der M (H)-Hysteresekurve nach Kiihlen der Probe durch T mit
angelegtem Feld [123]. Zudem wurde eine Erhohung des Koerzitivfeldes registriert. Konven-
tionsgemaf wird fiir die verschobene Hysteresekurve dann das Koerzitivfeld durch

HY —H

und die Amplitude des exchange bias durch

+ —
_Het+He

Hp 5

(3.3)

definiert [124, 125] (H} und H; bezeichnen die Feldwerte, an denen die M (H)-Kurve die
Feldachse schneidet mit H/, > H.). Das einfache Bild zur Erklirung dieser unidirektiona-
len Anisotropie, das bereits von Meiklejohn und Bean beschrieben wurde, ist folgendes: Der
Antiferromagnet hat in der Kontaktebene zum Ferromagneten eine unkompensierte Spin-
konfiguration, wobei die Grenzflache keinerlei Rauigkeiten aufweisen soll und die Kopplung
entweder vollstindig ferromagnetisch oder antiferromagnetisch sein soll (siehe Abbildung.
Die Curie-Temperatur T¢ des Ferromagneten ist grofler als die Néel-Temperatur T des An-
tiferromagneten. Wenn man diesen Schichtstapel nun mit angelegtem Feld von T > T > Ty
einkiihlt, legt der durch das Feld ausgerichtete Ferromagnet mittels der Austauschkopplung
an der Grenzfliche die Orientierung des Antiferromagneten fest. Nimmt man nun an, dass
die Ausrichtung des Antiferromagneten starr ist, vermittelt die Austauschwechselwirkung
an der FM/AFM-Grenze mit einer Energiedichte J;r der Kopplungsenergie pro Fliche die
unidirektionale Anisotropie [123].

Bei einer genaueren Betrachtung im Stoner-Wolfarth-Modell berticksichtigt man die Anisotro-
pie des Antiferromagneten. Man nimmt vereinfachend eine uniaxiale Anisotropieenergiedichte
K app fur den Antiferromagneten an. Mit dieser beschreibt man die Energie, die zur kollek-
tiven Drehung der Magnetisierungen aller in sich ferromagnetisch ausgerichteten Ebenen im
AFM aufgewendet werden muss. Auflerdem setzt man im FM und AFM einen eindoménigen
Zustand voraus. Wie in Abbildung dargestellt, werden die Winkel zwischen der uniaxialen
Anisotropieachse des Antiferromagneten, dem dufleren Feld H (0xr), der Magnetisierungs-
richtung der ferromagnetisch geordneten Ebenen im Antiferromagneten Mgy (0x apns) und
der Magnetisierung des Ferromagneten Mpas (Ox rar) eingefithrt. Im erweiterten Modell von
Meiklejohn und Bean fiir eine ferromagnetische Schicht der Dicke tpps und Magnetisierung
Mgy, die an die antiferromagnetische Schicht der Dicke t 4 s koppelt, ergibt sich dann unter
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Abbildung 3.4.: Erkldrung von ezchange bias nach Meiklejohn und Bean : Ein Fer-
romagnet (FM) und ein Antiferromagnet (AFM) mit einer unkompensierten Spinkonfigu-
ration haben eine gemeinsame Grenzfliche und es gilt Ty < T¢. Bei einer Temperatur
Ty < T < Te beginnt man damit die Probe in einem &ufleren Feld H, das den Ferroma-
gneten ausrichtet, auf eine Temperatur T < Ty < T¢ einzukiihlen (FC). Durch die (hier)
ferromagnetische Kopplung J; p zwischen Ferromagnet und Antiferromagnet wird beim Ein-
kiihlen die Ausrichtung des Antiferromagneten festgelegt. Diese bleibt beim Durchlaufen der
M (H)-Hysterese unverandert und fithrt vermittels der Austauschkopplung an der Grenzfla-
che Jrp zu einer Verschiebung Hg der M (H)-Kurve entlang der Feldachse (nach
125)).

Vernachlassigung der Anisotropie des Ferromagneten folgende Fliachendichte der Energieﬂ
E = — poHMppteas cos (Oxpy — Okcn)
+ Karmtary sin® (O arnr) (3.4)
— Jircos (Oxarm — Oxrm)

Bei einer sehr grofien Anisotropie des Antiferromagneten bleibt die Ausrichtung der Spins in
diesem fest und es ergibt sich die EB-Amplitude Hg, um die Kopplung an der Grenzflache zu
tiberwinden (0x 4rn = 0°, das Kiihlfeld war also positiv und entlang der Anisotropieachse
des Antiferromagneten ausgerichtet):

Jrir

— poHpMpyutepvy = Jip <= Hp = — (3.5)

poMprtem
Im Falle einer kleinen Anisotropie des Antiferromagneten (J;jp > Kapytapy) wird die
Richtung der Spins in den ferromagnetisch geordneten Lagen des Antiferromagneten bei der
Ummagnetisierung des Ferromagneten mitgedreht. Dadurch verschwindet das exchange bias,
nur das Koerzitivfeld wird erhoht. Es gibt somit eine kritische Schichtdicke des Antiferroma-
gneten, unterhalb der kein exchange bias auftritt:

(3.6)

9Jrr > 0, hier wird also eine ferromagnetische Kopplung zwischen FM und AFM an der Grenzfliche ange-
nommen.
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AKAFM

Abbildung 3.5.: Zur Definition der Winkel, die die Richtung der Magnetisierung Mgy,
des Ferromagneten (0 rar), die Richtung der Magnetisierung M4 pps der ferromagnetisch
geordneten Lagen im Antiferromagneten (0xaras) und das duere Feld H (Ox ) mit der
Anisotropieachse des Antiferromagneten einschliefien.

Fur

K t
p Karmtarm _ (3.7)
Jrr

steigt Hp dann monoton in Richtung seines asymptotischen Grenzwertes von

Jir
HY = 3.8
£ toMpeniten (38)
an [11]:
1
Hg (tarym) = HE /1 — 2 (3.9)

Das oben skizzierte Modell zum ezchange bias ermoglicht die Erklarung des exchange bias
und die Vorhersage einiger qualitativer Eigenschaften. Jedoch liefert es Werte fiir Hg, die
zwei bis drei Groflenordnungen zu hoch sind [11}, 124]. Zudem kann es keine Erkldrung fiir
das Auftreten von EB bei einer vollstdndig kompensierten Spinkonfiguration des Antiferro-
magneten an der Grenzfliche liefern. Es gibt nun eine Fiille unterschiedlicher Ansétze, um
diese Widerspriiche aufzulésen, wobei anzumerken ist, dass es bisher kein Modell gibt, das
das experimentell beobachtete Verhalten vollstadndig erkléren kann.

Néel fihrte ein Modell ein, bei dem analog zu einer Doménenwand in einem Ferromagneten
eine kontinuierliche Drehung der Magnetisierungsvektoren in Ferromagnet und Antiferroma-
gnet parallel zur Grenzflache stattfindet [125]. Dadurch wird die Energiedifferenz bei der Dre-
hung der Magnetisierung des Ferromagneten stark herabgesetzt, was zu einer Verringerung
von Hp fiihrt. Dabei muss allerdings die Anisotropie in Ferromagnet und Antiferromagnet
klein sein, so dass sich eine breite Doménenwand ausbilden kann. Bei sehr groflen Anisotropi-
en geht das Modell von Néel in das von Meiklejohn und Bean iiber. Die Notwendigkeit breiter
Dominenwinde erzwingt auch sehr grofie Schichtdicken (¢pys/4par > 100nm), um die nétige
Herabsetzung der Austauschkopplung J;p zu erreichen [11].

Malozemoff beriicksichtigt atomare Rauigkeiten an der Grenzflache [126], um das Vorhanden-
sein von exchange bias bei einer vollstindig kompensierten Magnetisierung in der Grenzebene
zum Ferromagneten zu erkléren. Bei einer monoatomaren Rauigkeit des Antiferromagneten
an der Grenzfliche ergeben sich unkompensierte Austauschkopplungen, die eine bevorzugte
Ausrichtung des Ferromagneten induzieren. Da die Rauigkeiten an zufilligen Stellen auftre-
ten konnen, ergeben sich Austauschkopplungen mit unterschiedlichen Vorzeichen, die sich
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insgesamt weitestgehend aufheben [23]. Nach Malozemoff werden nun aber in den Antiferro-
magneten beim Einkiihlen im Feld Doménengrenzen senkrecht zur Grenzfliche eingebaut, so
dass die Kopplungsenergie mit den in den Ferromagneten ragenden Atomen des Antiferroma-
gneten minimiert wird. So addieren sich die lokalen Beitrage der Rauigkeiten. Die Grofie der
Domaénen und damit die Dichte der fiir das exchange bias verantwortlichen Kopplungen hangt
von den Materialparametern des Antiferromagneten, der Austauschsteifigkeit A 4rps und der
Anisotropie Kapps, ab. Mit diesem Modell kénnen zum Teil quantitativ richtige Werte fiir
Hp, beispielsweise fiir das Co/CoO-System, abgeschétzt werden [11].

Ein weiteres Modell, das domain-state-Modell [127], basiert &hnlich wie das Modell von Ma-
lozemoff darauf, dass beim Einkiihlen im Feld eine Doménenstruktur im Antiferromagneten
festgelegt wird, die zum ezchange bias fithrt. Im domain-state-Modell werden aber nicht die
Defekte an der Grenzfliche herangezogen, sondern Defekte im Inneren des Antiferromagne-
ten, wie Korngrenzen und Fremdatome, die die magnetischen Wechselwirkungen lokal modi-
fizieren. Durch Rechnungen im Ising-Modell zeigt sich dann, dass beim Einkiihlen durch den
Einfluss des dufleren Feldes und der Kopplung mit dem Ferromagneten an der Grenzfliche ein
Doménenzustand im Antiferromagneten induziert wird, der bei tiefen Temperaturen eine irre-
versible Netto-Magnetisierung enthalt, welche das EB verursacht. Dieses Spin-Glas-Verhalten
resultiert aus dem pinning der Domédnenwénde an den Defekten. Mit diesem Modell kann so-
mit auch exchange bias fiir Antiferromagneten mit einer kompensierten Spinkonfiguration an
der Grenzflache erklart werden. Auch der training-Effekt, der die Verringerung von Hg nach
mehrmaligem Durchlaufen der M (H)-Kurve bezeichnet, kann damit verstanden werden: Bei
der Ummagnetisierung des Ferromagneten kommt es zu Verdnderungen der Doménenstruktur
im AFM, die einer Verringerung der Netto-Magnetisierung entsprechen, so dass Hg abnimmt
[11].

Um dem Symmetriebruch der magnetischen Wechselwirkungen an der FM /AFM-Grenzflache
Rechnung zu tragen, wurde von Radu et al. ein Modell vorgestellt, bei dem die Grenzflache
als Spin-Glas betrachtet wird |11]. An der Grenzfliche gibt es so einen Bereich, in dem die
Anisotropie des Antiferromagneten kontinuierlich abnimmt (siehe Abbildung . Spins in
der Néahe der Grenzfliche haben dabei eine so schwache Anisotropie, dass diese mit dem
Ferromagneten rotieren. Der Einfluss dieser kann als uniaxiale Anisotropie mit der Energie-
dichte Kng beschrieben werden. Dadurch wird das Koerzitivfeld erhoht, aber kein exchange
bias verursacht. Die Spins in der Ndhe zum Antiferromagneten besitzen eine grofiere Ani-
sotropie, so dass diese sich nicht mit dem Ferromagneten drehen und zu EB fiithren. Diese
als fest angesehenen Spins koppeln iiber die reduzierte Kopplungsenergiedichte J¢T an die
ferromagnetische Schicht. Mit diesen Uberlegungen modifiziert man Gleichung

E =— poHMpytry cos (Oxkrv — Okm)
+ Kapmtary sin® Ok arn)
ot (3.10)
— Jiy cos (Oxarn — Ok Fnr)
+ ngfcf sin? (Oxsc — Oxrum)
Dabei bezeichnet 0xsa den Winkel zwischen der uniaxialen Anisotropieachse des Antiferro-

magneten und der Anisotropieachse der drehbaren Momente des Spin-Glases an der Grenz-
fliche. Zur Charakterisierung der Unordnung an der Grenzfliche fithren Radu et al. den

10Man vernachlissigt die Zeeman-Energie der rotierbaren Spins an der Grenzfliche, da diese in den meisten
Fallen deutlich kleiner ist als die Zeeman-Energie des Ferromagneten [11].
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Abbildung 3.6.: Zum Spin-Glas-Modell der Grenzfliche (IF) zwischen Ferromagnet (FM)
und Antiferromagnet (AFM) nach Radu et al. |11]: An der Grenzfliche nimmt die Ani-
sotropie des Antiferromagneteten K 4pp; kontinuierlich ab, so dass es in der Ndhe zum
Ferromagneten Spins des Antiferromagneten gibt, die sich mit der Magnetisierung des FM
drehen. Wenn man sich weiter in Richtung des Antiferromagneten bewegt, sind die Spins

eingefroren und vermitteln iiber die Kopplungsenergiedichte fJ;r das exchange bias (nach
[11]).

Parameter f = 0—1 ein, f = 1 bedeutet eine vollstdndige Ordnung, f = 0 totale Unordnung
[11). Dieser Parameter verkniipft J;r mit J&4/ und K&

K¢ =0~ )

; (3.11)
Ju{if = fJir

Numerische Rechnungen in diesem Modell zeigen, dass das Hg monoton mit f ansteigt, woge-
gen das Koerzitivfeld einen umgekehrten Trend zeigt |11]. Analog zum Modell von Meiklejohn
und Bean gibt es eine kritische Schichtdicke des Antiferromagneten

perit . JJIE (3.12)

unterhalb derer kein exchange bias zu beobachten ist, da die Spins im AFM der Magnetisie-
rung der ferromagnetischen Schicht folgen. Als Funktion der Schichtdicke ¢ 4rps folgt je nach
Grad von Unordnung entweder ein monotoner Anstieg von Hp mit t g4pps oder ein Verlauf mit
einem Maximum in der Nihe von t§%, [11]. Im Experiment ist die blocking-Temperatur, die
hochste Temperatur, bei der man noch exchange bias messen kann, gewohnlich deutlich klei-
ner als die Néel-Temperatur des Antiferromagneten [124]. Das Koerzitivfeld zeigt aber sofort
beim Kiihlen unterhalb von Ty einen Anstieg. Dies ist eine Folge der Temperaturabhéngigkeit

von K opps. Fir das Erscheinen einer endlichen EB-Amplitude muss die Ungleichung

(3.13)

erfiillt sein. Damit gibt es einen kritischen Wert der Anisotropie des Antiferromagneten,
unterhalb derer kein EB auftritt. Da K4pjs monoton mit steigender Temperatur fallt und
bei Ty verschwindet, folgt daraus die blocking-Temperatur Tp < T [11].

Mit dem freien Parameter f lassen sich die experimentell beobachteten M (H ) -Kurven gut re-
konstruieren. Es gibt jedoch auch direkte experimentelle Bestiatigungen des Spin-Glas-Modells
fiir exchange bias. Fiir Ferromagneten im Kontakt zu Materialien, die ein Spin-Glas-Verhalten
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zeigen, beobachtet man exchange bias |128]. Zudem ist es mittels elementselektiver Methoden
wie zirkularem Rontgendichroismus (XMCD) und resonanter magnetischer Rontgenstreuung
(XRMS) moglich, fixierte und rotierbare Momente an vergrabenen Grenzflachen zu erfassen.
Die rotierbaren Momente zeigen dabei eine Hysterese wie der Ferromagnet, wiahrend sich die
eingefrorenen Momente als Verschiebung entlang der Magnetisierungsachse manifestieren.
Briick et al. bestimmten unter Anwendung von XRMS die Konzentration und Position der
rotierbaren und fest stehenden Momente an der Grenzflache zwischen dem Ferromagneten Fe
und dem Antiferromagneten MnPd, der in der Grenzebene eine kompensierte Spinkonfigura-
tion aufweist. Die drehbaren Spins der Mn-Atome befinden sich in einem Bereich mit einer
Breite von zwei Atomlagen innerhalb des MnPd-Filmes. Dies ist vergleichbar mit der chemi-
schen Rauigkeit der Grenzflache. Der Bereich, in dem sich die statischen Momente befinden,
besitzt mit etwa sechs Atomlagen eine wesentlich gréflere Breite. Zudem ist die Konzentration
dieser Momente um einen Faktor fiinf kleiner als die der drehbaren [12].
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Kapitel

Metallorganische Aerosol Deposition
(MAD) mit in-situ Ellipsometrie

In diesem Kapitel soll die im Rahmen dieser Arbeit realisierte Anlage zur metallorgani-
schen Aerosol Deposition (MAD) mit in-situ Wachstumstiberwachung durch Ellipsometrie
beschrieben werden. Sédmtliche hier betrachteten Heterostrukturen wurden mit dieser Anlage
deponiert. Dazu wird zunéchst das grundsétzliche Prinzip der MAD vorgestellt und Mog-
lichkeiten der in-situ Wachstumskontrolle mit Blick auf die technischen Begebenheiten der
MAD diskutiert. Dann werden die theoretischen Grundlagen fiir die Ellipsometriemessungen
und deren Interpretation gelegt, um dann schliellich den realisierten experimentellen Aufbau
einzufiihren.

4.1. MAD Grundlagen

Die metallorganische Aerosol Deposition (MAD) ist ein unkonventionelles Verfahren zur Her-
stellung qualitativ hochwertiger diinner Filme aus Metalloxiden [129, 130]. Mit dieser Me-
thode konnten schon verschiedene komplexe Oxide wie Manganate, Cobaltate, Ruthenate,
Cuprate, Titanate und Doppelperowskite wie LaoCoMnOg deponiert werden. Auch einfache
Oxide wie z.B. ZnO, AlsOgz, SrO und MgO wurden mit dieser Methode bereits abgeschieden.

Metallorganische Prikursoren werden im gewiinschten molaren Verhéltnis in Dimethylforma-
mid, einem organischen polaren Losungsmittel, gelost. In dieser Arbeit kommen dabei fiir Mn,
La und Sr Acetylacetonat-Komplexe zum Einsatz, fiir Ti wird ein Tetramethylheptadionat-
Komplex verwendet. Das Substrat wird mit einer Messing-Klammer auf den Heizer gedriickt
und auf die Depositionstemperatur aufgeheizt, die, je nach deponierter Materialkombination,
bei Tpep = 600 — 930 °C liegt. Bei den in dieser Arbeit hergestellten Filmen war die Kammer
der MAD-Anlage immer mit Umgebungsluft gefiillt. Wahrend des gesamten Depositionspro-
zesses inklusive Aufheiz- und Abkiihlvorgang wird durch die Diise Druckluft in Richtung des
Substrates geblasen. Nach Erreichen der Depositionstemperatur wird die Priakursorlésung
in die pneumatische Diise [131] dosiert, die einen auf das Substrat gerichteten Aerosolkegel
erzeugt (siehe Abbildung . In diesem Aerosol liegt der mittlere Tropfchendurchmesser bei
etwa 20 um [129]. In einer Region unmittelbar iber dem beheizten Substrat kommt es zur

43
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Abbildung 4.1.: Prinzipskizze von neu aufgebauter Anlage zur metallorganischen Aerosol
Deposition (MAD) mit in-situ Wachstumskontrolle durch Ellipsometrie (Zeichnung wurde
angefertigt von Camillo Ballani).

Verbrennung der organischen Bestandteile der Prikursoren und des Losungsmittels. So ergibt
sich beispielsweise folgende Reaktion fiir den Mn-Prékursor:

2 MD(C5H702)3 + 3603 — MnsO3 + 30CO5 + 21 Hy,O (4.1)
Die Metalloxide scheiden sich dann auf dem Substrat ab und bilden den diinnen Film.

Da die Zersetzungsreaktionen der verschiedenen Prakursoren unterschiedlich ablaufen, erfolgt
der Ubertrag der Metall-Kationen vom Aerosol auf die wachsende Schicht nicht im urspriingli-
chen molaren Verhéltnis, das in der Lésung vorliegt. Eine mogliche Erklarung dieser Tatsache
ist folgendermaflen: Kurz oberhalb des Substrates kommt es zur Zersetzung der Prakursoren,
so dass sich iiber dem Substrat fiir jedes Metallion ein spezifischer Dampfdruck einstellt. Die-
ser Druck und damit der resultierende Fluss von Metallionen auf das Substrat héngt von den
thermodynamischen Eigenschaften des jeweiligen Préakursors ab. Damit unterscheidet sich der
relative Ubertrag von der Prikursorlésung in die gewachsene Schicht fiir die verschiedenen
Prakursoren. Um diese verschiedenen Effizienzen der Prakursoren auszugleichen, werden Kor-
rekturfaktoren eingefithrt. Fiir das Wachstum von Filmen aus dem Laj_,SryMnO3-System
betrachtet man so zum Beispiel die gewiinschten molaren Verhéltnisse zwischen Mn und Sr
bzw. La im deponierten Film. Man berechnet nun zunachst die Mengen der Prakursoren, die
man bei stéchiometrischem Ubertrag bendtigt, und multipliziert die Mengen der Prikurso-
ren von Sr bzw. La dann mit den empirischen Faktoren Cg,/rr, bzw. Crq/arp- Die Faktoren
ergeben sich durch Optimierung der Filme hinsichtlich ihrer strukturellen, morphologischen,
elektrischen und magnetischen Eigenschaften. Beim Laj_SryMnO3-System werden insbeson-
dere die Materialien an den Enden des Phasendiagramms, LaMnO3 und SrMnQOg, betrachtet.
Die Korrekturfaktoren sind dann fiir alle Sr-Dotierungen verwendbar, was sich experimentell
durch die gute Qualitdt der so hergestellten Laj_ySryMnOs-Filme zeigt (siche z.B. Kapitel
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. Somit ist es sehr einfach moglich die Dotierung zu &ndern und verschiedene Materialien
aus einem Phasendiagramm zu kombinieren, was z.B. fiir das (Laj_yPry)0.67Cag.33MnO3-
Phasendiagramm gezeigt wurde [132]. Die Wachstumsrate lisst sich einfach durch eine Ande-
rung der Dosiergeschwindigkeit und {iber die Molaritit der Prakursorlésung beeinflussen. Man
kann die Geschwindigkeit der Deposition so tiber einen weiten Bereich von v = 1—100 nm/min
regulieren.

Durch die Funktion bei atmosphérischen Bedingungen und die Verwendung von metallor-
ganischen Priakursoren als Ausgangsmaterialien grenzt sich dieses Verfahren von den iibli-
chen Methoden der Molekularstrahlepitaxie (MBE), der gepulsten Laserdeposition (PLD)
und der Sputter-Deposition ab, die alle prinzipbedingt unter Vakuumbedingungen arbeiten.
Insbesondere bei diinnen Manganatfilmen ergeben sich bei diesen Methoden Probleme mit
Sauerstoffleerstellen, die zu einer Verschlechterung der magnetischen und elektrischen Eigen-
schaften fithren, was bei der MAD aufgrund des hohen Sauerstoffpartialdrucks unproblema-
tisch ist. Bei PLD und Sputter-Deposition ist es auflerdem aufwendig die Zusammensetzung
anzupassen, da die Filme aus polykristallinen Targets hergestellt werden. Die relativ hohen
Substrattemperaturen unterbinden bei der MAD die Kontamination der Oberflichen mit Ad-
sorbaten. Bei den in dieser Arbeit gezeigten Heterostrukturen war die Depositionstemperatur
immer oberhalb von 800°C, wo typische Adsorbat-Molekiile wie HoO oder COs9 nicht mehr
am SrTiOs-Substrat haften [133, (134].

In den letzten Jahren vorgenommene Weiterentwicklungen der MAD erlauben die Herstellung
weiterer Klassen von Metalloxiden durch die Verwendung anderer Umgebungsgase als Luft
wéahrend der Deposition. So konnten die verschiedenen Phasen des Fe-O-Diagramms, Hematit,
Maghemit, Magnetit und Wiistit [135] sowie V,Oy hergestellt werden.

4.2. Motivation zur in-situ Ellipsometrie

Bei der Erforschung von Effekten an Grenzflichen zwischen komplexen Oxiden werden an
die Depositionsmethode hochste Anforderungen gestellt. Man muss in der Lage sein, He-
terostrukturen mit einer Prézision im Bereich einer einzelnen Atomlage und einer hohen
Reproduzierbarkeit herstellen zu kénnen. Um diese Anforderungen zu sichern, ist eine in-situ
Uberwachung des Wachstums von grofer Bedeutung. Die zumeist verwendeten Techniken zur
Herstellung diinner Filme aus komplexen Oxiden, gepulste Laser Deposition (PLD) und Mo-
lekularstrahl Epitaxie (MBE) arbeiten im Vakuum. Damit wird typischerweise die Beugung
hochenergetischer Elektronen bei Reflexion (RHEED) zur Wachstumskontrolle herangezogen.
Durch den kleinen Einfallswinkel # < 5° werden die Elektronen nur von der Oberflache ge-
streut. Das entstehende Beugungsbild liefert dann Informationen tiber die Struktur der ersten
Lage. So kénnen Rekonstruktionen der Oberfliche und Anderungen der Wachstumsmode be-
obachtet werden. Wenn der diinne Film in zweidimensionalen Inseln aufwéchst, ergeben sich
aufgrund der diffusen Streuung am unvollstdndig geschlossenen Film Oszillationen der Inten-
sitdt im Beugungsmuster, deren Periode einer Monolage entspricht [136]. Diese Oszillationen
treten bei der step-flow-Wachstumsmode nicht auf, da die diffuse Streuung dann beim fort-
schreitenden Wachstum der Schicht unverdndert bleibt. Durch eine differentiell abgepumpte
Elektronenkanone lédsst sich der maximale Druck iiber dem Substrat, bei dem noch ein Beu-
gungsbild mittels RHEED aufgenommen werden kann, auf etwa 1 mbar steigern [137]. Somit
ist diese Technik nicht geeignet fiir die atmosphérischen Bedingungen bei der MAD.
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Die bekannten ex-situ Methoden, um diinne Filme mittels Rontgen-Reflektometrie zu cha-
rakterisieren, lassen sich theoretisch auch in-situ nutzen. Bei Verwendung von harter Ront-
genstrahlung sind auch die atmosphérischen Bedingungen der MAD kein Hindernis fiir diese
Technik. Da die zeitliche Auflésung bei der Beobachtung der Wachstumsprozesse im Bereich
von (.1s liegen soll, ist es aufgrund der Zahlstatistik mit Labor-Rontgenquellen nicht moglich
zu jedem Zeitpunkt der Deposition ein winkelabhéngiges Spektrum der Reflektivitdat aufzu-
nehmen. Bei Messung unter fester Geometrie erwartet man dann bei einem 2D-Inselwachstum
Oszillationen der Intensitéit durch die periodischen Anderungen der Oberflichenrauigkeit, bei
einer step-flow-Wachstumsmode sind die Anderungen der Intensitéit deutlich kleiner und er-
geben sich rein durch die Anderung der durchschnittlichen Dicke [138]. Die Verwendung von
brillanterer Synchrotronstrahlung erméglicht die rapide Aufnahme ganzer Spektren, womit
z.B. unter Anwendung von nicht-spekularer Rontgen-Reflektometrie Informationen iiber die
zeitliche Entwicklung der Oberflichenmorphologie extrahiert werden kénnen [139).

Eine Wachstumsiiberwachung mittels optischer Techniken wie Ellipsometrie und Reflectance
Difference Spectroscopy (RDS) findet in der Halbleitertechnologie aufgrund seiner einfachen
und flexiblen Instrumentierung vielfache Anwendungen [140-143]. Die RDS bezeichnet die
Messung des Unterschiedes der Reflektivitét fiir zwei zueinander senkrecht ausgerichtete Po-
larisationen bei senkrechtem Einfall [144]. Da bei dieser Geometrie kein Unterschied der
Reflektivitdten aufgrund der Fresnel-Gleichungen induziert wird, ist man sensitiv auf die
anisotropen dielektrischen Eigenschaften der Probe. Insbesondere fiir die Epitaxie von I1I-V-
Systemen wie GaAs wird RDS héufig fiir in-situ Beobachtungen des Wachstums eingesetzt,
da es je nach Verhéltnis zwischen Ga und As an der Oberfliche zu verschiedenen anisotropen
Rekonstruktionen der Oberfliche kommt [144]. So werden Anderungen der Ga/As Stochio-
metrie an der Oberfliche [144] und Monolagenoszillationen [143] beobachtet. Fiir das hier
hauptséichlich untersuchte Wachstum auf kubischen SrTiOg (001) Substraten erwartet man
zunéchst keine Anisotropie in der (001)-Ebene. Allenfalls kann die aufgrund des Fehlschnitts
der Substrate verursachte Terrassenstruktur eine Anisotropie hervorrufen. Zudem wére die
Instrumentierung bei der MAD schwierig, da das Lichtbiindel komplett innerhalb des Ae-
rosolkegels verlaufen miisste, um einen senkrechten Einfall sicherzustellen (siehe Abbildung

7).

Bei der Ellipsometrie wird die Anderung des Polarisationszustandes bei Reflexion betrach-
tet. Wie spéter in den theoretischen Betrachtungen zur Ellipsometrie erldutert wird, ist die
Sensitivitdt dieser Technik am groéfiten, wenn das Licht unter dem Brewster-Winkel auf
das Substrat trifft. Damit ist der Einfallswinkel bei dieser Technik typischerweise im Be-
reich 6 = 60° — 70°, wodurch der Lichtstrahl den Aerosolkegel nur in einem kleinen Bereich
streift (siehe Bild [4.1)). Mit dieser Technik ist es neben der Ermittlung der durchschnittlichen
Schichtdicke moglich morphologische Verédnderungen (Inselwachstum an der Oberfliche [141])
oder chemische Modifikationen (Durchmischung |142], Oxidationsprozesse, Verdnderungen
der Stéchiometrie) zu beobachten [140, 145]. Diese Informationen sind in den meisten Féllen
aber nur indirekt durch Anpassen von Modellen an die gemessenen Daten zu gewinnen [140),
145]. Bei der Homo- und Heteroepitaxie von III-V-Halbleitern wie GaAs mittels metallorga-
nischer Gasphasenepitaxie (MOVPE) konnten Monolagenoszillationen bei 2D-Inselwachstum
beobachtet werden [143, [146]. Das Auftreten dieser wird mit dem Vorhandensein von Ga-C-
Bindungen, welche vom metallorganischen Prékursor stammen, an den Kanten der zweidi-
mensionalen Inseln begriindet |[146]. Bei der Epitaxie komplexer Oxide gibt es Beispiele fiir die
beiden hier diskutierten optischen Methoden, jedoch waren die bisherigen Experimente auf
Homoepitaxie von SrTiOg [147-H149] oder einfache Heterostrukturen von Lag 7Bag 33MnO3_s
[150, |151] bzw. Lage7Sr0.3sMnOs3 [152] auf SrTiOs, beschriankt, wobei die Deposition in al-
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Probe

S (n.k)
E E. //el>

Abbildung 4.2.: Veranschaulichung des Messprinzips der Ellipsometrie: Ein eingehender
Strahl, dessen lineare Polarisation einen Winkel von 45° mit der Einfallsebene, die aus dem
Normalenvektor auf die Probenoberfliche und der Propagationsrichtung des Lichtstrahls
aufgespannt wird, einschliefft, wird an der zu untersuchenden Probe reflektiert. Fiir den
reflektierten Strahl schliefit die Polarisation einen Winkel von ¥ mit der Einfallsebene ein
und es gibt eine Phasenverschiebung A zwischen p- und s- Komponente (nach [140]).

len genannten Beispielen mit PLD ausgefiihrt wurde. Zhu et al. untersuchten die Kinetik
der Oxidation von diinnen Filmen von SrTiOgz und LaggrBag.33MnOs_g auf SrTiOs, die bei
den Bedingungen ihrer Experimente nach der Deposition noch Sauerstoffleerstellen aufweisen
(147|149, [151]. Zudem werden bei der Homoepitaxie von SrTiO3z die Wachstumsmoden klas-
sifiziert und die Zeitskalen von Diffusionsprozessen der Atome auf der Oberfliche ermittelt
(147, [150]. Beim Vorliegen von zweidimensionalem Inselwachstum werden Oszillationen mit
der Periode einer Perowskit-Monolage fiir das Wachstum von Nb-dotierten SrTiO3 Filmen
auf SrTiO3 (001) beobachtet. Bei den reduzierenden Bedingungen von PLD héngt die Rate,
mit der die Sauerstoffleerstellen im wachsenden Film durch Diffusion aus dem Substrat auf-
gefiillt werden, von der Dichte der Kanten der Inseln ab. Da die Depositionsrate zu schnell
ist fiir eine vollstdndige Relaxation der Sauerstoffkonzentration im Film, héngt dessen dielek-
trische Funktion von der Dichte der Kanten an den Inseln ab. Die Zahl der Kanten oszilliert
mit der relativen Bedeckung der Monolage, wodurch sich die periodischen Schwankungen der
MessgroBen ergeben [148].

4.3. Theorie Ellipsometrie

Bei der Ellipsometrie beobachtet man die Anderungen der Polarisation von Licht nach der
Reflexion an der zu untersuchenden Probe. Wie es in Abbildung [4.2]illustriert ist, zerlegt man
den elektrischen Feldvektor der Polarisation in eine Komponente parallel zur Einfallsebene
(p) und senkrecht dazu (s). Beim Einstrahlen von Licht, dessen Polarisationsvektor einen
Winkel von 45° mit der Einfallsebene einschliefit, ergibt sich aufgrund der unterschiedlichen
komplexen Reflexionskoeffizienten r,/, fiir den parallel /senkrecht zur Einfallsebene polari-
sierten Anteil der elektromagnetischen Welle eine elliptische Polarisation mit einer gegentiber
dem urspriinglichen Winkel verdrehten Hauptachse. Die hier und in der Literatur bei der
Beschreibung von Ellipsometrie-Messungen verwendeten Grofien (A, W) werden iiber die Re-
flexionskoeffizienten fiir p- und s-polarisierte Strahlung (siehe Abbildung
Erp Ers

T'p = E, Ts = E (42)

definiert [140]:
p = tan (¥)exp (iA) = » (4.3)

S
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Nach dieser Definition bezeichnet ¥ den Winkel zwischen der Einfallsebene und der Haupt-
achse des Polarisationsvektors und A die Phasenverschiebung zwischen der p- und der s-
Komponente nach der Reflexion von Licht, das vor der Reflexion mit 45° linear polarisiert
war.

4.3.1. Fresnel-Gleichungen

Um die Reflexionskoeffizienten 7/, zu erhalten, betrachtet man zunichst die Ausbreitung
elektromagnetischer Wellen in Materie: Im Allgemeinen sind in Materie die dielektrische
Verschiebungsdichte D und das elektrische Feld iiber den frequenzabhangigen Dielektrizi-
téatstensor ep (w) sowie die magnetische Kraftflussdichte B mit dem Magnetfeld H iiber den

Permeabilitatstensor verkntpft p (w):
D=¢pE, B=pH (4.4)

In ferromagnetischen Materialien kann g bei kleinen Frequenzen sehr groffe Werte annehmen
(@ o< 10°), bei den hohen Frequenzen fiir sichtbares Licht ist u jedoch mit der Permeabilitét
des Vakuums gleichzusetzen: u = pg |153]. Die hier betrachteten Materialien weisen nur kleine
optische Anisotropien auf, da ihre Gitterstrukturen fast kubisch sind (z.B. kubisches SrTiO3
oder SrMnO3) und die durch epitaktische Verspannungen erzeugten Anisotropien im Bereich
weniger Prozent liegen. Damit besitzt der e-Tensor ndherungsweise nur Diagonaleintréige, die
alle identisch sind, und geht somit als Skalar in die Gleichungen ein. Man schreibt dann
fiir die Beziehung zwischen elektrischem Feld und Verschiebungsdichte D = egeE mit der
Permittivitdt des Vakuums g und der dielektrischen Konstanten e.

Damit erhélt man fiir die Maxwellgleichungen in quellen- und senkenfreien Medien [59]:

=0
0

Diese lassen sich durch ebene Transversalwellen 16sen:

—

E(7,t) = By @0 | H(7,t) = Hy /@ "F (4.6)

mit der Phasengeschwindigkeit

(4.7)

und dem Wellenzahlvektor

]

=G, (4.8)

der die Ausbreitungsrichtung beschreibt. Dabei ist \g die Wellenldnge im Vakuum und N =
n — 1k der komplexe Brechungsindex, der iiber folgende Relationen mit ¢ und der optischen
Leitfahigkeit o verkniipft ist [48]:

4mio

N=\e=/1+ (4.9)
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Abbildung 4.3.: Illustration der Geometrie und relevanten Komponenten des elektrischen
Feldes fiir die Fresnel-Koeffizienten.

Die mit einem Photodetektor messbare Intensitét erhdlt man dann durch Bildung des kom-
plexen Betragsquadrates I o |E \2.

Wenn der Lichtstrahl von einem Medium mit Brechungsindex N; in ein anderes Material
mit Brechungsindex NV; tibertritt, kommt es zu einer Aufspaltung in einen reflektierten und
transmittierten Strahl (siehe Abbildung4.3)). An der Grenzflache sind die Komponenten von
Eund B parallel zur Grenzfliche stetig . Diese Bedingungen legen dann die Koeflizienten
fest, die die Feldamplituden von transmittierter und reflektierter Welle mit der Amplitude der
eingehenden Welle in Beziehung setzen. Aufgeteilt in Koeffizienten fiir die Feldkomponenten
parallel (p) und senkrecht (s) zur Einfallsebene erhélt man so [140]:

Eyp  Nicos6; — N;cos 6, E;s  Njcost; — Nycos by

=P = =T = 4.10
"p E; Ny cos0; + Njcos ;' s E;s  N;cos0; + N;cos b, (4.10)

fur den reflektierten Strahl und
- % 2N, cos b; b & 2N; cos 0; (4.11)

E; :Ntcosei—i—Nicosﬁt’ S E; :Nic080i+Ntcos«9t

fiir den transmittierten Anteil. Der Winkel 6, wird durch das Snelliussche Brechungsgesetz
bestimmt:

N;sin@; = N;sin 0, (4.12)

Die Reflexionskoeffizienten fiir die Grenzflache zwischen Luft N = 1.0 und SrTiO3 mit N =
2.388 (A = 632.8nm) sind in Abbildung |4.4] dargestellt. Beim Brewster-Winkel 65, der
fiir Medien mit verschwindendem Imaginérteil von N durch tanfp = N;/N; gegeben ist,
verschwindet die Reflektivitat fiir die p-Komponente (r, = 0). Im Beispiel liegt dieser bei
0p ~ 67.3°. Fiir praktische Messungen wéahlt man einen Einfallswinkel in der Nahe von 0p.
Bei diesem Einfallswinkel kommt es beim Aufbringen weiterer Schichten auf das Substrat zu
rapiden Anderungen der Phase A, was durch den Phasensprung um 180° beim Uberschreiten
von fp illustriert wird. Aulerdem ist ¥ = 0°, womit bei dem in dieser Arbeit verwendeten

Modulationsaufbau die Sensitivitdt maximiert wird (sieche Abschnitt [4.4.1]).
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Abbildung 4.4.: Reflexionsamplituden fiir die Komponenten des elektrischen Feldes an
der Grenzflache zwischen Luft (N = 1.0) und SrTiOz (N = 2.388 fir A = 632.8nm),
eingezeichnet ist der Brewster-Winkel §p als Nullstelle von r,.

Abbildung 4.5.: Herleitung der totalen Reflexions- und Transmissionskoeffizienten fiir eine
Schicht der Dicke d auf einem Substrat. Den Pfeilen folgend ergeben sich die verschiede-
nen Pfade, die das Licht bis zur endgiiltigen Reflexion bzw. Transmission zuriicklegt. Die
Amplituden-Koeffizienten an den Pfeilen ergeben sich aus den Fresnel-Gleichungen.

4.3.2. Reflexion an Multilagen

Wenn man die Reflexion an einer diinnen Schicht auf einem Substrat untersucht, muss man
die Uberlagerung der vielfachen Reflexionen an den beiden vorhandenen Grenzflichen be-
riicksichtigen. In Abbildung sieht man einen Film der Dicke d und dem Brechungsindex
N7 auf einem Substrat mit dem Brechungsindex Ny. An der Oberseite grenzt der Film an ein
Medium mit dem Brechungsindex N, fiir das wie beim Substrat eine unendliche Ausdehnung
in eine Richtung angenommen wird. Die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten rjy ,,/,,
tjkp/s beim Auftreffen eines Strahls aus Medium j auf die Grenzfliche zum Medium k er-
hélt man aus den Fresnelkoeffizienten oben. Die Einfallswinkel fiir die verschiedenen Medien

ergeben sich wieder iiber das Snelliussche Brechungsgesetz:

N() sin 90 = N1 sin 91 = N2 sin 92 (4.13)
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virtuelles
Substrat

Abbildung 4.6.: Zur Berechnung der Reflexionskoeffizienten komplizierter Heterostruktur-
en mit n — 1 Lagen auf einem Substrat: Von der ersten Lage auf dem Substrat ausgehend,
werden die totalen Reflexions- und Transmissionskoeffizienten ra1g und t219 berechnet. Lage
1 wird dann zusammen mit dem Substrat als virtuelles Substrat aufgefasst und die Koeffi-
zienten ro19 bzw. to1¢ fiir Reflexion bzw. Transmission an der Grenzflache zwischen Lage 2
und Lage 1 eingesetzt.

Bei der einfachen Propagation durch den Film éndert sich die Phase der Welle um exp (—i/3)

mit [140] o
p= %Nl cos 01 (4.14)

Zur Berechnung der totalen Reflexions- und Transmissionskoeffizienten an der Grenzflache
zwischen dem Medium mit Brechungsindex N2 und dem Film muss man die Beitrége aller
mehrfach reflektierten Strahlen phasenrichtig aufaddieren (siehe Bild . Fiir die insgesamt
von der Heterostruktur reflektierten Strahlen ergibt sich so:

r910 = T21 + t21t127"10 exp (—ZQﬁ) + ...+ tgltlg’l“?o’r‘?gl exp (—ZQTLﬁ) + ... (415)
und fir die transmittierten Strahlen:
ta10 = tartio exp (—if) + tart1or10m12 €xp (—i30) + ... + tart1or o2 €Xp (—i(2n 4+ 1)B) + ... (416)

Die dabei entstehende geometrische Reihe lésst sich dann zu folgenden totalen Koeffizienten

zusammenfassen [140]:
T21,p/s + T10,p/s €XP (_Zzﬁ)

r .= i 4.17
210.2/ 1+ T21,p/s710,p/s €XP (_22/8> ( )
fur die reflektierten Strahlen und
t21, st10, s €XP (_Z/B)
lo10,p/s = p/s 10,/ (4.18)

1+ T21,p/s710,p/s €XP (_22/8)
fur die transmittierten.

Wenn man kompliziertere Heterostrukturen untersucht, die eine Vielzahl von Lagen enthalten,
kann man die Reflexionskoeffizienten iterativ bestimmen: Bei einem Schichtstapel mit n — 1
Lagen auf einem Substrat geht man von Lage 1 auf dem Substrat aus und bestimmt wie oben
die Koeffizienten ro19 und to1¢ fiir die Heterostruktur aus Substrat und Lage 1, die in Kontakt
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zu einem dufieren Medium mit Brechungsindex N, steht (siche Abbildung[4.6). Damit kann
man dann Lage 1 zusammen mit dem Substrat als virtuelles Substrat auffassen. Bei der
Berechnung der totalen Koeflizienten fiir die Grenzfliche zwischen Lage 3 und 2 setzt man
dann 7219 und 919 ein, um die Reflexion und Transmission an der Grenzflache zwischen Lage
2 und dem virtuellen Substrat zu beschreiben. Der Winkel 6;, den die Ausbreitungsrichtung
der Strahlen in der Schicht ¢ mit der Normalen auf die Grenzfliche einschlie3t, lasst sich
aufgrund des Snelliusschen Brechungsgesetzes direkt aus dem Winkel 6, fiir die Ausbreitung
im Vakuum ableiten:

NO Sin90 = N1 Sin91 = .= Nn Sinen (4.19)

Nach diesem Prinzip kann man nach und nach die totalen Koeffizienten an der Grenzfla-
che zwischen der i-ten und (i+1)-ten Lage berechnen und die resultierenden Reflexions- und
Transmissionskoeflizienten verwenden, um den Stapel vom Substrat bis einschlief$lich zur i-ten
Lage als virtuelles Substrat aufzufassen. Damit kann man wiederum die totalen Koeffizienten
fiir die Grenzfliche zwischen der (i+1)-ten und (i42)-ten Lage ermitteln. Wie beim Algo-
rithmus von Parratt zur Berechnung von Rontgenreflektometriespektren [155] fiihrt man dies
dann fir ¢ = 1...n — 1 durch und erhélt so die totalen Koeffizienten fiir die ganze Struktur.

4.3.3. Rauigkeiten: Effektiv-Medium-Theorie

Wie oben gezeigt, lasst sich die lagenweise Kombination von verschiedenen Materialien in
Heterostrukturen mathematisch exakt behandeln. Reale Ubergitter weisen jedoch keine per-
fekt scharfen Grenzflichen auf, sondern besitzen immer einen gewissen Grad von Grenz- bzw.
Oberflachenrauigkeit. Fiir die in-situ Beobachtung von Wachstumsprozessen ist dabei insbe-
sondere die Oberflaichenrauigkeit interessant, die bei zweidimensionalem bzw. dreidimensiona-
lem Inselwachstum auftritt. Es ist also insbesondere die Frage zu klaren, wie sich die optischen
Eigenschaften einer Mischung von dem Material, aus dem der Film aufgebaut ist, und Vakuum
darstellen (siehe Abbildung [4.7)). Die hier in Frage kommenden Rauigkeiten sind mikrosko-
pisch, das heif3t sowohl die lateralen als auch die horizontalen Gréflenskalen des Hohenprofils
sind deutlich kleiner als die zur Untersuchung gebrauchte Wellenldnge A. Damit tritt keine
makroskopische Streuung des Lichts auf und es kommt auch nicht zu Depolarisierungseffek-
ten aufgrund von vielfachen Ablenkungen der Strahlen [156, 157]. Numerisch lasst sich fiir
mikroskopische Mischungen verschiedener Materialien mittels Wellenoptik die Verteilung der
Feldamplituden im Fernfeld berechnen. Diese Losung liefert allerdings zumeist zu detaillierte
Informationen, die bei einer realen Messung aufgrund der durch endliche Strahlquerschnitte
erfolgenden Mittelung nicht erfasst werden konnen [145]. Deshalb geht man dazu iiber einen
Film mit mikroskopischer Rauigkeit durch zwei Schichten zu nidhern (siche Abbildung :
Die erste Schicht der Dicke dp besitzt die optischen Eigenschaften des Ausgangsmaterials
N; und die zweite Schicht, die zur Beschreibung der Rauigkeiten dient, die Dicke dg und
den Brechungsindex Ngpsa |140, 145]. Dabei ist der Brechungsindex der Mischlage Ngasa
eine Funktion der Brechungsindizes der beiden beteiligten Phasen (in Abbildung also Ny
fiir das Material des Films und Ny fiir das Vakuum) und deren Mischungsverhéltnis f. Im
Folgenden wird die Berechnung von Ngjr4 motiviert und die Grenzen fiir die Anwendbarkeit
der Naherung durch ein effektives Medium diskutiert.
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Abbildung 4.7.: a) Naherung der Rauigkeit eines diinnen Filmes durch eine zusitz-
liche Lage der Dicke dg mit dem effektiven Brechungsindex Ngpra, der sich aus den
Brechungsindizes des Filmmaterials, N1, und des Vakuums, Ns, ergibt. b) effektive Bre-
chungsindizes Ngpa = npama — tkpaa fiir eine Mischung aus Lag 7Srg 3sMnO3 (LSMO)
(Npsymo = 2.3 —i-0.55) und Vakuum (Ny ., = 1.0), die sich durch das Modell von Brug-
geman (Gleichung sowie die Grenzfille fiir eine Lagenstruktur, bei der das elektrische
Feld parallel (E,, Gleichung oder senkrecht (Es, Gleichung auf den Lagen steht,
ergeben. frsyro bezeichnet dabei den relativen Volumenanteil von LSMO.

Fir jedes Atom in einem dielektrischen Festkorper wird durch ein dufleres Feld Elok ein tiber
die Polarisierbarkeit «(w) verkniipftes atomares elektrisches Dipolmoment

Del = anﬁlok (4.20)

induziert. Elok ist das Feld an der Position des Atoms und entspricht im Allgemeinen nicht
dem von auflen angelegten Feld E.,;. Daraus ergibt sich bei einer atomaren Dichte von ny =
N/V die makroskopische elektrische Polarisation

P= 50nvaﬁlok (4.21)

Diese ist durch
D =¢pcE =eoE+ P (4.22)

mit der dielektrischen Verschiebungsdichte verkniipft , , . Um die makroskopischen
Felder, fiir die die Variationen auf atomarer Skala herausgemittelt werden, mit der mikrosko-
pischen Polarisierbarkeit zu verkniipfen, muss man das lokale Feld Ej,), an einem Gitterplatz
ermitteln. Dieses wird neben dem &ufleren Feld Eext auch durch das von der Polarisation
induzierte Feld Emd verursacht. Dazu betrachtet man einen kugelférmigen Bereich innerhalb
eines dielektrischen Materials. Der Durchmesser der Kugel ist so gewéhlt, dass er viele Ein-
heitszellen des Festkorpers enthélt und die Polarisation homogen ist. Fiir sichtbares Licht
lasst sich diese Anforderung erfiillen, da die Wellenlédnge sehr viel grofler ist als der Gitter-
parameter. Die Summation der elektrischen Felder aller atomaren Dipole innerhalb dieser
Kugel fiihrt zu einem verschwindenden Feld . Das die Kugel umgebende Material, das
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die makroskopische Polarisation P aufweist, induziert ein Feld innerhalb der Kugel. Dieses
ergibt sich, wenn man sich vorstellt, dass sich im Material ein kugelférmiger Hohlraum befin-
det. Das Feld in diesem Hohlraum kann man durch induzierte Ladungen auf der Oberflache
beschreiben. Wegen

=

entspricht eine lokal nichtverschwindende Divergenz von P analog zur elektrischen Ladungs-
dichte p der Quelle eines elektrischen Feldes. Mit dem Gauflschen Satz ergibt sich insbesonde-
re an Grenzflachen zwischen Materialien verschiedener Polarisation eine nichtverschwindende
Divergenz und damit eine Oberflichenladungsdichte, die sich durch Projektion der Polarisa-
tionsdifferenz AP auf die Oberflichennormale 7 zu op = 7i- AP ergibt. Wenn man das durch
diese Ladungen verursachte Feld aufintegriert, erhélt man das Lorentz-Feld Eind = %IS und
damit fiir das lokale Feld im Inneren dieses Hohlraumes [158]:

Ejop = Byt + — P (4.24)

Damit ldsst sich ein Zusammenhang zur mikroskopischen Definition der Polarisation herstel-
len:

. . . 1 =
P = E()nvoéElOk = eony o (Eext + 38P> (4.25)
0
Wenn man diese Gleichung nach P auflést und die makroskopische Definition fiir die Di-

elektrizititskonstante P = go(e—1) Eemt einsetzt erhilt man die Clausius-Mossotti Relation
[158]:

= -nyo (4.26)

Besteht das Material aus verschiedenen Atomsorten mit Polarisierbarkeiten o, und Dichten
a,b . .

ny , ergibt sich [159]

5*1—1(% + o) (4.27)

e+2 3\ VTe TV ‘
Dies kann man mit den Dielektrizitatskonstanten e, fiir Materialien mit Polarisierbarkeiten
ap und den entsprechenden Clausius-Mossotti Relationen zur Lorentz-Lorenz Beziehung fiir
ein effektives Medium umschreiben:

e—1 e —1 ep— 1

= 4.28
e+2 fa5a+2+fbab—|—2 ( )

mit den Volumen-Anteilen f,; der beiden Phasen a und b.

Sind die Materialien a, b ausgedehnt und in ein Medium mit der Dielektrizitdtskonstanten
ey, eingebettet, wird Gleichung zu |159)

E —Ep Ea — Eh Ep — Eh
= Ja + Jb
€+ 2¢eyp, Eq + 2ep, ep + 2¢p,

(4.29)

Im Maxwell Garnett Modell fiir das effektive Medium wird angenommen, dass Phase b fein
verteilt in Form von sphérischen Partikeln in einer Matrix aus Phase a vorliegt, und damit
en = &4 gilt:
E—€q ., € —&q
£+2, b5b+25a

(4.30)
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In der Néaherung von Bruggeman (EMA) wird € = ¢;, angenommen, so dass sich die Bestim-
mungsgleichung fir e ergibt [160]:

A (4.31)

fasa—i—QE ep+2

Wiéhrend mit der Ndherung von Maxwell und Garnett eher eine Mikrostruktur von beschich-
teten Kugeln (core-shell-Partikel) beschrieben wird, ist die Naherung von Bruggeman mit
einer zufélligen Mischung der Phasen a und b verbunden, wo beide Phasen im effektiven
Medium eingebettet sind.

Bisher wurden nur kugelférmige Mikrostrukturen angenommen, die keinerlei Anisotropie auf-
weisen. Die extremalen Félle fiir anisotrope dielektrische Eigenschaften ergeben sich fiir eine
aus Lagen aufgebaute Probe, wenn man die Situationen, wo das Feld parallel bzw. senkrecht
zur Ebene der Lagen angelegt wird, vergleicht. Verlduft E parallel zu den Grenzflichen, ist
das Feld aufgrund der Stetigkeitsbedingungen in der ganzen Struktur homogen. Damit ist
die dielektrische Verschiebung D in jeder dieser Lagen entweder proportional zu ¢, oder &y,
je nachdem, ob man sich in Phase a oder b befindet. Mittelung ergibt dann

€ = fu€a + frep (4.32)

Wenn E senkrecht auf den Grenzflichen der Lagen steht, ist D homogen und man erhalt
durch Mittelung:
L b

el i (4.33)
Die beiden obigen Gleichungen stellen die Grenzen fiir die dielektrischen Eigenschaften
von zusammengesetzten Materialien dar, wenn man beliebige Mikrostrukturen zulésst |159).
Aus der dielektrischen Konstanten e fir das effektive Medium ergibt sich {iber Ngpa =
V€ der Brechungsindex. In Abbildung ist der effektive Brechungsindex fiir eine raue
Lag.7Srg. sMnOs-Schicht gezeigt, wobei die Berechnung nach dem Modell von Bruggeman er-

folgte und die sich tiber Gleichungen und ergebenden Grenzfille angegeben sind.

Wie schon eingangs erwahnt, miissen die typischen Langenskalen der vermischten Materialien
deutlich kleiner sein als die zur Untersuchung verwendete Wellenldnge A, damit die Ndherung
durch ein effektives Medium giiltig ist. Bei Lagenstrukturen kann man die reflektierten und
transmittierten Feldamplituden exakt berechnen und mit den Ergebnissen vergleichen, die
sich bei der Naherung durch ein effektives Medium ergeben wiirden. Damit ergibt sich, dass
fiir laterale Separationen d < \/10 der Einfluss der Wellenlénge auf die messbaren optischen
Eigenschaften zu vernachléssigen sind. Die Eigenschaften, die sich aus der exakten Rechnung
und der Naherung mit einem effektiven Medium ergeben, sind identisch [159] [161]. Wenn
d/X\ >> 0.1, gibt es deutliche Abweichungen von diesen Naherungen, da sich die Strahlung
durch einen Wellenleiter-Effekt fiir e, > ¢, (es werden zur Vereinfachung reelle ¢, ange-
nommen) in den Bereichen von Phase b konzentriert [161]. Bei einem anderen Ansatz wird
die Giiltigkeit der Approximation durch ein effektives Medium dadurch definiert, dass die
Wellenfront unbeeinflusst durch den gemischten Bereich propagiert und keine Lichtstreuung
stattfindet |[156]. Bei Vergroflerung der Teilchendurchmesser lassen sich die Abweichungen
von diesem Verhalten mittels der Mie-Theorie fiir Lichtstreuung beschreiben. Die Nidherung
mit einem effektiven Medium nach Bruggeman ist dann giiltig fiir d < A/30 [156].

Werden die Langenskalen der Phasen a und b sehr klein und erreichen atomare Dimensionen,
bricht die Ndherung durch ein effektives Medium zusammen, da Quanteneffekte eine Rolle
spielen [140]. Bei einem so gemischten Material verschiebt sich so z.B. die Position der Ab-
sorptionsmaxima, bei einer einfachen Mischung wére eine Verbreiterung zu beobachten. Auch
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bei den in dieser Arbeit untersuchten Manganaten zeigen sich deutliche Abweichungen, wenn
man den Brechungsindex von Laj_4SryMnOgs aus der Mischung vn LaMnOs und SrMnOg
berechnet (siehe Abbildung . Diese untere Grenze ldsst sich nicht allgemein festlegen,
sondern héngt von den wechselseitigen Beeinflussungen der beiden Materialien, z.B. von der
elektrischen Abschirmlange, ab [156].

Experimentell zeigt sich, dass man mit der Naherung von Bruggeman Rauigkeiten von diin-
nen Filmen gut modellieren kann, wenn man ellipsometrische Messungen simulieren méochte.
Mittels spektroskopischer Ellipsometrie wurden auf Silizium basierende Heterostrukturen mit
verschiedenen Rauigkeiten extensiv untersucht. Dabei erfolgte ein systematischer Vergleich
der Berechnung der optischen Konstanten von rauen Lagen an der Oberfliche mit den Mo-
dellen von Bruggeman, Maxwell-Garnett und Lorentz-Lorenz. Die gemessenen spektralen
Abhéangigkeiten von (A, V) lassen sich am besten durch das Modell von Bruggeman anpas-
sen [157]. Wie in Abbildung wird die Rauigkeit mit einer zuséatzlichen Lage der Dicke
dg, die aus einer Mischung von dem Material des Films und Vakuum besteht, beschrieben.
Eine zusétzlich zur Ellipsometrie erfolgende Charakterisierung der mikroskopischen Rauig-
keit mit Hilfe von Rasterkraftmikroskopie zeigt einen linearen Zusammenhang zwischen dg
und der mit dem Rasterkraftmikroskop bestimmten RMS-Rauigkeit dryrs [162,163], dg liegt
dabei zwischen dem Wert fiir die durchschnittliche Peak-zu-Peak-Rauigkeit und dgpsg. Fiir
die zuletzt genannten Studien wurden amorphe Silizium-Kohlenstoff Filme (a — Si;_xCy : H)
untersucht, deren Morphologie durch Cluster mit einer Héhe von ca. h &~ 1 —4nm und latera-
len Abmessungen im Bereich von d ~ 40 nm bestimmt wird. Aufgrund dieser experimentellen
und der zuvor beschriebenen theoretischen Befunde werden in dieser Arbeit Rauigkeiten an
der Oberfliche der diinnen Filme mit dem Modell von Bruggeman beschrieben.

4.4. Experimenteller Aufbau

Um den in der Motivation genannten Anforderungen an eine Depositionstechnik von He-
terostrukturen aus komplexen Oxiden gerecht zu werden, wurde in dieser Arbeit eine neue
Anlage zur metallorganischen Aerosol Deposition (MAD) aufgebaut. Zuerst wird hier der
grundlegende Aufbau dieser Anlage erkliart. Dann wird genau darauf eingegangen, wie die
in-situ Messung des Polarisationszustandes ablduft und die ellipsometrischen GroBen (A, V)
mathematisch mit den gemessenen Grofien verkniipft sind. Die detaillierten Abldufe bei der
Praparation von Heterostrukturen sollen erldutert werden, wobei insbesondere auf die ver-
wendeten Substrate und deren Vorbehandlung eingegangen wird und eine Betrachtung der
moglichen Fehlerquellen erfolgt. Im darauf folgenden Abschnitt wird die Bestimmung der
Abhéngigkeit der Substrattemperatur vom Strom durch den Heizer beschrieben. Der fiir die
Auswertung der Daten zur in-situ Ellipsometrie wichtige Brechungsindex von SrTiO3 bei
Depositionstemperatur wird besprochen und der Einfluss des Aerosols auf die Messung des
Polarisationszustandes diskutiert. Schliefllich wird die Auswertung und Modellierung der bei
der in-situ Ellipsometrie gewonnen Daten beschrieben.

Der in Abbildung gezeigte Aufbau der neuen MAD-Anlage folgt vom Grundprinzip der
urspriinglichen Idee dieses Depositionsprinzipes [129, [130]. Zum einfacheren Aufbau der opti-
schen Komponenten strahlt die Diise hier entgegen dem urspriinglichen Konzept, wo die Diise
entlang des Vektors der Gravitationskraft gerichtet ist, waagerecht. Aufgrund der kleinen Teil-
chendurchmesser im Aerosol spielt die Gravitationskraft gegeniiber den Reibungskréiften im
Luftstrom nur eine kleine Rolle. Bei sehr grofien Tropfen fithrt die Schwerebeschleunigung



57 Kapitel 4. Metallorganische Aerosol Deposition mit in-situ Ellipsometrie
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Abbildung 4.8.: Oberflaichenmorphologien fiir eine

Lag 7Srp.3sMnO3/SrMnO3/Lag 7Srg sMnO3  Dreifachlage, gemessen mit Rastertunnel-
mikroskopie (STM); a) aufgenommen in der Mitte des Substrates, b) aufgenommen ca.
0.5 mm entfernt vom durch das Abdecksubstrat verursachten diffusen Rand.

zu einer Ablenkung auf dem Weg zum Heizer, so dass diese nicht mehr auf das Substrat
auftreffen. Sehr grofle Tropfen werden nicht komplett oberhalb des Substrates zersetzt, son-
dern treffen noch fliissig auf das Substrat und stéren dabei das Wachstum aufgrund einer
inhomogenen Verteilung der Losungsbestandteile nach dem Verdampfen der Fliissigkeit. Die
Luftstromung innerhalb des Aerosolkegels, der in der Ebene des Substrates einen Durchmesser
von D ~ 2cm besitzt, wird von der Stromung der Diise bestimmt. Damit erfolgt die Pyroly-
sereaktion in der gleichen Weise oberhalb der Substratoberfliche, unabhéngig davon, ob die
Diise waagerecht oder entlang der Erdbeschleunigung orientiert ist (In Bereichen der Kammer,
die in grofler Entfernung vom Strahlkegel der Diise liegen, wird der Einfluss der Konvektion
grofler. Dies ist aber nicht von Belang fiir die Pyrolysereaktion, die direkt iber dem Substrat
stattfindet). Das gleichartige Verhalten der Pyrolyse fiir diese beiden Konfigurationen wurde
verifiziert, indem diinne Filme von Lag 7Srp3sMnOg auf SrTiO3 (001) in der hier vorgestellten
Anlage und einer schon bestehenden Anlage, bei der die Diise entlang der Erdbeschleunigung
strahlt, deponiert wurden. Dabei wurden identische molare Verhéltnisse fiir die Priakursoren
und dhnliche Depositionsbedingungen (Heizertemperatur, Depositionsrate) gewéhlt. Die bei-
den dabei hergestellten Filme waren dann hinsichtlich ihrer morphologischen, strukturellen,
elektrischen und magnetischen Eigenschaften vergleichbar. Zur Optimierung der Deposition
wird der Abstand zwischen Diise und Substrat variiert und die Gréfle des Ringspaltes, durch
den die Luft aus der Dise austritt . Zudem wird der Heizer so positioniert, dass der
Strahlkegel des Aerosols zentral auf das Substrat gerichtet ist.

Durch die waagerechte Stellung der Diise und der damit verbundenen vertikalen Lage des
Heizers muss das Substrat mit einer entsprechenden Klemmung auf den Heizer gedriickt wer-
den. Dies geschieht folgendermafien (sieche Abbildung : Das zu beschichtende Substrat
liegt mittig auf dem Heizer aus SiC. Dann legt man zwei benutzte STO-Substrate auf die
Kanten des frischen Substrates, so dass Streifen mit einer Breite von etwa w = 0.5 — 1.0 mm
bedeckt werden. Diese werden dann mit einer Messingklammer fest auf den Heizer gedriickt.
Die Messingklammer ist flexibel genug, so dass sich das Substrat beim Aufheizen ausdehnen
kann und dabei die beiden Abdecksubstrate zur Seite schiebt. Die Abdecksubstrate an den
Réndern schatten das Aerosol ab und sorgen dabei fiir einen diffusen Rand der Schichten
mit einer Breite von etwa 0.1 mm an beiden Seiten des Substrates. Abgesehen von diesem
Rand ist die Schicht homogen und es gibt keine Anzeichen einer starken Verdnderung der
Depositionsparameter (Temperatur, Wachstumsrate) hin zu den Réndern: Untersuchungen
mit dem STM zeigen, dass die Morphologie an Stellen, die sich am Rand befinden (0.5 mm
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Abbildung 4.9.: Die Klemmung des Substrates auf den Heizer mit bereits benutz-
ten SrTiOs-Substraten und Messingklammer (rechts) erzeugt abgeschatteten Bereich am
Rand der Schicht mit einer diffusen Grenze. Die Homogenitdt der Schichtdicke wird
mit Rontgenreflektometrie an verschiedenen Positionen der Schicht tberpriift: Fir ei-
ne Doppellage Lag 7Srg.3sMnO3/SrMnO3 (LMO/SMO) auf SrTiOs (STO) (001) sind
Rontgenreflektometrie-Spektren an verschiedenen Positionen gezeigt (bei 8 mm befindet
man sich auf dem abgedeckten Teil des Substrates, es wird nur das blanke STO gemes-
sen). Das Inset zeigt dann die Variation der Schichtdicke der LSMO-Schicht d(LSMO) tiber
die Lange der Probe.

entfernt von der diffusen Grenze der Schicht), so aussieht wie in der Mitte (siehe Abbildung
. Mittels Rontgenreflektometrie kann man die Homogenitdt der Schichtdicke quantifi-
zieren (siche Abschnitt [5.2.2): Bei kleinen Einfallswinkeln 6 (bei Réntgenmessungen wird
der Einfallswinkel # nach Konvention anders als bei den optischen Reflexionsmessungen nicht
vom Lot auf die Oberfldche, sondern direkt von der Oberfliche gemessen, vergleiche dazu Ab-
schnitt wird die Breite des Bereichs, der von der Rontgenstrahlung erfasst wird, durch
die Schneidblende oberhalb der Probe begrenzt und nicht durch die Spaltblende im Strahl.
Bei einer Spaltbreite w ergibt sich eine Breite bspar = 455 auf der Probenoberfliche. Die
Schneidblende mit einem Abstand h von der Probenoberfliche schrénkt den fiir die Messung
verwendeten Querschnitt der Probe auf eine Breite von bg.pneiq = % ein. Bei den typischen
hier verwendeten Werten fiir Kleinwinkelbeugung, 6 = 2°, h = 0.02mm, w = 0.2mm [164],
ergibt sich so bsper ~ 5.7mm und bschneid = 1.1 mm. Aufgrund zusatzlicher Spaltblenden
vor dem Detektor wird der durch den Rontgenstrahl abgetastete Streifen weiter verkleinert.
Man kann somit die Schichtdicke lokal entlang der Probe ermitteln, indem man die Probe
unterhalb der Schneidblende so verschiebt, dass die zu untersuchende Stelle an der Kante
der Schneidblende liegt. Um nun einen Eindruck der Homogenitét der Schichtdicke zu gewin-
nen, verschiebt man die Probe in Schritten von 1mm und nimmt Kleinwinkelspektren auf
(siehe Abbildung [4.9). Die Verschiebung von Position 7 zu Position 8 erzeugt ein abruptes
Verschwinden der Oszillationen der Schicht, man sieht nur noch das blanke Substrat. Damit
ist bei den fiir die Messung in Abbildung verwendeten Einstellungen der Bereich, der von
dem Rontgenbiindel erfasst wird, schméler als 1 mm. Die an den verschiedenen Stellen der
Schicht (Position 0-7) gemessenen Kleinwinkelspektren weisen einen sehr dhnlichen Verlauf
auf, insbesondere die Stellen der Minima und Maxima sind fast deckungsgleich. Wenn man
die Schichtdicken der verwendeten SrMnQOs/Lag 7Srg3sMnOs (SMO/LSMO) Doppellage mit
ReMagX [165] anpasst, erhélt man den in Abbildung gezeigten Verlauf fiir die Schichtdi-



59 Kapitel 4. Metallorganische Aerosol Deposition mit in-situ Ellipsometrie

cke von LSMO. Die Schichtdicke fallt zu beiden Rdndern der Probe leicht ab, die maximale
Anderung der Schichtdicke iiber die Breite von 8 mm (der gemessene Bereich erstreckt sich
etwa 0.5 mm rechts und links von der Position der Schneidblende) betragt etwa 3%.

