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Kapitel 1 Einleitung

Bewegen sich zwei Korper im Gleitkontakt oder in unmittelbarer Nahe zueinander,
kommt es zur Umwandlung mechanischer und kinetischer Energie in Warme.
Dieses komplexe Phdnomen ist allgemein als Reibung bekannt. Thr technischer
Aspekt beschaftigt die Menschheit seit Jahrhunderten. und lasst sich bis in die
Vorzeit zuriickverfolgen. Bereits Neandertaler entfachten Feuer durch Reibung und
die Agypter verstanden es Schmiermittel einzusetzen, um den Transport riesiger
Statuen zu erleichtern und so Reibungseffekte zu verringern. Im 15. Jahrhundert
war es schliefllich der Universalgelehrte Leonardo da Vinci, der als erster Reibung
systematisch untersuchte. Anhand seiner experimentellen Befunde formulierte er
die ersten quantitativen Reibungsgesetze, die heute fiir gewohnlich dem
franzosischen Physiker Guillaume Amontons zugeschrieben werden. Diese
empirischen Erkenntnisse bilden noch heute haufig die Grundlage zur Entwicklung
der technologisch anspruchsvollsten Bauteile und Maschinen?.

Ungeachtet der Tatsache, dass sich Reibung makroskopisch durch einfache,
empirische Gesetze beschrieben lasst, ist ihr fundamentaler Ursprung keineswegs
simpel und Reibung bleibt ein ratselhaftes Thema. So ist es bis heute nicht méglich,
die Reibung zwischen zwei spezifischen Materialien oder ihre Abhdngigkeit von der
Umgebung oder Temperatur vorherzusagen. Nahert man sich zudem maf3stablich
der Nanometerskala, zeigt sich nur eine bedingte Skalierbarkeit der empirischen
Gesetze [1]. Zudem konnen Effekte wie Adhasion, Haftreibung und Abrieb den
Betrieb der nanoskaligen Baugruppen komplett dominieren [2,3], wodurch der
kommerzielle Vertrieb von auf Gleitkontakten basierenden Mikrogetrieben,
Stellwerken und -motoren weitgehend ausgeschlossen [4] ist. Jedoch ist es nicht nur
fir diese Baugruppen unerlasslich, ein besseres Verstdndnis fiir die auftretenden

Reibungsphanomene zu entwickeln. Ein tiefergehendes, fundamentales Verstandnis

1 Obwohl bekannt ist, dass Reibung von mehr Parametern als nur der simplen Proportionalitit
zur Normalkraft abhangt [203].
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kann letztendlich auch zu verbesserten Schmiermitteln oder abriebfesten
Maschinenteilen beitragen und die Vorhersage der am Gleitkontakt auftretenden
Reibung und deren Kontrolle ermdéglichen. Mechanismen zu identifizieren, die in
der Lage sind, Reibung fernab von traditionellen Kontrolltechniken wie Schmierung
zu beeinflussen, ist folglich von grofsem physikalischem Interesse und birgt grofies
Potential fiir spatere Anwendungen.

Mit der Entwicklung des Rasterkraftmikroskops (engl. atomic force microscope,
AFM) in den 1980er Jahren wurde die nanoskalige Charakterisierung einer Vielzahl
von Materialeigenschaften moglich- darunter auch die Systemeigenschaft Reibung.
Mit der Verfiigbarkeit des AFM riickte auch die Frage nach dem Verstandnis und der
Kontrolle von der Reibung auf der Nanometerskala in das Zentrum moderner
Tribologie?, da so auch erstmals die fundamentalen Prozesse an einem Kklar
definierten Kontakt experimentell zuganglich wurden. Fragestellungen nach den
Kopplungsmechanismen am nanoskaligen Gleitkontakt - insbesondere fiir den Fall
schwacher Wechselwirkung an einem trockenen Gleitkontakt — fokussieren sich auf
Dissipation von Energie durch phononische und elektronische Anregungen. Fragen,
wie die Energie am nanoskaligen Gleitkontakt libertragen wird oder welche
Anregung den dominanten Dissipationskanal darstellt, wurden bereits adressiert
und in Teilen beantwortet [1,5,6].

In der allgemeinen Vorstellung von Reibung geht man bisher davon aus, dass
samtliche an der Oberflache zugefiihrte Energie dort direkt in Warme umgewandelt
wird. Jedoch sollten auch Anregungen im zugrundeliegenden Material stimuliert
werden und ebenfalls eine wichtige Rolle bei der Dissipation spielen. Wie genau
beeinflusst ein feldgetriebener Phaseniibergang in der oberflichennahen Region die
Reibung am Gleitkontakt? Welcher dominante Dampfungsprozess bestimmt den
Beitrag zur Reibung relativ zum Hintergrund am Phaseniibergang? Lasst sich die an
der Oberflache gemessene Reibung aktiv durch externe Stimuli kontrollieren?

Getrieben von der wissenschaftlichen Neugier, die Dissipationswege in

nanotribologischen Experimenten genauer zu verstehen und zu entwirren, werden

Z Der Begriff Tribologie ist vom griechischen Wort tribos (dt. reiben) abgeleitet und umfasst die
Studien zu Schmierung, Reibung und Abrieb.
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in dieser Abhandlung Manganate als Modellsystem genutzt. lhre feldgetriebenen
Phaseniibergange sind ideal, um eine drastische Anderung in den
Anregungsspektren zu induzieren, wadhrend die Reibung des Systems an der
chemisch unverdnderten Oberfliche des Manganats mittels AFM-Methoden

untersucht wird.
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Kapitel 2 Physikalische Grundlagen von
Reibungsprozessen

Im folgenden Kapitel sollen die physikalischen Grundlagen zur Behandlung der hier
betrachteten tribologischen Phdnomene erarbeitet werden. Im ersten Abschnitt
dieses Kapitels wird zunachst in einem kurzen, historischen Abriss der Schritt von
den fundamentalen Reibungsgesetzen der Makrometerskala hin zu Nanometerskala
vollzogen. Anschlief}end werden die relevanten Modelle und Effekte auf der
Nanometerskala genauer durchleuchtet und die wichtigsten Erkenntnisse der
letzten Jahrzehnte zusammengefasst. Der einleitende, historische Abriss ist dabei
keinesfalls als komplett anzusehen. Fiir eine umfassendere Einftihrung sei an dieser
Stelle exemplarisch auf das Buch von Ernst Meyer [7] und die ausfiihrlichen

Rezensionen von Jaqueline Krim [8] und Jeong Young Park [9] verwiesen.

2.1 Der Weg von der Makro- zur Nanotribologie

Bewegen sich zwei Korper in Gleitkontakt, so kommt es zur Umwandlung von
mechanischer und kinetischer Energie in Warme - besser bekannt als Reibung.
Aufgrund der Prdasenz im Alltag ist Reibung eines der Phdnomene, dessen
technologischer Nutzen die Menschheit seit Jahrtausenden beschaftigt. Friihe
Anwendungen lassen sich bis in die Vorzeit zuriickverfolgen, wo bereits vor liber
400.000 Jahren unsere homoiden Vorfahren in Algerien, China und Java Reibung
ausnutzen um Werkzeuge herzustellen. Um 200.000 v. Chr. entfachten Neandertaler
Feuer durch Reibung. Signifikante Entwicklungen folgten vor 5000 Jahren in
Agypten durch die Anforderung grofle Steinblécke und Statuen zu den Baustellen
der Pyramiden zu bewegen. Die Agypter meistersten diese Herausforderung indem
sie die Kontaktflaiche zwischen dem sandigen Untergrund und den verwendeten

Transportschlitten schmierten. [10]
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Das Verstdndnis der zugrundeliegenden Gesetzmafdigkeiten von Reibungsprozessen
selbst und somit die vermutliche Geburtsstunde der modernen Tribologie geht
heutzutage bis auf Leonardo da Vinci zuriick. In seinem Codex Madrid I aus dem
Jahr 1495 [11] formulierte er anhand von systematischen Untersuchungen erste
quantitative Reibungsgesetze. Seine Abhandlungen hatten jedoch keinen
historischen Einfluss, da seine Notizbiicher erst Jahrhunderte spater veroffentlicht
wurden. So werden seine Entdeckungen heute fiir gew6hnlich dem franzdsischen
Physiker Guillaume Amontons zugeschrieben, der im 17. Jahrhundert die Gesetz-
mafligkeiten durch seine Experimente. Seine fundamentalen Beobachtungen sind

heute als die Amontonsschen Gesetze bekannt und lauten wie folgt: [8]

1. Erste Amontons’sches Gesetz: Die Reibungskraft Fy ist proportional zur
aufgebrachten Normalkraft Fy.

2. Zweites Amontons’sches Gesetz: Die Reibungskraft ist unabhangig von

der Grofie der der scheinbaren Kontaktflache.

Aus diesen beiden Gesetzen folgt direkt die makroskopische Beschreibung von
Reibung mittels Reibungskoeffizienten yu:

Fr

=5 (2.1)

U

der nicht nur die geforderte Proportionalitat des ersten Amontons’schen Gesetzes
beschreibt, sondern auch die Unabhangigkeit von der scheinbaren Kontaktflache
impliziert. Im 18.]Jahrhundert ergidnzte der franzosische Physiker Charles
Augustin de Coulomb, besser bekannt fiir seine Beitrdge in der Elektrostatik, die

Beobachtungen Amontons um ein drittes Gesetz: [12]

3. Coulomb’sches Gesetz: Die Reibungskraft ist unabhadngig von der
Gleitgeschwindigkeit.

Diese drei grundlegenden Beobachtungen sind jedoch keineswegs allgemein
giiltig [13], dennoch haben sie eine Vielzahl von Bemiihungen iiberlebt, Reibung

fundamental zu erklaren.
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Bereits de Coulomb beschaftigte sich beispielsweise auch mit einem Modell zur
fundamentalen Beschreibung und schlug vor, dass die Oberflachenrauigkeit auf der
Mikrometerskala verantwortlich fiir das Auftreten von Reibung sei. Dieser These
widersprachen allerdings Experimente an stark polierten Oberflachen, die keine
niedrige, sondern eine hohe Reibung aufwiesen. Ein alternativer Erklarungsversuch
von John Desaguliers (1734), der Adhasion als ein Element im Reibungsprozess
vorschlug, schien damals dem zweiten Amontons’schen Gesetz zu widersprechen.
Adhasion ist bekanntermafien abhangig von der Grofde der Kontaktflache, wahrend
Reibung als unabhangig von der Kontaktflache gilt [7].

Der Hauptgrund fir die mangelnde Erkenntnis liegt in der inharenten
Problematik, die Wechselwirkungen zwischen den meist verborgenen
Kontaktflichen zu studieren. Makroskopisch glatte Kontaktflichen sind
mikroskopisch betrachtet nicht mehr glatt und formen keinen glatten Kontakt. Sie
bestehen auf dieser Langenskala aus einer Vielzahl von Erhebungen und
Senkungen. Das Resultat lasst sich mit dem berithmten Zitat von F. P. Bowden aus
einer BBC Radiosendung im Jahr 1950 treffend beschreiben: ,Putting two solids
together is rather like turning Switzerland upside down and standing it on Austria -
the area of contact will be small.“3 [14]. Der Kontakt zwischen den nur scheinbar
glatten Kontaktflachen, besteht also aus einer grofden Anzahl an Mikrokontakten
zwischen den Unebenheiten beider Kontaktflachen [15] - verdeutlicht in Abbildung
2.1. Tatsachlich ist Reibung also von den Wechselwirkungen der einzelnen
nanoskaligen Unebenheiten zweier Oberflachen abhéangig.

Es war letztendlich auch F.P. Bowden der zusammen mit David Tabor im
Rahmen dieser Uberlegungen in einer brillanten Abhandlung [16] in den 1950er
Jahren das erste mikroskopische Modell postulierte, das sich in Einklang mit dem
Amontons-Coulomb’sches Gesetzen bringen liefs. In ihrem einfachen Adhasions-

Modell* zeigten sie, dass die Reibungskraft Fr durch die Krafte entsteht, die notig

3 Ubers. d. Verf. ,Bringt man zwei Festkorper in Kontakt ist das eher als wiirde man die Schweiz
kopfiiber auf Osterreich setzen - die Kontaktfliche wire klein.”

4 Der Name Adhisions-Modell resultiert aus der Tatsache, dass Reibung wie Adhésion,
proportional zur wahren Kontaktfldche ist. Da das Modell den Energieverlust durch die
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Makroskopisch Mikroskopisch Single Asperity Kontakt

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Kontakts zwischen zwei makros-
kopisch glatten Oberflichen mit der scheinbaren Kontaktfliche Ag (links).
Betrachtet man den Kontakt mikroskopisch, besteht er aus einer Vielzahl an
Unebenheiten (Mitte). Die wahre Kontaktfliche Ap zwischen diesen Unebenheiten
ist typischerweise um viele Groflenordnungen Kkleiner als die scheinbare
Kontaktfliche A;. In einem idealisierten Kontakt aus einer einzelnen Unebenheit,
dem Single Asperity Kontakt, ermdglicht das Studium von Reibung an einem
punktdhnlichen Kontakt. Nach [17].

sind, um die adhéasiven Verbindungen zwischen den mikroskopischen Unebenheiten

Zu scheren:

FF = TOAR (2'2)

dabei beschriebt Ap die wahre Kontaktflache und t, die Scherspannung. Mit dieser
Beschreibung geht die wichtige Erkenntnis einher, dass die Reibung zwar nicht von
der scheinbaren makroskopischen Kontaktflache, jedoch sehr wohl von der wahren
Kontaktflaiche - der Summe der in Kontakt stehenden Fliachen der einzelnen
Unebenheiten - abhingig ist[18]. Schert man die Unebenheiten werden sie
komprimiert bis der Druck p einen kritischen Wert p* erreicht, ab dem sie plastisch
verformen. Die Kontaktflache ldsst sich in diesem Fall als Az = Fy/p* ausdriicken
und es folgt direkt das Amontons’sche Gesetz mit dem Reibungskoeffizienten
U =1y/p". Aus dieser simplen Verbindung resultiert wohl vermutlich auch der
Grund, weshalb die meisten Reibungsprozesse lange Zeit mit plastischer

Verformung in Verbindung gebracht wurden [19]. Das urspriingliche Modell von

plastische Verformung der mikroskopischen Unebenheiten beschreibt, wird es auch
manchmal als ,plastic junction model” bezeichnet.
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Bowden und Tabor ist letztendlich jedoch nicht in der Lage, die auftretende Reibung
in Fallen zu erkldren, in denen Abrieb vernachldssigbar ist. Es muss also noch
mindestens ein weiterer Dissipationsmechanismus existieren, der die im Kontakt
stehenden Oberflichen nicht plastisch verformt und kontinuierlich mechanische

Energie in Warme umwandelt [7].

2.2 Reibung auf der Nanometerskala

Wie der vorherige Abschnitt illustriert, lasst sich Reibung haufig mit einfachen
empirischen Gesetzen beschreiben, das fundamentale Verstidndnis hingegen ist
keineswegs einfach. So sieht man sich trotz intensiver Forschungsaktivititen mit
der Tatsache konfrontiert, weiterhin nicht in der Lage zu sein, die Reibung zwischen
zwei Korpern vorherzusagen, selbst wenn alle anderen Parameter bekannt
sind [20]. In den letzten Dekaden haben Wissenschaftler versucht einer Antwort
naher zu kommen, indem sie sich der Frage widmeten, welche
Dissipationsmechanismen dominieren, wenn sich zwei Kérper im Kontakt oder in
unmittelbarer Nahe gegeneinander bewegen [1,8,9,21].

Um diese Fragestellung systematisch adressieren zu konnen, ist es unerlasslich
den Kontakt einer einzelnen Unebenheit mit einer Oberflache zu studieren - auch
im Deutschen mit dem englischen Terminus Single Asperity Kontakt bezeichnet (vgl.
Abbildung 2.1). Der Single Asperity Kontakt kann als Basiselement fiir
Reibungsprozesse auf jeder Langenskala angesehen werden und ermdoglicht
vergleichbare experimentelle und theoretische Studien an definierten
Kontakten [22]. Fiir experimentelle Studien wird er im Rasterkraftmikroskop>
zwischen einer nanoskaligen Spitze und einer glatten Oberflache realisiert. Der
Energieverlust durch Umwandlung mechanischer Energie in Warme kann an einem
solchen Kontakt durch Vibrationen der Atome an der Oberfliche oder durch

elektronische Anregungen ablaufen [8].

5 Die genaue Funktionsweise des Rasterkraftmikroskops wird ausfiihrlich in Kapitel 3
beschrieben.
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Aber wieviel Energie wird am nanoskopischen Kontakt iiber welchen
Mechanismus tubertragen und wie lassen sich experimentelle Beobachtungen
theoretisch beschreiben? In makroskopischen, gedampften Systemen wird die
Dampfung normalerweise durch zwei verschiedene Typen von Reibungstermen -
statisch oder viskos - unterschieden. Statische Reibungsterme werden in der Regel
mit zwei makroskopischen Festkorpern in Verbindung gebracht, die sich im
Gleitkontakt relativ zueinander bewegen. Hier muss zundchst eine Kraftschwelle
iberwunden werden, um eine Bewegung zu initiieren. Viskose Reibung wird
hingegen auf der Makroskala hadufig mit dem Verhalten von Fliissigkeiten in
Verbindung gebracht, bei denen die Reibung Fr proportional zur relativen
Geschwindigkeit v der gleitenden Materialien ist. Dabei ist, anders als im statischen
Fall, keine Initialkraft n6tig, um die Bewegung zu initiieren.