Die MAD-Kammer wird fest auf einem optischen Tisch verschraubt. Die optischen Kom-
ponenten befinden sich auf zwei separaten Schienen, die auf demselben Tisch angebracht
werden. Durch die verwindungssteife Ausfiilhrung der Halterung des Heizers verursacht die
aus der Diise tretende Luft keine Vibrationen der Probe und damit kein zuséitzliches Rau-
schen der Intensitdt auf dem Detektor. Der resistive Heizer, der aus einem Stiick dotiertem
SiC besteht, weist im mittleren Bereich, wo das Substrat angebracht ist, einen kleineren
Querschnitt auf. Dadurch wird der grofite Anteil der eingebrachten elektrischen Heizleistung
in diesem Bereich konzentriert. Die beiden Enden des SiC-Heizers, an denen die Kontakte
zur Einleitung des Heizstromes angeklemmt sind, werden kontinuierlich mit Wasser gekiihlt.
Damit kommt es beim Autheizen des Substrates bis zur Depositionstemperatur nur in einem
kleinen Bereich des Heizers zu einer starken Temperaturinderung. Aufgrund des zusétzlich
geringen Wéarmeausdehnungskoeffizienten von SiC [166]
6 1
K
ist die resultierende Verdnderung der Position des Substrates im optischen Strahlengang beim
Aufheizen von Raumtemperatur zur typischen Depositionstemperatur von T,y ~ 930°C mi-
nimal. Experimentell kann man die Anderung der Geometrie beim Aufheizen des Substrates
quantifizieren, indem man die Bewegung des vom Substrat reflektierten Laserstrahls auf einem
vor dem Detektor angebrachten Schirm verfolgt. Man erhélt so fiir die typische hier verwende-
te Situation, bei der man ein STO-Substrat von Raumtemperatur auf Tpe, ~ 930 °C aufheizt
eine Anderung des Einfallswinkels von Af ~ 0.02(1)°. Wie man spéter bei Bestimmung des
Brechungsindexes fiir STO bei der Depositionstemperatur sehen wird, fithrt diese Anderung
nur zu sehr kleinen Fehlern bei den optischen Konstanten. Zur sehr prézisen Messung der
temperaturabhéngigen Konstanten kann man die Verdnderung der Geometrie gleichzeitig
mit den ellipsometrischen Groflen (A, ) messen und so die Winkeldnderung in die Berech-
nung einbeziehen. Es ist damit mdglich, die optischen Konstanten der oxidischen Filme fiir
Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur zu beobachten und temperaturabhéngige Ver-
anderungen zu registrieren.

agic (T =1300K) ~ 5- 10~ (4.34)

Wie es in den Grundlagen zur metallorganischen Aerosol Deposition dargelegt wurde, ist die
Schichtdicke der deponierten Schicht proportional zum in die Diise dosierten Volumen der
Prakursorlosung. Zur hochprézisen und reproduzierbaren Dosierung der Losungen werden
hier deshalb Spritzendosierer des Typs SyrDos von der HiTec Zang GmbH verwendet. Bei
einem Volumen von Vg, = 500 ul der hier verwendeten Spritzen ergibt sich dann eine maxi-
male Auflosung von AV = 0.01 ul und Forderraten von Py, ~ 0.6 pul/s bis P & 60 pl/s
[167]. Dies entspricht bei den typischen Depositionsparametern fiir die Herstellung diinner
Manganatfilme einer maximalen Auflsung im Bereich von 1/500 einer Monolage (ML) und
einer Bandbreite hinsichtlich der Wachstumsrate von Pp,;, ~ 0.1 ML/s bis P, &~ 10 ML/s.
Zum Wachstum von Heterostrukturen aus verschiedenen Materialien wurden 4 separate Tef-
lonleitungen von den einzelnen Spritzendosierern bis zur Spitze der Diise verlegt, durch die
Prakursorlésungen injiziert werden. Durch ein Computerprogramm, das in Visual C# im-
plementiert wurde, werden die Spritzendosierer vollautomatisch gesteuert, so dass beliebige
Abfolgen verschiedener Materialien deponiert werden konnen. Es ergibt sich nun die Proble-
matik, dass diese Depositionsleitungen vor der Deposition exakt bis zu ihrem Ende gefillt
werden miissen. Ein Fehler dabei fihrt zu Abweichungen der Schichtdicke der ersten de-
ponierten Schicht fiir jedes in der Heterostruktur vorkommende Material vom urspriinglich
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gewlunschten Wert. Fiir die préazise Fillung der Depositionsleitungen wurden verschiedene
Verfahren angewende@ Zunachst kann man die Lénge der Leitungen ermitteln, indem man
pulsweise DMF in die Leitung dosiert, bis es aus der Diise austritt. Der Fehler dieses Ver-
fahrens liegt im Bereich von AV = 0.5 yl. Zudem kann sich die Lange der Leitung durch
Verformungen im System aus Teflonleitungen verdndern, so dass man diese Eichung der Lei-
tungslingen regelméfBig durchfithren muss. Eine andere Moglichkeit besteht darin, die in-situ
Ellipsometrie zu verwenden. Dabei wird bei der Deposition der ersten Schicht jedes Materials
pulsweise Prikursorlésung dosiert, bis eine Anderung der ellipsometrischen GroBen registriert
wird. Hier ergibt sich ebenso ein Fehler von AV =~ 0.5 ul, es miissen aber keine zusétzlichen
Eichmessungen durchgefithrt werden. Durch den zusétzlichen Einbau eines ,aktiven“ Shut-
ters in die MAD-Anlage lasst sich der Fehler fast komplett vermeiden. Dazu wird direkt vor
der Diise eine Metallplatte positioniert, die das Aerosol zum Substrat hin abschattet. An
der dem Substrat zugewandten Seite der Metallplatte befindet sich eine weitere Diise, aus
der Luft strémt, um das Substrat auf eine der Depositionstemperatur dhnliche Temperatur
zu kiithlen. Dieser Shutter ist beweglich angebracht und kann auflerhalb der MAD-Kammer
betatigt werden. Zur groben Kontrolle der richtigen Luftmenge kann dabei der Widerstand
des SiC-Heizers herangezogen werden (siehe Abbildung [4.12). Insbesondere wenn man auf
einer bereits bestehenden Heterostruktur eine weitere Deposition durchfithren méchte, ist
es zu vermeiden, dass die Substrattemperatur die Depositionstemperatur iibersteigt. Direkt
vor der Deposition werden dann alle Depositionsleitungen mit einem Volumen gefiillt, das
die zur Fiillung notige Menge sicher tibersteigt. Die austretenden Préakursorlosungen werden
nicht deponiert, da sie von der Metallplatte abgeschattet werden. Dies wird zusétzlich durch
Beobachtung der in-situ Ellipsometrie verifiziert. In allen verwendeten Leitungen reicht die
eingefillte Losung nun jeweils genau zum Leitungsende. Der Shutter kann nun aus dem Kegel
der Hauptdiise geklappt werden. Nachdem die Luftzufuhr des Shutters abgeschaltet worden
ist und die Substrattemperatur sich nach einer Wartezeit von etwa 1 min stabilisiert hat,
kann die eigentliche Deposition begonnen werden. Der Fehler mit dem Shutter kann durch
mogliche Kapillareffekte an den Enden der Leitungen mit einem Innendurchmesser von ca.
0.2mm auf AV = 1072 ul abgeschitzt werden.

4.4.1. Ellipsometriemessung durch Polarisationsmodulation

Die Messung der ellipsometrischen Groflen (A, W) erfolgt hier mit einem Aufbau, der auf
dem Prinzip der Polarisationsmodulation durch einen photoelastischen Modulator beruht.
Dieses Konzept wurde zuerst von Jasperson und Schnatterly eingefithrt [168]. Analog zum
Aufbau dieser Autoren ist die Polarisationsmessung auch hier gestaltet (siche Abbildung:
Licht aus einem linear polarisierten Helium-Neon-Laser (A = 632.8 nm) wird durch einen Po-
larisator, ein Glan-Thompson-Prisma der Firma CVI Melles-Griot [169], geschickt, dessen
Durchlassrichtung um 45° gegen die Einfallsebene verkippt ist, um die Richtung der Pola-
risation exakt festzulegen und den bereits vorhandenen Grad der Polarisation des Lasers
zu verbessern. Darauf passiert der Strahl den photoelastischen Modulator (PEM), der zwi-
schen der p- und s-Komponente des Polarisationsvektors eine mit der Frequenz f = 50kHz
oszillierende Phasenverschiebung, §(t) = dp sin (wt), einfiihrt [170].

Der PEM besteht aus einem Quarzglas-Quader, der an einen piezoelektrischen Quarzkristall
geklebt ist. Durch eine angelegte Wechselspannung wird der Kristall zu elastischen Schwin-
gungen mit einer Frequenz f = 50 kHz angeregt, die im Glaskorper elastische Wellen verursa-

"Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Heterostrukturen wurden verschiedene Methoden zur Eichung der
Leitungsléngen verwendet. Wenn es relevant ist, wird die im Einzelfall angewendete Methode aufgefiihrt.
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chen. Diese werden an der Rickseite des Glasquaders reflektiert und es bildet sich aufgrund
einer geeigneten Wahl der Abmessungen eine stehende elastische Welle aus. Die elastischen
Schwingungen sorgen fiir Variationen der lokalen Dichte und damit des Brechungsindexes
(vgl. Lorentz-Modell zu dielektrischen Eigenschaften [140]). Aufgrund der Querkontraktion
des Materials besitzt die Dichtednderung in der Richtung senkrecht zur angeregten Schwin-
gungsebene ein anderes Vorzeichen. Dadurch wird zwischen den Komponenten der elektroma-
gnetischen Welle mit Polarisation parallel und senkrecht zur angeregten Schwingungsebene
eine Phasenverschiebung induziert. Die Amplitude der Phasenverschiebung &g l&sst sich durch
Variation der angelegten Spannung an den piezoelektrischen Kristall und damit der Schwin-
gungsamplitude variieren [170].

Dann wird der Lichtstrahl durch eine Lochoffnung in die MAD-Kammer gelassen, von der
Probe reflektiert und dann durch eine weitere Offnung aus der Kammer geleitet. Der Durch-
messer des Laserstrahlenbiindels beim Substrat betridgt etwa 0.5 mm (1/e-Radius des Gauf3-
schen Strahlprofils). Auf dem Substrat ergibt sich durch den Einfallswinkel von 6 ~ 65°
ein elliptischer Querschnitt mit einer Breite von etwa 1.2 mm. Dadurch dass in der MAD-
Anlage atmosphérische Bedingungen herrschen und durch den Luftfluss in der Kammer ein
leichter Unterdruck herrscht, muss man zur Einkopplung des Lichtstrahls keine Fenster ver-
wenden. Diese modifizieren aufgrund der Fresnel-Koeffizienten in Transmission den Polarisa-
tionszustand des Lichts, was zu einer Verfilschung der gemessenen Werte von (A, U) fiihrt.
Da die inhomogene Erwiarmung der Kammer zudem Dichtegradienten innerhalb des Fens-
terglases erzeugt, kommt es zu einer zusétzlichen Phasenverschiebung zwischen der p- und
s-Komponente. Die Depositionskammer heizt sich auch nach dem FErreichen der endgiilti-
gen Depositionstemperatur weiter auf, wodurch diese Phasenverschiebung auch wéhrend der
Deposition driften und den Verlauf von A (t) stéren wiirde.

Der nach der Reflexion an der Probe aus der Kammer tretende Strahl passiert einen weiteren
Polarisator [169], der ebenfalls einen Winkel von 45° mit der Einfallsebene einschliet, und
trifft schliefflich auf einen Si-Detektor, der die Intensitét tiber das Prinzip der Fotoleitfahigkeit
erfasst. Der Vorverstirker dieses Photodetektors der Firma Hinds Instruments besitzt eine
ausreichende Bandbreite, um die modulierten Signale auf den Frequenzen f = 50kHz und
2f = 100kHz zu erfassen [171].

Mathematisch wird die Verdnderung des Polarisationszustandes beim Durchlaufen der ver-
schiedenen Elemente im Strahlengang hier durch den Jones-Formalismus beschrieben [140].
Dieser setzt vollstiandig polarisierte Strahlung voraus, was aufgrund der vernachléssigbaren
Depolarisation nach der Reflexion an den hier betrachteten Proben gegeben ist (sieche Dis-
kussion in . Fiir den hier verwendeten Aufbau ergibt sich so als Polarisationsvektor
Etot nach Durchlaufen aller polarisationsbeeinflussenden Elemente, die mit den zugehdrigen

Jones-Matrizen berticksichtigt werden:
1 1 rp + rsei‘s(t)
<1> C2v2 <7“p g | (439)
——

so_ Lt ) (n o)1 0
tot = 5 1 1 0 7, 0 eidosin(wt)

Analysator 45° Reflexion Modulator Zustand
an Probe nach Polarisator

G-

In der Matrix, die die Reflexion an der Probe beschreibt, stehen die totalen Reflexionskoef-
fizienten r), ;. Um die gemessene Intensitdt auf dem Detektor zu bestimmen, berechnet man
das komplexe Betragsquadrat von Etot, wobei numerische Vorfaktoren vernachlédssigt werden

koénnen [140]:
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2
= Iy (1 + Jo ((50) sin 2V cos A

+ 2J1 (d0) sin 2W¥ sin A sin (wt) (4.36)
+ 2J3 (0o) sin 2W cos A cos (2wt))

I(t) = ‘Emt

Der Vorfaktor Iy ist dabei bestimmt durch die durchschnittliche Reflektivitéit fiir die beiden
Polarisationsrichtungen:

_ ’W’Q + ’7”8|2
B 2

Bei der Berechnung der Intensitdat wurde die Funktion e
Entwicklung nach sin und cos angenéhert:

Io (4.37)

Wosin(wt) iher die ersten Glieder der

1o sin(wt) __ Jo (80) + T (6 inwt 4 (=" —inwt
e = ' e e
0 (%) 7?21 (%) ( (=1) ) (4.38)

~ Jo (d0) + 2iJ1 (0p) sin (wt) + 2J2 (dg) cos (2wt)

mit der Bessel-Funktion J; (§p) der i-ten Ordnung. Damit besteht das zeitabhéngige Signal
der Intensitdt aus Beitrdgen auf drei verschiedenen Frequenzen: Dem DC-Anteil

Ipc = Ip (1 + Jo(0p) sin2W cos A) (4.39)
dem Anteil auf der Modulationsfrequenz
I, =2IyJ; (§p) sin 2¥ sin A, (4.40)
und dem Anteil auf dem zweifachen der Modulationsfrequenz
I, = 2IpJ2 (8p) sin 2W cos A (4.41)

Durch Anpassung der Amplitude von der an den Quarzkristall angelegten Wechselspannung
kann man dy = 139° einstellen. Dann ist Jy (d9) = 0.011 =~ 0 und J; (do) bzw. J2 (dp) sind nur
etwa 10% von ihren Maximalwerten entfernt. Damit kann man die Berechnung von (A, U)
aus den Messwerten von Ipc, I, und I, deutlich vereinfachen, da man die Identitdten nicht
zusétzlich nach Iy auflésen muss. Auflerdem wird das Rauschen fiir (A, ¥) reduziert, denn fiir
die modulierten Signale kann man wegen der festen Phasenbeziehung zum Referenzsignal des
Modulators den Anteil des Rauschens mittels Lock-in-Verstirkung stark reduzieren. Nume-
risch erhdlt man fiir den hier gewahlten Wert 69 = 139° J; (dp) = 0.515 und Js (d9) = 0.435.
Bei der Berechnung von (A, V) kiirzt sich die Intensitdt Iy heraus, wodurch man bei der
Messung unempfindlich gegen duflere Beeinflussungen der Intensitét ist (z.B. Schwankungen
der Laserintensitat oder teilweise Abschattung des Strahls). Dies ist ein grofier Vorteil der
Ellipsometrie gegeniiber Messungen der einfachen Reflektivitéit, bei der immer eine Normie-
rung der Intensitit notig ist. Dieser selbstnormierende Charakter von Ellipsometrie sorgt in
der Praxis auch fiir ein besseres Signal-zu Rausch-Verhéltnis, da auch Schwankungen von I,
herausdividiert werden.

Zur Justage der Drehwinkel der beiden Polarisatoren verschiebt man die beiden Schienen
mit dem Laser und dem Detektor so, dass der Laserstrahl ohne Reflexion an einer Probe auf
den Detektor trifft. In dieser Transmissionsgeometrie setzt man 7, = rs = 1 und berechnet
dann die zu erwartenden Amplituden Ipc, I, Is,. Die Polarisatoren werden dann solange
verdreht, bis die theoretisch kalkulierten Werte erreicht sind.
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Im Experiment wird das Spannungssignal der Photodiode, das proportional zur Intensitét ist,
mit einem Multimeter (Keithley 2000 |[172]) und zwei Lock-in-Verstarkern (EG&G 5210 [173])
aufgenommen. Das Multimeter nimmt die Intensitat Ipc auf und die Lock-in-Verstérker neh-
men unter Benutzung des Referenzsignals vom Steuergerit des photoelastischen Modulators
1, bzw. Iy, auf. Durch Anlegen von Referenzsignalen mit den hier betrachteten Frequen-
zen (f = 50kHz, f = 100kHz und f = 0Hz) an die Messgerite wurde verifiziert, dass die
Messgeréte selektiv die gewiinschten Teile des Signals aufnehmen und nicht durch Signale
auf den anderen Frequenzen beeinflusst werden. Da innerhalb der Lock-in-Verstarker Filter
zur Signalaufbereitung verwendet werden, wird zwischen den gemessenen AC-Signalen und
dem Referenzsignal eine zusédtzliche Phasenverschiebung eingefiihrt. Diese Verschiebung ist
fest bei gleichbleibenden Filtereinstellungen der Verstirker. Somit sind die Messdaten von 1,
und I, unbestimmt hinsichtlich eines konstanten Vorfaktors von 1. Man kann diesen aber
leicht ermitteln, indem man aus den gemessenen Werten von (A, V) den Brechungsindex
einer deponierten Schicht berechnet. Bei einer falschen Wahl des Vorzeichens ergeben sich
unphysikalische Werte fiir den Brechungsindex N (z.B. mit einem positiven Imaginérteil).

Die Messdatenaufnahme erfolgt mit demselben Computerprogramm, das auch die Dosierung
der Prakursorlésungen mit den Spritzendosierern steuert. Aufgrund einer endlichen Antwort-
zeit der Messgerite werden die Datenpunkte mit einem zeitlichen Abstand von etwa 0.1s auf-
genommen, was den Zeitkonstanten des DC-Filters am Ausgang der beiden Lock-in-Verstérker
entspricht. Die Sensitivitdt der Lock-in-Verstérker wird vom Messprogramm immer auf den
kleinstmoglichen Wert eingestellt, so dass es im Verlauf der Deposition zu mehreren Mess-
bereichsumschaltungen kommen kann. Nach der Umschaltung des Messbereichs bendtigen
die Verstérker eine Zeitspanne von etwa zwei Sekunden, bis sich die Spannung am Ausgang
stabilisiert hat und wieder Messdaten an das Programm weitergegeben werden kénnen. Da-
durch gibt es in einigen der spéter gezeigten zeitlichen Verldufe von A und ¥ Liicken mit
einer zeitlichen Dauer von etwa 3s.

4.4.2. Details zur Schichtpraparation

In dieser Arbeit wurden SrTiOsz (STO)-Substrate in (001) und (111)-Orientierung sowie
(Lag.3Sro.7) (Alp.s5Tag.35) O3 (LSAT)-Substrate in (001)-Orientierung benutzt. Die Substrate
wurden von den jeweiligen Herstellern (CrysTec GmbH, Crystal GmbH, SurfaceNet GmbH)
mit einer polierten Oberfliche geliefert. Sie besitzen alle eine Dicke von 0.5 mm und haben
eine Oberfliche von 5mm x 10 mm. STO und LSAT weisen beide bei Raumtemperatur und
den hier betrachteten Depositionstemperaturen eine kubische Gitterstruktur auf. Bei STO
dandert sich die Struktur unterhalb von T;.; = 105 — 110 K von der kubischen in eine tetrago-
nale mit einer Tetragonalitit ¢ = 1.0015 [174{176]. Der Gitterparameter von STO betrégt
asro = 0.3905nm [177, |178] und der von LSAT arsar = 0.3869 nm [179]. Die von den ver-
schiedenen Herstellern gelieferten Substrate sind nicht exakt entlang der spezifizierten Kris-
tallrichtungen geschnitten, sondern weisen einen sogenannten misscut von bis zu ey ~ 0.5°
auf. Zum Ausgleich dieses Fehlschnitts bilden sich an der Oberfliche des Substrats Terrassen
mit der Hohe einer Gitterzelle a. Die Breite dieser Terrassen ergibt sich dann geometrisch
direkt aus dem jeweiligen Winkel des Fehlschnittes zu wrpeq = tancobzcut' Abbildung a)
zeigt die mittels Rasterkraftmikroskopie gemessene Morphologie eines STO-Substrates, auf
dem man diese durch den misscut induzierten Terrassen sieht. In Teil b) von Bild sieht
man einen grofferen Ausschnitt eines STO-Substrates, wo man die Einteilung der Oberfla-
che in rechteckige Bereiche mit Kantenldngen im Bereich von 5 — 10 um erkennt. Dies wird
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Abbildung 4.10.: Oberflichenmorphologie von verwendeten SrTiOs (STO) (001)-
Substraten, gemessen mittels Rasterkraftmikroskopie; a) 1 ym x 1 pm, b) 100 um x 100 pm.

dadurch verursacht, dass die STO-Substrate aus Mikrokristalliten bestehen, die gegenein-
ander um Winkel der Groéfienordnung 0.1° verkippt sind. Auch die Verbreiterung der mit
Rontgendiffraktometrie gemessenen Rocking-Kurven zeigt diese Fehlorientierung zwischen
den Kristalliten.

Die durch den Fehlschnitt verursachten Stufen auf der Substratoberfliche sind von grofier
Bedeutung fiir das Wachstum der deponierten Filme. Im Zusammenhang mit diesen Stu-
fen ergeben sich durch die Wachstumskinetik und Minimierung der elastischen Energie drei
verschiedene Wachstumsmoden [180]: Beim step-flow-Wachstum diffundieren die auf dem
Substrat ankommenden Adatome komplett an die Stufenkanten, so dass sich die Kanten auf
den Terrassen kontinuierlich voranbewegen. Das step-bunching-Wachstum bezeichnet das Zu-
sammendringen von mehreren Stufen, so dass sich sehr breite Terrassen bilden, die durch
Stufen mit einer Hohe, die einem Vielfachen der Gitterkonstanten a entspricht, getrennt sind.
Zuletzt kann es zum Inselwachstum kommen, wobei die Dimensionalitit der Inseln (zwei-
oder dreidimensional) von den Grenzflichenenergien zwischen Substrat, Film und Vakuum
abhidngen . Bei den hier betrachteten Materialkombinationen kommt es typischerwei-
se zu einer Konkurrenz zwischen dem zweidimensionalen Inselwachstum und der step-flow-
Wachstumsmode. Welche dieser beiden Moden dominiert, wird durch ein Wechselspiel von
der Beweglichkeit der Adatome auf den Terrassen D, der Stufenbreite L und der Depositi-
onsrate F bestimmt [180]: Die mittlere von einem Adatom in der Zeit ¢ zuriickgelegte Strecke
senkrecht zur Richtung der Stufenkanten ist durch | = v/2Dt gegeben. Damit ist die mitt-
lere Zeit, nach der sich ein Adatom an die Stufenkante angelagert hat, Txante = L?/2D. In
dieser Zeit iiberstreicht das Atom im Mittel eine Fliche von L2. Mit der Depositionsrate
F' in Monolagen (ML) pro Sekunde ergibt sich die mittlere Zeit zwischen dem Aufkommen
zweier Adatome auf einer Fliche von L? zu 7pe, = (a/L)* /F, wobei a die Gitterkonstante
an der Oberfliche ist. Fiir Tikante > Tpep steigt die Zahl an Adatomen auf der Oberfliche
der Terrassen und es kommt zur Inselbildung. Damit wird die Bildung von Inseln verhindert,
WenN T ante < TDep Und damit

2Da?

F <=5

(4.42)

gilt. Bei gleichbleibender Depositionsrate und Temperatur ergibt sich so bei groflerem gyt
eher Inselwachstum als bei kleineren Werten fiir den Fehlschnitt, da die Adatome auf den
breiten Terrassen nicht genug Zeit haben, um zur Stufenkante zu diffundieren, bevor sie mit
anderen Adatomen zu einer Insel agglomerieren.
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Entlang der (001)-Richtung besteht der SrTiOs-Kristall aus Lagen von SrO und TiO. Bei
der Herstellung der Substrate ergibt sich durch das Schneiden und Schleifen der Oberfléache
eine zuféllige Terminierung mit diesen beiden Varianten. Aufgrund der unterschiedlichen che-
mischen Eigenschaften von SrO, das in Atmosphére schnell zu Sr (OH), oder SrCOs3 reagiert,
und TiOy kann man durch selektives chemisches Atzen das SrO abloésen und eine Terminie-
rung mit der TiOo-Halblage erreichen. Auf Kawasaki et al. geht dafiir das Verfahren zuriick,
bei dem man STO mit gepufferter Flusssaure (BHF), einer Mischung aus NH4F und HF
behandelt |182, 183]. Diese Methode wurde von Koster et al. weiter verfeinert, so dass das
Substrat vor dem eigentlichen Atzschritt mit BHF zusétzlich demineralisiertem Wasser aus-
gesetzt wird [184]. Dadurch bildet sich an den mit SrO terminierten Stellen Sr (OH),, das sich
dann in BHF wesentlich leichter und reproduzierbarer 16st als SrO. Angelehnt an die Metho-
de von Koster et al. wird hier folgender Ablauf zur Terminierung der SrTiO3z-Substrate mit
(001)-Orientierung angewendet:

10 min demineralisiertes Wasser bei 20 °C im Ultraschallbad.

45s in gepufferter Flusssdure (NH4F - HF, CAS Nummer: 70456-74-5).
Spiilen mit demineralisiertem Wasser.

Auslagern bei T'anneqr = 1000 °C fiir t 4pneqr = 1h in Luft.

Bei der weiter unten erfolgenden Besprechung der Ergebnisse wird gesondert erwahnt, ob
die jeweilige Probe auf einem nach diesem Verfahren terminierten STO-Substrat deponiert
oder ein unbehandeltes STO-Substrat verwendet wurde. Fiir die LSAT-Substrate gibt es
keine etablierte Vorgehensweise zur Terminierung, diese Substrate wurden nach Lieferung
bei TAnnear = 1000 °C fiir t gpneqt = 1h in Luft ausgelagert.

Die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Schichtdicken hidngt neben der reinen Dosier-
genauigkeit der Volumina der Prakursorlésungen natiirlich auch von den Parametern der
Losungen selbst ab. Dabei beeinflusst die Molaritét der Prikursorlosung die Genauigkeit der
deponierten Schichtdicke. Mit einem typischen Fehler fiir das Abwiegen der metallorganischen
Prakursoren von 0.3% und einem Fehler von 0.5% fiir das Dosieren von Dimethylformamid
ergibt sich insgesamt ein Fehler von 0.6% fiir die Molaritéat. Da die resultierende Schichtdicke
proportional zur Molaritét ist, ergibt sich der gleiche relative Fehler auch fiir die Schichtdicke.

4.4.3. Substrattemperatur

Fiir die Deposition diinner Filme ist die Temperatur des Substrates von entscheidender Be-
deutung. Durch Variation der Temperatur konnen verschiedene Phasen thermodynamisch
begiinstigt werden (vgl. Herstellung verschiedener Eisenoxide in [135]). Auflerdem werden
Geschwindigkeiten von erwiinschten und unerwiinschten Diffusionsprozessen beeinflusst. Zur
reproduzierbaren Herstellung von Heterostrukturen ist die Uberpriifung der Depositionstem-
peratur also von grofler Wichtigkeit. Dazu kann man den hier realisierten Messaufbau fiir die
in-situ Ellipsometrie ausnutzen. In Abbildung ist eine in-situ Messung der reflektierten
Intensitét fiir ein gespaltenes AlaO3 (0001)-Substrat gezeigt, wihrend dieses von Raumtem-
peratur zur typischen Depositionstemperatur bei Ig;c = 36 A aufgeheizt und wieder auf
Raumtemperatur abgekiihlt wird. In der vergrofierten Darstellung sind regelméfBige Oszilla-
tionen zu erkennen. Diese ergeben sich durch die Interferenz zwischen den an der Oberfliche
und Riickseite reflektierten Teilstrahlen (siehe Abbildung [4.11]). Durch die thermische Aus-
dehnung des Substrates dndert sich die Phasenbeziehung zwischen den beiden Teilstrahlen
und es ergeben sich Oszillationen, da die Gesamtdicke des Substrates beim Aufheizen um ein
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Abbildung 4.11.: Anderung der optischen Reflektivitit A = 632.8 nm eines Al;O3 (0001)-
Substrates beim Heizen und Kiihlen von Raumtemperatur zur Depositionstemperatur, die
bei Ig;c = 36 A erreicht wird. Der vergroflerte Bereich zeigt oszillierendes Verhalten, das
sich durch die Interferenz zwischen den an der Ober- und Riickseite reflektierten Teilstrahlen
ergibt (siehe Skizze).

Vielfaches der verwendeten Wellenlédnge zunimmt. Die Gesamtzahl der Oszillationen, die von
Raumtemperatur bis zur Depositionstemperatur erscheinen, sind somit ein Maf fir die iiber
die Dicke des Substrates d ~ 0.5 mm gemittelte Temperatur am Ende des Aufheizvorganges.
Uber die Zdhlung der Oszillationen kann man damit die Substrattemperatur reproduzierbar
einstellen und auf Anderungen der Bedingungen wie dem Luftstrom durch die Diise oder die
thermische Ankopplung an den Heizer reagieren. Im gezeigten Beispiel mit AloOs-Substrat
(Nai,0, = 1.766 [154]) zeigt sich dieses Verfahren auch relativ robust gegen die fiir diesen
Aufbau typischen Variationen des Einfallswinkels. Der Einfallswinkel liegt in einem Bereich
von 62.5 £ 2°. Damit andert sich die Strecke, die das Licht im Substrat zuriicklegt um et-
wa £2%. Auch die Zahl der Oszillationen und damit der Fehler der Reproduzierbarkeit der
Temperatur liegen dann in diesem Bereich, wenn man die Winkeldnderung nicht gesondert
beriicksichtigt.

Zusétzlich wurde die Temperatur mit einem Zweikanal-Pyrometer, welches die Intensitdaten
der Wirmestrahlung bei zwei Wellenléngen mit dem Gesetz fiir Schwarzkorperstrahlung ab-
gleicht, ermittelt. Dabei wurde die Temperatur fiir ein beschichtetes STO-Substrat bestimmt.
Der aufgebrachte Film (LSMO, d ~ 120nm) ist dabei intransparent fiir die Wérmestrah-
lunﬂ so dass mit dem Pyrometer die Temperatur an der Oberfliche des Substrates gemes-
sen wird und nicht die Warmestrahlung des Heizers. Fiir den Heizerstrom bei der Deposition
Isic = 36 A ergibt sich damit eine Temperatur von Tp., = 930(5) °C fiir die Oberfliche
des Substrates. Bei einem unbeschichteten Substrat misst man mit dem Pyrometer nur die
Temperatur des Heizers und erhélt mit 7' = 980°C einen um etwa 50 °C hoheren Wert fiir
die Temperatur. Im Folgenden soll der mit dem Pyrometer ermittelte Wert als Temperatur
des Substrates herangezogen werden.

Bei den hier hauptséichlich verwendeten STO-Substraten sind die Interferenzoszillationen
auch bei beidseitig polierten Substraten nur schwach ausgeprigt und werden bei hoheren
Temperaturen zumeist durch die allgemeinen Temperaturabhéngigkeiten von (A, ¥) und I

12Fiir den bei der Pyrometermessung relevanten Wellenlingenbereich (A = 900 — 1000 nm) kann man abschét-
zen, dass etwa 10 % der Warmestrahlung des Heizers durch den LSMO-Film transmittieren \\
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Abbildung 4.12.: Charakteristika des in der hier realisierten MAD-Anlage verwendeten
SiC-Heizers: a) Aus den Interferenzoszillationen in Abbildung rekonstruierte Abhéngig-
keit der durchschnittlichen Substrattemperatur vom Strom durch den Heizer, b) Darstellung
des Widerstandes vom SiC-Heizer als Funktion der Temperatur.

iiberdeckt. Dies ist auf die mangelnde Planparallelitdt dieser Substrate zuriickzufithren. STO
lasst sich aufgrund seiner Perowskit-Struktur im Vergleich zu AlyO3 mit seiner hexagonalen
und damit stark anisotropen Struktur nur schlecht entlang bestimmter Ebenen spalten. Die
von den Herstellern gelieferten, geschliffenen STO-Substrate weisen hinsichtlich ihrer Plan-
parallelitdt eine Toleranz im Bereich von 5° auf. Fiir die Strahlen im Lichtfleck des Lasers
mit einer Breite von ca. 1 mm variiert die Phasenbeziehung zwischen den an der Ober- und
Riickseite reflektierten Teilstrahlen somit stark in Abhéngigkeit von der Stelle auf der Riick-
seite, von der ein Strahl reflektiert wird. Dadurch kann es nie zu einer komplett konstruktiven
oder destruktiven Interferenz zwischen den an der Ober- und Unterseite reflektierten Strahlen
kommen.

Wenn man die aus der Pyrometermessung ermittelte Temperatur Tpe, = 930 °C bei Igic =
36 A zugrunde legt und den thermischen Ausdehnungskoeflizienten a 4,0, fiir AloOg kennt,
kann man aus den in Abbildung gezeigten Oszillationen die Abhéngigkeit der Substrat-
temperatur vom Strom durch den Heizer konstruieren. Von hohen Temperaturen ausgehend
zeigt aa1,0, bis hinunter zu etwa 180 °C ein fast temperaturunabhéngiges Verhalten [186]@
Damit kann man ndherungsweise annehmen, dass die Interferenzmaxima dquidistant im Ab-
stand von AT = 15.4°C auftreten. Mit den zu den Daten aus Abbildung gehérenden
Werten fiir den Strom durch den Heizer Ig;¢ ergibt sich die in Abbildung a) gezeigte Ab-
héngigkeit fiir die Substrattemperatur. Aus den Daten von Abbildung a) kann man den
Widerstand des SiC-Heizers Rg;c (T') als Funktion der Substrattemperatur ableiten, welche
in Teil b) der Abbildung gezeigt ist. Rgic (T') ist zu verwenden, wenn man den Luftstrom
durch den Shutter einstellt, so dass die Depositionstemperatur nicht iiberschritten wird, wenn
der Shutter den Strahlkegel der Hauptdiise abdeckt.

Die Anderung der Temperatur des Substrates beim Dosieren der Prikursorlésung kann durch

eine in-situ Widerstandsmessung eines STO-Substrates abgeschétzt werden. Dabei verwendet
E

man eine thermisch aktivierte Abhiangigkeit der Ladungstragerdichte n(T) o< e T und den
bekannten Wert fiir die Bandliicke von STO E,; = 3.25¢V [187]. Fiir die typische Férderrate
der Priakursorlosung p = 2.1 ul/s ergibt sich eine Abkiithlung des Substrates um AT ~ 15K.

BFir T < 180°C ist der Ausdehnungskoeffizient kleiner als bei hoheren Temperaturen. In diesem Niedertem-
peraturbereich unterschéitzt man somit die wahre Heizertemperatur durch die Annahme eines konstanten
Ausdehnungskoeffizienten.
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Abbildung 4.13.: In situ-Messung von a) ¥ und b) A fiir ein frisches SrTiOs (STO)
(001)-Substrat beim Heizen von Raumtemperatur zur Depositionstemperatur, die bei einem
Strom Ig;c = 36 A durch den SiC-Heizer erreicht wird, und anschliefendem Abkiihlen. Der
Brechungsindex fiir STO Ngro = ngro + i * 0.0 bei Raumtemperatur (A = 632.8 nm)|[154]
und der anhand der Messdaten von ¥ berechnete Wert bei den Depositionsbedingungen
sind angegeben.

4.4.4. Brechungsindex von SrTiO3;

Zur spateren Auswertung der in-situ Messungen der Ellipsometrie ist es notwendig, den Bre-
chungsindex des STO-Substrates bei Depositionstemperatur Tpe, zu kennen. Dazu misst
man (A, V) beim Aufheizen und Abkiihlen eines unbehandelten STO (001)-Substrates von
Raumtemperatur zur Depositionstemperatur Tpe, = 930°C, die bei Ig;c = 36 A erreicht
wird (siche Abbildung . Aufheizen und Abkiihlen erfolgen dabei mit einer linearen Ab-
héngigkeit des Stromes von der Zeit und in beiden Féllen in einer Zeit von 15 min. ¥ kehrt
nach dieser Warmebehandlung fast auf den gleichen Wert bei Raumtemperatur zuriick. Fiir
A ist die Amplitude und die gesamte Anderung beim Aufheizen sehr klein. Jedoch ist eine
Irreversibilitdt zu erkennen, A ist zu Beginn bei Raumtemperatur deutlich gréfler als nach
der Warmebehandlung. Da der Brechungsindex von STO fiir die hier verwendete Wellenlan-
ge A = 632.8 nm einen verschwindenden Imaginérteil hat, erwartet man theoretisch auch ein
Verschwinden von A. Die hier beobachteten Werte sind einerseits auf Imperfektionen der op-
tischen Instrumente im Strahlengang zuriickzufithren und Adsorbatlagen an der Oberfliche
des Substrates. Wie weiter oben schon diskutiert wurde, ist insbesondere die SrO-Oberfliche
empfindlich auf die Reaktion mit HoO und CO5 aus der Luft. Eine Oberflichenlage mit einem
anderen Brechungsindex als STO wiirde dann zu einem nichtverschwindenden Wert von A
fiihren. Man kann auch sehen, dass A beim Aufheizen bis zu einem bestimmten Zeitpunkt,
sprich einer bestimmten Temperatur, eine rapide Anderung zeigt, worauf trotz steigender
Temperatur ein Plateau folgt. Auf dem Hochtemperatur-Plateau besitzt A einen deutlich
kleineren Wert als bei Raumtemperatur sehr nahe zu A = 0°. Dies ist konsistent mit dem
Vorhandensein von Adsorbat-Lagen bei niedrigeren Temperaturen, die in einem bestimm-
ten Temperaturbereich (T' ~ 400 — 700 °C) von der Oberfliche desorbieren und ein blankes
Substrat hinterlassen [133, 134, 183]. Beim Abkiihlen des Substrates zeigt A zundchst wieder
einen fast waagerechten Verlauf, um dann beim Unterschreiten einer bestimmten Temperatur
rapide anzusteigen. Dass A zum Ende hin nicht zu seinem urspriinglichen Wert bei Raumtem-
peratur zuriickkehrt, liegt daran, dass sich die im Ausgangszustand vorhandenen Adsorbate
auf dem Substrat {iber lingere Zeit gebildet haben. Nach der kompletten Desorption bei ho-
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hen Temperaturen miisste man das Substrat noch einige Zeit atmosphérischen Bedingungen
bei Raumtemperatur aussetzen, um wieder zum Ausgangszustand zuriickzukehren. Man kann
auch am Ende des Plots von A (t) sehen, wie sich A trotz konstanter Bedingungen é&ndert,
was auf fortschreitende Verdnderungen der Oberfliche hindeutet. Bei genauerer Inspekti-
on bemerkt man, dass beim Verlauf von A (¢) auch eine gewisse Asymmetrie entlang der
Temperaturachse besteht. Daraus folgt, dass die beim Aufheizen beobachtete Desorption bei
hoheren Stromen (und damit Temperaturen) auftritt als die Wiederkehr der Adsorbate beim
Abkiihlen. Dies ist konsistent mit der typischen Hysterese, die man bei Phaseniibergdngen
erster Ordnung wie z.B. Kondensation beobachtet.

¥ ist wesentlich unempfindlicher auf das Vorhandensein einer Adsorbatlage. Man sieht nur
eine sehr schwache Irreversibilitit und nur Anderungen bei Temperaturdnderungen. Es ist
anders als bei A kein Drift von ¥ nach Abschluss der Temperaturbehandlung zu sehen. Im
Speziellen ist zu den Zeitpunkten, an denen A (t) plotzlich eine Anderung der Steigung auf-
weist, keine Auffilligkeit im Verlauf von W (¢) zu erkennen. Die Adsorption von Molekiilen
aus der Luft kann bei der Betrachtung von W also vernachléssigt werden. Man kann somit die
gemessenen Werte von ¥ verwenden, um den Brechungsindex von STO bei T)pep, zu ermitteln.
Dabei kann man ein einfaches optisches Modell wéhlen, wo man nur die Grenzfliche zwischen
dem reinen Substrat und Vakuum betrachtet. Die Reflexion von Licht an dieser wird voll-
sténdig durch die Fresnel-Koeffizienten beschrieben (siehe Abschnitt [£.3.1)). Neben den Bre-
chungsindizes Ny .. und Ngro wird der sich bei der Reflexion einstellende Drehwinkel W auch
vom Einfallswinkel 6 bestimmt. Der genaue Wert von 6 wird aus dem gemessenen Wert von
¥ bei Raumtemperatur und dem aus der Literatur bekannten Wert Ngpo(20°C) = 2.3878
(A = 632.8nm) [154] bestimmt (siche Abbildung [1.13). Fiir das hier gezeigte Experiment
ergibt sich so # = 62.51(1) °. Mit diesem Winkel und dem Wert von ¥ bei den Depositionsbe-
dingungen ergibt sich der Brechungsindex von STO zu Ngro(930°C) = 2.34(3). Der Fehler
wird wesentlich durch den moglichen Drift des Einfallswinkels bei der Temperaturdnderung
bestimmt, welcher mit A§ = 0.02(1) ° abgeschétzt wurde. Die Reduktion von Ngro bei hohe-
ren Temperaturen ist konsistent mit der thermischen Ausdehnung und damit abnehmenden
Dichte von polarisierbaren Ladungen[ﬂ

4.4.5. Einfluss des Aerosols auf die Polarisationsmessungen

Da es bei der Herstellung von Heterostrukturen zu einer wechselnden Dosierung von Préa-
kursorlosungen kommt, ist es notwendig den Einfluss des Aerosols in der Depositionskammer
auf die in-situ Messung von (A, ¥) zu untersuchen. Durch Reflexionen an den Lésungsmit-
teltropfchen wird ein Teil des Lichts aus dem Strahlengang gestreut und es kommt so zu
einer Reduktion der Intensitit. Die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Strahl an dem Tropfchen
reflektiert wird und nicht transmittiert, kann dabei nach den Fresnel-Gleichungen von der
Polarisation abhéngen, so dass sich ein moglicher Einfluss auf die Polarisationsmessungen
ergibt. Wenn man eine Leerdeposition durchfiihrt, bei der man nur Dimethylformamid ohne
Prakursoren in die Diise dosiert und unter den typischen Depositionsbedingungen auf das
Substrat spriiht, beobachtet man nur Anderungen der Intensitit Iy und keinerlei Verdnde-
rungen der berechneten Werte fiir (A, ¥) beim Aktivieren der Dosierung.

1m Lorentz-Modell gilt fir die dielektrische Funktion e = 1 +ie2 (mit reellem €1, £2) e1—1 x Ne, €2 x N, mit
der Volumendichte der polarisierbaren Elektronen N.. Dadurch verringert sich auch n = /¢ bei sinkender
Elektronendichte Ne.
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Abbildung 4.14.: Einfluss des Aerosols auf die Messungen von (A, ¥) wird anhand der
gepulsten Deposition eines Lag 751933 MnO3 auf einem SrTiO3 (STO) (111)-Substrat iiber-
priift. a) Ubersicht der in-situ Aufnahme von A, ¥ und Iy. Fiir den in a) markierten Bereich
werden in b) und ¢) die zeitlichen Verldufe von A und ¥ mit den Verdnderungen von I
korreliert. Innerhalb der farblich unterlegten Zeitbereiche findet eine Dosierung der Préa-
kursorlésungen statt, in den Bereichen dazwischen ist die Deposition pausiert. In d) sieht
man, dass die Relaxation von Iy nach Beendigung der Dosierung mit der gleichen Zeitskala
ablauft wie das durch A beobachtete Wachstum des Films.

Da die Eigenschaften des Aerosols durch einen gelosten Prakursor verdndert werden kon-
nen (Modifikation der Oberflichenspannung, Anderung der optischen Eigenschaften), wur-
de auflerdem ein Versuch durchgefiihrt, bei dem Material deponiert wird. Man deponiert
Lag.675r0.33MnO3 auf einem SrTiOs (STO) (111)-Substrat mit der in dieser Arbeit zumeist
verwendeten Dosiergeschwindigkeit von p ~ 2.1 ul/s (siche Abbildung . Um &hnliche Ae-
rosoleffekte wie bei dem Wachstum einer Heterostruktur zu beobachten, erfolgt die Deposition
nicht zusammenhéngend. Die Dosierung wird pausiert, wenn Mengen deponiert wurden, die
der Dicke von einer bzw. zwei Monolagen entsprechen. Durch die Verwendung von nur einer
Komponente wird ausgeschlossen, dass es zur Reaktion von den verschiedenen Materialien
in der Heterostruktur kommt, die zu zeitlich verdnderlichen Signalen in den Pausen fithren
konnten. Zudem kann man so beobachten, wie der Depositionsvorgang zeitlich mit der Do-
sierung der Prakursoren korreliert ist. Die Intensitat [y zeigt direkt nach dem Beginn einer
Depositionsphase einen sofortigen Einbruch, an den sich ein Bereich anschliefit wo Iy zundchst
abnimmt und danach langsam ansteigt, da sich die Erniedrigung von Iy durch die Verdichtung
des Aerosols und die Erhohung der Reflektivitét bei Schichtdickenzunahme iiberlagern (siehe
Abbildung b), c)). Diese reine Anderung der Intensitit wird bei der Berechnung von A
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und ¥ herausnormiert (siehe Gleichungen bis [1-_5} Es gibt keine weiteren Effekte des
Aerosols auf den Polarisationszustand des Lichts, da man die sprunghaften Anderungen in der
Intensitdt nicht in A und ¥ wiederfindet. Hatte das Aerosol einen Einfluss auf den Zustand
der Polarisation, wére dieser mit der Dichte des Aerosols in der Kammer und damit mit der
Intensitatsdnderung korreliert. Wahrend die Losung in die Diise fliefit, zeigen aber A (¢) und
U (t) einen linearen Verlauf (siehe Abbildungen b) und c)), man sieht keine Spriinge zu
Beginn und Ende der Dosierung wie in Iy. In diesem Beispiel wird die Intensitdt durch das
Aerosol in der Kammer um Aly/Iy =~ 0.6 % reduziert, die Einfliisse auf die ellipsometrischen
Parameter kann man bei dem vorliegenden Rauschen auf < 0.03° fiir A und < 0.02° fir ¥
abschéatzen.

In den Depositionsphasen ist der Verlauf von A (¢) und W (¢) perfekt linear, es zeigen sich
keine Anderungen der Steigung zu Beginn. Im Rahmen der hier vorhandenen Zeitauflosung
ist die Depositionsrate also konstant, das Wachstum der Schicht beginnt instantan mit der
Dosierung der Priakursorlésung. In den Pausen zeigt sich ein relaxierendes Verhalten fiir I,
A und ¥ (siehe Abbildung[4.14]d)), welches sich durch ein langsames Absaugen des Aerosols
aus der Kammer ergibt. Geméaf den Ausfithrungen in Abschnitt nimmt die Temperatur
des Substrates wéahrend der Unterbrechungen der Deposition zu, da der kiihlende Einfluss
des Aerosols dann verschwindet. Aus dieser kleinen Temperaturdnderung, AT =~ 15°C, re-
sultiert nur eine minimale Anderung des Brechungsindexes, An (STO) ~ 71074, die keinen
signifikanten Einfluss auf die hier durchgefithrten Messungen besitzt. Die Anderungen in A
und ¥ sind mit einem weiteren Wachstum der Schicht zu erkléaren, welches vom noch in der
Kammer vorhandenen Aerosol gespeist wird. Dieser Zusammenhang zeigt sich im gleichen
Zeitverhalten der Relaxation von A (t) und I (¢), das in Abbildung d) dargestellt wird.
Die Pausen zwischen den Depositionsphasen unterschiedlicher Lagen sind also so zu wahlen,
dass die vom verbleibenden Aerosol gespeiste Deposition abgeklungen ist, um eine kiinstliche
Durchmischung zu vermeiden. Insgesamt kann man so konstatieren, dass die Beobachtun-
gen der in-situ Ellipsometrie wihrend Dosierung der Priakursorlésungen mit Effekten beim
Wachstum der Heterostruktur verbunden sind und nicht auf Artefakte wie einer Anderung
von (A, W) durch das Aerosol oder einer zeitlich variierenden Depositionsrate zuriickzufithren
sind.

4.4.6. Auswertung und Modellierung der in-situ Ellipsometrie

In Abschnitt wurde beschrieben, wie die Reflexionskoeffizienten einer Heterostruktur zu
berechnen sind. Zur Simulation der in-situ Ellipsometriemessungen muss man also zu jedem
Zeitpunkt der Deposition fir den aktuellen Zustand der Heterostruktur die Reflexionskoef-
fizienten 7,/, berechnen und dann die gemessen Werte (A, V) {iber Gleichung und I
iiber Gleichung ermitteln. Die genaue Charakterisierung der wahrend des Wachstums
eingenommenen Zustinde des Ubergitters erfordert Informationen iiber die Wachstumsmode.
Bei den hier betrachteten Wachstumsprozessen ergibt sich meist eine Wachstumsmode, die
eine Mischung aus einem zweidimensionalen Inselwachstum und step-flow-Wachstum ist. Die
lateralen Dimensionen der Inseln sind dabei im Bereich von mehreren 100 nm, wodurch eine
Néherung mit einem effektiven Medium nicht in Frage kommt. Auf einer Heterostruktur, die
auf den Terrassen eines fehlgeschnittenen Substrates gewachsen ist und deren oberste Lage

15Bei sehr rapiden Anderungen, die bei grofien Depositionsgeschwindigkeiten auftreten, ergibt sich durch die
nicht vollstdndig simultane Messung von Ipc, I, und Is, ein Fehler bei dieser Normierung, so dass sich die
Intensitatsanderungen auch auf A und ¥ auswirken.
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Abbildung 4.15.: Zur Berechnung der Reflexionskoeffizienten bei step-flow-
Wachstumsmode: Bei einer teilweisen relativen Bedeckung s der Terrassen ergeben
sich die Reflektivitdten durch die Mittelung tiber die Heterostruktur mit (r°°¥) und ohne
(rblank) die teilweise geschlossene Schicht.
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komplett abgeschlossen ist, wéchst eine weitere Monolage. Diese Monolage bedeckt einen re-
lativen Anteil s der Terrassen (siche Abbildung |4.15). Die Reflexionskoeffizienten rgl/as"k fiir
die Heterostruktur ohne diese teilweise gewachsene Monolage und fir eine Heterostruktur, bei
der diese zusétzliche Monolage die Terrassen vollstandig bedeckt, r;‘}g lassen sich wie in Ab-
schnitt [4.3.2] berechnen. Nach Muller und Farmer erhdlt man dann die Reflexionskoeffizienten
fir die teilweise bedeckte Struktur durch Mittelung |188]:
blank

r;f;ts = srple + (1- )T/’ (4.43)
Wenn man dies fiir jede gewachsene Monolage iterativ ausfiihrt, kann man 7, (f) wéhrend
des Wachstums der gesamten Heterostruktur modellieren.

Depolarisationseffekte werden hier nicht beriicksichtigt. Es wird angenommen, dass die Strah-
lung auch nach Reflexion an der Probe eine feste Polarisation aufweist und keine Anteile
zufélliger Polarisation enthélt. Im Folgenden wird diese Vereinfachung gerechtfertigt, indem
die typischen Ursachen fiir Depolarisationseffekte im Hinblick auf die hier hergestell-
ten Proben diskutiert werden. Zuféllige Polarisationen kénnen bei der Wechselwirkung mit
der Probe induziert werden, wenn verschiedene Teilstrahlen des auf die Probe treffenden
Lichtbiindels unterschiedliche Modifikationen der Polarisation erfahren. Die hier betrachte-
ten Proben zeigen nur mikroskopische Rauigkeiten, deren laterale Dimensionen klein sind
gegen die Wellenldnge, so dass man diese durch effektive Medien behandeln kann. Durch die
leichte Divergenz des Laserstrahls (o &~ 1 mrad) ergibt sich eine Abweichung vom mittleren
Einfallswinkel Af ~ 4-0.06 °. Bei diesen kleinen Anderungen verhalten sich (A, ¥) linear bei
einer Anderung des Einfallswinkels und der Effekt auf die Messung mittelt sich heraus.

Eine weitere Quelle der Depolarisierung ergibt sich durch eine zusétzliche Reflexion des Lichts
an der Riickseite des Substrates. Die an der Riickseite des Substrates reflektierten Teilstrahlen
erhalten beim Durchlaufen der Dicke des Substrates einen zusétzlichen Phasenfaktor. Durch
die makroskopische Dicke kommt es schon durch kleine relative Inhomogenitéaten der Dicke
zu grofien Anderungen der Phasenfaktoren und damit Depolarisation. Bei den hier haupt-
séchlich verwendeten einseitig polierten Substraten kann man die Reflexion an der Riickseite
vernachléssigen. Dies kann man iiberpriifen, wenn man die reflektierte Intensitét fiir ein ein-
seitig poliertes Substrat mit der eines doppelseitig polierten vergleicht. Zur Berechnung dieser
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Abbildung 4.16.: Zur Diskussion der Reflexion an den Riickseiten der Substrate: I
(vgl. Gleichung wird berechnet als Funktion der Dicke dypsyo0 = 0 — 25nm ei-
ner Lag 7Srg.3MnO3 (LSMO) Schicht auf SrTiOz (STO), wobei in einem Fall Reflexionen
an der Riickseite des Substrates zugelassen werden, im anderen Fall werden diese ver-
nachléssigt und die ins Substrat transmittierten Strahlen werden nicht weiter betrachtet
(Nrsmo = 2.31 —i-0.55, 0 = 62.5°). Aufgrund der makroskopischen Dicke des Substrates
wird zwischen den an der Riickseite reflektierten Strahlen und den an den beiden oberen
Grenzflachen reflektierten Strahlen keine feste Phase angenommen, sondern iiber alle Phasen
von 0° bis 360 ° gemittelt.

Intensitdten geht man grundséitzlich vor, wie es in Abschnitt beschrieben wurde. Al-
lerdings mittelt man bei der Betrachtung der Reflexionen an der Riickseite des Substrates
iiber verschiedene Dicken des Substrates. Der Dickenbereich, iiber den man mittelt, wird so
gewahlt, dass die Interferenz zwischen den an der Riickseite reflektierten Strahlen mit den
anderen Teilstrahlen am Anfang und Ende des Bereichs der Mittelung destruktiv ist. In Ab-
bildung sind die so berechneten Intensitédten Iy fiir die beiden Félle bei einem mit einer
Lag.7Srg.3MnOs (LSMO) Schicht versehenen SrTiOs (STO) Substrat dargestellt. Bei Einbe-
zichung der riickseitigen Reflexion sinkt die Reflektivitdt mit steigender Dicke des LSMO, da
der an der Riickseite reflektierte Strahl im Film absorbiert wird. Bei Vernachléssigung die-
ser Reflexion ist ein monotoner Anstieg von Iy zu beobachten, der sich auch im Experiment
zeigt (siehe Abbildung . Wenn man das Verhéltnis zwischen der insgesamt reflektierten
Intensitdt unter Einbeziehung der riickseitigen Reflexion, I()B“Ck, und unter Vernachléssigung
dieser, If)g urf herechnet, ergibt sich 1Back Iéq urf = 1.41. Dies stimmt mit dem experimentell
ermittelten Wert von [Pk / I{f urf = 1.42(2) uberein, den man durch die in-situ Messungen
eines einseitig und doppelseitig polierten Substrates erhélt. Die riickseitigen Reflexionen an
den hier verwendeten Substraten sind also vernachléssigbar fiir die hier vorgestellten Ellip-
sometriemessungen.

Die gemessenen Daten Ipc, I, und Iy, werden mit Gleichungen bis in A und ¥
umgerechnet. Beim transparenten STO-Substrat ergibt sich theoretisch ein verschwindender
Wert von A. Der bei der Messung beobachtete Wert zu Beginn der Deposition Ag wird durch
Imperfektionen der optischen Komponenten verursacht. Diese rein apparative Verschiebung
von A (t) subtrahiert man von den gemessenen Daten. Den genauen Einfallswinkel 6 kann
man mit den Fresnel-Gleichungen aus dem Startwert von ¥ und dem in Abschnitt ermit-
telten Wert fiir den Brechungsindex Ngro fiir das STO-Substrat bei Depositionstemperatur
berechnen. Fiir eine einfache Schicht auf einem Substrat mit bekanntem Brechungsindex kann
man durch numerische Inversion aus den Messwerten von (A, ¥) den durchschnittlichen Bre-
chungsindex bestimmen. Dafiir verwendet man die alglib-Bibliothek fiir Numerik unter Visual
C+# [189].
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Abbildung 4.17.: Simulation der in-situ Ellipsometrie fiir das Wachstum einer Schicht
aus Lag 7Srg 3sMnO3z (LSMO) auf SrTiOz (STO) (001): Die gemessenen Daten fir (A, ¥)
und der reflektierten DC-Intensitédt I = Ipc = Iy wurden durch das Wachstum von zwei
Schichten, einer gemischten Lage der Dicke d,,;» = 1 nm und dem Brechungsindex Ny, =
2.47(4) —i-0.35(2) und einer reinen Manganat-Lage Nygyro = 2.29(1) —i-0.57(2), fiir einen
Einfallswinkel § = 60 ° beschrieben.

In Abbildung ist ein Beispiel fiir die in-situ gemessene Ellipsometrie wahrend der De-
position einer Lag 7Srg3MnO3 (LSMO)-Schicht auf einem SrTiOs (STO) (001)-Substrat zu-
sammen mit numerisch simulierten Kurven fir A (t), ¥ (t) und Iy (t) gezeigt. Neben einer
Manganat-Schicht der Dicke drsyro = 25nm wird eine zusédtzliche Mischlage der Dicke
dmiz = 1nm eingefiihrt, die zu Beginn auf dem STO-Substrat wéchst. In Abschnitt @
wird genauer auf die Mischlage zwischen Manganat-Filmen und STO sowie deren Einfluss
auf die in-situ Ellipsometrie eingegangen. Die simulierten Kurven von A und ¥ passen sehr
gut zu den experimentellen Kurven, was auf die Giiltigkeit der angenommenen Wachstums-
mode zwischen step-flow-Wachstum und zweidimensionalem Inselwachstum iiber die gesamte
Messzeit hindeutet. Die Abweichungen, die sich fiir den Verlauf von Ij () ergeben, werden
durch das Aerosol verursacht, das sich wéhrend der Deposition langsam in der Kammer ver-
teilt und damit Iy modifiziert (sieche Abbildung . Man sieht aber, dass der Endwert von
Iy, der nach dem Absaugen des Aerosols erreicht wird, gut mit den berechneten Werten iiber-
einstimmt. Fiir Iy ist der Fehler allerdings grofler, da diese Grofle keiner Selbstnormierung
unterworfen ist wie (A, ¥) und somit Fehlerquellen wie Drift der Laserintensitit oder kleine
Bewegungen der Elemente im Strahlengang eine Rolle spielen.
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Charakterisierung

Neben den Charakterisierungen mittels Ellipsometrie wihrend des Wachstums werden die hier
vorgestellten Heterostrukturen nach der Deposition mit weiteren Methoden untersucht. Mit
Methoden der Rastersondenmikroskopie werden die Oberflichen untersucht, wodurch auf die
vorherrschende Wachstumsmode geschlossen werden kann. Die anschlieflenden strukturellen
Untersuchungen durch Roéntgenbeugung und Transmissionselektronenmikroskopie erlauben
eine Analyse der Struktur in der gesamten Heterostruktur. Fiir die Untersuchung von Grenz-
flacheneffekten sind dabei besonders die Verteilungen der Kationen an den Grenzflichen in-
teressant, welche sich durch numerische Simulationen der Réntgenbeugungsspektren ergeben.
Die funktionalen Eigenschaften werden durch feld- und temperaturabhéngige Messungen der
Magnetisierung und des elektrischen Widerstandes bestimmt.

5.1. Rastersondenmikroskopie (Tunnelmikroskopie,
Kraftmikroskopie)

Mit den hier verwendeten Rastersondenmethoden, der Rastertunnelmikroskopie (STM) und
der Rasterkraftmikroskopie, wurden Hohenprofile der hier hergestellten Proben ausgemessen.
Bei der Rastertunnelmikroskopie nutzt man aus, dass der Tunnelstrom zwischen einer metal-
lischen Spitze und der Probe exponentiell mit steigendem Abstand absinkt. Wenn man nun
die Spitze iiber die Oberfliche der Probe bewegt und die Hohe der Spitze so anpasst, dass der
Tunnelstrom konstant bleibt (constant current-Modus), kann man aus den Hohenanpassun-
gen eine topographische Karte der Oberfliche rekonstruieren. Die Tunnelmikroskopie ist nur
auf elektrisch leitende Proben anwendbar, bei isolierenden Proben wie SrTiOs-Substraten
wird die Kraftmikroskopie herangezogen. Bei dieser wird eine Si-Spitze iiber die Probe be-
wegt, die sich am Ende eines Biegebalkens (cantilever) befindet. Die Kraft auf die Spitze
wird durch die Verbiegung des cantilevers detektiert (contact mode) und ist abhingig vom
Abstand zwischen Probe und Spitze. Damit kann man analog zur Tunnelmikroskopie eine
Aufnahme der Topographie gewinnen, indem man den Abstand zwischen Spitze und Probe
regelt, so dass die Kraft konstant bleibt. Durch die exponentielle Abstandsabhéngigkeit des
Tunnelstroms ist nur ein kleiner Teil der metallischen Spitze relevant fiir die Abtastung der
Oberflache (nur wenige Atome). Dadurch kann die laterale Auflosung auch atomare Dimen-
sionen erreichen [190]. Bei der Kraftmikroskopie bewirkt die komplexe Kontaktmechanik,
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Abbildung 5.1.: Bei der Rontgenbeugung verwendete Bragg-Brentano-Geometrie und De-
finition des Streuvektors @ mit den Vektoren fiir die unter dem Winkel 6 auf die Probeno-
berfliche treffende Welle k; und die spekular gestreute Welle k.

dass ein effektiver Spitzenradius von d ~ 20 — 50 nm mit der Probe wechselwirkt [191} 192].
Somit sind die hier gezeigten STM-Aufnahmen deutlich feiner aufgelost als die Rasterkraft-
Aufnahmen, bei denen deutliche laterale Mittelungen zu erkennen sind. Die meisten STM-
und Rasterkraft-Bilder wurden mit einem kommerziellen Gerét des Typs Nanoscope IV der
Firma Veeco Instruments [191] erstellt. Da dieses maximal Bilder mit einer Kantenlénge
von 5 pum aufnehmen kann, wurde fiir groflere Aufnahmen mit Kantenlidngen bis zu 100 ym
auflerdem ein Rasterkraftmikroskop von Bruker verwendet [192].

5.2. Rontgenmethoden

Die Rontgenmessungen wurden mit dem kommerziellen Diffraktometer D8 Advance der Fir-
ma Bruker AXS durchgefiihrt [164]. Aus einer Rontgenrohre mit Cu-Anode kommend trifft die
Strahlung unter einem Winkel 8 auf die Probe. Die spekular gestreute Strahlung wird dann in
einem Aufbau, der der Geometrie von Bragg und Brentano folgt, im Detektor gesammelt (sie-
he Abbildung . Das Spektrum der verwendeten Strahlung wird von den Cu — K,-Linien
dominiert. Es liegt jedoch kein monochromatisches Spektrum vor, es gibt weitere charakteris-
tische Linien wie Cu — Kg und W — L, /3, die durch Verunreinigungen der Anode verursacht
werden, sowie einen Untergrund aus Bremsstrahlung. Da die Verunreinigungen des Spek-
trums eine deutlich kleinere Intensitit aufweisen als der von der Cu — K,-stammende Anteil,
ergeben sich durch diese nur bei der Messung von sehr dicken Schichten bzw. Substraten
zusétzliche Linien im gemessenen Spektrum. In Spektren von diinnen Schichten kann man
die vom Substrat stammenden parasitdren Linien durch die Messung eines unbeschichteten
Substrates identifizieren. Spéiter wird ohne weitere Erwdhnung ein solches Spektrum mit den
Spektren der Heterostrukturen gezeigt bzw. das Spektrum des Substrates subtrahiert, um
die Teile des Spektrums zu erkennen, die von den deponierten Lagen stammen und die In-
tensitdten der Schichtpeaks exakt zu ermitteln. Die Cu — K,-Strahlung spaltet aufgrund der
Spin-Bahn-Kopplung in Cu — K,; der Wellenldnge Ak, = 0.1540593 nm und Cu — K2 der
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Wellenldnge Ak, = 0.1544427 nm auf. Bei der Beugung an diinnen Schichten kann man diese
Wellenldngen aufgrund der Linienverbreiterung nicht voneinander trennen und man rechnet
mit dem gewichteten Mittelwert A\x, = 0.1541871 nm [164].

In diesem Abschnitt werden separat die Rontgenbeugung (XRD), mit der man durch Mes-
sung der gestreuten Strahlung im Weitwinkelbereich (260 2> 10°) Informationen iiber die
Gitterstruktur erhélt, und die Rontgenreflektometrie (XRR), wo man durch Messungen im
Kleinwinkelbereich (20 < 10°) die chemische Modulation in Heterostrukturen erfassen kann,
behandelt. Bei allen Messungen schlieffen der einlaufende und gestreute Strahl mit der Pro-
benoberfliche den gleichen Winkel 6 ein, so dass der Streuvektor Q senkrecht auf der Pro-
benoberfliche steht. Es werden also ausschliefflich Strukturen entlang der c-Achse abgetastet.
Der Rontgenstrahl wird durch Spaltblenden vor und nach Wechselwirkung mit der Probe ein-
geschriankt |164]. Hier werden bei allen Messungen Spaltbreiten von w = 0.2 mm verwendet.
Dies fiihrt zu einer deutlichen Verkleinerung des Bereichs, der vom Strahlbiindel getroffen
wird, auf eine winkelabhéngige Breite bgpq; = 575 Bei den Kleinwinkelmessungen wird zu-
dem eine Schneidblende mit einem Abstand von A = 10 — 30 um vor der Probe positioniert,
um den Anteil der Probe, der bei streifendem Einfall beriicksichtigt wird, auf eine Breite
bschneid = % einzuschrianken. Fir Einfallswinkel 65 < 1.4° ist die Breite des Strahlbiindels
auf der Probe bei den gewéhlten Blendeneinstellungen grofier als die Breite des beschichteten
Bereichs von ca. 8 mm, so dass die gemessene Intensitat fiir § < 65 kleiner wird als in den
Simulationen. Die Kombination von Schneid- und Spaltblende bewirkt nur eine schwache Mo-
difikation von der winkelabhéngigen Intensitatsverteilung I (0), da bschneid/bspart o cos ~ 1
fiir kleine 6.

5.2.1. Rontgenbeugung (XRD)

In der kinematischen Theorie der Beugung werden nur einfache Wechselwirkungen der Strah-
lung mit Materie berﬁcksichtigﬂ Der eintreffende Rontgenstrahl regt die Elektronen im Ma-
terial an, so dass von der vorhandenen Elektronenverteilung, die durch eine Elektronendichte
n (7) beschrieben wird, Kugelwellen ausgehen. Bei einem Streuvektor Cj (siehe Abbildung
ist die Phasenverschiebung zwischen einer im Ursprung und an der Stelle 7 gestreuten Welle
im Fernfeld A¢p = @ - 7. Die Interferenz dieser Wellen resultiert in folgender Feldamplitude:

A (Q) o</ n (7) e~ i8Tqy (5.1)
\4
Die gemessene Intensitéat erhélt man durch Bildung des komplexen Betragsquadrates
- (2
1(@)=[4(9) (62)
Kristalline Strukturen kann man durch ein Bravais-Gitter der Form

—

R (n1,n2,n3) = n1dy + nadz + n3ds (5.3)

16Bei den diinnen Filmen, die man hier betrachtet, ist diese Naherung fiir die Geometrie bei der Réntgenbeu-
gung gerechtfertigt. Wenn dickere Filme d > 200 nm untersucht werden, fiihrt die Absorption der gestreuten
Strahlung im Film zu einer Verbreiterung der Bragg-Peaks im Vergleich zur Simulation im Rahmen der ki-
nematischen Néherung. Der Fall des streifenden Einfalls wird im Abschnitt iber Reflektometrie behandelt,
wo eine rein kinematische Betrachtung ebenso zu ungenauen Ergebnissen fiihrt [193].
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mit ganzzahligen n; und den primitiven Gittervektoren @; sowie einer Basis mit d Atomen, die
sich an den Positionen 7; befinden, beschreiben. Wenn man daraus die Ladungsdichte n (7)
konstruiert, kann man die im Fernfeld messbare Feldamplitude in zwei Faktoren aufspalten:

@ (5,5 (50

ni,n2,n3

Mit f; werden die atomaren Streufaktoren bezeichnet, welche durch

fi= / n; (7) e~ Aqy (5.5)

definiert sind. Dabei ist n; (7) die Elektronendichteverteilung der Atomsorte, die sich an Po-
sition j der Basis befindet. Der erste Faktor in Gleichung wird durch die Gitterstruktur
des Materials bestimmt. Mit der Konstruktion des reziproken Gitters kann man aus diesem
die Q-Vektoren ableiten, fiir die Beugungsmaxima erscheinen [48]. Fir eine kubische Gitter-
struktur mit Gitterparameter a ergibt sich daraus dann die Bragg-Bedingung fiir die Position
der Maxima in den winkelabhidngigen Rontgenspektren

e
Vh? + k2 +12
mit der Ordnung n = 1,2,... und den Millerschen Indizes (hk,l).

2dpp sin @ = n\ mit dp; = (56)

Der zweite Faktor in Gleichung der Strukturfaktor, hingt vom genauen Aufbau der
Basis ab. Dieser beeinflusst die Intensitdtsverhéltnisse der Reflexe, die sich durch die Bragg-
Bedingung ergeben. Eine quantitative Auswertung der Intensitdtsverhéltnisse erlaubt Riick-
schliisse auf die chemische Zusammensetzung oder die Quantifizierung einer etwaigen Ord-
nung der Atome in der Basis. Fiir die genaue Berechnung der Intensititen muss man aber
zusétzliche Faktoren beriicksichtigen: Zunéchst sind die atomaren Streufaktoren keine Kon-
stanten, sondern zeigen eine Abhéngigkeit vom Streuvektor [194H196]. Man kann diese Ab-
héngigkeit numerisch mit hoher Genauigkeit berechnen und mit einem empirischen Gesetz
der Form

4
f(sinf/\) = Z a; €xXp (—bi sin? 9/)\2) +c (5.7)
i=1

anpassen [196]. Die Parameter a;, b; und c sind in [196] tabelliert und hédngen im hier be-
trachteten Fall der nichtresonanten Anregung mit harter Rontgenstrahlung nicht von der
Umgebung des jeweiligen lons ab, sondern nur von dem betrachteten Element und dessen lo-
nisationszustand ab. Eine weitere Winkelabhédngigkeit der Intensitét folgt aus der endlichen
Breite der Ewaldkugeloberfliche und der Punkte im reziproken Raum, welche sich durch
experimentelle Verbreiterungen der Beugungslinien ergeben. Dadurch wird die Schnittflache
zwischen der Kugelfliche der Ewaldkugel und den Punkten im reziproken Raum und damit
die Intensitédt des betreffenden Reflexes abhéngig vom Einfallswinkel, was durch den Lorentz-

Faktor 1
I _ 5.8
> SinZf cos (58)
berticksichtigt wird [194}|195]. Die hier verwendete Rontgenstrahlung der Cu-Réhre ist unpo-
larisiert, was durch einen Faktor nach Thompson fiir die Streuung unpolarisierter Strahlung
einbezogen wird [194H196):

I <1+ cos®26 (5.9)

In der Literatur werden noch weitere Faktoren fiir eine winkelabhéngige Korrektur der Inten-
sitdten aufgefiihrt. Diese werden hier aber nicht weiter beachtet [194) [195], da sie entweder



79 Kapitel 5. Charakterisierung
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Abbildung 5.2.: Zur Simulation der Rontgenbeugungsspektren: a) Illustration der Durch-
mischungsprofile an einer rauen Grenzflache bei z = 0 fiir verschiedene Rauigkeiten ¢. Zur
Orientierung sind vertikale Linien gezeichnet, deren Abstand im Bereich einer Gitterkon-
stanten ¢ &~ 0.4nm liegen. b) Darstellung der Groflen, die zur atomaren Konstruktion der
entlang der (001)-Richtung gewachsenen Heterostrukturen aus Perowskit-Oxiden betrachtet
werden: Die Materiallagen mit ¢ = 1—n weisen eine Dicke d; auf. Entlang der (001)-Richtung
besteht das Perowskit aus AO- und BOs-Lagen, fiir die die chemische Zusammensetzung in
Lage ¢ durch A; und B; bestimmt wird. Der Gitterparameter in Lage 4 ist durch ¢; gegeben.

zur Beschreibung der Beugung an Polykristallen vorgesehen sind oder zu vernachléssigbaren
Verdnderungen der Intensitdtsverhéltnisse fiir die hier betrachteten Spektren fiithren (z.B.
Debye-Waller-Faktor).

Bei der Rontgenbeugung von Ubergittern, die aus einer periodischen Anordnung von La-
gen verschiedener Materialien bestehen, erscheinen neben den Hauptpeaks, die zum durch-
schnittlichen Gitterebenenabstand d gehoren, weitere Satellitenpeaks. Aus den Positionen
dieser Peaks lasst sich die Periode, A, der Heterostruktur berechnen. Diese entspricht der
Dicke des sich in der Heterostruktur periodisch wiederholenden Elements. Nach sind die
Positionen der Beugungsmaxima iiber

+ (5.10)

_1l,n
A d A

mit A verbunden, wobei n, eine ganze Zahl, die Ordnung der jeweiligen Peaks bezeichnet.

Eine genauere Betrachtung der Intensititen der Satellitenpeaks erlaubt zusdtzlich Aussagen
iber die Gitterparameter und die genauen Schichtdicken der einzelnen Lagen innerhalb des
sich periodisch wiederholenden Elementes. Aulerdem lassen sich die chemischen Rauigkeiten
abschétzen. Dafiir wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Computerprogramm zur numerischen
Simulation der Beugungsspektren von Heterostrukturen aus Perowskit-Oxiden in Visual C#
implementiert. Fur das Wachstum entlang der (001)-Richtung nimmt man tetragonale Ein-
heitszellen an, wo die Modulation der Gitterkonstanten allein durch eine Verdnderung der
Bindungsléngen bewirkt wird. Eine Verkippung der Oktaeder wird komplett vernachlassigt.
Da die O%?~-Ionen eine deutlich kleinere Gesamtelektronenanzahl aufweisen als die Kationen,
fiihrt die Verkippung der Oktaeder nur zu kleinen Modifikationen der Spektren, was bei den
hier durchgefithrten Beugungsexperimenten nicht aufzulosen ist. Eine Heterostruktur wird
dann durch n Lagen aufgebaut, fiir die folgende Parameter definiert werden (i = 1 — n):
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Dicke der Lage d;.

Chemische Zusammensetzung der Kationen auf dem A-Platz A;.
Chemische Zusammensetzung der Kationen auf dem B-Platz B;.
Rauigkeit zur in Wachstumsrichtung néchsten Lage o;.
Gitterparameter in c-Richtung c;.

Der Index ¢ wird in Wachstumsrichtung hochgezahlt (siehe Abbildung . Die Rauigkeiten
an den Grenzflachen der Lage ¢ fiihren zu einer Beimischung von Ionen aus den benachbarten
Lagen i — 1 und i + 1@ Zur Behandlung der Unschérfe der Grenzflichen nimmt man eine
Gauflverteilung der Gesamtschichtdicke z am Ende der Lage ¢ mit der Standardabweichung
o; um ihren Mittelwert dﬁOt an:

(c-)’

wi(z) = ———e > (5.11)

Durch Integration erhédlt man dann die Wahrscheinlichkeit

1 — di*
pi(2)=1— = |1+ef |25 |, (5.12)
2 2012

mit der man an Position z in der Heterostruktur (hier werden wieder nur die Lagen mit den
Indizes i — 1, i und i+ 1 beriicksichtigt) Atome aus der Lage i findet. Mit den Wahrscheinlich-
keiten p;(z) werden dann die mittleren chemischen Zusammensetzungen A(z), B(z) und die
Gitterparameter ¢(z) fiir die entsprechenden Atomlagen, die sich an der Position z befinden,
berechnet (siehe Abbildung . Innerhalb der Materiallage mit dem Index 7 ergibt sich so
die folgende Rechenvorschrift fir den Gitterparameter ¢(z):

c(z) = ci—1pi-1(2) + ¢i (pi(2) — pi-1(2)) + civ1 (1 — pi(2)) (5.13)

Diese wird analog fiir die Zusammensetzung auf dem A- und B-Platz angewendet, um die
mittlere chemische Zusammensetzung der jeweiligen Atomlage an der diskreten Position z
(siehe Abbildung festzulegen.

Fiir eine nach der obigen Beschreibung konstruierte Struktur kann man dann unter An-
wendung von Gleichung [5.4) und den winkelabhdngigen Korrekturen der Intensitit gemiB
den Gleichungen die Beugungsspektren numerisch berechnen. Anhand der gemesse-
nen Daten eines LaMnO3/SrMnOj3-Ubergitters soll diskutiert werden, welche Informationen
iiber die Heterostrukturen aus der Anpassung der Beugungsspektren im Weitwinkelbereich
extrahiert werden kénnen und die Sensitivitat auf mdgliche Variationen der angepassten Gro-
en aufgezeigt werden. Das Ubergitter wurde auf einem SrTiOs (STO) (001)-Substrat mit
elf Wiederholungen des Elements, das aus einer Lage LaMnOs der Dicke drjro und einer
Lage SrMnOg mit der Dicke dgspro besteht, gewachsen. In Abbildung a) sieht man das
Beugungsspektrum der Heterostruktur in der Umgebung des STO (001)-Peaks (es wurde das
Spektrum eines unbeschichteten STO-Substrates subtrahiert). Die Anpassung eines simulier-
ten Spektrums liefert dann die strukturellen Informationen iiber das Ubergitter: die indivi-
duellen Schichtdicken, dryr0, dsiyro, die Gitterkonstanten in c-Richtung, cra0, cspro und
die Rauigkeit zwischen den Lagen o7y0/900 (siehe Abbildung a)). Man betrachtet hier

"Durchmischungen mit anderen Lagen als den direkten Nachbarn werden vernachlissigt, da bei Heterostruk-
turen mit solch einer starken chemischen Durchmischung die genaue Analyse der Beugungsspektren aufgrund
des Fehlens von Ubergitterreflexen nicht sinnvoll ist.
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Abbildung 5.3.: Simulation der Weitwinkelbeugung eines LaMnO3/SrMnO3-Ubergitters
mit elf Wiederholungen der Doppellage, das auf einem SrTiOs (001)-Substrat gewachsen
wurde: a) Experimentelle Messung mit der numerisch simulierten Anpassung mit den in der
Abbildung aufgefithrten Parametern. Verdnderungen der simulierten Spektren bei Variati-
on einzelner struktureller Parameter unter Fixierung der anderen: b) Grenzflichenrauigkeit
ormo/smo und Bilagendicke A, c) individuelle Gitterparameter csaro, crao bei fester
durchschnittlicher Gitterkonstanten ¢, d) dpyo, dsapo bei festem ¢ und A. Die verdnderten
Parameter sind in der jeweiligen Abbildung notiert und die Insets zeigen vergréflerte Berei-
che zur Illustration der sich ergebenden Abweichungen von der Messung bei Modifikation
der strukturellen Parameter des Ubergitters.

nur den Bereich um den (001)-Peak, da die Intensitét der Satelliten-Peaks beim (002)-Peak
deutlich kleiner ist. Zudem minimiert man durch die Fokussierung auf einen kleinen Winkel-
bereich den stéorenden Einfluss von weiteren moglichen Winkelabhéngigkeiten der Intensitét,
die sich z.B. aus einer Wélbung der Substratoberfliche oder kleinen Fehlern bei der Ausrich-
tung der Probe im Strahlengang ergeben kénnen. Im gezeigten Beispiel weist die Anpassung
des Spektrum auf scharfe Grenzflichen und eine starke Modulation der Gitterkonstanten zwi-
schen den verschiedenen Materialien hin. Um die Signifikanz der angepassten Parameter zu
priifen, werden die strukturellen Parameter einzeln variiert und die sich damit ergebenden
simulierten Spektren mit der Messung verglichen (Abbildung b)-d)). Eine Verdnderung
der Periode A = drr0 + dsyo fithrt zu einer Verschiebung der Ubergitter-Peaks, womit A
sehr prézise bestimmt werden kann (AA/A ~ 1%). Die Hohe der Satelliten-Peaks sinkt stark
bei einer Vergroferung der Grenzflachenrauigkeit o y70/510. Wenn man csyo, coymo ver-
andert und dabei die durchschnittliche Gitterkonstante ¢ = (dryocrmo + dsymocsyo) /A
festhélt, verschieben sich die Intensitdten der Peaks rechts und links vom mittleren Haupt-
peak (Abbildung ¢)). Die starke Modulation zwischen cgpro, crao verursacht eine stark
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asymmetrische Verteilung der Intensitdten fir die Peaks rechts und links des Hauptpeaks.
Neben der gesamten Periode A kann man auch die individuellen Schichtdicken dz a0, dsyro
ermitteln. Eine Verdnderung dieser Parameter fiir konstante ¢ und A ruft komplizierte Modi-
fikationen des Spektrums hervor (sieche Abbildung|5.3|d)). Dadurch ist der Fehler von d 0,

dSMO mit AdLMO/SMO/dLMO/SMO ~ 5 —10% deutlich gré’)ﬁer als fir A.

Wie schon zuvor angedeutet, kann man mit der numerischen Simulation der Beugungsspek-
tren auch Riickschliisse auf die chemische Zusammensetzung innerhalb der Basis schlieflen.
Fiir dilnne Filme aus La;_SryMnOs, die auf STO (001) gewachsen wurden, vergleicht man
die Intensitat des (001)- und (002)-Reflexes. Die numerische Berechnung zeigt, dass das In-
tensitétsverhiltnis go1)/I(0o2) monoton mit der Dotierung z abféllt. Bei diinnen Filmen wird
dieses Verhéltnis auch durch die Durchmischung mit dem Substrat beeinflusst, die durch die
Rauigkeit orgy/0/570 charakterisiert wird. Fiir die im Folgenden betrachteten Filme mit ei-
ner Dicke von d =~ 40 nm ist dies die grofite Fehlerquelle. Die Unsicherheit, die sich durch die
unbekannten Gitterparameter im Bereich der Grenzfliche zum Substrat ergibt, hiangt aufler-
dem von der Dotierung x ab. Wenn man [g1)/I(0p2) fiir verschiedene Konfigurationen der
Grenzfliche zum Substrat simuliert, kann man Fehlerintervalle fiir das Intensitdtsverhéaltnis
abschétzen. Fiir die aus den Messungen abgelesenen Werte Reyp = I (6(%’1) /T (egg;) wird der Fehler
durch den Untergrund der Reflexe des STO-Substrates bestimmt. Die experimentell ermit-
telten Werte R, liegen nah an den Werten Ry, = 1, fégb /1 &986’5), die sich aus der Simulation
ergeben: Fir « = 0.33 ist Rgjm, = 0.37(1) und Regp = 0.38(1), fiir z = 0.5 ist Rgipm = 0.30(2)
und Reqp = 0.32(1), fiir © = 1.0 ist Rgipm = 0.09(2) und Regp = 0.09(3)[1—_8} Da sich Rg;y, mit
einer Dotierungsverdnderung von Az = 0.1 um AR, = 0.04 verdndert, kann man unter
Beriicksichtigung der Fehlergrenzen die Dotierung x der LSMO-Filme mit einer Genauigkeit
von Ax = 0.025 — 0.05 verifizieren. Wenn man deutlich dickere Filme d 2 500 nm untersucht,
kann man die Modifikationen des Spektrums durch Diinnfilmeffekte ausschlieen und damit
die Fehlerintervalle fiir R.;), und Rs;y, deutlich reduzieren. Fiir dicke La;_,CaxMnOs3-Filme,
die mit der MAD hergestellt wurden, konnte so die Dotierung mit einer Genauigkeit von
Az = 0.02 verifiziert werden [198]. Das bei der MAD angewendete Verfahren zur Einstel-
lung verschiedener Dotierungen x, bei dem man die Préakursormengen der reinen Materialien
(hier LaMnO3 und SrMnOs3 bzw. CaMnOs) entsprechend der Dotierung mischt, fithrt also
zu grundsatzlich korrekten Verhéaltnissen der Kationen im Film.

5.2.2. Rontgenreflektometrie (XRR)

Fir streifenden Einfall 20 < 10° wird der Betrag von Q klein gegeniiber den Betrdgen der
reziproken Gittervektoren, so dass die Streuung in diesem Winkelbereich nicht mehr empfind-
lich auf die atomaren Abstédnde ist. Man untersucht dadurch die durchschnittlichen chemi-
schen Eigenschaften der Schichten, aus denen die Heterostruktur besteht. Man geht von der
Diffraktometrie zur Reflektometrie iber. In diesem Winkelbereich ergibt sich das Beugungs-
spektrum dann analog zur Behandlung der Reflexion von sichtbarem Licht an Vielfachlagen
durch die phasenrichtige Addition der innerhalb der Heterostruktur mehrfach reflektierten
Teilstrahlen 193, |199]. Die Ausbreitung der Rontgenstrahlen in einem Medium wird durch
den Brechungsindex

n=1-6§—1if (5.14)

B Riir LaMnOgs kann Regp nicht ermittelt werden, da die Peaks von den Reflexen des Substrates tiberdeckt
werden.
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beschrieben. Fiir die hier betrachtete Rontgenstreuung mit harter Rontgenstrahlung sind
§ ~ 1075, B ~ 107% positiv. Damit ergibt sich eine Totalreflexion bis zum maximalen Winkel

0. ~ sinf, = V20 (5.15)

Uber das optische Theorem ist die Absorption 8 mit dem Imaginirteil des atomaren Streu-
faktors verkniipft [200], so dass man 4, 3 aus diesen berechnen kann [201]:

nzl—é—iﬂzl—;)\in:nifi(O) (5.16)

Dabei bezeichnet r. den klassischen Elektronenradius und n; die Teilchendichte der Atom-
sorte i. Fiir den Kleinwinkelbereich kann man die Winkelabhéngigkeit der Streufaktoren f;
vernachlassigen und die Werte fiir Vorwértsstreuung verwenden, die man aus den Tabel-
len von Chantler et al. entnimmt [202]|. Die Realteile der f;(0) sind dann im Wesentlichen
durch die Gesamtelektronenzahl Z des jeweiligen Elements gegeben. Zur Modellierung der
Rontgenreflektometrie (XRR) einer Heterostruktur kann man sich nun fiir jedes vorkommen-
de Material unter Kenntnis der chemischen Zusammensetzung und der Teilchendichte nach
Gleichung die Brechungsindizes fiir die Rontgenstrahlung verschaffen. Analog zur Ellip-
sometrie (sieche Abschnitt wird die Probe dann durch die Angabe der aufgewachsenen
Lagen mit ihrer Dicke d; und deren Brechungsindex n; definiert. Rauigkeiten o; zwischen
den Lagen werden wie im vorherigen Abschnitt iber Réntgenbeugung behandelt. Nach Glei-
chung ist der Brechungsindex einer Mischung zweier Materialien einfach durch das mit
den jeweiligen Volumenanteilen gewichtete Mittel der Brechungsindizes beider Materialien
gegeben. Analog zu Gleichung fiir die Variation der Gitterkonstanten an einer Grenzfla-
che kann man dann auch ein Tiefenprofil n(z) fiir den Brechungsindex aufstellen. Die Breite
der Ubergangszone zwischen den Brechungsindizes ny, ny zweier benachbarter Lagen ist dann
ein Ma# fiir die Rauigkeit. Dabei ist die mathematische Definition identisch zu der im vorigen
Abschnitt iiber Diffraktion (vergleiche Abbildung b)). Schliefllich diskretisiert man das
Profil n(z) mit n virtuellen Lagen der Dicke Ad = 0.2 nm, in denen der Brechungsindex durch
n(iAd) fiir i = 0 — n gegeben ist. Diese so konstruierte virtuelle Heterostruktur reprasentiert
dann die reale Probe mit rauen Grenzflichen zwischen den Materiallagen. Die Reflektivitat
einer Mehrfachlagenstruktur kann man dann wie in Abschnitt durch Vielstrahlinterferenz
bestimmen, wobei man den Algorithmus von Parratt verwendet [155].

In dieser Arbeit werden die XRR-Kurven mit dem Programm ReMagX, das von Macke et al.
am MPI Stuttgart entwickelt wurde, angepasst |165]. Dies fithrt die oben genannten Schritte
zur Erstellung einer virtuellen Lagenstruktur zur Einbeziehung der chemischen Rauigkeiten
und die Berechnung der XRR-Spektren fiir diese Strukturen unter Anwendung des Algo-
rithmus von Parratt aus. Die Anpassung der Messdaten an die Simulation erfolgt mit dem
Simplex-Verfahren. Um die Signifikanz der daraus resultierenden Gréfien, die die chemische
Struktur der Probe beschreiben, zu priifen und Fehlerintervalle fiir diese abzuschétzen, va-
riiert man jeweils einzelne Groéflen unter Fixierung aller iibrigen und untersucht die daraus
folgenden Abweichungen der Simulation von der gemessenen Kurve. Hier soll das am einfachen
Beispiel einer Lag 7Srg sMnO3 (LSMO)-Schicht (d = 26.1 nm) auf SrTiO3 (STO) demonstriert
werden (sieche Abbildung [5.4): Der in Teil a) der Abbildung gezeigte Fit reproduziert die
Messdaten mit den in der Grafik vermerkten Parametern sehr exakt, nur im Bereich der
Totalreflexion bei kleinen Winkeln kommt es wegen der Messgeometrie (bei kleinen Einfalls-
winkeln tiberstrahlt der Rontgenstrahl die Probe) zu Abweichungen. Die Schichtdicke ist aus
den XRR-Messungen sehr prizise bestimmbar, Simulationen mit leicht verdnderter Schicht-
dicke fithren zu einer deutlich anderen Periode der Interferenzoszillationen (Abbildung
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Abbildung 5.4.: Zur Priifung der Signifikanz der durch die Anpassung der XRR-Spektren
erhaltenen Informationen wird die Messung an einer diinnen Lag7Srg3MnOs (LSMO)-
Schicht (d = 26.1nm) auf SrTiO3 (STO) betrachtet: a) Messung und Fit mit den ange-
gebenen Parametern, b) Vergleich der Messung mit Simulationen, bei der die Schichtdicke
d um Ad = £0.4nm verdndert wurde, c) Vergleich der Messung mit Simulationen, bei der
die Rauigkeit zwischen Vakuum und LSMO-Film um Acpsy0/var = £0.2nm verdndert
wurde, d) Vergleich der Messung mit Simulationen, bei der die Rauigkeit zwischen STO und
LSMO um Aopspo/sro = £0.3nm verdndert wurde. Die Insets in den Teilen b)-d) zeigen
eine vergroflerte Darstellung der jeweiligen Kurven. (Die simulierten XRR-Kurven wurden
mit ReMagX berechnet [165].)

b)). Eine raue Oberfliche wird durch einen stetigen Ubergang vom Brechungsindex des Va-
kuums zum Brechungsindex der ersten Lage dargestellt. Bei dieser kontinuierlichen Variation
des Brechungsindexes ist die Reflektivitdt deutlich kleiner als bei einer scharfen Grenzflache.
Dies kann man dadurch verstehen, dass die diffuse Grenzfliche aus vielen Lagen mit leicht
unterschiedlichem Brechungsindex aufgebaut ist. An den Grenzflichen dieser Lagen ist der
Reflexionskoeffizient sehr klein, da die Brechungsindizes sehr dhnlich sind. Fiir die scharfe
Grenzfliche gibt es eine plotzliche Anderung von n(z), wodurch die Reflektivitét gro8 wird.
Dadurch verdndert die Rauigkeit der Oberfliche den winkelabhédngigen Abfall der Intensitét
nach dem Peak der Totalreflexion (Abbildung c)), bei einer rauen Oberflache fillt die
reflektierte Intensitit deutlich schneller ab als bei einer glatten. Wie bei der Oberflache ist
die Reflektivitdt an der Grenzfliche zwischen LSMO und STO abhéngig von ihrer Abrupt-
heit. Da sich die Oszillationen in der XRR-Kurve durch Interferenz der Strahlen, die an der
LSMO/STO- und LSMO/Vakuum-Grenzflache reflektiert werden, ergeben, héngt ihre Aus-
pragung von der Reflektivitiat an der LSMO/STO-Grenze ab. Bei einer stark durchmischten
Grenzfliche wird diese Reflektivitéit klein und die Interferenzoszillationen haben eine deut-
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lich kleinere Amplitude als bei einer scharfen Grenzfliche (Abbilung d)). Aufgrund der
Tatsache, dass die Reflektivitdten innerhalb der Heterostrukturen direkt mit der chemischen
Schérfe der Grenzflaichen verbunden sind, ist die Rontgenreflektometrie eine wertvolle Me-
thode zur Charakterisierung von Grenzflachen.

5.3. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) erméglicht die Abbildung der lokalen Struktur
und Chemie, wobei die rdumliche Auflésung Bruchteilen einer Gitterkonstanten entspricht.
Die in dieser Arbeit gezeigten TEM-Aufnahmen wurden von Ricardo Egoavil und Haiyan
Tan aus der Arbeitsgruppe von Jo Verbeeck an der Universitdt Antwerpen sowie Vladi-
mir Roddatis vom Institut fiir Materialphysik der Universitdt Gottingen erstellt. An der
Universitdt Antwerpen wurden die Messungen mit einem FEI Titan G3 Mikroskop aufge-
nommen, das bei einer Beschleunigungsspannung von 300kV betrieben wurde, im Institut
fiir Materialphysik wurde das Titan ETEM G2 mit der gleichen Beschleunigungsspannung
verwendet. Experimentelle Details dazu kénnen z.B. in der Arbeit von Ricardo Egoavil nach-
gelesen werden [203]. Die Abbildung erfolgt durch einen Elektronenstrahl, mit dem man
bei einer Beschleunigungsspannung von 300kV eine Aufldsung von 0.05nm erreichen kann.
Fir TEM-Untersuchungen muss aus der Probe zunéchst eine Lamelle hergestellt werden, die
einen Querschnitt durch die Heterostruktur darstellt. Damit der Elektronenstrahl nicht voll-
standig in der Lamelle absorbiert wird, muss die Dicke der Lamelle kleiner als 100 nm sein.
Typischerweise werden die TEM-Lamellen mit einem fokussierten Ionenstrahl (FIB) aus der
Probe geschnitten. Durch den Beschuss mit hochenergetischen Ionen im Vakuum kénnen
aber besonders bei komplexen Oxiden Defekte eingebracht werden, die die Ergebnisse verfil-
schen. So wurde beobachtet, dass es bei (SrTiO3),, SrO-Mehrfachlagen zu einer Bewegung der
SrO-Lagen kommt. Deshalb kann man die Lamellen auch alternativ mit einer Kombination
aus mechanischem Schleifen und Ionenétzen praparieren, wobei die verwendeten Ar-Ionen
das Material unter streifendem Einfall abtragen und so keine Defekte in tieferen Schichten
induzieren. Durch diese Lamelle kann dann der Elektronenstrahl transmittieren. Die Elektro-
nen des Strahls wechselwirken mit den Elektronen in der Probe, der Elektronenstrahl wird
elastisch gestreut (Rutherford-Streuung) und verliert bei Anregungen von Elektronen in der
Probe Energie (Anregung von charakteristischer Rontgenstrahlung). Die Wahrscheinlichkeit,
mit der die Elektronen aus dem Strahl gestreut werden, ist abhéngig von der lokalen Elektro-
nendichte in der Probe. Wenn man nun einen fokussierten Elektronenstrahl iiber die Lamelle
bewegt (scanning TEM - STEM), kann man durch Messung der Intensitit des gestreuten
Elektronenstrahls eine Karte der Elektronendichte aufnehmen. Bei dieser Art der Abbildung,
die high angle annular dark field (HAADF) genannt wird, erscheinen die Atome dann umso
heller, je grofier ihre totale Elektronendichte Z ist. Fiir eine Aufnahme im annular dark field
(ADF) werden die gestreuten Elektronen bei kleineren Ablenkungswinkeln gesammelt als fiir
HAADF, wodurch sich ein invertierter Kontrast ergibt. Wenn man die Energieverteilung der
inelastisch gestreuten Elektronen analysiert (electron energy loss spectroscopy (EELS)), kann
man aus der Identifikation der auftretenden Linien auf die lokale chemische Zusammenset-
zung der Probe schlieBen. Bei Ubergangsmetallionen kann man zudem durch eine genaue
Betrachtung der Gestalt der Linien auf die Valenz und die chemische Umgebung schlieflen.
Fiir die hier vorkommenden chemischen Elemente wurden folgende charakteristische Kanten
zur Identifikation herangezogen: O — K, Ti — La.3, Mn — Lo.3, Sr — My.5, La — My;s.
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5.4. Magnetometrie

Die Messung der Magnetisierung wurde mit einem kommerziellen SQUID (superconducting
quantum interference device)-Magnetometer des Typs MPMS (magnetic property measure-
ment system) XL der Firma Quantum Design ausgefiihrt [204]. Mit diesem Gerét kann das
magnetische Moment m der Proben als Funktion des Feldes (B4 = 5T) und der Tempe-
ratur (I = 5 — 400 K) erfasst werden. Die in einer Kunststoffkapsel befindliche Probe wird
in einen Plastikstrohhalm geklemmt, der zur Messung des magnetischen Moments in einer
Induktionsspule oszilliert. Wenn es nicht anders angegeben wird, liegt das magnetische Feld
in der Filmebene. Auflerdem war das Feld im Bezug auf die kristallinen Richtungen der Sub-
strate entlang der [100]-Richtung bei einem Schnitt des Substrates in der (001)-Ebene und
entlang der [112]-Richtung bei einem Schnitt in der (111)-Ebene ausgerichtet. Der Fehler
der Ausrichtung des Feldes liegt durch Ungenauigkeiten des Einbaus in den Strohhalm bei
A« £ 10°. Die Projektion des Feldes in die Filmebene wird dadurch jedoch um weniger als
2 % verkleinert, so dass dieser Fehler in der Ausrichtung des magnetischen Feldes bei einer in-
plane Anisotropie nicht ins Gewicht fallt. Aus dem gemessenen totalen magnetischen Moment
wird das magnetische Moment pro Ubergangsmetallion M berechnet. Bei einer ferromagne-
tischen Schicht betrachtet man dazu das totale Moment in einem dufleren Feld, bei dem sich
der Ferromagnet in Séttigung befindet. Neben der Schicht tragen dann noch das Substrat
und die Kunststoffkapsel zum Moment bei. Diese sind wegen ihrer abgeschlossenen Elek-
tronenschalen diamagnetisch und weisen somit eine temperaturunabhéngige Suszeptibilitat
auf. Diese Suszeptibilitdt kann man so oberhalb der Curie-Temperatur des Ferromagneten
bestimmen und dann von den Messungen bei den anderen Temperaturen abziehen, um den
Beitrag der isolierten Schicht zu gewinnen@ Mit der bekannten Schichtdicke des Films und
der von diesem bedeckten Fléache auf dem Substrat kann man dann das magnetische Moment
pro Ubergangsmetallion berechnen. Der Fehler der Berechnung des Volumens resultiert aus
Unsicherheiten bei der mittleren Schichtdicke d, die man mit ¢ = 2% ansetzen kann, und
der bedeckten Fliche, die bei % = 2.5% liegt (vergleiche Abbildung . AuBlerdem kommt
es bei einer nicht perfekt zentrierten Ausrichtung der Probe in der Mitte der Induktionsspule
zu einer Verfilschung der Messung des magnetischen Moments. Die Feldlinien, die sich inner-
halb der Spule schlieflen, tragen nicht zum magnetischen Fluss bei. Damit kommt es bei einer
dezentralen Position der Probe zu einer Vergrofierung des magnetischen Flusses [205]. Unter
Beriicksichtigung der Geometrie der Probenkammer des SQUID-Magnetometers erhélt man
bei der typischen Probengrofie von 5 mm x 10 mm einen relativen Fehler von 2= = 2.5 %, wo-
bei man die Berechnungen aus [205] verwendeﬂ Insgesamt ist der Fehler bei der Berechnung
des magnetischen Moments pro Ubergangsmetallion also mit % = 5% anzusetzen.

5.5. Elektrischer Widerstand

Der elektrische Widerstand als Funktion des magnetischen Feldes (B = 97T) und der
Temperatur (T' = 5 — 400 K) wurde im PPMS (physical property measurement system) der
Firma Quantum Design gemessen [206]. Dazu wurden vier elektrische Kontakte mit Leitsilber

9Der Fehler dieser Prozedur héingt vom absoluten Moment des Films und dem Sittigungsfeld ab, wodurch
dieser hier nicht pauschal angegeben werden kann.

20Djese Abschétzung ergibt sich fiir die Messung kompletter Substrate mit Kantenlingen 5 mm x 10 mm. Wenn
man kleinere Probenstiicke vermisst, vergréfiert sich 22 deutlich, da es dann zu gréfieren Anderungen der
raumlichen Verteilung des magnetischen Flusses in den Induktionsspulen kommen kann.
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und Cu-Drahten auf die Probe aufgebracht, so dass durch die Messung in Vierpunktkonfi-
guration die Widerstdnde der Kontakte keine Rolle spielen. Der spezifische Widerstand p
wird aus der Kontaktgeometrie mit Kontakten eines Durchmessers d44, ~ 2mm und Abstand
dag—dist = 2mm sowie der Dicke des dinnen Films dpj, zu p = Ripeqsdrim abgeschitzt,
wobei Ryeqs den gemessenen Widerstand bezeichnet. Durch die manuelle Erstellung der Leit-
silberkontakte ist der relative Fehler dabei sehr groff und liegt aufgrund von Variationen in
dag und dag—gist im Bereich von 50 %. Bei den Manganaten kommt es im Zusammenhang
mit dem Phaseniibergang vom Paramagneten zum Ferromagneten zu einer Anderung der
Steigung im Verlauf von R(7T). Um diese zu quantifizieren, betrachtet man die Funktion

1 dR

(5.17)
die man aus dem gemessenen Verlauf von R(7T') berechnet. Die Position des Maximums
von TCR(T) definiert dann die Metall-Isolator-Ubergangstemperatur Tys; (Dieses Kriterium
kann auch herangezogen werden, wenn die Probe einen Metall-Metall-Ubergang aufweist, um
die Position des Uberganges zu bestimmen). Der Wert beim Maximum ist ein Maf} fiir die
Schirfe des Uberganges.
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Kapitel

In-situ Ellipsometrie beim Wachstum
dinner Manganatfilme

Bevor in den kommenden Kapiteln das Wachstum von Heterostrukturen aus verschieden do-
tierten Manganatfilmen besprochen wird, sollen in diesem Kapitel Vorarbeiten dafiir gezeigt
werden, die sich mit dem Wachstum einzelner Laj_SryMnOs-Filme auf SrTiOs (001) und
(111)-Substraten befassen. Es wird zunéchst gezeigt, dass sich Fehler bei der Stéchiometrie
der metallorganischen Prakursoren in den Messungen der in-situ Ellipsometrie abzeichnen.
Dann erfolgt die Bestimmung der Brechungsindizes von Laj_SryMnO3 (z = 0 — 1) fir die
hier verwendete Depositionstemperatur von Tp., = 930°C. Diese werden bei der spéteren
Auswertung des Wachstums von Ubergittern aus verschieden dotierten Manganaten benétigt.
Schlieflich wird ein Fokus auf das Wachstum der ersten 4-6 Monolagen (ML) des Manganatfil-
mes auf STO (001) gelegt, wo man mit Hilfe der in-situ Ellipsometrie Interdiffusionsprozesse
und Anderungen der Wachstumsmode beobachten kann.

6.1. Stochiometrie von Lag7Srg3Mn0O3

Bei der Herstellung diinner Filme komplexer Oxide mittels MAD ist es notwendig, die kor-
rekten molaren Verhéltnisse der Prakursoren fiir die gewiinschte Zusammensetzung im Film
empirisch zu bestimmen. Dabei kénnen schon die in-situ gemessenen Daten der Ellipsome-
trie Aufschliisse tiber die Korrektheit der verwendeten Priakursor-Zusammensetzung liefern.
Dies wird hier anhand des Wachstums von Lag 7Srg 3MnOs-Filmen mit einer Dicke von et-
wa 26 nm auf SrTiOs (001) aufgezeigt. Man ldsst die Mengen der Priakursoren fiir Sr und
Mn konstant und variiert die Menge des La-Priakursors in Relation zu dem Prékursor von
Mn. Das hier angegebene La/Mn-Verhéltnis bezeichnet das Gewichtsverhéltnis der zur Her-
stellung der gezeigten Proben verwendeten Prakursoren, welches proportional zum molaren
Verhéltnis ist. In Abbildung sind Messungen der in-situ Ellipsometrie fiir drei verschie-
dene La/Mn-Verhéltnisse gezeichnet. Bei den Kurven in Teil a) der Abbildung von A ()
wiahrend der Deposition der Filme erkennt man fiir La/Mn=1.67 und La/Mn=1.69 einen
qualitativ sehr ahnlichen Verlauf. Bei La/Mn=1.74 zeigt sich nach etwa 40s, was einer Dicke
von etwa 5 nm entspricht, eine plotzliche Anderung der Steigung. Dies ist moglicherweise auf
eine Anderung der Wachstumsmode von einem zweidimensionalen Inselwachstum zu einer
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Abbildung 6.1.: In-situ Ellipsometrie bei der Deposition von LSMO-Filmen auf STO
(001) mit verschiedenen Verhéltnissen von La-und Mn-Prikursoren in der Prakursorlésung:
a) A (t) wihrend des Wachstums, b) A als Funktion des Heizerstroms beim Abkiihlen der
Schichten nach der Deposition, die Temperatur des Uberganges T =~ 340 K wurde mit den
Daten aus Abschnitt bestimmt.
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Abbildung 6.2.: Oberflichenmorphologien der Filme mit La/Mn=1.69 und La/Mn=1.74,
gemessen mit Rastertunnelmikroskopie (STM).

dreidimensionalen Mode zu erkliren. Die bei einem Uberschuss von La entstehenden Aus-
scheidungen behindern die Diffusion der Ionen auf den Terrassen und unterstiitzen so das
Inselwachstum. Die raue Oberfliche hat im Modell des effektiven Mediums einen anderen
Brechungsindex als der geschlossene Film, wodurch sich andere Reflexionskoeffizienten r,
ergeben. Nach dem Ende der Deposition kann man die Brechungsindizes der Schichten be-
rechnen (siehe Tabelle . Der Imaginéarteil £ fdllt monoton mit dem La/Mn-Verhéltnis,
wogegen sich der Realteil kaum fiir La/Mn=1.67 und La/Mn=1.69 unterscheidet. Dies ist
konsistent mit dem Verhalten von N fiir La;_SryMnOj3 als Funktion von x (siehe Abbildung
6.4). Ein groBeres La/Mn-Verhéltnis entspricht einem kleineren z. In der Nahe von x = 0.3
steigt k monoton mit x und n zeigt ein Minimum.

Nach Abschluss der Deposition wurden die Proben abgekiihlt und dabei in-situ die Tempera-
turabhéngigkeit von (A, V) gemessen. Fiir die beiden niedrigeren La-Mengen zeigt sich eine
Steigungsédnderung in den Messdaten von A als Funktion des Stroms durch den Heizer, fiir
La/Mn=1.74 steigt A mit sinkendem Heizerstrom monoton an. Die beobachtete Anderung
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der optischen Eigenschaften bei Ig;c ~ 6.5 A hingt mit der Anderung der optischen Eigen-
schaften der Manganatfilme beim Einsetzen der ferromagnetischen Ordnung unterhalb von
Tc zusammen [27, 207-210]. Mit dem Zusammenhang zwischen der Substrattemperatur und
dem Strom durch den Heizer Ig;c aus Abschnitt kann man die Position Ig;c ~ 6.5 A
einer Temperatur von Tglhp ~ 340 K zuordnen. Genauere Betrachtung zeigt, dass dieser Wert
mit TG ~ 338K fiir La/Mn=1.69 etwas kleiner ist als fiir La/Mn=1.67, wo der Ubergang

bei Tgmp ~ 343K auftritt. Dieser Wert ist kleiner als die Curie-Temperatur T ~ 350K,
die sich durch SQUID-Magnetometrie ergibt, was sich durch den systematischen Fehler der
Bestimmung kleiner Substrattemperaturen auf dem SiC-Heizer ergibt (siehe Abschnitt [4.4.3)).

Die Ex-situ Charakterisierung ist im Einklang mit den Informationen, die sich bei den El-
lipsometriemessungen ergeben haben. Die Oberfliche des Films fiir La/Mn=1.69 zeigt ein
step-flow-Wachstum mit klar ausgeprigten Terrassen, fiir La/Mn=1.74 sind die durch den
Fehlschnitt des Substrates verursachten Terrassen nur schwer zu erahnen, da die Schicht
aus vielen kleinen Inseln aufgebaut ist (siehe Abbildung . In der Rontgenreflektometrie
(XRR) kann man die drei in diesem Abschnitt behandelten Proben nicht unterscheiden. Die
Rauigkeiten an der Oberfliche und der Grenzfliche zum STO sind innerhalb des Fehlerin-
tervalls identisch. Dagegen schlagen sich die Verdnderungen der La/Mn Dotierung in der
Gitterkonstanten und damit den Rontgenbeugungsspektren nieder (Abbildung a)). Der
Wert der c-Achse zeigt aber keinen klaren Trend mit dem La/Mn-Verhéltnis (siche Tabelle
. Die Verkleinerung von ¢ bei La/Mn=1.74 ist nicht konsistent mit einer Vergroferung
des La/Sr-Verhéltnisses und der damit verbundenen Vergrofierung des Verhéltnisses zwischen
den Mn?*- und Mn**-Ionen, was zu einer Vergréferung des Gitterparameters fithren miisste.
Dies wire auch der Fall, wenn die Filme fiir die beiden niedrigeren La/Mn-Verhéltnisse La-
Leerstellen enthalten wiirden, welche dann bei La/Mn=1.74 aufgefiillt worden wiirden [211].
Die Grofle der c-Achse hingt daneben auch vom Verspannungszustand der Schicht ab und der
genauen Gitterstruktur des Materials, aus der der Film besteht, wodurch es schwierig ist an
dem Gitterparameter Anderungen der Dotierung zu identifizieren. Im DC-Widerstand zeigen
die beiden Proben mit den niedrigeren La/Mn-Verhiltnissen einen Metall-Metall-Ubergang,
wogegen die Probe mit La/Mn=1.74 einen isolierenden Verlauf im Hochtemperaturbereich
aufweist (sieche Abbildung b)). Die fiir den Ubergang im Widerstand charakteristische
Temperatur Thsr folgt dem Trend, der sich schon bei Tgllip gezeigt hat, wo bei La/Mn=1.67
die Ubergangstemperatur am hochsten ist und bei La/Mn=1.74 am niedrigsten (vergleiche

Tabelle [6.1)).

Insgesamt sind also die mit der in-situ Ellipsometrie gemessenen Grofien, der qualitative
Verlauf von A (t), der Brechungsindex N und die Ubergangstemperatur in der Abkiihlkurve
T gmp , mit den ex-situ gemessenen Eigenschaften der LSMO-Filme verkniipft. Somit liefern die
Ellipsometriemessungen Hinweise auf die korrekte Stochiometrie und die Richtung, in der die
Anpassung fiir eine optimale Zusammensetzung erfolgen muss. In dem hier gezeigten Beispiel
werden fiir La/Mn=1.67 die elektrischen und magnetischen Eigenschaften optimiert. Uber den
Brechungsindex N kann man auch sehr kleine Anderungen der Zusammensetzung erfassen,
was durch die auflésbaren Unterschiede zwischen den Proben mit La/Mn=1.67 und 1.69
demonstriert wird. Der Brechungsindex N ist dabei direkt mit dem Verhaltnis zwischen den
Mn3*- und Mn**-Ionen verkniipft und hiingt nicht kompliziert vom Grad der Verspannung
und der Gitterstruktur ab wie der Gitterebenenabstand entlang der c-Achse.

Hier wurde aufgezeigt, wie man das korrekte molare Verhéltnis der La- und Mn-Ionen in der
Prikursorlosung iiber in-situ Ellipsometrie ermitteln kann. Ahnliche Betrachtungen wiirden
auch zum korrekten molaren Verhéltnis der Sr- und Mn-Ionen, Sr/Mn, fithren, da dies ebenso
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Abbildung 6.3.: Ex-situ Charakterisierung der LSMO-Filme auf STO (001) mit verschie-
dener La/Mn-Stochiometrie: a) Rontgenbeugungsspektrum um den (002)-Peak des STO-
Substrates, b) Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes mit den aus den
Messdaten ermittelten Werten fiir Ths7, die den Metall-Isolator-Ubergang charakterisieren.

La/Mn-Verhéltnis n k Tg”ip K] Tur[K] ¢ [nm]
174 2.380(4) 0.470(5) : 306(1)  0.3853(2)
1.69 2.300(4) 0.522(5) 338(2)  334(1) 0.3862(2)
1.67 2.310(4) 0.531(5) 343(2)  340(1) 0.3858(3)

Tabelle 6.1.: Zusammenfassung der Eigenschaften der LSMO-Filme auf STO (001) mit
verschiedener La/Mn-Stochiometrie: Brechungsindex N = n — ik aus den in-situ Messungen
der Ellipsometrie, der Fehler wird durch das Rauschen von (A, ¥) bestimmt, Ubergang-

stemperatur Tgmp in den Abkiihlkurven von A | charakteristische Temperatur Ty fiir den
Metall-Isolator-Ubergang, Gitterkonstante senkrecht zur Filmebene.

Einfluss auf die Anteile der Mn®*- und Mn**-Tonen im Film besitzt. Auch Abweichungen
vom stochiometrischen Verhéltnis der Ionen auf den A-Platzen insgesamt und den Mn-Ionen,
(La+Sr)/Mn, schlagen sich in Verdnderungen der durchschnittlichen Mn-Valenz wieder bzw.
verursachen eine Verdnderung des Wachstums.

6.2. Brechungsindex von La;_,Sr,MnOQO3 fiir x=0-1

Bei der spéateren Betrachtung der in-situ Ellipsometrie des Wachstums von Heterostrukturen
ist es notwendig, den Brechungsindex der Manganat-Filme in Abhéngigkeit des Verhéltnisses
der Mn3*- und Mn**-Ionen bei den Depositionsbedingungen und fiir die benutzte Wellenlin-
ge (A = 632.8nm) zu kennen. Als Prototyp wird dafiir der von der Sr-Dotierung = abhéngige
Brechungsindex von diinnen Laj_SryMnOs (z = 0.0 — 1.0)-Filmen herangezogen. Die Fil-
me wurden auf SrTiO3z (001) bzw. (111)-Substraten gewachsen, wobei eine Schichtdicke von
d ~ 40nm gewahlt wurde. Durch die relativ grofle Schichtdicke wird der durch die Durch-
mischung an der Grenzfliche zum Substrat und die Rauigkeit der Oberfliche verursachte
Fehler minimiert. Durch orbitale Ordnung ergibt sich fiir LaMnOg in der bulk-Phase eine
starke Anisotropie der optischen Konstanten, welche aber oberhalb der Ordnungstempera-
tur Tpoo = 780K verschwindet [28]. Bei Depositionstemperatur T, ~ 1208 K ist also nicht
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Abbildung 6.4.: Zur Bestimmung des Brechungsindexes N = n — ik (A = 632.8nm)
von Laj_ySryMnOgs-Filmen (d ~ 40nm) auf SrTiOz-Substraten mit (111)- und (001)-
Orientierung bei Depositionstemperatur Tp., =~ 1208 K: a) Rauigkeiten zwischen STO-
Substrat und Manganatfilm, orgr0/570, sowie zwischen Film und Luft, opsy0/vak, als
Funktion der Sr-Dotierung x, b) Realteil n und Imaginérteil k£ des Brechungsindexes N als
Funktion der Sr-Dotierung .

damit zu rechnen, dass sich optische Anisotropien durch eine orbitale Ordnung ergeben. Zur
Berechnung der optischen Konstanten der Laj_,SryMnOgs-Filme verwendet man die Werte
von (A, ¥) am Ende der Deposition, bevor der Abkiithlvorgang eingeleitet wurde.

Mittels Rontgenreflektometrie wurden die genauen Schichtdicken d und Rauigkeiten zwischen
Substrat und Film, o75170/570, sowie zwischen Substrat und Luft, o7g170/vak, bestimmt
(siehe Abbildung . Man sieht, dass die Durchmischung zum Substrat in weiten Teilen
des Phasendiagramms konstant bei einem Wert von o7,5170/570 = 0.6 nm liegt und dann bei
r < 0.2 stark ansteigt. Der Fehler von 07,570,570 vergrofert sich bei grofien Sr-Dotierungen,
da sich der Kontrast zum STO-Substrat bei der Rontgenreflektometrie verschlechtert. Die
starke Durchmischung am linken Ende des Laj;_xSr,MnOgs-Phasendiagrammes ergibt sich
durch die polare Katastrophe analog zur Situation an der Grenzfliche von LaAlO3/SrTiO3
(siehe Abschnitt . Beim Zufiigen von Sr ermoglicht die Mischvalenz der Mn-Ionen eine
Umverteilung der Ladungen an der Grenzfliche zur Abschirmung des elektrischen Dipols,
so dass dies nicht mehr durch Umlagerung der Ionen auf den A-Platzen erfolgen muss. Fir
grofle x rauen die Oberflichen der Filme stark auf, was aus der grofien Fehlpassung zwischen
den Gitterkonstanten von Substrat und Film folgt (SrTiO3 hat einen Gitterparameter von
asro = 0.3905nm und SrMnOs (SMO) von agyo = 0.3805nm [212]). Wie in Kapitel
beschrieben wird, bilden sich in SMO-Filmen auf STO (001) ab einer Dicke von etwa 5nm
Spannungsrisse, die zu einem Inselwachstum fiithren.

Mit den Werten von d und (A, ¥) am Ende der Deposition kann man die Brechungsindizes
der Filme numerisch erhalten, indem man die Gleichungen aus Abschnitt invertiert (sie-
he Abbildung b)). Der Fehler wird dabei hauptséichlich durch die Vernachlissigung der
rauen Bereiche an den Grenzflichen verursacht. Eine Abschéitzung des Fehlers von n und k
erfolgt durch die Betrachtung von Heterostrukturen, bei denen die durchmischte Grenzflache
und die raue Oberfliche durch zusétzliche Schichten modelliert werden, deren Dicke mit den
Rauigkeiten or,5170/5705 OLsMO/var gendhert wird und deren Brechungsindizes sich aus der
Mischung der entsprechenden Brechungsindizes von Luft, STO und La;j_4SryMnOgs nach der
Gleichung von Bruggeman ergeben. Die Dicke der Manganatschicht in diesen Trilagen behélt
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Abbildung 6.5.: Vergleich des Brechungsindexes N = n — ik von Laj;_,SryMnOgs-Filmen
(d = 40nm) auf SrTiOz-Substraten mit (111)- und (001)-Orientierung bei Depositionstem-
peratur Tpe, ~ 1208 K mit den korrespondierenden Werten, die sich aus dem Modell des
effektiven Mediums durch die Mischung von LaMnOg und SrMnQOgs nach der Gleichung von
Bruggeman ergeben.

den Wert, der sich aus der Rontgenreflektometrie ergeben hat. Fiir diese Multilagen berechnet
man nun numerisch die Werte von (A, ¥). Aus diesen wird wiederum der Brechungsindex un-
ter Annahme eines Einschichtmodells durch numerische Inversion berechnet. Der Unterschied
zwischen den direkt aus den Messdaten berechneten Werten von n, &k und den Werten, die
sich aus den konstruierten Trilagen ergeben, wird dann als Fehler angenommen. Man sieht
in Abbildung b), dass der Fehler sich bei den Filmen mit grofier Sr-Dotierung stark ver-
groflert, da Modifikationen der Oberfliche wegen der Absorption der Lichtstrahlen im Film
stérker ins Gewicht fallen als Rauigkeiten an der Grenzfliche zum Substrat.

Dass die durch Verspannungen verursachten optischen Anisotropien bei der hier erreichba-
ren experimentellen Auflésung keine Rolle spielen, zeigt sich daran, dass sich die optischen
Konstanten von Filmen, die auf (001)- und (111)-orientierten Substraten gewachsen wurden,
nicht unterscheiden. So ergibt sich bei Lag 5SrgsMnOgs, das voll verspannt auf STO (001)
und (111) aufwiéchst, ein Brechungsindex von Nggy) = 2.53(2) —7-0.61(1) fiir das Wachstum
auf STO (001) und N(j1p) = 2.52(2) — i - 0.58(1) fiir das Wachstum auf STO (111). Man
sieht, dass der mit der Absorption verbundene Imaginérteil £ monoton mit der Sr-Dotierung
ansteigt, wobei die Steigung fiir x < 0.4 deutlich kleiner ist als fiir groflere . Der Realteil
weist ein Minimum um x = 0.3 auf und zeigt seine stirkste Anderung auch fiir z > 0.4. Somit
ist man bei der verwendeten Wellenléinge (A = 632.8 nm) besonders sensitiv auf Anderungen
des Anteils der Mn*T-Tonen, wenn dieser bereits oberhalb von 0.4 liegt. Das komplizierte
Verhalten von n und k als Funktion von x l&sst sich nicht durch eine einfache Mischung von
SrMnO3 und LaMnOg im Modell eines effektiven Mediums beschreiben. Wie in Abbildung
[6.5] zu sehen ist, zeigen die Werte, die sich aus dem Modell des effektiven Mediums nach
Bruggeman ergeben, einen fast linearen Verlauf, der besonders fiir n von den experimentellen
Daten abweicht.

Die Dotierungsabhéngigkeit ist also mit einer Verschiebung von Anregungsenergien verbun-
den. Bei der verwendeten Laserwellenldnge (A = 632.8 nm) tastet man eine Anregungsenergie
von AF = 1.96eV ab. In diesem spektralen Bereich werden typischerweise zwei Anregun-
gen in mischvalenten Manganaten betrachtet: die Ladungstransfer-Anregung von den Og)- in
die eg-Zustinde (Ozp — €4, 0>~ + Mn3*t — O~ + Mn?* bzw. 02~ + Mn?T — O~ + Mn?*
[26, [213], [214]) und d-d-Anregungen der Mn-Tonen. Die Ladungstransfer-Anregungen sind
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aufgrund von Al = 1 erlaubt fiir Dipolanregungen. Die d-d-Uberginge scheinen zunichst
aufgrund der Auswahlregeln verboten. Jedoch sind die zur Erkldrung der Spektren herange-
zogenen Ubergiinge Anregungen zwischen verschiedenen Mn-Ionen, die aufgrund der verschie-
denen Symmetriezentren optisch erlaubt sind [27]. Diese werden durch die p-d-Hybridisierung
vermittelt, so dass Anregungen der to4-Elektronen sehr unwahrscheinlich sind. Dementspre-
chend beobachtet man experimentell fiir CaMnOs, in dem wie bei StMnOs nur Mn**-Ionen
vorkommen, nur die bei AE = 3.1 — 4.5¢eV zentrierte Ladungstransfer-Anregung [213]. In
Laj_xCaxMnOg3 werden durch die vorhandenen Elektronen auf den e4-Niveaus d-d-Ubergiinge
ermoOglicht, so dass eine weitere Absorptionsbande in der optischen Leitfdhigkeit erscheint, die
bei AE = 1.2 — 1.8¢V zentriert ist [213]. Im gemischtvalenten Fall zieht man zur Erklérung
dieser Bande einen Ubergang von einem besetzten e,-Orbital eines Mn?3*-Ions in ein unbesetz-
tes eines Mn**-Ions heran (Mn3* + Mn*t — Mn** + Mn3"). Die fiir diesen Ubergang notige
Photonenenergie wird von der Jahn-Teller-Energie bestimmt |27, [213]. Fiir reines LaMnOs
wird die Anregung eines e,-Elektrons von einem Mn3*-Ion in ein unbesetztes eg-Orbital eines
anderen Mn3*-Tons (Mn?* + Mn?* — Mn** + Mn2*) diskutiert [26]. Bei Raumtemperatur
werden die optischen Eigenschaften von La;_SryMnQOg bei einer Energie AE = 1.96 eV also
von der Uberlagerung der d-d-Anregungen um AE = 1.2 — 1.8 eV und der Ladungstransfer-
Anregungen um AE = 3.1—4.5€V bestimmt |213]. Fiir LaMnOg beobachtet man bei hoheren
Temperaturen, 7' > 800K, ein Verschwinden der Bande von d-d-Anregungen [215]. Da bei
den hoheren Temperaturen die Mn-Oktaeder bereits durch thermische Schwingungen in ei-
ner Jahn-Teller-Mode verzerrt werden, ist bei den Anregungen zwischen den Mn-Ionen keine
Jahn-Teller-Energie mehr aufzubringen und das spektrale Gewicht verschiebt sich von der Re-
gion um AE = 1.2 — 1.8€V zu kleineren Energien [215]. Damit wird das Anregungsspektrum
bei der hier betrachteten Temperatur Tp, ~ 1208 K und der verwendeten Anregungsenergie
AFE =1.96¢V von der O, — e4-Anregung bestimmt, die sich hinsichtlich ihrer Position und
ihres spektralen Gewichts wenig dndert [27],215]. Dadurch ist die Temperaturabhéngigkeit des
Brechungsindexes von SrMnOg, wo die d-d-Anregungen aufgrund der fehlenden ey-Elektronen
nicht auftreten, deutlich schwécher als fiir La;_SryMnQOj3. Dies bestétigt sich auch hier ex-
perimentell bei der Betrachtung der Abkiihlkurven der La;_,SryMnOgs-Schichten nach der
Deposition, wo bei SMO deutlich kleinere Anderungen zu sehen sind als bei Lag 7Srg.3MnOs.
Die zunehmende Besetzung der ey-Niveaus bei sinkender Sr-Dotierung fiihrt zu einer klei-
neren Wahrscheinlichkeit der Og, — e,-Uberginge und einer Verschiebung des Zentrums
der Absorption zu grofieren Energien [213]. Fir AE = 1.96¢eV sinkt so die optische Leitfd-
higkeit und damit die Absorption k mit kleiner werdendem z. Die optischen Eigenschaften
der mischvalenten Manganate werden hauptséchlich durch das Verhéltnis zwischen der Zahl
der Mn3*- und Mn**-Ionen bestimmt. Strukturelle Parameter wie die Bindungswinkel der
Mn-Oktaeder haben nur geringen Einfluss, was sich durch die Ahnlichkeit der Spektren der
optischen Leitfihigkeit fiir RMnOs mit R = La3t, Pr3* Nd3*, Sm3*, Eut zeigt [214]. So-
mit lasst sich beim Wachstum von Heterostrukturen durch die Beobachtung der optischen
Eigenschaften der wachsenden Lagen direkt auf die Valenz der Mn-Ionen schlielen.

6.3. Die ersten Monolagen:
Durchmischung mit Substrat und Monolagenoszillationen

Eine einfache numerische Simulation der in-situ Ellipsometrie, bei der man eine kontinuierli-
che Zunahme der Dicke eines Lag7Srg3MnO3 (LSMO)-Filmes auf einem SrTiOs-Substrat
annimmt, fihrt zu starken Abweichungen von den gemessenen Daten. In Abbildung
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Abbildung 6.6.: Vergleich der gemessenen in-situ Ellipsometrie mit einer Simulation,
bei der ein kontinuierliches Wachstum angenommen wird, fiir die Deposition einer LSMO-
Schicht auf einem unbehandelten STO (001)-Substrat. Nach der Ubergangsregion dryqns ~
1.5 nm verlaufen die gemessenen Daten und die Simulation parallel.

sieht man die in-situ Messungen von (A, V) wihrend des Wachstums einer LSMO-Schicht
(drsmo = 4.6nm) auf einem unbehandelten STO (001)-Substrat zusammen mit einer ein-
fachen Simulation, fiir die der oben ermittelte Wert des Brechungsindexes von LSMO ver-
wendet wurde (siehe Abbildung[6.4]b)). Fiir A und ¥ sind deutliche Abweichungen zwischen
den Messdaten und den simulierten Kurven auszumachen: In der Simulation zeigen A (t)
und ¥ (¢) einen monotonen Anstieg mit einer fast konstanten Steigung. Dagegen zeigt sich
bei den Messungen ein Ubergangsbereich, dessen Breite sich iiber das deponierte Volumen
der Prakursorlosung zu dppqns & 1.5 nm ergibt. In dieser Region offenbart sich fiir A (¢) ein
Minimum und fiir ¥ (¢) eine deutlich kleinere Steigung als in spéteren Phasen der Deposition.

Wenn man A (t) in Abbildung [6.6/genauer untersucht, erkennt man besonders in der Anfangs-
phase eine weitere Struktur in den Messdaten. Diese kann man genauer analysieren, indem
man die Messpunkte fortlaufend iiber jeweils 50 Punkte mittelt und diese gemittelte Grofle,
Ay (t), von den Messpunkten subtrahiert (Abbildung a), b)). Die Differenz A — A4,
weist ein oszillierendes Verhalten auf, wobei die Schwingungsamplitude nach einer Depositi-
onszeit von At = 15s, was einer deponierten Schichtdicke von d ~ 4 ML entspricht, beginnt
abzuklingen. Wenn man die Zeitpunkte ¢ (ng,), an denen die Extrema auftreten als Funktion
ihres Indexes ng, auftriagt, ergibt sich ein linearer Verlauf (Abbildung ¢)). Der sich aus
der Steigung dieser Geraden ergebende mittlere Abstand zwischen den Maxima bzw. Mini-
ma, At = 3.54(3) s, stimmt mit der Depositionszeit pro Monolage, At(1ML)xrr = 3.6(2)s,
die sich aus der Gesamtdauer der Deposition und der nachtriaglich durch XRR bestimmten
Gesamtschichtdicke ergibt, tiberein. Wenn man mit den Zeitintervallen A¢(1M L) von der
Startzeit der Deposition ausgeht, folgt, dass die Maxima von A (t) — A4, (t) zu Zeitpunkten
auftreten, wo gerade eine ganze Zahl von Monolagen deponiert wurde. Die darauf folgenden
Minima erscheinen nach der Deposition einer weiteren halben Monolage (siche Abbildung
b)). Diese Monolagenoszillationen sind also mit dem zweidimensionalen Inselwachstum
verbunden. Wenn man LSMO-Filme mit unterschiedlichen Schichtdicken nach der Depositi-
on mit dem Rastertunnelmikroskop (STM) untersucht, stellt man fest, dass fiir diinne Filme
(drsymo S 5nm) eine Wachstumsmode mit zweidimensionalen Inseln dominiert, wogegen das
Wachstum fiir dickere Filme eher einer step-flow-Wachstumsmode folgt (vergleiche Abbil-
dung . Da bei einem step-flow-Wachstum die Oberfliche in jeder Phase des Wachstums
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Abbildung 6.7.: Oszillierendes Verhalten von A () bei der Deposition von LSMO
(drsmo = 4.6nm) auf STO (001)-Substrat: a) Gemessenes A (t) und dessen Mittel A 4, (¢),
fiir das fortlaufend der Mittelwert tiber 50 Punkte bestimmt wurde. b) Differenz A — A 4,, fiir
die gesamte Depositionsdauer, mit ng, werden die lokalen Extrema durchnummeriert, die
starken Ausschldge beim Start und Ende der Deposition sind Artefakte der Mittelung von
A. ¢) Darstellung der Zeitpunkte der Extrema als Funktion des Indexes ng,, die Steigung

der linearen Anpassung liefert die durchschnittliche Depositionszeit einer halben Monolage
At(1ML)/2.

das gleiche Erscheinungsbild besitzt, kann man dort keine periodischen Oszillationen der op-
tischen Eigenschaften erwarten. Somit folgt die Verminderung der Oszillationsamplitude in
Abbildung b) aus einem kontinuierlichen Ubergang der Wachstumsmode von zweidimen-
sionalem Inselwachstum zum step-flow-Wachstum.

Es ist nun zu begriinden, wie sich die Messbarkeit der Monolagenoszillationen mit optischen
Methoden ergibt. Eine halb bedeckte Oberfliche muss andere optische Eigenschaften besitzen
als eine geschlossene Monolage. Ein einfacher Ansatz, bei dem man die optischen Eigenschaf-
ten einer mit einem Anteil s bedeckten Oberflache durch ein effektives Medium, das zu einem
Anteil s aus dem Material des Films und einem Teil 1 — s aus Luft besteht, ndhert, liefert auch
ein oszillierendes Verhalten mit der Periode einer Monolage. Allerdings ergeben sich entgegen
den oben gezeigten Messungen die Maxima von A — A 4, bei einer halben Bedeckung, s = 0.5,
und nicht bei einer abgeschlossenen Monolage. Zudem ist die Amplitude der Oszillationen
um einen Faktor = 25 gréfer als im hier durchgefiihrten Experiment. Dies deutet an, dass die
lateralen Abmessungen der meisten Inseln zu grof3 sind fiir die Naherung durch ein effektives
Medium. So ist in Abbildung a) nur ein kleiner Teil der Probenoberflache von Inseln
bedeckt, fiir deren Durchmesser

d < A/30 =632.8/30nm ~ 20 nm (6.1)
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Abbildung 6.8.: Messungen der Oberflichenmorphologie mit dem STM fiir auf STO (001)-
Substraten gewachsene LSMO-Schichten verschiedener Dicke: a) djspro =~ 6 nm, das rechte
Bild zeigt eine Vergroflerung des weifl umrandeten Bereichs im linken Bild. Im vergroflerten
Ausschnitt sind einzelne Inseln markiert und deren mittlere Durchmesser angegeben. b)
dLSMO ~ 120 nm.

gilt (vergleiche Abschnitt[4.3.3Jund [156]). Ein GroBteil des aufgebrachten Materials ist bereits
zu den Kanten der Stufen diffundiert und bildet dort Strukturen, deren laterale Abmessungen
20nm deutlich iibersteigen. Bei der Homoepitaxie von STO wurden auch Oszillationen der
optischen Eigenschaften mit der Periode einer Monolage beobachtet . Fei et al. erklarten
diese durch eine andere Konzentration von Sauerstoffleerstellen an den Kanten der Inseln.
In den Experimenten hier sind keine Sauerstoffleerstellen in den abgeschiedenen Filmen an-
zunehmen. Es besteht jedoch die Moglichkeit einer abweichenden chemischen Zusammenset-
zung im Bereich der Kanten der Inseln. Diese Randbereiche besitzen dann andere optische
Eigenschaften. Dadurch dass das Volumen der Randbereiche mit dem Grad der Bedeckung s
oszilliert, ergeben sich dann die periodischen Variationen der optischen Eigenschaften. Eine
mogliche Erklarung fiir eine solche chemisch inhomogene Verteilung ist in unterschiedlichen
Mobilitdten der verschiedenen Adatome zu suchen.

Im Folgenden soll die starke Abweichung der gemessenen Verlaufe von A (¢) und ¥ (¢) von
den einfachen theoretischen Berechnungen in der Anfangsphase der Deposition (vergleiche
Abbildung genauer betrachtet werden. Zur genaueren Anpassung der Messungen zerlegt
man die gewachsene Schicht in einzelne Lagen mit dem Index iyrr, = 1,2, ..., narr, die jeweils
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Abbildung 6.9.: Anpassung der gemessenen Verlaufe A (t) und ¥ (¢) in der Anfangsphase
der Deposition einer LSMO-Schicht auf einem unbehandelten STO (001)-Substrat durch die
Zerlegung der Schicht in nj;r, Monolagen mit individuellen Werten fiir den Brechungsindex
(vgl. b)): a) Gemessene A (t) und ¥ (¢) mit zugehorigen Anpassungen, b) Abhangigkeit von
n (iprzn) und k (iprz) als Funktion des Index der Lage inrr..

die Dicke einer Monolage djs;, und einen komplexen Brechungsindex N (ipr) = n (ipr) +
ik (iprp) aufweisen (siehe Abbildung b)). Fir diese Zerlegung kann man n (ip;7) und
k (iprr) iterativ durch numerische Inversion berechnen. In Abbildung a) ist die sich so
ergebende Anpassung fiir das Wachstum einer LSMO-Schicht (dpsyro = 4.6 nm) auf einem
STO (001)-Substrat dargestellt. Die daraus folgenden Abhéngigkeiten der Brechungsindizes
n (iprr) und k (iprz) sind in Abbildung b) aufgetragen. Man erkennt, dass n und k fir
ipmr > 4 um einen festen Wert schwanken, der ungefadhr dem Brechungsindex einer vollen
LSMO-Schicht entspricht. Fiir kleinere Werte von 4,7, zeigen n und k einen Abfall, wobei die
Anderungen fiir n wesentlich kleiner ausfallen als fiir k.

Es liegt nahe die Abweichungen der optischen Eigenschaften der ersten drei gewachsenen
Monolagen von jenen einer reinen LSMO-Schicht der Durchmischung mit dem STO-Substrat
zuzuschreiben. Darauf weist auch die Tatsache hin, dass k zu Beginn nur einen kleinen Betrag
besitzt. Da STO einen verschwindenden Imaginérteil des Brechungsindexes aufweist, sollte
fiir eine Mischung von STO und LSMO eine kleinere Absorption zu registrieren sein als fir
reines LSMO. Die vierte aufgewachsene Monolage zeigt dann keine Beeinflussung aufgrund
der Durchmischung mit dem Substrat. Die sich daraus ergebende Lénge von dps;, &~ 1.2nm
gibt den Abstand von der Grenzfliche an, in dem man im aufgewachsenen LSMO-Film
noch den Einfluss der chemischen Durchmischung mit dem Substrat registrieren kann. Da-
bei ist der Einfluss der eindiffundierten Ti-Ionen dominant, da der Betrag von k kleiner
als in LSMO ist. Zusétzliche Sr-Ionen aus dem Substrat wiirden durch die Verdnderung
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Abbildung 6.10.: Anfangsphase der Deposition eines LMO-Filmes auf einem unbehandel-
ten STO (001)-Substrat: a) Experimentelle Messung von ¥ (¢) und einfache Simulation, bei
der kontinuierliches Wachstum angenommen wird. b) Abhéngigkeit der analog zum Verfah-
ren in Abbildung bestimmten Brechungsindizes n (ipr7,) und k (ips7) von der Nummer
der Monolage ip/r .

des Mn3* /Mn**-Verhéltnisses zu einer Vergréferung des Betrages von k fiihren (sieche auch
Abbildung [6.4]). Ex-situ kann man die chemische Durchmischung an der Grenzflache mit Me-
thoden wie XRR und STEM-EELS quantifizieren. Fiir die in Abbildung [6.9] gezeigte LSMO-
Schicht ergibt sich durch die Anpassung des XRR-Spektrums eine Rauigkeit zum Substrat
von ogro/rsmo = 0.6(1) nm. Wenn man das damit entstehende chemische Profil betrachtet,
kann man ablesen, dass in der dritten deponierten Monolage noch etwa 5% des Materials
vom Substrat zu registrieren sind und in der vierten Monolage weniger als 1 %. Da die XRR-
Messungen im Wesentlichen nur Informationen {iber die chemische Verteilung der La- und
Sr-Tonen liefern, zieht man zum Vergleich auflerdem Messungen mit STEM-EELS heran. Fiir
LSMO-Filme, die bei den gleichen Bedingungen wie der in Abbildung gezeigte Film mit
der MAD hergestellt wurden, zeigt sich auch das Eindringen von Ti-Ionen bis einschlielich
zur dritten aufgewachsenen Monolage der Manganat-Schicht [104]. Selbst fiir LSMO-Filme,
die mit anderen Methoden wie PLD abgeschieden wurden, ergibt sich bei STEM-EELS-
Messungen ein dhnlicher Befund hinsichtlich der chemischen Verteilung der Ti-Ionen [105].
Somit liefert die in-situ gemessene Ellipsometrie Informationen iiber die chemischen Durch-
mischungen in Heterostrukturen.

Im Gegensatz zu den ex-situ Methoden kann man durch die in-situ Messungen auflerdem
klaren, zu welchem Zeitpunkt wiahrend der Deposition es zur Durchmischung mit dem Sub-
strat kommt. Die Messungen zeigen, dass das deponierte Material direkt beim Wachstum
der jeweiligen Monolage mit dem Substrat reagiert. Dass die Breite des chemischen Durch-
mischungsprofils dhnlich ist fiir die in-situ Messung und die ex-situ Charakterisierungen,
schliefit auflerdem Interdiffusionsprozesse beim weiteren Fortschreiten des Wachstums aus.
Im Experiment lasst sich dies weiter bestdtigen, wenn man die Rauigkeit der LSMO/STO-
Grenzflache fir LSMO-Filme unterschiedlicher Dicke und damit verschiedenen Depositions-
zeiten vergleicht: Fiir einen LSMO-Film mit drsyo = 6.1nm (tpe, ~ 0.8min) ergibt sich
mit og70/L5m0 = 0.5(2) nm ein dhnlicher Wert wie fiir einen deutlich dickeren Film mit
drsmo = 37nm (tpep ~ 5.1min), wo eine Rauigkeit von ogro/rspo = 0.6(2) nm regis-
triert wird. Damit ist die LSMO/STO-Grenzfliache fir die betrachteten Bedingungen und
Depositionszeiten stabil und eine einfache Interdiffusion der beiden Materialien tber die
Zeit der Deposition kann ausgeschlossen werden. Das wird dadurch untermauert, dass sich
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Abbildung 6.11.: Anfangsphase der Deposition eines SMO-Filmes auf einem unbehandel-
ten STO (001)-Substrat: a) Experimentelle Messung von ¥ (¢) und einfache Simulation, bei
der kontinuierliches Wachstum angenommen wird. b) Abhéngigkeit der analog zum Verfah-
ren in Abbildung bestimmten Brechungsindizes n (ip1,) und & (ip7r) von der Nummer
der Monolage ip/r .

auch bei einer gleichzeitigen Verringerung der Depositionstemperatur von Tpe, ~ 930 °C auf
Tpep ~ 770°C und Verringerung der Depositionszeit pro Monolage von At(1ML) ~ 3.5s
auf At(1ML) =~ 0.1s keine Verénderung von ogro/rsmo zeigt. Die hier dargestellte Phéno-
menologie fiir das Wachstum von LSMO auf STO ist nicht auf den Fall beschrinkt, in dem
STO als Substrat fungiert. Auch bei Ubergittern aus STO und LSMO, die von Oleg Sha-
poval und Markus Michelmann deponiert wurden, beobachtet man fiir das Wachstum von
LSMO auf STO ein analoges Verhalten der in-situ Ellipsometrie und eine identische Rauig-
keit ogr0/Lsm0 = 0.6(1)nm bei den anschlieBenden XRR-Messungen. Auch beim Wachs-
tum von LSMO auf STO-Substraten, die entlang anderer Ebenen, der (110)- und (111)-
Ebene, geschnitten wurden, bemerkt man die Ubergangsregion d7,.q,s mit dhnlicher Breite
und Auspriagung der Verldufe von A (t) und ¥ (¢) [97]. Wenn man andere Zusammensetzun-
gen des Laj_SryMnOs-Phasendiagrammes auf STO (001)-Substraten abscheidet, kann man
die Analyse von Abbildung analog ausfiihren und erhélt ein vergleichbares Ergebnis: Die
Brechungsindizes der ersten drei Monolagen unterscheiden sich vom Mittelwert der darauf
folgenden Lagen (ipsr > 3), der dem Wert des reinen Materials entspricht. Dies ist fiir die bei-
den Materialien an den Enden des Phasendiagrammes, LaMnO3 (LMO) und SrMnO3 (SMO),
in den Abbildungen und gezeigt. Ex-situ ermittelt man mittels XRR fiir SMO ei-
ne Rauigkeit von ogr0/snm0 = 0.6(2) nm zum Substrat, was der Rauigkeit og70,/r5170 von
LSMO und STO entspricht. Fiir LMO-Filme beobachtet man nach Abschluss der Deposition
deutlich groflere Rauigkeiten. Auflerdem héngt die Durchmischung mit dem STO-Substrat
von der Dauer der Deposition ab, der diffuse Bereich der LMO/STO-Grenzflache verbreitert
sich bei Auslagerung der Probe unter Depositionsbedingungen. Durch diese Zeitabhéngigkeit
ist die Rauigkeit og70/r10 bei gleicher Depositionsrate abhéngig von der Schichtdicke, so
ergibt sich fiir dpyo = 27nm (tpep ~ 4min) ogro Lo = 1.4(2) nm und fiir dzyo = 50 nm
(tDep =175 IIllIl) USTO/LMO == 22(2) 1.