Aus diesen makroskopischen Unterscheidungen ware zunidchst zu vermuten,
dass auch auf der Nanometerskala das Dampfungsverhalten dhnlich beschrieben
werden kann. Um diese Annahme zu priifen untersuchten Krim etal. in den
Neunzigern durch Quarzkristall-Mikrowaagen (engl. Quartz Crystal Microbalance,
QCM) Experimente unter anderem das Verhalten von adsorbierten Krypton-
Monolagen auf Gold [23]. Adsorbiert man Kr auf einer Goldoberflache, bilden sich
zunichst flissige Inseln aus, die wachsen, bis sie schliefdlich eine geschlossene
Monolage bilden. Wird noch mehr Kr adsorbiert, so wird die Flissigkeit dichter, bis
die Monolage eine Phasenumwandlung in einen kristallinen, zur Goldoberflache
inkommensurablen Zustand vollzieht. Diese Umwandlung nutzen die Autoren, um
das Gleitverhalten auf der Nanometerskala zu untersuchen und fanden, dass die
feste Monolage kein statisches Dampfungsverhalten zeigte. Stattdessen konnte
sowohl in der flissigen als auch in der festen Phase der Adsorbate ein viskoses
Dampfungsverhalten beobachtet werden. In beiden Fallen lasst sich die Kraft F also

als

mv (2.3)

ausdriicken, wobei der Proportionalitdtsfaktor die Dampfungskonstante des Sys-

tems 7 ist und durch m die Masse des sich bewegenden Objekts und die
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Schlupfzeit T (engl. Sliptime) - auch haufig im Deutschen als Slip-Zeit bezeichnet -
beschrieben werden kann. Einfach interpretiert beschreibt Gleichung 2.3 die
Bewegung eines Objekts, das sich mit dem Impuls mv bewegt und nach einer
charakteristischen Zeitt gestoppt wird und anschlieflend wieder beschleunigt.
Anders ausgedriickt beschreibt die Schlupfzeit die Tansferrate eines Impulses
zwischen zwei Objekten [6]. Nicht nur im obigen Beispiel am System von Kr/Au,
sondern auch in vielen anderen Fallen lassen sich dissipative Prozesse an einem
nanoskaligen Kontakt mithilfe viskoser Dampfungsterme beschreiben®. Wie in
nachfolgenden Abschnitten genauer beschrieben wird, lassen sich so die Einfliisse
verschiedener Freiheitsgrade eines Systems beschreiben. Diese einfache und
sinnvolle Annahme kann den Einfluss verschiedener Freiheitsgrade erfolgreich
beschreiben. Fiir ein System mit sowohl elektronischen als auch phononischen

Beitrdgen kann ferner angenommen werden, dass sich die Dampfung als

N = Ner + Npn (2.4)

schreiben lasst und sich somit auch die Reibungskraft Fr auf der Nanometerskala

aus separaten Komponenten
Fp=Fg + Fyp (2.5)

der elektronischen und phononischen Beitrage zusammensetzen lasst [24]. Dabei
kénnen sich die dominierenden Mechanismen vom System zu System stark
unterscheiden, wodurch die Wichtigkeit der einzelnen Beitrdge lange kontrovers

diskutiert wurde [5,25-28].

6 Wie die spateren Abschnitte zeigen werden, muss sich die Annahme eines viskosen
Dampfungsterms zur Modellierung der Reibungseffekte nicht immer auch als viskoses
Verhalten manifestieren. So resultiert trotz viskosem Dampfungsterm beispielsweise im
Prandtl-Tomlinson Modell, aus der Bewegung das auch experimentell beobachtete Stick-Slip
Verhalten.
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V

Isolator

Elektronen

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung zu moglichen Beitrdgen der Reibung.
Neben phononischen Anregungen (a) konnen bei leitfahigen Materialien auch
elektronische Beitrage, bspw. durch Streuung mitgezogener Elektronen (b) und die
Bildung von Elektron-Loch-Paaren (c) entstehen. Auf isolierenden oder
halbleitenden Materialien konnen elektrostatische Krafte (d) die Reibung stark

beeinflussen.

Nachfolgend werden die Beitrdge und Mechanismen phononischer und
elektronischer Freiheitsgrade zur Reibung ausfiihrlich dargestellt. Dabei wird im
Rahmen des aktuellen Stands der Forschung diskutiert, welche Mechanismen an
einem nanoskopischen Gleitkontakt mechanische Energie in Warme umwandeln.

Eine schematische Darstellung der einzelnen Beitrage ist in Abbildung 2.2 skizziert.

2.2.1 Phononische Beitrage zur Dissipation durch Reibung

Die Energiedissipation an einem nanoskaligen Gleitkontakt ist ein Nicht-Gleich-
gewichtsprozess bei dem sich auf jeder Seite der Grenzfliche Atome umordnen, um
ihre Wechselwirkungsenergie mit benachbarten Atomen zu reduzieren. Unter
Scherung werden die Grenzflichenatome aus ihrer Gleichgewichtslage ausgelenkt

und vollziehen irreversible Spriinge liber Potentialbarrieren, wodurch die Atome
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mit ihren Eigenfrequenzen schwingen. Wahrend die Schwingung gedampft wird,
dissipiert die Energie durch propagierende Phononen-Moden. Die Essenz dieses
Prozesses lasst sich durch ein minimalistisches mechanisches Modell beschreiben,
das als Prandtl-Tomlinson (PT) Modell [29,30] bekannt ist.

2.2.1.1 Das Prandtl-Tomlinson Modell

Das PT-Modell vereinfacht die Reibung an einem Single Asperity Kontakt - im
Allgemeinen zwischen einer AFM-Spitze und einer Oberflache - indem es von einer
Punktmasse m ausgeht, die von einem starren Trager der mit konstanter
Geschwindigkeit v liber ein Substrat gezogen wird. Der Kontakt wird folglich als
punktiahnliches Objekt beschrieben, der das Mittel {iber mehrere Atome des wahren
nanoskopischen Kontakts zwischen Spitze und Oberflaiche darstellt. Punktmasse
und Trager sind dabei durch eine Feder mit effektiver Federkonstante K verbunden,
die sich zwischen der Position x der Punktmasse und dem starren Trager auslenkt.
Die Wechselwirkungen am Single Asperity Kontakt werden durch ein periodisches
Potential modelliert. Das Potential lasst sich im einfachsten Fall eines perfekt

geordneten kristallinen Substrats als

U(x,t) = —%cos (?) +%K (vt — x)? (2.6)
ausdriicken. Der erste Term beschreibt dabei die Wechselwirkung zwischen
Punktmasse und Substrat, wobei U, die Amplitude und a die radumliche Periodizitat
des Punktmasse-Substrat Potentials (Gitterkonstante des Substrats) ist. Der zweite
Term berticksichtigt die elastische Wechselwirkung zwischen Punktmasse und
Trager [31,32]. Im PT-Modell kommt es zu keiner Unterscheidung zwischen
verschieden Mechanismen, die zur Dissipation beitragen. Beitrage durch
elektronische oder phononische Dampfung werden als proportional zur
Gleitgeschwindigkeit angenommen und mit einen einfachen Dampfungsterm —myx

mit Dampfungskoeffizient y zusammengefasst [13].
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Die Losung der Bewegungsgleichung

oU(x,t) 2.7)
0x

fiir x ermoglicht die Berechnung der Reibung F = —K(x — vt), die der direkt in

mi+myx = —

AFM Experimenten gemessenen, lateralen Reibungskraft entspricht. Trotz der
Simplizitdit des PT-Modells lasst sich das im Modell prasentierte Konzept als
Leitfaden fiir ein besseres Verstandnis von Reibung auf der Nanometerskala nutzen.
Sein Erfolg liegt darin begriindet, dass bereits das eindimensionale PT-Modell die in
AFM Experimenten [33-36] beobachtete Stick-Slip Bewegung der Spitze auf der
atomaren Skala qualitativ erklart und seine Gilltigkeit meist auch gegeniiber
komplexeren Modellen und Molekulardynamik (MD) Simulationen behdlt [32]. Im
Rahmen des eindimensionalen PT-Modell und seiner vielen Erweiterungen ist es
moglich, Beobachtungen aus Experimenten an glatten Oberflachen [33], atomaren
Stufen [37], einzelnen Molekiilen [38]7, sowie die beobachtete Temperatur- [39-41]
und Geschwindigkeitsabhangigkeit [42,43] zu erklaren.

Es existiert eine Vielzahl an Modifikationen und Erweiterungen des PT-Modells.
Eine wichtige Erweiterung stellt die Einbindung von thermisch aktivierten Effekten?
dar. Sie ermoglicht es die Geschwindigkeitsabhingigkeit der Reibung auf der
Nanometerskala [42,44] zu erkldren und fiihrt ein neues Regime ein, das als
»Thermolubrizitit” (engl. "thermolubricity”) [45] bezeichnet wird. Wahrend im
folgenden Abschnitt auf thermisch aktivierte Effekte im PT-Modell eingegangen
werden soll, seien andere, mit dem PT-Modell verwandte Methoden wie das
Frenkel-Kontorova (FK) [46,47] oder das Frenkel-Kontorova-Tomlinson (FKT)
Modell [48,49] an dieser Stelle nur vollstandigkeitshalber erwahnt. Die Evolution
der Modelle ist zum Verglich in Abbildung 2.3 dargestellt. Im Gegensatz zum PT-
Modell beriticksichtigen das FK- und FKT-Modell die Ausdehnung des Kontakts

7 Pawlak et al. [38] zeigen in ihren Experimenten und Simulationen, dass die Stickstoff-Apex
eines Porphyrin Molekiils exakt den im PT Modell vorhergesagtem Fall fiir ein einzelnes
Atom folgt.

8 Bereits Prandtl beschrieb die grundlegenden Aspekte von thermischen Effekten in seinem
Gedankenmodell von 1928.
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durch weitere Punktmassen, die zu einer
atomaren Kette verbunden sind. Der

essentielle Unterschied zwischen ihnen

2

liegt in der Verbindung zum Trager.
Wahrend im FK-Modell, die einzelnen PT-Modell
Massen untereinander gekoppelt, aber starr
mit dem Trager verbunden sind, sind im

FKT-Modell alle Atome mit dem Trager

L,

Uber eine Feder verbunden. Durch die FK-Modell
zusatzlichen Freiheitsgrade kommen diese
eindimensionalen Modelle realen Systemen
deutlich naher und lassen sich weiterhin

noch leicht implementieren, um den

i

Einfluss einzelner Parameter auf FKT-Modell
nanoskopische Reibung zu studieren. Abbildung 2.3:Schematische Darstellung
Jedoch wird aufgrund des bereits desPT- FK-und FKT-Modells. Nach [31].
angesprochenen Erfolgs in den meisten

Fallen auf das PT-Modell zuriickgegriffen, um experimentelle Beobachtungen zu

modellieren.

2.2.1.2 Thermisch aktivierte Effekte

In der bisherigen Darstellung des PT-Modells wurde keine thermisch aktivierte
Bewegung beriicksichtigt, also der Fall T = 0K betrachtet. Zu jedem Zeitpunkt
t < t* hindert die Energiebarriere AE(t) = U(Xpmax, t) — U(Xpmin, t) den Sprung aus
dem Potentialminimum U(xp,;,,t) in dem die Spitze urspriinglich sitzt, in das
nachste Potentialminimum U (x;, t) (vgl. Abbildung 2.4). Die Energiebarriere nimmt
wahrend des Gleitens, also mit zunehmender Zeit t bzw. steigender Reibungs-
kraft F; - ab und verwindet wenn F; = E;,,. Ein Sprung von einer stabilen Position
zur Ndchsten kann nur erfolgen, wenn die Energiebarriere AE = 0 ist. Bei endlichen

Temperaturen ist es jedoch moglich, durch thermische Anregung die
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Potentialbarriere zu uberwinden, wihrend AE > 0. Die thermisch aktivierten

Spriinge lassen sich, wie tiblich, als statistischen Prozess mit der Sprungrate

Tr)

r(t) = foexp (— (2.8)

beschreiben [45]. Dabei beschreibt f, die charakteristische transversale Frequenz
des Systems (engl. attempt frequency), die normalerweise in Reibungsexperimenten
im AFM in der Grofdenordnung von einigen hundert Kilohertz liegt [50]. Die
Wahrscheinlichkeit p(t), dass die Spitze im aktuellen Minimum verbleibt und nicht

springt, ist in diesem Fall bestimmt durch

dp(t)

AE
PO~ 0p©) = —foexp (-2

kT

)p(t), (2.9)

wobei hier die Wahrscheinlichkeit eines Riickwartssprungs aufgrund der
wesentlich hoheren Energiebarriere fiir den in dieser Arbeit betrachteten Fall
niedriger Temperaturen vernachldssigt wird. Gleichung2.9 kann durch die
Einfithrung der Lateralkraft F,(t) und eine damit verbundene Anderung der

Variablen zu

dp(F AE(F)\ /dF, \"*
IZI(FLL) = —foexp<— k;f) (d_tL) p(FL) (210)

umgestellt werden [19,42,51]. Unter der Annahme, dass die Energiebarriere in
erster Naherung linear in der Ndhe des kritischen Region gemafd der Beziehung
AE(F,) = A(F — F;) abnimmt - lineares Kriechen, vgl. Abbildung 2.4 -, die erste
Ableitung dF,/dt = K - v ist und die Wahrscheinlichkeitsvariation ein Maximum

aufweist (d?p/dF? = 0) erhilt man

kgT  (fokgT kT v
Fu0) = Biay = I () = B — 2= 1n (22) (211)
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- > >

y T
Xmin - Xmax i X FL

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung eines Sprungs zwischen zwei
Potentialminima (links) und der Energiebarriere als Funktion der Lateralkraft
(rechts). Nach [31] und [19].

fir die mit der maximalen Sprungwahrscheinlichkeit korrespondiere Lateralkraft.?
Dabei beschreibt der konstante Parameter A wie schnell die Energiebarriere bis
zum nachsten Slip-Event mit steigender Lateralkraft verschwindet [19,42,51].

Die Differenz zwischen F; und Fy,,, hangt als Konsequenz aus Gleichung 2.8 von
der Temperatur ab. Mit steigender Temperatur ist es wahrscheinlicher, dass die
Energiebarriere bereits vor dem kritischen Punkt durch thermisch aktivierte
Spriinge Uberwunden wird. Aus der Einbindung von thermisch aktivierten
Prozessen folgt also direkt die Abnahme der Reibung mit zunehmender Temperatur
und der Anstieg der Reibung mit zunehmender Geschwindigkeit [8,52,53]. In einer
ausfiihrlicheren Diskussion temperaturabhangiger Effekte zeigten Krylov und
Frenken [45], dass im Fall temperaturinduzierter Spriinge der Reibungskoeffizient

U X exp (é—i) (2.12)
ist. Die sich aus obiger Darstellung ergebende Geschwindigkeitsabhingigkeit lasst
sich intuitiv dadurch erkldren, dass bei hoherer Scangeschwindigkeit die thermisch
aktivierte Spriingen weniger Zeit haben aufzutreten und sich damit die Lateralkraft

erhoht.

9 Im Experiment beschreibt x nicht die Spitzen- sondern die Tragerposition. Diese Annahme ist
durch den linearen Anstieg des stick-Bereichs im lateralen Signal bei Auflésung der Stick-Slip-
Bewegung jedoch gerechtfertigt [42].
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Die simple T-In(v) Abhdngigkeit (Gleichung 2.11) stellt eine Naherung dar, die
nur in einem beschrankten Geschwindigkeitsbereich gultig ist. Sie steht in guter
Ubereistimmung mit experimentellen Ergebnissen, solange die Scange-
schwindigkeiten niedrig und der Sprung nicht zu nah am kritischen Punkt AE =0
erfolgt. Eine allgemeinere Beschreibung liefern Sang et al. [44] unter der Annahme
eines Potenzgesetzes AE o« (F; — F;)3/2. Diese Art der topologischen Anderung in
der Energielandschaft wird als Falt-Katastrophe bezeichnet und findet sich in vielen
getrieben Systemen, einschliefdlich mechanisch verformten Glasern [54] oder
supraleitenden  Quanteninterferenzeinheiten [55,56] (engl. = Superconducting
Quantum Interference Devices, SQUID) [32]. Aus dem Potenzgesetz folgt eine nicht-
lineare Abhingigkeit der Reibung der Form F o [—In(vy/v)]?/3, aus
Gleichung 2.10. Persson etal.[57] diskutierten die Diskrepanz zwischen
Simulationen und der fiir gewohnlich experimentell beobachteten linearen
Abhangigkeit der Reibung von In(v/vy) und zeigten, dass die eher grofien
Kontaktflichen im Experiment akkurater durch die T-In(v) Abhangigkeit
beschrieben werden.

Es ist weithin anerkannt, dass thermisch aktivierte Prozesse zu einer
monotonen Abnahme der Reibung mit zunehmender Temperatur fiihren. Jedoch ist
das oben vorgestellte Modell, das nach experimentellen Beobachtungen bei
Raumtemperatur aufgestellt wurde, nicht in der Lage den experimentell
beobachteten Anstieg der Reibung bei kryogenen Temperaturen zu erkldren, der fiir
verschiedene Materialklassen [39,41,58] beobachtet wurde. Eine Interpretation
dieses Phianomens liefert das Multikontakt-Modell von Barel etal. [59]. Es
beschreibt die Reibung nicht nur durch eine thermisch aktivierte Uberwindung der
Energiebarriere, sondern durch thermisch aktivierte, dynamische Bildung und
Bruch einzelner Grenzflachenkontakte, die durch elastische Federn zwischen Trager
und Oberflache beschrieben werden. Essenziell wird der Prozess weiterhin durch
das PT-Modell beschrieben, allerdings die Kontaktbildung berticksichtigt [32]. Die
Konkurrenz zwischen thermisch aktivierter Bildung und thermisch aktivierten
Bruch der Grenzflichenkontakte macht es moglich, den starken Anstieg der Reibung

bei niedrigen Temperaturen zu erklaren.



Kapitel 2 Physikalische Grundlagen von Reibungsprozessen 19

2.2.1.3 Mechanistische Abschatzung der Beitrage phononischer Reibung

Potentiell konnen im Kontext phononischer Beitrage zur Reibung verschiedene
Vibrationseigenschaften zur Dissipation durch Reibung beitragen. Das Prandtl-
Tomlinson Modell und seine Erweiterungen erkldren zwar die beobachtete
Temperatur- und Geschwindigkeitsabhdngigkeit der Reibung auf der
Nanometerskala, bieten jedoch keine Moglichkeit die Anderung der Reibung auf
einen bestimmten Mechanismus, z. B. auf eine Anderung des Phononspektrums in
der Probe, zuriickzufiihren. Im Folgenden sollen deshalb zwei mechanistische
Modelle genauer vorgestellt werden.

Unter Verwendung des am Anfang des Abschnitts 2.2vorgestellten viskosen
Ansatzes fiir nanoskopische Reibung (Gleichung 2.3), entwickelten Smith et al. [6]
ein analytisches Adsorbat-Modell, das die angesprochenen Beobachtungen von
Krim etal. an Kr/Au [23] erklart. Zentrale Aussage dieses Modell ist die Ver-
kniipfung anharmonischer Phononenwechselwirkungen mit der Dissipationsrate.
Smith etal. zeigten in ihrem analytischen Ansatz, gestiitzt von MD-Simulationen,

dass sich die Schlupfzeit T proportional zur effektiven Phononlebenszeit ¢, gemaf

1 35(6) .

= 1/t (2.13)
verhalt. Ist dabei die Geschwindigkeit v des sich bewegenden Objektes um ein
Vielfaches kleiner als die Schallgeschwindigkeit, reduziert sich die effektive Phonon-
lebenszeit t,, auf die regulére Lebenszeit t,,,. Da die inverse Lebenszeit ein Maf3 fir
die Ubertragungsrate von Verformungsenergie an andere Phononen ist, wird auch

1/7 und letztendlich liber Gleichung 2.13 auch die Reibung

1 1
Fo—oc— (2.14)
T tph

abhangig von der anharmonischen Kopplungsrate mit anderen Phononen.
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Eine dhnliche Abschatzung liefert Persson in seinem Buch , Sliding Friciton“ [1]. Dort
modelliert Persson die phononische Reibung fiir eine adsorbierte Monolage, die mit
einem gleitenden Substrat wechselwirkt. Die Reibung pro adsorbiertem Atom wird

hier ebenfalls iliber einen viskosen Reibungsterm

Fai%om = —qv = —-myv (2.15)

v

beschrieben. Anders als im Modell von Smith etal. betrachtet Persson die
Dissipationsrate mechanischer Energie des Adsorbats durch inelastische
Kollisionen mit der Oberflache. Unter klassischer Betrachtungsweise wird bei der
inelastischen Kollision nicht der gesamte Impuls iibertragen. Nimmt man weiter an,
dass das adsorbierte Atom mit Masse m eine korpereigene Vibrationsfrequenz w
durch die Kollision mit der Oberflache aufweist und geht in einem einfachen Bild
von einem vollig inelatischen Stof$ aus, so lasst sich die Energie, die an das Substrat

Ubertragen wird als

m m
AE = E~—E (2.16)
m + mg mg

ausdriicken, wobei E die Energie ist, mit dem das Adsorbat vibriert und mg die
effektive Masse des im Stofd involvierten Teils des Substrats ist. Wahrend der
Stofdzeit t = 2w /w bildet sich im Substrat ein lokales Verschiebungsfeld im Abstand
cr/w, das einem Volumen V = (c¢r/w)3® entspricht (cp: transversale Schall-
geschwindigkeit). Daraus folgt die Dissipationsrate:

dE w m maw*

E (2.17)

dt . 2mmy 2mpcs
Da die effektive Masse mg wiederum lediglich die Masse im Volumenelement V ist,

wurde sie als mg =~ p(cr/w)® in obige Gleichung eingesetzt. Fir die

Dampfungskonstante folgt aus obiger Gleichung:

Y — (2.18)
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Hier wurde der konstante Vorfaktor weggelassen, da eine detaillierte Herleitung,
wie sie in Referenz [60] zu finden ist, eine leicht andere Konstante liefert. Fiir den
Fall, dass es sich nicht um unabhidngige adsorbierte Atome, sondern um eine
unendlich ausgedehnte, lateral gekoppelte Adsorbat-Lage handelt, ergibt sich fiir
die Dampfung [1]:

mw?

. (2.19)
pPCr

yz

Im Jahr 2006 veroffentlichten Cannara etal. [61] eine Studie, in der sie
beobachteten, dass die Reibung zwischen einer nanoskaligen Spitze und einem
Substrat von den Vibrationen der adsorbierten Atome an der Oberflache abhangig
ist. Sie beobachteten eine Reduzierung der Reibung fiir niedrigere Phononmoden
durch die Substitution von Wasserstoff mit Deuterium. Die Anderung der Reibung
durch den beobachteten Isotopeneffekt erklarten die Autoren durch eine leichte
Abwandlung von Perssons Stof3-Modell. Um die Reibung zwischen der Spitze und
der H- bzw. D-terminierten Oberfliche zu beschreiben nahmen sie an, dass die
Spitze durch das sich bewegende Substrat und die H- bzw. D-Atome - hier
chemisorbiert am Substrat - durch die Monolage beschrieben werden und nicht
untereinander gekoppelt sind. Der im Experiment beobachtete Unterschied
entsprach den Vorhersagen des Modells. Dieser Interpretation widersprachen
spater Mo etal. [62] auf Basis ihrer MD-Simulationen. Sie untersuchten den
Isotopen Effekt und konnten die Anderungen in der Reibung anhand der
Simulationen eindeutig auf kleine Unterschiede im Deckungsgrad zurtckfiihren, der
unter gleichen Messbedingungen durch leichte Unterschiede in den
Desorbtionsraten der Isotope verursacht wird. Unter gleichem Deckungsgrad
konnten Mo et al. hingegen keinen Einfluss der unterschiedlichen Isotope auf die
Reibung nachweisen. Zwar lassen sich im Fall des Isotopeneffekts die Anderung
nicht im Rahmen der Schwingungsdampfungsmodelle erkldren, die Modelle selbst

bleiben davon jedoch unangetastet.
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2.2.2 Elektronische Beitrage zur Reibung

Beitrdage durch Leitungselektronen zur Reibung konnen fiir Metalle und Halbleiter
durch die Kopplung der atomaren Bewegung und der Bewegung der
Leitungselektronen auftreten, deren Beitrdge nach Bo Persson in den meisten

Systemen proportional zur Geschwindigkeit v sind und sich durch
Fel = Felv (220)

ausdriicken lassen [1]. Dabei I,; den fir das System charakteristischen Dampfungs-
parameter. Reibung an einem metallischen Substrat fiihrt folglich zu elektronischen
Anregungen, die wiederum zu einer zusatzlichen Dissipation gegeniiber der
Dissipation durch Phononen fiihren (vgl. Gleichung 2.5). Selbst bevor die beiden
Korper in direkten Kontakt gebracht werden, wechselwirken elektrische Felder
nahe der Oberflache mit statischen Oberflachenladungen. Stipe et al. [63] bewegten
eine Goldspitze parallel zu einer Goldoberfliche ohne diese dabei zu beriihren. Bei
Raumtemperatur bestimmten sie einen Ddmpfungsparameter I};, ~ 107'* Ns/m in
einem Abstand von 2,5 nm zur Oberflache. Die auftretende Dissipation erklaren die
Autoren anhand des Fluktuations-Dissipations-Theorems [63]. Im Rahmen des
Theorems ldasst sich auch die auftretende Nicht-Kontakt Reibung an einem
Polymerfilm auf Gold erkldren, die durch dielektrische Feldschwankungen auftreten
kénnen [64,65].

Um Studien untereinander besser vergleichen zu konnen, wird die Grofie des

Effekts dabei haufig in Form der Dampfung
r=FJ/v (2.21)

angegeben. Theoretische Abschatzungen dieser Grofde fiir elektronische
Anregungen liegen nicht héher als T,; = F,;/v ~ 10~° Ns/m [1,66].

Eine Moglichkeit die Beitrage von Leitungselektronen auf Reibung experimentell
zu untersuchen, bieten supraleitende Materialien, die zyklisch vom dem
supraleitenden in den normalleitenden Zustand iberfiihrt werden. Ist der

phononische Hintergrund ausreichend niedrig [67], ldsst sich experimentell eine
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Reduzierung der Reibung im supraleitenden Zustand fiir verschiedene adsorbierte
Filme auf Blei [68] oder in unmittelbarer Nahe zur Oberflache parallel oszillierende
Spitze an Niob [69] beobachten. In beiden Fallen wird der Abfall der Reibung mit
der Unterdriickung elektronischer Beitrdge durch Leitungselektronen im
supraleitenden Zustand begriindet. Die Grofdenordnung der Exzess-Reibung
(Toxzess = 10712 Ns/m) zwischen supraleitenden und normalleitenden Zustinden
istin diesen Studien konsistent mit den theoretischen Abschatzungen.

Die bisher beschriebenen Beitrage sind allerdings viel zu niedrig, um in
Experimenten an nanoskaligen Gleitkontakten beobachtet zu werden [9].
Experimentelle Studien an Gleitkontakten zeigen Werte fiir die Exzess-Reibung, die
mehrere GrofRenordnungen (I,yzess & 107 — 1072 Ns/m) iiber den theoretischen
Abschatzungen der Beitrage durch Leitungselektronen liegen. Die Gruppe um Jeong
Young Park [70,71] fand in ihren Studien, dass die Gleitreibung an einem pn-Uber-
gang von Silizium und zeigten, dass die Reibung signifikant durch das Anlegen einer
Bias-Spannung zwischen Spitze und Probe variiert werden kann. Die Variation der
Bias-Spannung induziert Ladungsakkumulation oder -verarmung in der p-dotierten
bzw. n-dotierten Region. Park etal. beobachteten eine Exzess-Reibung unter
positiver Bias-Spannung in den p-dotierten gegeniiber den n-dotierten Bereichen in
der GrofRenordnung I,y ,ess & 107 Ns/m fiir Bias-Spannungen Uy, = +4 V.

Qi etal. [66] fiihrten dhnliche Experimente an n-dotiertem GaAs durch und
beobachteten einen Anstieg in der Reibung unter Akkumulation verglichen zur
Verarmung in der in der Gréenordnung [,,,.ss & 107> Ns/m. Die Ahnlichkeit der
Ergebnisse flir beide Halbleiter im Bezug auf Abhangigkeit von der Bias-Spannung
und der Grofdenordnung der beobachteten Exzess-Reibung deutet auf einen
gemeinsamen Ursprung hin. Qi etal. diskutierten die Ergebnisse im Rahmen
elektronischer Beitrdage zur Reibung und kamen zu der Schlussfolgerung, dass sich
die Grofdenordnung des Effekts nur durch in der Oxidschicht des Halbleiters
gefangene Ladungstrager erkldren lassen [66].

Erst kiirzlich erklarten Kim et al. [72] die von ihnen am temperaturgetriebenen
Metall-Isolator-Ubergang einer VO,-Diinnschichtprobe zwischen isolierenden und

metallischen Doménen beobachtete Exzess-Reibung der gleichen Gréfdenordnung
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Toyxcess ® 1075 Ns/m. Im speziellen argumentieren die Autoren, dass die
beobachtete Exzess-Reibung im metallischen Bereich der Probe auf gefangene
Ladungstrager in der dielektrischen V,05 Oberflachenschicht zuriickzufiihren ist,
die zu einer hoheren Coulomb-Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe fiihren.
Zuvor hatten bereits Altfeder etal. [73] im Jahr 2012 den enormen Anstieg der
Kontaktreibung zwischen der supraleitenden und normalleitenden Phase eines
YBa,Cu3;0,_, (YBCO) Supraleiters im Rahmen phononischer und elektronischer
Beitrage zur Reibung diskutiert. Die beobachtete Exzess-Reibung der
GroRenordnung [,,,.ss ® 1073 — 1072 Ns/m konnten sie jedoch nur durch
Kontaktelektrifizierung und elektrostatische Effekte im normalleitenden Zustand

erklaren.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Beitrdge der komplexen
dissipativen Prozesse am besten untersucht werden koénnen, wenn man zwei
verschiedene Zustande der Probe untersucht. Die Grofsenordnungen der Beitrage
sind dabei stark unterschiedlich und die dominanten Einfliisse kénnen sich von
System zu System stark unterscheiden. So lassen sich rein elektronische Beitrage,
die nach theoretischen Abschitzungen und experimentellen Befunden in der
GroRenordnung T,; =~ 107° Ns/m liegen, nur nachweisen wenn die phononischen
Beitrage ausreichend niedrig sind - dies wurde bisher nur in Nicht-Kontakt- oder
QCM-Experimenten erreicht. Am Gleitkontakt hingegen, konnen gerade elektro-
statische Beitriage (T;grqe = 107° — 1072 Ns/m) das Reibverhalten des Systems

komplett dominieren.
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Kapitel 3 Grundlagen der verwendeten
Probensysteme & deren Charakterisierung

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit den physikalischen Eigenschaften und
auftretenden Phanomenen der untersuchten komplexen Oxide - den gemischt-
valenten Manganoxiden.

Bereits seit Jahrzehnten stehen gemischtvalente Manganoxide - auch gemeinhin
als Manganate bezeichnet - aufgrund des breiten Spektrums interessanter physi-
kalischer Phdnomene und der sehr komplexen Phasendiagramme im Zentrum
zahlreicher Forschungstatigkeiten. Ihren Ursprung finden die Bemiithungen in den
Studien von Jonker und van Santen, die bereits 1950 neben einer Beschreibung der
Kristallstruktur auch erste Erkenntnisse tiber elektrische [48] und magnetische [49]
Eigenschaften der Manganoxide lieferten. Zudem pragten sie in ihrer ersten
Veroffentlichung [48] die nicht strenge, bis heute tibliche Konvention nach der nicht
nur Verbindungen mit trivalenten, sondern auch mit tetravalenten Mangan als
Manganate bezeichnet werden.

Das heutige Forschungsinteresse wurde insbesondere durch die Entdeckung des
kolossalen Magnetwiderstandes (engl. Colossal Magnetoresistance, CMR) durch von
Helmolt et al. [74] befliigelt. Durch die stark korrelierten Elektronen und die
Elektron-Phonon-Kopplung zeigen Manganate hiufig unter kleinen Anderungen
duflerer Felder Phaseniiberginge oder abrupte Anderungen im Widerstand. Davon
zeugen unter anderem der temperaturgetriebene Metall-Isolator-Ubergang [75],
der bereits erwdhnte CMR oder das elektrisch-induzierte, bipolare, nanoskalige
Widerstandsschalten [76]. In einem Atemzug mit den angefiihrten Effekten werden
haufig die moglichen technologischen Anwendungen von Manganaten in der
Sensorik, Spintronik oder der Konstruktion non-volatiler Speicherelemente
genannt. Der Grofsteil der wissenschaftlichen Bemiihungen ist jedoch eher durch

pure Neugier getrieben [77].
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Im Folgenden soll zunichst ein Uberblick iiber die Kristallstruktur und
elektronischen Eigenschaften der hier untersuchten gemischtvalenten Manganoxide
gegeben werden. Aufbauend auf dieser Ubersicht werden Arbeitshypothesen und
Konzepte prisentiert, die den temperaturabhingigen Metall-Isolator-Ubergang!®
und das feldgetriebene Widerstandsschalten der gemischtvalenten Manganate
qualitativ erkldren. Anschliefdend sollen die Phasendiagramme der verwendeten
Systeme kurz dargestellt werden. Die Zusammenfassung basiert auf den
unveroffentlichten Uberlegungen aus vorherigen Arbeiten des Autors [78] und
greift insbesondere auf die Rezensionen von Coey [75] und Salamon [79] zuriick.
Die fachlichen Abhandlungen von Dagotto [77] und Tokura [80] sind ebenfalls von
besonderer Relevanz, auf die fiir eine tiefergehende, umfassendere Einflihrung an

dieser Stelle exemplarisch verwiesen sei.

3.1 Kristallstruktur

Manganate gehoren zur Stoffklasse der Ubergangsmetalloxide und kristallisieren in
einer Modifikation der Perowskit-Struktur ABO;, wie in Abbildung 3.1a
illustriert [81]. In einem Gedankenexperiment ldsst sich die ideale Perowskit-
Struktur aus alternierenden BO, und AO Schichten herzuleiten oder aus einem
einfachem fcc-Sauerstoffgitter konstruieren, indem ein Viertel der Sauerstoff
Gitterplatze mit einem lon vom Typ A und ein Viertel der Oktaederliicken mit einem
Ion von Typ B besetzt sind [82].