Mit den zuletzt aufgezédhlten Tatsachen kann man die Rolle der durch die polare Katastro-
phe verursachten Umverteilungen der Ladungen (siehe Abschnitt bei der chemischen
Diffusion an der Grenzflache zwischen den Manganaten und STO beleuchten. Zur Motivation
der polare Katastrophe wird davon ausgegangen, dass der an der Grenzfliche stattfindende
Symmetriebruch der in Lagen angeordneten Ladungsdichten zu einem elektrischen Potential
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fiihrt, das linear mit der Dicke des Filmes ansteigt. Eine Umverteilung von Ladungen wird
dabei erst bei einer bestimmten kritischen Schichtdicke des Filmes beobachtet [9]. Aufgrund
verschiedener experimenteller Befunde kommt die polare Katastrophe nicht als treibende
Kraft fiir die Durchmischung der ersten drei aufgewachsenen Monolagen der Manganatfil-
me in Frage: Bei den hier gezeigten Messungen der in-situ Ellipsometrie erkennt man eine
Abweichung der optischen Eigenschaften der aufwachsenden Manganatschichten schon beim
Beginn der ersten Einheitszelle. Fiir das Wachstum von SMO auf STO (001) und dem Wachs-
tum von Manganatfilmen auf STO (110)-Substraten erwartet man keine Umverteilungen von
Ladungen aufgrund eines divergierenden elektrostatischen Potentials, da fiir diese Félle die
Abfolge von geladenen Lagen im Substrat und im Film identisch sind [97]. Die beobachte-
ten Modifikationen der ersten drei gewachsenen Monolagen haben somit den Charakter einer
Festkorperreaktion, welche aufgrund der modifizierten Bindungsenergien fiir die einzelnen
Monolagen der Manganatschicht eintritt. Eine einzelne Monolage des Manganats, die sich
auf dem STO-Substrat befindet, besitzt aufgrund der freien Oberfléche eine geringere Bin-
dungsenergie, wodurch die erhdhte Entropie bei einer Durchmischung mit dem STO insgesamt
die freie Enthalpie reduziert. Bei einer steigenden Schichtdicke wird diese Reaktion der Lage
an der Oberfliche durch die steigende Entfernung zum STO-Substrat immer weiter gehemmt,
bis sie bei der vierten Monolage komplett zum Erliegen kommt. Die Manganatlagen unterhalb
der Oberflache sind durch die dreidimensionale Bindung stabil gegen die Durchmischung mit
dem Titanat.

Wenn man die Sr-Dotierung vermindert und sich im Laj_SryMnOgs-Phasendiagramm in
Richtung LMO bewegt, ist es nicht mehr moglich die zur Vermeidung der polare Katastrophe
nétigen Umverteilungen allein durch die Anderung der Valenz von Mn-Ionen zu bewerkstel-
ligen. Dadurch kommt es zu einer Anderung der Valenz der Ti-Ionen (T%+ — T3%) in der
Néhe zur Grenzfliche, vergleichbar zur Situation von LaAlO3/SrTiOs-Heterostrukturen [61].
Die rdumliche Delokalisierung der Elektronen auf den Ti-Ionen fithrt dann zu einem Dipol,
dessen Feld die Durchmischung der Kationen auf den A-Plitzen treibt. Dies bewirkt ana-
log zu den LaAlO3/SrTiOs-Heterostrukturen eine Zunahme der Rauigkeit der Grenzflachen
mit langerer Auslagerung bei Depositionsbedingungen [61]. Somit kommt es fir die niedri-
gen Sr-Dotierungen x < 0.3 neben der oben diskutierten Reaktion direkt beim Wachstum
zusétzlich zu einer Interdiffusion der Materialien, welche durch die Ladungsumverteilung zwi-
schen Grenz- und Oberflaiche und dem dabei entstehenden Dipol im STO getrieben wird. In
Abbildung a) wird dies damit belegt, dass o750 /sto lber einen grofien Teil des Pha-
sendiagrammes konstant bei o15170/570 &~ 0.6 nm liegt, um dann fiir < 0.3 anzusteigen.

Aus den getétigten Folgerungen iiber die graduelle Verdnderung der chemischen Zusammen-
setzung der deponierten Monolagen kann man Schliisse fiir den Grund der beobachteten An-
derung der Wachstumsmode vom zweidimensionalen Inselwachstum zum step-flow-Wachstum
ziehen. Dieser Ubergang wird getrieben durch eine Erhohung der Beweglichkeit der Adato-
me mit steigender Schichtdicke. Wie in Abbildung zu sehen ist, unterscheidet sich die
chemische Zusammensetzung der wachsenden LSMO-Schicht bis einschliefllich zur dritten
Monolage vom Wert, der sich fiir das reine Material ergibt. Aufgrund dieser chemischen In-
homogenitét ergibt sich fiir die Adatome eine komplizierte Energielandschaft beziiglich der
Bewegung iiber die Oberfliche der zuletzt abgeschlossenen Monolage. Dies kann einerseits
durch die Unterschiede in den Bindungsenergien fiir die Ti-O-Mn- und Mn-O-Mn-Bindungen
motiviert werden. Andererseits unterdriicken die zusétzlichen Ti-Ionen in den LSMO-Lagen
die Delokalisierung der e4-Elektronen. Dadurch kann auch eine zufillige Akkumulation von
La- bzw. Sr-Ionen zu lokalen Extrema in der Energielandschaft fiithren. Durch die Metallizitét
dickerer LSMO-Schichten werden diese Inhomogenitéten auf den A-Pliatzen durch die mobilen
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eg-Elektronen stirker abgeschirmt und die Energielandschaft ist homogener. Fiir das gezeigte
Beispiel der auf dem STO (001)-Substrat gewachsenen LSMO-Schicht (siehe Abbildungen
und wéchst somit die fiinfte Monolage auf einer Lage auf, die eine Zusammensetzung wie
reines LSMO besitzt. Die Oszillationsamplitude ist fiir diese Lage bereits deutlich kleiner als
zu Beginn (ng; = 9,10 in Abbildung|6.7]b)).

In diesem Abschnitt wurde die Untersuchung der Abscheidung von einfachen Manganatfilmen
auf STO-Substraten mit in-situ Ellipsometrie behandelt. Dabei konnte wie bei der in-situ
Kontrolle mittels RHEED bei Depositionsmethoden wie PLD [216-218] ein Ubergang von
zweidimensionalem Inselwachstum zur step-flow-Wachstumsmode identifiziert werden. Die-
ser zeigte sich in einem Abklingen der Amplitude der Monolagenoszillationen, die sich bei der
Betrachtung des in-situ gemessenen Verlaufs von A (t) zeigten. Weiterhin war es moglich In-
terdiffusionsprozesse zu identifizieren, die unmittelbar bei der Deposition auftreten und nicht
durch einfache Diffusion erklérbar sind, sondern in Form einer Festkorperreaktion ablaufen,
die sich mit steigender Schichtdicke selbst begrenzt. Die Anderung der Wachstumsmode wird
durch diese Schichtdickenabhéngigkeit der chemischen Zusammensetzung der aufwachsenden
Manganatlagen induziert. Die Durchmischung der Filme aus Laj _xSryMnOgz mit dem SrTiO3-
Substrat schreitet direkt bei der Deposition unabhéngig von der Sr-Dotierung « bis zu einer
Dicke von drei Monolagen fort. Fiir < 0.3 ergibt sich auflerdem eine weitere Verbreiterung
der durchmischten Grenzregion durch Diffusion, die durch die zur Vermeidung der polare
Katastrophe stattfindenden Ladungsumverteilungen getrieben wird.






Kapitel

Atomlagenepitaxie

7.1. Motivation

Perowskite sind entlang der [001]-Richtung aus AO- und BOs-Ebenen aufgebaut (Abbildung
. Im normalen MAD-Prozess werden mit gemischten Prakursorlosungen ganze ABOs-
Einheitszellen aufgebracht. Verschiedene Experimente zeigen, dass es in Folge von Grenz-
bzw. Oberflacheneffekten zu Umverteilungen der Kationen auf den A- und B-Plitzen kom-
men kann , . Diese intrinsisch getriebenen Abweichungen von der von auflen vorgege-
benen Stochiometrie finden teilweise auf der Léngenskala einer halben Perowskitlage statt.
So beobachtet man an der Lay,3Ca;/3MnO3 /BaTiO3-Grenzfliche eine reine CaO-Lage statt
der stochiometrischen La,/3Ca; /30-Lage . Als Ausloéser fiir diese Rekonstruktionen wird
zumeist die polare Katastrophe angefiihrt (vergleiche Abschnitt . Im Zusammenhang mit
diesem Konzept ergibt sich fir die LAO/STO-Grenzflache eine starke Abhéngigkeit von der
Terminierung der STO-Oberfliche. Bei einem TiOs-Abschluss wird ein zweidimensionales
Elektronengas registriert, fir eine Bedeckung der Oberfliche mit einer SrO-Monolage nicht
, . Zum genauen Studium von Effekten an Grenzflaichen zwischen Perowskit-Oxiden ist
es also erstrebenswert, Heterostrukturen mit der Kontrolle iiber eine halbe Monolage herzu-
stellen.

Neben den Grenzflichen von einfachen Perowskiten ist diese Kontrolle auch entscheidend
fiir die Synthese von oxidischen Lagenstrukturen. Diese Materialklasse zeigt eine Vielzahl an
funktionalen Eigenschaften. Die Beispiele reichen von den Hochtemperatur-Supraleitern
iiber ermiidungsfreie Ferroelektrika, SrBisTasOg , bis zu Photokatalysatoren, K4NbgO17
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Abbildung 7.1.: Prinzip der MAD Atomlagenepitaxie (ALE): Aufbau eines Perowskites,
ABOj;, aus AO- und BOs-Lagen entlang der [001]-Richtung.
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[221]. Weiterhin sind die Ruddlesden-Popper (RP)-Strukturen, Sry41Ti,03n41 (SrO (SrTiO3),)
[222, 223], zu nennen. Diese eignen sich als einstellbare Dielektrika mit geringem Verlust fiir
Mikrowellen [224].

Die Synthese dieses Materialsystems mit einer einfachen Festkorperreaktion ist fir n > 3
nicht mehr in Reinform moglich [225]. Die entstehenden Polykristalle sind mit Ruddlesden-
Popper-Titanaten, die einen anderen Wert von n aufweisen, verunreinigt [225]. Die Ursachen
dafiir sind die geringen Unterschiede in der freien Energie fiir die SrO (SrTiO3),-Phasen mit
verschiedenen Werten von n [226]. Damit gibt es in der Energielandschaft viele lokale Minima
und die Diffusion zur Bildung der reinen Phasen wird behindert. Durch die verléngerten
Diffusionswege wird so der Ausschluss von Fremdphasen mit steigendem n immer schwieriger
zu erreichen. Mit MBE wurden RP STO-Filme mit n = 1 — 6 abgeschieden. Dazu wurden
abwechselnd Lagen aus SrO und TiOs deponiert, um die gewiinschte Sequenz zu erhalten.
Es gibt auch Beispiele fiir die Herstellung von gestapelten Heterostrukturen mit PLD, z.B.
CaO (CaMnO3),_¢ [227] (Bei der Herstellung dieser Strukturen wurden nicht durchgehend
halbe Perowskitlagen aus CaO und MnOs deponiert, sondern komplette Perowskitlagen von
CaMnOg3 und einzelne CaO-Lagen.). Bei diesen Vakuum-Depositionsmethoden erfolgt die
Wachstumskontrolle durch RHEED (siehe Abschnitt [4.2).

Die hier verwendete MAD arbeitet bei deutlich anderen Bedingungen (Wachstumstempe-
ratur, Tpep, Sauerstoffpartialdruck, po,). Mit Blick auf die potentiellen Anwendungen der
komplexen Oxide mit Lagenstruktur stellt die MAD eine vorteilhafte Technologie zur in-
dustriellen Produktion dar. Die in den vorherigen Kapiteln vorgestellten Moglichkeiten der
Wachstumsiiberwachung mit in-situ Ellipsometrie werden auch fiir die MAD Atomlagene-
pitaxie (ALE) verwendet. Im Gegensatz zu der zuvor geschilderten Vorgehensweise bei der
Deposition diinner Filme mit MAD wird bei der ALE nicht mit einer gemischten Loésung
gearbeitet, in der sich die Prakursoren fiir die A- und B-Kationen befinden. Stattdessen 16st
man die Prakursoren fiir die A- bzw. B-Kationen getrennt auf. Mit diesen beiden Losungen
kann dann entweder eine AO- oder eine BOo-Lage deponiert werden (siehe Abbildung .
Durch die entsprechende Abfolge der AO- und BOs-Lagen kann man so prinzipiell beliebige
Lagenstrukturen abscheiden. Dabei sind allerdings die Stabilitdt der Lagen an der Oberflache
und eine zweidimensionale Wachstumsmode notwendige Kriterien.

Hier werden die ersten Versuche zur MAD ALE vorgestellt. Deshalb werden Materialien
untersucht, die bereits hdaufig mit dem urspriinglichen MAD-Prozess hergestellt wurden und
grundsétzlich ein zweidimensionales Wachstum zeigen. Das RP STO-System stellt dabei einen
idealen Test fiir die Depositionsmethode dar. Aufgrund der ungeladenen SrO- und TiOs-Lagen
muss man keine Instabilitdten beim Wachstum aufgrund von Coulomb-Potentialen erwarten.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird die Erzeugung von RP STO-Strukturen mit n =
2,3,4 auf STO (001)-Substraten vorgestellt. Mit der in-situ Ellipsometrie kann man De-
fekte vorhersagen, die sich in den korrespondierenden TEM-Aufnahmen wiederfinden. Mit
Blick auf die abweichenden Wachstumsbedingungen werden die Unterschiede zu den etablier-
ten Depositionstechniken wie MBE und PLD diskutiert. Im Kontrast zu STO ergeben sich
fiir die gemischt-valenten Perowskit-Manganate potentiell Verletzungen der Ladungsneutra-
litdt und der Aufbau von elektrostatischen Potentialen beim Wachstum mit ALE. Im zwei-
ten Abschnitt wird mit Blick auf diese Problematik die Epitaxie von Heterostrukturen aus
(SrMnO3), / (LaMnO3), untersucht. Dabei wird aufgezeigt, dass eine Abweichung von der
formalen Stéchiometrie in den beiden ersten halben Monolagen das Wachstum entscheidend
beeinflusst.
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Abbildung 7.2.: Einheitszellen der Ruddlesden-Popper Phase von STO, Sry41Ti,Os,41
fir n =1 — 4,00 (nach [228| [229] gezeichnet mit VESTA [21]).

7.2. Sr,;11Ti,O03,41 Ruddlesden-Popper Phase

7.2.1. Einfiihrung

In Abbildung [7.2] sind die Einheitszellen der RP STO-Phase fiir n = 1 — 4,00 dargestellt.
Nach n Lagen des Perowskits SrTiO3 folgt eine zusétzliche rocksalt-Lage aus SrO. Durch die
SrO-Lage kommt es zu einer Verschiebung der folgenden STO-Lagen um den Vektor [1/2 1/2
0]. Diesem Konstruktionsprinzip folgend gibt es neben dem namensgebenden Materialsystem
Srp4+1Ti,O3n41 auch andere Beispiele wie Sry41RunOsny1 [229] oder (SrO) (La;—xSrxMnO3)
[230} 231].

In diesem Abschnitt wird das Vorgehen bei der Herstellung von RP STO-Strukturen mit MAD
ALE beschrieben. Zunéchst erfolgen experimentelle Vorarbeiten, bei denen man die korrekte
Sr/Ti-Stochiometrie mit in-situ Ellipsometrie ermittelt und die Depositionsmengen fiir eine
Monolage bestimmt. Darauf wird die Herstellung der RP STO-Filme beschrieben und die
dabei aufgenommenen Daten zur in-situ Ellipsometrie diskutiert. Die hergestellten Strukturen
werden mit XRD und TEM analysiert, wobei die Defekte in der Abfolge der SrTiO3-SrO-
Lagen erfasst werden. In der abschlieffenden Diskussion werden die strukturellen Messungen
mit den Daten der in-situ Ellipsometrie korreliert und ein Modell der Wachstumsvorginge
erstellt. Mit Blick auf die verschiedenen Depositionsbedingungen erfolgt eine vergleichende
Betrachtung mit anderen Depositionstechniken wie MBE.

Die in diesem Abschnitt gezeigten Ergebnisse wurden in Zusammenarbeit mit der Gruppe
von Johan Verbeeck der Universitidt Antwerpen gewonnen. Dabei ist insbesondere Ricardo
Egoavil zu nennen, der die hoch aufgelosten TEM-Aufnahmen erstellte und auswertete. Die
Resultate wurden bereits veroffentlicht [232] und es erfolgen ankniipfende Forschungen zur
Herstellung von STO RP-Strukturen auf anderen Substraten wie LSAT und DyScOgs in der
Masterarbeit von Fryderyk Lyzwa, wobei Vladimir Roddatis vom Institut fiir Materialphysik
der Universitidt Gottingen TEM-Aufnahmen dieser Heterostrukturen erstellte.
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Abbildung 7.3.: Ermittlung der korrekten molaren Verhéltnisse von den Sr- und Ti-
Prakursoren zur Herstellung stochiometrischer STO-Filme auf STO (001)-Substraten: Im
konventionellen MAD-Prozess werden Mischlosungen aus Sr- und Ti-Préakursoren mit mo-
laren Verhéltnissen n (S7r) /n (T%) (Sr/Ti) erstellt und auf STO-Substraten abgeschieden.
Die resultierenden Verlaufe von A(t) fir das Wachstum von Filmen mit einer Dicke von
d ~ 15nm sind geplottet.

7.2.2. Experimentelle Vorbereitungen

Die RP STO-Heterostrukturen werden aus Monolagen von SrO und TiO, aufgebaut. Somit
muss man fiir die verwendeten Depositionsbedingungen die korrekte Sr/Ti-Stochiometrie ein-
stellen und das Volumen der Prakursorlésung bestimmen, das man dosieren muss, um eine
Monolage zu bedecken. Fiir die hier vorgestellten Experimente werden kommerzielle Prakur-
soren, Sr (acetylacetonat), und Ti (isoprop), (tetramethylheptadionat),, verwende@ Diese
werden in Dimethylformamid (DMF) mit einer Konzentration von 0.02mol/l gelost.

Der Faktor cg, p; beziffert das molare Verhaltnis von Sr- und Ti-Ionen in der Priakursorlosung,
das im abgeschiedenen Film zu einem stochiometrischen molaren Verhaltnis, n (Sr) /n (1) =
1, fiihrt. Wie es in Abschnitt[4.I]beschrieben wurde, erfolgt die Bestimmung der Korrekturfak-
toren durch einen iterativen Prozess, bei dem die Qualitit der deponierten Filme einbezogen
wird. In Abschnitt wurde dargelegt, dass die in-situ Ellipsometrie beim Wachstum von
LSMO-Filmen Hinweise auf die Korrektheit der Stochiometrie liefern kann. Dieses Prinzip
kann bei der Homoepitaxie von STO sehr anschaulich angewendet werden. Bei einem kor-
rekten molaren Verhéltnis der Sr- und Ti-Ionen gibt es keinen Unterschied in den optischen
Eigenschaften des STO-Substrates und dem STO-Film. Eine Abweichung der Messgrofien
(A,U) von einer waagerechten Linie wéhrend des Filmwachstums zeigt also einen Fehler
der Stochiometrie an. Je nachdem in welche Richtung (A(t), ¥(t)) von der Waagerechten
abweicht, kann man einen Ti- bzw. Sr-Uberschuss feststellen.

In Abbildung[7.3|sind die Verlaufe von A(t) fiir verschiedene molare Verhéltnisse der Sr- und
Ti-Prakursoren dargestellt. Man erkennt, dass A(t) fur Sr/Ti=0.83 einen fast waagerechten

217um Teil sind kommerziell keine Prikursoren mit ausreichender Qualitét verfiigbar. In diesen Fiéllen stellte
Serhiy Demeshko vom Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Gottingen Sr-Prékursoren fiir unsere
Arbeitsgruppe her.
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Abbildung 7.4.: Zur Ermittlung der korrekten Sr/Ti-Stochiometrie fiir MAD ALE beim
homoepitaktischen Wachstum von STO (001): Sr- und Ti-Losungen gleicher Molaritét
von 0.02mol/l1 werden abwechselnd dosiert. Von der Ti-Losung dosiert man ein Volu-
men von V (TiOz) = 11 pl. Das Volumen der Sr-Losung wird zu Bestimmung der Sr/Ti-
Stochiometrie variiert. Dabei gibt Sr/Ti den Quotienten der dosierten Volumina cgr /i =

V (SrO) /V (TiO3) an und die Zahl in Klammern die Zahl der Wiederholungen der Sr- und
Ti-Pulse. Fiir einen mittleren Wert Sr/Ti=0.763 kann man einen waagerechten Verlauf von
A(t) erwarten.

Verlauf zeigt. Dagegen folgt fiir einen Sr-Uberschuss (Sr/Ti=0.9) ein Drift zu gréeren Werten
von A und fiir Ti-Uberschuss (Sr/Ti=0.8) zu kleineren. Auch externe Charakterisierungen
von Filmen, deren Stéchiometrie mit diesem Verfahren eingestellt wurde, demonstrieren die
Korrektheit der Zusammensetzung [233]. In TEM-Aufnahmen kann man keine Fremdpha-
sen ausmachen. Insbesondere sieht man keine Ruddlesden-Popper-Defekte (eingeschobene
vertikale oder horizontale SrO-Lagen) [233], die sich bei einem Uberangebot von Sr-Ionen
ausbilden [234].

Die gemessenen A(t)-Kurven fiir verschiedene Verhéltnisse der Volumina von den Sr- und Ti-
Losungen, c¥ i =V (SrO) /V (TiO2) (Sr/Ti), sind in Abbildung gezeigt. Es ergibt sich
eine dhnliche Tendenz wie fiir die Situation der Sr/Ti Mischlésungen (vgl. Abbildung: Fir
einen Sr-Uberschuss (Sr/Ti=0.8, 0.775) driftet A(t) zu groferen Werten, wogegen fiir einen
Ti-Uberschuss (Sr/Ti=0.75) ein Drift in die negative Richtung folgt. Fiir Sr/Ti=0.763 kann
man naherungsweise einen waagerechten Verlauf erwarten@ Unter Beachtung des Signal-zu-
Rausch-Verhéltnisses bei der in-situ Messung von A ldsst sich der Korrekturfaktor, cg, 7;
bzw. cgr i mit der oben geschilderten Herangehensweise bis zu einer Genauigkeit von etwa
1.5 % festlegen.

Nachdem die korrekte Sr/Ti-Stochiometrie ermittelt worden ist, muss das Volumen, das zur
Abscheidung einer Monolage TiO9 dosiert werden muss, V (TiO2), bestimmt werden. Daraus
folgt dann direkt die Menge zur Deposition einer Monolage SrO:

V (SrO) = ¢, /p; - V (TiO2) (7.1)

22Die Sr/Ti-Stochiometrie entspricht nicht exakt den Werten fiir das konventionelle Verfahren, da bei den in
Abbildung [7-3] gezeigten Experimenten eine andere Charge der Sr- und Ti-Priikursoren verwendet wurde
als fir die Experimente in Abbildung Durch Unterschiede in der Menge des Kristallwassers konnen
die molaren Gewichte der Priakursoren differieren. Bei der Angabe der nominellen Sr/Ti-Verhéltnisse wird
immer von der Summenformel, die der Hersteller angibt, ausgegangen, um die Molmassen zu ermitteln.
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Bei homoepitaktischen STO-Filmen kann man die Schichtdicke aufgrund des geringen chemi-
schen Kontrastes nicht durch XRR-Messungen gewinnen. Deshalb zieht man Ba,Sr;_TiO3-
Filme mit z = 0.3 heran, die einen ausreichenden Kontrast zum STO-Substrat zeigen. Man
stellt Filme dieses Materials mit dem konventionellen MAD-Prozess auf STO-Substraten her
und ermittelt deren Dicke dann mit XRR. Mit dem bekannten Volumen der deponierten
Prakursorlosung folgt dann V (TiOg) = 11 pl.

Die nach den Erlduterungen oben gewonnen Parameter, V (TiO2) und cgr /T werden ver-
wendet, um die im Folgenden prasentierten RP STO-Strukturen herzustellen.

7.2.3. Wachstum und in-situ Ellipsometrie

In Abbildung|7.5|sieht man die in-situ Ellipsometrie fiir das Wachstum einer RP STO (n=4)-
Struktur. Die Deposition wird auf einem Ti-terminierten STO (001)-Substrat mit der Ab-
scheidung einer doppelten Lage SrO gestartet und endet mit einer TiOs-Lage. Hier wird
nur das Signal von A(t) vorgestellt, da man fiir ¥(¢) nur kleine Anderungen sieht, die im
Rauschen untergehen. Bei jedem Sr-Puls zeigt A einen Anstieg und bei jedem Ti-Puls einen
Abfall. Aufgrund der insgesamt Sr-reichen Zusammensetzung der RP STO (n=4)-Struktur
zeigt A(t) in Abbildung a) insgesamt einen leichten Anstieg (vergleiche Abschnitt [7.2.2)).
Entsprechend der Bildung von STO heben sich die Anderungsamplituden bei der aufeinan-
derfolgenden Abscheidung einer Sr- und Ti-Lage gegenseitig fast auf.

Die durchschnittliche Sr/Ti-Oszillationsamplitude ASTO fiir die vier konsekutiven STO-
Lagen zeigt fiir r = 1 einen deutlich kleineren Wert als fiir die spéteren Perioden. Auflerdem
sieht man wéhrend der Deposition der vier aufeinander folgenden STO-Lagen im Mittel einen
leichten Anstieg, der einen leichten Sr-Uberschuss andeutet. Die Anderung von A nach der
zweifachen SrO-Lage, A2SrQ, ist auch nicht konstant fir alle r, sondern nimmt von r = 1 bis
r = 5 kontinuierlich zu und streut dann um den Mittelwert A2SrO (r > 5) = 1.1(1) ° (Inset
von Abbildung (7.5 b)). Nach der Deposition nimmt man mit dem Rasterkraftmikroskop die
Oberflachenmorphologie auf, die mit ogprs = 0.28 nm nur kleine Rauigkeiten aufweist (siehe
Inset von Abbildung [7.5|a)).

7.2.4. Strukturelle Charakterisierung

In den XRD-Spektren der RP STO (n = 2, 3,4)-Filme sieht man ausschlielich Maxima, die
(001)-Ebenen zuzuordnen sind (Abbildung [7.6)). Dies deutet auf ein epitaktisches Wachstum
hin, bei dem die c-Achse der RP STO-Strukturen senkrecht auf der (001)-Ebene des Substra-
tes steht. Die lineare Anpassung von sin 6 fiir die Positionen der Beugungsmaxima, liefert mit
dem Bragg-Gesetz die Gitterebenenabsténde in c-Richtung, die gut zu den Literaturwerten
passen [222] 223, 226|. Insbesondere sieht man in den Spektren keine Beitriage von Phasen
mit anderem n.

Um lokale Informationen iiber die Defektstruktur zu erhalten, werden TEM-Aufnahmen des
Filmes aus RP STO mit n=4 betrachtet. Diese wurden von Ricardo Egoavil und Vladimir
Roddatis angefertigt. In der HAADF-Ubersicht erkennt man ein epitaktisches Wachstum des
RP STO (n=4)-Filmes auf dem STO (001)-Substrat. Die mit dem TEM ermittelte Schicht-
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Abbildung 7.5.: In-situ Ellipsometrie beim Wachstum von RP STO (n=4) auf einem Ti-
terminierten STO (001)-Substrat: a) A(t) fiir alle 14 Wiederholungen der SrO (SrTiOs),-
Einheitszelle. Das Inset zeigt eine Aufnahme der Oberfliche des resultierenden Filmes mit
dem Rasterkraftmikroskop. b) Vergroerte Darstellung des roten Kastens aus a). A2SrO be-
zeichnet die Anderung von A nach der Deposition einer doppelten Lage SrO und ASTO die
durchschnittliche Oszillationsamplitude bei der Abscheidung der vier konsekutiven SrTiO3-
Lagen. Im Inset ist A2SrO als Funktion des Indexes 7, mit dem die SrO (SrTiOs3),-Einheiten
durchnummeriert werden, dargestellt. Der Mittelwert fiir alle » > 5, A2SrO (r >5) =
1.1(1) °, ist angegeben.

dicke betrigt etwa 22nm, was um etwa eine Einheitszelle der Sr5Ti O13-Struktur von der
theoretischen Filmdicke diqe = ngrp - 3.6nm = 25.2nm abweicht (siehe Abbildung a)).
Die rocksalt-SrO-Lagen erkennt man an der horizontalen Verschiebung der angrenzenden
STO-Einheitszellen um eine halbe Gitterkonstante. Durch die Aufnahme von TEM EELS-
Karten fir Sr und Ti kann man die SrO (SrTiO3),-Sequenz noch préziser verifizieren: In
Abbildung sieht man einen Ausschnitt von Abbildung a), in dem die angestrebte
STO-SrO-Lagerung vorliegt. In den EELS-Linienprofilen kann man deutlich die Sequenz von
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Abbildung 7.6.: XRD-Spektren fiir Filme von RP STO (n = 2,3,4), Sry4+1Ti,O3441, auf
STO (001)-Substraten: Neben den Spektren der Filme (rot) wird auch das Spektrum eines
reinen STO-Substrates (schwarz) geplottet, um die Peaks zu identifizieren, die aus einer
Verunreinigung der Cu — K-Strahlung resultieren. In den Insets werden die sin #-Werte fiir
die Beugungsmaxima als Funktion der Ordnung ! dargestellt. Aus diesen ergeben sich mit
dem Bragg-Gesetz die angegeben Gitterparameter in c-Richtung ¢ die mit den theoretischen
GroBen cineo [222) 223, [226] verglichen werden.

4 STO-Lagen, die durch eine zusétzliche SrO-Lage separiert sind, erkennen. Da im Bereich
der doppelten SrO-Lagen keine Intensitdt an der Ti-Kante erkennbar ist, ist davon auszuge-
hen, dass sich die SrO-Lage iiber die gesamte Dicke der TEM-Lamelle (drgas ~ 10 — 20 nm)
erstreckt.

Um die enthaltenen Defekte zu erfassen, betrachtet man die HAADF-Ubersicht in Abbildung
a) mit einer Fliche Argy = 22 - 49 nm?. Die Grenzfliche zwischen Film und Substrat
ist nicht scharf definiert auf der Langenskala einer Einheitszelle von STO. Die Positionen der

ersten horizontalen Lagen von SrO variieren um etwa vier STO-Einheitszellen entlang der
c-Achse. Neben der gewiinschten SrO-STO-Abfolge fiir RP STO (n=4) gibt es auch andere
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Abbildung 7.7.: Analyse des Netzwerkes aus SrO-Lagen in RP STO (n=4)-Film auf STO
(001): a) HAADF-Ubersicht, der Bereich des Filmes ist abgegrenzt und seine Schichtdicke
angegeben. b) Identifikation der eingeschobenen SrO-Lagen fiir Aufnahme aus a), durch
horizontale und vertikale Linien werden die doppelten SrO-lagen nachgezeichnet. Zwischen
den SrO-Lagen befinden sich Blocke aus n Lagen STO. Man kennzeichnet diese Blocke ent-
sprechend der Zahl der enthaltenen Lagen von STO mit der unten abgebildeten Farbskala.
Fir die spétere statistische Auswertung teilt man die Struktur in Lagen ¢ = 1 — 11 ein.
(Die TEM-Aufnahme und die Identifikation der STO-Blécke wurden von Ricardo Egoavil
durchgefiihrt.).
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Abbildung 7.8.: TEM-Analyse von Ausschnitt aus Abbildung a), in dem eine perfekte
Lagerung der STO und SrO-Lagen entsprechend der Struktur von RP STO (n=4) vorliegt:
a) HAADF-Aufnahme, die Sr-Ionen erscheinen aufgrund der groferen Gesamtelektronen-
dichte heller als die Ti-Ionen. Die Positionen der doppelten SrO-Lagen wurden mit weiflen
Pfeilen markiert. b) Linien-Profile {iber die vier doppelten SrO-Lagen aus a). ADF: annu-
lar dark field, Sr: EELS an der Sr — My 5-Kante, Ti: EELS an der Ti— Los-Kante (Die
TEM-Aufnahmen wurden von Ricardo Egoavil angefertigt und ausgewertet.).
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Abbildung 7.9.: Zur statistischen Auswertung von Abbildungb): a) Zahl der zusétzli-
chen vertikalen, n,e¢ (i), und horizontalen, npe., (i), SrO-Lagen als Funktion des Indexes i.

b) Summen von nyert, Nhorz aUs a): Nyert horz (1) = D1 Nwert,hor= (k) (Die eingezeichneten
Linien dienen der Orientierung.).

Periodizitdten mit n = 1—8. Die horizontalen SrO-Lagen verschieben die STO-Blocke entlang
der a- und b-Achse um cg7o/2 =~ 0.195 nm und entlang der c-Achse um cg,0 ~ 0.24 nm (csro
und cgro aus ) Vertikale SrO-Ebenen werden eingefiigt, um die Verschiebungen
zwischen den STO-Blécken auszugleichen, die bei ungleichen SrO-STO-Sequenzen entstehen.
Durch den Unterschied zwischen cgro/2 und cg,o ergeben sich im Netzwerk aus den durch
SrO-Ebenen eingeschlossenen STO-Einheiten elastische Verspannungen.

Zur statistischen Auswertung der Verteilung der Stapelfehler identifiziert man in Abbildung
7.7 a) die verschiedenen STO-Blécke und kennzeichnet diese entsprechend der Zahl der ent-
haltenen STO-Lagen (Abbildung b)). Die Grofle der abgegrenzten Rechtecke entspricht
maflstabsgerecht der Ausdehnung der korrespondierenden Areale in Abbildung a). Der



117 Kapitel 7. Atomlagenepitaxie

Anteil von RP STO (n=4) an der gezeigten Fliche Appgys entspricht etwa 60 %. Man kann
deutlich erkennen, dass die Konzentration der Defekte in der Ndhe zum Substrat deutlich
grofer ist als an der Oberflache.

Diese Phénomenologie bewertet man quantitativ, indem man die Probe in i = 1—11 Lagen mit
der Dicke einer SrO (SrTiO3)-Zelle teilt (vergleiche Abbildung b)). In jeder Lage i quan-
tifiziert man die Defekte durch die Abweichung von der gewiinschten Sr/Ti-Stochiometrie. Im
durch die Lage i abgegrenzten Bereich stellt man die Zahl der vertikalen, nyep¢ (), und hori-
zontalen, ny . (i), SrO-Lagen fest. nyer¢ und nf, ., werden auf eine volle Monolage, die sich
fiir den gemessenen Bereich iiber eine Breite von 49 nm erstreckt, normiert. Da in der perfek-
ten RP STO (n=4)-Struktur eine horizontale SrO-Lage in jeder Lage mit Index ¢ vorkommen
wiirde, zieht man diese in jeder Lage ab und erhélt so npor, (i) = nj,,, (1) — 1 ML.

Nyert 1allt als Funktion von ¢ kontinuierlich ab und erreicht bei ¢ = 6 dann ein fast konstantes
Niveau (siche Abbildung a)). Npor, oszilliert sehr stark fiir i = 1—6, was daraus resultiert,
dass die Linge der horizontalen SrO-Lagen im Bereich der Breite der HAADF-Aufnahme
liegt. Deshalb betrachtet man zusétzlich die Summen

Nvert,horz (l) = Z Nwyert,horz (k) (72)
k=1

um einen Eindruck von der akkumulierten Unstochiometrie zu gewinnen. Fiur Nyert horz (7)
sieht man so eine klare Anderung der Steigung bei i = 6 (sieche Abbildung b)). In den
ersten i = 1 — 6 Lagen ergibt sich insgesamt ein Uberschuss von

6
> (nvert (k) + nporz (k) = 3.1 ML (7.3)
k=1

SrO, was einem Sr-Uberschuss von ~ 10 % gleichkommt. Fiir die folgenden i = 6 — 11 Lagen
ist dieser Uberschuss stark reduziert und liegt bei

11

> (nwert (k) + nporz (k) = 0.6 ML (7.4)
k=6

einem Sr-Uberschuss von ~ 2.4 %. Diese verringerte Konzentration an Defekten in der oberen
Hélfte der Heterostruktur macht sich auch in einem erhohten Anteil der gewiinschten RP
STO (n=4)-Phase bemerkbar. Dieser betrégt in den letzten i = 7 — 11 Lagen 85 %.

7.2.5. Diskussion

Zu Beginn soll ausgeschlossen werden, dass sich die hier vorgestellten RP STO-Strukturen
durch eine einfache Festkorperreaktion der aufgebrachten Sr- und Ti-lonen gebildet ha-
ben. In einem zusétzlichen Experiment erstellt man eine gemischte Losung der Sr- und Ti-
Prakursoren, wobei die molaren Verhéltnisse entsprechend der mittleren Sr/Ti-Stochiometrie
in der RP STO (n=4)-Struktur gewéhlt wurden. Bei der Deposition dieser Losung auf ein STO
(001)-Substrat entstand ein Film, dessen XRD-Spektrum keine Peaks einer RP STO-Phase
enthielt. Es entstand also STO mit zufillig verteilten SrO-Lagen. Bei den in der Literatur
vorkommenden Studien zur Synthese von RP STO-Kristallen iiber eine Festkorperreaktion
wurden auflerdem deutlich andere Herstellungsparameter gewéhlt als hier. Dort wurden die
Kristalle bei Trg &~ 1240°C iiber mehrere Wochen gesintert [225].
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Fir die bei der MAD ALE vorherrschenden Bedingungen ist die bulk-Diffusion der Sr-
Tonen zu vernachlissigen. Der Diffusionskoeffizient fiir Sr in undotiertem STO betrigt bei
Tpep ~ 930°C D (1208 K) ~ 1.2 - 10~ 26m2s~1 [60], womit die Diffusionsléinge bei einer Depo-
sitionsdauer in der Groflenordnung ¢y 4p ~ 1h bei v/2Dtp;ap ~ 0.01 nm liegt. Experimentell
lasst sich diese Tatsache dadurch bestétigen, dass man eine RP STO-Heterostruktur bei 7o,
fiir eine Stunde auslagert und die Rontgenspektren vor und nach dem Auslagern betrachtet.
Dabei kann man keine signifikanten Unterschiede ausmachen.

Neben der Diffusion im bulk kann es aber noch zu Reaktionen an der Oberfliche kommen.
Diese wurden bereits im Abschnitt fiir das Wachstum von Manganaten auf STO beob-
achtet. In der Tat berichten Szot et al. eine Anreicherung von SrO auf oder einige Monolagen
unterhalb der Oberfliche von STO (001), das unter oxidierenden Bedingungen (7' = 900 °C,
Po, = 200 torr) ausgelagert wurde [235]. Als treibende Kraft wird dabei eine erhohte Verset-
zungsdichte an der Oberfliche angefithrt [235]. Zudem werden die Versetzungen als Diffusi-
onskanéle benannt. Da bei der MAD ALE mit T, ~ 930°C und po, =~ 160 torr dhnliche
Bedingungen vorherrschen, lisst sich auch die beobachtete Mikrostruktur des RP STO (n=4)-
Filmes auf eine derartige Eigenschaft des Substrates zuriickfithren. Nahe zum STO-Substrat
storen Diffusionsvorgénge die Abfolge der SrO- und TiOs-Lagen. In den spéteren Lagen ver-
schwindet der Einfluss des Substrates und das Wachstum ist nur wenig gestort.

Die Messungen der in-situ Ellipsometrie geben Hinweise auf Diffusionsvorgénge zu Beginn
der Deposition. A2SrO steigt fiir die ersten » = 1 — 5 kontinuierlich an, um dann zu sét-
tigen. Eine solche verkleinerte Amplitude von A beim Wachstum der doppelten SrO-Lage
kann man nicht mit einem Aufrauen identifizieren. Eine raue SrO-Schicht wiirde im Rah-
men der Naherung durch ein effektives Medium einen kleineren effektiven Brechungsindex
aufweisen als SrO, wodurch A einen stérkeren Anstieg zeigen wiirde. Bei einer teilweisen
Durchmischung von SrO mit dem STO-Substrat ist allerdings eine kleinere Anderung von
A zu erwarten als beim Wachstum eines geschlossenen SrO-Filmes. Die Mischlage aus STO
und der eindiffundierten Sr-Atome hat in der Ndherung durch ein effektives Medium einen
Brechungsindex, der zwischen dem Wert fiir SrO und STO liegt. Durch den geringeren Un-
terschied zum STO-Substrat tragt eine derartige Mischlage dann deutlich weniger zu A bei
als ein reiner SrO-Film.

In Abbildung ist ein Modell der Vorginge beim Wachstum dargestellt, das die Sr-
Diffusionsvorgidnge beriicksichtigt. Die erste zweifache SrO-Lage, die auf das Ti-terminierte
Substrat aufgebracht wird, diffundiert teilweise in das STO und bildet dort horizontale und
vertikale RP-Defekte (Abbildung a)-b)). In der Folge wird TiO2 abgeschieden. Das SrO
im STO reagiert dabei mit der Bildung von STO (Abbildung|[7.10]b)-c)). Das Auftreten dieses
Prozesses erklédrt auch die kleine Amplitude von ASTO zu Beginn. Fiir » = 1 kommt es nicht
zu einem Wechsel zwischen einer SrO- und TiOs-Terminierung, sondern die Heterostruktur
behélt durch die Diffusionsvorgénge vorwiegend einen SrO-Abschluss (siehe Abbildung
b)-e)). Wenn die Heterostruktur nach dem TiOz-Puls aus SrO-terminiertem STO besteht
und nach dem SrO-Puls aus STO mit RP-Defekten (Abbildung c)-d)), ist die Anderung
der optischen Eigenschaften deutlich kleiner als bei einer festen Anderung der Terminierung
zwischen SrO und TiOs in den spéteren Phasen.

Die geschilderten Bewegungen der Sr-Ionen fithren zu einer Verschiebung der im TEM sicht-
baren Grenzfliche der gesamten Heterostruktur. Daraus resultiert der Unterschied zwischen
der aus der TEM-Aufnahme ermittelten Filmdicke und der Vorhersage. Durch lokale Variatio-
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Abbildung 7.10.: Modell der Vorgéinge zu Beginn des Wachstums von RP STO auf Ti-
terminiertem STO (001)-Substrat: a)-b) Auf das Ti-terminierte Substrat wird eine zweifa-
che Lage von SrO aufgebracht. Dabei diffundiert ein Teil der Sr-Ionen oberflachlich in das
STO-Substrat und bildet horizontale und vertikale RP-Defekte. b)-c) Eine TiOs-Lage wird
deponiert. Das SrO in den RP-Defekten bewegt sich an die Oberfliche und bildet mit dem
TiO2 eine STO-Lage mit SrO-Abschluss. c¢)-d) Bei der Abscheidung einer einfachen SrO-
Lage erfolgt die erneute Bildung von RP-Defekten an der Oberfliche. d)-e) Die RP-Defekte
reagieren wiederum mit dem dosierten TiO3, so dass STO mit Sr-Terminierung entsteht.

nen der SrO-Beweglichkeit resultiert zudem die undefinierte Position der ersten zusétzlichen
SrO-Lagen. Die in Abbildung [7.10|skizzierten Vorgénge bewirken eine Anreicherung von SrO
an der Oberfliache des Films vergleichbar zu den Prozessen, die Szot et al. vorschlagen. Diese
oberflachliche Erhohung der SrO-Konzentration ist dann die Ursache des erh6éhten Aufkom-
mens an SrO-Lagen im ersten Teil der RP STO (n=4)-Heterostruktur (vergleiche Abschnitt

F2).

Im weiteren Verlauf der Deposition sinkt die Mobilitdt der SrO-Lagen. Fir r > 5 sattigt
A2SrO bei dem Mittelwert fiir r = 6 — 14, womit man annehmen kann, dass fiir r > 5 die
aufgebrachten doppelten SrO-Lagen nicht mehr in das Substrat diffundieren. Im zweiten Teil
der Heterostruktur sind die SrO-Lagen also nicht mehr so beweglich wie im ersten. Es gibt
keine treibende Kraft mehr, die eine Bewegung der Sr-Tonen zur Oberfliche hervorruft. Dies
wird an der plotzlichen Abnahme der Steigungen von Npops, Nyert bei i@ = 6 verdeutlicht

(siche Abbildung [7.9]b)).

Man kann iiber die Ursachen der Demobilisierung der SrO-Lagen nur spekulieren. Zum einen
konnen die Versetzungen in der Oberfliche des STO-Substrates nach dem Wachstum des
ersten Teils der Heterostruktur ausgeheilt sein, so dass diese nicht mehr die Sr-Diffusion
treiben konnen. Andererseits hat sich in der ersten Hilfte der RP STO (n=4)-Struktur ein
STO-SrO-Netzwerk gebildet. In diesem ergibt sich durch csro/2 # csro eine komplizierte
Landschaft der elastischen Energie. Beim Einbau zuséatzlicher SrO-Lagen ist es so fiir das
System schwierig ein neues Energieminimum zu finden, da eine gleichzeitige Bewegung vieler
Lagen notwendig ist.



7.2. Sry4+1TinO3,41 Ruddlesden-Popper Phase 120

i 10 nm 5nm

Abbildung 7.11.: STEM ADF-Aufnahmen von RP STO (n=4)-Heterostruktur auf STO
(001)-Substrat. Rechts: VergroBerte Darstellung von Bereich nahe zum Substrat (Der Film
wurde von Fryderyk Lyzwa mit MAD ALE abgeschieden und die TEM-Aufnahmen von
Vladimir Roddatis angefertigt.).

TEM-Lamelle zu diinn

10 nm 5 nm

Abbildung 7.12.: STEM ADF-Aufnahmen von RP STO (n=4)-Heterostruktur auf LSAT
(001)-Substrat. Rechts: Vergroflerte Darstellung von Bereich nahe zum Substrat (Der Film
wurde von Fryderyk Lyzwa mit MAD ALE abgeschieden und die TEM-Aufnahmen von
Vladimir Roddatis angefertigt.).

Im weiteren Verlauf der Deposition bestimmt dann allein die Stochiometrie der dosierten
Sr-, Ti-Prakursoren die Sr/Ti-Stéchiometrie im Film. Der leichte Drift von A nach oben beim
Wachstum der vier STO-Lagen ist so mit dem Sr-Uberschuss von 2.4 % zu verbinden, der
sich bei der Auswertung der TEM-Aufnahme ergibt.

Mit dieser Modellvorstellung iiber das Wachstum der RP STO-Strukturen durch MAD ALE
wurden die nachfolgenden Experimente, die von Fryderyk Lyzwa im Rahmen seiner Master-
arbeit durchgefiihrt wurden, motiviert. Dabei wurden wie hier RP STO (n=4)-Strukturen
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mittels MAD ALE abgeschieden. Allerdings wurden deutlich dickere Filme (d ~ 50 nm) auf-
gewachsen, um die Struktur fern vom gestérten Bereich nahe zum Substrat zu betrachten.
Die RP STO (n=4)-Strukturen mit d ~ 50nm wurden auf STO (001)- und LSAT (001)-
Substraten aufgewachsen.

In Abbildung sieht man eine STEM ADF-Aufnahme der RP STO (n=4)-Struktur auf
STO (001)@ Deutlich erkennt man Stérungen der SrO-STO-Abfolge in der Ndhe zum Sub-
strat. Dieser gestorte Bereich erstreckt sich dhnlich wie in Abbildung iiber eine Dicke
von ~ 10nm. Daran anschlieend herrscht die angestrebte Sequenz mit vier STO-Lagen zwi-
schen den zusétzlichen SrO-Ebenen bis hin zur Oberfliche des Filmes vor. Beim Wachstum
auf LSAT zeigt sich ein dhnliches Bild mit undefinierter STO-SrO-Abfolge in einer Region
mit d ~ 10nm in der Ndhe zum Substrat und einer folgenden Zone, in der durchgehende
horizontale SrO-Lagen anzutreffen sind (Abbildung[7.12)). Die zuvor geschilderten Diffusions-
vorgénge finden also auch beim LSAT-Substrat statt. Dies wird plausibel, wenn man die Fiille
von Perowskiten betrachtet, in die bereits zusatzliche rocksalt-Lagen eingebracht wurden, z.B.
SrRuOs [229], La;_xSrxMnOg [230, 231], CaMnOg [227].

Zum Schluss wird die hier eingefiithrte MAD Atomlagenepitaxie (ALE) mit den etablierten
Depositionstechniken wie MBE verglichen. Der Anteil von 85 % der RP STO (n=4)-Phase im
oberen Teil der Heterostruktur aus Abbildung[7.7]ist nur etwas kleiner als ein Anteil von 94 %,
welcher sich fiir Filme ergibt, die mit MBE hergestellt wurden [226]. Fiir die Schichten, die mit
MBE hergestellt wurden, gibt es keine Berichte iiber eine gestorte Region in der Nahe zum
Substrat [226, 228, 236]. Dies ist woméglich eine Folge der anderen Wachstumsbedingungen
(Tpep = 750°C, po, ~ 2-10~" torr), die zu einer teilweisen Reduktion von STO fiihren. Nach
Szot et al. folgen daraus andere Reaktionen an der Oberfldche von STO (001) |235]: Es kommt
zu einer Anreicherung von TiOy statt SrO. Bei MAD ALE ldsst sich die Beweglichkeit der
SrO-Lagen derzeit nicht durch eine reduzierte Depositionstemperatur vermindern. Denn die
Pyrolyse des verwendeten Ti-Priakursors lauft fiir 77 < 900 °C nicht mehr in der geeigneten
Art und Weise ab, die fiir ein epitaktisches Wachstum notwendig ist.

Hier wurde die korrekte Sr/Ti-Stochiometrie unter Anwendung der in-situ Ellipsometrie er-
mittelt. Das Verhéltnis der dosierten Volumina der Sr- und Ti-Loésung wurde so eingestellt,
dass die Anderung von A nach aufeinanderfolgenden Sr- und Ti-Pulsen verschwindet. Die
erreichbare Genauigkeit dieser Methode wurde auf ~ 1.5 % abgeschatzt. Diese Strategie ist
vergleichbar mit der Methode, die von Haeni et al. angewendet wird, um die SrO- und TiO»-
Flisse bei der MBE zu kalibrieren [237]. Die SrO- und TiO2-Dosen kénnen damit bis zu einer
Prézision von ~ 1% festgelegt werden.

%Die Positionen der doppelten SrO-Lagen sind hier nur verschwommen zu sehen, was auf eine Substratstufe
innerhalb der TEM-Lamelle zuriickzufithren ist.
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7.3. ((SrMnQ3);/(LaMnQ3)3),: Rolle der ersten Lagen

7.3.1. Einfithrung

Bei den im vorherigen Kapitel vorgestellten STO-RP-Strukturen lag unter den oxidierenden
Bedingungen der MAD mit Ti** eine feste Valenz der Ubergangsmetallionen vor. Des Weite-
ren sind die SrO- und TiO9-Lagen elektrisch neutral. Beim Wachstum von gemischtvalenten
Manganaten mittels MAD ALE ergibt sich im Gegensatz dazu eine verdnderliche Mangan-
Valenz zwischen Mn?* und Mn**. AuBerdem sind die MnO,- und LaO-Lagen nicht mehr
elektrisch neutral, so dass sich beim Wachstum elektrostatische Potentiale aufbauen kénnen
(vergleiche Abschnitt . Mit der in-situ Ellipsometrie kann man dabei Umverteilungen der
Elektronen auf den Mn-Ionen erfassen. Die Qualitdt der mit MAD ALE hergestellten Man-
ganate lasst sich anschliefend durch elektrische und magnetische Messungen verifizieren, so
dass man die in-situ Messungen direkt mit den funktionalen Figenschaften verkniipfen kann.

In diesem Abschnitt betrachtet man das Wachstum der in Abbildung[7.13] dargestellten Hete-
rostruktur von (SrMnOg), / (LaMnOg), auf Ti-terminierten STO (001)-Substraten. Bei den
hier durchgefithrten Experimenten wird die Einheitszelle aus Abbildung [7.13] m = 18-mal
wiederholt. Insgesamt werden so 6 - m = 108 halbe Perowskit-Lagen abgeschieden. Hier soll
im Speziellen untersucht werden, welchen Einfluss eine lokale Abweichung von der korrekten
Stochiometrie besitzt. Man variiert dabei nur die deponierten Volumina fiir die ersten beiden
halben Perowskit-Lagen (erste SrO- und MnOs-Lage). Fiir die restlichen 106 Lagen dosiert
man die stochiometrischen Mengen der La-, Sr- und Mn-Lésungen. Die Bestimmung der sto6-
chiometrischen Mengen wird in Abschnitt [7.3.2] beschrieben. Fir die LMO-Lagen kann man
aufgrund der oxidierenden Bedingungen nicht ausschlielen, dass ein La-Defizit eingebaut wird
(vergleiche Abschnitte und . Dieses liegt jedoch im Bereich weniger Prozent
und ist damit wesentlich kleiner als die absichtlich eingefiihrten lokalen Abweichungen
von der idealen Stéchiometrie. Die folgenden Ausfithrungen fokussieren sich auf zwei Proben:
Bei der ersten Probe wird fiir die erste SrO-Lage das 1.5-fache der stéchiometrischen Menge
deponiert (f (Mn/Sr) = 0.6) und bei der zweiten Probe fir die erste MnOs-Lage das 1.6-fache
(f (Mn/Sr) = 1.6). Die verbleibenden Lagen sind fiir beide Proben identisch.

In diesem Abschnitt werden zunéchst die zum Wachstum dieser Strukturen nétigen experi-
mentellen Vorbereitungen besprochen. Dann werden die Messungen der in-situ Ellipsometrie
fir die beiden Proben mit f (Mn/Sr) = 0.6 bzw. f (Mn/Sr) = 1.6 detailliert verglichen. Nach
der Deposition wurden die strukturellen Figenschaften mit XRD und XRR untersucht und

inO, (2.La-n)
Cets
J Start

TiO,
Abbildung 7.13.: Illustration der Heterostruktur von (SrMnOs), / (LaMnO3),, die durch
abwechselnde Deposition von SrO-, MnOs- und LaO-Lagen auf einem Ti-terminierten STO
(001)-Substrat mit MAD ALE hergestellt wird. Die (StMnO3), / (LaMnOs3),-Einheit wird
dabei m = 18-mal wiederholt.
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die Oberflichenmorphologie mittels STM abgetastet. Aulerdem werden die elektrischen und
magnetischen Figenschaften beider Heterostrukturen priasentiert. In der abschliefenden Dis-
kussion werden anhand der in-situ Messungen Modelle fiir das Wachstum entwickelt und
aufgezeigt, wie sich die Abweichungen von der korrekten Stochiometrie in den ersten SrO-
und MnQOs-Lagen auf das Wachstum auswirken.

7.3.2. Experimentelle Vorbereitungen

Wie bei den STO-RP-Strukturen muss man vor der Deposition der Heterostrukturen aus
Manganaten die notigen Volumina V (X) der Prakursorlosung bestimmen, die zur Abschei-
dung einer Monolage des Elementes X notwendig ist. Unter Verwendung von Mischlésun-
gen aus Sr- und Mn- bzw. La- und Mn-Prékursoren ergeben sich die Korrekturfaktoren
Csryvn = 1.37 baw. Crq/nm = 1.35 (vergleiche Abschnitt . V (SrO) und V (LaO) fol-
gen dann mit diesen Faktoren aus V (MnOsz) (vergleiche Abschnitt [7.2.2)), dem Volumen
der Mn-Prikursorlésung, das zur Deposition einer Monolage von MnOy notwendig ist. Im
konventionellen MAD-Prozess deponiert man dazu Lag 7Srg.3sMnOgz-Filme unter Verwendung
unterschiedlicher Volumina der Prakursorlésung. Durch die Auswertung von XRR-Spektren
dieser Filme folgt dann unter Kenntnis der dosierten Prakursormenge V (MnOs2) = 6.9 pul.
In Abschnitt wurde gezeigt, dass die abgeschiedene Schichtdicke von LSMO(x)-Filmen
nicht von der Sr-Dotierung = abhéngt, sondern allein durch die Zahl der dosierten Mn-Ionen
bestimmt wird. Des Weiteren ergibt sich, dass die Korrekturfaktoren, Cg,/rr, und Crq/armp, fir
das gesamte LSMO(x)-Phasendiagramm anwendbar sind. Damit ist eine gegenseitige Beein-
flussung der Prékursoren bei der gemeinsamen Losung in DMF auszuschlieen und die Kor-
rekturfaktoren lassen sich vom konventionellen MAD-Prozess auf die MAD ALE {ibertragen.
Fir die ALE werden die einzelnen Prikursoren, Sr(acetylacetonat),, La (acetylacetonat),
und Mn (acetylacetonat),, mit einer Konzentration von 0.02mol/l in DMF gel6st. Man ter-
minierte die STO (001)-Substrate entsprechend dem Verfahren in Abschnitt mit einem
TiO2-Abschluss. Die Deposition erfolgt bei einer Substrattemperatur von T, = 930 °C und
mit einer Rate von ppe, =~ 0.5 — 0.6 ML/s. Die Wartezeit zwischen den Prékursorpulsen wur-
de so eingestellt, dass das Aerosol in der Kammer komplett abgesaugt worden ist, bevor das
néchste Material deponiert wird.

Aus den individuellen Losungen der La-, Sr-, und Mn-Priakursoren werden im Anschluss die
Heterostrukturen aus (SrMnOs), / (LaMnOs3), abgeschieden. V (X) bezeichnet die stochio-
metrische Menge, die nach den oben durchgefithrten Prozeduren fiir die Deposition einer
Monolage des Materials X notwendig ist. Fiir die jeweils erste Lage des Materials X wird
nicht diese stochiometrische Menge dosiert, sondern Vj (X). Bei den hier vorgestellten Expe-
rimenten erfolgt die Eichung der Linge der Depositionsleitungen durch die Beobachtung des
Wachstums mit in-situ Ellipsometrie (vergleiche Abschnitt . Dadurch ergibt sich ein Fehler
von o (Vo (X)) = 0.4 ul bei der nachtraglichen Bestimmung von Vg (X) iiber die Auswertung
der in-situ Messungen. In den folgenden Darstellungen werden zwei Depositionsvorgéinge ver-
glichen, die sich nur hinsichtlich Vo (Mn) und Vj (Sr) unterscheiden. Bei der ersten La-Lage
gilt in beiden Féllen V (La) = V (La). Zur einfacheren Differenzierung dieser beiden Proben
wird der Quotient

VY (Mn) V(Sr)

EM/Sr) = vy ™ v (51

(7.5)

eingefiihrt, mit dem die Proben im Folgenden bezeichnet werden. Fiir die erste Probe folgt aus
Vo (Sr) /V(Sr) = 1.5 und Vo (Mn) /V (Mn) = 0.9 f (Mn/Sr) = 0.6 und fiir die zweite Probe
aus Vo (Sr) /V (Sr) = 1.0 und Vo (Mn) /V (Mn) = 1.6 £ (Mn/Sr) = 1.6 (siche Tabelle [7.1]).
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Abbildung 7.14.: Uberblick der in-situ Ellipsometrie von SMO;/LMOs (m = 18)-
Heterostruktur auf STO (001)-Substraten fiir a) f (Mn/Sr) = 0.6 und b) f (Mn/Sr) = 1.6.
Aus den Werten von A, ¥ am Ende der Deposition ergeben sich die durchschnittlichen
Brechungsindizes N4, die in den Diagrammen vermerkt sind.

7.3.3. In-situ Ellipsometrie

In Abbildung ist eine Ubersicht der in-situ Messungen beim Wachstum der Proben
mit f (Mn/Sr) = 0.6 und f (Mn/Sr) = 1.6 gezeigt. Die Einhiillende von A (t), ¥ (¢) entspricht
dem Verlauf, der sich fiir einen einfachen LSMO(x=0.33)-Film ergibt. Die durchschnittli-
chen Brechungsindizes sind mit N, = 2.35(2) — 4 - 0.55(1) fur f (Mn/Sr) = 0.6 und Ny, =
2.34(2) —i-0.57(1) fir f(Mn/Sr) = 1.6 fast identisch und stimmen mit dem Brechungsin-
dex einer einfachen LSMO(x=0.33)-Schicht iiberein (vergleiche Abschnitt [6.2). Dies deutet
eine vorwiegend homogene Verteilung der eg-Elektronen in der LMO/SMO-Heterostruktur

an (vergleiche Abschnitt [6.2] und [9.3.2).

Im Detail zeigen sich aber Unterschiede im zeitlichen Verlauf von A und ¥, wie man in den
Abbildungen und die den Verlauf von A (t) zu Beginn zeigen, erkennen kann. Deut-
lich kann man einen ldngeren ersten Sr-Puls fir f (Mn/Sr) = 0.6 und einen ldngeren ersten
Mn-Puls fir f (Mn/Sr) = 1.6 erkennen. Beide Proben zeigen in den Pausen ein relaxieren-
des Verhalten in A (¢). Fiir f (Mn/Sr) = 1.6 sind die Anderungen in den Pausen kleiner als
fiir f (Mn/Sr) = 0.6. Des Weiteren folgt das Vorzeichen der Anderungen in den Pausen bei
f (Mn/Sr) = 1.6 dem Vorzeichen der Anderungen wihrend der Dosierung der Priikursoren. Es
fallt auf, dass die Relaxation nach der Deposition einer MnOo-Lage deutlich ausgeprigter ist
als nach einer SrO- oder LaO-Lage, wo der Verlauf fast waagerecht ist. Bei f (Mn/Sr) = 0.6
zeigt sich ein anderes Bild: Es sind ausgeprigte Anderungen des Signals in den Pausen zu
erkennen und iiberdies besitzt die Steigung von A () in den Pausen teilweise ein anderes
Vorzeichen als wahrend der zuvor stattfindenden Prakursorpulse.



125 Kapitel 7. Atomlagenepitaxie

SMO,/LMO, (m=18), f(Mn/Sr)=0.6

2.0+

1.5-:
—
< 0.5—-

0.0-

05

0 20 40 60 80 100
Zeit [s]

Abbildung 7.15.: Vergroflerte Darstellung des grau umrandeten Bereichs aus Abbildung
a). Die Zeitintervalle, in denen eine Dosierung der Mn-, Sr- und La-Prikursoren statt-
findet, sind entsprechend der Farbskala im rechten Teil des Bildes hinterlegt. In den weif3
unterlegten Bereichen wurde keine Losung dosiert.
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Abbildung 7.16.: Vergroflerte Darstellung des grau umrandeten Bereichs aus Abbildung
b). Die Zeitintervalle, in denen eine Dosierung der Mn-, Sr- und La-Prikursoren statt-
findet, sind entsprechend der Farbskala im rechten Teil des Bildes hinterlegt. In den weif3
unterlegten Bereichen wurde keine Losung dosiert.

Zur quantitativen Auswertung der in-situ Ellipsometrie definiert man in Abbildung die
GréBen AP (X) und A (X), mit denen die Anderungen von A (¢) wihrend der Dosierung der
Prikursoren und in den Depositionspausen beschrieben werden. AT (X) = AP (X) + AR (X)
ist die gesamte Anderung von A bis zur Dosierung des niichsten Priikursors. Fiir ¥ (¢) sind
die Anderungen im Vergleich zum Rauschen zu klein, um eine systematische Ubersicht zu
erhalten.
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Abbildung 7.17.: Zur quantitativen Auswertung von A (¢): Die Anderungen wihrend der
Dosierung der Prikursorlosungen, AP (X), in der Pause zwischen den Priikursorpulsen,
AR (X), und die gesamte Anderung, AT (X) = AP (X) + A® (X), werden aus dem Verlauf
von A (t) abgelesen. Dabei steht X fiir das dosierte Element: die A-Plitze, Sr und La, sowie
Mn auf dem B-Platz.

In Abbildung sind diese drei Groflen fiir die Mn-Pulse als Funktion der Nummer der
MnOs-Lage, iy, = 1 — 54, dargestellt. AP (Mn) zeigt fiir f (Mn/Sr) = 1.6 einen sehr periodi-
schen Verlauf mit lokalen Minima bei der MnOg-Lage nach dem Sr-Puls (Sr-Mn) und lokalen
Maxima bei der MnOs-Lage nach dem zweiten La-Puls (2. La-Mn). Fiir f (Mn/Sr) = 0.6 ist
diese Periodizitit nur schwach ausgepriagt, AP (Mn) schwankt als Funktion von ipz, eher
zufillig. Des Weiteren fillt auf, dass AP (Mn) bei f (Mn/Sr) = 1.6 fiir alle iy, negativ ist,
wogegen AP (Mn) fiir f (Mn/Sr) = 0.6 bei 4,7, = 10 einen Vorzeichenwechsel erfihrt. In den
Pausen verhilt sich die Probe mit f (Mn/Sr) = 1.6 dhnlich wie wéhrend der Préakursorpulse.
Es ist die gleiche Periodizitdt zu erkennen mit Minima und Maxima an den gleichen Posi-
tionen wie bei AP (Mn). Im Mittel ist A® (Mn) wesentlich kleiner als A” (Mn) und macht
etwa 1/3 der totalen Anderung AT (Mn) aus. Auch fiir f (Mn/Sr) = 0.6 zeigt A¥ (Mn) aus-
geprigte Oszillationen als Funktion von ips,. Die Extrema dieser Schwingungen befinden
sich an den gleichen Stellen wie bei f (Mn/Sr) = 1.6. Allerdings reproduziert sich das Schema
der AT (Mn) mit den aufeinander folgenden Lagen, Sr-Mn, 1. La-Mn und 2. La-Mn nicht so
prizise wie fiir f (Mn/Sr) = 1.6. In der Addition resultiert dann AT (Mn). Diese GroBe zeigt
fiir f (Mn/Sr) = 1.6 eine sich wiederholende Abfolge, bei der AT (Mn) von der Sr-Mn-Lage
iiber die erste La-Mn-Lage bis zur zweiten La-Mn-Lage kontinuierlich ansteigt. Die Oszil-
lationsamplitude, die Differenz zwischen AT (Mn) fiir die Sr-Mn-Lage und AT (Mn) fiir die
2. La-Mn-Lage, sinkt mit steigendem i,, langsam ab. Im Mittel liegt diese Amplitude fiir
f (Mn/Sr) = 1.6 bei 0.25°, fiir f (Mn/Sr) = 0.6 ist diese mit 0.17° kleiner. Auflerdem ist die
periodische Wiederholung der Oszillationen nicht so reproduzierbar wie bei f (Mn/Sr) = 1.6.
So ist AT (Mn) fiir die 1. La-Mn-Lage bei f (Mn/Sr) = 1.6 stets signifikant kleiner als fiir die
2. La-Mn-Lage. Dies ist bei f (Mn/Sr) = 0.6 nicht mehr der Fall, zum Teil ist dort A7 (Mn)
fiir die 1. La-Mn-Lage innerhalb des Messfehlers gleich oder sogar grofier als fiur die 2. La-
Mn-Lage.

Auch bei der Betrachtung der Anderung von A beim Aufbringen von SrO- und LaO-Lagen auf
die A-Plitze zeigen sich periodische Abldufe entsprechend dem Depositionsschema. AP (A)
zeigt fur f (Mn/Sr) = 0.6 und f (Mn/Sr) = 1.6 eine &hnliche Auspriagung der Oszillationen
sowohl mit Blick auf die Positionen der Extrema als auch hinsichtlich der Amplitude der
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Abbildung 7.18.: AP (Mn), Af(Mn) und AT (Mn) = AP (Mn) + AF(Mn) fiir
f (Mn/Sr) = 0.6 und f(Mn/Sr) = 1.6 als Funktion der Nummer der deponierten MnOo-
Lage, iprn = 1—3-m = 1—54. Mit den eingezeichneten Linien werden die unterschiedlichen
MnO;-Lagen in einer Periode identifiziert (vergleiche Abbildung (7.13).

Oszillationen. Das Minimum dieser Schwingungen von A (A) zeigt sich bei der Deposition
der 2. La-Lage, das Maximum bei der Deposition der 1. La-Lage (siehe Abbildung [7.19)).
Fiir f (Mn/Sr) = 1.6 ist in AF (A) keine Struktur der periodischen Abfolge von AP (A) zu
erkennen. Insgesamt ist AT (A) fiir f(Mn/Sr) = 1.6 sehr klein und macht etwa 10% von
AT (A) aus. Fiir f (Mn/Sr) = 0.6 haben die Anderungen in der Pause einen deutlich groferen
Anteil an AT (A). Uberdies besitzt A® (A) fiir i4 < 20 ein Vorzeichen entgegengesetzt zu
AP (A). In der Addition resultiert wieder AT (A). Wie fiir AT (Mn) zeigt sich auch hier eine
mit i4 abnehmende Ostzillationsamplitude. Wiederum ist die durchschnittliche Amplitude
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Abbildung 7.19.: AP (A), AR (A) und AT (A) = AP (A) + AR (A) mit A=Sr, La fiir
f(Mn/Sr) = 0.6 und f (Mn/Sr) = 1.6 als Funktion der Nummer der deponierten A-Platz-
Lagen (SrO, LaO), iy = 1—3-m = 1 — 54. Mit den eingezeichneten Linien werden die
Positionen der verschiedenen Elemente (Sr und La) auf den A-Plitzen fiir eine Periode
markiert.

der Oszillationen fiir f (Mn/Sr) = 1.6 mit 0.17° gréBer als fiir f (Mn/Sr) = 0.6 mit 0.13°. Es
fallt auBerdem wie bei AT (Mn) auf, dass die Oszillationen fiir f (Mn/Sr) = 1.6 regelméBiger
verlaufen als fiir f (Mn/Sr) = 0.6.

Die Kombination von AT (Mn) und A” (A) ist in Abbildung als Funktion des Indexes
i = 1 — 108, mit dem die aufgebrachten Lagen durchgezihlt werden, gezeigt. In der Ubersicht
in Abbildung a) bestiitigt sich der Eindruck eines periodischen Verlaufs von AT. Fiir
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Abbildung 7.20.: Zusammenfassende Darstellung von AT (Mn) aus Abbildung und
AT (A) aus Abbildung fiir f (Mn/Sr) = 0.6 und f (Mn/Sr) = 1.6: a) Ubersicht der gan-
zen Depositionsdauer, i = 1 — 108 nummeriert alle deponierten Lagen. b) und ¢) sind
VergroBerungen der markierten Bereiche in a).

f (Mn/Sr) = 1.6 besitzen die Oszillationen zu Beginn die grofite Amplitude, die dann mit
steigendem 4 langsam abféillt. Fir die andere Probe mit f (Mn/Sr) = 0.6 ist die Amplitude
zu Beginn wesentlich kleiner als fiir f (Mn/Sr) = 1.6 (siche Abbildung b)). Im weiteren
Verlauf der Deposition vergrofert sich diese Amplitude allerdings und erreicht dann fiir i 2 55
ein &hnliches Niveau wie fiir f (Mn/Sr) = 1.6 (Abbildung [7.20] ¢))

7.3.4. Strukturelle Charakterisierung

Die deutlichen Kontraste in der in-situ Ellipsometrie zwischen den beiden vorgestellten Pro-
ben schlagen sich auch in deren strukturellen Eigenschaften nieder. Zunichst soll die Ober-
flichenmorphologie betrachtet werden (Abbildung [7.21)): Fiir £ (Mn/Sr) = 1.6 zeigt sich ein
zweidimensionales Wachstum mit klar erkennbaren Terrassen, die aus dem Fehlschnitt des
Substrates resultieren. Es ist eher ein zweidimensionales Inselwachstum zu beobachten als
eine step-flow-Wachstumsmode. Die RMS-Rauigkeit ist mit oryrg = 0.38 nm gering. Fiir
f (Mn/Sr) = 0.6 ist die Wachstumsmode nicht mehr zweidimensional, man erkennt Inseln mit
einer Hohe von etwa 5 nm, woraus eine deutlich groflere RMS-Rauigkeit von orprg = 1.0nm
folgt. Die Inseln sind entlang von parallelen Linien aufgereiht. Vermutlich verlaufen diese Li-
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Abbildung 7.21.: STM-Aufnahmen der Oberflichenmorphologien fiir die SMO;/LMO,
(m = 18)-Heterostruktur mit a) f (Mn/Sr) = 0.6 und b) f (Mn/Sr) = 1.6.
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Abbildung 7.22.: XRR-Spektren der SMO;/LMOs (m = 18)-Heterostrukturen mit a)
f (Mn/Sr) = 0.6 und b) f (Mn/Sr) = 1.6. Aus der Anpassung der Messungen mit ReMagX
ergeben sich die strukturellen Parameter der Ubergitter, die in den Diagrammen angege-
ben sind: oyt - mittlere Rauigkeit der SMO/LMO-Grenzflachen, dy: - Gesamtdicke der
Struktur und A - Dicke der SMO; /LMOs-Einheiten.

nien parallel zu den Kanten der Substratstufen. Beim Wachstum besitzen die Adatome eine
zu kleine Mobilitét, so dass sich Inseln in der Mitte der Terrassen bilden (vergleiche Abschnitt

).

Auch die Auswertung der chemischen Modulation der Ubergitter mit XRR-Messungen zeigt
deutliche Kontraste (Abbildung. Fiir f (Mn/Sr) = 1.6 ist ein Ubergitterpeak erkennbar,
iber den man die mittlere Rauigkeit der LMO/SMO-Grenzflichen von opzer = 0.34(3) nm
abschétzen kann. Mit dem Fehlerintervall liegt diese im Bereich der Grenzflachenrauigkeit, die
man fiir ein LMO2/SMO;-SL, das mit dem konventionellen MAD-Prozess gewachsen wurde,
erhalt . Beide Proben besitzen eine identische Gesamtschichtdicke von dyo; = 19.3(3) nm.
Dies ist aufgrund der geringen Unterschiede bei den deponierten Prakursormengen zu erwar-
ten. Der Unterschied der beiden Heterostrukturen liegt ja nur in der ersten Perowskit-Lage.
Die Doppellagendicke A = 1.05(2) nm wird fiir f (Mn/Sr) = 1.6 auch durch die Betrachtung
eines XRD-Spektrums bestétigt (sieche Abbildung . Der experimentell ermittelte Wert
von A ist um etwa 9% kleiner als der theoretische Wert A"¢® = 1.16 nm. Der Ubertrag bei
dem ALE-Prozess ist also kleiner als beim konventionellen MAD-Prozess, mit dem das Préa-
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Abbildung 7.23.: XRD-Spektrum fir SMO;/LMOy; (m = 18)-Struktur mit

f (Mn/Sr) = 1.6: Zur Identifikation der Fremdpeaks ist neben dem gemessenen Spektrum
der Heterostruktur (rot) auch das Spektrum eines blanken STO (001)-Substrates (schwarz)
gezeigt. Im Inset ist der Satellitenpeak des (002)-Peaks zusammen mit der Bilagendicke A
gezeigt. Die Pfeile markieren die Positionen der Maxima der Laue-Oszillationen um den
(002)-Peak. Aus der Position der Beugungsmaxima resultiert der im Diagramm gezeigte
Gitterebenenabstand in c-Richtung.

kursorvolumen zur Deposition einer Monolage MnOs ermittelt wurde. Der Gitterparameter
ist fiir beide Proben identisch und liegt bei ¢ = 0.3855(5) nm. Das entspricht der c-Achse
einer teilweise entspannten LSMO(0.3)-Schicht mit d ~ 30nm [97].

7.3.5. Magnetische und elektrische Eigenschaften

Im Folgenden werden die magnetischen und elektrischen Eigenschaften der beiden betrachte-
ten Proben verglichen. Aus den in Abbildung a) gezeigten p (T')-Kurven werden die Tem-
peraturen des Metall-Isolator-Uberganges, Ty, ermittelt. Fiir f (Mn/Sr) = 1.6 liegt Th; =
330K deutlich iiber Th; = 285K fiir f (Mn/Sr) = 0.6. Des Weiteren ist der Metall-Isolator-
Ubergang fiir f (Mn/Sr) = 1.6 schérfer, d.h. der maximale Wert von TCR ist hoher als fiir
f (Mn/Sr) = 0.6. Auch der spezifische Widerstand bei T'= 5K , p (5 K), ist fir f (Mn/Sr) = 1.6
um einen Faktor von etwa 2 kleiner als bei f (Mn/Sr) = 0.6. Innerhalb des Messfehlers stimmt
p (5 K) fur f (Mn/Sr) = 0.6 mit den Messungen einfacher Lag 7Srg 3MnOs-Filme vergleichba-
rer Schichtdicke iiberein [97]. In weiteren Experimenten wurden zusétzliche Heterostrukturen
abgeschieden, bei denen ebenso Variationen der dosierten Volumina V( (X) fiir die ersten La-
gen vorgenommen wurden (siehe Tabelle . Im Inset von Abbildung b) sieht man die
Entwicklung von Thsr mit f (Mn/Sr). Ty zeigt eine ansteigende Tendenz als Funktion von
f (Mn/Sr). Fiir diese Proben mit unterschiedlichem f (Mn/Sr) ergeben sich unter Beachtung
der Fehlerintervalle identische Werte des komplexen Brechungsindexes, N = n — i - k (siehe
Tabelle [7.1)).

Auch die magnetischen Eigenschaften bestétigen den Trend der elektrischen Messungen: Fiir
f (Mn/Sr) = 1.6 ist die Curie-Temperatur grofer als fiir f (Mn/Sr) = 0.6 (Abbildung [7.25).
AufBlerdem ist der Betrag der Steigung von M (T') bei T' < T¢ fur £ (Mn/Sr) = 1.6 wesent-
lich gréfer als fiir f (Mn/Sr) = 0.6. Der magnetische Ubergang ist bei f (Mn/Sr) = 0.6 also



7.3. ((SrMnOg3)1/(LaMnOg3)2)m: Rolle der ersten Lagen 132

330 ® o
a) b) _ s
H,0- 259, 2300
10°4 Kondensation l 2 0] ®
' 05 10 15 20/ |Tw=285K
__ 1.5 f(Mn/Sr) T,,=330K
— S
& x 101
S, 10 8 H,0-
Q — f(Mn/Sr)=1.6 0.5 Kondensation
—— f(Mn/Sr)=0.6
0.0
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
T K] T[K]

Abbildung 7.24.: Elektrische Eigenschaften der SMO; /LMOy (m = 18)-Heterostrukturen
fir f (Mn/Sr) = 0.6 und f (Mn/Sr) = 1.6: a) Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Wi-
derstandes p, b) Darstellung von TCR als Funktion der Temperatur zur Bestimmung der
im Diagramm vermerkten Metall-Isolator-Ubergangstemperaturen Thsr. Im Inset ist Thss
in Abhéngigkeit von f (Mn/Sr) fiir verschiedene Proben dargestellt (vergleiche Tabelle .
Durch Kondensation und Gefrieren von Wasser im PPMS treten in den p (T')- und TCR (T')-
Kurven zusétzliche Besonderheiten auf, die entsprechend markiert wurden.

VO(Sr VO(La VO (Mn
V((Sr)) V((La)) V((Mn)) f(Mn/Sr)  Tur [K]  n k

150 100 090  0.60(4) 285 235 0.55
100 1.00  1.60 1.6(1) 332 234 057
080  1.00  0.90 1.1(1) 311 235 054
080  0.80  1.60 2.0(2) 329 234 056

Tabelle 7.1.: Elektrische und magnetische Eigenschaften von SMO; /LMO»-SL in Abhén-
0
gigkeit von den relativen Stéchiometrien der Anfangslagen, \\/,((XX)) mit X = Sr, La, Mn. Fir

die gezeigten Grofien gelten die folgenden Fehlerintervalle: o (\QO((XX))) =0.05, 0 (Ty1) = 2K,

o(n) = 0.02, o (k) = 0.01. Wie oben wird der Koeffizient f (Mn/Sr) = \(/0((1\12/15) . \X)((SSZ)) be-

rechnet, dessen Fehler durch Fehlerfortpflanzung ermittelt wird.

unschérfer. Dies deutet darauf hin, dass die FM-Ordnung in dieser Probe nicht im gesam-
ten Volumen bei der gleichen Temperatur eintritt. Es gibt Bereiche mit unterschiedlichen
Curie-Temperaturen. Die Uberlagerung der magnetischen Momente dieser Bereiche fiihrt
dann zu einer Verbreiterung des FM-Uberganges der gesamten Probe. T = 346(1)K fiir
f (Mn/Sr) = 1.6 ist vergleichbar mit T = 349(1) K, das sich fiir ein LMO/SMO (n = 1)-
SL ergibt (siche Abschnitt . Die magnetischen Eigenschaften bei T' = 5K, Mg, und
He, sind fiir beide Proben identisch (Abbildung b)). Das Sattigungsmoment, M, =
3.8(2) ps/Mn entspricht dem theoretischen Wert fiir eine volle Ausrichtung aller Spins auf
den Mn-Ionen. Das Koerzitivfeld Ho = 25 Oe ist vergleichbar mit den Werten, die sich fiir
einfache LSMO(0.3)-Filme ergeben [97].
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Abbildung 7.25.: Magnetische Eigenschaften der SMO;/LMO»-SL: a) M (T')-Kurven, die
Curie-Temperaturen T¢ sind eingezeichnet (Tsro = 105K bezeichnet die Temperatur des
strukturellen Uberganges vom STO-Substrat), b) M (H)-Kurven bei T = 5K, die Koerzi-
tivfelder Ho und die Sattigungsmagnetisierungen M., sind im Diagramm gegeben.

7.3.6. Diskussion

Insgesamt zeigen die im vorigen Abschnitt gezeigten Resultate eine drastische Anderung
der strukturellen, elektrischen und magnetischen Eigenschaften der Heterostrukturen aus
SMO;/LMO3 bei Modifikationen der Sr/Mn-Stochiometrie in der ersten Perowskit-Lage. Zu-
néchst soll ausgeschlossen werden, dass es zu einer einfachen Festkorperreaktion auf dem Sub-
strat kommt, bei der sich alle abgeschiedenen Kationen durchmischen. Im Vergleich zu einer
stéchiometrischen Probe ergibt sich fiir die Probe mit f (Mn/Sr) = 0.6 ein Sr-Uberschuss von
etwa 2.3 %. Bei der Herstellung einer gemischten LSMO(x=0.33)-Schicht mit dem konventio-
nellen MAD-Prozess entspricht dies etwa dem dreifachen des Fehlers beim Abwiegen der Pra-
kursoren. Auch fiir die Probe mit f (Mn/Sr) = 1.6 ist der sich ergebende Mn-Uberschuss mit
1.5 % vernachléssigbar klein. Diese kleinen Modifikationen der durchschnittlichen Zusammen-
setzung kénnen also nicht die Unterschiede der magnetischen und elektrischen Eigenschaften
erklaren.

Auch die Messungen der in-situ Ellipsometrie sind nicht im Einklang mit einer homogenen
Durchmischung der zugefiihrten Kationen. In Abbildung sind die experimentellen Da-
ten von AT (vergleiche Abbildung a)) fur die Struktur mit f (Mn/Sr) = 1.6 zusammen
mit einer numerischen Simulation gezeigt. Fiir die Simulation wird eine homogene Vertei-
lung der Sr- und La-Ionen angenommen. Die relativen Anteile der Ionen auf den A-Plédtzen
bestimmen dann die mittlere Valenz der Mn-Ionen und damit auch den durchschnittlichen
Brechungsindex der Heterostruktur in der Simulation. Die berechneten Datenpunkte weichen
von den Messdaten ab. Zum einen ist die Oszillationsamplitude in der Simulation deutlich
grofler als im Experiment. Andererseits verschwinden in der Simulation mit steigendem i die
Unterschiede der Werte von A” fiir die Deposition der 1. und 2. La-Lage.

Das relaxierende Verhalten in den Depositionspausen deutet das Vorhandensein von Reaktio-
nen bzw. Umverteilungen der aufgebrachten Materialien an. Da sich die LSMO(x)-Perowskite
aus der Mischlosung im konventionellen MAD-Prozess ergeben, kann man diese Perowskit-
Manganate als die thermodynamisch bevorzugten Produkte der in den Pausen stattfindenden
Reaktionen ansehen. Fiir f (Mn/Sr) = 0.6 sind diese Reaktionen besonders in der ersten Depo-
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Abbildung 7.26.: Vergleich der Messdaten von AT fiir die Probe mit f (Mn/Sr) = 1.6 und

einer Simulation, bei der man eine homogene Verteilung der e,-Elektronen iiber die gesamte
Heterostruktur annimmt.

sitionsphase (i < 20, vgl. Abbildung in den Pausen noch nicht vollstédndig abgeschlossen.
Dies ist daran zu erkennen, dass die Vorzeichen der Anderungen von A in den Pausen fiir
zwei aufeinander folgende Lagen identisch sind (Abbildung [7.15). Fiir f (Mn/Sr) = 1.6 sind
die stattfindenden Prozesse in den Pausen weitestgehend abgeschlossen, was man an dem fast
waagerechten Verlauf von A (¢) am Ende der Pausen erkennen kann (Abbildung . Auf-
fallig ist, dass man bei f (Mn/Sr) = 1.6 nur Relaxationen in den Pausen nach den Mn-Pulsen
sehen kann, also beim Abschluss einer vollen Perowskit-Lage (Die Deposition wurde mit SrO
auf einem TiOs-terminierten STO-Substrat begonnen.).

Die nicht abgeschlossene Bildung der vollen Perowskit-Einheitszellen fiir f (Mn/Sr) = 0.6 be-
deutet das Vorhandensein von Blocken der einfachen Oxide, SrO, LasO3 und MnsO4 auf der
Oberflache. Aufgrund der strukturellen Unterschiede zur Unterlage mit Perowskit-Struktur
kann man von einer verminderten Beweglichkeit dieser Einheiten im Vergleich zu Inseln aus
Perowskit-Manganat ausgehen. Daraus resultiert die Bildung von Inseln in der Mitte der vom
Substrat vorgegebenen Terrassen (Abbildung a)). Auch die magnetischen und elektri-
schen Eigenschaften werden durch die unvollstédndige Ausbildung der Perowskit-Einheitszellen
beeintriachtigt. Am Anfang der Deposition von der Heterostruktur mit f (Mn/Sr) = 0.6 bildet
sich das Manganat aus dreidimensionalen Blocken der einfachen Oxide. Daraus resultiert eine
ungleichméfige Verteilung der Sr- und La-Kationen auf den A-Plitzen, was zu einer Zunahme
der Coulomb-Streuung der eg-Elektronen und damit Abnahme von T, Ty fithrt.

Nach diesen groben Uberlegungen zu den Informationen, die sich aus den Ellipsometriemes-
sungen gewinnen lassen, soll im Folgenden genauer darauf eingegangen werden, wie es zur
Ausformung des oszillierenden Verhaltens in AT (A), AT (Mn) kommt (siehe Abbildungen
bis [7.20). Fiir £ (Mn/Sr) = 1.6 sind diese Oszillationen vom Anfang bis zum Ende des
Depositionsvorganges in der gleichen Auspragung vorhanden. Am Ende der Deposition kann
man mit dem STM ein zweidimensionales Inselwachstum nachweisen (Abbildung b)).
Aufgrund der Regelmifigkeit der in-situ Messungen kann man so auf eine Oberfliche mit
zweidimensionalen Inseln bei jedem Abschluss mit MnOy schliefen. Abweichungen von die-
sem Wachstum wiirden sich in den Messungen der Ellipsometrie zeigen, wie es bereits in den

Abschnitten [£.3:3] [6.1] und [9.3.1] dargelegt wurde.
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Wie bereits zuvor erwdhnt wurde, ist nach dem Aufbringen einer MnOs-Lage von der ther-
modynamisch getriebenen Bildung einer vollen Perowskit-Lage auszugehen. Allerdings kann
man den Zustand nach der Deposition der Lagen fiir den A-Platz aus LaO bzw. SrO nicht mit
dieser Argumentation erfassen. SrO passt mit seiner rocksalt-Struktur zum Perowskit-Gitter,
wie man es schon im Abschnitt iiber die STO RP-Strukturen gesehen hat. Theoretische
und experimentelle Untersuchungen zeigen die Formation von durchgehenden SrO-Lagen auf
Ti-terminierten STO (001) Substraten [239, 240]. Fiir La ist die Situation allerdings kom-
plizierter, da die LaO-Lage in der Perowskit-Struktur eine formale Ladung von +1 aufweist.
Unter der Voraussetzung der Ladungsneutralitat der gesamten Heterostruktur kann man zwei
verschiedene Szenarien ausmachen, die sich nach der Dosierung der La-Losung ergeben: Zum
einen kann sich das einfache Oxid, LasOgs, bilden. Aufgrund der strukturellen Unterschiede
zum Perowskit wiirde dies in Inseln aufwachsen und dann im folgenden Depositionsschritt
mit den deponierten Mn-Ionen reagieren. Alternativ kann sich die geladene Perowskit-Lage,
(LaO)+, bilden, wobei zum Erhalt der Ladungsneutralitit eine Anderung der Ladungen auf
den Mn-Tonen stattfinden muss. Fiir jede (LaO)"-Einheit wird im Mittel ein zusétzliches
eg-Elektron hinzugefiigt.

Bei der Betrachtung der AT (A) fillt der Unterschied zwischen der 1. und 2. LaO-Lage auf
(siehe Abbildungen und [7.20). Diese reproduzierbare Differenz ldsst sich nicht durch
das einfache Wachstum von LasOjs-Inseln erkldren, da man dann fiir beide La-Pulse die
gleiche Anderung erhalten miisste. Es besteht aber die Moglichkeit, dass ein Teil der auf-
gebrachten La-Atome LagOs-Inseln bildet und der andere Teil die Oberfliche mit einer
(LaO)"-Lage benetzt. Tatséchlich beobachteten Achutharaman et al. bei der Herstellung
von Lagg7Cag.33MnOs-Filmen mit MBE, dass das RHEED-Beugungsbild des wachsenden
Manganat-Filmes nach der Deposition der Atome auf den A-Plitzen (La, Ca) unschéarfer ist
als nach der Deposition der Mn-Atome [241]. Dies wiirde fiir die Entstehung von Clustern
aus einfachen Oxiden sprechen, die aufgrund der daraus folgenden unvollstindigen Bede-
ckung der Oberfliche zu einer Reduktion der Intensitdt der Beugungsreflexe fithren wiirden.
Hier kann eine quantitative Anpassung der in-situ Messungen genauere Informationen zu den
Wachstumsprozessen liefern.

Bei der numerischen Simulation geht man &hnlich vor wie in Abschnitt Allerdings
werden hier die Anderungen der Mn-Valenzen beim Aufbringen halber Perowskit-Lagen be-
trachtet. Bei der Deposition einer (SrO)O-Lage kommt es zu keinen Anderungen der Valenzen
der Mn-Tonen. Fiir die Simulation nimmt man an, dass die dosierte La-Lésung vollstédndig in
eine (LaO)"-Schicht umgesetzt wird. Dabei erhéht sich die Zahl der eg-Elektronen geméf der
Ladungsneutralitidt. Die mittlere Zahl der e4-Elektronen auf jeder MnOo-Lage, n (e4), klingt
mit wachsender Entfernung z in Wachstumsrichtung exponentiell ab (vergleiche Abschnitt
9.3.2):

n(z) =ng-e F/Ere (7.6)

Da hier auch halbe Perowskit-Lagen (SrO, LaO) auf der Oberfléche auftreten, fliefen in die
Simulation zusétzlich die Brechungsindizes von SrO und LaO, N (SrO) und N (LaO), ein.
Damit ergeben sich drei freie Parameter, die man durch die Anpassung der Daten von AT
fir die Probe mit f (Mn/Sr) = 1.6 erhalt: N (SrO) und N (LaO) sowie die charakteristische
Lénge fiir die Delokalisierung der e4-Elektronen, Lrp. Fiir SrO kann man den Wert fiir die
bulk-Phase, N (SrO) = 1.862 (A = 656 nm) [242], als Ausgangspunkt fiir den Fit verwenden.
Fiir die elektrische geladenen (LaO)+—Lagen gibt es kein bulk-Aquivalent, so dass man auch
vom Wert fiir SrO ausgeht.
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Abbildung 7.27.: Numerische Anpassung der Messdaten fiir die Probe mit f (Mn/Sr) = 1.6
(Abbildung: Die Simulation erfolgte geméf den Erlduterungen im Text und Abbildung
Die beste Anpassung ergibt sich fiir die folgende Wahl der freien Parameter: N (SrO) =
1.8(2), N (LaO) = 1.9(2) und Lrp = 0.33(4) nm. Innerhalb der jeweiligen Fehlerintervalle
verdandert sich der Mittelwert {iber die Betrage der Differenzen zwischen den Messpunkten
und der Simulation um den Messfehler von AT welcher bei ~ 0.02° liegt. In Teil a) ist eine
Ubersicht fiir alle i = 1 — 108 dargestellt und in b) und c¢) sieht man Vergréferungen der
schwarz umrandeten Bereiche in a).

In Abbildung ist die beste numerische Anpassung der Daten von Abbildung a)
gezeigt, wobei man die ersten i = 1 — 6 Datenpunkte nicht bei der Anpassung beriicksichtigt
hat. Im Besonderen fallt auf, dass die simulierten Daten die Positionen der lokalen Minima
und Maxima richtig reproduzieren. Auch die graduelle Abnahme der Oszillationsamplitude
mit der Zahl der deponierten Lagen, ¢, wird korrekt nachgebildet. Fir ¢ = 19 — 102 liegt
die mittlere Abweichung der simulierten Punkte von den Messpunkten bei ~ 0.029°. Dies
kommt dem Messfehler von ~ 0.02° fiir AT, welcher sich durch das Rauschen von A und die
Zeitabstédnde zwischen den gemessenen Werten der A (t)-Kurve ergibt, sehr nahe.

Abbildung zeigt die Zustdnde der Probenoberfliche bei der Simulation des Wachstums
einer SMO1/LMOs-Einheit. Aufgrund der Periodizitéit des Ubergitters wiederholt sich dieses
Schema im Verlauf der Deposition m = 18-mal. Deutlich erkennt man die Verdnderungen
der Elektronenverteilung beim Hinzufiigen von MnOs- und LaO-Lagen. Wenn die SrO-Lage
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Abbildung 7.28.: Entwicklung der Besetzung der e,-Niveaus, n(ey) = 1 — z, in den
MnOs-Lagen bei der Deposition einer SMO; /LMOs-Einheit mit MAD ALE, die zu der in
Abbildung gezeigten Simulation von AT (4) fithrt. Mit den Uberschriften der einzelnen
Diagramme wird die zuletzt deponierte Lage bezeichnet (vergleiche Abbildung [7.13). Die
Delokalisierung der eg-Elektronen wird mit Gleichung @ beschrieben, wobei hier Lrp =
0.33 nm verwendet wurde. Mit 5, werden die MnOs-Lagen durchnummeriert und Z{I)\/[n ist
die Zahl der vor ¢z, — i(])wn = 1 deponierten MnOs-Lagen in der kompletten Heterostruktur.

hinzugefiigt wird, erfolgt keine Anderung. Die charakteristische Linge fiir die Delokalisierung
der Elektronen hat bei der besten Anpassung einen Wert von Lyp = 0.33(4) nm, was den
Ergebnissen in Abschnitt und theoretischen Uberlegungen entspricht (siehe Abschnitt

3.1

Insgesamt bestatigen die Simulationen der in-situ Ellipsometrie das Bild eines lagenweisen
(layer-by-layer) Wachstums der Probe mit f (Mn/Sr) = 1.6. Speziell fur die LaO-Lagen kann
eine Bildung des einfachen Oxids, LasO3, ausgeschlossen werden, da dies sich nicht in der

2ATm Gegensatz zu den LMO/SMO-SL in Abschnitt gibt es bei den hier betrachteten SMO;/LMO;-
Heterostrukturen eine Durchmischung der Sr- und La-Ionen, die zur Delokalisierung der e4-Elektronen bei-
tragt. Dadurch ist der hier ermittelte Wert von Lrr nicht allein auf elektronische Effekte zuriickzufiihren,
sondern enthélt auch Anteile der Durchmischung der Kationen auf den A-Plétzen.
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Abbildung 7.29.: Formale Ladungen @ der ersten ¢ = 1—3 Lagen auf dem Ti-terminiertem
STO-Substrat fiir eine stochiometrische Menge der Kationen a) und einen Mn-Uberschuss
von einer halben Lage b). Man nimmt vereinfachend an, dass die Hélfte der Mn-Ionen in
das STO diffundiert und auf der ersten TiOs-Lage verbleibt.

Verteilung der ey-Elektronen niederschlagen wiirde. Fiir die Struktur mit f (Mn/Sr) = 0.6
beobachtet man eine reduzierte Oszillationsamplitude in den ersten Phasen der Deposition
(Abbildung b)). Damit weicht das Wachstum dieser Probe zu Beginn vom lagenwei-
sen Wachstum ab, das sich fir f(Mn/Sr) = 1.6 ergibt. Dies wird auch dadurch bestétigt,
dass fiir f (Mn/Sr) = 0.6 der Anteil von A (Mn/A) an AT (Mn/A) deutlich gréBer ist als
fir f (Mn/Sr) = 1.6. In der ersten Phase bilden sich also Blocke der einfachen Oxide auf
der Oberfliche. Die Pausenzeiten sind aber zu kurz, um eine vollstindige Reaktion zum
Perowskit-Manganat zu erreichen. In den spéteren Depositionsphasen (i 2 55, vgl. Abbil-
dung reicht die Zeit der Pausen aus, damit die Materialien zum thermodynamisch
stabilen Perowskit reagieren konnen. Allerdings sind auch in diesem Abschnitt die Ande-
rungen in den Pausen deutlich ausgepragter als fir f (Mn/Sr) = 1.6. Dies resultiert aus den
dreidimensionalen Inseln auf der Oberflache, die die Mobilitdt der Adatome einschranken.

Nach den obigen Betrachtungen kann man annehmen, dass fiir f (Mn/Sr) = 1.6 das lagen-
weise Wachstum {iber den gesamten Depositionsprozess besteht. Aus der Betrachtung der
Anteile von A% (Mn/A) an AT (Mn/A) kann man dann schlieBen, dass sich die AO-Lagen
wiahrend der Dosierung der Prikursoren ausbilden, wogegen dies fiir die MnOsq-Lagen zu-
erst nur teilweise geschieht. In den Pausen nach den Mn-Pulsen verteilen sich die Mn-Ionen
dann komplett {iber die Oberflache. Die Oberflichendiffusion ist fiir die La- und Sr-Ionen also
wesentlich schneller als fiir die Mn-Ionen.

Nachdem man aus den Beobachtungen der in-situ Ellipsometrie eine Vorstellung der Wachs-
tumsprozesse entwickelt hat, soll diskutiert werden, wie die Anderungen der Stochiometrie
der ersten Lagen das anschliefende Wachstum bestimmen kénnen. Dazu beriicksichtigt man
die formalen Ladungen der individuellen Lagen der wachsenden Heterostruktur. Die hier her-
gestellten Ubergitter beginnen mit einer SrMnOs-Lage. Damit wird ein Sprung im elektrosta-
tischen Potential an der Grenzfliche zwischen Manganat und Titanat vermieden . Wiirde
man im ALE-Verfahren mit einer LaMnOgs-Lage beginnen, ergébe sich aulerdem eine weitere
Problematik: Beim Aufbringen der La-Ionen auf das Ti-terminierte Substrat miisste es bei der
Bildung einer (LaO)*-Lage zur Bildung von Ti**-Ionen kommen, um die Ladungsneutralitét
zu erhalten. Da bei den Wachstumsbedingungen der MAD eine Ti**-Valenz bevorzugt wird,
ergibt sich eine treibende Kraft zur Bildung von LayOs-Blocken statt einer (LaO)'-Lage.
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In der Tat zeigen Experimente von Felix Massel, dass das Wachstum von LaMnOs-Filmen
mit MAD ALE instabil ist und eher einer Festkorperreaktion aller aufgebrachten Atome
entspricht [243].

Wie in Abschnitt gezeigt wurde, kommt es beim Wachstum von Manganaten auf STO-
Substraten zu einer Durchmischung der Kationen. Fiir die erste SrO- und MnQO»-Lage ist diese
Durchmischung nicht kritisch, da beide aufgebrachten Lagen wie die Lagen im STO-Substrat
elektrisch neutral sind. Beim Aufbringen der folgenden (LaO)*-Lage kommt es dann aber zum
Aufbau von Coulomb-Potentialen, wenn Ti die thermodynamisch bevorzugte Valenz von 4+
behélt (Abbildung a)). Fir die Probe mit f (Mn/Sr) = 0.6 folgt daraus eine treibende
Kraft zum Wachstum von LagOs-Inseln statt einer (LaO)*-Lage. Des Weiteren kann der Sr-
Uberschuss durch den Einbau von RP-Defekten die Mobilitit der Adatome herabsetzen. Fiir
f (Mn/Sr) = 1.6 verhindern die zusétzlichen Mn-Ionen den Aufbau von Coulomb-Potentialen
beim Wachstum der LaO-Lage, da die zusitzlichen Mn®*-Ionen die Ladungsneutralitit her-

stellen (Abbildung b))}

7.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die ersten Experimente zur Atomlagenepitaxie (ALE) mit MAD
prasentiert. Entlang der (001)-Richtung lassen sich die Perowskite ABO3 in Lagen von AO
und BOs zerlegen. Im Gegensatz zum konventionellen MAD-Prozess werden bei der ALE
die Kationen auf den A- und B-Pldtzen aus getrennten Prakursorlésungen auf das Substrat
gebracht, wodurch man dieser Zerlegung in AO- und BOs-Lagen entspricht. Hier fiihrt man
dieses Prinzip der MAD ALE am Beispiel von Strukturen aus der SrTiO3-SrO Ruddlesden-
Popper-Phase, Sr,4+1Ti,O3,41 (n = 2 —4), und Manganat-Strukturen aus SMO; /LMO3 vor.

Mit MAD ALE wurden STO RP-Strukturen mit n = 2 — 4 auf STO (001)-Substrate de-
poniert. Hochauflésende TEM-Aufnahmen und Rétgenbeugung zeigen, dass die angestrebte
SrO-STO-Abfolge die Struktur der jeweiligen Probe dominiert. Die in-situ Ellipsometrie er-
laubt die Ermittlung der korrekten Sr/Ti-Stochiometrie mit einer Genauigkeit von 1.5 %. Fur
n = 4 kann man die Messungen der in-situ Ellipsometrie mit der in den TEM-Aufnahmen
sichtbaren Defektverteilung korrelieren. In der Ndhe zum STO-Substrat befinden sich zu-
séitzliche horizontale und vertikale SrO-Lagen, deren Zahl sich nach 5-6 Wiederholungen der
SrO/ (SrTiOs3),-Einheit deutlich verringert. Diese Defekte werden mit der Diffusion von SrO-
Lagen in die Oberfliche des Substrates begriindet.

Bei den Heterostrukturen aus m = 18 Wiederholungen von SMO;/LMO2 wurde untersucht,
wie sich das Wachstum verdndert, wenn man die Stochiometrie der ersten Perowskit-Lage mo-
difiziert. Dabei betrachtet man insbesondere zwei Proben: Fiir die erste Probe verwendet man
in der ersten SrO-Lage das 1.5-fache und fiir die zweite Probe in der ersten MnOs-Lage das
1.6-fache der stochiometrischen Menge. In den restlichen Lagen werden die stéchiometrischen
Mengen fiir Sr, La und Mn verwendet. Die Probe mit Mn-Uberschuss zeigt ein zweidimen-
sionales Wachstum und die magnetischen und elektrischen Figenschaften entsprechen denen,
die sich fiir vergleichbare Proben mit dem konventionellen MAD-Prozess ergeben. Beim Sr-
Uberschuss bilden sich dreidimensionale Inseln und die Ubergangstemperaturen, T und Ty,

2Beim Aufbringen der La-Ionen muss es zu einer Umverteilung der Ti- und Mn-Ionen kommen, so dass ein
lokaler Ladungsausgleich erreicht wird. Damit kann es im Gegensatz zur vereinfacht gezeichneten Situation
in Abbildung b) dazu kommen, dass Ti-Ionen an die Oberfliche der Struktur gelangen.
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sind reduziert. Die numerische Anpassung der in-situ Ellipsometrie zeigt die Anderung der
Mn-Valenzen mit jeder aufgebrachten Lage. Damit wird fiir die Probe mit Mn-Uberschuss be-
legt, dass die aufgebrachten Sr-, La- und Mn-Ionen lagenweise aufwachsen. Fiir die Probe mit
Sr-Uberschuss weist die Zeitabhéngigkeit der Ellipsometriemessungen in den Depositionspau-
sen darauf hin, dass sich die Perowskit-Struktur durch eine Festkorperreaktion der einfachen
Oxide ergibt. Den starken Kontrast zwischen den beiden behandelten Proben begriindet man
mit elektrostatischen Potentialen, die sich bei der Probe ohne Mn-Uberschuss aufgrund der
Ti/Mn-Durchmischung mit dem STO-Substrat aufbauen. Bei der anderen Probe wird dies
durch die zusédtzlichen Mn-Ionen vermieden.



Kapitel

FExchange bias in
Lag 7510 3MnOs3 /Laj_SryMnO3 (x=0.6-1.0)

Heterostrukturen

8.1. Motivation

In der Theorie wurde exchange bias (EB) als Kopplungsphinomen an der Grenzfliche zwi-
schen Ferromagneten (FM) und Antiferromagneten (AFM) vorgestellt, wo frustrierte Aus-
tauschwechselwirkungen in der Grenzregion fiir die Modifikation der magnetischen Hysterese
verantwortlich sind. Wenn man Grenzflichen zwischen komplexen Oxiden betrachtet, ist die
magnetische Kopplung von Materialien mit verschiedenen Typen magnetischer Ordnung nur
ein Teilaspekt der auftretenden Effekte. Vor den magnetischen Kopplungen sind die Verén-
derungen der chemischen Zusammensetzung und der Ladungen der Ubergangsmetallionen zu
beriicksichtigen. Diese haben einen grofien Einfluss auf die magnetische Ordnung von Uber-
gangsmetallperowskiten (siehe z.B. Abbildung . Zudem ist bei 3d-Ubergangsmetallionen
der orbitale Freiheitsgrad von grofler Bedeutung. Durch epitaktische Verspannungen bewirkte
orbitale Polarisationen konnen Verdnderungen der magnetischen Kopplungen an Grenzflichen
auftreten (siche Abschnitt [3.2).

Es gibt eine Vielzahl von Perowskit-Oxiden mit verschiedenen Auspriagungen magnetischer
Ordnung. Aufgrund ihrer &hnlichen Struktur kann man aus diesen Materialien qualitativ
hochwertige Heterostrukturen mit scharfen Grenzflichen herstellen. Experimentell wird so
exchange bias fir diverse Materialkombinationen von Oxiden, die ferromagnetisch und anti-
ferromagnetisch ordnen, beobachtet: STRuO3/SrMnOs [244], Lag 7Srg.3sMnO3/BiFeOg [245-
247 und Lagy/3Ca; ;3MnO3/La; ;3Ca,3MnO3 [248-250]. Zusitzlich gibt es Fille, in denen fer-
romagnetische Materialien intrinsisch oder unter Kombination mit Materialien ohne kollektive
magnetische Ordnung exchange bias aufweisen: Bei der Kombination von Lag 7Srg.3sMnO3 mit
dem diamagnetischen Isolator SrTiOs wird das EB mit dem Einbau von Sauerstoffleerstellen,
die zusammen mit epitaktischer Verspannung zu einem antiferromagnetischen Grundzustand
der Manganat-Lagen in der Nahe der Grenzflichen fiithren [50| 251], begriindet. Das EB,
das bei der Kombination des ferromagnetischen Isolators LaMnOs_s mit dem paramagneti-
schen Metall LaNiO3 beobachtet wird, wird durch ein beim Einkiihlen eingefrorenes Moment

141
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a)

x=0.6-1.0

Abbildung 8.1.: Darstellung der studierten Heterostrukturen: a) Doppellagen aus
Lag.7Sr0.3MnO3 (LSMO) und Laj;_SryMnOgs mit z = 0.6 — 1.0 (LSMO(x)). Beide La-
gen besitzen eine gleiche Schichtdicke von 5.5nm. b) Auf ein SrTiO3 (STO) (001)-Substrat
wird zunéchst eine StMnO3 (SMO)-Schicht (dgyro ~ 5.5 nm) aufgebracht. Dann werden auf
dieselbe Probe nach und nach LSMO-Lagen mit den in der Abbildung gegebenen Schichtdi-
cken aufgebracht. Damit erhélt man eine Serie von SMO/LSMO-Doppellagen mit steigen-
der Schichtdicke drspro der LSMO-Lage. ¢) Analog zu b) wird auf ein STO (001)-Substrat
zunichst eine LSMO-Schicht (dpsaro &~ 6nm) deponiert, woraufhin nach und nach SMO-
Schichten deponiert werden, so dass eine Serie von LSMO/SMO-Bilagen mit steigender
Dicke dgpro der SMO-Lage entsteht.

auf den Ni-lIonen begriindet . Insgesamt wird das EB in den zuvor aufgefiihrten
Heterostrukturen durch eine eingefrorene Spinkonfiguration mit nichtverschwindender Net-
tomagnetisierung, welche sich durch die Frustration der FM- und AFM- Wechselwirkungen an
der Grenzflache einstellt, in Verbindung gebracht. Zum Teil manifestieren sich diese magne-
tischen Momente in einer Verschiebung der M (H )-Kurven entlang der Magnetisierungsachse
. Es gibt aber auch theoretische Uberlegungen, die dem speziellen Charakter der
Bindungen an den Grenzflichen zwischen komplexen Oxiden Rechnung tragen. Bei einer
nicht-kollinearen Ausrichtung der Spins an der Grenzflache zwischen einem Antiferromagne-
ten des G-Typs und einem Ferromagneten wird EB auf Basis der Dzyaloshinskii-Moriya-
Wechselwirkung vorhergesagt [254].

Hier wird die Kopplung zwischen dem ferromagnetischen Metall Lag 7Srg3MnOs (LSMO,
Te = 370K [38]) und dem Isolator StMnOg (SMO) mit einer antiferromagnetischen Ord-
nung des G-Typs (Ty = 260K, [40]) betrachtet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersu-
chungen an LSMO/SMO/LSMO-Trilagen vorgenommen, welche in publiziert wurden.
Daran anschliefend wurden die in diesem Kapitel dargestellten Studien vorgenommen, um
die Ursachen der beobachteten Phénomenologie des EB aufzuklidren. Die betrachteten Dop-
pellagen wurden ausnahmslos auf SrTiOs (STO) mit einem Schnitt entlang der (001)-Ebene
deponiert. Auf Substraten mit anderen Orientierungen, z.B. (111), zeigt SMO eine raue Mor-
phologie (vergleiche Kapitel E[), so dass es nicht moglich ist einen systematischen Vergleich
fiir verschiedene Grenzebenen vorzunehmen. Der Einfluss des Typs der antiferromagnetischen
Ordnung wird mit Bilagen aus LSMO und Laj_SryMnOg festgestellt (siche Abbildung
a)). Durch die Variation der Sr-Dotierung von 2 = 0.6 — 1.0 kann man fiir das bulk-Material
Ordnungen des A-, C- und G-Typs einstellen (siehe Abbildung. Indem man getrennt die
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Abbildung 8.2.: In-situ Ellipsometrie wihrend des Wachstums einer SMO/LSMO-Bilage
auf einem STO (001)-Substrat. Neben den gemessenen Kurven von A (¢) in a) und ¥ ()
in b) ist auch ein numerisch berechneter Verlauf gezeigt, aus dem sich die Schichtdicken
dspro = 5.7um fir SMO und dpsyo = 5.8nm fir LSMO ergeben (Die Depositionspause
zwischen LSMO und SMO wurde zur besseren Ubersicht entfernt).

Dicke des ferromagnetischen LSMO und antiferromagnetischen SMO variiert, kann man die
Abhéngigkeit des EB vom Verspannungszustand der Schichten und den Einfluss der magne-
tischen Anisotropie des Antiferromagneten abschétzen (siehe Abbildung b) und ¢)). Da
die verwendeten Substrate keinen festen Fehlschnitt aufweisen und die magnetischen Eigen-
schaften durch Starke und Ausrichtung des Fehlschnitts beeinflusst werden [256], deponiert
man diese Doppellagen jeweils auf denselben Substraten und erhéht sukzessive die Dicke von
LSMO bzw. SMO (vergleiche Abbildung b) und c)).

Zunachst wird die Herstellung der untersuchten Heterostrukturen beschrieben und die Pro-
zesse beim Wachstum diskutiert. Bei der Charakterisierung wird ein Schwerpunkt auf die
chemische Qualitdt der Grenzflichen gelegt, da diese obligatorisch fiir die Interpretation von
Grenzflacheneffekten ist. Auflerdem wird der Verspannungszustand als Funktion der Schicht-
dicken analysiert. Aus den Daten der in-situ Ellipsometrie werden Riickschliisse auf die Um-
verteilung der Ladungen auf den Mn-Ionen beim Wachstum gezogen. Im darauf folgenden
Abschnitt wird die Phénomenologie des bei den hergestellten Proben erscheinenden EB aufge-
fiihrt. Mit Blick auf diese experimentellen Daten wird schliellich ein Bild fiir den magnetischen
Zustand der Grenzflache entwickelt und die beobachtete Phinomenologie des EB begriindet.

8.2. Probenherstellung und Charakterisierung

8.2.1. In-situ Ellipsometrie

Die Heterostrukturen wurden auf unbehandelten STO (001)-Substraten bei einer Tempera-
tur von Tpep, = 930°C und mit einer Rate von ppe, ~ 7nm/min deponiert. Die richtige
Stochiometrie der Priakursoren fiir die LSMO(x)-Filme ergab sich durch die Mischung der
Zusammensetzungen fiir SMO- und LMO-Filme. Auflerdem wurde angenommen, dass der
Ubertrag von der Prikursorlosung in die gewachsene Schicht proportional zur Zahl der de-
ponierten Mn-Atome ist und damit nicht von der Sr-Dotierung abhéngt.
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Abbildung 8.3.: Vergrofierte Darstellungen von A (¢) und ¥ (¢) aus Abbildung zeigen
eine Ubergangsregion dr,qns ~ 1 nm zu Beginn des Wachstums von LSMO.

In Abbildung ist die in-situ Ellipsometrie der Deposition einer SMO/ LSMOE}DOppeHage
gezeichnet. Fiir die dazu angefertigte numerische Simulation von A (¢) und ¥ (¢) wurden die
Brechungsindizes von LSMO und SMO verwendet (siehe Abbildung und angenommen,
dass zu Beginn eine SMO-ST O-Mischlage mit einem Brechungsindex Ny, = 2.47—1-0.25 und
einer Dicke djs; = 1 nm aufwéchst. Die sich dadurch ergebenden Werte fiir die Schichtdicken
dsyo = 5.7nm fiir SMO und dzyrs0 = 5.8 nm fiir LSMO stimmen gut mit den Werten tber-
ein, die sich nach der Deposition durch XRR ergeben: d;syro = 5.8 nm und dgpro = 5.6 nm.
Bei genauerer Betrachtung der Deposition zu Beginn der LSMO-Lage fillt eine Ubergangs-
region drpqns ~ 1nm, also etwa 2 — 3 Monolagen (ML) LSMO, auf, in dem die simulierten
Kurven von A (t) und ¥ (¢) von den gemessenen Kurven abweichen (Abbildung [8.3). Dies
ist nicht mit einer einfachen Verdnderung der Depositionsrate zu Beginn der LSMO-Lage zu
erkléren, da die Steigung von A (¢) kleiner und von W (¢) grofler ist als spater. Auch bei einer
unterbrochenen Deposition desselben Materials ergibt sich keine Anderung der Steigung von
A (t) oder V¥ (t), wenn ein weiterer Abschnitt der Schicht deponiert wird (vergleiche Abschnitt
. Somit zeigt die Messung eine Reaktion der beiden unterschiedlichen Materialien an
der Grenzfliche. Die Ubergangsregion ist auch fiir die anderen Sr-Dotierungen x = 1.0 — 0.6
in den LSMO(x)/LSMO-Bilagen (vgl. Abbildung|8.1]a)) zu beobachten. Die Breite dryqns ist
dabei bis x = 0.8 weiter im Bereich von 2—3 ML. Fiir kleinere Sr-Dotierungen verkleinert sich
die Breite der Ubergangsregion, was allerdings mit den zu kleinen Unterschieden zwischen
den Brechungsindizes von LSMO und LSMO(x) fiir < 0.7 zu erkldren ist. Eine genauere
Betrachtung dieser Ubergangsregion erfolgt weiter unten, nachdem die chemische Qualitét
der Grenzfliche zwischen den Manganaten qualifiziert wurde.

8.2.2. Oberflachenmorphologie

Durch die Betrachtung der Oberflichenmorphologien nach der Deposition kann man auf die
vorherrschende Wachstumsmode schlieffen. Wie die Abbildungen bis zeigen, wachsen
die LSMO- und LSMO(x)-Filme mit einer Mode zwischen zweidimensionalem Inselwachstum
und step-flow-Wachstum. Die sichtbaren Stufen in den STM-Aufnahmen weisen innerhalb
der experimentellen Unsicherheit die Hohe einer Monolage Az = 0.4(2) nm auf. In Abbil-

26Eine entsprechende Untersuchung der LSMO/SMO-Grenzfliche ist hier nicht méglich, da die SMO-Lagen der
hier betrachteten LSMO/SMO-Doppellagen nicht an einem Stiick deponiert wurden (vergleiche Abbildung
¢)). Diese mehrfachen Depositionsvorginge verhindern eine genaue Analyse der in-situ Ellipsometrie.
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Abbildung 8.4.: Mit STM gemessene Oberflichenmorphologien der SMO (dsypo =
5.5nm)/LSMO (drsnro)-Heterostrukturen fiir verschiedene Werte von drsaro (vgl. Ab-
bildungb)): a) dpspo = 0nm, b) drsyo = 3nm, ¢) drspo = 5.4nm, d) dpspo =
10.5 nm.

dung a) bis d) kann man verfolgen, dass sich die zu Beginn bestehende step-flow-Mode
des SMO-Films auch beim darauf wachsenden LSMO-Film fortsetzt, wobei die Stufenbreite
unverandert bleibt, es kommt also nicht zu step-bunching, bei dem sich mehrere Terrassen ver-
einigen und Stufen mit dem Vielfachen einer Gitterkonstanten entstehen. Bei der Serie von
LSMO (drsmo ~ 6nm)/SMO (dsamo)-Heterostrukturen wéchst der LSMO-Film zunéchst
mit sehr kleinen Inseln zweidimensional auf (siehe Abbildung a)), was auf eine geringe
Mobilitéit der Adatome auf den Terrassen schlieBen lisst?’l Wird auf der LSMO-Schicht dann
SMO deponiert, so ergibt sich eine step-flow-Mode (Abbildung b)-d)). Dies legt nahe,
dass die Mobilitat fiir der Adatome auf SMO deutlich gréfler ist als fiir LSMO. Durch das
Vorhandensein von zuféllig verteilten Kationen auf den A-Platzen in LSMO ergeben sich auf-
grund der Coulomb-Energie fiir die Adatome komplizierte Energielandschaften mit lokalen
Minima, wodurch die Bewegung behindert wird. In SMO ist dies nicht der Fall, so dass die
Adatome schnell genug zu den Kanten der Stufen diffundieren kénnen. Bei der dicksten SMO-
Schicht erkennt man das Auftreten von senkrecht zueinander verlaufenden Spannungsrissen
und einen beginnenden Ubergang zum Inselwachstum, das zur Relaxation der aufgebauten
epitaktischen Verspannungen dient (Abbildung d)).

2"Fir die in Abbildung gezeigte Probenserie ist die Breite der durch das Substrat induzierten Stufen mit
etwa 80 nm deutlich groer als fiir die in Abbildung[8.4]gezeigte Probe, wo die Stufenbreite 50 nm betréigt. Bei
den breiteren Stufen ist die step-flow-Mode empfindlicher auf eine Verringerung der Mobilitat der Adatome
auf den Stufen.
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Abbildung 8.5.: Mit STM gemessene Oberflichenmorphologien der LSMO (dpsayo =
6nm)/SMO (dsaro)-Heterostrukturen fiir verschiedene dgpro (vgl. Abbildung c)): a)
dsyo = Onm (Durch die kleinen Inseln wird die Identifikation der Substratstufen er-
schwert. Deshalb sind zur Orientierung Linien parallel zu den Stufenkanten eingezeichnet.),
b) dsypo = 1.4nm, ¢) dspo = 5.2nm, d) dspro = 6.9nm.

8.2.3. Scharfe der Grenzflachen: Rontgenreflektometrie

Das zuvor gesehene zweidimensionale Wachstum ist eine Grundvoraussetzung fiir scharfe
Grenzflichen. Mit einer Analyse der XRR-Spektren kann man auflerdem die Durchmischung
der Kationen aufgrund von Diffusion bestimmen. Da die Reflexion der Réntgenstrahlung von
der Gesamtelektronendichte in den jeweiligen Schichten bestimmt wird, sind die gemessenen
Spektren direkt mit der Verteilung der Kationen verbunden. Die Umverteilung der Elektronen
auf den Mn-Ionen ist nicht auflssbar, da sich die Streufaktoren der Mn3*- und Mn**-Ionen
bei der verwendeten C'u — K,-Strahlung nur wenig unterscheiden . Damit ist man
also insbesondere sensitiv auf die Verteilung der La?*- und Sr?*-Ionen an der Grenzfliche
zwischen SMO (bzw. LSMO(x)) und LSMO. Die gezeigten Anpassungen der XRR-Spektren
wurden mit dem Programm ReMagX numerisch ausgefithrt. In Abbildung sieht
man die Reflektivitdten fiir zwei Proben aus der Serie mit konstanter Dicke der SMO-Lage
(dsaro ~ 5.5 nm) und verénderlicher Dicke der LSMO-Lage. Durch den schwachen chemischen
Kontrast zwischen dem STO-Substrat und SMO sind dsao und 05370570 mit groferen Feh-
lern behaftet als die anderen Parameter. An den in Tabelle [8.2) aufgefithrten Werten fiir diese
Abfolge von Proben kann man feststellen, dass das wiederholte Beschichten und damit ver-
bundene mehrmalige Aufheizen derselben Probe nicht zu zusédtzlichen Durchmischungen in
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Abbildung 8.6.: Mit dem STM gemessene Oberflichenmorphologie von a)
LSMO(x=0.7)/LSMO-Bilage und b) SMO/LSMO/SMO-Trilage (siche Abbildung
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Abbildung 8.7.: XRR-Messungen und zugehorige Anpassungen fiir SMO (dsyo =~
5.5nm)/LSMO (dpsamo)-Heterostrukturen: a) drpsyo = Onm, b) drsypo = 10.5nm.

der Heterostruktur fihrt, da dsymo, osyo/sTo wnd orsyo/sao konstant sind als Funktion
von n. Die gleiche Aussage ergibt sich auch fiir die Probenserie, bei der man bei einer un-
verdnderten LSMO-Lage weitere SMO-Schichten deponiert (siehe Abbildung und Tabelle
B.2). Fiir beide Typen, die SMO/LSMO- und die LSMO/SMO- Heterostrukturen, ergibt sich
eine relativ diffuse Manganat-Titanat-Grenzfliche mit einer Rauigkeit von ¢ ~ 0.5 — 0.6 nm.
Die hier untersuchte Grenzfliche zwischen SMO und LSMO ist mit ¢ ~ 0.2 — 0.3nm sehr
abrupt. Ein dhnliches Bild ergibt sich auch fiir die Heterostrukturen LSMO(x)/LSMO mit
variabler Sr-Dotierung (siehe Abbildung und Tabelle . Die Rauigkeit zwischen den
Manganat-Lagen schwankt in einem Bereich von ¢ =~ 0.1 — 0.3nm, wobei keine Korrela-
tion mit der Sr-Dotierung z besteht. Diese zufélligen Schwankungen sind vermutlich auf
verschieden geschnittene Substrate zuriickzufiihren. Die daraus resultierenden Variationen
der Wachstumsmode fithren zu Anderungen der chemischen Profile. Zur Veranschaulichung
der Schérfe einer Grenzfliche mit or5170/L510(2) = 0-2nm betrachtet man die Grenzflédche
zwischen SMO und LSMO: Wenn man sich von der Grenzfldche eine halbe Gitterkonstante
tiefer bewegt, betragt das Sr/La-Verhaltnis 0.85 (statt 1.0 in SMO), und wenn man sich eine
halbe Gitterkonstante nach oben bewegt, 0.4 (statt 0.3 in LSMO). Entfernt man sich dann
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n  drsmo OLSMO/SMO OLSMO(SMO)/Vak OSMO/STO dsyo
0 - - 0.4(1) 0.6(2) 5.4(4)
1 3.003) 0.3(1) 0.4(1) 0.6(2) 5.4(4)
2 5.4(2) 0.3(1) 0.4(1) 0.6(2) 5.4(4)
3 10.5(1) 0.3(1) 0.5(1) 0.6(2) 5.4(4)

Tabelle 8.1.: Strukturelle Eigenschaften der SMO/LSMO-Bilagen nach n Beschichtungen
mit LSMO (vgl. Abbildungb)), die sich durch die Anpassung der XRR-Spektren ergeben.
TLSMO(SMO)/Vak Dezeichnet die Rauigkeit von LSMO(SMO) zur Luft und ogy0/s70 die
Rauigkeit zwischen der SMO-Schicht und dem STO-Substrat (Fir alle Groen ist die Einheit
nm).

a) b)
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Abbildung 8.8.: XRR-Messungen und zugehorige Anpassungen fiir LSMO (dpsypo =~
6nm)/SMO (dsyo)-Heterostrukturen: a) dspro = 0nm, b) dsyro = 5.2nm.

noch eine weitere Gitterkonstante von der Grenzflache, so ist der Einfluss der anderen Schicht
zu vernachléssigen. Neben den Rauigkeiten der Grenzflachen op5y/0/150m0(2) 18t in Tabelle
auch die Gesamtschichtdicke dy; der LSMO(x)/LSMO-Heterostruktur als Funktion von
x aufgefithrt. Innerhalb der Messungenauigkeit weichen die Werte von dy; nur um wenige
Prozent vom Mittelwert df; = 11 nm ab. Zudem zeigt d;o; keinen Trend mit der Dotierung x.
Damit bestétigt sich die eingangs aufgefithrte Annahme, dass die deponierte Schichtdicke ein-
fach proportional zur Zahl der Mn-Tonen in der dosierten Losung ist und keine Abhéngigkeit
von der Sr-Dotierung aufweist.

n dsMo  OSMO/LSMO  OSMO(LSMO)/Vak OLSMO/STO ALSMO
0o - - 0.5(1) 0.5(2) 6.2(2)
1 142  02(1) 0.5(1) 0.5(2) 6.2(2)
2 33(2) 021 0.5(1) 0.5(2) 6.2(2)
3 52(2) 0.2(1) 0.5(1) 0.5(2) 6.2(2)
1 69(2) 0.2(1) 0.5(1) 0.5(2) 6.2(2)

Tabelle 8.2.: Strukturelle Eigenschaften der LSMO/SMO-Bilagen nach n Beschichtungen
mit SMO (vgl. Abbildung ¢) (Fir alle GroBen ist die Einheit nm).
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Abbildung 8.9.: XRR-Messungen und zugehorige Anpassungen fiir LSMO(x)/LSMO-
Bilagen (vgl. Abbildung[8.1]a)): a) z = 0.9, b) = 0.8, ¢) = 0.6 und SMO/LSMO/SMO-

Trilage d).
x diot  OLSMO/LSMO(x)
1.0 10.5(5) 0.2(2)
0.95 11.5(4) 0.3(2)
0.0 10.5(4) 0.1(1)
0.8 10.7(3) 0.1(1)
0.7 11.2(3) 0.2(2)
0.6 11.2(3) 0.2(1)

Tabelle 8.3.: Strukturelle Parameter der LSMO(x)/LSMO-Heterostrukturen fiir z = 1.0 —
0.6, die sich aus den Anpassungen der XRR-Spektren ergeben: d;,; bezeichnet die Summe der
Schichtdicken der LSMO(x)- und LSMO-Lage, orsn0/nsMmo(x) die Grenzflichenrauigkeit
zwischen den verschieden dotierten Manganaten (Fiir alle Groen ist die Einheit nm).

8.2.4. Epitaktische Verspannung: Rontgendiffraktion

Die XRD-Spektren der Heterostrukturen zeigen nur Peaks, die mit (00l) indiziert werden
konnen (siehe Abbildung a)). Ein direktes Ablesen der Gitterkonstanten anhand der
Position der Beugungsmaxima wird durch den vorhandenen Untergrund um die Peaks des
STO-Substrates, der durch die Bremsstrahlung verursacht wird, erschwert. Indem man das
Spektrum eines unbeschichteten Substrates subtrahiert, kann man den Untergrund eliminie-
ren und erhélt die Beugungsstruktur der Heterostruktur (Abbildung . Zur Analyse der
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Abbildung 8.10.: Zur Auswertung der Gitterparameter der c-Achse fur die hergestell-
ten Heterostrukturen am Beispiel einer SMO/LSMO-Bilage: Man subtrahiert das XRD-
Spektrum eines unbeschichteten STO (001)-Substrates vom Spektrum des Filmes auf dem
Substrat (siche a)). An das resultierende Spektrum der Differenz passt man ein simuliertes
Spektrum an, was die genauen Gitterparameter der einzelnen Filme liefert (siehe b)).

Gitterkonstanten zieht man nun nur die (002)-Peaks heran. Bei den (001)-Peaks ist der sto-
rende Einfluss des Peaks vom Substrat zu stark. Zudem ist die Intensitét des (001)-Peaks fiir
LSMO(x) mit groBer Sr-Dotierung aufgrund des Strukturfaktors deutlich reduziert. Wegen
der kleinen Schichtdicke beeinflussen sich die breiten Beugungsmaxima der Schichten, so dass
es je nach relativer Lage der Peaks zu Verschiebungen der Positionen oder Verédnderung der re-
lativen Intensitdten kommt. Deshalb werden die Gitterparameter entlang der c-Achse durch
die Anpassung von numerisch berechneten Beugungsspektren ermittelt. Die Simulationen
erfolgen mit einem selbst geschriebenen Programm, das geméfl den in Abschnitt be-
schriebenen Prinzipien arbeitet. Die Schichtdicken werden mit den aus den XRR-Messungen
bestimmten Werten festgelegt, so dass zur Anpassung der XRD-Spektren nur die Gitterpara-
meter variiert werden. Dabei ist neben der absoluten Position der Maxima auch deren relative
Intensitat zu beachten, um die korrekten Gitterparameter zu erhalten (Abbildung b)).

Wenn ein diinner Film, dessen Gitterstruktur vereinfachend als kubisch mit einer Gitterkon-
stanten ¢y angenommen wird, durch das Wachstum auf einem Substrat mit dem Gitterpara-
meter agyp elastisch verspannt wird, ergibt sich die resultierende Gitterkonstante ¢ senkrecht
zur Filmebene zu [181]

12_VV (asub — co) (8.1)
Dabei wird angenommen, dass die Gitterkonstante des diinnen Filmes in der Ebene dem Wert
des Substrates entspricht. Das Poisson-Verhéltnis v liegt nach verschiedenen Messungen in
der Literatur in der N&he von v = 1/3 [107}, 257, [258]. Damit erhdlt man vereinfachend:

C=Cy)—

c=2¢c) — asup (8.2)

Fir Lag 7Srg 3MnOs ist die pseudokubische Gitterkonstante arsayro = 0.3875nm [121], wo-
durch bei einem voll verspannten Film auf STO eine c-Achse von cSLtg‘}\TO = 0.3845 nm folgt.
Das kubische SMO hat einen Gitterparameter von agyo = 0.3805nm [212], so dass ein voll
verspannter Film eine c-Achse von cSStX/‘}g)” = 0.3705 nm aufweisen solltelﬂ

2®Bei diesen rein elastischen Betrachtungen werden Modifikationen der Stéchiometrie bzw. Mn-Valenz, die
sich durch Grenzflicheneffekte ergeben, vernachléssigt. Diese konnen sich aber auch auf den Gitterparameter
auswirken (siehe z.B. [107]). Zudem zeigen in letzter Zeit vorgenommene Untersuchungen, dass sich in der
Nihe von Grenzflichen (in den ersten 2-7 Monolagen) Verkippungsstrukturen der Mn-O-Oktaeder einstellen
konnen, die zu c-Achsenparametern fithren, welche nicht konsistent mit diesen einfachen elastischen Modellen
sind [259)]. ¢;'54i% und cirfd® sind somit nur grobe Werte, die sich ohne Beachtung dieser Grenzflicheneffekte
ergeben. Fiir Schichtdicken drsyo 2 10nm stimmen diese einfachen Berechnungen allerdings gut mit dem
Experiment {iberein |258].
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Abbildung 8.11.: Gitterparameter der SMO (dsyo =~ 5.5nm)/LSMO (drsyo)-
Heterostrukturen: a) Simulation des XRD-Spektrums fir drpspyo = 3nm, b) Entwicklung
der Gitterparameter cgpro der SMO-Schicht und cpgp0 der LSMO-Schicht als Funktion

von dLSMO~
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Abbildung 8.12.: Gitterparameter der LSMO (dpsyo = 6nm)/SMO (dswmo)-
Heterostrukturen: a) Simulation des XRD-Spektrums fir dsyro = 6.9nm, b) Entwicklung
der Gitterparameter cgpro der SMO-Schicht und cpgp0 der LSMO-Schicht als Funktion
von dSMO~

Die auf dem bereits stark entspannten SMO-Film gewachsene dinne LSMO-Schicht mit
drsymo = 3.0nm zeigt eine c-Achse, die grofler ist als die bulk-Gitterkonstante. Auf den
LSMO-Film wirkt also eine durch den entspannten SMO-Film verursachte Druckspannung.
Mit steigender Dicke der LSMO-Schicht fithrt die Minimierung der elastischen Energie zu ei-
nem gleichzeitigen Abfall von cpsy0 und csyro. Die Gitterkonstante in der Ebene wird dann
starker von LSMO dominiert als von SMO (siehe Abbildung [8.11)). Fiir die LSMO/SMO-
Heterostrukturen bleibt die Gitterkonstante des LSMO-Films unverdndert bei crsyo =~
0.3843(5) nm unter Variation von dgpro. Der LSMO-Film, der direkt auf STO gewachsen
ist, zeigt also einen voll verspannten Zustand mit dem theoretisch erwarteten Wert. cgnro
vergroflert sich mit steigender Schichtdicke dgpro, was die fir dgpro = 6.9 nm schon im STM
angedeutete Tendenz zur Entspannung des Filmes aufzeigt (siche Abbildung . Die Brei-
te der Beugungsmaxima der simulierten Spektren und der gemessenen Daten sind identisch
(Abbildungen [8.10]b), B.12]a) und a)). Man kann so annehmen, dass die c-Achse iiber die
Dicke der Schichten konstant ist. Die zur Entspannung eingebrachten Versetzungen wandern
vollsténdig an die Grenzfldchen.
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Abbildung 8.13.: Entwicklung der Gitterparameter czsa70(z) der Lage aus LSMO(x) und
crsmo(o.3) der Lage aus LSMO(0.3) in LSMO(x)/LSMO(0.3)-Bilagen als Funktion der Sr-
Dotierung x = 1.0 —0.6. Zum Vergleich der Messwerte von cygprr0(z) sind berechnete Werte
fiir vollstandig verspannte Schichten aus LSMO(x) gezeigt, wobei man ein Poisson-Verhéltnis
von v = 1/3 annimmt.

In den LSMO(x)/LSMO-Doppellagen kann man beobachten, wie sich die LSMO(x)-Lagen mit
steigender Sr-Dotierung = immer mehr von einem voll verspannten Zustand entfernen. Dies
ergibt sich durch den Vergleich von cr,gp0(,) mit dem theoretischen Verlauf, den man unter
der Annahme von v = 1/3 und einer linear abnehmenden pseudokubischen Gitterkonstanten
des bulk-Materiald®]

a —a
ALSMO(z) = e 0.7 MO (z —0.3) +arsmo (8.3)

erhélt (vergleiche Abbildung @) Fir x > 0.7 ist cpgp0(s) deutlich grofer als der Wert bei
voller Verspannung. Der LSMO-Film, der auf diesen LSMO(x)-Lagen wéchst, zeigt unabhén-
gig von der Dotierung der LSMO(x)-Lage eine Gitterkonstante um crsypro = 0.3873(5) nm,
was der pseudokubischen Gitterkonstanten des bulk-Materials entspricht. Die LSMO-Filme
an der Oberfliche befinden sich also in einem entspannten Zustand.

8.2.5. Simulation der in-situ Ellipsometrie

Nach der Betrachtung der Wachstumsmode, der chemischen Qualitit der Grenzflichen und
der strukturellen Eigenschaften der Schichten kann man die in der in-situ Ellipsometrie be-
obachtete Ubergangsregion beim Wachstum von LSMO auf SMO (Abbildung genauer
analysieren. Aufgrund der STM-Aufnahmen und der chemischen Qualitit der Grenzflichen
kann man annehmen, dass der SMO-Film eine geschlossene Oberflache besitzt, die den atoma-
ren Terrassen des Substrates entspricht. Aufgrund der scharfen Grenzfliche wird eine diffuse
Vermischung der La- und Sr- Kationen an der Grenzfliche in den folgenden Betrachtungen
vernachléssigt. Die Messungen der Ellipsometrie liefern zu den XRR-Spektren komplementa-
re Informationen, da die Verteilung der Kationen auf den A-Plétzen keinen direkten Einfluss

Die Annahme einer kubischen Struktur ist mit Blick auf die Gitterstruktur von bulk-Einkristallen, die fiir
x = 0.6 — 0.85 eine tetragonale Struktur mit (¢ — a)/a =~ £0.4 % zeigen [38|, gerechtfertigt.
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Abbildung 8.14.: Numerische Simulation der ersten Phase des Wachstums von LSMO
auf SMO (siehe Abbildung und die damit verbundenen Modelle des Wachstums: In
a) und b) sind die gemessenen Verlaufe von A (¢) und ¥ (¢) zusammen mit den simulierten
Kurven, die den in ¢) gezeigten Modellen A, B und C entsprechen, dargestellt. Bei Modell A
wird ein kontinuierliches Wachstum der LSMO-Schicht angenommen. Bei Modell B nimmt
man an, dass der LSMO-Film zunéchst rau aufwéchst und nach einer deponierten Menge,
die einer Schichtdicke von d7,qns &= 1 nm entspricht, die Rauigkeiten aufgefiillt werden und
der Film kontinuierlich weiterwéchst (Fir die Simulation wurde aufgenommen, dass der
LSMO-Film zu Beginn mikroskopisch rau ist und zu einem Teil von 20% aus Leerstellen
besteht. Der Brechungsindex dieses rauen Filmes ergibt sich tiber die Naherung als effektives
Medium. Dieser raue Film wichst dann bis zu einer Dicke von 1.25-dr,qns.). Die Simulation
entsprechend Modell C passt am besten zu den Messdaten. Bei diesem nimmt man eine
Umverteilung der Ladungen auf den Mn-Ionen in den LSMO-Lagen zur Vermeidung der
polaren Katastrophe an. Die Zahlen hinter der jeweiligen chemischen Formel der AO- und
BOs-Lagen bezeichnen deren elektrischen Ladungszustand. Durch die Umverteilung der
Ladungen zwischen den Mn-Ionen ergibt sich ein als Funktion des Abstandes z von der
Grenzflache oszillierendes elektrostatisches Potential V.
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hat und die Verteilung der Valenzen der Mn-Ionen bestimmend ist (siehe Abschnitt [6.2)). In
Abbildung a) und b) sind die zeitlichen Verldufe A (¢) und ¥ (¢) zusammen mit nume-
rischen Simulationen, die den gezeigten Modelle A, B und C folgen, gezeigt. Das einfachste
Modell A, bei dem der LSMO-Film kontinuierlich auf SMO aufwéchst, fiihrt zu linearen Ver-
laufen von A und ¥, womit man die Messungen nicht nachbilden kann. Auch ein zunéchst
raues Wachstum des LSMO-Filmes, das sich nach einer deponierten Menge, die bei kontinu-
ierlichem Wachstum zu einer Schichtdicke von dprqns = 1nm fiihrt, in ein kontinuierliches
Wachstum umwandelt, kann die gemessenen Daten nicht erkldren (Modell B in Abbildung
3.14)).

Aufgrund der Mischvalenz der Manganate, die bei den vorliegenden Depositionsbedingun-
gen zwischen Mn3t und Mn*t variieren koénnen, kann man neben den zuvor aufgefiihrten
geometrischen Verdnderungen beim Wachstum der Schicht auch eine Umverteilung der eg4-
Elektronen auf den Mn-Ionen annehmen. Eine einfache Delokalisierung der Elektronen an der
LSMO/SMO-Grenzflache ist konsistent mit den Messungen von A (¢), fiir W (¢) ergibt sich
dabei jedoch ein linearer Verlauf wie bei Modell A, der nicht konsistent mit den Messungen
ist. Durch die wechselnde elektrische Ladung der MnOs- und Lag 7Srg30-Lagen in LSMO
kommt es, wie in Abschnitt beschrieben, zu einer Divergenz des elektrostatischen Po-
tentials, wenn keine weitere Umverteilung von Ladungen geschieht [105| [106]. Diese Tatsache
wird fiir Modell C beriicksichtigt: Auf der mit SrO terminierten SMO-Lage wéchst das LSMO
mit zwei Lagen gleichzeitig auf, wobei die e4-Elektronen von der Lage an der Grenzfliche zur
Lage an der Oberflache transferiert werden (Zur vollstandigen Aufhebung der Divergenz des
Potentials bei einer dickeren Schicht muss eine weitere Anpassung erfolgen, die hier durch
eine kleine Anderung der Stéchiometrie, Lag7Srg30 — Lagg591r0.350, in der Lage an der
Oberflache bewerkstelligt wird). Bei weiterem Wachstum der LSMO-Lage verbleiben diese
Konfigurationen in den Lagen an der Oberfliche und der Grenzflache, so dass sich ein oszil-
lierender Verlauf des elektrostatischen Potentials V' ergibt, der an der Oberfldche der Probe
in einem Potentialsprung endet. Mit den Brechungsindizes aus Abbildung flir Mangant-
filme mit unterschiedlichem Mn?3*/Mn**-Verhéltnis kann man A (¢) und ¥ (t) fiir Modell C
simulieren. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten (siehe
Abbildung a) und b)). Es ist anzumerken, dass man in diesem Fall aus den Messungen
der Ellipsometrie nicht schlieflen kann, ob die Elektronen von der Grenzfliche zur Oberfla-
che oder umgekehrt umverteilt werden. Ein Transfer der Elektronen von der Oberfliche zur
Grenzflache wiirde aber zu einem divergierenden Potential fithren und kann so ausgeschlossen
werden. Bei einer MnOs-Terminierung von der SMO-Lage wére die sich ergebende Umver-
teilung der Mn-Ladungen inkonsistent mit den gemessenen Daten. Eine selbstorganisierte
Einstellung der Terminierung bei dem Wachstum von Perowskiten wurde von Rijnders et
al. bei dem Wachstum von SrRuO3; auf SrTiOs-Substraten beobachtet [217, 218]: Nach der
Deposition der SrRuOjs-Filme stellte man eine SrO-Terminierung der Oberfliache fest, obwohl
die Substrate zuvor mit der TiOs-Lage terminiert worden waren. Wahrend des Wachstums
kam es also zu einem Wechsel des Abschlusses der Perowskit-Lagen entgegen der durch das
Substrat vorgegebenen Reihenfolge. Auch bei einer zusétzlichen Delokalisierung der Elektro-
nen an der Grenz- bzw. Oberfliche wiirde bei der fiir Modell C gezeigten Ladungsverteilung
kein divergierendes Potential auftreten [61]. Wenn bei der Delokalisierung aber mehr als 0.1
eg-Elektronen pro Einheitszelle in der MnOg-Lage der SMO Schicht auftreten, ergeben sich
signifikante Abweichungen von den Messdaten.
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Abbildung 8.15.: Magnetische Eigenschaften einer SMO/LSMO-Doppellage: a)

Mrsymo (T) und b) Mrsyo (H) bei T = 5K nach Einkithlen mit H = +1000e (Die
zugehorigen Werte fiir die Amplitude des exchange bias Hg und das Koerzitivfeld He sind
im Graphen angegeben.).