Betrachtet man diese ideale Gitterstruktur in Abbildung 3.1a als kubische
dichteste Kugelpackung lassen sich schnell die idealen lonenradii ableiten. Der
Ionenradius 7, der A?* und A3* Anionen muss dem Radius der O?~-Kationen,
7o = 0,140 nm, entsprechen und die B-Kationen miissen einen
Radius r; = (21/2 —-1) -7, = 0,058 nm aufweisen [75]. Von diesen Idealwerten

abweichende Ionenradien fiihren zu einer Verzerrung des Gitters. Als Kriterium zur

10 Auch Metall-Metall-Uberginge an Manganaten werden héufig in der Literatur hdufiger durch
den Terminus ,Metall-Isolator-Ubergang” beschrieben, da es durch den Ubergang vom
Ferromagneten zum Paramagneten zu einer Anderung im Widerstand kommt.
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Identifikation des Ausmafies der strukturellen Verzerrung kann der Gold-

schmidt’sche Toleranzfaktor t [75,83]

V2dgo V2<1rg>+r1y

herangezogen werden. Die Abstande zwischen den jeweiligen Gitterplatzen und

t =

dem Sauerstoff-lon dyy bzw. dg, lassen sich ndherungsweise durch die Summe der
(gemittelten) Ionenradien <14 >, <1z >, 1, beschreiben. Im idealisierten Fall
ergibt sich fiir das Verhaltnis der Bindungslingen d,,/dgo = V2 und somit einen
Toleranzfaktor t = 1, was dazu fihrt, dass die kubische Perowskit-Struktur in
diesem Fall stabil ist. Bereits die meisten Manganoxide des Typs AMnOj3, in denen
Mangan-lonen die B-Plitze besetzen, weisen jedoch nicht genau die oben
beschriebene idealisierte Perowskit-Struktur mit kubischer Einheitszelle auf. In den
meisten Fillen ist der Toleranzfaktor t # 1, was eine Verschiebung der Atome im
Gitter zur Folge hat. Im Fall ¢t < 1, stehen die Bindungen im Kristall unter
Spannung, die im Gitter durch Drehung oder Verkippung der MnOg4-Oktaeder
reduziert wird [85]. Abbildung 3.1b zeigt die damit einhergehende Anderung des

t=

m;)\

?x

,k
A

_(
(I,
€€

_(
—(

- r\

i’ \

(@) (b)
Abbildung 3.1: (a) Ideale Struktur perowskitischer Manganate (schematisch). Die

Mn-lonen auf den B-Plitzen sind von einem Sauerstoffoktaeder umgeben. (b)
Vergleich zwischen unverzerrtem Gitter (oben) und Verkippung der Sauerstoff-

oktaeder bei einem Toleranzfaktor t < 1 (unten). Nach [84].
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Mn-0O-Mn Bindungswinkels, der die elektrischen und magnetischen Eigenschaften
des Manganats stark beeinflussen kann [86]. Der Toleranzfaktor t kann also
vereinfacht auch als Maf} fiir die Verkippung der Oktaeder betrachtet werden - je
weiter er von Eins abweicht, desto grofier die Verdrehung bzw. Verkippung der
MnOg¢-Oktaeder und die Verzerrung der Struktur. Wobei die Verspannten
Strukturen nur im Bereich 0,75 < t < 1 stabil sind [84]. Flir einen Toleranzfaktor
096 < t < 1 findet man anstelle der kubischen Kristallstruktur eine als
pseudokubisch bezeichnete, rhomboedrische (3Rc) Struktur vor. Noch grofere
Abweichungen sind begleitet von einem kristallographischen Phaseniibergang in
ein orthorhombisch verzerrtes Gitter (Pnma) [80]. Abbildung 3.2 illustriert diese
Modifikationen des idealen kubischen Gitters.

Im physikalisch besonders interessantem Fall gemischtvalenter Systeme sind
die B-Plitze meist durch kleine Mangan-lonen und A-Pliatze im Gitter je nach
Dotierung x durch trivalente Selten-Erd-lonen (Re) und divalente Erdalkali-lonen
(Ae) besetzt, wodurch sich die komplexere Summenformel
(Rejt, Ae2t)(Mn3t Mnit)05 ergibt. Die di- bzw. trivalenten lonen erméglichen

eine direkte Valenzkontrolle der im selben Mengenverhaltnis vorliegenden, fiir den

Abbildung 3.2: Modifikationen der idealen, Perowskitstruktur duflern sich in einer
rhomboedrischen Struktur fiir 0,96 < t < 1 (links) und ergeben eine ergeben fiir

noch grofere Abweichungen von der idealen Strukturt < 0,96. eine
orthorhombische Struktur (rechts). Nach [80].
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elektrischen Transport mafdgeblichen Mn-lonen. Durch die beliebige Wahl der
Selten-Erd- und Erdalkali-lonen ist es zudem moglich die strukturellen und

magnetischen Eigenschaften des Systems zu beeinflussen.

3.2 Elektronische Struktur und magnetische Eigenschaften

Nachfolgend werden die elektronischen und magnetischen Eigenschaften der
Manganate besprochen. Da die elektronische Struktur der Manganate im
Wesentlichen durch die orbitale Struktur der Mangan-lonen bestimmen wird, soll
zunachst deren Verhalten im Kristallfeld skizziert werden. Darauf aufbauend
werden die wichtigsten Transportmechanismen beschrieben, die es moglichen
machen, die Phasendiagramme in Abschnitt 3.4 und den CMR Effekt qualitativ zu

verstehen.

3.2.1 Kristallfeldaufspaltung, Jahn-Teller Effekt und Polaronen

Die Physik der Manganate ist in wesentlichen durch die orbitale Struktur der Mn-
Ionen und deren Hybridisierung mit den benachbarten Sauerstoff-lonen bestimmt.
Vereinfacht lasst sich annehmen, dass nicht nur der Einfluss der in Neon-
Konfiguration vorliegenden 02~ -lonen, sondern auch der Einfluss der vollstindig im
Kristall ionisierten di- bzw. trivalenten Ionen nicht von Bedeutung ist. [87]

Im oktaedrischen Kristallfeld der 0?~-Ionen wird die Entartung der 3d-Orbitale
des freien Mn-lons aufgehoben. Im Wesentlichen ist die auftretende energetische
Aufspaltung der Orbitale Acp = 1 —2eV [77] durch das Coulomb-Potential der
02~ -lonen begriindet, weshalb sie sich auch ohne aufwendige gruppentheoretische
Behandlung veranschaulichen lasst.

Betrachtet man die fiinf 3d-Orbitale im oktaedrischen Kristallfeld der 02~ -Ionen
in Abbildung 3.3, besitzen die drei energetisch entarteten d-Orbitale d,,, d,, und
d,, ihre maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Raumwinkelbereich zwischen
den Liganden des Sauerstoffoktaeders. Bei ihrer Besetzung erfiahrt ein Elektron nur
eine geringe CoulombabstofSung. Aus diesem Grund sind die drei sogenannten t,q-

Orbitale energetisch abgesenkt. Im Gegensatz dazu kostet die Besetzung der
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verbleibenden, ebenfalls energetisch entarteten d-Orbitale d,2 und dxz_yz Energie,
da in dieser mit e, bezeichneten Orbitalgruppe die grofite Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit in Richtung der Nachbar-lonen zeigt.

Durch die starke lokale Coulombabstofiung, beziehungsweise der daraus
resultierenden Hund’schen Kopplung J; = 2 — 3 eV [88], erfolgt die Besetzung der
Orbitale durch die 3d-Elektronen gemafd der Hund’schen Regeln, wodurch ein
Zustand mit maximal moglichem Spin ausgebildet wird. Die drei Elektronen des
Mn**-Ions besetzen die den t,g-Orbitale mit parallelem Spin und erzeugen dabei ein
magnetisches Rumpfmoment von 3 ;. Sie konnen als lokalisiert betrachtet werden.
Auch die ersten drei Elektronen des Mn3*-lons besetzten die Orbitale analog. Das
ubrige, vierte d-Elektron wird in einem der beiden eg-Orbitale platziert und kann
delokalisiert sein. Die in diesem Fall noch verbleibende orbitale Entartung kann
nach dem Jahn-Teller-Theorem [89] durch den eine tetragonale Verzerrung des
Gitters weiter reduziert werden. Die Verzerrung des Gitters, die auch als Jahn-

Teller-Verzerrung bezeichnet wird, erfolgt durch Streckung des MnOg-Oktaeders

tzg-Orbita}e

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der fiinf 3d-Orbitale des Mn-Ions im
oktaedrischen Kristallfeld der 0%~ -Ionen. Nach [84].
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Abbildung 3.4: Darstellung der energetischen Aufspaltung der 3d-Orbitale eines
Mn3*-lons durch das oktaedrische Kristallfeld und den Jahn-Teller Effekt
(schematisch).

entlang einer Achse und gleichzeitiger Stauchung senkrecht dazu. Dabei verringert
sich die Symmetrie des kubischen Kristallfelds derart, dass es zu einer zusatzlichen
Aufspaltung E;r ~ 0,5 — 1,0 eV [75] der entarteten e;- und t,4-Niveaus kommt. Die
resultierende Aufspaltung der 3d-Orbitale zeigt Abbildung 3.4 zusammen mit
zugehorigen Q3-Phononenmode [90] der Jahn-Teller Verzerrung, bei der die
apikalen Sauerstoffoktaeder eine Verschiebung erfahren.

In der vorliegenden d*-Konfiguration der Mn3* fiihrt die Aufspaltung zu einer
Erniedrigung der Gesamtenergie proportional zur Verzerrung des Gitters, die
solange voranschreitet bis die Erhohung der elastischen Energie die
Energieabsenkung des d,,2_.2-Orbitals kompensiert. Anders ist es hingegen im Fall
des Mn**, bei dem nur die t,g-Orbitale mit jeweils einem Elektron besetzt sind.
Dadurch kidme es zu keinem energetischen Gewinn aus einer Jahn-Teller-
Verzerrung, da der Schwerpunkt der eg- und t,,-Niveaus unverdndert bleibt und

eine Verzerrung lediglich zusatzliche Deformationsenergie kosten wiirde.
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3.2.2 Transportmechanismen und Magnetismus

Die starke Hund’sche Kopplung und der starke Jahn-Teller-Effekt dominieren im
Manganat nicht nur die elektronischen und strukturellen Eigenschaften des
Manganats, sondern beeinflussen auch die Transportmechanismen und
magnetischen Eigenschaften der Manganate stark. Die Wechselwirkung zwischen
den eg-Elektronen des Mangans fithrt zur Ausbildung einer langreichweitigen,
magnetischen Ordnung, die sich aufgrund der starken Hund’schen Wechselwirkung
auch auf die lokalisierten t,,-Elektronen erstreckt. Die Kopplung wird aufgrund des
grofden raumlichen Abstands durch die Hybridisierung mit den Sauerstoffoktaedern
vermittelt - ist also vor allem von indirekter Natur - und beglnstigt Ferro-
magnetismus!! unterhalb der Curie-Temperatur T, die stark von der Mischvalenz
des Mangans abhingig ist. Der ferromagnetische Austausch korreliert dabei stark
mit einer guten elektrischen Leitfahigkeit- man spricht von einem ferro-
magnetisch-metallischen Grundzustand.

Nachfolgend soll ein qualitatives Verstandnis der elektrischen Leitfahigkeit und
der beobachteten magnetischen Eigenschaften gemischtvalenter Manganate
aufgezeigt werden. Im Zentrum der Betrachtungen steht der Mechanismus des
Doppelaustauschs, der die in einem weiten Dotierungsbereich vorzufindende
ferromagnetische Ordnung des metallischen Grundzustands unterhalb der Curie-
Temperatur T, erklirt und eine qualitative Begriindung den Metall-Isolator

Ubergang und den CMR Effekt der Probensysteme.

3.2.2.1 Doppelaustausch

Im auf Clarence Zener [91,92] zurtickgehenden und von Anderson & Hasegawa [93]
und de Gennes [94] erweiterten Doppelaustausch-Modell erfolgt der Elektronen-

transfer durch simultanes Springen eines eq-Elektrons von einem Mn3* in das

11 Es kann fiir einige gemischtvalente Systeme auch zur Ausbildung eines antiferromagnetischen
Grundzustands fiihren. Die maximale Temperatur bis zu der Antiferromagnetismus
beobachtet werden kann wird dann als Néel-Temperatur bezeichnet.
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0,p-Orbital und eines dortigen Elektrons gleicher Vm;hér Ty O
Spinorientierung auf ein benachbartes Mn**. Dieser ﬁﬁ'ﬁ’%i:} \X*/I (YEIT
Prozess ist schematisch in  Abbildung 3.5 M o Mn'*
dargestellt. nachher

Unter  halbklassicher =~ Betrachtung  des <fléf:;1f""'-f:f-:-\‘ C>2p<> G::-’\x*:}é}'-?:‘
Elektronentransports im Doppelaustausch (engl. H M 0* Mo i
double exchange, DE), lasst sich eine starke _ o

Abbildung 3.5: Skizzierter

Abhangigkeit der effektiven Hipfamplitude t.rr von 1o onicmus  des Doppel-

der relativen Verkippung © zwischen den lokalen gaystauschs. Der Elektronen-

Rumpfspins der t,s-Elektronen benachbarter Mn- transfer erfolgt durch gleich-

Ionen feststellen. Die Austauschwahrscheinlichkeit —Z€itiges Springen eines

-Elekt i Mn3*
ist dabei proportional zu cos(®/2)[93]. Eine Cgriektrons von emem Hn

in das p-Orbital des 0?~ und
einem dortigen Elektron zum

benachbarten Mn*™.

ferromagnetische Ordnung, in der die Spins parallel
ausgerichtet sind, beglinstigt also den Hiipfprozess
im Modell des Doppelaustauschs. Auf Basis dieses
Zusammenhangs lasst sich nicht nur qualitativ die Temperatur- und
Magnetfeldabhingigkeit der Manganate erkldren, er bildet auch eine wesentliche
Ursache fiir den CMR-Effekt.

Betrachtet man das Manganat bei niedrigen Temperaturen unterhalb der Curie-
Temperatur T, fithrt die ferromagnetische Kopplung der Elektronenspins in der 3d-
Schale des Mn-lons zu einer Maximierung der kinetischen Energie der Elektronen
und stabilisiert den ferromagnetischen Zustand [80]. In diesem Fall ist die effektive
Hiipfamplitude grof und ein leitfahiger, ferromagnetischer Zustand bildet sich aus.
Kommt es zu einem Temperaturanstieg, nimmt die effektive Hiipfamplitude ab bis
schliefllich oberhalb der Curie-Temperatur T, die Ausrichtung der Rumpfspins
statistisch verteilt ist. Dies fiihrt zu einer starken magnetischen Lokalisierung der
eg-Elektronen. Das Manganat vollzieht einen Phaseniibergang in einen meist
paramagnetisch isolierenden Zustand - man spricht von einem Metall-Isolator-

Ubergang!?, der sich im Rahmen des Doppelaustauschs phinomenologisch

12 paramagnetische metallische Zustinde sind jedoch auch méglich und werden
wissenschaftlich ungenau auch hiufig als Metall-Isolator Ubergang bezeichnet.
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beschreiben lasst. In Anwesenheit eines externen Magnetfeldes konnen in der Nahe
der Ubergangstemperatur die Rumpfmomente der t,g-Elektronen erneut
ausgerichtet werden. Die dadurch forcierte ferromagnetische Ordnung bedingt
einen Abfall im elektrischen Widerstand - der CMR-Effekt tritt demzufolge im
Wesentlichen durch den Doppelaustausch verursacht auf.

Das Doppelaustausch-Szenario erfasst zwar die Essenz der guten elektrischen
Leitfahigkeit im ferromagnetischen Zustand, es wird jedoch dem Phasenreichtum
und der phanomenologische Vielfalt der im nachsten Abschnitt prasentierten
Phasendiagramme nicht gerecht. Millis etal.[95,96] zeigten in detaillierten
Untersuchungen des Temperatur- und Magnetfeldabhdngigen spezifischen
Widerstandes, dass die magnetische Unordnung allein nicht fiir die Lokalisierung
der Ladungstriger ausreicht. Bei Uberlegungen zur Erginzung des klassischen
Doppelaustausch-Modells wird die Bedeutung der starken Elektron-Phonon-
Kopplung und die polaronische Natur der Ladungstrager durch viele

experimentelle [97-99] und theoretische [95,96,100,101] Studien betont.

3.2.2.2 Superaustauch

Der im Fall nicht oder gering dotierter Manganate auftretende antiferromagnetische
Grundzustand lasst sich durch den Superaustausch Mechanismus beschreiben,
dessen Betrachtung das Hubbard-Modell heranzieht [102].