8.3. Magnetische Eigenschaften

Das magnetische Feld wurde fiir alle gezeigten Messungen entlang der [100]-Richtung der
STO (001)-Substrate angelegt und lag in der Ebene des Filmes. Zur Messung des exchange
bias (EB) wurden die Proben mit einem angelegten Magnetfeld von H = +1000e von
T = 370K > T¢ eingekiihlt. Dabei wurden die gezeigten Temperaturabhingigkeiten M (7")
der Magnetisierung aufgenommen. Die Kiihlrate bewegte sich dabei in einem Bereich von
p =3 —8K/min. In diesem Bereich war keine Abhéngigkeit des EB von der Kiihlrate festzu-
stellen. Eine Normierung der magnetischen Momente auf die vorhandenen Mn-Ionen erfolgt
mit den oben ermittelten Schichtdicken. Dabei bezeichnet My sp0 das auf die Mn-Ionen
in der LSMO-Schicht normierte Moment. Bei der Messung der M (H)-Kurven wurde das
maximal angelegte Feld H,,q, so gewéhlt, dass sich die Hystereseschleife schlie3t, um minor-
loop-Effekte auszuschlieBen [124, [125].

Anhand einer SMO/LSMO-Bilage soll die grundsatzliche Phianomenologie des hier beobach-
teten exchange bias aufgezeigt werden. Beim Einkiihlen beobachtet man einen ferromagneti-
schen Ubergang mit einer Curie-Temperatur T¢ = 334(2) K (siehe Abbildung a)). Dieser
Wert ist deutlich grofier als T = 315(5) K fiir eine einfache LSMO-Schicht &hnlicher Dicke
auf STO (001) und in der Nahe von T = 345(5) K, der sich als Séttigungswert fiir dickere
LSMO-Schichten (drsayo 2 15nm) auf STO (001)-Substraten ergibt [97,|105} (107, [216]. Dies
wird durch die zusétzliche SMO-Schicht verursacht, welche zu einem entspannten Wachstum
der LSMO-Schicht fithrt. Aulerdem ist die Grenzfliche zwischen SMO und LSMO wesentlich
schérfer als zwischen LSMO und STO, so dass die Degradation an der Grenzfldche verhindert
wird. Nach dem Einkiihlen mit einem angelegten Feld von H = +100 Oe beobachtet man in
der M (H)-Kurve ein positives exchange bias, eine Verschiebung in die Feldrichtung entgegen
der Richtung des angelegten Feldes beim Kiihlen (Abbildung b)). Aus den Werten H,
und H, fiir die beiden Nulldurchgénge der M (H)-Kurve definiert man die Amplitude des
exchange bias Hg und das Koerzitivfeld He [124) 125]:

+ —
He 4+ Hp
2

+
He —
2

e
Hp = C

, Ho = (8.4)
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Abbildung 8.16.: Verinderung der M (H)-Hysterese mit der Temperatur fiir eine
SMO/LSMO-Bilage, nachdem die Probe zunéchst bei H = +1000e auf T' = 5K gekiihlt
wurde: a) My sao (H)-Kurven bei verschiedenen Temperaturen, wobei diese nach dem Ein-
kiihlen in der Reihenfolge steigender Temperaturen gemessen wurden. In b) sind die aus a)
ermittelten Ho (T') und Hg (T) gezeigt.
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Abbildung 8.17.: Effekt einer zusétzlich deponierten SMO-Lage auf die SMO/LSMO-
Heterostruktur: a) Mrsyo (T) und Mpsyo (H) bei T = 5K nach Einkithlen mit H =
+100 Oe.

Die auf die Mn-Ionen in der LSMO-Schicht normierte Sattigungsmagnetisierung liegt mit
M;% 0 = 3.3(1) pp/Mn etwas unterhalb dem Wert von M, = 3.7up/Mn, der sich theo-
retisch bei der Ausrichtung aller Spins in der LSMO-Schicht ergeben wiirde. Die Abwei-
chung entspricht etwa 1 — 2 unmagnetischen MnO-Lagen in der LSMO-Schicht (Bei einer
Dicke drsyo = 5.8nm reduziert jede unmagnetische Lage das durchschnittliche Moment
pro Mn-Ton Mpsyo um AMpsyo = 0.25ug/Mn.). Mit steigender Temperatur nehmen
Hgr und He ab, wobei sich das in Richtung des Kiihlfeldes liegende Hg deutlich schwa-
cher mit der Temperatur dndert als H,. Bei T' ~ 100K verschwindet Hg, der Wert von
H¢ liegt aber weiterhin deutlich iiber dem Koerzitivfeld einer einfachen LSMO-Schicht auf
STO (001) H5MO (T = 5K) ~ 50 Oe fiir drsao = 6nm (siehe Abbildung [8.16). Wird auf
die SMO/LSMO-Doppellage eine weitere SMO-Lage aufgebracht (siehe Abbildung , SO
kommt es zu starken Verdnderungen des magnetischen Verhaltens. Die Umkehr der Magne-
tisierung durch ein dufleres Feld geschieht in einem deutlich grofleren Feldintervall und zeigt
einen stark asymmetrischen Verlauf, die M (H)-Kurve ist nicht mehr nur einfach entlang der
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Abbildung 8.18.: Entwicklung der magnetischen Eigenschaften der SMO (dsyo =
5.5nm)/LSMO (drspo = 0 — 10.5nm)-Bilagen: a) Temperaturabhangigkeit der Magne-
tisierung, wobei das magnetische Moment auf alle Mn-Ionen in der Heterostruktur normiert
wurde, b) M (H)-Kurven nach Einkiihlen im Magnetfeld H = +100 Oe. Das Inset von b)
zeigt die Abhéngigkeit des Produktes Jg,c = HpjcMrsmodrnswmo, wobei eine Normierung
auf den Wert fiir dpspro = 3.0nm vorgenommen wurde, von drsn0-

Feldachse verschoben. Durch die zusatzliche SMO-Lage kommt es ndherungsweise zu einer
Verdopplung von Hco und Hpg. Diese Veranderung der magnetischen Hysterese wirkt sich
auch auf den Verlauf von M (T) aus, wo man bei Ty ~ 180 K ein Maximum erkennt.

Fir die in Abbildung b) gezeigte Serie von SMO (dsyro ~ 5.5nm)/LSMO (drsyo =
0 — 10.5nm)-Bilagen ergibt sich das in Abbildung dargestellte magnetische Verhalten.
Die zunéchst deponierte SMO-Lage zeigt kein magnetisches Moment. Fiir die darauf depo-
nierte LSMO-Schicht ergibt sich eine mit der Schichtdicke ansteigende Curie-Temperatur.
Die Curie-Temperatur T = 290(2) K der diinnsten Schicht mit dzpspro = 3.0nm ist etwa
20K grofler als fiir einfache LSMO-Schichten auf STO (001) mit gleicher Schichtdicke [105].
Dies ist eine Folge des durch die SMO-Lage verédnderten Verspannungszustandes (vergleiche
Abbildung und der Tatsache, dass die Grenzfliche zwischen SMO und LSMO chemisch
wesentlich schérfer ist als zwischen STO und LSMO. Die charakteristischen Felder Hg, H¢o
nehmen mit dspo ab. Wie es in der Theorie beschrieben wurde, sind Hg /¢ aufgrund der
an der Grenzflache lokalisierten Kopplung zwischen dem Ferromagneten und dem Antiferro-
magneten umgekehrt proportional zum magnetischen Moment der ferromagnetischen Schicht
m = Mpptpy. Wenn man nun das Produkt Jg,c = HE/CMLSModLSMo betrachtet, erhalt
man ein Maf} fiir die Stdrke der an den Ferromagneten koppelnden gepinnten bzw. rotier-
baren Momente an der Grenzfliche zum Antiferromagneten. Im Inset von Abbildung [8.18
b) sind diese Produkte als Funktion von drgyro dargestellt, wobei eine Normierung auf den
jeweiligen Wert fiir dpsaro = 3.0nm vorgenommen wurde. Ausgehend von dpsyro = 3.0nm
verdoppelt sich Jp,c zunédchst und bleibt dann fiir die beiden grofieren Schichtdicken etwa
konstant.

Bei den LSMO (drsymo ~ 6nm)/SMO (dsyo = 0 — 6.9 nm)-Heterostrukturen erhoht sich
die Curie-Temperatur T der LSMO-Lage nach der Deposition der ersten SMO-Lage von
320 K auf 327 K und &dndert sich danach bei weiterer Vergroflerung von dgpro nur um 1 —2K.
Ebenso steigt das Sattigungsmoment bei 7' = 5 K mit der Deposition der ersten SMO-Lage
um 0.3(1) ug/Mn und zeigt bei Erhéhung von dsaso keine weiteren Anderungen. Umgerech-
net auf die Dicke der LSMO-Schicht entspricht diese Anderung dem magnetischen Moment
einer MnOs-Lage. Dies deutet auf das Vorhandensein einer toten Lage an der Oberfliche der
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Abbildung 8.19.: Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung fiir die LSMO (dpsypo =
6nm)/SMO (dspo = 0 — 6.9 nm)-Bilagen. Die Magnetisierung M spo wurde auf die Mn-
Tonen in der LSMO-Lage normiert.

isolierten LSMO-Schicht hin, welche durch die Deposition einer SMO-Lage magnetisch wird.
Ahnlich wie bei der SMO/LSMO /SMO-Dreifachschicht (vergleiche Abbildung a)) zeigt
sich fiir dgpro = 6.9nm ein Maximum in der M (T')-Kurve. Nachdem die Heterostrukturen
mit einem angelegten Feld H = +1000e auf T' = 5K eingekiihlt worden sind, wurden die
M (H)-Kurven aufgenommen. In Abbildung ist die Anderung der M (H)-Kurven mit
steigender Schichtdicke dgpro illustriert: Die betrachtete Heterostruktur wurde auf einem
STO-Substrat mit relativ kleinem Fehlschnitt aufgewachsen (siehe Abbildung . Dadurch
wird die Umkehr der Magnetisierung durch die biaxiale Anisotropie dominiert, die sich aus
der Verspannung durch das STO-Substrat ergibt. Da die leichten Richtungen dann entlang
der (110)-Richtungen liegen [260} 261] und die Messung entlang der [100]-Richtung erfolgt,
ergibt sich eine relativ kleine Remanenz Mp ~ Mg/+/2. Nach der ersten Beschichtung mit
SMO vergrofert sich das Koerzitivfeld Ho deutlich und die Remanenz liegt nédher an der Sét-
tigungsmagnetisierung. Die M (H)-Kurve zeigt nicht mehr den Einfluss der biaxialen Ani-
sotropie, sondern den einer uniaxialen, wobei das angelegte Feld in Richtung der leichten
Achse verldauft. Mit Erhohung von dgyro vergrofiert sich das Ho weiter und es tritt ein aus-
gepragtes exchange bias auf. Man erkennt auflerdem, dass die Umkehr der Magnetisierung
in einem wesentlich breiteren Feldbereich stattfindet als fiir die kleineren Werte von dsy0-
Mit weiteren Depositionen von SMO steigt Ho stetig an, wihrend Hp wieder abfillt. Zudem
wird die Steigung, mit der die M (H )-Kurve die Feldachse bei H, g/ ~ schneidet, kleiner. Fiir
die grofite Schichtdicke dgpro = 6.9nm fallt auf, dass sich der Verlauf der M (H)-Kurve fiir
steigende und fallende Magnetisierung deutlich unterscheidet. Dies ist in dhnlicher Form auch
fiir die SMO/LSMO/SMO-Heterostruktur zu erkennen (siche Abbildung[8.17). Fiir den Teil
der Kurve, wo die Magnetisierung féllt, d.h. entgegen das Einkiihlfeld gedreht wird, ergibt
sich eine deutliche Anderung der Steigung von M (H) in der Niihe des Koerzitivfeldes. Da-
gegen zeigt sich bei der Drehung in die andere Richtung keine plétzliche Steigungsénderung.
Zusammenfassend sind im unteren Teil von Abbildung @ die Anderungen von H /E mit
der Schichtdicke dgpro dargestellt. Das Koerzitivfeld Ho nimmt ndherungsweise linear mit
dsnro zu. Die Amplitude des exchange bias Hg zeigt dagegen ein nichtmonotones Verhalten
mit einem Maximum zwischen dgyo = 3.3nm und dgpro = 5.4 nm.

In den LSMO(x)/LSMO-Bilagen (siehe Abbildung a)) zeigen die Curie-Temperatur T
und die Sattigungsmagnetisierung Mg, der LSMO-Schicht keine Abhédngigkeit von der Sr-
Dotierung x. Beide Werte schwanken zuféllig mit ATe = 6 K und AMg, = 0.3 ug/Mn um
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Abbildung 8.20.: Magnetische Hysterese der LSMO (drsyo ~ 6nm)/SMO (dsyo =
0—6.9nm)-Bilagen bei T = 5K nach Einkiihlen mit H = 4100 Oe: Die gezeigten Paare von
M (H)-Kurven zeigen, wie sich das magnetische Verhalten der Bilagen bei jeder Erhéhung
von dsyro verdndert (oben). Aus den M (H)-Kurven werden H¢ g abgelesen und sind unten
als Funktion von dgpso gezeichnet (He (dspro) wurde linear angepasst, die Verbindung der
Datenpunkte von Hg (dsaro) erfolgt zur besseren Darstellung).
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Abbildung 8.21.: LSMO(x)/LSMO-Heterostrukturen: Abhéngigkeit des Koerzitivfeldes
He und der exchange bias-Amplitude Hg von der Sr-Dotierung x bei T' = 5 K nach Ein-
kiithlen mit H = 4100 Oe. Die jeweiligen Feldwerte wurden auf die Werte fiir # = 1 normiert.

mittlere Werte von T = 335 K und Mg, = 3.2 ug/Mn. Dies ergibt sich wahrscheinlich durch
kleine Abweichungen der Schichtdicken und Unterschiede beim Fehlschnitt der Substrate,
was zu Verdnderungen der Wachstumsmode fiithrt. Die LSMO(x)-Lagen tragen somit nicht
zum messbaren magnetischen Moment bei und man kann annehmen, dass sich diese fiir alle
x antiferromagnetisch ordnenm Als Funktion der Temperatur zeigen H¢/p ein dhnliches
Verhalten wie in den SMO/LSMO-Doppellagen und man beobachtet ein Verschwinden von
Hp fur T' =~ 100 K. Wenn man die Werte von Hg und Ho bei T' = 5 K betrachtet, fillt sofort
auf, dass Hg und H¢ fir z = 1 etwa doppelt so grof3 sind wie fiir die anderen Dotierungen
(siehe Abbildung . Die Signifikanz der Werte fiir x = 1 zeigt sich in den &hnlichen
Werten von Hgp, die sich fiir die weiter oben gezeigten Heterostrukturen ergeben: SMO
(5.5nm)/LSMO (5.8 nm) (Abbildung [8.15), SMO (5.4nm)/LSMO (5.4nm) (Abbildung 8.18)
und LSMO (6.1nm)/SMO (5.2nm) (Abbildung [8.20). Mit fallendem z verkleinern sich Hg
und He dann kontinuierlich und bei x = 0.6 verschwindet Hr und H¢e nimmt den gleichen
Wert an wie fiir eine einfache LSMO-Schicht auf STO (001) mit drsypo =~ 5.5 nm.

8.4. Diskussion

Die oben vorgestellten Multilagen aus LSMO und LSMO(x) weisen sehr scharfe Grenzflé-
chen zwischen den unterschiedlichen Manganaten auf. Die beobachteten Rauigkeiten von
orsM0/LSsMO(z) = 0.2 — 0.3nm sind vergleichbar mit Werten, die sich bei der Herstellung
von Ubergittern aus Manganaten mit anderen Methoden ergeben. Bhattacharya et al. depo-
nierten Ubergitter aus LMO und SMO mittels Molekularstrahlepitaxie, wobei sie durch die
Anpassung von XRR-Spektren eine Rauigkeit von o75/0/50m0 = 0.23 nm bestimmen konnten

30Durch den Fehler bei der Auswertung der magnetischen Momente pro Mn-Ion kann es nicht ausgeschlossen
werden, dass die LSMO(x)-Schichten ein magnetisches Moment besitzen, das dem einer Monolage in der
LSMO-Schicht entspricht.
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[111]. Die Grenzflichen zwischen verschiedenen Manganaten sind deutlich abrupter als der
Ubergang zwischen Titanat (STO-Substrat) und einer Manganat-Schicht. Dies verdeutlicht,
dass die unterschiedliche Besetzung der B-Plitze die treibende Kraft fiir die Reaktion der
Manganat-Lagen mit dem Titanat-Substrat darstellt.

Dass es bei den mehrmaligen Beschichtungen der SMO/LSMO- und LSMO/SMO-Bilagen zu
keinem Austausch der Sr- und La-Kationen an der Grenzflache kommt, der zu einer Verédn-
derung von Hp fiihrt, kann man durch den Vergleich der verschiedenen Varianten der her-
gestellten SMO/LSMO-Bilagen tiberpriifen (vergleiche Abbildung|8.1ja)-c)). Man betrachtet
die Heterostrukturen, fiir die dgyro ~ drsyo = 5.5nm gilt. Bei der in Abbildung a)
gezeigten Struktur ergibt sich dies nach einem einmaligen Depositionsvorgang, wogegen diese
Schichtdicken fir die LSMO/SMO- (Abbildung c)) bzw. SMO/LSMO-Bilagen (Abbil-
dung b)) nach vier bzw. drei Depositionsprozeduren erreicht wurden. Bei gleichbleiben-
der Sattigungsmagnetisierung der ferromagnetischen Lage, Mgy, ist Hp aufgrund der an
der Grenzfliche lokalisierten Kopplung umgekehrt proportional zur Schichtdicke des Ferro-
magneten tpy: Hp ﬁ [11]. Da die Schichtdicke von LSMO in diesen Heterostrukturen
etwas variiert, wird der zum Vergleich herangezogene Wert Hp (T = 5K) somit mit einem
Faktor s = ‘éfg“iﬁﬁg skaliert, um die Vergleichbarkeit zu verbessern. So ergeben sich folgende
Werte von sHp, fur die drei Typen von Heterostrukturen: 198 Oe fiir die LSMO/SMO-Bilage,
die sich nach vier Beschichtungen ergibt (Abbildung c)), 208 Oe fiir die SMO/LSMO-
Bilage, die sich nach einem Depositionsvorgang ergibt (Abbildung a)), und 238 Oe fiir
die SMO/LSMO-Heterostruktur, fir die drei Beschichtungen erfolgten (Abbildung b)).
Diese dhnlichen Werte von sHg zeigen, dass das wiederholte Auslagern der Heterostruktur-
en bei Depositionsbedingungen keine Verédnderungen der magnetischen Kopplungen an den
SMO/LSMO-Grenzflichen bewirkt. Die beobachteten Unterschiede sind vermutlich mit Un-
terschieden des Verspannungszustandes in Verbindung zu bringen, der aus kleinen Differenzen
von dgpyro und drsyro folgt.

Um den hier vorliegenden Mechanismus, der zum exchange bias fithrt, zu diskutieren, bie-
tet sich eine Betrachtung von Hr und H¢ in Abhéngigkeit von der Schichtdicke des An-
tiferromagneten tapps an. Hier ergibt sich als Funktion der Schichtdicke von SMO dgno
ein Maximum in Hg bei dgpo ~ 4 — 12 Mlﬂ das Koerzitivfeld Ho steigt monoton an
(siehe Abbildung . Dieser nichtmonotone Verlauf von Hg (dsyro) widerspricht der ein-
fachen theoretischen Vorhersage nach dem Modell von Meiklejohn und Bean, das die Ani-
sotropie des Antiferromagneten K 4pps beriicksichtigt. Entsprechend Gleichung [3.9] erwartet
man dort, dass sich Hg (t4ppr) monoton ansteigend seinem asymptotischen Grenzwert né-
hert. Das dieser Theorie entsprechende Verhalten wird zum Beispiel von Kobrinskii et al.
in La;/3Cag/3MnO3/Lag /3Ca; 3MnO3-Bilagen [246] und von Huijben et al. in Bilagen aus
LSMO und BiFeO3 [249] registriert. Hier gibt es ebenso wie in den in der Theorie vor-
gestellten Modellen eine kritische Schichtdicke des Antiferromagneten tfﬁ%M, unterhalb der
man kein exchange bias feststellen kann. Diese liegt fiir die LSMO/SMO-Bilagen im Bereich
it ; = 4 — 8ML. Auch die sehr diinne SMO-Lage (dspo = 3 — 4ML) hat bereits einen
starken Einfluss auf die M (H)-Kurve bei tiefen Temperaturen. Sie verursacht eine deutliche
Vergroflerung von He und unterdriickt die biaxiale Anisotropie, die sich in der LSMO-Schicht
durch epitaktische Verspannungen ausbildet. Dies illustriert das Vorhandensein von antifer-
romagnetischer Ordnung in diesem ultradiinnen SMO-Film und wirft die Frage auf, ob bei
antiferromagnetischen Manganaten wie SMO die Zahl der magnetisch toten Lagen kleiner

3! Aufgrund der geringen Dichte an Messpunkten kann keine genauere Lokalisierung des Maximums stattfinden.
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ist als bei ferromagnetischen wie LSMO. Das Vorhandensein von magnetisch toten Lagen,
die keine antiferromagnetische Ordnung aufweisen, wiirde zu einer Erhéhung von t§#, - fiih-

ren, die nicht einfach mit dem Verhéltnis zwischen J;p und K4pps zusammenhéngt (siehe

Abschnitt [3.3.4)).

Die Néel-Temperatur T dieser diinnen antiferromagnetischen Filme kann man iiber die Mo-
difikation der magnetischen Eigenschaften des ferromagnetischen Filmes abschétzen. Wie es
in Abschnitt der Theorie erldutert wurde, liegt die minimale Temperatur T, fiir die
man noch EB beobachten kann, deutlich unterhalb der Néel-Temperatur Ty, da die Ani-
sotropie des AFM, K pys, kontinuierlich mit steigender Temperatur abnimmt. Das Koer-
zitivfeld zeigt aber theoretisch bei Unterschreiten von T einen sofortigen Anstieg. Damit
kann man durch die Betrachtung von H¢ (T') Riickschliisse auf Ty ziehen. Fiir die hier be-
trachteten SMO/LSMO-Doppellagen zeigen die detaillierten Messungen von Hc¢ (1), dass
die Néel-Temperatur der SMO-Filme mit einer Dicke dgj;o ~ 5.5 nm mindestens oberhalb
von 100K liegt (siche Abbildung b)). Eine bessere Abschitzung nach unten erlaubt die
M (T')-Kurve, die beim Kiihlen im konstanten Feld fiir eine SMO/LSMO/SMO-Dreifachlage
gemessen wurde (sieche Abbildung a)). Der plotzliche Einbruch der Magnetisierung bei
Ty ~ 180 K kann darauf zuriickgefithrt werden, dass die beiden antiferromagnetischen SMO-
Lagen einen zusétzlichen Anisotropieterm beitragen. Die leichte Richtung dieser Anisotropie
liegt dabei nicht in Richtung des angelegten Feldes. Bei Ty ~ 180 K ist die Anisotropie dann
so groB, dass das externe Feld die Magnetisierung der LSMO-Schicht nicht mehr komplett
parallel zu H.y; ausrichten kann. Damit ist Ty ~ 180 K < Ty die untere Grenze fiir die Néel-
Temperatur von mindestens einer der beiden SMO-Lagen in der SMO/LSMO/SMO-Trilage.

Bei Studien von exchange bias zwischen Manganaten verschiedener Dotierung in der Li-
teratur ist die Dicke der antiferromagnetischen Manganatschichten zumeist deutlich gro-
Ber als hier [246, 249, 262, |263]. Das héufig behandelte System aus La;/3Ca/;3MnO3 und
Lag/3Cay ;sMnO3 zeigt mit t47%,, ~ 5nm [249] eine deutlich grofiere kritische Schichtdicke
des Antiferromagneten als das hier dargestellte LSMO/SMO-System. Andere Arbeitsgrup-
pen, die das EB von ferromagnetischen Manganatschichten im Kontakt mit SMO beobachten,
verwenden mit dgyro =~ 50 nm deutlich gréflere Schichtdicken als hier und betrachten nur ei-
ne Heterostruktur mit einer festen Schichtdicke von SMO [262} 263]. StMnO3 kommt nicht
nur in der kubischen Modifikation vor, sondern auch in einer hexagonalen. Aufgrund des
groflen Toleranzfaktors ¢ = 1.05 stellt sich letztere bei einer bulk-Synthese von SrMnOs3 un-
ter atmosphérischen Bedingungen ein [264]. Des Weiteren gibt es mit dem orthorhombischen
SrMnQs 5 eine Variante, die sich unter reduzierenden Bedingungen einstellen kann. Da in
SrMnQOs 5 die Mn-Ionen mit einer Valenz von 34 vorliegen, ist die Gitterkonstante dieses
Materials grofler als von SrMnQOj3. Dadurch sind epitaktische Verspannungen eine treibende
Kraft zum Einbau von Sauerstoffleerstellen in SMO [54]. Bei den Studien von Ding et al. ist der
Gitterebenenabstand der SMO-Schicht entlang der c-Achse deutlich grofler als der kubische
Gitterparameter agﬁ&O = 0.3805 nm, wobei die in dieser Arbeit betrachteten Heterostruktur-
en wie hier auf STO (001)-Substraten deponiert wurden. Dies schreiben die Autoren einer
hexagonalen Kristallstruktur des SMO-Films zu [263]. Alternativ wiirde auch der Einbau
von Sauerstoffleerstellen diese angehobene Gitterkonstante erkléaren. Bei den hier gezeigten
SMO-Filmen ist davon auszugehen, dass die kubische Variante von SrMnQOj3 aufwéchst. Fi-
nerseits wird der Einbau von Sauerstoffleerstellen durch den hohen Sauerstoffpartialdruck
bei der Deposition und Abkiihlung der Filme vermieden [212]. Zum anderen sieht man in
den Spektren der Rontgendiffraktion vom SMO nur Reflexe, die der Orientierung des STO
(001)-Substrates entsprechen, und der Atomabstand entlang der c-Achse deutet einen epitak-
tisch verzerrten Zustand an, der mit zunehmender Filmdicke relaxiert. Auch die in Kapitel [9]
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Abbildung 8.22.: Illustration der magnetischen Wechselwirkungen eines Spins im SMO
mit den benachbarten Spins im LSMO und SMO: J%, ,, bezeichnet die Wechselwirkung mit
den SMO-Spins in der Ebene parallel zur Grenzflache, J&,,, mit dem in Richtung senkrecht
zur Grenzfliche benachbarten Spin im SMO und JSLJ‘%}‘(/DIO mit dem Spin im LSMO. p (Mn4+)
ist der Anteil an Mn**-Tonen in der jeweiligen MnO,-Lage. Die Vermeidung der polaren
Katastrophe sorgt fiir eine Akkumulation von Mn**-Ionen an der Grenzfliche (vergleiche
Abbildung 8.14). Zudem sorgt eine Delokalisierung der ey-Elektronen fiir eine Verdnderung
0 < 0.1 von p Mn4+) an der Grenzflache.

aufgefiihrten TEM-Messungen von LMO/SMO-Ubergittern unterstiitzen das Vorliegen einer
kubischen Struktur von SMO.

In Doppellagen aus antiferromagnetischem IrMn und ferromagnetischem Co beobachtet man
ein Maximum im Verlauf von Hg (tarar) . Dies wird von Ali et al. im domain state
Modell begriindet: Proportional zur Filmdicke des Antiferromagneten steigt die Energie ei-
ner Domédnenwand, so dass sich die Zahl der Wéande mit steigender Dicke der IrMn-Lage
verkleinert. Damit verringert sich auch die Zahl der eingefrorenen Momente im Antiferroma-
gneten, die flir das EB verantwortlich sind . Die Doméanenwande bewegen sich durch die
Kopplung zum Ferromagneten teilweise durch den Antiferromagneten und sorgen dadurch
fiir eine Erhohung des Koerzitivfeldes. Da mit zunehmender Dicke des Antiferromagneten
auch die Zahl dieser beweglichen Domédnenwénde abfillt, verringert sich das Koerzitivfeld
H¢ kontinuierlich mit steigendem ¢ 4p s . Dagegen steigt hier das Koerzitivfeld monoton
mit steigender Dicke des SMO-Films. Fiir die theoretische Beschreibung im Rahmen des do-
main state Modells ist eine Unordnung der magnetischen Austauschkonstanten zwischen den
Momenten auf den magnetischen Ionen essentiell. Im Beispiel der IrMn-Schicht folgt diese
aus den unterschiedlichen Wechselwirkungen der Ir-Mn- und Mn-Mn-Bindungen . Fir
die hier untersuchten SMO-Lagen ist eine solche Unordnung, die sich iiber die ganze Dicke
der antiferromagnetischen Schicht erstreckt, nicht zu konstruieren. Aufgrund der scharfen
Grenzfliche zum LSMO befindet sich auf den A- und B-Plédtzen jeweils nur eine Atomsorte,
so dass es nicht zu zufilligen Akkumulationen einzelner Atomsorten kommen kann. Diese
wiirden durch eine lokale Verdnderung der Mn-O-Mn-Bindungswinkel oder eine zuféllige Va-
riation des Coulomb-Potentials der Kationen auf dem A-Platz eine rdumliche Variation der
Austauschkonstanten verursachen.

Wiéhrend eine Unordnung der magnetischen Austauschwechselwirkungen zwischen den Mn-
Ionen innerhalb der SMO-Schicht auszuschliefen ist, ergibt sich ein solcher Zustand automa-
tisch durch den Symmetriebruch an der SMO/LSMO-Grenzflache. Die SMO-Lage hat auch
bei den starken epitaktischen Verspannungen durch das STO-Substrat im Grundzustand eine
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antiferromagnetische Ordnung des G-Typs [30] (vergleiche Abbildung [3.3). Nach den GKA-
Regeln ist die Austauschwechselwirkung zwischen den leeren ey-Orbitalen der Mn**-Tonen
immer antiferromagnetisch. Die durch die Verspannung bewirkte energetische Absenkung
der dj2_,2-Orbitale fiihrt nur dazu, dass die Kopplung innerhalb der (001)-Ebenen stérker
ist als entlang der c-Achse. Mit der Auswertung der in-situ Ellipsometrie kommt man zu
dem Ergebnis, dass der Anteil an Mn**-Ionen in der MnO,-Grenzlage des LSMO zum SMO
etwa 0.6 betrigt (siche Abschnitt . Fiir eine epitaktisch verspannte Schicht mit einem
Mn**-Anteil von 0.6 erwartet man theoretisch und auch nach den Experimenten hier eine
antiferromagnetische Ordnung des A-Typs [80]. Da die Mn**-Dotierung von 0.6 nur in einer
einzelnen MnQO»-Lage vorliegt, besteht die Frage, ob diese Lage ferromagnetisch oder anti-
ferromagnetisch an den Hauptteil der ferromagnetischen LSMO-Schicht koppelt. Wenn man
die LSMO-Lage (drsyo =~ 6.0nm) mit SMO beschichtet, steigt die Curie-Temperatur und
die Sittigungsmagnetisierung M, Die absolute Anderung des Momentes entspricht dabei
etwa dem Beitrag von 1-2 Monolagen MnQOs,. Daraus kann man schlieflen, dass die Grenzla-
gen zum SMO dann ferromagnetisch zum Hauptteil der LSMO-Schicht ausgerichtet sind. Der
verringerte Wert von Mg, ohne SMO an der Oberfliche ist auf das Fehlen von magnetischer
Ordnung an der freien Oberfliche zuriickzufiihren.

Damit ergibt sich das in Abbildung gezeigte Bild von der magnetischen Grenzflache
zwischen SMO, dem Antiferromagneten des G-Typs, und dem ferromagnetischen LSMO. An
der Grenzfliche treten dabei gegensétzliche magnetische Kopplungen auf. Entsprechend der
Darstellung in Abbildung [8:22] erfahrt ein Spin der SMO-Schicht folgende Kopplungen an der
Grenzflache: Innerhalb der SMO-Lage koppelt er mit J%,,, an vier andere SMO-Spins, die bei
einem Antiferromagneten des G-Typs alle antiparallel zum betrachteten Spin stehen. J%,,,
wird einerseits wie im bulk-Material vom Superaustausch bestimmt, andererseits kommt es
an der Grenzflaiche zum LSMO zu einem Ladungstransfer 6 der eys-Elektronen. Dieser fiihrt
zu einem zusitzlichen Anteil des Doppelaustausches in J%,,,, der iiber die in der Ebene
liegenden d,2_,2-Orbitale vermittelt wird. Durch die epitaktische Verspannung wird die Ent-
artung der ey-Orbitale aufgehoben, so dass der Austausch senkrecht zur Grenzfliache iiber die
d3,2_,2-Orbitale vermittelt wird (vergleiche Abschnitt [3.3.1]). Entlang der [001]-Richtung gibt
es so eine Kopplung zu einem Spin im SMO J§,,,, die hauptséchlich durch den Superaus-
tausch gegeben ist, und die Kopplung zum LSMO J 5@]@%0, die aufgrund des ferromagnetisch
metallischen Zustandes im LSMO eine parallele Orientierung der Spins geméfl des Doppelaus-
tausches unterstiitzt (siehe Abbildung . Der in Abbildung herausgestellte Spin ist
also frustrierten magnetischen Kopplungen ausgesetzt.

Durch die zuféllige Verteilung der La- und Sr-Ionen auf den A-Pldtzen im LSMO ergibt
sich zudem eine lokale Variation der jeweiligen Kopplungskonstanten auf atomarer Skala.
Die leicht verschiedenen Ionenradion der Sr?*- und La3*-Ionen bewirken Unterschiede der
Mn-O-Mn-Bindungswinkel und damit des Hopping-Integrals tg44, das die Starke von Super-
und Doppelaustausch bestimmt. Des Weiteren zeigt das von den Ionen auf den A-Plétzen be-
einflusste Coulomb-Potential eine rdumliche Inhomogenitéit. Da die Abschirmlénge in LSMO
im Bereich einer Monolage liegt [106], folgt daraus eine Modifikation des Ladungstransfers
der eg4-Elektronen und der magnetischen Kopplungen an der LSMO/SMO-Grenzfléche. Nach
Radu und Zabel fiithrt diese Koinzidenz von frustrierten magnetischen Wechselwirkungen und
einer rdumlichen Unordnung der Austauschkonstanten zu einem Spin-Glas-Zustand an der
FM/AFM-Grenzflache [11]. Theoretische Berechnungen zeigen, dass man in diesem Modell ein
Maximum im Verlauf von Hg (t grps) erwarten kann. Zudem ergibt sich fir t 4pps > tﬂ"}}tM ein
kontinuierlicher Anstieg des Koerzitivfeldes [11]. Dies entspricht dem hier experimentell ermit-
telten Verhalten (siehe Abbildung . Allerdings gibt es Abweichungen fiir t4ppr < t5%,,
und Unterschiede im Verhéltnis Hg/Hc. Dies ist auf die stark vereinfachten Annahmen des
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Abbildung 8.23.: Genauere Betrachtung von JEJMO (vergleiche Abbildung : Es
erfolgt Doppelaustausch entlang der ds,2_,2-Orbitale, der eine parallele Stellung der tg,4-
Rumpfspins in LSMO und SMO favorisiert. Durch die epitaktische Zugspannung werden
die dy2_,2-Orbitale, die in der Ebene parallel zur Grenzfliche liegen, energetisch abgesenkt.
Im LSMO ist diese Aufspaltung durch die kleinere Verzerrung und den homogenen ferro-
magnetisch metallischen Zustand deutlich kleiner als im SMO, wo Ag‘f\flo die Energielticke
zwischen dem Osp-Niveau und dem Energieniveau des dg,2_,2-Orbitals angibt.

Modells zuriickzufiithren, das nur von wenigen Parametern abhéngt und nicht beriicksichtigt,
dass diese, insbesondere fiir die hier untersuchten Materialsysteme, von der Schichtdicke des
Antiferromagneten t gp); abhidngen kénnen.

Das Vorhandensein von magnetisch toten Lagen in der SMO-Schicht wiirde die Abweichungen
im Bereich tappr < tfggM erklaren. Dadurch wiirde K 4 fiir sehr diinne SMO-Schichten ra-
pide sinken, so dass sich die Spins leichter mit der Magnetisierung der LSMO-Schicht drehen.
Somit beobachtet man entgegen der theoretischen Vorhersagen von Radu und Zabel keinen
starken Abfall von H¢, nachdem t 4y die kritische Schichtdicke t%ﬁM uberschritten hat. Fir
tapnm >t dreht sich der Hauptteil der antiferromagnetischen Schicht nicht mehr mit dem
angekoppelten Ferromagneten, so dass sich im Spin-Glas-Zustand an der Grenzfliche einge-
frorene Momente bilden kénnen. Radu und Zabel charakterisieren dieses Spin-Glas mit dem
Parameter f, wobei sich fiir f = 0 alle Spins mit dem Ferromagneten drehen und keine einge-
frorenen Momente mehr existieren (siehe Abschnitt . Durch die starken Korrelationen
mit dem Gitter kann man fiir die hier studierten Multilagen aus Manganaten erwarten, dass
sich die Eigenschaften des Spin-Glases und damit der Parameter f als Funktion von dgao
verdndern. Wie es aus Abbildung b) ersichtlich wird, entspannt der SMO-Film mit zu-
nehmender Schichtdicke. Durch die verkleinerte tetragonale Verzerrung des Gitters nimmt

der Energieunterschied zwischen dem d3,2_,2- und dem d,2_,2-Orbital ab, wodurch sich auch

die Energieliicke AL}, zwischen dem Og,-Niveau und dem ds,2_,2-Orbital verringert (ver-
gleiche Abbildung . Uber Gleichung [2.3[ist A%\ZO direkt mit dem Transfermatrixelement
tqq verkniipft, so dass der Betrag von J SMOO mit dgyro anwéchst. Durch diese verstirkte
Ankopplung an die LSMO-Schicht gibt es im Spin-Glas an der Grenzfliche mehr Momente,
die sich mit der LSMO-Schicht drehen, und weniger Momente, die fest bleiben. Im Modell
von Radu und Zabel entspricht dies einer VergréfSerung von Jrr bei einer gleichzeitigen Ver-
kleinerung von f (vergleiche Abschnitt .
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Im Spin-Glas-Modell tragen diese beiden Verdnderungen des magnetischen Zustandes der
Grenzflache zusammen zu einer Erhohung der effektiven Anisotropie, Kng =(1-f)Jir
(Gleichung , der drehbaren Spins an der Grenzflaiche und damit zu einem Anstieg des
Koerzitivfeldes bei. Im Bezug auf die Amplitude des exchange bias Hg haben die Verédnderun-
gen von f und Jrp einen gegensétzlichen Effekt. Hg ist proportional zur effektiven Kopplung,
Jﬁ:f = fJrr (Gleichung. Demzufolge kénnen sich die individuellen Anderungen von f
und J;r kompensieren, so dass sich Hg nur wenig dndert. Dies ist hier fiir die Erhéhung der
Schichtdicke von dgpro ~ 3.3nm auf dgpyro = 5.2nm zu beobachten, wo sich Hg nur wenig
andert (siehe Abbildung . Fiir eine weitere VergroBerung auf dgyro ~ 6.9 nm iiberwiegt
die Verdnderung des magnetischen Zustandes an der Grenzfliche und damit die Verringerung
von f, so dass Hg absinkt. Die drehbaren Momente an der LSMO/SMO-Grenzfliche besitzen
eine gewisse Verteilung hinsichtlich ihrer effektiven Anisotropie K ngf und ihrer leichten Rich-
tungen, die man mit dem Winkel 0 g zwischen der individuellen leichten Achse des Moments
und der leichten Achse des Antiferromagneten ausdriickt (vergleiche Gleichung [3.10)). Bei zu-
nehmender Kopplungsstirke nimmt die Zahl der drehbaren Momente zu und infolgedessen
auch die Breite der Verteilungen von Kngf und fgge. Daraus resultiert die Verbreiterung
des Bereichs, in dem die Umkehr der Magnetisierung stattfindet, und die Verringerung der
Remanenz, wenn man dgyo erhoht (siehe Abbildung .

Da die magnetischen Kopplungen an der Grenzflache stattfinden, sind die Amplitude des
exchange bias Hr und das Koerzitivfeld Ho theoretisch umgekehrt proportional zum ma-
gnetischen Moment m = Mpptpy der ferromagnetischen Schicht. Diese Relation wurde in
der Literatur fiir viele verschiedene Systeme experimentell bestatigt [11), 124, 125]. Hier wur-
den SMO/LSMO-Doppellagen verglichen, die bei einer konstanten Dicke der SMO-Schicht
(dsmo =~ 5.5 nmn) LSMO-Filme verschiedener Dicke enthielten (siehe Abbildung[8.1]b)). Man
sieht, dass die mit m multiplizierten charakteristischen Felder, Jp,c = mHc¢/ g, fir die kleins-
te Schichtdicke deutlich abfallen. Fiir die beiden dickeren LSMO-Filme ergeben sich sehr dhn-
liche Werte, die die an der Grenzflache lokalisierte Kopplung bestétigen (siehe Inset von Abbil-
dungb)). Die diinnste LSMO-Lage mit dzsyo ~ 3.0 nm weist mit Mgy =~ 2.0(1)up/Mn
bereits eine deutlich reduzierte Sattigungsmagnetisierung und verkleinerte Curie-Temperatur
Te ~ 290(5) K auf. Infolgedessen induziert diese diinne LSMO-Schicht kleinere Verédnderun-
gen des magnetischen Zustandes der SMO-Schicht an der Grenzflache als die dickeren LSMO-
Schichten. Der Zustand der Spins an der Grenzflache ist so ndher an der Konfiguration, die
sich fiir einen idealen Antiferromagneten des G-Typs ergibt. Aufgrund der magnetisch kom-
pensierten Grenzflache erwartet man fiir diesen Idealzustand kein exchange bias und auch
keine VergroBerung des Koerzitivieldes.

Nach der Diskussion der Ubergitter aus reinem SMO und LSMO soll nachfolgend der Effekt
der La-Dotierung der SMO-Schicht beleuchtet werden. Man sieht einen plétzlichen Einbruch
von Hp und Hg auf etwa die Hélfte der Werte bei z = 1.0, sobald man der SMO-Schicht
eine kleine Menge von La-Ionen zufiigt (siche Abbildung . Fiir diesen Dotierungsbereich
findet man im Phasendiagramm von La;_,Sr,MnO3 um = = 0.95 einen rapiden Ubergang von
einem Antiferromagneten des G-Typs zu einem des C-Typs (siehe Abbildung. Verkleinert
sich die Sr-Dotierung dann weiter, so sicht man eine stetige Abnahme von He und Hg, zu
der man keine Entsprechung im bulk-Phasendiagramm finden kann. Um das Verhalten fiir
x > 0.95 zu erkldren, muss zunéchst untersucht werden, welcher Typ antiferromagnetischer
Ordnung in den LSMO(x)-Filmen vorliegt. Dadurch dass die beiden eg-Orbitale in der bulk-
Phase fast entartet sind, ergibt sich eine starke Empfindlichkeit der magnetischen Ordnung
gegeniiber epitaktischer Verspannung [38, |80]. Die hier vorliegenden LSMO(x)-Filme stehen
alle unter einer starken Zugspannung durch das STO-Substrat. Unter der Annahme eines
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Abbildung 8.24.: Magnetische Wechselwirkungen an der Grenzfliche zwischen
Laj_xSrxMnO3 (LSMO(x)), das eine antiferromagnetische Ordnung des A-Typs zeigt und
ferromagnetischem Lag 7Srg 3sMnO3 (LSMO): JESMO(QC) bezeichnet die Kopplung zu den
benachbarten Spins in der Ebene parallel zur Grenzfliche, J; ¢ MO() die Kopplung zum
Nachbarspin in [001]-Richtung und JLL:SSJA\/?g(x) die Kopplung zum benachbarten Spin der
LSMO-Schicht. p (Mn**) bezeichnet den Anteil der Mn**-Ionen in der jeweiligen MnOs-
Lage. Zur Vermeidung der polaren Katastrophe ergibt sich fiir die LSMO-Lage an der Grenz-
fliche ein Wert p (Mn‘”) = 0.65 (siehe Abbildung . Fiir die LSMO(x)-Lage ergibt sich
in Abhéngigkeit der Terminierung des STO-Substrates p (Mn‘”) =x=+ 1_?" Durch die De-
lokalisierung der e4-Elektronen der ferromagnetisch metallischen LSMO-Schicht ergibt sich
zudem eine Modifikation von p (Mn?*) um 4.

Poisson-Verhéltnisses von v = 1/3 und den bekannten Gitterparametern fiir bulk-Manganate
[38] kann man mit den Werten fiir die Gitterparameter in c-Richtung aus Abbildung die
Tetragonalitdt ¢/a der gewachsenen Schichten abschétzen. Fir = < 0.95 ergibt sich damit
0.96 < ¢/a < 0.97. Nach dem theoretischen Phasendiagramm von Fang et al. wiirde eine
Verzerrung dieser Gréflenordnung eine klare Bevorzugung der antiferromagnetischen Ordnung
des A-Typs verursachen [80]. Auch die Experimente an bulk-Einkristallen zeigen, dass schon
kleine Tetragonalitédten in der GréSenordnung von (c—a)/a ~ £0.4 % den Ausschlag zwischen
einer antiferromagnetischen Ordnung des A- und C-Typs geben kénnen [38]. Somit ist hier
fir die LSMO(x)-Filme mit x = 0.6 — 0.95 von einer antiferromagnetischen Ordnung des
A-Typs auszugehen.

Zur Vermeidung der polaren Katastrophe beim Wachstum des LSMO(x)-Filmes auf dem
STO-Substrat ergibt sich ein Ladungstransfer, der abhéngig von der Terminierung des STO-
Substrates zu einer Anderung von p (Mn%") um il% in der obersten MnQOs-Lage der
LSMO(x)-Schicht fithrt (siehe Abbildung . Durch die kompensierte Spinkonfiguration
an der Grenzfliche ergeben sich die frustrierten magnetischen Kopplungen nicht direkt an
der Grenzfliche, sondern eine Lage tiefer innerhalb der LSMO(x)-Lage. Der LSMO-Film ist
in einem ferromagnetisch metallischen Zustand und wéchst unverspannt auf der LSMO(x)-
Schicht auf. Letzteres zeigt sich durch den gemessenen Gitterebenenabstand entlang der [001]-
Richtung, der der pseudokubischen Gitterkonstanten entspricht (siche Abbildung . Im
LSMO sind also die ey-Orbitale entartet. Dadurch ergibt sich mit dem Doppelaustausch eine
ferromagnetische Austauschkopplung J fg%g( 7) an die LSMO(x)-Lage.

Durch die epitaktische Verspannung liegt in der LSMO(x)-Lage eine grundsétzliche Préferenz
der d2_,2-Orbitale vor, die den Antiferromagnetismus des A-Typs bewirkt. Wie es schon in
der Theorie besprochen wurde, kann es an Grenzflichen zu einer Verdnderung der orbitalen
Polarisation kommen (siehe Abschnitt [3.2)). Fiir LSMO-Filme auf STO-Substraten wird dies
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einer verbesserten Delokalisierung der ey-Elektronen zugeschrieben [83]. Auch hier kommt es
zu einer leichteren Delokalisierung der e4-Elektronen und damit Reduktion der kinetischen
Energie, wenn auf den Mn-Ionen in der Grenzlage des LSMO(x)-Filmes das d,2_,2- und
ds,2_,2-Orbital energetisch gleichwertig sind. Die magnetischen Kopplungen in der Ebene,
I MO(a): (sieche Abbildung } bleiben auch bei dieser verinderten orbitalen Polarisation
ferromagnetische Austauschkopplungen geméfl des Doppelaustausches. Dagegen ergibt sich
fur Jj g MO(=) eine Konkurrenz zwischen ferromagnetischem Doppelaustausch und antiferro-
magnetischem Superaustausch. Die zufilligen Besetzungen der A-Plétze mit Sr- und La-Ionen
kénnen durch ihre lokalen Modifikationen des Gitters und des Coulomb-Potentials die Art
und Stérke der insgesamt resultierenden magnetischen Kopplung vorgeben. Fiir die Spins in
der zweiten MnQOs-Lage ergibt sich also ein Spin-Glas-Zustand, der fiir das ezchange bias
verantwortlich ist.

Mit sinkender Sr-Dotierung x, d.h. steigender Zahl von eg-Elektronen in der LSMO(x)-
Schicht, verstarkt sich der Doppelaustausch zwischen der LSMO-Schicht und der obersten
MnOg-Lage im LSMO(x)-Film. Diese stédrkere Delokalisierung der Ladungstriager an der
LSMO/LSMO(x)-Grenzfliche sorgt auflerdem dafiir, dass in der Grenzlage der LSMO(x)-
Schicht mehr Elektronen die ds,2_,2-Orbitale besetzer@ Durch diese verstiarkte Kopplung
der ferromagnetischen Schicht an den Antiferromagneten dreht sich ein gréflerer Teil der
magnetischen Momente im Spin-Glas an der Grenzfliche mit dem Ferromagneten. Im Spin-
Glas-Modell des exchange bias folgt daraus die beobachtete Verkleinerung von Hp (siehe
Abbildung . Die zugleich stattfindende Abnahme von He muss mit einer sinkenden
Anisotropie der drehbaren Momente verbunden sein. Mit sinkender Sr-Dotierung x treten
in bulk-Kristallen von LSMO(x) die antiferromagnetischen Ordnungen zunehmend in Kon-
kurrenz zu einer dreidimensionalen ferromagnetischen Ordnung. Fiir x =~ 0.6 miindet diese
Konkurrenz in einer Koexistenz von ferromagnetischer und antiferromagnetischer Phase im
Grundzustand [38}, [39]. Diese beiden konkurrierenden magnetischen Wechselwirkungen sor-
gen dann fiir eine leichtere Drehbarkeit der rotierbaren Momente und damit fiir die Abnahme
von Hgo mit sinkendem zx.

8.5. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das magnetische Verhalten von Laj_xSryMnOs/Lag 7Srg3MnOs3
(LSMO(x)/LSMO)-Heterostrukturen mit « = 0.6 — 1.0 untersucht. Mittels metallorganischer
Aerosoldeposition (MAD) konnten qualitativ hochwertige Mehrfachlagen deponiert werden,
die ein zweidimensionales Wachstum entsprechend einer step-flow-Wachstumsmode aufwei-
sen. Hinsichtlich der Verteilung von La- und Sr-Ionen sind die Grenzflichen zwischen den ver-
schiedenen Manganaten chemisch scharf mit einer Rauigkeit 0 ~ 0.2 nm. Dies ist vergleichbar
mit der Qualitdt von Grenzflichen, die mit anderen Methoden wie Molekularstrahlepitaxie
prapariert wurden |111]. Durch die numerische Anpassung der gemessenen in-situ Ellipsome-
trie stellt man beim Wachstum von Lag 7Srg 3sMnOgs auf StMnO3 (SMO) einen Transfer von
Elektronen zur Oberfliche der LSMO-Schicht fest. Dadurch betrigt der Anteil von Mn**t-
Tonen p (Mn**) ~ 0.6 in der ersten MnOg-Lage, die auf die SrMnO3-Schicht trifft. Dieser
Ladungstransfer wird mit der Vermeidung der polaren Katastrophe in Verbindung gebracht.

32Da sich die Tetragonalitit fiir z < 0.95 in einem relativ schmalen Bereich 0.96 < ¢/a < 0.97 bewegt, ist die
durch die epitaktische Verspannung begriindete Umbesetzung der ey-Orbitale nur schwach abhéngig von der
Sr-Dotierung.
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Fir x = 0.7 — 1.0 beobachtet man in diesen Heterostrukturen eine Vergrofierung des Koer-
zitivfeldes und exchange bias. Mit der Sr-Dotierung x verdndert sich der Typ der antifer-
romagnetischen Ordnung der hier untersuchten verspannten LSMO(x)-Filme. Der Ubergang
von einer Ordnung des G-Typs fiir z = 1.0 zu einer Ordnung des A-Typs fiir < 0.95 wird
von einer drastischen Abnahme des Koerzitivfeldes Ho und der Amplitude des exchange
bias Hp begleitet. Die frustrierten magnetischen Kopplungen an der Grenzfliche zwischen
dem Ferromagneten und den antiferromagnetischen Schichten fithren zu einem Spin-Glas-
Zustand der Grenzflache, woraus das exchange bias resultiert. Fiir LSMO/SMO-Doppellagen
zeigt sich ein Maximum von Hpg als Funktion der Schichtdicke des Antiferromagneten dgnso,
wogegen Hc kontinuierlich ansteigt. Diese Phdnomenologie wird dadurch erklért, dass der
SMO-Film mit steigender Schichtdicke seine epitaktischen Verspannungen abbaut, wodurch
sich die energetische Aufspaltung der beiden e,-Orbitale reduziert. Damit verdndert sich die
magnetische Ankopplung an die ferromagnetische Schicht iiber den Doppelaustausch, was
den Spin-Glas-Zustand der Grenzflache modifiziert.






Kapitel

LaMnOs3/SrMnO3-Ubergitter

0.1. Motivation

Wie es bereits in der Theorie angeklungen ist, haben Ubergitter (SL) aus LaMnO3 (LMO)
und SrMnOj3 (SMO) eine Vielzahl an theoretischen und experimentellen Studien angeregt.
Dieses Materialsystem ist ein Prototyp fiir das Studium von Grenzflicheneffekten, bei denen
durch das Zusammenspiel der Freiheitsgrade der Ladungen und der Orbitale die magnetischen
und elektrischen Eigenschaften bestimmt werden. Fiir die bisherigen experimentellen Studien
in der Literatur wurden die Ubergitter mit den typischen Depositionsmethoden wie gepulster
Laserdeposition (PLD) und Molekularstrahlepitaxie (MBE) prépariert (siehe Kapitel [3]). Be-
sonders mit Blick auf die Sauerstoffpartialdriicke weichen die Wachstumsbedingungen dieser
Methoden deutlich von den Wachstumsbedingungen der metallorganischen Aerosol Depositi-
on (MAD) ab. Im Vergleich zur PLD gibt es zudem gravierende Unterschiede bei den kineti-
schen Energien der auf das Substrat treffenden Teilchen: Bei der PLD ergibt sich durch die Be-
schleunigung der Ionen im Plasma eine sehr breite Energieverteilung mit einer mittleren Ener-
gie von einigen eV. Dagegen sind die Teilchenenergien bei der MBE und MAD moderat und
liegen im Bereich von ~ 0.1eV [266]. Des Weiteren findet die Abscheidung von Material bei
der PLD in einem sehr kurzen Zeitintervall At ~ 1 us statt, so dass es nach jedem Laserpuls
zu Relaxationsprozessen kommt, bei der die hochenergetischen Teilchen thermalisieren und
diffundieren. Bei der Thermalisierung der hochenergetischen Ionen kann es dabei zum Ein-
bau von Nichtgleichgewichtsdefekten kommen [266]. Dies kann zum einen zu Unterschieden
hinsichtlich der Defekte innerhalb der individuellen LMO- und SMO-Schichten fiihren (siehe
Abschnitt und zum anderen eine andere Qualitidt der Grenzflichen hervorrufen. Von May
et al. wurde beobachtet, dass nanoskalige Rauigkeiten an den LMO/SMO-Grenzflichen zu
einer Unterdriickung der ferromagnetischen Ordnung fiihren kénnen [13| [14]. Wie es in den
vorherigen Kapiteln aufgezeigt wurde, wird die Wachstumsmode der Perowskit-Manganate
bei der MAD von step-flow-Wachstum dominiert. Damit wéren nanoskalige Rauigkeiten der
LMO/SMO-Grenzfliachen auszuschlieBen.

In Kapitel [6] wurde der Zusammenhang zwischen der Mn-Valenz und dem Brechungsindex
von Laj_«SryMnOs-Filmen aufgezeigt. Dies wurde dann in Kapitel [§| verwendet, um unter
Ausnutzung der beim Wachstum aufgenommenen in-situ Ellipsometrie die Umverteilung der
eg-Elektronen an der Grenzfliche zwischen Lag 7Srg3MnO3 und SrMnO3 zu analysieren. Fiir
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die hier betrachteten LMO/SMO-SL kann man ebenso eine derartige Moglichkeit zur Analyse
der Ladungsumverteilungen an den Grenzflachen erwarten. Durch die periodische Wiederho-
lung der LMO/SMO-Grenzflichen und den starken Kontrast zwischen LMO und SMO sollten
diese Betrachtungen beglinstigt werden, so dass man auf die Thomas-Fermi-Abschirmlange
Lpp schliefen kann (vergleiche Abschnitt .

Orbitale Freiheitsgrade haben einen starken Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften von
Perowskit-Manganaten (siehe Abschnitt [3.3.1). Diese werden hier dadurch beleuchtet, dass
die LMO/SMO-SL auf verschiedenen Substraten, ndmlich SrTiOs (STO) (001), (111) und
(Lag.3Sro.7) (Alp.gsTag.s5) O3 (LSAT) (001) gewachsen werden.

In diesem Kapitel werden zunédchst die magnetischen Eigenschaften einfacher Laj_SryMnOg3
(LSMO(x))-Filme, die mit der MAD auf STO (001)- und STO (111)-Substraten aufgewachsen
wurden, dargestellt. Anschliefend wird das Wachstum der LMO/SMO-SL auf STO (001)- und
STO (111)-Substraten beschrieben. Durch die numerische Anpassung der gemessenen in-situ
Ellipsometrie kann man Modelle fiir das Wachstum dieser Filme konstruieren. Fiir das Wachs-
tum auf STO (111) kann man auf eine Durchmischung der La- und Sr-Atome schliefen, welche
sich auch in hochauflésenden TEM-Messungen wiederfindet. Auf STO (001)-Substraten erge-
ben sich chemisch scharfe LMO/SMO-Grenzflachen. Mit der in-situ Ellipsometrie kann man
dann die Delokalisierung der e,-Elektronen in jeder Phase des Wachstums quantifizieren.
Dann erfolgt ein Vergleich der magnetischen Eigenschaften der auf diesen beiden Substrat-
orientierungen gewachsenen Ubergitter fiir verschiedene Dicken der LMO/SMO-Doppellagen.
Fiir STO (001) beobachtet man zwei ferromagnetische Phasen. Die Phase mit der hoheren
Curie-Temperatur T wird genauer behandelt und ihre magnetischen Eigenschaften charak-
terisiert. Durch die zusiitzliche Betrachtung eines LMO/SMO-Ubergitters auf einem LSAT
(001)-Substrat wird schliefilich die Rolle der orbitalen Polarisation bei der Ausbildung der
beiden ferromagnetischen Phasen geklart.

9.2. Vorbereitung: Einfache La; ,Sr,MnOs3-Filme

9.2.1. Die Ausgangsmaterialien SrMnO3 und LaMnO3;

Bei der MAD ergeben sich Korrekturfaktoren zwischen der Stéchiometrie der Metallionen in
der Prikursorlosung und in der deponierten Schicht (vergleiche Abschnitt [4.1]). Diese Fak-
toren Cgy/pr bzw. Cre/nrn gewinnt man fir StMnOgz bzw. LaMnOj durch Optimierung
des Wachstums, welches durch die Oberflichenmorphologie von diinnen Filmen dieser Mate-
rialien qualifiziert wird. Bei Abweichungen von der idealen Zusammensetzung ergeben sich
Storungen des Wachstums. Diese manifestieren sich in der Bildung von Ausscheidungen an
der Oberfliche oder induzieren die vermehrte Bildung von zwei- bzw. dreidimensionalen In-
seln aufgrund einer herabgesetzten Mobilitat der Adatome. Fiir den Einbau in hochwertige
Heterostrukturen ist eine zweidimensionale Wachstumsmode, die im besten Fall einer step
flow-Wachstumsmode entspricht, unabdingbar. Durch systematische Variation ergeben sich
dann die optimalen Werte von Cg,/rrn bz2w. Cro/nrm-

In den Abbildungen b) und b) erkennt man sowohl fiir LMO als auch fiir SMO eine
zweidimensionale Wachstumsmode, die eine Mischform zwischen zweidimensionalem Insel-
wachstum und step-flow-Wachstum darstellt. Aufgrund der groflen Fehlpassung zwischen dem
Kristallgitter von SMO und STO wird dabei nur eine sehr diinne Schicht mit dgy;o ~ 5.5nm
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Abbildung 9.1.: Strukturelle und morphologische Eigenschaften von diinnen LaMnOs
(LMO)-Filmen auf SrTiO3z (STO) (001)-Substraten: a) XRD-Spektrum eines LMO-Filmes
(d = 45nm) um den (001)-Peak des STO-Substrates (Die Positionen der Maxima der Laue-
Oszillationen sind mit blauen Pfeilen markiert). b) STM-Aufnahme eines LMO-Filmes mit
d ~ 35nm.
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Abbildung 9.2.: Strukturelle und morphologische Eigenschaften von diinnen SrMnOj;
(SMO)-Filmen auf SrTiOs (STO) (001)-Substraten: a) XRD-Spektrum eines SMO-Filmes
(d = 18nm) um den (002)-Peak von STO. b) STM-Aufnahme eines SMO-Filmes mit
d =~ 5.5nm (Das verstiarkte Rauschen erklart sich durch die geringe Leitfahigkeit des SMO-
Filmes).

herangezogen, da dickere Schichten zum Abbau der epitaktischen Spannungen aufrauen (siehe
Abschnitt [8.2.2)). Auf STO (111) zeigt auch LMO ein sehr glattes Wachstum mit Stufen mit
der Hohe einer Monolage (ML). Allerdings raut SMO auch bei kleinen Schichtdicken stark
auf. Fiir einen SMO-Film der Dicke d &~ 8 nm beobachtet man so Inseln mit einer Hohe von
etwa 2nm an der Oberfliche [238].

Da der Gitterparameter von LMO hier in der Nahe der Gitterkonstanten von STO liegt, kann
man die Position des Beugungsmaximums in Abbildung [9.1] nicht direkt ablesen, sondern nur
durch die zusétzliche Betrachtung der Laue-Fringes ermitteln. Der (001)-Peak des LMO-
Filmes befindet sich dann genau in der Mitte zwischen zwei Laue-Maxima der Ordnung +n
und —n. So ergibt sich czp0 = 0.3895(5) nm fiir den Gitterebenenabstand des LMO-Filmes
senkrecht zur Filmebene. Mit v = 1/3 folgt dann aryo = 0.3900(5) nm fiir die pseudokubi-
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Abbildung 9.3.: Magnetische und elektrische Eigenschaften von LMO- und SMO-Filmen
auf STO (001)-Substraten: a) M(T)-Messungen, das Inset zeigt die M (H )-Hysterese des
LMO-Filmes bei T = 5K und den zugehorigen Wert fiir die Séattigungsmagnetisierung
Mgqt. b) Spezifischer Widerstand p als Funktion der Temperatur T' (Bei T' &~ 273K ergibt
sich eine Anomalie durch das Kondensieren und Gefrieren von Wasser auf der Probe.)

sche Gitterkonstante der deponierten Schicht (vergleiche Abschnitt . Dies entspricht dem
Wert der unstéchiometrischen, rhomboedrischen Modifikation von LMO, die sich bei grofien
Sauerstoffpartialdriicken ergibt [114-116]. Damit geht eine Mn3*/Mn**-Mischvalenz einher,
die zu einem ferromagnetischen (FM)-Ubergang bei T = 172(2) K fiihrt (siehe Abbildung
a)). Bei tiefen Temperaturen (7' = 5K) ergibt sich mit einer Sittigungsmagnetisierung
von Mg = 3.4(2) pp/Mn eine fast vollstdndige Ausrichtung der magnetischen Momente, die
in einer Magnetisierung von M€ = 4.0 ug/Mn resultieren wiirde. Die FM-Ordnung wird

sat

von einem Wendepunkt im Verlauf von p(T') begleitet (siehe Abbildung|9.3|b)).

Der Gitterebenenabstand csyro = 0.379(1) nm (siehe Abbildung eines dicken (dgpo ~
18 nm) und damit fast vollstdndig entspannten SMO-Filmes kommt dem Wert der kubischen
und vollstiandig oxidierten Variante von SrMnOs mit asyro = 0.3805nm [212] sehr nahe. Die
stark mit Sauerstoffleerstellen beladenen Variante SrMnQOs 5 wiirde aufgrund der Mn-Valenz
von Mn?* eine deutlich groBere Gitterkonstante zeigen [53} [54]. Die hier hergestellten SMO-
Filme zeigen keine Anzeichen von ferromagnetischer Ordnung und ein isolierendes Verhalten
von p(T') (siehe Abbildung[9.3). Die hier gezeigten magnetischen und elektrischen Eigenschadf-
ten diinner LMO- und SMO-Filme auf STO (001)-Substraten ergeben sich in der gleichen
Ausprégung auch beim Wachstum auf STO (111)-Substraten (siehe nichster Abschnitt).

9.2.2. Magnetismus von La; ,Sr,MnOs-Filmen auf SrTiO3 (001)- und
(111)-Substraten

Fiir die spétere Interpretation der magnetischen Eigenschaften der LMO/SMO-SL ist es vor-
teilhaft, die magnetischen Eigenschaften von Perowskit-Manganaten in Abhéngigkeit des Ver-
héltnisses zwischen Mn3*- und Mn?*-Tonen zu kennen. Da epitaktische Verspannungen die
Existenzbereiche von ferro- und antiferromagnetischen Phasen verschieben kénnen (verglei-
che Abschnitt [3.3.1)), werden fiir diese Betrachtungen diinne LSMO(x)-Filme auf STO (001)-
und STO (111)-Substraten herangezogen. Von Danny Schwarzbach wurden im Rahmen sei-
ner Masterarbeit Laj_xSryMnOs (LSMO(x))-Filme mit einer Dicke von d ~ 40nm auf die
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Abbildung 9.4.: Magnetische Eigenschaften von La;_,SryMnO3z (LSMO(x))-Filmen (d ~
40nm) auf STO (001)- und STO (111)-Substraten: a) Curie-Temperatur T¢. Fir « > 0.6
zeigen die Filme auf STO (001) keinen ferromagnetischen (FM) Anteil mehr, bei STO (111)
fir z > 0.7. b) Sattigungsmagnetisierung bei T = 10K als Funktion der Sr-Dotierung x
(Daten aus der Masterarbeit von Danny Schwarzbach entnommen [267]).

beiden erwahnten Typen von Substraten abgeschieden und die magnetischen Eigenschaften
untersucht [267]. Fir STO (111) ist der Existenzbereich von ferromagnetischen Anteilen in
den Filmen um etwa Az = 0.1 breiter als fiir STO (001). Insgesamt ergeben sich fiir STO
(111) groBere Curie-Temperaturen T und Sattigungsmomente My, als fiir STO (001) (siehe
Abbildung . Fir z = 0 — 0.4 liegt ein fast komplett ferromagnetischer Grundzustand vor,
der fiir groflere Sr-Dotierungen einem Mischzustand weicht, bei dem Mg, (T = 10 K) unter
dem theoretischen Wert Mo = (4 — ) pup/Mn liegt.

Auf STO (001) liegen bis x = 0.6 voll verspannte Filme vor, bei STO (111) relaxiert die
Verspannung schon ab x = 0.5 teilweise [267], so dass das Phasendiagramm dem der bulk-
Materialien éhnelt (vergleiche Abbildung[2.5)). Auf STO (001) bewirkt die durch die Verspan-
nung aufgehobene orbitale Entartung eine Bevorzugung der A-AFM-Ordnung gegentiiber einer
FM-Ordnung (vergleiche Abschnitt [3.3.1]).
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Abbildung 9.5.: Schema der hergestellten LMO/SMO-SL: Auf ein STO-Substrat wer-
den Doppellagen aus LMO der Dicke djpr0 und SMO der Dicke dgpro aufgebracht. Diese
LMO/SMO-Doppellagen werden mit i g;qge durchgezéhlt und m-fach wiederholt. Mit ogro
wird die Rauigkeit zum Substrat und mit oy, die der Oberfliche bezeichnet. Fir die
LMO/SMO-Grenzflichen gibt es zwei Rauigkeiten: ory0/50m0 und ogayo/omo je nach-
dem, welche der beiden Grenzflichen man in Wachstumsrichtung betrachtet.

9.3. Wachstum von LaMnQ3/SrMnO3-Ubergittern

Geméf dem Schema in Abbildung wurden Ubergitter aus LMO und SMO auf die ver-
schiedenen Substrate abgeschieden. Zur Vergleichbarkeit mit den Studien von May et al.
wurden die Schichtdicken dy a0 und dgpro so gewahlt, dass dryo/dsyo =~ 3 gilt. Die Di-
cken von LMO und SMO werden mit einem Parameter n skaliert, so dass dpyo = 2n ML
und dgp0 = %n ML gilt. Die Dicke einer LMO/SMO-Doppellage ergibt sich dann zu:

2
A =dimo +dsyo :n<2+3) ML (9.1)
Aus gemessenen XRD- und XRR-Spektren kann man die exakten Werte von A ermitteln
und daraus den genauen Wert von n errechnen. Ubergitter, bei denen man mit einer LMO-
Schicht auf dem STO-Substrat beginnt, werden als LMO /SMO-SL bezeichnet und Ubergitter,
bei denen man mit einer SMO-Lage startet, als SMO/LMO-SL.