Im undotierten Zustand existiert genau ein eg-Elektronen genau Mangan lon. Da
die grofde Coulomb Abstofdung U >t eine Doppelbesetzung von Orbitalen
verhindert, sind die Ladungstrager lokalisiert. Bei antiparalleler Ausrichtung der
t,g-Spins ist ein kinetischer Energiegewinn iber virtuelle Hiipfprozesse maglich.
Die eg-Elektronen kénnen in diesem Fall zwischen benachbarten Gitterplatzen
virtuell hin und her hiipfen, wie in Abbildung 3.6 veranschaulicht. Dadurch kommt
es nach storungstheoretischer Behandlung zweiter Ordnung zu einer Verringerung
der kinetischen Energie AE = —2 t?/U [103]. Da dabei kein Nettotransport von
Ladungstriagern stattfindet, bleibt der Zustand isolierend. Man bezeichnet solche

Systeme als ,Mott-Hubbard-Isolatoren“ [104]. Strenggenommen miissen auch
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parallel antiparallell

Abbildung 3.6: Superaustausch (schematisch). Das Hiipfen ist bei paralleler
Ausrichtung aufgrund des Pauli-Prinzips verboten (links). Bei antiparalleler

Ausrichtung der t,g-Spins ist ein Kinetischer Energiegewinn tiber virtuelle

Hiipfprozesse moglich (rechts). Nach [84].

weitere Faktoren wie die Entartung der eg-Zustdnde und die Hybridisierung der
Sauerstoffliganden bertcksichtigt werden, die wodurch auch sogenannte
,Ladungstransfer-Isolatoren“ oder leichte ferromagnetische Wechselwirkung
entstehen konnen. Eine genauere Beschreibung dieser Feinheiten liefern die

empirischen Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA) -Regeln [84].

3.2.2.3 Polaronen

Als Polaron bezeichnet man im Allgemeinen Quasiteilchen, die ein Elektron in
Kombination mit dessen Verzerrungsfeld beschreiben. In Manganaten wird die
Kombination aus einem eg-Elektron und der aus dem Jahn-Teller Effekt
resultierenden, lokalen Verzerrung des MnO¢-Oktaeders in der es verweilt. als Jahn-
Teller Polaron (JT-Polaron) bezeichnet. [84]

Das Konzept der polaronischen Natur der Ladungstrager ermdoglicht es,
Unzulanglichkeiten der vorgestellten Transportmechanismen in der Erklarung des
Phasenreichtums der Manganate auszugleichen. Meistens wird angenommen, dass
Polaronen im metallischen Zustand aufgrund der Delokalisierung der e,-Elektronen
verschwinden!3, wahrend es oberhalb der Curie-Temperatur T, in der

paramagnetischen Phase zur Lokalisierung der Ladungstrager kommt und somit

13 Es existieren jedoch auch Studien, die Indizien fiir das Auftreten von Polaronen im
ferromagnetischen Regime unterhalb T, zeigen [188].
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auch die Jahn-Teller-Verzerrung aufgrund ihrer hohen Wechselwirkungsenergie
wieder auftritt. So betonten beispielsweise Millis et al. [95,96] die Bedeutung der
Elektron-Phonon-Kopplung und erkannten das Versagen des Doppelaustausch-
Modells fiir La;_,SryMnO; (LSMO). Sie quantisierten die Kopplung in Anlehnung an
das Doppelaustausch-Modell mit durch den dimensionslosen Parameter
A = Egitter/t, der die Energie Eg; ., eines lokalisierten Elektrons in der es
umgebenden JT-Verzerrung mit dem Energiegewinn durch ein im Doppelaustausch-
Bild delokalisierten Elektrons (proportional zu t) vergleicht.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass auch im Fall der Polaronen das
vorherrschende Bild nicht eindeutig ist. Thr genauer Charakter und Kopplung
untereinander ist bis heute nicht komplett aufgeschlisselt und weiterhin Thema
aktueller Studien. Eine detaillierte Ubersicht tiber die Physik der Polaronen ist in
Referenz [105] zu finden.

3.3 Elektrisches Widerstandsschalten

Neben thermisch getriebenen Phasenilibergingen, die meistens durch eine
Anderung des elektrischen Widerstandes iiber mehrere Gréfenordnungen gepragt
sind [106] und dem damit einhergehenden CMR-Effekt an Manganaten existieren
weitere Widerstandseffekte, die durch verschiedene Stimuli hervorgerufen werden
konnen. Neben Leitfahigkeitsanderungen durch mechanische Verspannungen [107]
oder optische Anregungen [108] werden auch elektrisch induzierte Wider-
standsanderungen beobachtet.

Asamitsu etal. konnten beispielsweise an Pr;_,Ca;MnO; (PCMO)
Volumenproben in starken elektrischen Feldern bzw. fiir starke Strome eine
Widerstandsanderung von bis zu vier Gréfsenordnungen ohne die Anwesenheit von
magnetischen Feldern nachweisen, die auch als kolossaler Elektrowiderstand (engl.
colossal electroresistance, CER) bezeichnet wird. Dafiir ist allerdings das
Vorhandensein einer isolierenden ladungsgeordneten Phase erforderlich [76],
wodurch dieser Effekt nur unterhalb der Ladungsordnungstemperatur Tgp

beobachtet werden. Ungeachtet dessen, war es Liu etal. [109] mdglich, auch bei
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Raumtemperatur ausgepragte elektrisch induzierte Widerstandsanderungen zu
beobachten, die an dinnen PCMO-Schichten durch Spannungspulse unter-
schiedlicher Polaritdt oberhalb einer kritischen Spannung U, auftreten und auch
ohne permanent anliegende Spannung liberdauern. Der Ausgangszustand lief3 sich
jeweils durch einen Spannungspuls umgekehrter Polaritat wiederherstellen. Dieser
Effekt, der als EPIR (engl. electric pulse induced resistance) bezeichnet wird, ist
neben den in dieser Abhandlung untersuchten, bipolar schaltenden Manganaten
einer breiten Gruppe von Oxiden zu Eigen. Fiir den zugrundeliegenden
Mechanismus existiert allerdings, trotz intensiver Bemiihungen noch Kkein
einheitliches Bild. Die vorgebrachten Erklarungsansatze, darunter die Modifikation
des Sauerstoffgehalts [110], eine elektrisch kontrollierbare Schottky-Barriere [111]
oder der Einfluss eines strukturellen Ubergangs [112], werden oftmals kontrovers
diskutiert. Filamentadre Prozesse werden hingegen als Erkldarungsansatz fiir bipolar
schaltende Materialsysteme ausgeschlossen [113] und der Einfluss der Kontakt-
bzw. Grenzfliche zwischen Manganat und Metallelektrode durch Experimente
gestiitzt [114], ihre genaue Rolle jedoch nicht abschlief3end geklart. Nachfolgend
soll kurz auf die drei kontrovers diskutierten Erklarungsansitze eingegangen
werden.

Das Vorliegen einer elektrisch kontrollierbaren Schottky-Barriere als Ursache
fiir das polaritatsabhiangige Widerstandsschalten postulierten Sawa etal. [111] auf
Basis ihrer Untersuchungen an Ti/PMCO-Schichten. Unter Anderung des
Elektrodenmaterials beobachteten sie eine Anderung des Schaltverhaltens, dass sie
durch eine Veranderung der Schottky-Barriere zuriickfiihrten. Ein &hnliches
Verhalten fanden auch Fujii et al. fiir Niob dotiertes SrTiO; (Nb:STO).

Einen anderen Erklarungsansatz stellten Baikalov etal.[115] auf Basis ihrer
Studien an PCMO vor. Sie postulierten eine durch Elektromigration veranderliche
Sauerstoffleerstellendichte als zentrales Element des Schaltvorgangs, um die von
ihnen beobachtete, vergleichsweise langsame Dynamik beim Schalten von
Pry,Cag3Mn0O3-Schichten zu erklaren. Dieser Erklarungsansatz ist durchaus
naheliegend, da Manganate meistens eine praparationsbedingt sauerstoffdefizitare

Oberflache aufweisen [116] und eine Abhangigkeit des elektrischen Widerstands
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vom Sauerstoffdefizit fiir Manganate bekannt ist [117]. Theoretische Arbeiten von
Rozenberg et. al verweisen zudem auf die Bedeutung raumlicher Inhomogenitaten
fir das Widerstandsschalten hin [118,119] Quintero et al. [110] verkniipften in
ergdnzenden Untersuchungen die lokale Leitfahigkeitsvariation schliefdlich wieder,
basierend auf einer Modifikation des Sauerstoffgehalts, mit einer daraus folgenden
Anderung der lokalen Dotierung.

Bedenkt man die starke Korrelation und gegenseitige Beeinflussung
elektronischer und struktureller Eigenschaften in Manganaten ist es naheliegend,
die Frage zu stellen, inwiefern der zugrundeliegende Mechanismus elektrisch
getriebener Widerstandseffekte in der strukturellen Verdnderung des Materials zu
suchen ist. Joossetal. [120] gelang es durch transmissionselektronenmikros-
kopische Untersuchungen an Pr(,Ca,3Mn0O5-Schichten die mit dem Widerstands-
schalten einhergehende, strukturelle Modifikation in Form einer kollektiven
Verdrehung und Verkippung der MnO4-Oktaeder abzubilden. Krisponeit etal. [112]
untersuchten das Schaltverhalten einer LajgCay,MnO;-Diinnschicht mittels C-
AFM14 auf der Nanometerskala und beobachteten eine scharfe Spannungsschwelle
fir den polarititsabhangigen Schalteffekt, die sich nicht befriedigend durch die
Elektromigration von Sauerstoffleerstellen erklaren lasst. Stattdessen erklaren
Krisponeit et al. ihre Beobachtungen im Rahmen eines phdnomenologischen
Modells durch einen lokal induzierten, strukturellen Ubergang. Die starken
elektrischen Felder induzieren lokal einen Ubergang einer isolierenden Pnma
Struktur zu einer metallischen R3c Struktur, wodurch hochsymmetrische metal-

lische Inseln in der sonst Jahn-Teller-verzerrten Matrix entstehen. [112]

3.4 Phasendiagramme der verwendeten Probensysteme

In dieser Arbeit wurden Probensysteme zweier der am intensivsten untersuchten
Manganate - La;_,SryMnO; (LSMO) und La;_,CayMnO5; (LCMO) - verwendet. Beide
Manganate weisen eine grofie Phasenvielfalt auf, sind sich jedoch auf der

lochdotierten Seite x < 0,5 qualitativ sehr ahnlich [121,122].

14 Conductive Atomic Force Microscopy - siehe Abschnitt 4.3
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Abbildung 3.7: LSMO und LCMO Phasendiagramme. Die fiir diese Abhandlung
relevanten Phasen sind farblich gekennzeichnet. Beide Phasendiagramme zeigen
jeweils den magnetischen (paramagnetisch: PM, verkantet antiferro-
magnetisch: CAF, A-Typ antiferromagnetisch: AF; ferromagnetisch: FM,
phasensepariert: PS, ladungsgeordnet: CO) und elektronischen Zustand (iso-
lierend: I; metallisch: M). Nach [122-124]

Abbildung 3.7 zeigt die Phasendiagramme der beiden Manganate. Im undotierten
Lanthanmanganat (x =0), in dem ausschliefflich Superaustausch als
Austauschwechselwirkung moglich ist, liegt wie im Abschnitt 3.2.2beschrieben eine
antiferromagnetische Ordnung vor und die grofie Coulomb-Abstofdung fiihrt wie
beschrieben zu einer Lokalisierung der . e,-Elektronen - das Lanthan-Manganat ist
ein Mott-Hubbard-Isolator. Auf der gegeniiberliegenden Seite der Phasen-
diagramme im maximal dotierten Fall x =1 - also fiir reines SrMnO; bzw.
CaMnOj; - sind die eg-Orbitale ganzlich unbesetzt. Mangels Ladungstragern auf den
eg-Orbitale liegt ein Bandisolator vor, der durch die direkte Austauschwechsel-
wirkung der Mangan-lonen wieder eine antiferromagnetische Ordnung aufweist. Im
Bereich von x = 0,17 — 0,50 zeigt sowohl LCMO als auch LSMO eine ferro-
magnetisch-metallische Phase, die durch den ferromagnetischen Doppelaustausch
erzwungen wird. Die maximale Curie-Temperatur findet sich im Bereich um und in
der Region um x = 0,3 — 0,4, wobei sie im Fall des LSMO mit T, = 370 K wesentlich
iiber den im LCMO erreichten Temperaturen von T = 260 K liegt.

In den Ubergangsregionen zwischen den genannten Phasenbereichen lassen

sich keine einfachen Erklarungen fiir die magnetische Ordnung der Manganate
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angeben. In diesen Regionen zeigt sich durch die Konkurrenz zwischen Doppel- und
Superaustausch ein kompliziertes Verhalten, das gerade im Fall des LSMO meist
durch die Koexistenz ferromagnetischer und antiferromagnetischer Phasen gepragt
ist. Detaillierte Beschreibungen dieser Phasen finden sich beispielsweise in der
Abhandlung von Dagotto [77] und sollen durch die fiir diese Arbeit nicht gegebene

Relevanz nicht weiter ausgefiihrt werden.

3.5 Probenherstellung und -charakterisierung

Die in dieser Arbeit untersuchten gemischtvalenten Diinnschichtmanganat-
Probenwurden mittels MAD-Technik (Metallorganische Aerosol Deposition) [125]
in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Vasily Moshnyaga am I. Physikalischen Institut
der Georg-August-Universitat Gottingen hergestellt und zum Grofsteil auch
vorcharakterisiert.

Zur Charakterisierung der Proben kamen Standardmethoden zum Einsatz!>, die
im Folgenden benannt werden; von einer ausfiihrlichen Darstellung wird an dieser
Stelle jedoch abgesehen. Die strukturelle Charakterisierung erfolgte mittels
Rontgendiffraktometrie (engl. X-ray Diffraction, XRD) und -reflektometrie (engl. X-
ray reflectometry, XRR) an kommerziellen Bruker AXS D8 Advance [126] mit
Kupferanode als Rodntgenquelle. Die temperaturabhidngigen elektronischen
Transportmessungen wurden in einem PPMS (physical property mesurement
system) der Firma Quantum Design[127] durchgefiihrt. Die makroskopische
Messung erfolgte in der sogenannten Vier-Punkt-Geometrie, um Leitungs- und
Kontaktwiderstande zu minimieren. Die Charakterisierung der magnetischen
Eigenschaften, sofern erforderlich, wurde in einem Superconducting Quantum
Interference Device (SQUID, dt. Supraleitende Quanteninterferenzeinheit) der Firma

Quantum-Design [128] vorgenommen.

15 Von einer ausfiihrlichen Darstellung der Standardmethoden wird an dieser Stelle abgesehen.
Es sei exemplarisch auf die Dissertation von Markus Jungbauer [152] verwiesen, in deren
Rahmen auch die Lag.7Sro3Mn03/Lao4SrosMn03 Heterostrukturprobe hergestellt und
magnetisch sowie strukturell charakterisiert wurde (vgl. Abschnitt 5.1auf Seite 30ff.)
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Kapitel 4 Rasterkraftmikroskopie

Nachdem im vorangegangenen Kapitel die physikalischen Effekte der verwendeten
Probensysteme erarbeitet und deren Herstellung & Charakterisierung kurz
erlautert wurde, folgt nun eine ausfiihrliche Darstellung der Grundlagen und
Weiterentwicklungen der Rasterkraftmikroskopie, deren Anwendung eine zentrale
Rolle in weiteren Verlauf dieser Abhandlung spielen und intensiv genutzt wurden.

Das Feld der Rastersondenmikroskopie, zZu dem auch die
Rasterkraftmikroskopie zahlt, wurde durch die Erfindung des
Rastertunnelmikroskopsl® (engl. Scannung Tunneling Microscope; STM) durch G.
Binning und H. Rohrer [129] begrindet, fiir dessen Erfindung sie 1986 den
Nobelpreis in Physik erhielten. Die erste und wahrscheinlich wichtigste
Erweiterung des STMs ist das im Jahr 1986 von Gerd Binnig, Calvin Quate und
Christoph Gerber [130] vorgestellte Rasterkraftmikroskop (engl. Atomic Force
Microscope; AFM). Anders als das STM, dessen Anwendung auf leitende und
halbleitende Materialien beschrankt ist, erméglicht das AFM auch die Analyse
isolierender Proben durch mechanische Abtastung der Oberflache. Als Messsonde
dient eine scharfe Spitze am Ende einer als Kraftsensor fungierenden elastischen
Blattfeder. Nahrt man die Blattfeder, die im Folgenden mit dem auch im Deutschen
gebrauchlichen, englischen Terminus Cantilever bezeichnet wird, soweit an die
Probe an, dass Cantileverspitze und Probenoberfliche miteinander in
Wechselwirkung treten, lasst sich selbige aus der statischen Verbiegung oder dem
dynamischen Verhalten des Cantilevers ableiten - man unterscheidet deshalb
zwischen statischen und dynamischen Betriebsmodi des AFMs.

Um die feinen und schnellen Cantileverauslenkungen zu erfassen, werden
heutzutage meist optische Verfahren eingesetzt. Das wohl gebrauchlichste

Verfahren ist dabei die Detektion der Ablenkung eines am Cantilever reflektierten

16 Von einer detaillierten Beschreibung des Rastertunnelmikropskops wird an dieser Stelle
abgesehen, stattdessen sei der interessierte Leser exemplarisch auf Referenz [204]
verwiesen.
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Laserstrahls mittels positionsempfindlichen Sensor (engl. Position Sensitive
Dectector, PSD), wie es auch in dieser Arbeit verwendet und im nachsten Abschnitt
erlautert wird.