Die STO (001)-Substrate wurden geméaf der Routine aus Abschnitt vorbehandelt und
damit TiOz-terminiert. Die STO (111)- und LSAT (001)-Substrate wurden im vom Hersteller
bereitgestellten Zustand verwendet. Das Wachstum der in diesem Kapitel vorgestellten Hete-
rostrukturen erfolgte bei einer Depositionstemperatur Tpe, = 930 °C und mit einer Deposi-
tionsrate ppep = 0.09 — 0.14nm/s. Die Depositionspausen zwischen den individuellen LMO-
und SMO-Lagen wurden so eingestellt, dass kein weiteres Wachstum durch das verbleibende
Aerosol mehr zu beobachten war, bevor die Abscheidung der nédchsten Lage begonnen wurde
(vergleiche Abschnitt . Die Pausenzeiten wurden mit der Schichtdicke der jeweils zuvor
deponierten Lage skaliert und nehmen typischerweise Werte von Atpgyuse = dryro/dipr - 28
bzw. Atpause = dsyo/dinr - 2s an. Bei den hier gezeigten Darstellungen der in-situ Ellip-
sometrie wurden die Pausenabschnitte zur besseren Ubersicht entfernt.
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Abbildung 9.6.: In-situ Ellipsometrie beim Wachstum eines LMO/SMO-Ubergitters auf
STO (111) mit n ~ 6 und m = 9: a) Uberblick iiber A (t) und ¥ (¢) fiir die gesamte
Depositionsdauer. Aus den Endwerten von (A, ¥) ldsst sich der mittlere Brechungsindex Ny,
bestimmen. Dieser ist fiir das dargestellte Ubergitter und eine Probe mit n ~ 2 im Diagramm
angegeben. b) VergroBerte Darstellung des grau umrandeten Bereichs in a). Innerhalb der
Wachstumsphase der LMO-Schicht kommt es nach einem Zeitintervall AtsLth,O zu einer
gleichzeitigen Steigungsdnderung von A (t) und W (¢).

Entlang der (001)-Richtung sind die Absténde zwischen benachbarten Gitterebenen und da-
mit die Dicke einer Monolage um einen Faktor v/3 grofer als entlang der (111)-Richtung. Um
fir LMO/SMO-SL, die auf STO (001)- und STO (111)-Substraten gewachsen wurden, eine
dhnliche Separation der La- und Sr-ITonen zu erreichen, wahlt man dann unterschiedliche Wer-
te von n. Fiir den Wert n = n(ygy einer Heterostruktur auf dem (001)-Substrat wéihlt man
so zum Vergleich n(j11) = 2ngo1) = \/gn(om) fiir die Strukturen auf Substraten, die entlang
der (111)-Ebene geschnitten wurden. Insgesamt wurden dann Ubergitter mit verschiedenen
Werten von n hergestellt: Fiir STO (001) in einem Bereich n o) = 1 — 7 und fiir STO (111)
n(nl) =2—-6.

9.3.1. SrTiO3 (111): Sr/La-Durchmischung

In Abbildung a) sieht man die in-situ Ellipsometrie fiir das Wachstum eines LMO/SMO-
Ubergitters auf STO (111) mit n ~ 6 und m = 9. Aus den Werten von A und ¥ nach
Abschluss der Deposition ldsst sich der durchschnittliche Brechungsindex Ng,(n = 6) =
2.35(1) —i-0.54(1) der kompletten Heterostruktur bestimmen. Dieser ist identisch mit dem
Brechungsindex eines Ubergitters mit einer kleineren Dicke der LMO/SMO-Doppellagen (n ~
2), fiir das man Ng,(n = 2) = 2.34(2) — i - 0.54(1) erhélt. Diese Werte kommen dem einer
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Abbildung 9.7.: Numerische Anpassung der in-situ Ellipsometrie des in Abbildung
dargestellten LMO/SMO-Ubergitters mit n ~ 6 auf STO (111): a) Gemessener Verlauf
von A (t) mit einem simulierten Verlauf entsprechend dem Modell in Teil ¢) und einer
Simulation ohne Reaktion zwischen LMO und SMO, b) vergroflerter Ausschnitt von a),
¢) Wachstumsmodell, das von einem Aufrauen der SMO-Schicht und einer anschlieBenden
Durchmischung mit LMO ausgeht.

durchmischten LSMO (x=0.25)-Schicht sehr nahe (siche Abschnitt [6.2). In Abschnitt
wurde gezeigt, dass der in der Ndherung eines effektiven Mediums (EMA) als Mischung
von LMO und SMO berechnete Brechungsindex von LSMO(x) deutlich vom experimentell
ermittelten Wert Ny gp0(,) abweicht. Die hier festgestellte Gleichheit von Ngy»(n = 6) und
Ngy(n = 2) lésst sich also nicht durch die Bildung eines effektiven Mediums aus LMO und
SMO verstehen, sondern muss aus einer Delokalisierung der ey-Elektronen iiber die komplette
Heterostruktur mit n = 6 resultieren.

Eine detaillierte Betrachtung der zeitlichen Verldufe von A und ¥ erlaubt Riickschliisse auf die
Wachstumsprozesse. Bei den in Abbildung [0.6|b) gezeigten Verldufen von A (t) und ¥ (¢) er-
kennt man beim Wachstum der LMO-Lagen eine Steigungsédnderung, die nach dem Zeitinter-
vall AtsLt%O einsetzt. Dies entspricht einer gewachsenen Schichtdicke von etwa Adé%o = 4ML
von insgesamt dy 0 =~ 12 ML fiir eine komplette LMO-Lage. Die Anderung der Steigung ist
dann nach einer gewachsenen Dicke von etwa 6 ML abgeschlossen, wo A (t), ¥ (¢) wieder

linear verlaufen (siehe Abbildung[9.7|b), Markierung 3).

Wenn man die gemessenen Daten mit einer einfachen Simulation des Wachstums von LMO
und SMO, bei der keine Reaktionen an den Grenzflichen stattfinden, vergleicht, erkennt man
starke Abweichungen (siche Abbildung[9.7|a),b)). Zunéchst zeigt sich in der Simulation eine
konstante Steigung wihrend des Wachstums der LMO-Lage und iiberdies verlduft A (¢) beim
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b)

Abbildung 9.8.: HAADF-STEM-Aufnahmen des LMO/SMO-Ubergitters (n ~ 6) auf STO
(111) (siehe Abbildungenund: a) Ubersicht iiber die gesamte Dicke der Heterostruk-
tur, die roten Pfeile markieren die Positionen der SMO-Lagen (die SMO-Lage an der Ober-
fliche ist aufgrund der Beschddigung der TEM-Lamelle nicht zu sehen), b) Vergréferung
von a) (Die TEM-Aufnahmen wurden von Vladimir Roddatis angefertigt).

Wachstum der SMO-Lage wesentlich flacher als in der Messunﬂ Wie eingangs erwahnt, zeigt
sich fiir LMO ein zweidimensionales Wachstum, wogegen SMO auf STO (111) aufraut. XRR-
Messungen der LMO/SMO-SL auf STO (111) deuten auf erhohte Rauigkeiten, o r0/sm0
und o5370/L00, hin, die eine numerische Simulation der gemessenen Spektren erschweren
1238].

Mit diesen Informationen entwickelt man ein Wachstumsmodell fiir die LMO/SMO-SL auf
STO (111), um die gemessenen Daten der in-situ Ellipsometrie nachzubilden. In Uberein-
stimmung mit Abbildung c¢) wichst auf einer glatten LMO-Schicht SMO mit nanoska-
ligen Rauigkeiten auf. Diese werden mit der Néherung des effektiven Mediums behandelt.
Die SMO-Schicht wird als eine Mischung von Luft mit einem Anteil von § = 0.12 und SMO
angenommen, um die experimentellen Daten am besten nachzubilderﬂ Durch das Aufrauen
vergrofert sich die Steigung von A (¢) deutlich im Vergleich zur einfachen Simulation (Ab-
bildung b)). Dann beginnt die Deposition der LMO-Lage mit einer gesamten Dicke von
dryo = 12ML. Ein Teil des abgeschiedenen LMO mischt sich dann mit der rauen SMO-
Schicht, wogegen der verbleibende Anteil einen glatten Film auf dem SMO bildet (vergleiche
Abbildung 9.7/ ¢) 2 — 3). Dieser Prozess schreitet fort bis eine Menge von LMO aufgebracht
wurde, die einer Schichtdicke von 6 ML entspricht. Dann liegt an der Oberfliche ein glatter
LMO-Film vor, unter dem sich eine LMO/SMO-Mischlage befindet. Zum Abschluss werden
dann die restlichen 6 ML von LMO deponiert.

33Fiir U (t) fallen die Anderungen deutlich kleiner aus als fiir A (t), so dass aufgrund der besseren Darstell-
barkeit nur die Messungen und Simulationen von A (¢) gezeigt werden.

31Entgegen der Simulation zeigt sich im Experiment kein komplett linearer Verlauf von A (t) beim Wachstum
von SMO. Dies ist womdglich damit zu verbinden, dass das Aufrauen des Filmes in verschiedenen Phasen
abléuft.
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Die Resultate des geschilderten Wachstumsmodells finden sich auch in HAADF-Aufnahmen
des LMO/SMO-Ubergitters, die von Vladimir Roddatis angefertigt wurden, wieder. In Ab-
bildung wird die LMO/SMO-Durchmischung dadurch verdeutlicht, dass der Kontrast
zwischen LMO und SMO deutlich schwécher ist als zwischen LMO und dem STO-Substrat.
Aufgrund der dhnlichen Gesamtelektronendichte von SMO und STO sollte der Kontrast bei
idealem Wachstum identisch sein. Da die Dicke der TEM-Lamelle in einem Bereich von
dregym = 10 — 20 nm liegt, kann man die Skala der Durchmischung der La- und Sr-Ionen auf
eine Langenskala deutlich unterhalb von drgps einschranken.

Das Aufrauen der SMO-Lagen bei diesen kleinen Schichtdicken dgpro &~ 0.9 nm kann man
nicht allein durch den Abbau der epitaktischen Verzerrungen erklaren. Mit der Formel von
Hirsch kann man die minimale Filmdicke abschétzen, fiir die es energetisch giinstiger ist,
Versetzungen in den Film einzubauen, die die Fehlpassung zum Substrat ausgleichen [268].
Fiir den hier betrachteten Fall liegt diese kritische Schichtdicke bei do =~ 0.8 nm. Ab dieser
Schichtdicke besteht also eine treibende Kraft die ersten Versetzungen einzubauen und den
Film zu relaxieren. Das hier beobachtete Wachstum von SMO mit Inseln, deren laterale
Abmessungen im Bereich von ~ 10 nm liegen, erfordert aufgrund des Bruches der Bindungen
an den Oberflachen eine deutlich groBlere Energie als der Einbau der Versetzungen. Damit
muss es neben den epitaktischen Verzerrungen eine andere treibende Kraft fiir das Aufrauen
der SMO-Lagen geben.

Entlang der [001]-Richtung kann man SMO in einzelne SrO- und MnOg-Ebenen zerlegen, die
jeweils ungeladen sind. Fiir diesen Schnitt ergibt sich also wie beim STO kein elektrostati-
sches Potential. Wird die Oberfléche aber entlang der (111)-Ebene geschnitten, so tragen die
einzelnen Lagen aus Mn** und Sr2+O§7 formale Ladungen von +4 pro Einheitszelle [97].
Wie in Abschnitt [3.1] beschrieben, ergibt sich daraus ein elektrostatisches Potential, welches
durch Rekonstruktionen an der Grenz- und Oberfliche reduziert werden kann. Aufgrund des
Fehlens von eg-Elektronen im SMO kann dies nicht durch eine Verdnderung der Mn-Valenzen
erreicht werden. Alternativ konnen auch unstochiometrische Rekonstruktionen an der Ober-
und Grenzflache fiir einen Reduktion des elektrostatischen Potentials sorgen. Schon bei klei-
nen Filmdicken iibersteigt die Stéirke des elektrischen Potentials die Aktivierungsenergie fiir
Diffusion (siche Abschnitt [3.1)), so dass strukturelle Modifikationen auch mit Blick auf die
Kinetik denkbar sind. An den freien Oberflichen der SMO-Inseln kann es dann leicht zu einer
Interdiffusion mit den nachfolgend deponierten La-Ionen kommen.
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Abbildung 9.9.: In-situ Ellipsometrie beim Wachstum eines LMO/SMO-Ubergitters (n ~
1, drayo = 2ML, dsyo ~ 2/3ML, m = 32) auf STO (001): a) Ubersicht der gesamten
Depositionsdauer, der durchschnittliche Brechungsindex N, berechnet mit den Werten von
A und ¥ am Ende der Deposition ist im Diagramm angegeben. b) Vergroferte Darstellung
des grau umrandeten Bereichs in a). (Die erkennbaren Spriinge in A (¢) und ¥ (¢) beim
Ubergang zwischen LMO und SMO resultieren aus der Entfernung der Pausenabschnitte.)

9.3.2. SrTiO3 (001): Beobachtung der Delokalisierung von e,-Elektronen durch
in-situ Ellipsometrie

Im diesem Abschnitt untersucht man die in-situ Messungen der Ellipsometrie beim Wachstum
von LMO/SMO-Ubergittern auf STO (001)-Substraten. Zunichst werden die Ellipsometrie-
Messungen fiir n = 1,2, 3 phdnomenologisch betrachtet und verglichen. Dann wird die che-
mische Qualitdt der LMO/SMO-Grenzflichen mit XRR~, XRD- und TEM-Messungen quali-
fiziert. Mit diesen experimentellen Befunden entwickelt man dann ein Modell fiir die Umver-
teilung der e4-Elektronen wihrend des Wachstums.

Fiir das LMO/SMO-SL mit n & 1 ergibt sich mit Ny, = 2.32(2) —i-0.54(1) (siche Abbildung
a)) ein durchschnittlicher Brechungsindex, der dem Wert der im vorherigen Abschnitt
vorgestellten Ubergitter auf STO (111) entspricht. Dieses Ubergitter weist also eine #hnlich
homogene Verteilung der ey-Elektronen auf.

Bei einer Erhéhung der Bilagendicke, A, fiir n &~ 2 weicht der durchschnittliche Brechungs-
index Ng, = 2.34(2) — i - 0.56(1) schon leicht vom Wert fiir das Ubergitter mit n ~ 1 ab
(siche Abbildung [9.10]). Des Weiteren ist eine deutliche Steigungséinderung in A (¢) wihrend
des Wachstums der SMO-Lagen zu erkennen (Fiir VU (¢) ist diese auch vorhanden aber nur
schwach ausgeprégt.). Im Bereich der SMO-Lage verlauft A (¢) zundchst mit einer dhnlichen
Steigung wie im Bereich von LMO, um dann deutlich abzuflachen (siehe Abbildung
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Abbildung 9.10.: In-situ Ellipsometrie beim Wachstum eines LMO/SMO-Ubergitters
(n ~ 2, dpyro ~ 4ML, dsyo ~ 4/3ML, m = 16) auf STO (001): a) Ubersicht iiber
gesamte Depositionsdauer, der durchschnittliche Brechungsindex N, der gesamten Hetero-
struktur, der sich aus den Endwerten von A (¢) und W (¢) ergibt, ist im Diagramm angege-
ben. b) Vergroerte Darstellung des grau umrandeten Bereiches aus a), die Positionen der
Steigungsénderung in A (t) und ¥ (¢) bei der Deposition von SMO sind markiert.

b)). Diese Steigungséinderung setzt nach einem charakteristischen Zeitintervall Ati%o ein

(vergleiche Abbildung|9.11{a)). Dividiert man dieses durch die Depositionszeit pro Monolage
SMO, At%\fo, so ergibt sich die Zahl der deponierten Monolagen, bis zum Eintreten der
Steigungsédnderung

AtSMO
nSMO — step (9 2)
step Atﬁ}fo .

Wie man in Abbildung b) erkennen kann, schwankt diese Grofle mit dem Verlauf des
Wachstums der Heterostruktur um einen Mittelwert in der Nahe von nft]glf)o = 1. Nach dem

Wachstum einer Monolage SMO kommt es also zu einer Anderung der Steigung von A (¢).

Fir n ~ 3 beobachtet man einen fast stufenartigen Verlauf in A (¢) beim Wachstum der
SMO-Lagen und eine sichtbare Steigungsanderung bei V¥ (¢) (siehe Abbildung b)). Der
durchschnittliche Brechungsindex Ng, = 2.36(2) —i-0.59(1) weicht signifikant vom Wert fiir
n =~ 1 ab. Fiir n = 3 bewegt sich N, in die Richtung des Brechungsindexes, der sich fiir eine
Mischung von LMO und SMO im Rahmen der Ndherung durch ein effektives Medium ergibt
(vergleiche Abbildung . Dies deutet darauf hin, dass fiir das Ubergitter mit n ~ 3 eine
inhomogene Verteilung der e,-Elektronen vorliegt. Dies steht im Gegensatz zum LMO/SMO-
SL auf STO (111) aus dem vorherigen Abschnitt, wo man fiir n &~ 6 und damit einen &hnlichen
Wert von A eine homogene Verteilung annehmen kann.



183 Kapitel 9. LaMnO3/SrMnO3-Ubergitter

a) LMO  SMO b)
AtSVO LMO/SMO (n=2)

13.5- step ] 124 STO (001) }
= ggl-o-llr RO

< o3 11T Tll [ 100

0.8-
1251
155 160 165 4 g’s 12 16

Zeit [s] lgiage
Abbildung 9.11.: Zur Steigungsidnderung in A (t) beim Wachstum des LMO/SMO-
Ubergitters (n ~ 2, vergleiche Abbildung : a) AtZMO hegeichnet das Zeitintervall,

step

. . . . ALSMO
nach dem A (¢) beginnt vom zunéchst linearen Verlauf abzuweichen. b) nftjgéo = xoito als
ML

Funktion des Indexes der LMO/SMO-Bilage igiage-

Der Verlauf von A () ist fir jede deponierte SMO/LMO-Doppellage sehr dhnlich aber nicht
identisch. Es zeigen sich fiir die ersten 2-3 Wiederholungen im Detail Abweichungen vom
Verhalten, das sich in den spéteren Phasen des Wachstums einstellt und zu einem reprodu-
zierbaren Verlauf von A (¢) fuhrt (siche Abbildung b)). Im Inset von Abbildung a)
sieht man die Deposition der zweiten Wiederholung der SMO/LMO-Bilage. A (t) verhilt sich
dabei dhnlich wie fiir das LMO/SMO-SL (n = 6) auf STO (111) (Abbildung[9.6b)), was eine
Durchmischung der La- und Sr-Atome an den Grenzflichen der ersten SMO/LMO-Bilagen
andeutet.

Wie man in Abbildung a) erkennen kann, ergibt sich nach der charakteristischen Zeit
Atftjg,o eine stufenartige Anderung der Steigung von A (¢) und simultan eine wahrnehmbare
Anderung der Steigung in W (¢). Wie fiir n ~ 2 streut auch hier nsstﬁ/{go um einen Mittelwert,
der sehr nahe bei einer Monolage liegt (Abbildungb)). Insgesamt zeigen sich also Hinwei-
se darauf, dass die hier beobachteten Eigenheiten bei der in-situ Ellipsometrie fiir Ubergitter
auf STO (001) mit der Verteilung der es-Elektronen zusammenhéngen. Vor der Entwicklung
eines Modells zur Beschreibung der Verteilung der eg-Elektronen in den verschiedenen Pha-
sen des Wachstums sollen nachfolgend die strukturellen Eigenschaften der LMO/SMO (bzw.

SMO/LMO)-SL mit n ~ 3 auf STO (001) dargelegt werden.

Bei der Untersuchung der Oberflaichenmorphologien mit dem STM erkennt man eine zweidi-
mensionale Wachstumsmode zwischen Insel- und step flow-Wachstum. Bei dieser Mode zeich-
nen sich in den Aufnahmen deutlich die durch den Fehlschnitt der Substrate verursachten
Terrassen ab. Zudem zeigt sich diese Morphologie unabhéngig davon, ob die Heterostruktur
mit SMO oder LMO abschlieit (siche Abbildung .

Die chemische Qualitéit der vergrabenen Grenzflichen wird mit Methoden der Rontgenbeu-
gung und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) weiter dargestellt. XRD- und XRR-
Messungen zeigen chemisch scharfe LMO/SMO-Grenzflichen mit o7 r0/sm0 = 0.1 —0.2nm
(siche Abbildung [9.15)). Aus der mittleren Dicke der LMO/SMO-Bilagen von A = 3.32(4) nm
ergibt sich der genaue Wert von n =~ 3.2. Durch die numerische Anpassung des XRD-
Spektrums ergeben sich die individuellen Gitterparameter der LMO- und SMO- Lagen senk-
recht zur Substratebene. Mit czpro0 = 0.394(2) nm und csyro = 0.365(7) nm zeigt sich ein
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Abbildung 9.12.: In-situ Ellipsometrie von SMO/LMO-SL (n = 3, dryo =~ 6ML,
dsyo ~ 2ML, m = 16) auf STO (001): a) Ubersicht der gesamten Depositionsdauer, der
aus den Endwerten von A (¢) und ¥ (¢) berechnete durchschnittliche Brechungsindex Ny,
ist im Diagramm angegeben. Das Inset zeigt A (¢) fiir das Wachstum der zweiten Doppellage
aus SMO und LMO. b) VergroBerte Darstellung des grau umrandeten Bereiches in a), die
Positionen, an denen sich die Steigung von A (¢) wihrend des Wachstums der SMO-Lagen
andert, sind markiert.

sehr starker Unterschied zwischen den individuellen Gitterparametern. Der Gitterparame-
ter fiir die LMO-Lagen ist deutlich grofler als jener, der sich fiir eine einfache LMO-Schicht
auf STO ergibt (siehe Abschnitt . Aus dem Gitterebenenabstand in c-Richtung fiir
die LMO-Lagen, crypo = 0.394(2) nm, berechnet man unter der Annahme einer vollstin-
digen Verspannung durch das STO-Substrat und v = 1/3 die pseudokubische Gitterkon-
stante arrro = 0.392(2) nm. Diese liegt zwischen dem Wert der rhomboedrischen Phase, die
fir einzelne LMO-Filme auf STO realisiert wird, und dem Wert fiir das stochiometrische,
orthorhombische LMO [122]. Der Gitterebenenabstand der SMO-Lagen kommt dem Wert
¢ = 0.3705nm, den man fiir einen voll verspannten SMO-Film auf STO erwarten wiirde
(aspro = 0.3805nm, v = 1/3), sehr nahe. Damit ist hier von stéchiometrischen SMO auszu-
gehen. Bei einem reduzierten Sauerstoffgehalt wiirde der Gitterebenenabstand aufgrund der
hoheren Konzentration von Mn?t-Ionen grofier ausfallen.

Die Auswertung der Rontgenspektren hat gezeigt, dass die LMO/SMO-Grenzflachen im Mit-
tel chemisch sehr abrupt sind. Durch die Betrachtung von STEM-Aufnahmen kann man
etwaige lokale Variationen erfassen. In Abbildung[9.16]ist eine HAADF-STEM-Ubersicht des
LMO/SMO-Ubergitters (n ~ 3, m = 11) dargestellt. Man erkennt fiir iBilage = 3 — 11 einen
deutlichen Kontrast zwischen den SMO- und LMO-Lagen, der sich aus den Unterschieden
der Gesamtelektronendichte ergibt. Die ersten beiden SMO-Lagen (ipijqge = 1,2) sind etwas
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Abbildung 9.13.: Detailansicht von A (¢), ¥ (¢) beim Wachstum des SMO/LMO-
Ubergitters (n ~ 3, dpyo ~ 6 ML, dsyro ~ 2ML) aus Abbildung [9.12; a) Stufenartige
Anderung der Steigung von A (t), ¥ (¢) beim Wachstum von SMO nach At5MC | b) nSMO
als Funktion der Nummer der Doppellage ip;iqge-
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Abbildung 9.14.: Oberflichenmorphologien von LMO/SMO-Ubergittern auf STO (001)-
Substraten (n &~ 3) gemessen mit dem STM: a) LMO/SMO, m = 11 (SMO an der Oberfla-
che), b) SMO/LMO, m = 16 (LMO an der Oberfliche).

schwieriger auszumachen als die folgenden, was auf eine stérkere chemische Durchmischung
in diesen Lagen hindeutet. Des Weiteren kann man feststellen, dass die SMO-Lagen tiber die
gesamte Breite von 400 nm keine grofieren Unterbrechungen zeigen.

In der hoher aufgelosten HAADF-STEM-Aufnahme bestétigt sich das zuvor geschilderte Bild.
Die chemische Durchmischung der La- und Sr-Ionen in den ersten beiden Wiederholungen
der SMO/LMO-Doppellagen deutet sich bereits in der in-situ Ellipsometrie an (vergleiche In-
set von Abbildung [9.12|a)). Dies ist vermutlich mit einer geringeren Mobilitdt der Adatome
fir igilage = 1,2 zu erkliren (vergleiche Abschnitt . In der Anfangsphase wird dadurch
die Oberflichenmorphologie der individuellen Lagen von kleinen Inseln gekennzeichnet. Bei
einer solchen Beschaffenheit der Oberfliche kann es dann beim Aufbringen der folgenden
Materiallage durch Diffusionsprozesse an der Oberfliche leicht zu einer chemischen Durch-
mischung kommen. Fiir ipjjage > 2 bilden sich an der Oberfliche deutlich grofere Inseln,
so dass eine Durchmischung der Kationen an der Oberfliche nicht mehr ins Gewicht fallt.
Im Gegensatz zur Oberfliache ist die Diffusion innerhalb der Heterostruktur durch die drei-
dimensionale Bindung stark gehemmt. Dies wurde auch schon in Abschnitt belegt: Ein
mehrmaliges Auslagern von Multilagen aus Manganaten bei den hier verwendeten Deposi-
tionsbedingungen fithrte zu keinen Verdnderungen der Grenzflichen zwischen den einzelnen
Manganat-Schichten.
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Abbildung 9.15.: Ermittlung der strukturellen Eigenschaften von LMO/SMO-SL (n = 3,
m = 11) auf STO (001) durch Analyse der Rontgenspektren: a) Durch die numerische
Anpassung des XRR-Spektrums mit ReMagX ergeben sich die Bilagendicke A und die
Rauigkeiten o7,370/sm0 und oyak. b) Aus der numerischen Anpassung des XRD-Spektrums
folgen Werte fiir die individuellen Schichtdicken dy a0, dsyro und Gitterparameter ¢y 0,
csmo sowie die Rauigkeit orr0/sMm0-

Abbildung 9.16.: HAADF-STEM-Ubersicht von LMO/SMO-SL (n & 3, m = 11) auf STO
(001): Die SMO-Lagen weisen eine geringere Gesamtelektronendichte auf und erscheinen so
dunkler als die LMO-Lagen. Die Positionen der SMO-Lagen sind durch schwarze Linien an
den Réndern gekennzeichnet (Aufnahme erstellt von Ricardo Egoavil).

Eine prizisere Ubersicht iiber die Verteilung der La-Ionen im Ubergitter ergibt sich durch
eine STEM-EELS-Karte an der La-Kante, die in Abbildung dargestellt ist. Auch hier
ist ein klarer Kontrast zwischen den LMO- und SMO-Lagen zu erkennen, der fiir igjiqge =
1,2 etwas schwicher erscheint als fiir igjjqge > QEI In der VergroBerung der STEM-EELS-
Karte kann man die Schichtdicken von LMO und SMO abzéhlen. Diese liegen mit dgyo =
2ML und dryo = 6 — 7ML im erwarteten Bereich. An den LMO/SMO-Grenzflachen sieht
man ein grofieres La-Signal im SMO (rote Pfeile in Abbildung als an den SMO/LMO-
Grenzflichen. Da in dem betrachteten Ubergitter die Dicke einer LMO/SMO-Bilage mit
A = 3.3nm ~ 8.6 ML keine ganze Zahl von Atomlagen darstellt (vergleiche Abbildung,
kann dies nicht aus den Stufen des Substrates resultieren. Also ist dieses kleine La-Signal
innerhalb der SMO-Lagen einer leichten La/Sr-Interdiffusion zuzuordnen.

Unter Beriticksichtigung der strukturellen Charakterisierungen der LMO/SMO-SL entwickelt
man im Folgenden ein Wachstumsmodell, mit dem man die gemessene in-situ Ellipsometrie
numerisch erfassen kann. Mit Blick auf die Oberflichenmorphologie nimmt man ein step-flow-
Wachstum an. Damit muss man im Gegensatz zum Wachstum auf STO (111)-Substraten kein
Aufrauen der Filme tiber die Ndherung mit einem effektiven Medium (EMA) beriicksichtigen.

35Die LMO/SMO-Grenzflachen fiir ipiiage = 9 — 11 erscheinen im Bild etwas unschérfer. Dies ergibt sich
daraus, dass sich die TEM-Lamelle bei der Messung dieses Bereichs nicht mehr perfekt im Fokus des Elek-
tronenstrahls befand. Die reduzierte Auflosung in diesem Bereich macht sich auch durch die fehlende atomare
Auflésung der La-Atome in diesem Bereich bemerkbar.
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Abbildung 9.17.: Hochauflosende HAADF-Aufnahme von LMO/SMO-SL (n &~ 3, m = 11)
auf STO (001) und STEM-EELS Karte an der La-Kante fiir den rot eingefarbten Bereich.
Die roten Pfeile neben der EELS-Karte zeigen auf die LMO/SMO-Grenzflachen, an denen
eine geringe La-Konzentration in den SMO-Lagen festzustellen ist. An den SMO/LMO-
Grenzfléchen ist dies nicht erkennbar (Bilder von Ricardo Egoavil aufgenommen).

Da die mittlere chemische Durchmischung sehr klein ausféllt, wird sie in den folgenden Be-
trachtungen vernachléssigt. Die Effekte an den Grenzflichen werden von der Delokalisierung
der e4-Elektronen bestimmt, welche mit einer Thomas-Fermi-Abschirmlinge Lrr quantifi-
ziert wird (vergleiche Abschnitt . In Abbildung wird das Prinzip zur numerischen
Behandlung dieser Umverteilung der Ladungen auf den Mn-Ionen illustriert. Die LMO/SMO-
SL werden in einzelne Lagen, die jeweils die Dicke einer einzelnen Perowskit-Lage besitzen,
zerlegt. Diesen wird eine separate Dotierung x;, welche dem Anteil der Mn**-Ionen entspricht,
zugeordnet. In Abschnitt wurde dargelegt, dass der Brechungsindex eines diinnen Filmes
aus einem Perowskit-Manganat von dem Verhéltnis zwischen Mn3*- und Mn**-Ionen ab-
héngt. Damit setzt man fiir den Brechungsindex einer solchen Lage mit der Dotierung x; den
Wert N (LSMO (z;)) fir einen einfachen Film aus LSMO(z;) an. Mit jeder abgeschiedenen
Monolage verdndert sich die Verteilung der Elektronen auf den Mn-lonen. Dabei klingt die
mittlere Zahl der Elektronen in jeder Monolage geméafl

n(z) =mng-e Fl/Err (9.3)

mit wachsender Entfernung z entlang der Wachstumsrichtung ab (Der Vorfaktor ng dient zur
Normierung und wird so gewéhlt, dass die Gesamtzahl von Elektronen bei der Umverteilung
konstant bleibt.). Dies ist in Abbildung[9.1§ b) fiir das Wachstum einer Monolage SMO auf
LMO demonstriert.

Mit dem beschriebenen Formalismus erfolgt nun die numerische Simulation der in-situ El-
lipsometrie des SMO/LMO-Ubergitters (n ~ 3, m = 16) aus Abbildung Dabei wird
eine Bilage des Ubergitters aus SMO (d ~ 2ML)/LMO (d ~ 6 ML) herangezogen. Mit jeder
deponierten Monolage verandert sich die Verteilung der eg-Elektronen, wie es in Abbildung
b) illustriert wurde. Bei der numerischen Anpassung wird eine Anderung von Lpp im

36Hier werden nur die Daten zu A (t) gezeichnet. Fiir ¥ (¢) ergeben sich dhnliche Ergebnisse, die aber wegen der
deutlich kleineren Amplitude der Anderungen und des gréferen Rauschanteils weniger deutlich darstellbar
sind.



9.3. Wachstum von LaMnOg/SrMnOg-Ubergittern 188

a)

N(LSMO(x,)), d=1 ML
LMO N(LSMO(x,..9), d=1 ML

—> EEEETE

LMO N(LSMO(x,)), d=1 ML
N(LSMO(xy)), d=1 ML

b)

N(LSMO(x=0.27)), d=1 ML
N(LSMO(x=0)), d=1 ML N(LSMO(x=0.21)), d=1 ML
N(LSMO(x=0)), d=1 ML N(LSMO(x=0.15)), d=1 ML

N(LSMO(x=0)), d=1 ML +.

Abbildung 9.18.: Illustration des Verfahrens zur numerischen Behandlung der in-situ
Ellipsometrie von LMO/SMO-Ubergittern auf STO (001): a) Zerlegung von LMO/SMO-SL
in Monolagen (d = 1 ML) mit variablen Anteil von Mn**-Ionen z;. Durch den Wert von
x; wird der zugeordnete Brechungsindex festgelegt, der sich {iber den Wert fiir LSMO(x;),
N (LSMO (x;)), ergibt. b) Das Hinzufiigen einer Lage SMO auf die LMO-Lagen setzt eine
Umverteilung der Ladungen auf den Mn-lTonen geméfl Gleichung in Gang (In diesem
Beispiel ist Lrp = 1.4nm.).

Verlauf der Deposition erlaubt. Wenn man die gemessenen Daten mit einer einfachen Simula-
tion, bei der kein Ladungstransfer stattfindet, vergleicht, sieht man deutliche Abweichungen.
Insbesondere der Stufenartige Verlauf beim Wachstum der SMO-Schicht wird nicht repro-
duziert (siehe Abbildung [9.19). Wenn man eine Delokalisierung der e4-Elektronen zulésst,
kann man die gemessenen Daten sehr gut durch die numerische Simulation nachbilden. Die
Evolution der Elektronenverteilung, die zu der in Abbildung [9.19] gezeichneten Kurve fiihrt,
ist in Abbildung dargestellt.

Von der vorherigen Doppellage liegt zu Beginn eine LMO-Schicht an der Oberflache vor.
Auf diese werden dann 2ML SMO deponiert. Dabei ist Lyp mit Lyp (1) = 1.4(7)nm zu
Beginn sehr hoch und nimmt dann fir die zweite SMO-Lage auf Lrp (2) = 0.7(2) nm ab.
Daran anschlieflend beginnt die Abscheidung von LMO. Aus Symmetriegriinden zeigen dann
die MnOs-Lagen bei ip;;, = 3 und i), = 5 eine sehr dhnliche Besetzung der eg-Niveaus.
Diese Aufteilung der Elektronen zwischen diesen beiden Lagen wird auch zur Vermeidung
der polaren Katastrophe erforderlich El Nach dem Aufbringen der ersten LMO-Lage
verkleinert sich Lpp auf einen Wert Lyp (3) = 0.37(6) nm, der etwa der Dicke einer Monolage
entspricht. Auch im weiteren Verlauf des Wachstums verbleibt L;p dann bei diesem Wert.

Die Signifikanz der ermittelten Lingenskalen fiir L7z zeigt sich liber die Begutachtung von
Simulationen, die sich unter Variation der Parameter Ly (i) ergeben (siche Abbildung|9.21)).
Aus dieser systematischen Variation der Lrp (i) ergeben sich dann die in Abbildung @
angegebenen Fehlerintervalle.

3"Neben dieser Ladungsteilung an der LMO/SMO-Grenzfliche muss es auBerdem zu einer Ladungsumver-
teilung zwischen der Oberfliche des gesamten Ubergitters und der ersten SMO/LMO- bzw. STO/LMO-
Grenzfliche kommen, um die Divergenz des elektrostatischen Potentials vollstindig zu unterbinden (siehe
Abschnitt [3.1)).
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Abbildung 9.19.: Numerische Anpassung der in-situ Ellipsometrie fiir das Wachstum einer
SMO/LMO-Bilage des SMO/LMO-Ubergitters (n ~ 3, m = 16) aus Abbildung Neben
den Messdaten ist eine einfache Simulation mit den Brechungsindizes fiir LMO und SMO
gezeigt, bei der kein Ladungstransfer in Betracht gezogen wurde. Die beste Anpassung der
Messung ergibt sich durch das in Abbildung [0.20] gezeigte Schema des Ladungstransfers, wo
den hier markierten Phasen 1-5 entsprechende Besetzungen der ey-Niveaus zugeordnet sind.

Fiir die beste Anpassung der experimentellen Daten muss eine Anderung von Ly wihrend
der Deposition erlaubt werden. Dies ist ein Hinweis auf einen Zusammenhang zwischen der
Oberflache der Heterostruktur und der Delokalisierung der Elektronen. An der Oberflache ist
eine Besetzung der ds,2_,2-Orbitale energetisch stark bevorzugt [84]. Es gibt somit bei Phase
2 in Abbildung eine zuséatzliche treibende Kraft, die eine Anreicherung von Elektronen
in der SMO-Lage unterstiitzt. Es ist energetisch giinstiger, wenn die mit den Mn3T-Ionen
einhergehenden Jahn-Teller-Verzerrungen in der Lage an der Oberfliche als in tieferen Lagen
vorliegen. Nach der Deposition einer weiteren SMO-Lage reduziert sich Lpp, da die Beset-
zung der MnQOs-Lage an der Oberfliche durch das Coulomb-Potential behindert wird. Durch
das Aufbringen der LMO-Lage verschwindet dieses zusétzliche treibende Element, da die
Oberfliche dann automatisch stark mit Elektronen besetzt ist.

Die starke Delokalisierung der Elektronen nach der Deposition der ersten SMO-Lage konnte
die Ursache fiir die leichte La/Sr-Interdiffusion der LMO/SMO-Grenzflache sein (vergleiche
Abbildung[9.17). Wie bei der LaAlO3/STO-Grenzfliche fithrt die {iber 3—4 ML delokalisierte
Elektronenwolke der eg-Elektronen zu einem elektrischen Dipol, der durch Verschiebung der
Sr- und La-Ionen ausgeglichen werden kann [61].

Es ist davon auszugehen, dass die hier fiir Depositionsbedingungen konstruierte Verteilung
der eg-Elektronen bei tieferen Temperaturen (To/y < T S 400K) dhnlich Verléiufﬂ Die
thermische Aufweichung der Fermi-Verteilung betrégt bei Tpe, = 930°C kpTpep ~ 0.1€V.
Dies ist deutlich kleiner als die typische Jahn-Teller-Energie Ejp ~ 0.7¢eV (siehe Abschnitt
und die Coulomb-Energie, die bei einer Ladungsseparation um eine Perowskit-Lage be-
zahlt werden muss AEqg ~ 1eV. Infolge von Ejpr > kT kommt es nicht zu einer thermisch
getriebenen Umbesetzung der e4-Orbitale und einer damit einhergehenden Anderung von tg44

38Im Grundzustand (T' ~ 5K) kann eine kollektive magnetische Ordnung t4q und damit die Delokalisierung
zusétzlich beeinflussen.
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Abbildung 9.20.: Besetzung der e,-Niveaus, n (eq) = 1 — z, in den Phasen 1-5, die zu der
in Abbildung gezeigten numerischen Simulation fiihren. Die Elektronenverteilungen

ergeben sich durch Anwendung von Gleichung [9.3] wobei Lyr in Abhéngigkeit von der
jeweiligen Depositionsphase die im Diagramm vermerkten Werte annimmt.

(vergleiche Abschnitte und [3.1)). Auch die thermische Ausdehnung treibt nur kleine Ande-
rungen der orbitalen Umbesetzung. Die linearen, thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind

fir STO [269] und LSMO(x=0.3) [270] sehr &hnlich:

asto (T =300 —2000K) = 1.1- 10 °K ! o
arsyo (T =300 — 1300K) = 1.2 - 10° K1 .

Der kleine Unterschied der thermischen Ausdehnungen

(arsmo — asro) - (Tpep —300K) =~ 0.1 % (9.5)

fiihrt nur zu minimalen Anderungen des Verspannungszustandes der Manganat-Lagen und
kann damit die Besetzung der e,-Orbitale nur geringfiigig beeinflussen. Wegen kgT' < AE¢
nimmt L7p nach dem Abkiihlen keinen deutlich anderen Wert an als bei Depositionsbedin-
gungen (vergleiche Abschnitt .
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Abbildung 9.21.: Zur Signifikanz der ermittelten Werte Lyp (i = 1 — 3) (vergleiche Ab-
bildung [9.20): Im Diagramm sind die simulierten Verldufe von A (¢) fiir verschieden ausge-
wihlte Werte von Lrp (i) gezeigt, um sie mit den Messdaten und der in Abbildung
gezeichneten Simulation zu vergleichen (Zur besseren Ubersicht wurden die Kurven entlang
A verschoben.).

9.4. Magnetismus der LaMnQ3;/SrMnQO3-Ubergitter

In diesem Abschnitt soll zunéchst ein systematischer Vergleich der LMO/SMO-SL, die auf
STO-Substraten der (001)- und (111)-Orientierung gewachsen wurden, erfolgen. Fiir die He-
terostrukturen auf STO (001) beobachtet man die Koexistenz zweier unabhéngiger ferroma-
gnetischer Phasen. Die Phase mit der kleineren Curie-Temperatur, die Tieftemperaturphase
(LTP), folgt qualitativ dem Verhalten, das in der Literatur fiir diese Art von Ubergittern be-
richtet wird. Deshalb wird fiir den Vergleich mit den Ubergittern auf STO (111) diese Phase
herangezogen. Die zweite Phase mit der grofleren Ordnungstemperatur, die Hochtemperatur-
phase (HTP), wird dann im darauf folgenden Abschnitt genauer beleuchtet.

Die hier gezeigten magnetischen Messungen wurden entsprechend den Beschreibungen in
Abschnitt mittels SQUID-Magnetometrie ausgefithrt. Soweit nicht anders beschrieben,
lag das von auflen angelegte Magnetfeld in der Ebene des Filmes und entlang der [100]-
Richtung fiir STO/LSAT (001)- bzw. entlang der [112]-Richtung fiir STO (111)-Substrate.
Die M (T')-Kurven, aus denen die Curie-Temperatur T ermittelt wird, wurden beim Kiihlen
mit einer Rate von 3 K/min aufgenommen. Das magnetische Moment der Filme wurde auf
die gesamte Zahl der Mn-Ionen normiert.

9.4.1. Vergleich SrTiO3; (111)- und (001)-Substrat

Da der Abstand zwischen zwei Monolagen entlang der (111)-Richtung mit c(11) = %0(001)
deutlich kleiner ist als entlang der (001)-Richtung mit c(gp1), muss man zum Vergleich der
Heterostrukturen auf den verschieden geschnittenen Substraten unterschiedliche Werte fiir
n heranziehen, um &hnliche Dicken A der LMO/SMO-Doppellagen zu erreichen. Fiir ein
Ubergitter auf STO (001) mit noo1) wahlt man zum Vergleich so ein Ubergitter auf STO
(111) mit n(111) = 2+ n(go1). Durch eine entsprechende Wahl der Zahl von Wiederholungen m
haben die hier vorgestellten Strukturen eine Gesamtdicke von dior = m - A = 36 £ 4nm.
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Abbildung 9.22.: Vergleich der magnetischen Eigenschaften von LMO/SMO-Ubergittern
auf STO (001)- und STO (111)-Substraten, M (T')-Messungen: a) STO (001) fir n ~1—3
und dior = m - A = 36 £ 4nm. Die Temperatur des strukturellen Uberganges des STO-
Substrates, Tsro = 105K, und die zur Ermittlung der Curie-Temperatur der Tieftempera-
turphase, T herangezogene Gerade an den Wendepunkt sind eingezeichnet. b) STO (111)
n~2—6und dy = m-A = 36 £ 3nm. Das Inset zeigt die Entwicklung von T mit der
Dicke der Bilagen A.

Die in Abbildung gezeichneten Ubergitter weisen alle einen ferromagnetischen Ubergang
auf. Die Curie-Temperaturen fiir n = 1 (STO (001)) und n = 2 (STO (111)) stimmen mit
jenen von einfachen Filmen aus LSMO(x=0.3) mit Schichtdicken von d = 30 — 40 nm tiberein
[97, 267]. Bei der Vergrofierung von A kommt es zu einer Abnahme von T¢. Diese fallt fiir
die Ubergitter auf STO (001) wesentlich ausgeprigter aus als fiir die Strukturen auf STO
(111). Bei der Verdreifachung von A reduziert sich T um ATe ~ 40K fiir STO (001) und
um AT¢ ~ 15K fir STO (111) (Inset Abbildung b)). Bei der M (T')-Kurve fiir n ~ 3
fallt auBerdem das Vorhandensein eines zweiten Uberganges auf, der im néichsten Abschnitt
behandelt wird.

Nach dem Einkiihlen der Proben auf 7' = 5K werden M (H )-Kurven aufgenommen. Fiir n ~
1,2 zeigen die Heterostrukturen auf STO (001)-Substraten schmale Hystereseschleifen, deren
Koerzitivfeld mit Ho = 8,14 Oe im Bereich der Ergebnisse fiir einfache LSMO-Filme liegt [97].
Auch das magnetische Moment in Séttigung Mg, stimmt fiir diese beiden Heterostrukturen
mit dem Wert iiberein, der sich bei der vollen Ausrichtung aller Mn-Spins ergibt (siehe Inset
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Abbildung 9.23.: Vergleich der magnetischen Eigenschaften von LMO/SMO-Ubergittern
auf STO (001)- und STO (111)-Substraten, M (H)-Hysteresekurven bei T' = 5K: a) STO
(001) fir n & 1—3 und dyot =m-A =36+4nm. b) STO (111) n ~2—6 und dpr = m-A =
36 + 3nm. Das Inset zeigt das magnetische Moment in Sattigung, M., als Funktion der
Bilagendicke (Der theoretische Wert von Mg, = 3.75 ug/Mn fiir die volle Ausrichtung aller
Spins ist eingezeichnet.).

b)). Erhoht sich A weiter auf n = 3, so sieht man, dass sich das Moment in Sattigung
auf 2.9 ug/Mn reduziert und das Koerzitivfeld drastisch auf Ho (5K) = 110 Oe ansteigt.
Mat = 3.2 up/Mn ist der Wert, der sich fiir die vollsténdige Ausrichtung der Spins in allen
LMO-Lagen und in jeweils einer Monolage der SMO-Schichten ergeben wiirde.

Die Ubergitter auf STO (111) weisen fiir n ~ 2 —4 sehr kleine Koerzitivfelder mit He (5K) ~
2 Oe auf, die man auch fiir einfache LSMO(x=0.3)-Filme erhélt [97]. Bei n ~ 6 ergibt sich
ein leichter Anstieg auf Ho =~ 20 Oe. Im Gegensatz zu den Ubergittern auf STO (001) beob-
achtet man aber keinen signifikanten Einbruch der Sattigungsmagnetisierung fiir die grofite
Bilagendicke (siehe Inset Abbildung b)). Es ist also davon auszugehen, dass fir die hier
untersuchten Ubergitter auf STO (111) ein homogener ferromagnetischer Zustand vorliegt.

Die Ursache dieser Unterschiede im magnetischen Zustand der Ubergitter auf STO (001) und
(111) ist zunéchst in der Verteilung der e,-Elektronen zu suchen. Die Durchmischung der
La- und Sr-Ionen fiir das Wachstum auf STO (111) unterstiitzt eine homogene Verteilung
der es-Elektronen. Durch die in-situ Ellipsometrie ergeben sich bereits Hinweise darauf, dass
die eg-Elektronen fiir die Ubergitter auf STO (111) deutlich homogener verteilt sind als
auf STO (001). Fir STO (111) ist der durchschnittliche Brechungsindex der Heterostruktur
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unabhéngig von der Dicke der Bilagen A. Beim Wachstum auf STO (001) zeigt sich ein
deutlicher Unterschied in Ny, fiir n &~ 1 und n =~ 3. Die Simulation der Verteilung der e4-
Elektronen aus dem gemessenen Verlauf der in-situ Ellipsometrie fiir n &~ 3 zeigt tiberdies,

dass in der MnOs-Lage zwischen zwei SrO-Lagen ein Anteil von :cgjg ~ 0.75 Mn**-Ionen

vorliegt und in den MnOs-Lagen zwischen einer SrO- und LaO-Lage ein Anteil von xéﬁg R~
0.45 (siehe Abbildung [0.20). Nach dem magnetischen Phasendiagramm fiir Filme auf STO
(001) erwartet man fiir 22'9 einen AFM- und fiir 529 einen FM-Grundzustand (vergleiche
Abbildung. Man wiirde also ein Séattigungsmoment von etwa 3.2 up/Mn erwarten. Bei den
Untersuchungen hier ergibt sich mit 2.9 up/Mn ein etwas kleinerer Wert, der moglicherweise
durch eine unvollstdndige Ausrichtung der Spins in den LMO-Lagen erklirt werden kann.

Auch das erhohte Koerzitivield ist konsistent mit der FM-AFM-Koexistenz.

In der Literatur findet man ebenso den hier festgestellten Einbruch des ferromagnetischen
Momentes beim Ubergang von n = 2 auf n = 3 [111]. In den Experimenten von Bhattacharya
et al. zeigen die LMO/SMO-Ubergitter allerdings eine deutlich kleinere Magnetisierung, auch
fir n = 1 liegt diese nur bei Mg (10K) = 3.2 up/Mn und fir n = 3 bei Mgy (10K) =
1.9 up/Mn. Dies ist ein Hinweis auf eine andere Struktur und Art von Defekten, die sich in
solchen mit MBE abgeschiedenen Heterostrukturen ausbilden. Sauerstoffleerstellen wiirden
iiber das verinderte Mn3+/Mn**-Verhiltnis und Stérungen des magnetischen Austausches
aufgrund fehlender Mn-O-Mn-Briicken Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften nehmen.

Mit den hier durchgefiihrten Studien ist nicht abschlielend zu kléaren, ob die magnetischen Ei-
genschaften der Ubergitter auf STO (111) allein aus der durch die chemische Durchmischung
hervorgerufenen homogenen Verteilung der e,-Elektronen resultieren. In der TEM-Aufnahme
ist noch ein Kontrast zwischen den LMO- und SMO-Lagen sichtbar, so dass man nicht von
einer kompletten Durchmischung der La- und Sr-Ionen ausgehen kann (siehe Abbildung .
Eine weitere Ursache fiir eine homogene Verteilung der e,-Elektronen folgt aus der geometri-
schen Anordnung der 3d-Orbitale an den Grenzflichen. Die Delokalisierung der e4-Elektronen
kann nicht allein in den (111)-Ebenen verlaufen sondern hat immer eine Komponente senk-
recht dazu. Dadurch ist die charakteristische Delokaliserungslange in c-Richtung womoglich
grofler als beim Wachstum auf STO (001)-Substraten. Genauere Aussagen wéren nach einer
prizisen Analyse der Verteilung von La- und Sr-Kationen in den Ubergittern mittels EELS
moglich. Damit kénnte man die elektronischen Effekte, die zur Delokalisierung beitragen von
einer einfachen Durchmischung der Kationen auf den A-Plétzen trennen.

Auch mit Blick auf den Magnetismus kann man Auswirkungen von der Geometrie der 3d-
Orbitale erwarten. Im Gegensatz zum Wachstum auf STO (001) verursachen die epitak-
tischen Verspannungen beim Wachstum auf STO (111) keine Aufhebung der Entartung der
3d-Orbitale der Mn-Ionen. Daraus resultiert eine Stabilisierung des ferromagnetischen Grund-
zustandes, was sich in den Phasendiagrammen fiir einfache LSMO(x)-Filme zeigt (Abbildung
. Zusétzlich ist die magnetische Kopplung senkrecht zur Wachstumsrichtung deutlich stér-
ker als fiir eine (001)-Orientierung, da jeweils drei Mn-O-Mn-Bindungen zur benachbarten
Monolage bestehen [252]. In einer ohne Grenzflacheneffekte antiferromagnetisch ordnenden
Lage kann so durch die Ankopplung an einen Ferromagneten eine ferromagnetische Ordnung
der Spins induziert werden. Bei dem Wachstum in (001)-Orientierung wére diese Beeinflus-
sung an der Grenzfliche weniger effektiv, da der Antiferromagnet in der Ebene vier Bindungen
besitzt und senkrecht dazu nur eine, so dass der Ferromagnet die Bilanz der Austauschwech-
selwirkungen deutlich weniger manipulieren kann.
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9.4.2. Neue ferromagnetische Phase?

Nachdem im vorigen Abschnitt die Evolution der magnetischen Eigenschaften fiir n =1 — 3
beleuchtet wurde, soll hier die zweite FM-Phase, die fiir n 2 3 erscheint, eingefiihrt werden.
In Abbildung ist die grundsétzliche magnetische Phianomenologie eines LMO/SMO-
Ubergitters mit n = 3 dargestellt. In der Auftragung von M (T') sieht man zwei magnetische
Ubergiinge. Die zugehorigen Ordnungstemperaturen werden anhand der Tangenten an den
Wendepunkten bei T3, T definiert (Bestimmung von Tj, T5 im Inset von Abbildung
e)). Bei TH = 342(2)K ordnet die Hochtemperaturphase (HTP) und bei T% = 282K die
Tieftemperaturphase (LTP).

An den in Abbildung e) markierten Temperaturen wurden M (H )-Kurven aufgenommen,
die in Abbildung d) abgebildet sind. Fiir TL < T = 300K < TH erkennt man eine
einfache Hysterese mit Hg = 23 Oe. Wenn man durch TCL kiihlt, erscheint ein weiteres sehr
kleines Koerzitivield von Hé = 20e. Das Moment dieser Tieftemperaturphase wéchst dann
deutlich an und iibersteigt den Anteil der HTP. Bei T = 5K schliefilich sind die beiden
Phasen nicht mehr zu unterscheiden und es ergibt sich ein einfaches Koerzitivfeld.

Zunéchst soll ausgeschlossen werden, dass die HTP aus Effekten an den Rdndern und Grenz-
flichen der gesamten Heterostruktur resultiert. Dass die HTP nicht an den Ré&ndern des
beschichteten Bereichs auf dem Substrat lokalisiert ist, kann man durch den Vergleich der
Hystereseschleife fiir eine komplette Probe und jener eines Bruchstiickes, welches keine Ran-
dabschnitte enthélt (vergleiche Abbildung , priifen. In Abbildung erkennt man eine
gute Ubereinstimmung dieser beiden Kurven. Insbesondere bleibt das Moment der HTP kom-
plett erhalten (Leichte Abweichungen ergeben sich aus dem diamagnetischen Untergrund, der
bei dem kleinen Probenstiick deutlich stérker ins Gewicht fillt.).

Das Moment der HTP skaliert aufilerdem mit der Zahl von Wiederholungen der LMO/SMO-
Bilagen. Auf ein LMO/SMO-SL (n = 3, m = 11) (Struktur A) werden nach erfolgter magneti-
scher Charakterisierung weitere m = 5 Wiederholungen der LMO/SMO-Bilage abgeschieden
(Struktur B). Wie es in Abschnitt gezeigt wurde, kommt es durch diesen mehrfachen
Depositionsprozess nicht zu Verdnderungen der chemischen Qualitéit der Grenzflachen. In Ab-
bildung[9.26|a) betrachtet man die M (H)-Kurven fiir die Strukturen A und B bei T' = 280K,
wo HTP und LTP gleichermafien zu erkennen sind. Wenn man die Messwerte von M (H) fiir
Struktur A entsprechend der Zahl der Wiederholungen mit dem Faktor % multipliziert, er-
gibt sich eine Kurve, die mit der M (H )-Kurve fiir Struktur B deckungsgleich ist (Abbildung

B23 b).

Das Vorhandensein der HTP lasst sich damit nicht einfach durch Randeffekte erklaren. Nach
diesen Betrachtungen sollen im Folgenden die magnetischen Eigenschaften der HTP im Detail
behandelt werden.

Im Zusammenhang mit dem Fehlschnitt der STO (001)-Substrate ergibt sich eine starke
uniaxiale Anisotropie der HTP. In Abbildung sieht man M (H)-Kurven fiir LMO/SMO-
Heterostrukturen auf STO-Substraten mit verschiedenen Werten fir den Fehlschnitt cvy:. Fiir
die gezeigten Messungen wurden Temperaturen ausgewéhlt, bei denen die HTP und LTP mit
dhnlichen magnetischen Momenten zu beobachten sind. Dadurch kann man die Anisotropie
beider Phasen gleichzeitig studieren. Bei einem kleinen Wert von ag,y = 0.1° kann man
nicht unterscheiden, ob das Feld parallel zu den Substratstufen (EA) oder senkrecht (HA)
dazu verlauft (siche Abbildung a)). Fir den groBeren miscut aey: = 0.21° ergibt sich
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Abbildung 9.24.: Magnetische Eigenschaften eines LMO/SMO-Ubergitters (n ~~ 3.7,
m = 16) im Detail: a)-d) M (H)-Kurven fiir verschiedene Temperaturen, die in den Dia-
grammen angegebenen Koerzitivfelder wurden anhand der Maxima von % ermittelt. e)
M (T)-Kurve, die Ubergangstemperaturen der Hochtemperaturphase (HTP), T, und Tief-
temperaturphase (LTP), T%, wurden iiber Tangenten an den Wendepunkten bei T1, T

bestimmt. Das Inset zeigt ‘f% zur Ermittlung der Positionen von 17, T5.
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Abbildung 9.25.: M (H)-Messung von Bruchstiick aus STO (001)-Substrat fiir
SMO/LMO-SL (n = 4, m = 16) bei T = 287K, wo HTP und LTP mit dhnlicher Am-
plitude sichtbar sind.
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Abbildung 9.26.: Skalierung des magnetischen Momentes der HTP mit der Zahl der Bila-
gen m: Auf ein LMO/SMO-SL (n = 3.7, m = 11) werden weitere Am = 5 Wiederholungen
der LMO/SMO-Bilage gewachsen. Die M (H)-Kurve fiir m = 11 in a) lasst sich durch den

Faktor 12 skalieren, so dass sie fast deckungsgleich mit der Kurve fiir m = 16 ist (siehe b)).

ein starker Kontrast zwischen diesen beiden Ausrichtungen des Feldes. Es zeigt sich das
deutliche Bild einer uniaxialen Anisotropie mit der leichten Richtung parallel zu den Stufen
des Substrates (Abbildung b)). Interessanterweise hat die HTP eine sehr ausgeprigte
Anisotropie, wogegen diese bei der LTP nur schwer auszumachen ist.

Uber die M (H)-Messungen bis zur Sittigung kann man durch Integration die Anisotropie-
konstante K abschétzen [271]:

Msat Msat
K = o ( | Haanyas = [T Hea () dM) (9.6)

Dabei ist Hia (M) bzw. Hga (M) das nétige Feld zum Erreichen der Magnetisierung M bei
Ausrichtung des Feldes entlang der HA bzw. EA. Die Integration erfolgt von M = 0 bei —H¢
(fiir die EA) bis M = 4+Mgq:. Aus dieser Prozedur ergibt sich dann K = 2.0(2) - 104%. In



9.4. Magnetismus der LaMnO3/SrMnO3-Ubergitter 198

a)
0.6
—_ (n=3.7) — HA
S
< 004  a,=0.1° Harte Leichte
= Achse (HA) Achse (EA)
= T=256 K
0.6
400  -200 0 200 400
Feld [Oe]
b)
0.6
SMO/LMO — HA
(n=4)
= .
s a,,=0.21 =
0.0+ =
= >0 K=2.0(2)*10* J/m°
= T=250 K = 0(2)
s
1
. : 0
06 Feld [kOe]
400  -200 0 200 400
Feld [Oe]

Abbildung 9.27.: Magnetische Anisotropie der HTP in Bezug zum Fehlschnitt des Substra-
tes aeye: Die leichte Achse (EA) verlduft parallel zu den Stufen des Substrates, die schwere
Achse (HA) senkrecht dazu (siehe Inset Teil a)). a) Fir ae,e = 0.1° zeigt sich kein signifi-
kanter Unterschied zwischen der Magnetisierung entlang HA oder EA. b) Fiir aeyy = 0.21°
ergibt sich ein starker Unterschied zwischen der Magnetisierung entlang der HA und EA fiir
die HTP. Das Inset zeigt die beiden Kurven bis zur Sattigung. Die Anisotropiekonstante K
ergibt sich daraus iiber Gleichung

der Literatur wird auch fiir einfache LSMO-Filme auf STO (001)-Substraten eine uniaxiale
Anisotropie beobachtet (256}, [260} [272]. Dabei ist die EA ebenfalls parallel zu den Kanten der
Substratstufen ausgerichtet. Als Ursache fiir diese Anisotropie wird vor allem die Minimierung
der magnetostatischen Energie angefiihrt [272]. Allerdings sind die Anisotropiekonstanten
deutlich kleiner als jene, die sich hier fiir die HTP ergibt. Selbst unter Verwendung von
vizinalen Substraten mit o, = 10° ist die Anisotropieenergiedichte mit K ~ 2 - 103 %
eine Grofenordnung kleiner als hier [272]. Die berechnete Anisotropiekonstante iibersteigt
sogar die Formanisotropie einer diinnen Schicht, die wie im Inset von Abbildung b) eine
Séttigungsmagnetisierung von Mg = 1 up/Mn besitzt [23]:

1 J
K= EMOMS%H ~1.7-10% — (9.7)

Als Funktion der Temperatur féllt H, g linear ab. Dabei liegt der Schnittpunkt der Fit-
Geraden durch die Messpunkte deutlich oberhalb von Tg . H, g lasst sich durch einen exponen-
tiellen Abfall approximieren, der fiir einen Spin-Glas-Zustand einer FM /AFM-Grenzflache ty-
pisch ist [273]. Das Verhalten von HZ (T') zeigt keine Anderung beim Unterschreiten von TF.
Dieses Fehlen einer magnetischen Kopplung zwischen HTP und LTP macht sich auch bei der
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Abbildung 9.28.: Temperaturabhangigkeit der Koerzitivfelder von der HTP, Hg , und
der LTP, HE, fiir SMO/LMO-SL (n = 4, m = 16) auf einem STO (001)-Substrat mit
Fehlschnitt aee = 0.21° (Vergleiche Abbildung b)). HY (T) wurde mit einem linearen
Fit angepasst und H5 mit einem exponentiellen Abfall der Form He (T) = HL exp (—aT).

Messung von minor-loops bemerkbar. Zur Aufnahme einer minor-loop séttigt man die Probe
zunéchst im positiven Feld und reduziert dieses dann auf H,,, fiir das —Hg < H, < —Hé
gilt. Von H,, fahrt man das Feld dann wieder bis zur Sattigung hoch. Wenn man diese minor-
loop mit einer kompletten Hysterese vergleicht, sieht man keinen Unterschied bei der Lage
von H, é Die magnetische Umkehr der LTP ist also unabhéngig von der Ausrichtung der HTP.

In Abbildung ist die Entwicklung der magnetischen Eigenschaften von HTP und LTP
in Abhéngigkeit von n dargestellt. Die Curie-Temperatur der LTP, TCI# , fallt mit steigender
Bilagendicke A ab. T, g dagegen streut zuféllig um einen Wert 7T, g ~ 345 K ohne erkennbare
Abhéngigkeit von n. Wie schon in Abschnitt [0.4.1] beschrieben wurde, fallt das Sattigungs-
moment Mgy (5K) fiir n > 3 deutlich unter den Wert M,,;, = 3.75 ug/Mn, der sich fur
eine volle Ausrichtung aller Mn-Spins in der Heterostruktur ergibt. Fiir 3 < n < 4 bewegt
sich Mg zwischen My pro+1s0m0 und Mpao. Mo ergibt sich fiir eine Magnetisierung aller
LMO-Schichten mit My, = 3.4 ug/Mn (vergleiche Abbildung. Miyvro+1smo erhdlt man,
wenn man die Spins in allen MnOs-Lagen der LMO-Schichten und jeweils einer MnOs-Lage
der SMO-Schichten ausrichtet:

S—— NI

Mpymo

Mryo+ismo = (9.8)

Mismo

Die Definition von M yr0+15m0 wird durch Abbildungm Teil 5 motiviert: Im LMO/SMO-
SL gibt es zwei MnOs-Lagen an der LMO/SMO-Grenzfliche, die von einer SrO- und einer
LaO-Lage eingeschlossen werden. Fiir diese beiden Grenzlagen und alle MnOs-Lagen, die an
beiden Seiten von LaQO-Lagen umschlossen werden, nimmt man eine volle Ausrichtung der
Spins auf den Mn-Ionen an. Die Spins auf den MnOs-Lagen, die auf beiden Seiten von SrO-
Lagen eingeschlossen werden, tragen nicht zum Sattigungsmoment bei. Da jeweils eine der
beiden MnOs-Grenzlagen zur SMO-Schicht gehért und die andere zur LMO-Schicht, wird zur
Berechnung von My 041500 nur eine Monolage der SMO-Schichten herangezogen. Bei wei-
terer Erhohung von n fallt Mye: (5 K) auch unter M0, so dass in diesen Heterostrukturen
von einer unvollstindigen Ausrichtung der Spins in den LMO-Lagen auszugehen ist.
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Abbildung 9.29.: Zusammenfassende Darstellung der magnetischen Eigenschaften der
LMO/SMO-SL als Funktion von n: a) Entwicklung der Curie-Temperaturen der HTP, T
und LTP, T}, als Funktion von n. Die magnetischen Momente in Sittigung fiir Ubergit-
ter mit n = 4.0 und n = 7.1 bei T' = 300K sind angegeben. b) Sittigungsmomente bei
T = 5K, die eingezeichneten Linien zeigen die Momente fiir volle Ausrichtung aller Spins
auf den Mn-Ionen (M,,;,), Ausrichtung aller Spins in den LMO-Schichten und jeweils einer
Monolage der SMO-Schichten (Mpyo+1sm0), und Magnetisierung der LMO-Lagen mit
Msar = 3.4 ug/Mn gemifl den Daten in Abbildung (Mpa0)-

Durch die Uberlagerung der Hysteresekurven ist es nicht mdglich, Informationen iiber das
magnetische Moment der HTP bei 7' = 5K zu gewinnen. Deshalb zieht man Messungen bei
héheren Temperaturen Tg <T< Tg heran. Damit wird das magnetische Moment allein von
der HTP gegeben. Wenn die HTP an Grenzflichen lokalisiert ist, muss das auf alle Mn-Ionen
in der Heterostruktur normierte magnetische Moment umgekehrt proportional zur Dicke der
LMO/SMO-Bilagen A bzw. n verlaufen. In Abbildunga) sind die Sattigungsmomente bei
T = 300K fiir eine Probe mit n = 4.0 und n = 7.1 aufgefiihrt. Diese beiden Heterostrukturen
weisen vergleichbare Werte von T auf: TH = 351(2) K fiir n = 7.1 und T# = 356(2) K fiir
n = 4.0. Damit werden die Werte fiir M4 (300 K) nicht durch stark verschiedene Ordnung-
stemperaturen verfilscht. Die etwaigen Unterschiede, die aus der kleinen Diskrepanz zwischen
TH (n = 4.0) und TH (n = 7.1) resultieren, verschwinden in den Fehlerintervallen von Mg,
(fiir das SL mit n = 7.1 ist Mgy (T = 270K) = 0.21 pug/Mn.). Die Bildung der Verhéltnisse
belegt die Einhaltung der oben erwdhnten Skalenrelation Mg, (300 K) o %:

n=71_ ¢ Mar(n=140) 030(4)
n=40" """ My (n=711) 0.16(2)

= 1.8(3) (9.9)
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Abbildung 9.30.: In-situ Ellipsometrie beim Wachstum von SMO/LMO-SL (n =~ 4,
dryo = 8ML, dspro =~ 2.67 ML, m = 11) auf einem STO (001)- und einem LSAT (001)-
Substrat: a) Ubersicht von —A (¢) und ¥ (¢) beim Wachstum auf LSAT (001), b) Vergroferte
Darstellung des grau umrandeten Bereiches in a), die zeitlichen Positionen der Steigungs-
anderungen beim Wachstum von SMO sind markiert. ¢) Ausschnitt aus Verlauf von A ()
fiir das Wachstum auf STO (001), die Positionen der Steigungsédnderungen beim Wachstum
der SMO-Lagen sind eingezeichnet. d) Zahl der gewachsenen Monolagen SMO, nach der es

zu einer Anderung der Steigung kommt, nft]ééo (vergleiche Gleichung , als Funktion von

iBilage- Die Mittelwerte sind im Diagramm vermerkt (Durch die gréfere Rauschamplitude
beim Wachstum auf LSAT sind die Fehlerintervalle groBer als bei STO. Aulerdem kann der
Punkt bei ig;jqge = 5 aufgrund einer Messbereichsumschaltung nicht ausgewertet werden.).

Da die orbitalen Freiheitsgrade einen grofien Einfluss auf die magnetischen Kopplungen in
Manganaten nehmen, wird zusétzlich das magnetische Verhalten von LMO/SMO-SL auf
LSAT (001)-Substraten untersucht. Der Gitterparameter von LSAT ist mit arg47 = 0.3869 nm
deutlich kleiner als fiir STO mit agro = 0.3905 nm. Auflerdem erlaubt die gute Qualitat der
verfigharen LSAT-Substrate eine dhnlich perfekte Epitaxie wie auf STO (001)-Substraten. Im
Folgenden sollen so zwei SMO/LMO-SL mit fast identischer Dicke der Bilagen (A = 4.2 nm,
n ~ 4) und gleicher Zahl der Wiederholungen (m = 11), die auf einem STO (001)- und LSAT
(001)-Substrat deponiert wurden, verglichen werden. Dazu wird zunéchst sichergestellt, dass
die chemische Schérfe der Grenzflichen identisch ist. Dann wird der unterschiedliche Verspan-
nungszustand herausgestellt, um schliefllich die Unterschiede des magnetischen Verhaltens
aufzuzeigen.

In Abbildung werden die Messungen der in-situ Ellipsometrie fiir das Wachstum auf
LSAT und STO verglichen. Durch den anderen Brechungsindex des LSAT-Substrates diffe-
riert der grobe Verlauf von A (t) und ¥ (¢) deutlich von jenem, der sich fiir das Wachstum
auf einem STO-Substrat ergibt (vergleiche Abbildung [9.12| a)). Im Detail zeigen sich aber
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Abbildung 9.31.: Charakterisierung der chemischen Qualitdit der SMO/LMO-
Grenzflachen fir SMO/LMO-SL (n &~ 4, m = 11) auf a) LSAT (001)- und b) STO (001)-
Substrat anhand von XRR-Messungen. Die Fit-Parameter der numerischen Anpassungen
mit ReMagX [165] sind in den Diagrammen gegeben.
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Abbildung 9.32.: XRD-Spektren fiir SMO/LMO-SL (n ~ 4, m = 11) auf a) LSAT (001)-
und b) STO (001)-Substrat. Die numerische Anpassung der Messdaten liefert Werte fir den
durchschnittlichen Gitterparameter ca, und die individuellen Gitterabstiande entlang der
(001)-Richtung fir SMO, ¢saro, und LMO, ¢pao-

dhnliche Strukturen. In Abbildung b) sieht man beim Wachstum der SMO-Lagen eine
Steigungsédnderung, A (¢) hat einen stufenartigen Verlauf. Dies geschieht analog zum Verhal-
ten beim Wachstum auf STO (siehe Abbildung W c¢)). Wenn man nf%,o (siche Gleichung
9.2) als Funktion von ipgjjage auftrégt, erkennt man, dass diese GroBe fiir beide Substrate um
einen mit Blick auf die Fehlerintervalle identischen Wert streut (Abbildung d)). Es ist
also davon auszugehen, dass die in-situ Ellipsometrie beim Wachstum auf LSAT von &hnli-
chen Delokalisierungsvorgéangen bestimmt wird wie beim Wachstum auf STO (001) und keine
Durchmischung der Kationen auf den A-Platzen stattfindet. Die genauen Léngenskalen der
Delokalisierung wiirden sich nur durch eine detaillierte Simulation von A (¢) ergeben, was
hier durch die vergroflerte Rauschamplitude erschwert wird.