Auf diesen Funktionsprinzip aufbauend entstand in den letzten Dekaden eine
ganze Klasse von Kraftmikroskopen mit breit geficherten analytischen Kapazitaten.
Durch die Verwendung entsprechend funktionalisierter Messspitzen und die
Ergdnzung des bildgebenden Ansatzes um spektroskopische Verfahren macht es
diese neue Art von Mikroskopen mdglich, eine Vielzahl anderer physikalischer
Grofden, wie elektrische und magnetische Eigenschaften von Oberflachen,
chemischen Potentiale oder Reibungskrafte zwischen Spitze und Probe lateral
hochauflosend zu untersuchen [131]. Zudem bietet das AFM die Mdglichkeit der
gezielten Modifikation der Probenoberfliche auf Kkleinster Skala und der
Manipulation von Nanopartikeln oder Molekiilen auf der Proben-
oberflache [132,133]. Nicht zuletzt diese Bandbreite an moglichen Anwendungen
fiihrte in den letzten zwei Dekaden zu einem enormen Fortschritt in den
Nanowissenschaften, einschliefilich der Nanotribologie.

Nachfolgend werden zunachst der grundlegende Aufbau eines Rasterkraft-
mikroskops und die Wechselwirkungen beim Anndhern der Messspitze an die
Probe detailliert erldautert. Ausgehend davon wird im Anschluss das
Funktionsprinzip der Lateralkraftmikroskopie (engl. lateral force microscopy, LFM
oder auch friction force microscopy, FFM) erarbeitet und die aus dem Einsatz
leitfahig-beschichteter Cantilever-Spitzen resultierenden Methoden, die in dieser

Arbeit angewendet wurden, kurz vorgestellt.
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4.1 Funktionsweise und wirkende Kriafte

Der Aufbau eines Rasterkraftmikroskops ist bestechend simpel. Die Messspitze am
Ende des als Kraftsensor dienenden Cantilevers lasst sich relativ zur Proben-
oberfliche in alle Raumrichtungen durch den Einsatz von Piezoaktuatoren mit
subatomarer Genauigkeit bewegen. Wahrend in frithen Aufbauten noch zwei
unabhdngige Laserstrahlen zur interferrometrischen Messung [134] der schnellen
und feinen Auslenkungen, die der Cantilever aufgrund der der Spitze-Probe-
Wechselwirkungen vollzieht, zum Einsatz kamen und nicht-optische Aufbauten
folgten [135], basiert der heutzutage am weitesten verbreitete Aufbau auf dem
Strahlablenkungsverfahren (engl. Beam Deflection Method) von Meyer etal. [136]
und Marti et al. [137] aus dem Jahr 1990. Dieser in Abbildung 4.1 skizzierte Entwurf
misst die Auslenkungen des Biegebalkens durch die Detektion der Ablenkung eines
am Cantilever reflektierten Laserstrahls mittels positionsempfindlichen Sensor
(engl. Position Sensitive Dectector, PSD). Durch die Verwendung eines
Detektorsystems mit vier Quadranten ldsst sich sowohl die Verbiegung bzw.
Verdrehung des Cantilevers simultan als Veranderung der Position des einfallenden,
zuvor am Cantilever reflektierten Laserstrahls in den orthogonalen Richtungen
registrieren (vgl. Abbildung 4.1). Aus den gemessenen Signalstiarken der einzelnen

Sektoren Q1-Q4 lassen sich die normale und laterale Auslenkung gemaf3

Vv = (Vo1 +Voz2) = (Vs + Vou)
Vi = (Vou+Vos) = (Vo2 + Vo3)
bestimmen, die respektive direkt mir der Verbiegung bzw. Verdrillung des
Cantilevers zusammenhdngen. Die gemessenen Werte gehen als Riickkopplungs-
grofde in einen elektrischen Regelkreis ein und werden mit einem Sollwert
abgeglichen. Das resultierende Fehlersignal wird an einen PID-Regler (engl.
proportional-integral-derivative controller). iibergeben, der den Abstand zwischen
Spitze und Probe iiber den z-Piezo regelt.
Der wohl wichtigste statische Modus des Rasterkraftmikroskops ist der Kontakt-
Modus. Hier geht die Verbiegung des Cantilevers durch abstofdende Kontaktkrafte
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nahe der Probe als Riickkopplungsgrofie in den elektrischen Regelkreis ein und
wird wahrend des Rasterns der Probe konstant gehalten, woraus eine konstante
Wechselwirkungskraft und somit einen konstanter Abstand zwischen
Cantileverspitze und Probe resultiert (engl. constant-force mode). Wird der dafir
notige Verfahrweg des z-Piezos aufgezeichnet, erhdlt man eine topographische
Abbildung der Probenoberfliche, wie im Einschub-Bild von Abbildung 4.1,
schematisch dargestellt.

Anstelle der Auslenkung durch repulsive Kontaktkrdfte nahe der
Probenoberfliche werden in den dynamischen Modi vorwiegend langreichweitige
Wechselwirkungen detektiert, die sich in einer Reduktion der Resonanzfrequenz
und Amplitude eines nahe seiner Resonanzfrequenz oszillierenden Cantilevers
auflern. Je nachdem, ob auf eine konstante Frequenzverschiebung oder eine

konstante Schwingungsamplitude geregelt wird, spricht man von frequenz-

PSD

Kontakt-Modus Topographie

Fy = const.

--------

Topographie

Diode

Q4
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& & e = N
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Raster-
kraftmikroskops und Darstellung der Funktionsweise des Kontakt-Modus
(Einschub-Bild), in dem auf eine Konstante Verbiegung des Cantilevers bzw.
Normalkraft geregelt wird, um die Topographie der Probe abzubilden.
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moduliertem oder amplitudenmodulierten AFM (engl. frequency-modulated AFM,
FM-AFM bzw. amplitude-modulated AFM, AM-AFM).

Um die Funktionsweise der verschiedenen Betriebsmodi eines Raster-
kraftmikroskops genauer zu verstehen, ist es notwendig, ein qualitatives
Verstandnis der auftretenden Wechselwirkungen wahrend der Anndherung von
Cantileverspitze und Probenoberflache zu erarbeiten. Sie bilden die Grundlage fiir
die angesprochenen Betriebsmodi und erlauben die Charakterisierung von
Oberflacheneigenschaften der zu untersuchenden Systeme.

Einen geeigneten Zugang, um Informationen iiber die Art der Wechselwirkungen
zwischen Spitze und Probe zu gewinnen, bietet die Aufzeichnung der Abhangigkeit
des gewlinschten Signals vom Abstand zwischen Spitze und Probe. Im Fall des
Kontaktmodus, fiir den die normale Ablenkung als abhingige Grofie aufgezeichnet
wird, spricht man von sogenannten ,Kraft-Abstands-Kurven“. Diese gingige
Bezeichnung ist dabei insofern missverstdndlich, als bei Messungen nicht der

Abstand zwischen Cantileverspitze und Probenoberfldache, sondern der Verfahrweg
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung einer Kraft-Abstands-Kurve (blau) -
zusammengesetzt aus Anndherungs- und Riickzugskurve - zusammen mit der
zwischen Spitze und Probe auftretenden Wechselwirkungskraft (griin) und einer
Illustration der Verbiegung des Cantilevers durch die auftretenden, anziehenden
bzw. Abstofsenden Krafte (rechts).
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des Piezoelements aufgezeichnet wird, das zum Verfahren des Cantilevers benutzt
wird - korrekter ware es bei der Auftragung von einer ,Kraft-Verschiebungs-Kurve*
zu sprechen. Dennoch wird auch in dieser Abhandlung der gebrauchliche Terminus
verwendet der Kraft-Abstands-Kurve verwendet, deren Verlauf zusammen mit der
Wechselwirkungskraft zwischen Spitze und Probe in Abbildung 4.2 skizziert ist.
Betrachtet man grofée Abstdande (Punkt A), tritt keine Wechselwirkung zwischen
Spitze und Probe auf. Folglich wird keine Kraft detektiert und der Cantilever kann
als unverbogen betrachtet werden. Nahert man den Cantilever langsam an die
Probe an, treten langreichweitige, attraktive Van-der-Waals-Krafte auf (Punkt B),
die den Cantilever dazu bringen sich nach unten zu verbiegen; es wird eine negative
Kraft detektiert. Ubersteigt der Kraftgradient die Federkonstante des Cantilevers,
filhrt die resultierende Instabilitiat zu einem abrupten Heranspringen (engl. snap-in)
der Spitze an die Probe (Punkt C) - man bezeichnet diese Diskontinuitat auch mit
dem Englischen Terminus jump into contact. Die Verbiegung des Cantilevers folgt
dabei ndherungsweise dem Hook’schen Gesetz, weshalb bei weiterer Anndaherung
ein linearer Anstieg der Kraft zu beobachten ist. An Punkt D wirkt schlief3lich keine
Nettokraft mehr, da sich hier die repulsiven und attraktiven Oberflachenpotentiale
gerade ausgleichen. Der Cantilever ist an diesem Punkt in seiner unverbogenen
Ruhelage. Im Bereich zwischen Punkt D und dem Umkehrpunkt E - im Regime
abstofdender Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe - kommt es zu einer
Verbiegung des Cantilevers!’, wenn der Abstand zwischen Cantilever und Probe
weiter reduziert wird. Die detektierten positiven Krafte resultieren aus der dabei
aufgebrachten Normalkraft. Mit Punkt E ist auch das Ende der Annahrungskurve
erreicht. Ausgehend von hier beginnt die Riickzugskurve der Kraft-Abstands-Kurve
und die Bewegung wird umgekehrt, der sich durch eine lineare Abnahme der Kraft
aufdert!s, Die auftretenden Adhasionskrafte zwischen Spitze und Probe fiihren dazu,

dass der Kontakt zwischen Spitze und Probe gehalten wird, obwohl negative Krafte

17 Genauer gesagt zu einer Kombination aus Verformung des Cantilevers und elastischer
Gegenkraft durch die Probenkompression.

18 Die in Abbildung 4.2 skizzierte und experimentell hiufig auftretende Hysterese zwischen Hin-
und Riickweg im Kontaktregime ist in den meisten Fallen nicht durch plastische Verformung
der Probenoberfliche verursacht, sondern dem Nachkriechen des z-Piezos geschuldet [202].
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(Zugkrafte) aufgebracht werden. An Punkt F werden die Adhdsionskrafte schlief3-
lich durch das Uberschreiten der Abrisskraft (engl. pull-off force) iiberwunden.
Durch einen wieder abrupten Sprung wird der mechanische Kontakt zwischen
Spitze und Probe getrennt. Das weitere Zuriickziehen erfolgt ohne auftretende
Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe bis Punkt A wieder erreicht wird.

Eine Kraft-Abstands-Kurve ermdoglicht es also die Adhéasionskraft zwischen
Spitze und Probe zu messen, indem man die Abrisskraft aus der Riickzugskurve
bestimmt. Diese Funktionalitiat wird in Abschnitt 4.4erneut aufgegriffen. Dort wird
die Abhdngigkeit der Adhasion von der Spannung zwischen Spitze und geerdeter
Probe besprochen, um Riickschliisse auf die elektrostatischen Wechselwirkungen

zwischen Spitze und Probe ziehen zu kénnen.

4.2 Lateralkraftmikroskopie

Die Lateralkraftmikroskopie (engl. Friction Force Microscopy oder Lateral Force
Microsopy, FFM bzw. LFM) ist ein Teilbereich der Rasterkraftmikroskopie, in dem
die laterale Auslenkung des Cantilevers wahrend des Rasterns aufgezeichnet wird.
Bereits ein Jahr nach der Vorstellung des AFM wurde 1987 das erste Lateral-
kraftmikroskop von Mate etal. [33] entwickelt. Wahrend in diesem Aufbau noch
zwei unabhangige Laserstrahlen zur interferometrischen Messung der Auslenkung
des als Messsonde verwendeten Wolframdrahts genutzt wurden, basiert der
heutzutage am weitesten verbreitete Aufbau auf dem Entwurf von Meyer
etal. [136] und Marti et al. [137] aus dem Jahr 1990.

Das Rasterkraftmikroskop wird im Kontaktmodus betrieben. Das Rastern der
Probe erfolgt bei kontanter Normalkraft jedoch nicht normal, sondern orthogonal
zur Hauptachse des meist rechteckigen Cantilevers. So lassen sich die Topographie
der Probenoberfliche und die Kraft in Scanrichtung simultan aufzeichnen. .Da die
Kraft in Scanrichtung in einer Verdrehung des Cantilevers bewirkt und diese
Verdrehung wiederum in direkter Beziehung zum lateralen Signal V; steht, ist sie

demzufolge fir flache Oberflachen auch proportional zum Betrag der Reibung.
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Im Normalfall ist es in den meisten Betriebsmodi nicht noétig, das gewiinschte
Signal, z.B. das Hohensignal, in mehr als einer Scanrichtung aufzuzeichnen, um
verwertbare Informationen zu erhalten. Im Fall des lateralen Signal V; ist die
Situation jedoch anders. Betrachtet man das laterale Signal in Abhangigkeit des
Verfahrwegs fiir Hin- und Riickweg einer Scanlinie, erhdlt man eine sogenannte
Reibschleife (engl. friction loop). Die von der Reibschleife eingeschlossene Flache
entspricht der dissipierten Energie, woraus sich durch Division mit der insgesamt
zuruckgelegten Distanz die mittlere Reibung ergibt. Diese Art der Betrachtung
gehort zu einer der Standardmethoden in der Lateralkraftmikroskopie [138].

Jedoch beeinflusst nicht nur der Reibungskoeffizient des Systems die
Verdrehung des Cantilevers und somit das laterale Signal, sondern auch die
Topographie der Probenoberflache; wie in Abbildung 4.3 schematisch dargestellt.
Die Lateralkraft ist an der Vorderkante einer Unebenheit hoch und an der
Hinterkante niedrig, wodurch topographische Artefakte im lateralen Signal

auftreten. Diese Topographie-induzierten Artefakte unterscheiden sich zwischen

Hinweg Riickweg

i 7 6,
g 2

(6,-0,)/2

Abbildung 4.3: Der Einfluss der Topographie auf das Reibungssignal lasst sich
minimieren, wie hier schematisch anhand des Auslenkungswinkels des Cantilevers

gezeigt: (a) Hinweg (b) Riickweg (c) Differenz der Signale von Hin- und Riickweg.
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Hin- und Riickweg, wahrend der Beitrag Material-induzierter Effekte unabhéngig
von der Scanrichtung sein sollte. Da sich das Vorzeichen des lateralen Signal
zwischen Hin und Riickweg umkehrt, lassen sich die nicht-dissipativen Beitrage der
Oberflachenrauigkeit zum lateralen Signal durch Subtraktion von Hin- und Riickweg
derselben Region minimieren, wodurch fiir hinreichend glatte Proben nur noch
Beitrdge der Reibung verbleiben. [139]

In der bisherigen Beschreibung wurden nur die lateralen Signale betrachtet. Fiir
quantitative Interpretationen dieser zundchst nur qualitativen Informationen aus
den Spannungsdifferenzen am PSD, miissen die normale Verbiegung und
Verdrillung des Cantilevers durch geeignete Kalibrierungsmethoden in die
entsprechende Wechselwirkungskraft umgerechnet werden. In dieser Arbeit wurde
die Kalibrierung der Normal- und Lateralkraft anhand etablierter Standard-
methoden [140,141] durchgefiihrt, auf die im jeweiligen Abschnitt direkt verwiesen
wird.

Um das Reibverhalten selbst zu quantifizieren, sollte die Reibung in
Abhangigkeit der Normalkraft gemessen werden. Die bisher beobachteten
Zusammenhiange zwischen Reibung und Normalkraft sind vielseitig. Nicht immer
zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen Reibung Fr und der Normalkraft Fy

gemaf}
FF = MFN + FA! (41)

der das Amontons’sche Gesetz auf die Nanometerskala tibertragt und dabei die auf
dieser Langenskala nicht mehr zu vernachlassigende Adhasion F, zwischen Spitze
und Probe beriicksichtigt, die zu einer Reibung ohne extern aufgebrachte
Normalkraft fithrt [142]. Insbesondere im Bereich kleiner Krafte konnen sich nicht-
lineare Charakteristika in den Auftragungen der normalkraftabhidngigen Reibung
zeigen, wie z.B. in Referenz [138] tibersichtlich dargestellt. In diesen Fallen wird die
Normalkraftabhdngigkeit zumeist nicht liber einen groéfieren Probenausschnitt,
sondern nur auf einer Scanlinie gemessen. Dabei kann sich allerdings die Spitzen-
Position aufgrund der sich dndernden Normalkraft verschieben. Korrigiert man

diesen Effekt nicht, kann der Versatz auf heterogenen Proben die Reibungs-
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messungen verzerren und ein stark nicht lineares Verhalten in den im gesamten
Bereich der normalkraftabhdngigen Daten hervorrufen [143].

Untersucht man das Reibverhalten in Abhdngigkeit eines experimentellen
Parameters, wie beispielsweise der Temperatur oder - wie in dieser Arbeit - dem
Zustand der Probe, ist es sinnvoll auch die Adhision simultan durch Kraft-Abstands-
Kurven zu kontrollieren. Neben Anderungen des Kontaktradius durch Schiadigungen
der Spitze, konnen auch Anderungen in der Probe die Adhasion und somit die
gemessene Reibung stark beeinflussen, wie die temperaturabhdngigen Unter-
suchungen von Liang et al. [144] am Ordnungs-Unordnungs-Phaseniibergang eines
Cgo-Kristalls zeigen. Die beobachtete Anderung der Reibung am Phaseniibergang
lasst sich allein auf die Anderung der Adhision zuriickfiihren. Eine Betrachtung der
Adhasion ist also eine wichtige Erganzung, wenn man die Reibung an einem

nanoskaligen Gleitkontakt betrachtet.

4.3 Leitfahigkeitsmessungen (C-AFM Methode)

Bereits kurz nach der Einfiihrung des Rasterkraftmikroskops ermoglichten
konzeptionelle Weiterentwicklungen durch die Verwendung funktionalisierter
Spitzen mit leitfahiger Beschichtung elektrische Oberflachencharakteristika mit
hoher ortlicher Auflosung zu studieren. Neben der Verwendung in dynamischen
Modi zur Charakterisierung des elektrischen Potentials (SKPM, scanning kelvin
probe microscopy, dt. Kelvinsondenmikroskopie) [145,146] oder der Kapazitat
(SCM, scanning capacitance microscopy) [147], konnen die metallischen Cantilever-
Spitzen auch im direkten mechanischen Kontakt der statischen Betriebsmodi
genutzt werden. Eine Weiterentwicklung dieser Kategorie ist die sogenannte C-
AFM Methode (engl. Conductive Atomic Force Microscopy). Sie ermoglicht die
Durchfithrung von Transportmessungen iiber den nanoskopischen Kontakt, indem
die Probe im herkémmlichen Kontaktmodus unter permanent anliegender
Gleichspannung gerastert und der flieRende Strom aufgezeichnet wird. Durch
Variation der angelegten Spannung ist es zudem modglich, den Einfluss

unterschiedlicher elektrischer Felder zu untersuchen. In der vorliegenden experi-
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mentellen Realisierung (Abbildung 4.4) besteht die Gegenelektrode aus grof3-
flachigen Kontakten am Probenrand, sodass der dominante Einfluss auf den
gemessenen Strom der lokalen Leitfahigkeit an der Spitzenposition entstammt. Man
erhalt somit neben der Topographie auch eine Stromkarte des untersuchten
Probenbereichs, die sich in guter Naherung als qualitative Karten der Oberflachen-
leitfahigkeit auffassen lassen und im Gegensatz zur Rastertunnelmikroskopie
unabhangig von der aufgezeichneten Topographie ist. Vereint man die Lateralkraft-
mikroskopie mit der C-AFM Methodik, wird es moglich, die Reibung in Abhangigkeit
von der lokalen Oberflachenleitfahigkeit der untersuchten Probenregion oder in
Abhangigkeit der angelegten Spannung zu studieren.

Speziell fiir Manganate erlaubt die Kombination beider Methoden zudem, den
Einfluss elektrisch getriebener Widerstandseffekte auf die Reibung zu studieren.
Der einzige Nachteil dieser Methode liegt in dem grofieren Spitzenradius der
leitfahig beschichteten Cantilever und der damit verbundenen, schlechteren

Auflésung im Vergleich zu FFM-Experimenten mit unbeschichteten Cantilevern.

PSD

Diode

Geerdete
Kontakte

/

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Funktionsweise der C-AFM-Methode.
Zwischen leitfahigem Cantilever und Probe fliefst ein Strom, der detektiert wird.
Aufgrund der stark asymmetrischen Kontaktierung ist die Leitfahigkeit in erster
Linie durch den Widerstand zwischen Spitze und Probe bestimmt, wodurch die
aufgezeichneten Stromkarten in guter Naherung auch als qualitative Leitfahigkeits-
karten betrachtet werden kénnen. Nach [113].
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Aufgrund der leitfahigen Beschichtung erhoht sich der Spitzenradius laut

Herstellerangabe auf bis zu 25 nm [148] fiir platinbeschichtete Silizium-Cantilever.

4.4 Spektroskopie mit funktionalisierten Spitzen

Neben den bereits im vorangegangenen Abschnitt angesprochenen dynamischen
Methoden, wie SKPM und SCM oder der vorgestellten C-AFM Methode, lassen auch
spektroskopische Verfahren, unter Verwendung entsprechend funktionalisierter
Spitzen, Ruckschliisse auf die Eigenschaften der Probe zu.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Abhdngigkeit der Adhéasionskraft von der
zwischen Spitze und Probe anliegenden Spannung durch die Aufnahme von Kraft-
Abstands-Kurven untersucht. Durch diese Art der Spektroskopie lasst Riickschliisse
auf die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe
ziehen [149,150]. Da elektrostatische Krafte zwischen Spitze und Probe die
effektive Normalkraft auf die Probe erhohen und so gemaf Gleichung 4.1 zu einer
Erhohung der gemessenen Reibung fliihren konnen, ist diese Analyse ein wichtiger
Bestandteil, um eine Reibungsinderung zwischen zwei Zustinden eines Proben-
systems genauer zu charakterisieren.

Betrachtet man die elektrostatische Wechselwirkung zwischen zwei Ladungen

q1 und q,, lasst sich die wirkende Kraft F,,;omp durch das Coulomb’sche Gesetz als

1 @4
4 e, z?

Feoutomp(2) =

ausdriicken, wobei €, die elektrische Feldkonstante und z den Abstand zwischen
den Ladungen beschreibt. Betrachtet man stattdessen das System aus Spitze und
Probe im Limit kleiner Abstdnde z, ist die Beschreibung durch das Bild eines
Plattenkondensators besser geeignet. Bringt man zwei metallische Oberflachen in
einem elektrischen Schaltkreis nah aneinander und legt eine Spannung U zwischen
ihnen an, wirkt eine anziehende Kraft, bedingt durch die Kapazitit. Im Fall
paralleler Oberflaichen hangt die wirkende Kraft F linear von der eingeschlossen
Flache ab und zeigt eine quadratische Abhangigkeit von der angelegten Spannung U

uber dem Abstand z:
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2
pofo. 4l (4:2)
2 z?

Wahrend der Fall des Plattenkondensators einfach herzuleiten ist, muss zur
genauen Beschreibung des Systems aus Spitze und Probe die komplexe Geometrie
beriicksichtigt werden. Hudlet et al.[151] beriicksichtigten leiteten einen
analytischen Ausdruck fiir eine Kugel mit konischen Seitenflachen iiber einer
flachen Oberflache und beriicksichtigten in einer vollen Beschreibung noch weitere
geometrische Beitrige, wie beispielsweise der Offnungswinkel und die Hohe der
Spitze berticksichtigt werden. Fasst man die geometrischen Beitrdage im Gradienten

der Kapazitat zusammen, so folgt fir die elektrostatische Kraft der Ausdruck [149]:

F, = —meg— - U? (4.3)

Der komplette Ausdruck und die gesamte Herleitung von Hudlet et al, des hier in
Gradienten der Kapazitit vereinfachten Ausdrucks, ist in der Referenz [151] zu
finden. Bestehen Spitze und Probe aus unterschiedlichen Materialien, kann eine
elektrostatische Wechselwirkung aufgrund der wunterschiedlichen Austritts-
arbeiten ®; auftreten, ohne dass eine externe Spannung U zwischen Spitze und
Probe anliegt. Beriicksichtigt man die Verschiebung des Potentialminimums
aufgrund der Kontaktpotentialdifferenz Ugqp = (P — P,)/e resultiert aus
Gleichung 4.3 die wohl gangigste Notation des Einflusses elektrostatischer Krafte im

Rasterkraftmikroskop:

dac )
Fo = _ﬂeog (U - Ucdp)

Da Adhasion F, nicht nur durch die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
Spitze und Probe bestimmt ist, sondern auch einen nicht-spannungsabhangigen
Hintergrund-Term F, aufweist, der unter anderem durch die langreichweitigen
Van-der-Waals-Krafte entsteht, ergibt sich fiir die Adhdsion zwischen Spitze und
Probe:
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dc
Fa= Fy+Fo=Fo—meo—- (U — Ueap)? (4.4)

Abbildung 4.5 stellt die Abhdngigkeit der Adhdsionskraft in Abhdngigkeit der
angelegten Spannung dar und illustriert, wie sich die Kraft-Abstands-Kurven im Fall
einer extern anliegenden Spannung vom Fall ohne extern anliegende Spannung
unterscheiden.

Erwigt man eine Anderung der Kriimmung der Parabel in Richtung héherer
Kriimmung, lisst sich diese als Anderung der dielektrischen Konstanten der
Kapazitat interpretieren. Als Folge wiirden die Adhéasionskrifte erhoht werden,
wenn die dielektrische Konstante einen hoheren Wert aufweist und somit als
direkte Konsequenz auch die Reibung, da sie proportional zur effektiven
Normalkraft ist - die sich wiederum aus Normalkraft und Adhdsion zusammen-

setzt [72]. Der Einfluss auf den Reibungskoeffizienten durch kapazitive Beitrage ist

Adhision F,[nN]
Kraft [nN]
/

>

Y

o s;nnur?gu[\fj e Abstand [nm]
Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Adhisionskraft in Abhangigkeit der
angelegten Spannung (links) und zwei bei verschiedenen Spannungen ausgewahlte
Kraft-Abstands-Kurven (rechts), jeweils eine fiir den Fall, dass Kkeine
elektrostatischen Krafte auftreten (orange) und eine im Fall elektrostatischer

Beitrdge zur Adhasion (griin).

hingegen gering, wie ausfiihrlich in Anhang A.1 gezeigt. Wahrend die kapazitive
Anderung unabhingig von Oberflichenladungen und auf mobile Ladungen

zurlckzufiihren ist, beeinflussen statische Ladungen die Kontaktpotentialdifferenz,
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die im Fall nicht-metallischer Proben die Oberflichenladungsdichte der Probe
wiederspiegelt!®. Die Betrachtung dieser Art von Spektroskopie in Erganzung zur
Untersuchung des Reibverhaltens kann folglich wertvolle Beitrage zur Inter-

pretation der beobachteten Reibung am Gleitkontakt liefern.

19 Gerade fiir den Fall, dass die Probe ein Isolator ist, oder eine Oxidschicht aufweist, kénnen
Kontaktelektrifizierung und Tribocharging auftreten und so zu zusétzlichen Coulombschen
Beitrége fithren. Die Anderung des Oberfliachenpotentials durch Tribocharging zeigten
beispielsweise Zhou et al. [205] an Silizium.
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Kapitel 5 Ergebnisse

Dieses Kapitel soll die experimentell gewonnen Ergebnisse zum nanoskopischen
Reibverhalten an Diinnschicht-Manganaten unter drastischer Anderung der
Anregungsspektren durch feldgetriebene Phaseniibergidnge beschreiben. Es setzt
sich aus zwei zentralen Abschnitten zusammen, die sich mit den Anderungen in
gezielt ausgewahlten Probensystemen durch Anderung der Probentemperatur bzw.
durch bipolares Widerstandsschalten induziert werden. Einleitend widmet sich
jeder Abschnitt zunachst der Charakterisierung der Probe. Dabei werden die
kristalline Struktur und Qualitdt, sowie die makroskopischen Eigenschaften der
Probe en détail prasentiert bevor die Reibungsexperimente im Detail vorgestellt
werden.

Der erste Abschnitt widmet sich temperaturabhdngigen Reibungsmessungen an
einer Lanthan-Strontium-Manganat Heterostruktur-Probe, die bei Anderung der
Temperatur einen Phaseniibergang zweiter Ordnung von einem ferromagnetischen
Metall zu einem paramagnetischen Metall vollzieht. Dieses System wurde gezielt
gewahlt, da ihr Phaseniibergang oberhalb von Raumtemperatur liegt und so bei
tiefen Temperaturen auftretende Kontakteffekte?0 umgangen werden.

Der zweite Abschnitt dieses Kapitels prasentiert den Einfluss am
nanoskopischen Reibkontakt unter bipolarem Widerstandsschalten. Fiir diese
Untersuchungen wurde eine Lanthan-Calcium-Manganat-Diinnschichtprobe
gewahlt, da die qualitativ besten Resultate zum Widerstandsschalten an ihr
gewonnen wurden und die erzielten, flachigen und ausreichend lange stabil
geschalteten Widerstandszustidnde unabdingbar fiir die FFM-Experimente sind. Im
Anhang A.5 dieser Abhandlung werden zusatzliche, temperaturabhangige
Messungen an diesem Probensystem bereitgestellt, die vom Einfluss der

angesprochenen Kontakteffekte unterhalb von Raumtemperatur zeugen.

20 ygl. Theorie - Kapitelabschnitt 2.2.1.2bzw. die Abhandlung von Barel et al. [41,59,206]
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Das Kapitel schliefdt mit einer kurzen Zusammenfassung der prasentierten

Ergebnisse.

5.1 Reibung am thermisch-induzierten Phaseniibergang einer
Lao.7Sro.3Mn03/Lao.4Sro.sMnO3 Heterostruktur-Probe

Dieser Abschnitt beschaftigt sich mit dem zentralen, temperaturabhdngigen
Reibungsverhalten einer Lag;Sry3;MnO3/Lag4Srg¢Mn0O5:SrTiO; Heterostruktur-
Probe.

Die verwendete Heterostruktur-Probe wurde von Markus Jungbauer in Rahmen
seiner Dissertation [152] am I. Physikalischen Institut an der Georg-August-
Universitdt Gottingen in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Vasily Moshnyaga
hergestellt. Zudem wurden von ihm die XRD, XRR und SQUID Messungen am
Manganat im Rahmen seiner Promotion durchgefiihrt. Die Probe stand fiir diese
Arbeit also bereits fast vollstindig makroskopisch charakterisiert zur Verfiigung.

Zunachst sollen diese Messungen, ergianzt um eine Charakterisierung des
temperaturabhingigen, makroskopischen Widerstands und der Oberflachen-
morphologie, prasentiert werden. Erst danach folgen die zentralen FFM-
Experimente, die zundchst auf Veranderungen des nanoskopischen Reibkontakts
analysiert werden, bevor schliefdlich das Reibverhalten genauer dargestellt wird. In
den anschliefdenden Passagen werden schliefdlich die lokale Leitfahigkeit und der
Einfluss elektrostatischer Krafte unter- und oberhalb des Phaseniibergangs

beschrieben.

5.1.1 Struktur

Die Lag;Srg3MnO3/Lag 4Sry¢Mn0O;-Heterostruktur-Probe (LSMO/LSMO(0.6)) wur-
de auf einem unbehandelten SrTiO3-Substrat (STO) mit (001)-Orientierung mittels
MAD-Technik [125] bei einer Temperatur von Tp,, =930°C und einer
Depositionsrate von pp., = 7 nm/min deponiert [152]. Die Doppellage wurde so
geplant, dass jede Lagen im Idealfall eine Dicke von 5,5 nm aufweisen und das

Manganat somit eine Gesamtschichtdicke von 11 nm erreicht.
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— LSMO/LSMO0(0.6) ST0(002)
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Abbildung 5.1: (a) Rontgendiffraktogramm der Lag7SrozMn0O3/LagsSrosMnO3:STO
Heterostruktur-Probe und des unbehandelten STO(001)-Substrats.

Im Rahmen der Strukturanalyse wurde eine Kleinwinkelanalyse an der Probe
durchgefiihrt (nicht gezeigt)?l und durch eine Anpassung mit dem Programm
ReMagX [153] die Schichtdicke der Lagen zu d;syo = 5,8(2) nm und d;spo(0,6) =
5,4(2) nm numerisch bestimmt. In der rontgendiffraktometrischen Weitwinkel-
aufnahme der Heterostruktur in Abbildung 5.1 lassen sich neben den dominanten
Reflexen des STO-Substrats nur LSMO-Reflexe finden, die sich mit (00!) indizieren
lassen. Die ebenfalls zu beobachtenden Aluminiumreflexe stammen vom
Probenhalter. Das Ablesen der Gitterkonstanten anhand der Beugungsmaxima-
Positionen ist, aufgrund des starken Substrat Untergrunds um die Reflexe und die
vorhandene Bremsstrahlung stark erschwert. Durch die Subtraktion der XRD-
Spektren der Probe und des unbehandelten Substrats (nicht gezeigt), ist es jedoch
moglich, die Beugungsstruktur der Probe zu extrahieren und durch eine Simulation
des XRD-Spektrums am (002)-Reflex die Gitterparameter c; gy = 0,3871(3) nm
und ¢y smoo,6) = 0,3781(2) nm zu bestimmen [152]. Wéahrend die Lao.4SrosMnOs

21 gjehe [152], S.149, Abb. 8.9¢
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Gitterkonstante eher auf einen verspannten Zustand der Lage hindeutet, zeigt die
Lao.7Sro3sMn0z-Oberflichenlage die pseudokubische Gitterkonstante des bulk-

Materials [154] und befindet sich folglich in einem entspannten Zustand.

5.1.2 Makroskopische elektronische und magnetische Eigenschaften

Laut Phasendiagramm in Abbildung 3.7 vollzieht die Lao.7Sro.3Mn0z-Oberflachenlage
der Lao.7Sro3MnO3/Lao.4Sro.sMnO3-Doppelschicht oberhalb von Raumtemperatur
einen Phasenilibergang zweiter Ordnung [155] von einem ferromagnetischen zu
einen paramagnetischen Metall, wiahrend die vergrabene Lao4SrosMnO3-Schicht
auch oberhalb von Raumtemperatur ein paramagnetisches Metall bleibt. Um den
Phaseniibergang genau charakterisieren zu konnen, werden im Folgenden die
makroskopischen elektronischen und magnetischen Eigenschaften der Probe

genauer bestimmt.