Mit der Anpassung der XRR-Spektren gelingt eine Abschétzung der chemischen Modulation
in beiden Ubergittern. Innerhalb des Fehlers sind die strukturellen Parameter, A, drar0 /dsnio
und insbesondere o,y70/sm0 fiir beide SL identisch (siehe Abbildung|(9.31]).
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Abbildung 9.33.: Temperaturabhéngigkeit der Magnetisierung fir SMO/LMO-SL (n =~

4, m = 11) auf STO (001)- und LSAT (001)-Substrat: a) M (T)-Kurven, die Curie-
Temperaturen sind angegeben. b) %—Kurven zur Bestimmung der Curie-Temperaturen.

Fiir STO sind zwei Maxima in %% markiert, fiir LSAT zeigt sich auch fiir verschiedene

Felder nur ein einfaches Maximum.

In den XRD-Spektren des Ubergitters auf LSAT kann man wie beim Wachstum auf STO nur
Beugungsmaxima des Typs (001) ausmachen, was auf ein epitaktisches Wachstum hindeutet.
Wie man in den XRD-Spektren sieht, resultiert aus dem Unterschied zwischen ajgar und
asro ein stark verschiedener Verspannungszustand (siehe Abbildung . Durch die ver-
stiarkte Druckspannung auf die LMO-Lagen und reduzierte Zugspannung auf die SMO-Lagen
sind cgpro und cppo fur das Wachstum auf LSAT deutlich grofler als beim Wachstum auf
STO.

Die Abweichungen im Verspannungszustand schlagen sich auch in den Ausprdgungen des
Magnetismus nieder. In Abbildungsind die M (T)-Kurven fiir die beiden Proben gezeigt.
Beim Wachstum auf STO sind deutlich zwei magnetische Ubergiinge bei T = 264(1) K und
TH = 331(2) K auszumachen. Fiir das SL auf dem LSAT-Substrat ist dies nicht der Fall und
es erscheint ein einfacher Ordnungsiibergang mit T = 277(1) K. Diese Phdnomenologie wird
bei der Begutachtung von % verdeutlicht. ‘f# besteht fiir das SL auf STO (001) aus einer
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Abbildung 9.34.: Feldabhéngigkeit der Magnetisierung fiir SMO/LMO-SL (n =~ 4, m =
11) auf STO (001)- und LSAT (001)-Substrat: a) M (H)-Kurven bei Temperaturen kurz
unterhalb von Tk bzw. Tc. Das Inset zeigt die Temperaturabhéiingigkeit des Koerzitivfeldes
He fir das SL auf LSAT. b) M (H)-Kurven bei T = 5K, die Koerzitivfelder und die
Amplitude des exchange bias (EB) Hg sowie die Werte fir das Séattigungsmoment Mg,
sind im Diagramm angegeben.

Uberlagerung zweier Maxima. Beim SL auf LSAT sieht man nur ein Maximum, unabhingig
von der Wahl des von auen angelegten Feldes (siehe Abbildung b)). Das Fehlen des
zweiten Maximums in % kann nicht durch den Einfluss einer starken Anisotropie der HTP
erklart werden. Bei der Curie-Temperatur wiirde die Anisotropieenergie verschwinden, so
dass das externe Feld zu einer kompletten Ausrichtung einer moglicherweise vorhandenen
HTP fihren wiirde, auch wenn das Feld senkrecht zur leichten Richtung angelegt werden
wiirde.

Fir das SL auf LSAT fehlt also die HTP. Diese Tatsache spiegelt sich auch in den Feld-
abhéngigkeiten der Magnetisierung wieder (sieche Abbildung a)). Beim Wachstum auf
STO besteht die M (H)-Kurve aus der bekannten Uberlagerung zweier Hystereseschleifen
mit verschiedenen Koerzitivfeldern. Das SL auf LSAT weist nur eine einfache Hysterese auf
(Da die Ordnungstemperatur der LTP mit 7% = 264(1) K deutlich unterhalb T = 277(1) K
fiir das SL auf LSAT liegt, wird hier fiir das SL auf STO eine Messung bei einer niedrigeren
Temperatur als fiir LSAT gezeigt.). Als Funktion der Temperatur verhélt sich Ho so wie bei
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Abbildung 9.35.: Abschitzung der Sattigungsmagnetisierung der HTP bei T = 5K,
MEH (T = 5K), (Die rote Linie zeigt die theoretischen Werte fiir die Magnetisierung Ny,
die sich ergibt, wenn in jeder LMO/SMO-Einheit eine mit 3.75 pp/Mn magnetisierte MnOo-
Lage vorliegt.) und formale Zahl der MnOs-Lagen im LMO, die mit einer Magnetisierung
von 4.0 up /Mn versehen sind, NEA©.

der LTP fiir ein SL auf STO (vergleiche Abbildung . H¢ fallt mit steigender Temperatur
exponentiell ab. Auch bei tiefen Temperaturen besteht eine Diskrepanz zwischen den Uber-
gittern auf STO und LSAT. Zum einen ist in den M (H )-Kurven fiir LSAT ein ezchange bias
(EB) zu erkennen, das fiir das STO-Substrat fehlt. Andererseits ist die Sattigungsmagneti-
sierung fiir das SL auf LSAT mit Msq: (5K) = 3.3(2) up/Mn deutlich hoher als fir das SL
auf STO mit My (5K) = 2.4(2) ug/Mn. Myq (5K) = 3.3 up/Mn liegt in dem Bereich, den
man fiir eine volle Ausrichtung der Spins in den LMO-Lagen und in jeweils einer Monolage
der SMO-Schichten erwartet (M y0+15Mm0, vergleiche Abbildung .

0.5. Diskussion

In diesem Abschnitt soll ausschliefflich der magnetische Zustand der LMO/SMO-SL mit n > 3
auf STO (001)-Substraten diskutiert werden. Die fiir diese Heterostrukturen beobachtete Ko-
existenz zweier ferromagnetischer Phasen wurde in der Literatur zuvor noch nicht beobachtet.
Das Verhalten der SL auf STO (111) wurde bereits in Abschnitt behandelt. In diesem
Abschnitt wurden auch die SL auf STO (001)-Substraten mit n < 2 besprochen. Die in-situ
Ellipsometrie beim Wachstum der LMO/SMO-SL auf STO (001) wurde in Abschnitt
interpretiert. Die dabei gewonnene Verteilung der e,-Elektronen soll in diesem Abschnitt zur
Erkldrung des magnetischen Zustandes dieser SL herangezogen werden.

Zunéchst sollen die experimentellen Befunde beziiglich der magnetischen Eigenschaften der
LMO/SMO-SL mit n > 3 zusammengefasst werden. Man beobachtet zwei ferromagnetische
Signaturen, die Hochtemperaturphase (HTP) mit der Curie-Temperatur T und die Tief-
temperaturphase (LTP) mit 7, é < Tg . Tg zeigt keine systematische Abhéngigkeit von n
und schwankt zuféllig um Tg ~ 345K + 10 K. Dagegen féllt chi zwischen n =~ 3 und n ~ 7
um AT ~ 120 K deutlich ab.
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Bei T = 300K > Té kann man die Magnetisierung der HTP, M, bestimmen und sieht,
dass M2, (T = 300K) % gilt. Diese Skalenrelation passt zu einem magnetischen Moment,
das an den LMO/SMO-Grenzflichen der SL lokalisiert ist. Denn der Anteil dieser Grenzlagen
am Gesamtvolumen der Struktur sinkt ebenfalls mit % ab. Um eine grobe Abschétzung der
Sittigungsmagnetisierung der HTP bei T = 5K, M (T = 5K), zu gewinnen, betrachtet
man eine einfache LSMO-Schicht auf STO (001) mit T¢ ~ Tg . Fur diese nimmt Mg, von
T = 300K bis T'= 5K um einen Faktor von 1.5 zu: Mgy (T'=5K) ~ 1.5 M (T = 300K).
Unter Ausnutzung dieser Abschétzung folgt fiir die im vorigen Abschnitt gezeigten Beispie-
le: Mot (T'=5K) = 0.45(6) ug/Mn fiir n = 4 und Mgy (T =5K) = 0.24(3) up/Mn fiir
n = 7.1 (vergleiche Abbildung . Wenn sich an jeder zweiten LMO/SMO-Grenzflache
eine mit 3.75 ug/Mn magnetisierte MnOg-Lage befindet, ergibt sich fir die Struktur mit
n = 4 eine theoretische Séttigungsmagnetisierung von My, = 0.35 up/Mn und fir n =
7.1 ist My, = 0.2 ug/Mn (Abbildung . Man berechnet nun den Quotienten Np;;, =
MEH (T =5K) /My, fiir n = 4,7.1, der formal der Zahl der mit 3.75 ug/Mn magnetisierten
MnOs-Lagen pro Wiederholung der LMO/SMO-Einheiten entspricht. Fiir n = 4 resultiert
damit Npsr, = 1.3(2) ML und fir n = 7.1 Ny, = 1.2(2) ML. Das magnetische Moment der
HTP kommt also dem Moment einer mit 3.75 up/Mn aufmagnetisierten MnOq-Lage in jeder
LMO/SMO-Doppellage nahe. Auch fiir die LTP berechnet man, welcher Zahl von MnOo-
Lagen man die gemessene Sattigungsmagnetisierung zuordnen kann. Geméafl den Ausfithrun-
gen zum Moment der HTP zieht man von den Messwerten der gesamten Sattigungsmagneti-
sierung, Mq (5 K) (Abbildung[0.29]b)) den Wert ab, der dem Moment einer mit 3.75 up/Mn
magnetisierten MnOs-Lage in jeder LMO/SMO-Bilage entspricht. Dann berechnet man, wie
vielen MnOo-Lagen N ]\Lj\go mit einer Magnetisierung von 4.0 ug/Mn diese Magnetisierung
entspricht. In Abbildung sind die resultierenden Werte von N ]\L/[]\fo gezeigt. Von n ~ 3
bis n &~ 7.1 bewegt sich N ]j\:/[]\fo im Bereich von 5 — 7 mit einer ansteigenden Tendenz als

Funktion von n.

Im Zusammenhang mit dem Fehlschnitt der STO-Substrate registriert man eine starke un-
iaxiale Anisotropie der HTP fiir ayy = 0.2°. Dabei liegt die leichte Richtung entlang der
Kanten der Terrassen des Substrates und die schwere Richtung senkrecht dazu. In den hier
durchgefiihrten Messungen weist die LTP keine entsprechende uniaxiale Anisotropie auf. Der
im Inset von Abbildung b) gezeigte Wert fiir die Energiedichte der magnetischen Aniso-
tropie bezieht sich auf das gesamte Volumen der Heterostruktur. Unter der Annahme, dass
die HTP auf eine Monolage pro LMO/SMO-Bilage konzentriert ist und die HTP alleine fur
die messbare Anisotropie verantwortlich ist, multipliziert man K mit der Zahl der Mono-
lagen in jeder LMO/SMO-Doppellage. Dadurch ergibt sich die auf das Volumen der HTP
bezogene Anisotropieenergiedichte Kyrp ~ 2.1(2) - 10° % Diese Energiedichte ist groff im
Vergleich zu den Literaturwerten fiir die in-plane Anisotropie von diinnen Manganatfilmen.
In der Literatur gibt es auch Beispiele von uniaxialer Anisotropie, die dem Fehlschnitt des
Substrates folgt [256, 260, 272]. Allerdings ist die Anisotropieenergiedichte deutlich kleiner.
Sogar fiir LSMO-Filme auf vizinalen STO-Substraten (ae, = 10°) wird nur ein Wert von
K ~2-10° % festgestellt [272]. Die Groenordnung von Kppp ist dagegen vergleichbar mit
der Formanisotropie eines diinnen Manganatfilmes, der mit 3.75 ug/Mn magnetisiert ist:

1 J
Kp = 5qugat ~2.4-10° — (9.10)

Nach der Behandlung der individuellen Eigenschaften von HTP und LTP wird die Kopplung
dieser Phasen besprochen. Man kann fiir die HTP und LTP getrennte Koerzitivfelder aus-
machen und sieht keine Modifikation der Hysteresekurve der LTP beim Durchfahren einer
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minor-loop, bei der es nicht zur magnetischen Umkehr der HTP kommt. Damit besteht keine
messbare Austauschkopplung zwischen diesen beiden Phaseﬂ

Im Folgenden soll ausgeschlossen werden, dass experimentelle Artefakte zur Ausbildung der
HTP fithren. Da Tg ~ 345K in der Néhe der Curie-Temperatur eines diinnen Filmes der
Mischphase LSMO(x=0.25) liegt, kénnte man annehmen, dass sich die HTP aus der Durch-
mischung der Kationen auf den A-Pldtzen ergibt. In der Darstellung der Ergebnisse wurde
bereits gezeigt, dass die HTP nicht in den Randbereichen der beschichteten Fléiche auf dem
Substrat lokalisiert ist (vergleiche Abbildung[9.25)). In den TEM-Aufnahmen des LMO/SMO-
SL erkennt man, dass die ersten beiden LMO/SMO-Grenzflichen unscharf sind hinsichtlich
der Verteilung der Sr- und La-Ionen (Abbildungen und . Nach den Experimenten
zur Skalierung des magnetischen Momentes der HTP mit m koénnen auch diese chemisch
durchmischten Bereiche nicht verantwortlich fiir die HTP sein (siche Abbildung [9.26)). Das
Skalierungsexperiment zeigt auflerdem, dass die HTP in jeder LMO/SMO-Bilage gleicher-
maflen auftritt. Auch die starke uniaxiale Anisotropie der HTP lésst sich schwer mit einer
Durchmischung der Tonen in Einklang bringen. Selbst eine sehr anisotrope Ausprigung der
Interdiffusion kann nicht zu einer solch starken Anisotropie fiithren. Dies kann man an fol-
gendem hypothetischen Beispiel verdeutlichen: Man nimmt an, dass die Diffusion entlang der
Stufenkanten erhoht ist, so dass sich beim Wachstum des LMO/SMO-SL Ebenen parallel zu
den Stufenkanten und senkrecht zur Filmebene bilden, in denen die Sr- und La-Ionen stark
durchmischt sind. Eine solche Ebene wiirde die hier beobachtete Anisotropie mit der leichten
Richtung entlang der Stufenkanten besitzen. Allerdings wére die Anisotropieenergie kleiner
als die Formanisotropie eines einfachen Filmes. Denn diese hypothetischen Ebenen sind von
magnetischen Materialien innerhalb des SL umgeben, wodurch die magnetische Dipolenergie
herabgesetzt wird. Aufgrund dieser Ausfilhrungen und mit Blick auf die TEM-Aufnahmen
(Abbildungen und , die nur eine schwache Sr/La-Durchmischung zeigen, kann man
ausschliefen, dass die HTP durch eine Interdiffusion der Sr- und La-Ionen verursacht wird.

Bei den in der Literatur vorkommenden Studien gibt es keine Berichte iiber das Auftre-
ten zweier FM Phasen in LMO/SMO-SL. Es werden nur einfache Hystereseschleifen und
eine einzelne Ubergangstemperatur beobachtet [119} 120, 274]. Im Gegensatz zu den Experi-
menten hier wurden die Heterostrukturen in der Literatur mit Vakuum-Methoden wie PLD
[120] und MBE [119, 274] abgeschieden. Bei diesen Methoden unterscheiden sich die Wachs-
tumsbedingungen, die Depositionstemperatur T, und der Oz /Ogz-Partialdruck, deutlich von
Tpep ~ 930°C und po, ~ 0.21 bar bei der MAD. In Kapitel [3|ist es bereits angeklungen, dass
die Stochiometrie der Ausgangsmaterialien, SMO und LMO, von den Depositionsbedingun-
gen beeinflusst wird. SMO kann nicht nur in der kubischen Variante, SrMnQOj3, vorliegen,
sondern bei einer hohen Konzentration von Sauerstoffieerstellen auch in StMnOs 5 umgewan-
delt werden. Dies wird zusétzlich durch die epitaktischen Zugspannungen beim Wachstum auf
STO-Substraten beglinstigt. Die in der Literatur gezeigten einfachen SMO-Filme auf STO
(001)-Substraten zeigen aber dhnliche Eigenschaften wie die hier prasentierten Filme. In bei-
den Fallen ist kein ferromagnetisches Moment messbar. Der Gitterebenenabstand fiir Filme
mit dgpro ~ 20nm liegt mit ¢ = 0.378 nm [113, 275] in einem &hnlichen Bereich wie hier
(vergleiche Abbildung a)). Der spezifische Widerstand bei 7' = 200K p (200 K) ~ 5 Qcm
[276] ist vergleichbar mit p (200 K) ~ 3 Qcm hier (Abbildung (9.3 b)).

39Die HTP ist nur fiir n = 7.1 bis T = 5K von der LTP zu trennen, fiir kleinere Werte (n ~ 3 — 4) kann man
die HTP und LTP schon bei T°° ~ 150 — 180K nicht mehr in der M (H)-Kurve separieren. Damit kann
man fiir n = 7.1 eine magnetische Austauschkopplung zwischen HTP und LTP im gesamten zugénglichen
Temperaturbereich ausschliefen, fiir n = 3 — 4 nur im Bereich T*? < T < TL.
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Fiir einfache LMO-Filme weichen die mit der MAD préparierten Proben allerdings deutlich
von den Filmen anderer Gruppen ab. In Abschnitt wurde beschrieben, dass das stochio-
metrische LaMnOg3 bei hohen Sauerstoffpartialdriicken (pp, ~ 0.2 — 1 bar) nicht stabil ist. Es
bildet sich eine unstochiometrische Phase, die La-Leerstellen aufweist und ferromagnetisch
ordnet. Auch die mit MBE hergestellten LMO-Filme zeigen eine teilweise ferromagnetische
Ordnung 119} 274]. Dies wird von den Autoren ebenfalls einem La-Defizit zugeschrieben und
angedeutet, dass sich das La-Defizit mit einer Erhohung des Sauerstoffpartialdruckes vergro-
Bert. Daraus folgt dann eine Erhohung des ferromagnetischen Momentes [274]. Durch den
atmosphérischen Sauerstoffpartialdruck zeigen die mit der MAD abgeschiedenen Filme einen
Zustand, der einem grofleren La-Defizit entspricht als die Filme, die mit MBE hergestellt
wurden. Der Gitterparameter in c-Richtung ist hier mit ¢ = 0.3895(5) nm (Abbildung
a)) deutlich kleiner als ¢ = 0.393 — 0.396nm [113, [275] fiir Filme, die mit MBE auf STO
deponiert wurden. Auch die Curie-Temperatur T = 172(2) K und das Sattigungsmoment
Mot (5K) = 3.4(2) pp/Mn sind héher als To = 135K und Mo (5K) = 1 pp/Mn [274] fir
Strukturen, die mit MBE abgeschieden wurden. Die stirkere FM Ordnung sorgt fiir eine
deutliche Erniedrigung des spezifischen Widerstandes auf p (200K) = 0.5Qcm (Abbildung
b)) im Gegensatz zu p (200 K) = 8 Qcm [276].

Neben den beiden Materialien am Ende des LSMO(x)-Phasendiagrammes ergeben sich auch
Abweichungen fiir LSMO(x=0.33-0.4)-Filme, die im bulk einen homogenen FMM-Zustand zei-
gen. Bei den mit MAD hergestellten Filmen stimmt das Séttigungsmoment My (T = 5 K)
von Filmen aus diesen Materialien (d ~ 40 nm) mit den theoretischen Erwartungen iiberein
(vergleiche Abbildung b) und [97, [267]). Im Rahmen der Studien zu LMO/SMO-SL in
der Literatur wurden zum Vergleich durchmischte LSMO(x)-Filme hergestellt, deren La/Sr-
Verhéltnis den durchschnittlichen Anteilen im LMO/SMO-SL entspricht [119, 120, 274]. Die
Séattigungsmomente dieser Referenzproben (d ~ 20 — 40 nm) liegen deutlich unter dem theo-
retischen Wert fiir eine volle Ausrichtung aller Spins auf den Mn-Ionen. Fiir LMSO(x=0.4)-
Filme auf STO (001) wird von Yamada et al. ein Sattigungsmoment von 3.2 up/Mn und auf
LSAT (001) 3.0 up/Mn festgestellt [120]. Auch bei LSMO(x=0.33)-Filmen auf STO (001) ist
Mot (T = 10K) mit 3.0 — 3.2 ug/Mn wesentlich kleiner als der theoretische Wert 3.67 up /Mn
(119, 274].

Dieser Trend setzt sich auch fir die LMO/SMO-SL fort. In LMO2/SMO;-SL erwartet man
aufgrund von ab initio Rechnungen [117] und XAS/XLD-Messungen [113] eine homogene
Verteilung der ey-Elektronen. Damit wiirde sich fiir diese SL ein homogener FMM-Zustand
mit Mg, = 3.67 up/Mn ergeben. Bei den hier deponierten LMO/SMO (n = 1)-SL sieht man
genau das theoretisch erwartete Verhalten (siehe Inset von Abbildung b)). Die mit MBE
hergestellten LMOg/SMO;-SL besitzen aber mit 2.8—3.0 up /Mn eine kleinere Magnetisierung
in Sattigung [119, 274]. Die Curie-Temperaturen dieser Strukturen liegen nur AT ~ 10K un-
ter der Ordnungstemperatur der hier gezeigten LMO/SMO (n = 1)-SL. Diese abweichenden
magnetischen Eigenschaften lassen sich durch den Einbau von Sauerstoffleerstellen erklaren.
Derartige Defekte modifizieren zunichst das Verhiltnis von Mn?*- und Mn**-Ionen. Des
Weiteren werden Mn-O-Mn-Bindungen unterbrochen, was die Itineranz der ey-Elektronen
behindert. Huijben et al. stellen LSMO-Filme auf STO (001)-Substraten unter Variation der
Oqo-Hintergrundatmosphére mittels PLD her [85]. Bei Unterschreiten eines kritischen Wertes
von po, kommt es dabei zu einer Halbierung von Mgq:, wogegen T nur um AT ~ 10— 15K
abfallt [85].

Neben der globalen Konzentration von Defekten ist fiir die magnetische Phadnomenologie der
LMO/SMO-SL auch die strukturelle Qualitdt der Grenzflachen entscheidend. Bei den Depo-
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sitionsbedingungen der MBE ist die Mobilitdt der Adatome geringer als bei den Bedingungen
der MAD. Daraus folgt eine Oberflichenmorphologie, bei der sich eine Vielzahl kleiner Inseln
(D ~ 5 —30nm) auf den Terrassen sammelt [275]. Bei den mit MAD hergestellten Hete-
rostrukturen gibt es nur in der Ndhe zum Substrat eine Region, in der die Mobilitdt der
Adatome durch eine Ti/Mn-Durchmischung reduziert ist und sich kleine zweidimensionale
Inseln (D ~ 10 — 40nm) bilden. In groSerer Entfernung dominiert eine Wachstumsmode
zwischen dem Wachstum grofler zweidimensionaler Inseln (D ~ 1/2 - wpeppr, Wrerr: Breite
der durch den Fehlschnitt verursachten Substratstufen) und step-flow-Wachstum (vergleiche
Abschnitt 18.2.2) und [9.3.2). Diese unterschiedlichen Wachstumsmoden verursachen eine
differierende Qualitiat der LMO/SMO-Grenzflachen. May et al. beobachten eine Asymme-
trie der Grenzflichen in LMO/SMO-SL [13, 14]. Die Grenzfliche, bei der LMO auf SMO
folgt (SMO/LMO), ist schérfer als jene, bei der SMO auf LMO wichst (LMO/SMO). Fur
die LMO/SMO-Grenze sieht man Téler einer Breite von etwa 10nm und einer Tiefe von 2
Monolagen an der Oberfliche der LMO-Lagen. Die hier vorgestellten LMO/SMO-SL zeigen
auch eine scharfe SMO/LMO-Grenze. Fiir die andere Grenzflaiche (LMO/SMO) sieht man
keine Téler wie May et al., sondern eher eine diffuse Durchmischung der La- und Sr-Ionen
(siehe Abbildung . May et al. sehen diese strukturelle Asymmetrie der Grenzflichen als
Ursache fiir eine ungleiche Ausbildung der ferromagnetischen Ordnung an den beiden Grenz-
flichen an. Es wird eine deutliche Reduktion des magnetischen Momentes an der unscharfen
Grenzflache beobachtet 13} |14].

Insgesamt weisen die getétigten Betrachtungen darauf hin, dass in den hier abgeschiedenen
LMO/SMO-SL eine andere Auspriagung an Defekten vorliegt als in den Heterostrukturen, die
mit PLD und MBE fabriziert wurden. Daraus ergeben sich schon bei den globalen magne-
tischen Eigenschaften (Msq, T) deutliche Unterschiede. Insbesondere im Hinblick auf die
strukturellen Unterschiede der LMO/SMO-Grenzflichen sind deshalb auch Abweichungen
der lokalen magnetischen Kopplungen in den LMO/SMO (n > 3)-SL zu erwarten.

Abschliefilend soll ein Modell fiir den magnetischen Zustand der LMO/SMO (n > 3)-SL
vorgestellt und diskutiert werden. Ein wichtiger Anhaltspunkt dafiir ist die Entwicklung des
magnetischen Zustandes der SL bei der Modifikation des Verspannungszustandes, der sich
beim Wachstum auf einem LSAT (001)-Substrat ergibt. Es kommt zum Verschwinden der
HTP und M,q (5K) entspricht innerhalb des experimentellen Fehlers Mparo+1sm0, also
der Magnetisierung, die man fiir eine volle Ausrichtung der Spins in den LMO-Lagen und
jeweils einer MnOsq-Lage in den SMO-Schichten erwartet (Abbildungen und . In
Abschnitt wurde erldutert, wie epitaktische Verspannungen die Freiheitsgrade der 3d-
Orbitale bei oxidischen Heterostrukturen beeinflussen. Daraus ergeben sich dann zum Teil
drastische Konsequenzen fiir die magnetischen Wechselwirkungen (Abschnitt .

Hier wird nun erortert, wie die abweichenden Verspannungszusténde der SL auf STO und
LSAT die lokalen Besetzungswahrscheinlichkeiten der beiden eg4-Orbitale, d,2_ 2 und dz,2_,2,
beeinflussen. Die Anpassungen der XRD-Messungen der beiden Strukturen zeigen, dass in
beiden Féllen ein voll verspannter Zustand der einzelnen SMO- bzw. LMO-Lagen vorliegt
(Abbildung. Man folgert dies, indem man aus den angepassten Parametern ¢z 0, csymo
die pseudokubischen Gitterkonstanten a0, asyro des unverspannten Materials geméaf der
Gleichung (v =1/3)

CLMO/SMO + GSub
arMO/SMO = / 5 - (9.11)

berechnet (vergleiche Gleichung . Fiir beide Substrate erhélt man bei dieser Rechnung
Werte von arnr0/sm0, die innerhalb des Messfehlers identisch sind:
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LMO/SMO (n=3) STO(001)

scharfe Grenzflache
—e— Sr/La-Durchmischung

0 1 00 03 06 098  1.00
n> X c/a

Abbildung 9.36.: Verteilung der eg-Elektronen n(e,) = 1 — x und lokale tetragonale
Verzerrung c¢/a in LMO/SMO (n = 3)-SL unter Bertiicksichtigung der Verteilung der Sr-
Ionen n°" als Funktion der Nummer der MnOy-Lage i5;7,. Die MnOs-Lagen an den beiden
Grenzflichen wurden mit Mng bzw. Mny, markiert.

e LSAT: arpo = 0.392(1) nm, aspo = 0.379(3) nm
e STO: aryo = 0.391(1) nm, agpro = 0.379(2) nm

aspo passt zum Gitterparameter der kubischen bulk-Phase und a0 stimmt mit dem Wert
tiberein, der sich fiir das LMO/SMO-SL (n = 3) ergibt (vergleiche Abbildung [9.15)).

Mit Hilfe der aufgenommenen in-situ Ellipsometrie errechnete man die Verteilung der eg-
Elektronen an den SMO/LMO-Grenzflichen. Aus der Variation der durchschnittlichen Mn-
Valenz in jeder MnOs-Lage folgt auch eine lokale Modulation der Gitterverspannungen, da das
Mn?*-Ion deutlich grofer ist als das Mn**-Ion. Die orbitale Polarisation in jeder MnOs-Lage
ist dann mit der lokalen tetragonalen Verzerrung, die durch das Verhéltnis ¢/a quantifiziert
wird, verkniipft. Zur Abschitzung von ¢/a zieht man neben der mittleren Mn-Valenz in jeder
MnOs-Lage auch die Stochiometrie der Kationen auf den beiden benachbarten AO-Lagen
heran. Damit kann man dann durch den Vergleich mit entsprechenden bulk-Materialien einen
Wert fiir den pseudokubischen Gitterparameter a,, der unverspannten Struktur errechnen.

In den TEM-EELS-Aufnahmen der LMO/SMO-Heterostruktur stellt man eine Durchmi-
schung der LMO/SMO-Grenzflache fest (Abbildung . Man berticksichtigt diese Um-
verteilung der La- und Sr-Ionen bei der Bestimmung der lokalen Mn-Valenz. Wenn man die
zu Abbildung [9.17] gehorigen Intensititsprofile inspiziert, stellt man fest, dass der Anteil von
La-Ionen in der SrO-Lage an der LMO/SMO-Grenzflache etwa 0.25 betragt. Im Rahmen der
Auflésung der TEM-EELS-Aufnahme an der La-Kante kann man nicht feststellen, wie sich
die Sr-Tonen in den LMO-Lagen verteilen. Deshalb kann man ausschliefen, dass die Sr-Ionen
in der LaO-Lage an der Grenzfliche lokalisiert bleiben. In Abschnitt [9.3.2] wurde motiviert,
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dass die starke Delokalisierung der eg-Elektronen beim Aufbringen der ersten SMO-Lage zu
dieser Sr/La-Durchmischung an der LMO/SMO-Grenzflache fiihrt. Man nimmt somit eine
Verteilung der Sr-Ionen an, die der in Abbildung Phase 2 dargestellten Umverteilung der
eq-Elektronen entspricht (siehe Abbildung [9.36). Die in das LMO eingedrungenen Sr-Atome
modifizieren das lokale Verhiltnis der Mn>*- und Mn**-Ionen, so dass ein asymmetrisches
Dotierungsprofil z (ipsr,) entsteht. Diese Anderung der Verteilung der e,-Elektronen liegt im
Fehler der in-situ Ellipsometrie, da N (LSMO(x)) nur kleine Anderungen fiir den Dotierungs-
bereich z = 0.0 — 0.4 zeigt.

Mit den Verteilungen der Kationen auf den A-Plédtzen und der Elektronen auf den Mn-Ionen
kann man a, und c/a abschitzen: Die MnOg-Lage bei ip/7, hat einen Anteil x (ip/r) von
Mn**-Ionen und die benachbarten AO-Lagen haben einen mittleren Anteil Sr-Ionen von

nay (ivr) = % (ns" (ivn —1/2) + 0 (inr + 1/2)) (9.12)

Zur Abschitzung von a, zieht man zunéchst die lineare Relation

arsmo(z) = aLmo + (asmo — armo) - © (9.13)

heran (vergleiche Abschnitt , wobei man ar o und agpro aus der Anpassung der XRD-
Spektren der LMO/SMO-SL gewonnen hat. Wenn n7 (i) # @ (iprz), muss man eine zu-
sitzliche Deformation des Gitters einbeziehen, die sich durch die verschiedenen Ionenradien
von Sr’*T- und La®T ergibt (r (La®T) = 0.136 nm, r (Sr?T) = 0.144nm fiir die zwolffache
Koordination der Perowskit-Struktur [277]). Dazu zieht man CaMnOg mit acpro = 0.373 nm
[278] heran, da 7 (Ca?") = 0.144nm [277] fast identisch mit r (La®") ist. Die Anderung

von a, bei n3’ # r wird dann durch Addition von (asyo — acmo) - (ngg - a;) abgeschétzt.

Insgesamt ergibt sich a,, fiir jede Monolage dann durch folgende Gleichung:

ap =arpmo + - (aSMO — aLMo) + (ngg — .’L‘) . (CLSMO — aCMO) (9.14)
Dann wird die volle Verspannung durch das Substrat beriicksichtigt, wodurch der Atomab-
stand in der Ebene auf den des Substrates fixiert wird, a = agyp. Mit der Querkontraktion
unter der Annahme von v = 1/3 folgt der Gitterparameter ¢ senkrecht zur Wachstumsrich-
tung und damit die tetragonale Verzerrung c/a (siehe Abbildung (9.36)).

Auch fiir das Wachstum auf dem LSAT-Substrat kann man den Verlauf von ¢/a abschétzen,
wenn man die Gitterkonstante in der Ebene auf apgar fixiert und ¢ dann mit Gleichung [8-1]
errechnet. Dabei verwendet man die fiir die Heterostrukturen auf STO ermittelten Daten
fur die Verteilung der e,-Elektronen und Kationen auf den A-Plitzen (Abbildung . c/a
ist so deutlich grofer als fiir das Wachstum auf STO. Der Grofiteil der MnOs-Lagen wird
Druckspannungen ausgesetzt. Die beiden MnOs-Lagen an den Grenzflachen, Mng und Mnrp,,
besitzen eine fast kubische Struktur (c¢/a ~ 1.0). Damit sind die e,-Orbitale in diesen beiden
Lagen gleichméfig besetzt und der Energiegewinn ¢4 bei Delokalisierung der ey-Elektronen
unabhingig von der Richtung, in der sich die Elektronen bewegen. Da t;; entlang der c-
Richtung somit grofler ist als fiir die Heterostrukturen auf STO, kann man eine stérkere
Delokalisierung der eg-Elektronen an den LMO/SMO-Grenzflichen erwarten (vergleiche Ab-
schnitt m Die LMO-Lagen mit einem kleinen Anteil von Mn**-Tonen werden starken
Druckspannungen ausgesetzt, die nach theoretischen Rechnungen [117) 118] zur Stabilisie-
rung der FM-Ordnung fithren. Auflerdem koppeln diese LMO-Lagen dann bevorzugt an die

“OHier konnte die Verteilung der ey-Elektronen beim Wachstum auf LSAT nicht ermittelt werden, weil die
Messungen der in-situ Ellipsometrie zu verrauscht sind (Abbildung [9.30]).
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Abbildung 9.37.: Verlauf der tetragonalen Verzerrung c/a (vergleiche Abbildung|9.36) fiir
eine LMO/SMO (n = 3)-Heterostruktur beim Wachstum auf STO und LSAT.

benachbarten MnQOs-Lagen, fiir die man aufgrund des giinstigen Anteils an Mn**-Ionen eine
FM-Ordnung erwartet. Dadurch stellt sich in dem LMO/SMO-SL auf LSAT ein FM-Zustand
ein, der sich iiber alle MnOs-Lagen in LMO und den beiden Lagen an den Grenzflichen
erstreckt. Die MnOs-Lagen, die beidseitig von SrO eingeschlossen werden, ordnen antiferro-
magnetisch und vermitteln das exchange bias.

Beim Wachstum auf STO steht die Struktur unter Zugspannungen. Die daraus resultierende
Bevorzugung der d,2_,2-Orbitale schwicht die Kopplung parallel zur Wachstumsrichtung.
Damit kann sich im Gegensatz zur Struktur auf LSAT ein magnetisch inhomogener Zustand
ausbilden. Die beiden MnOs-Lagen an den SMO/LMO-Grenzflichen, Mng und Mnp,, unter-
scheiden sich hinsichtlich ihres Anteils von Mn**-Tonen x und der Stirke der tetragonalen
Verzerrung c¢/a. Des Weiteren differiert die Verteilung der Sr- und La-Ionen in ihrer jeweili-
gen Nachbarschaft und die Eigenschaften (x, ¢/a) der angrenzenden MnOo-Lagen (Abbildung
9.36]).

Mit Blick auf diese Unterschiede inspiziert man im Folgenden die magnetischen Kopplungen
dieser beiden MnOy-Ebenen. Zur benachbarten MnOs-Lage, die zu beiden Seiten von SrO
eingeschlossen wird (ip;z, = 1,9, vergleiche Abbildung , ist die magnetische Kopplung
schwach. Durch die starken epitaktischen Verzerrungen (c/a ~ 0.98) werden vorwiegend die
dy2_,2-Orbitale besetzt, so dass ein AFM Superaustausch wirkt. Wie in Abschnitt dis-
kutiert, ergibt sich im Zusammenhang der energetischen Aufspaltung der e,-Niveaus eine
Vergroerung der Energiedifferenz A,y zwischen den ds,2_,2- und Os,-Orbitalen. Dies ver-
mindert t4g und damit die Amplitude der Austauschwechselwirkung Jsg, welche zu klein
ist, um die magnetische Ordnung des Ferromagneten zu beeinflussen. Die Kopplung zum
AFM macht sich wie in Kapitel [§{ nur in der Modifikation der M (H)-Kurven (exchange bias,
Erhohung von H¢) bemerkbar.

Innerhalb der MnOs-Ebenen, Mny, und Mng, ergibt sich eine FM Austauschwechselwirkung
tiber die bevorzugt besetzten d,2_,2-Orbitale. In der mit Mng markierten Lage zeigen die Sr-
und La-Ionen nur eine schwache Durchmischung. Durch das damit einhergehende Coulomb-
Potential wird der Austausch entlang der c-Richtung zusétzlich unterdriickt. Bei Mny, erlaubt
die diffuse Verteilung der Kationen eine Bewegung der e,-Elektronen senkrecht zur Wachs-
tumsrichtung. Die geordnete Konfiguration der Sr- und La-Ionen fiir Mng verstirkt auflerdem
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Abbildung 9.38.: Modellvorstellung des magnetischen Zustandes in einem LMO/SMO
(n = 3)-SL auf STO (vergleiche Abbildung . TL < T < TH: Es liegt eine ferromagne-
tische Ordnung der Spins auf der mit Mng markierten MnOs-Lage vor, in den restlichen
MnO,-Lagen zeigen die Spins keine kollektive Ordnung. T°? < T < Tk: (Fiir T < T*°P
kann man in der M (H)-Kurve nicht mehr zwischen der HTP und LTP unterscheiden.)
Neben den Spins auf der mit Mng markierten Lage entsteht auch eine ferromagnetische
Ordnung in den Lagen um die MnOs-Lage Mny,. Die ferromagnetische Ordnung erstreckt
sich dabei nicht iiber alle MnOq-Lagen im LMO, sondern wird durch Bereiche ohne kol-
lektive Ordnung unterbrochen, so dass es keine effektive Austauschkopplung zwischen den
beiden ferromagnetischen Bereichen gibt.

den Doppelaustausch innerhalb der MnOs-Ebenen. Bei einer zufilligen Platzierung der Ka-
tionen auf den A-Platzen wie bei Mny, wird die Itineranz der Elektronen durch Variationen
des lokalen Coulomb-Potentials und der Bindungswinkel gestort. Entsprechend dieses Prin-
zips erreichten May et al. eine Steigerung von Ty um ~ 70 K bei einer lagenweisen Anordnung
der La- und Sr-Tonen in La, /3Sry/3MnO3 [15].

In der Mng-Lage findet der Austausch vorwiegend tiber die d,2_,2-Orbitale in der Ebene statt.
Sadoc et al. argumentieren, dass eine Konzentration der e,-Elektronen in der Ebene eines diin-
nen Filmes zu einer Verstiarkung der resultierenden FM Austauschwechselwirkung fithrt [279).
Bei der zweidimensionalen Konfiguration eines Diinnfilmes ist der Austausch in der Ebene
ausschlaggebend fiir die Curie-Temperatur. Die Kopplungen in c-Richtung haben aufgrund
der kleinen Zahl von magnetischen Momenten in dieser Richtung einen vernachléssigbaren
Einfluss auf die Ordnungstemperatur [279]. Somit ordnen die Spins in der Mng-Lage bei einer
grofleren Temperatur ferromagnetisch als die Spins auf der Mny-Lage, wo die eg-Elektronen
weniger stark in der Ebene gebunden sind. Die HTP kann man mit diesen Uberlegungen in
der Mng-Lage lokalisieren (siehe Abbildung. Auch in der Mng -Lage ergibt sich eine FM
Ordnung, deren Curie-Temperatur Té aufgrund der obigen Uberlegungen deutlich kleiner ist
als fiir Mng. Die Verteilung der Sr-Ionen und die Ankopplung an die Mny-Lage fithrt da-
zu, dass auch die MnOs-Lagen innerhalb der LMO-Schicht (ip;;, < 8, Abbildung eine
FM Ordnung ausbilden, wenn die Temperatur weiter reduziert wird (Abbildung . Diese
Lagen bei Mny, ordnet man der LTP zu.
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In der hier betrachteten Struktur mit n = 3 sind HTP und LTP fiir T" > T’ magnetisch
entkoppelt, man kann getrennte Signaturen in den M (H )-Kurven ausmachen. Es gibt also
keine durchgéangige FM Ausrichtung der Spins zwischen Mng und Mny, (siehe Abbﬂdung.
Fir iprr, = 3—4 ist der Effekt der Ankopplung an Mny, zu schwach, um eine ferromagnetische
Ordnung zu induzieren. Die Kopplung zur Mng-Lage ist nach der Diskussion weiter oben zu
schwach, um die FM Ordnung in der benachbarten MnOs-Lage zu verursachen. Wenn man
LMO/SMO-SL mit groBerem n betrachtet, verbreitert sich der Bereich in der Mitte der
LMO-Schicht, wo man keine FM Ordnung mehr feststellen kann. Uberdies besteht dieser
Bereich auch bei tiefen Temperaturen, so dass man die magnetische Entkopplung von HTP
und LTP auch bei T" = 5K feststellen kann. Die unvollstdndige magnetische Ordnung der
Spins in den LMO-Lagen erkennt man auch in Abbildung NEMO steigt nur wenig
mit n an, so dass die Breite des Bereichs ohne FM Ordnung mit n ansteigt. Das Moment
der LMO-Lagen in den SL liegt deutlich unter dem Wert, der sich im Vergleich mit dem
einfachen LMO-Film ergibt (vergleiche Abbildung . Eine mogliche Ursache liegt in einer
anderen Defektkonzentration (La-Leerstellen) der LMO-Lagen in den SL. Darauf weist auch
der Unterschied der Gitterparameter fiir den einfachen Film und den LMO-Lagen im SL
hin. Die andere Konzentration von Defekten verschiebt den magnetischen Grundzustand der
LMO-Lagen in den SL in Richtung einer AFM Ausrichtung der Spins.

Die asymmetrische Verteilung der La3*- und Sr?*-Ionen um die Mng-Lage modifizieren das
Kristallfeld der Mn-Ionen in dieser Lage. Durch diese reduzierte Symmetrie des Kristallfel-
des wird das Bahnmoment der 3d-Elektronen nicht mehr komplett gequencht wie in einer
oktaedrischen Umgebung. Dieses Bahnmoment kann iiber die Spin-Bahn-Kopplung die im
Experiment beobachtete starke Anisotropie der HTP bewirken. Damit sich ein Zusammen-
hang mit den Stufen des Substrates ergibt, muss man annehmen, dass sich die Struktur der
Mng-Lage im Einklang zur Ausrichtung der Stufen dndert.

9.6. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Ubergitter (SL) aus LaMnOg (LMO) und StMnQO3 (SMO) auf STO
(001)- und STO (111)-Substraten behandelt. Die Schichtdicke der LMO-Lagen ist jeweils drei-
mal so grofl wie die Dicke der SMO-Lagen und man variiert die Gesamtdicke der LMO/SMO-
Doppellagen in einem Bereich von A =~ I1nm bis A ~ 7nm. Mit den Messungen der in-situ
Ellipsometrie kann man bereits beim Wachstum Hinweise auf die strukturellen und elektri-
schen Eigenschaften der SL gewinnen. Beim Wachstum auf den (111)-Substraten beobachtet
man ein Aufrauen der wachsenden SMO-Lagen, woraus eine Durchmischung der La- und
Sr-Tonen resultiert. Diese kann man auch in der anschlieBenden Charakterisierung mit dem
TEM feststellen. Im Gegensatz dazu ist das Wachstum auf den (001)-Substraten ungestort
und man kann bei der Inspektion der chemischen Qualitdt der Grenzflichen nur eine leichte
Durchmischung der Kationen registrieren. Interessanterweise sieht man eine asymmetrische
Rauigkeit. Wenn man LMO auf SMO wéchst (SMO/LMO-Grenzfléche), kann man mit dem
TEM keine La/Sr-Interdiffusion erkennen. Wachst dagegen SMO auf LMO (LMO/SMO), so
sieht man einen Austausch der Kationen auf den A-Pldtzen. Die gemessenen Daten der in-
situ Ellipsometrie fiir das Wachstum der LMO/SMO-SL auf STO (001) kann man mit einem
Modell anpassen, das die Delokalisierung der es-Elektronen iiber die Grenzflichen beriick-
sichtigt. Die charakteristische Léange fiir die Unschéarfe der Ladungsverteilung L p verdndert
sich im Verlauf der Deposition einer LMO/SMO-Bilage im Bereich Lyp = 0.4 — 1.4nm. Die
starke Delokalisierung der eg-Elektronen (L7p = 1.4nm) beim Aufbringen der ersten SMO-
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Lage ist eine mogliche treibende Kraft fiir die Unschérfe der LMO/SMO-Grenzflachen. Nach
Abschluss der Deposition einer vollstdndigen SMO/LMO-Bilage ergibt sich Lyr &~ 0.4nm,
was mit theoretischen Rechnungen fiir diese Art von Heterostrukturen iibereinstimmt.

Die SL auf STO (111) besitzen fiir A ~ 1 — 3nm einen homogenen FM Grundzustand, bei
dem alle Spins auf den Mn-Ionen ferromagnetisch geordnet sind. Fiir die Strukturen auf STO
(001) ist dies nur fiir A ~ 1,2nm der Fall. Wird die Dicke der LMO/SMO-Bilagen weiter
erhoht (A 2 3nm), sieht man einen deutlichen Abfall der Séttigungsmagnetisierung. Dies be-
deutet, dass mindestens eine MnOs-Lage pro LMO/SMO-Doppellage nicht an der kollektiven
FM Ordnung teilnimmt. Uberdies sieht man fiir diese Ubergitter zwei Curie-Temperaturen
und zwei ferromagnetische Beitrage in den M (H)-Kurven: die Hochtemperaturphase (HTP)
mit TH ~ 345K + 10K und die Tieftemperaturphase (LTP), deren Curie-Temperatur mit
steigendem A kontinuierlich abféllt, von Tg ~ 300K fir A = 3nm auf Té ~ 180K fir
A = 7Tnm. Die HTP und LTP sind magnetisch entkoppelt, so dass man getrennte Koerzitiv-
felder in M (H) ausmachen kann. Das magnetische Moment der HTP skaliert mit der Zahl
der Wiederholungen von den LMO/SMO-Einheiten und ist umgekehrt proportional zu A.
Auflerdem entspricht der Absolutwert des magnetischen Momentes der HTP ungefdhr dem
Moment einer MnOs-Lage pro LMO/SMO-Doppellage. Dies deutet darauf hin, dass die HTP
ein Grenzflichenphdnomen ist. Im Zusammenhang mit dem Fehlschnitt der Substrate zeigt
die HTP eine starke uniaxiale Anisotropie, deren leichte Richtung parallel zu den Kanten
der Substratstufen verlduft. Fiir einen Fehlschnitt a; = 0.2° kann man eine Anisotropie-
energiedichte von Kgrp ~ 2-10° # abschétzen, welche die typischen Literaturwerte fiir die
Anisotropie diinner Manganatfilme um zwei Gréflenordnungen iibersteigt. Beim Wachstum
von LMO/SMO-SL auf LSAT (001), das mit arsar = 0.3869 nm eine kleinere Gitterkonstan-
te besitzt als STO (asro = 0.3905nm), verschwindet die HTP. Die HTP erscheint nicht bei
anderen Studien von LMO/SMO-SL in der Literatur. Bei der MAD ist der Sauerstoffpartial-
druck wesentlich hoher als bei den typischen Vakuum-Methoden wie MBE und PLD. Daraus
ergeben sich andere Defekte in den Heterostrukturen, wie Sauerstoff- bzw. La-Leerstellen, die
zu einer Veranderung des magnetischen Verhaltens fithren. Zur Erklarung der magnetischen
Phénomenologie der HTP wird ein Modell vorgeschlagen, bei dem die HTP auf jeweils einer
MnOs-Lage an den chemisch scharfen SMO/LMO-Grenzflachen lokalisiert ist und die LTP
sich von den unscharfen LMO/SMO-Grenzflichen ins LMO ausdehnt. Die starken epitak-
tischen Verspannungen beim Wachstum auf STO und die Ordnung der Sr- und La-Ionen
zwingen die ey-Elektronen der HTP in die d,2_,2-Orbitale, so dass der Austausch mit den
benachbarten MnOs-Lagen sehr schwach ist. In der Mitte der LMO-Schichten ist die FM
Ordnung aufgrund des kleinen Anteils von Mn**-Ionen unterdriickt, so dass die HTP und
LTP magnetisch entkoppelt sind.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die Grenzflichen komplexer Oxide sind ein faszinierendes Forschungsgebiet mit groflem tech-
nologischen Potential. Da sich die elektronischen Grenzflicheneffekte auf sehr kleinen Lén-
genskalen im Bereich weniger Monolagen abspielen kénnen, ergeben sich in diesem Feld hohe
Anforderungen an die Depositionsmethoden. Diese miissen es ermoglichen, die Chemie der
Grenzflichen auf atomarer Skala zu definieren. Die in dieser Arbeit behandelten Perowskit-
Oxide weisen eine komplexe Defektchemie auf, die stark von den Depositionsbedingungen
beeinflusst wird. Insbesondere der vorherrschende Sauerstoffpartialdruck po, hat einen we-
sentlichen Einfluss auf die chemische Zusammensetzung und damit die funktionalen Eigen-
schaften dieser Materialien. Damit steht die metallorganische Aerosol-Deposition (MAD),
die bei atmosphérischen Bedingungen arbeitet (po, ~ 0.21 bar), im Kontrast zu den etablier-
ten Vakuum-Methoden wie gepulster Laserdeposition (PLD) und Molekularstrahlepitaxie
(MBE).

Diese Arbeit lédsst sich grob in zwei Blocke unterteilen. Zum einen wurde eine neue MAD-
Anlage mit Wachstumskontrolle durch in-situ Ellipsometrie aufgebaut. Mit dieser kann man
vollautomatisch oxidische Heterostrukturen mit hoher Prézision und Reproduzierbarkeit ab-
scheiden. Andererseits wurden die magnetischen Wechselwirkungen in Heterostrukturen aus
verschiedenen Manganaten des Laj_,SryMnO3s-Phasendiagrammes untersucht.

Die in-situ Ellipsometrie erleichtert die Auflésung der Vorgénge, die bei der Deposition
von Heterostrukturen ablaufen. Schon fiir einfache Laj_xSryMnO3 (LSMO(x))-Schichten auf
SrTiO3 (STO)-Substraten kann man mit Hilfe der in-situ Ellipsometrie interessante Erkennt-
nisse zum Wachstum gewinnen. Aus den sichtbaren Monolagenoszillationen kann man auf ein
Wachstum in zweidimensionalen Inseln schlielen. In den ersten 3 aufwachsenden Monolagen
des Manganatfilmes kommt es zu einer Reaktion mit dem STO-Substrat. Fir > 0.2 gibt
es anschlieend keine weiteren Diffusionsvorgange, die Festkorperreaktion ist abgeschlossen.
Diese selbstlimitierende Reaktion wird durch den Unterschied der Kationen auf den B-Plétzen
getrieben. Bei kleinen Sr-Dotierungen, x < 0.2, treiben polare Effekte eine weitere Interdif-
fusion tiber die gesamte Depositionsdauer. Beim Wachstum von LaMnOs (LMO)/SrMnOs
(SMO)-Ubergittern (SL) auf STO (111)-Substraten konnte man mit der in-situ Ellipsometrie
ein Aufrauen der SMO-Schichten und die anschlieBende Durchmischung mit LMO identifizie-
ren.

217



218

Unter Anwendung der Ellipsometrie konnte man nicht nur einfache Modifikationen der Che-
mie oder Morphologie erfassen, sondern auch elektronische Eigenschaften wie die Valenzen
der Ubergangsmetallionen. Damit liefert die Ellipsometrie komplementére Informationen zu
RHEED-Messungen, die nur die Gesamtelektronendichte an der Oberflache erfassen kénnen.
Bei den Depositionsbedingungen der MAD (po, ~ 0.21bar, Tpe, ~ 930°C) ist der Bre-
chungsindex von LSMO(x), = 0 — 1, durch die mittlere Mn-Valenz bestimmt. Man kann so
wéhrend des Wachstums von Manganat-Strukturen die Umverteilung der ey-Elektronen auf
den Mn-Ionen nachvollziehen. Dazu passt man die gemessenen Verldufe der in-situ Ellipso-
metrie unter Verwendung der zuvor ermittelten Brechungsindizes von LSMO(x) numerisch
an.

Dieses Prinzip wurde hier an verschiedenen Systemen vorgefiihrt. In SMO/LSMO(0.3)-Bilagen
auf STO (001) rekonstruiert man einen Elektronentransfer innerhalb der LSMO(0.3)-Lagen
von der SMO/LSMO(0.3)-Grenzfliche zur Filmoberfliche. Dieser Transfer fithrt zur Ver-
meidung der polaren Katastrophe. Bei der Atomlagenepitaxie von (LMO), / (SMO),-SL auf
STO (001) kann man die Umverteilung der Elektronen nach der Deposition jeder einzelnen
LaO- und MnOs-Lage erfassen. Daraus kann man auf ein lagenweises Wachstum der halb-
en Perowskitlagen schlieen. Speziell die formal geladenen (LaO)+—Lagen kénnen durch eine
Valenzénderung der bereits abgeschiedenen MnQOs-Lagen aufwachsen. Es kommt nicht zur
Bildung von elektrisch neutralen LasOs-Inseln.

In LMO/SMO-SL delokalisieren die e4-Elektronen an den LMO/SMO-Grenzflichen iiber eine
Lénge von Lrp. Diese charakteristische Léinge kann man durch die Anpassung der in-situ
Ellipsometrie ermitteln und beobachtet, dass sich L7r im Verlauf der Deposition der SMO-
Schichten dndert. Von Lpp ~ 1.4nm fir die erste SMO-Monolage sinkt Lpg auf 0.7 nm ab
bei der Abscheidung der zweiten. Wenn auf die zwei Monolagen SMO LMO abgeschieden
wird, sinkt Lpp auf den wahrend der Deposition der LMO-Schicht konstanten Wert Lpp &~
0.4nm ab. Diese Variation wird darauf zuriickgefithrt, dass die Elektronen bevorzugt die Mn-
Tonen an der Oberfliche besetzen. Der anfianglich grofle Wert von Lrp treibt die in TEM
EELS-Aufnahmen erkennbare Interdiffusion der Sr- und La-Ionen, so dass die SMO/LMO-
Grenzfliche (LMO folgt auf SMO) chemisch schérfer ist als die LMO/SMO-Grenze (SMO
folgt auf LMO).

In dieser Arbeit wurde das Prinzip der MAD Atomlagenepitaxie (ALE) eingefithrt. Im Ge-
gensatz zum konventionellen MAD-Prozess werden dabei keine kompletten Perowskitlagen
ABOg3 aufgebracht, sondern AO- und BOs-Lagen, aus denen das Perowskit entlang der
[001]-Richtung aufgebaut ist. Die MAD ALE wurde am Beispiel der gestapelten SrO-STO
Ruddlesden-Popper-Strukturen und Ubergittern aus (LMO), / (SMO), erprobt. Es wurden
SrO (SrTiO3),-Strukturen mit n = 2 — 4 abgeschieden. Stapelfehler in der SrO-STO-Abfolge
sind vorwiegend in der Nahe zum STO-Substrat lokalisiert. Diese Fehler fithrt man auf Inter-
diffusionsvorgénge mit dem STO (001)-Substrat zuriick. Diese Vorgédnge kommen nach einer
deponierten Materialstirke von ~ 10nm zum Erliegen. Auch in der Ellipsometrie kann man
diesen Ubergangsbereich ausmachen. Uberdies dient die Ellipsometrie als Instrument zur Ein-
stellung der korrekten Stochiometrie der Sr- und Ti-Prakursoren mit einer Genauigkeit von
~ 1.5 %. Beim SrO-STO-System liegen elektrisch neutrale SrO- und TiOs-Lagen vor. In den
Manganaten gibt es LaO- und MnOs-Lagen mit nichtverschwindenden formalen Ladungen.
Dadurch kann es wihrend des Wachstums zum Aufbau von Coulomb-Potentialen kommen,
die ein lagenweises Wachstum verhindern. Im Experiment kann man Abweichungen von einer
zweidimensionalen Wachstumsmode an einem relaxierenden Verhalten der in-situ Ellipsome-
trie wahrend der Depositionspausen erkennen. Das Perowskit bildet sich in diesem Fall durch
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eine Festkorperreaktion aus SrO-, LaO-, und Mn3O4-Blocken. Hier wurde demonstriert, dass
sich eine zweidimensionale Wachstumsmode durch einen Mn-Uberschuss in der ersten MnQOo-
Lage herbeifithren ldsst. Die zusédtzlichen Mn-lonen verhindern durch ihre variable Valenz
den Aufbau eines elektrostatischen Potentials.

Es wurde systematisch die magnetische Kopplung zwischen ferromagnetischen (FM) und an-
tiferromagnetischen (AFM) Manganat-Schichten anhand von LSMO(0.3)/LSMO(x)-Bilagen,
xz = 0.6 — 1.0, untersucht. Fiir > 0.6 zeigt die FM LSMO(0.3)-Schicht ein erhéhtes Koer-
zitivfeld und eine Verschiebung der Hystereseschleife entlang der Feldachse (exchange bias
(EB)). Als Funktion der Sr-Dotierung zeigen die durch das STO (001)-Substrat verspannten
LSMO(x)-Filme einen Ubergang vom Antiferromagneten des G-Typs (G-AFM) (z > 0.95)
zum Antiferromagneten des A-Typs (A-AFM) (x < 0.95). Bei diesem Ubergang zum A-
AFM ergibt sich eine Halbierung der EB-Amplitude im Vergleich zum G-AFM. Fiir das
LSMO(0.3)/SMO-System wurde zudem die Abhéngigkeit des magnetischen Verhaltens von
den Schichtdicken der beiden Materialien studiert. Man sieht schon fiir sehr diinne SMO-
Filme mit einer Dicke von 4 Monolagen einen deutlichen Einfluss auf die Feldumkehr der
LSMO(0.3)-Schicht. Diese diinne SMO-Schicht zeigt also bereits eine AFM Ordnung. Mit
zunehmender Schichtdicke des SMO-Filmes ergibt sich eine Entspannung der epitaktischen
Verzerrungen und gleichzeitig eine Abnahme der EB-Amplitude. Man erklért die beobach-
tete Phdnomenologie des EB mit einem Spin-Glas an der FM/AFM-Grenzflache, welches
aus den frustrierten magnetischen Kopplungen resultiert. Bei Anderungen der tetragonalen
Verzerrung der Manganat-Filme kommt es zu einer Modifikation der Balance zwischen den
magnetischen Kopplungen in der Filmebene und senkrecht dazu. Dadurch veréndern sich die
Eigenheiten des Spin-Glases an der Grenzfliche und damit das magnetische Verhalten der
Heterostruktur.

Die LMO/SMO-SL auf STO (001)-Substraten zeigen eine zuvor noch nicht beobachtete
Phénomenologie. Hier wurden LMO/SMO-SL mit einer Bilagen-Periode A ~ 1 — 7nm stu-
diert. Die Dicke der LMO-Lagen war dabei dreimal so grofl wie die Dicke der SMO-Lagen.
Fir A = 1 — 2nm beobachtet man einen homogenen FM Zustand. Wenn man die Di-
cke der Lagen weiter auf A 2 3nm vergroflert, nimmt mindestens eine MnQOs-Lage pro
LMO/SMO-Doppellage nicht an der kollektiven FM Ordnung teil. Des Weiteren fallen zwei
Curie-Temperaturen und die Existenz zweier Koerzitivfelder auf. Die Tieftemperaturphase
(LTP) hat eine Curie-Temperatur 7% ~ 180 — 300K, die kontinuierlich mit A abfillt, die
Hochtemperaturphase (HTP) hat eine Curie-Temperatur 7, g = 345 K+ 10K, die keine syste-
matische Abhéngigkeit von A besitzt. Die getrennt sichtbaren Koerzitivfelder deuten auf eine
magnetische Entkopplung dieser beiden Phasen hin. Der Absolutwert des magnetischen Mo-
mentes der HTP entspricht etwa dem Moment einer MnQO,-Lage pro LMO/SMO-Doppellage.
AuBerdem skaliert das Moment mit der Zahl der LMO/SMO-Einheiten und ist umgekehrt
proportional zu A. Dies ist ein Hinweis auf den Grenzflichencharakter der HTP. Im Zusam-
menhang mit dem Fehlschnitt der Substrate zeigt die HTP eine starke uniaxiale Anisotropie,
deren leichte Richtung parallel zu den Kanten der Substratstufen verlduft. Es wird eine unge-
wohnlich groBe Anisotropieenergiedichte Kp7p =~ 2 - 10° % registriert, welche die typischen
Literaturwerte fiir diinne Manganatfilme um zwei Grolenordnungen tibersteigt. Beim Wachs-
tum auf (Lag 3Srg.7) (Alg.g5Tag.35) O3 (LSAT), das eine kleinere Gitterkonstante als STO be-
sitzt, verschwindet die HTP. Andere Gruppen berichten nicht von einer HTP in LMO/SMO-
SL. Die Ursache dafiir ist in den abweichenden Depositionsbedingungen zu suchen. Bei der
MAD ist der Sauerstoffpartialdruck gréfer als bei den typischen Vakuum-Methoden wie MBE
und PLD. Daraus ergeben sich andere Defekte in den Heterostrukturen wie Sauerstoff- bzw.
La-Leerstellen, die das magnetische Verhalten beeinflussen. Zur Erklarung der HTP stellt man
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ein Modell vor, bei dem die HTP an der chemisch scharfen SMO/LMO-Grenzfliache lokali-
siert ist und die LTP sich von der chemisch unschérferen LMO/SMO-Grenzfliche ins LMO
ausdehnt. Das STO-Substrat fiihrt zu epitaktischen Zugspannungen, die die ey-Elektronen
in den an den SMO/LMO-Grenzflichen befindlichen MnOs-Lagen auf die d,2_,2-Orbitale
zwingen. Dadurch ist der Austausch zu den in c-Richtung benachbarten MnOs-Lagen sehr
schwach und der magnetische Austausch findet vorwiegend in der Ebene statt. Dieser zwei-
dimensionale Austausch wird durch die Ordnung der Sr- und La-Ionen unterstiitzt. In der
Mitte der LMO-Schichten ist die FM-Ordnung aufgrund des kleinen Anteils von Mn**-Ionen
unterdriickt, so dass es zur Entkopplung der HTP und LTP kommt.

Es finden bereits ankniipfende Untersuchungen statt, bei denen die hier etablierten Techni-
ken und Erkenntnisse angewendet werden: Von Alexander Belenchuk und Vitaly Bruchmann-
Bamberg wird der Einfluss von zusétzlich eingeschobenen SrO-Lagen, die einen Ruddlesden-
Popper-Defekt bilden (vergleiche Abschnitt , auf die magnetischen Eigenschaften von
Prg.7Cag3MnO3 (PCMO)/SrTiO3 (STO)-Ubergittern (SL) untersucht. Sven Esser und Ma-
rius Keunecke greifen die Ergebnisse von den LMO/SMO-SL auf und nehmen erweiterte
Experimente vor, bei denen das Doppelperowskit LasCoMnOg (LMCO) in die LMO/SMO-
Heterostrukturen eingebracht wird. Durch die Kationen-Ordnung der Co?*- und Mn**t-
Ionen im LMCO kommt es an der LMCO/SMO-Grenzfliche nicht zu einem Transfer der
eg-Elektronen wie an der LMO/SMO-Grenzfliche. Dadurch wird die Hochtemperaturphase
in LMCO/SMO-SL vollstédndig unterdriickt [280].

Abgesehen von diesen bereits angestoflenen Vorhaben bieten sich weitere technische Verbes-
serungen und Erweiterungen der MAD mit in-situ Ellipsometrie an. Zunéchst ist es sinnvoll,
die in-situ Ellipsometrie nicht nur bei einer Wellenldnge zu betreiben, sondern so zu erwei-
tern, dass die ellipsometrischen Messgrofien iiber einen breiten Spektralbereich erfasst werden
kénnen. Damit konnte man eine hohere Genauigkeit bei der Beobachtung von Anderungen
der Mn-Valenzen erreichen, indem man Photonenenergien auswéahlt, fiir die sich die optischen
Eigenschaften der Manganate mit der Mn-Valenz stark &ndern. Eine derartige Erweiterung
ist auch interessant fiir die sauerstoffarme MAD [135| [238], wo man die vom Sauerstofi-
partialdruck abhiingige Valenz der Ubergangsmetallionen, z.B. in Fe3O4 oder SroCrMoOg
iiberwachen konnte. Mit der in-situ Ellipsometrie ermittelte man die charakteristische Lange
Lrp, iber die Elektronen an Grenzflichen delokalisieren. Dies wurde hier bisher nur an He-
terostrukturen aus Manganaten vorgefiihrt. Zukiinftig kdnnte man diese Léngenskala auch
in Ubergittern mit anderen 3d-Ionen wie Co ermitteln. An Grenzflichen zwischen Perowski-
ten mit verschiedenen Ionen auf den B-Plétzen kann es zu Redox-Reaktionen kommen, z.B.
Co*t + Mn3t — Co?T 4+ Mn?* fiir LaMnO3 und LaCoQOs. Die Lingenskala solcher Reak-
tionen konnte bisher nur ex-situ mit Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) erfasst werden
[76]. Mit der MAD mit in-situ Ellipsometrie konnte man diese Reaktionen schon beim Wachs-
tum beobachten.

Es bieten sich weitere Freiheitsgrade an, um das Spin-Glas an der Grenzflache zwischen FM
und AFM Manganaten zu manipulieren. Hier wurde die Dotierung der AFM Lage zwischen
x = 0.6 und z = 1.0 variiert. Zusétzlich kénnte man bei fester Dotierung der AFM Lage,
z.B. x = 1.0, die Sr-Dotierung des Ferromagneten in einem Bereich x ~ 0.2 — 0.5 dndern.
Des Weiteren kann man die orbitalem Freiheitsgrade direkt durch das Wachstum auf ei-
nem anderen Substrat beeinflussen. Bei den LMO/SMO-SL hat sich bereits gezeigt, dass
das Wachstum auf LSAT zu einer drastischen Modifikation des magnetischen Verhaltens
fithrt, da die magnetischen Austauschwechselwirkungen in c-Richtung intensiviert werden.
Der scharfe Ubergang vom G-AFM zum A-AFM fiir x < 0.95 fiihrt zu einer drastischen
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Abnahme des EB. Es ist vorstellbar, dass man eine solch kleine Dotierungsdnderung auch
durch ein elektrisches Feld erreichen kann, wenn man die AFM La;_,Sr,MnOs-Lage auf ei-
nem Ferroelektrikum wéchst. Damit konnte man durch ein elektrisches Feld die Art der AFM
Ordnung einstellen. Uber das messbare EB einer auf der Laj_,Sr,MnQO3-Lage deponierten
Lag.7Srg.3MnO3-Schicht kann man diese Anderungen dann registrieren. Als Resultat erhilt
man dann eine Kopplung zwischen dem elektrischen Feld und der Magnetisierung.

In den LMO/SMO-SL beobachtet man die interessante Phianomenologie der Koexistenz von
LTP und HTP. Zukiinftig kann man die Eigenschaften der HTP weiter charakterisieren.
Insbesondere die ungewohnlich hohe Anisotropieenergie sollte genauer untersucht werden,
indem man die LMO/SMO-SL auf einer Serie von STO (001)-Substraten mit variablem Fehl-
schnitt aufwéichst. Man kann weitere LMO/SMO-SL abscheiden, in denen man die La/Sr-
Stochiometrie verdndert oder andere Kationen auf den A-Pldtzen einfithrt. Mit diesen zu-
sdtzlichen Experimenten wére es moglich, die Aussagen des hier vorgestellten Modells weiter
zu uberpriifen. Eine leichte Sr-Dotierung, = ~ 0.1, der LMO-Lagen miisste beispielsweise
dazu fihren, dass die LTP und HTP nicht mehr getrennt wahrnehmbar sind, da in der Mitte
der LSMO(z =~ 0.1)-Schichten dann auch eine FM Ordnung vorherrschen wiirde. Aufierdem
kénnte man eine kiinstliche Durchmischung der Sr- und La-Ionen an beiden Grenzflachen ein-
stellen. Damit sollte man ebenfalls nur noch eine FM Phase erkennen kénnen, da die an der
scharfen Grenzfliche vermutete HTP dann verschwindet. Wenn man dem SMO die kleineren
Ca”*-Tonen zufiigt, kann man an der scharfen SMO/LMO-Grenzfliiche eine Unordnung der
Mn-O-Mn-Bindungswinkel induzieren, woraus eine Reduktion von T, g folgen wiirde.

Die Grenzflichen von komplexen Oxiden bieten also auch in Zukunft ein aktives Forschungs-
gebiet mit einer Vielzahl an grundlegenden Fragestellungen. Mit der in dieser Arbeit aufge-
bauten MAD-Anlage steht ein ideales Instrument bereit, um diese anzugehen.
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Abkiirzungsverzeichnis

ADF
AFM
ALE
BTO
DMF
EA

EB
EELS
EMA
FC
FM
FMM
HA
HAADF
HTP
LAO
LCMO
LMO
LSAT

LSMO

Annular Dark Field
Antiferromagnet /antiferromagnetisch
Atomlagenepitaxie

BaTiO;

Dimethylformamid

Leichte Achse

Ezxchange Bias

Electron Energy Loss Spectroscopy
Effective Medium Approzimation
Field Cooled

Ferromagnet /ferromagnetisch
Ferromagnetisch metallisch
Schwere Achse

High Angle Annular Dark Field
Hochtemperaturphase

LaAlOg

Lag/3Caq/3MnO3

LaMnOsg

(Lag.3Sto.7) (Alp.esTag.35) O3

La0,7Sr0_3Mn03
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LSMO(x)
LTP
MAD
MBE
ML
PEM
PLD
PPMS
RDS
RHEED
RP

SL

SMO
SQUID
STEM
STM
STO
TEM
XRD

XRR

Laj_«SryMnOs

Niedrigtemperaturphase

Metallorganische Aerosol Deposition
Molekularstrahlepitaxie

Monolage

Photoelastischer Modulator

Gepulste Laserdeposition

Physical Property Measurement System
Reflectance Difference Spectroscopy

Reflection High-Energy Electron Diffraction
Ruddlesden-Popper

Ubergitter

SrMnOg

Superconducting Quantum Interference Device
Scanning Transmissionselektronenmikroskopie
Rastertunnelmikroskop

SrTiO3
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