Um die Probe auf ihre elektronischen Eigenschaften hin zu untersuchen, wurden
globale Widerstandsmessungen?? mittels Vier-Punkt-Methode im Temperatur-
bereich T = 15, ..., 400 K durchgefiihrt. Die vier Leitsilberkontakte weisen einen
Durchmesser von ungefdhr dy; ~2mm auf und haben einen Abstand
dag-aise ® 2mm zueinander. Aus der Kontaktgeometrie und der Dicke der
Heterostruktur d lasst der gemessenen Widerstand Rgepmessen in den spezifischen
Widerstand p = Rgemessen + d umrechnen.

Abbildung 5.2a zeigt das Verhalten des spezifischen Widerstands in
Abhangigkeit der Temperatur mit dem typischen Anstieg hin zu hoheren
Temperaturen, der normalerweise fiir diese Art von Manganaten beobachtet
wird [80]. Das Widerstandsmaximum liegt bei Tp = 381 K. Der starkste
Widerstandsanstieg, das Maximum der logarithmischen Ableitung 1/p dp/dT des

Widerstands definiert ist und in vielen Veréffentlichungen als Ubergangs-

22 Die temperaturabhingigen Widerstandsmessungen wurden in Zusammenarbeit Victor Pfahl
aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Konrad Samwer am I. Physikalischen Institut der Georg-
August-Universitat Gottingen durchgefiihrt.
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Abbildung 5.2: (a) Spezifischer Widerstand als Funktion der Temperatur, gemessen
in der Vier-Punkt-Geometrie, zeigt ein Widerstandsmaximum bei Tp = 381 K.
Anhand der Ableitung 1/p-dp/dT ldsst sich die Ubergangstemperatur zu
Tym = max(1/p-dp/dT) = 330K bestimmen. (b) SQUID Magnetometrie
Messungen des Systems und logarithmische Ableitung 1/M dM/dT ; anhand des

lokalen Minimums wird die Curie-Temperatur zu T, = 338 K bestimmt.

temperatur angegeben wird, liegt bei Ty, = 330K und wurde durch die An-
passung einer Lorentz-Funktion ermittelt.

Die Magnetisierung der Probe in Anhangigkeit der Temperatur??® wurde im
Temperaturbereich T = 100, ..., 375K durch SQUID-Magnetometrie bestimmt
und ist in Abbildung 5.2b als magnetisches Moment pro Mn aufgetragen. Analog zu
obigen Ubergangstemperaturen lisst sich die Curie-Temperatur T¢ durch die
Betrachtung der logarithmischen Ableitung 1/M dM/dT bestimmen. Durch
Anpassung des Minimums mit einer Lorentz-Funktion ergibt sich die
Ubergangstemperatur T, = 338 K. Der Unterschied zwischen Ty, und T ist aus der
Literatur bekannt. [156]

Da sowohl die elektrische Leitfahigkeit als auch die ferromagnetische Kopplung
durch den Doppelaustausch erwachsen, zeigen Manganate eine Korrelation der
elektrischen und magnetischen Eigenschaften wahrend des Phaseniibergangs und

der Beginn des Phaseniibergangs sollte zusammenfallen [156]. In Abbildung 5.3 ist

23 Wie bereits in der Einleitung des Abschnitts erwihnt, wurden die Magnetisierungsmessungen
von Markus Jungbauer nach der Probenherstellung im Rahmen seiner Promotion am
I. Physikalischen Institut der Georg-August-Universitdt Gottingen durchgefiihrt. Hier erfolgt
lediglich deren Auswertung.
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sowohl der spezifische Widerstand als auch das inverse Magnetische Moment pro
Mn in Abhangigkeit der Temperatur aufgetragen. Es fallt deutlich auf, dass das
Widerstandsmaximum 7, = 381 K im Rahmen der Messgenauigkeit mit dem
Maximum des inversen Moments zusammenfallt. Aus dieser Auftragung ist klar zu
erkennen, dass an der nach obiger Definition bestimmten Curie-Temperatur
T; = 338 K, der Phaseniibergang noch nicht durchlaufen ist. Vielmehr scheint es
anhand der Auftragung angemessen davon auszugehen, dass der paramagnetische
Anteil bis T = 325 K noch in guter Naherung als f =~ 0 beschrieben werden kann
und die magnetische Ordnung rein ferromagnetisch ist. Erst fiir Temperaturen
T =~ 370K stellt sich eine paramagnetische Ordnung ein (f = 1). Die Curie
Temperatur liegt also eher bei T = 370 K. Dieser Wert ist nah am Bulk-Wert (vgl.
Phasendiagramm in Abbildung 3.7) und zeugt von der guten Qualitit der Schicht.
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Abbildung 5.3: Die Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstands (linke
Achse) und des inverses Magnetisches Moment pro Mn (rechte Achse) zeigen eine
deutliche Ubereinstimmung zwischen dem Anstieg im Widerstand und dem Beginn

des Phaseniibergangs zwischen ferromagnetischer und paramagnetischer Phase.
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5.1.3 Oberflachenmorphologie

Abbildung 5.4 zeigt exemplarisch die Topographie der LSMO/LSMO(0.6)-
Doppelschicht anhand einer charakteristischen Nicht-Kontakt Messung;
aufgenommen im frequenzmoduliertem Modus des Omicron VT-STMs unter
UHV-Bedingungen. Es wurde aufgrund der besseren lateralen Auflésung und der
hoheren Linienauflosung gegeniiber den mittels Lateralkraftmikroskopie erfassten,
topographischen Daten ausgewahlt.

Auf der gezeigten Lingenskala von 500 x 500 nm? betriagt die RMS-Rauigkeit
nur RMS = 0,7 nm, was fiir die gute kristalline Qualitdt der Probe spricht. In den
folgenden Experimenten wurde stets darauf geachtet, Probenregionen mit deutlich
erhohter lokaler Rauigkeit zu meiden, um den Einfluss lokaler Abweichungen in der

Oberflachenrauigkeit auf die gewonnenen Ergebnisse gering zu halten.

Hohe [nm]

Abbildung 5.4: Exemplarische FM-Modus Topographie der LSMO/LSMO(0.6)-
Heterostruktur-Probe, aufgenommen im frequenzmodulierten Nicht-Kontakt-Modus
des AFMs bei Raumtemperatur.
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5.1.4 Temperaturabhangiges Reibungsverhalten

Thermisch induzierte Phasentlibergange bieten eine ideale Plattform, um deren
Einfluss auf die am nanoskopischen Kontakt gemessene Reibung zu untersuchen. Im
Fall der Lag,;Srg3;Mn0O3;/LagsSryeMnOs-Heterostruktur-Probe tritt in der
Lag ;Srg3Mn0;3-Oberflichenlage ein Phaseniibergang zweiter Ordnung oberhalb
von Raumtemperatur auf, wahrend die eingebettete Laj4Sry,Mn0O;-Schicht sich
oberhalb von Raumtemperatur dauerhaft im paramagnetischen Zustand befindet.
Der Phaseniibergang vom ferromagnetischen zum paramagnetischen Metall in der
Lao.7Sro3Mn0O3 Oberflaichenlage lasst durch gezielte Temperaturdnderungen eine
systematische Untersuchung des Einflusses der oberflichennahen Region auf die
gemessene Reibung zu, ohne dabei die chemischen Eigenschaften oder Topographie
der Probe zu andern.

Den nachfolgend prasentierten Ergebnissen liegen ausschlief3lich Experimente
unter UHV-Bedingungen (p ~ 1071° mbar) zugrunde und wurden im abriebfreien24
Regime durchgefiihrt. In anderen Worten, die physikalischen Eigenschaften der
nanoskopischen Reibkontakte und nicht die der Abriebpartikel oder Transferfilme
wurden untersucht. Um dies sicherzustellen, wurde zum einen die maximale
Normalkraft Fy so gewahlt, dass sie ungefahr der doppelten, bei Raumtemperatur
gemessenen Adhasion zwischen Spitze und Probe entspricht und somit auf
Fy = 25 nN limitiert. Zudem wurde auch die Adhasion zwischen Spitze und Probe
kontinuierlich durch Kraft-Abstandskurven iiberwacht. Um verldssliche Aussagen
iber das temperaturabhdngige, nanoskopische Reibungsverhalten treffen zu
konnen, wurde die Reibung als Funktion der Normalkraft fiir Temperaturen ober-
und unterhalb des Phaseniibergangs mit einem kommerziell erhéltlichen
rechteckigen, einkristallinen Silizium-Cantilever?> untersucht. Die normale

Federkonstante und die Torsionsfederkonstante wurden gemafd den Vorgehens-

24 Genauer: Im Limit minimalen Abriebes, wobei angenommen wird, dass die grofite
Verdnderung der Siliziumspitze in nanoskopischen Reibungsmessungen im ,abriebfreien”
Bereich beim ersten Kontakt zwischen Spitze und Probe auftritt und sich die Spitze
anschlief3end nicht weiter abnutzt [207].

25 Nanosensors PPP-CONTSCR
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weisen von Saderetal. [140] und O.Marti[141] zu ¢, = 0,52 N/m bzw.
¢ = 42,74N/m bestimmt. Die Lateralkrifte wurden anhand der in
Abhandlung [157] beschriebenen Verfahren mit den Referenzdaten aus
Referenz [158] kalibriert.

Die Reibungseigenschaften und die Adhadsion zwischen Spitze und Probe
wurden als Funktion der Probentemperatur im Bereich zwischen Raumtemperatur
Ter =300K und T =370K gemessen. Ausgangspunkt der Serie bildet eine
Messung beider Grofen bei Raumtemperatur. Anschliefend wurde der
Phaseniibergang ausgehend von der hochsten Temperatur zuriick auf
Raumtemperatur durchlaufen. Die Adhasionskraft, aufgetragen in Abbildung 5.53,
ergibt sich durch die Aufnahme von 100 Kraft-Abstands-Kurven vor und nach der
Messung der Reibungseigenschaften zu jeder Temperatur. Sie wurden durch

Mittelwertbildung der extrahierten pull-off-Werte bestimmt. Die Adhasionskraft

40 L ® Dat J 40 4 —A— 300 K (Anfang des Exp.) 4
35 . . Micewert 4 35 4-e—335K 4
1 | {350k 1
= 304 - 30 H—e—375¢ 1
S 25 ] h = o5 -4 300K (Ende desExp) ]
= = 2] ]
S 20 . o 20 ]
£ 154 1 i i ] S 15] 14" :
o] Tl d g Bd i .i. . - e 4 L 4 f 9 4
< 10 } i 7 2 104 W 4
> 1 5] h
O 01— T T T T T ]

300 320 340 360 380 0 5 10 15 20 25 30

Temperatur [K] Normalkraft [nN]
(a) (b)

Abbildung 5.5: (a) Die Adhisionskraft als Funktion der Probentemperatur zeigt
einen leichten Anstieg mit einem Maximum bei 315 K. Die Fehlerbalken geben die
Standardabweichung tiber 200 Messungen an jedem Punkt an. (b) Reibung gegen
Normalkraft Messungen fiir verschiedene Temperaturen zeigen eine lineare
Abhangigkeit der Reibung von der aufgebrachten Normalkraft im Rahmen der
Genauigkeit des Experiments. Aus Thnen wurde mittels linearer Regression der
Reibungskoeffizient bestimmt. Das gleiche Temperaturverhalten zu Beginn und am
Ende des Experiments deutet darauf hin, dass sich die Kontaktgeometrie wahrend
des Experiments nicht drastisch gedndert hat.
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schwankt im gesamten Temperaturbereich zwischen 4,9 nN und 20,1 nN mit einem
Gesamt-Mittelwert von 11,7 + 3,1 nN und zeigt einen leichten Anstieg zwischen
Raumtemperatur und 340 K mit einem Maximum bei 310 K, wenngleich die meisten
Trends innerhalb der Fehlerbalken liegen. Die Raumtemperaturwerte, die zu Beginn
und am Ende der Temperaturserie aufgenommen wurden, zeigen Kkeinen
signifikanten Unterschied relativ zu den Fehlerbalken. An dieser Stelle sei
vorweggenommen, dass auf Basis eines solchen Verhaltens angenommen kann, dass
keine oder nur insignifikante Anderungen in der Spitzengeometrie wihrend der
Temperaturserie auftraten [41].

In Abbildung 5.5b ist schlief3lich die Reibung in Abhéngigkeit der Normalkraft
fir verschiedene Temperaturen aufgetragen. Bei jeder Temperatur wurde die
Normalkraft von 2,5nN bis 25nN erhoht, wahrend die Scangeschwindigkeit
v =2500nm/s konstant gehalten wurde. Die Reibung wurde in einem
500 x 500 nm? grofRen Bereich der Probe durch 100 individuelle Friction Loops
gemessen und die mittlere Reibung, aus den Karten des Hin- und Riickweg des
Lateralsignals bestimmt. Dazu wurde die Differenz der Reibungskarten gebildet und
durch zwei geteilt (vgl. Abschnitt 4.2). Wie Abbildung 5.5b zeigt, besteht ein linearer
Zusammenhang zwischen der Reibung und der Normalkraft im Rahmen der
Genauigkeit der verwendeten Messmethode. Die Daten, die jeweils zu Beginn und
am Ende der Temperaturreihe bei Raumtemperatur aufgezeichnet wurden,
stimmen ebenfalls im Rahmen der Messunsicherheit Uberein; eine erneute
Verifikation, dass sich die Spitzengeometrie nicht signifikant geandert hat. Aufgrund
des linearen Zusammenhangs lasst sich der Reibungskoeffizient fiir jede

Temperatur durch lineare Regression gemaf3 Gleichung 4.1

Fp = puFy + Fy, (5.1)

extrahieren, wobei u der Reibungskoeffizient und F, die Reibung bei einer externen
Normalkraft Fy = 0 nN berticksichtigt und auf die Adhdsion zwischen Spitze und

Probe zuriickzufiihren ist [142].
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Abbildung 5.6: Der Reibungskoeffizient zeigt mit steigender Temperatur zunachst
einen graduellen Abfall unterhalb der kritischen Temperatur T¢ und beginnt abrupt

anzusteigen, nachdem T¢ tiberschritten wurde.

Abbildung 5.6 zeigt schlief}lich durch lineare Regression extrahierten
Reibungskoeffizienten in Abhéngigkeit der Probentemperatur. In der Auftragung
lassen sich zwei deutliche Entwicklungen identifizieren. Zunachst nimmt, unterhalb
der kritischen Temperatur T,,;; = 340 K der Reibungskoeffizient mit zunehmender
Temperatur sukzessive ab. Nach Uberschreiten der Kkritischen Temperatur
Tc = 340 K, beginnt der Reibungskoeffizient deutlich anzusteigen. Bei der hochsten,
im Experiment angesteuerten Temperatur von T =370K hat der
Reibungskoeffizient seinen Wert seit Beginn des Anstiegs mehr als verdoppelt und
scheint in Sattigung zu gehen.

Da morphologische Eigenschatten der Probe die gemessene Reibung beein-
flussen konnen, wurde zusatzlich die RMS-Rauigkeit in Abhédngigkeit der
Temperatur, aus allen Topographiekarten, die parallel in jeder Messung
aufgezeichnet wurden, in Abbildung 5.7 aufgetragen. Der Fehler der Einzelwerte

ergibt sich aus der Standardabweichung der bestimmten RMS-Rauigkeiten der
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Abbildung 5.7: RMS-Rauigkeit in
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falls tiberhaupt vorhanden, als sehr gering

einzustufen. Betrachtet man die RMS-Rauigkeit ab 345K, so ist innerhalb der
Streuung sogar ein Abfall und kein Anstieg der RMS-Rauigkeit zu erkennen. Es sei
an dieser Stelle vorweggenommen, dass eine niedrigere RMS-Rauigkeit zu einer
geringeren Reibung und somit einem Abfall im Reibungskoeffizienten fiihren sollte.
Der Anstieg in der Reibung wird somit nicht durch eine sich dandernde Oberflachen-

rauigkeit verursacht.

5.1.4.1 Exzess-Reibung

Vergleicht man die normalkraftabhdangige Reibung vor dem Beginn des Anstiegs im
Reibungskoeffizienten und nach seiner Sattigung, respektive bei 335 K und 370 K,
so lasst sich die beobachtete Exzess-Reibung durch Subtraktion der Reibung fiir
jede Normalkraft bestimmen. Die Exzess-Reibung, aufgetragen in Abbildung 5.8,
liegt im Experiment zwischen F22%Y = 0,57 nN und F23Y.. = 12,55 nN. Bei einer
Scangeschwindigkeit von v = 2500 nm/s entspricht dies, gemafd Gleichung 2.21

einer Exzess-Dissipation von

F2,5nN
FZ,SnN _ _exzess _ 2,28 - 10_4 Ns/m

exzess
v



Kapitel 5 Ergebnisse 69

25nN
[25nN Fengss = 5,02 - 1073 Ns/m.

exzess
v

Die in Abbildung 5.8 auftragende Exzess-Reibung liefe auch die Bestimmung eines
Exzess-Reibungskoeffizienten zu, indem man die Exzess-Reibung mit einer
Ursprungsgeraden F,,,oos = Uexzess - Fy anpasst. Aus ihrer Steigung lasst sich der

Exzess-Reibungskoeffizient gy 5055 ZU

Hexzess = 0,45+ 0,02

extrahieren. Ein Vergleich dieses Exzess-Koeffizienten ist mit Daten nur schwer
moglich, da er in der Regel nicht definiert wird, selbst wenn so eine noch
fundamentalere Beschreibung moglich ware. Aus diesem Grund wird auch in dieser

Abhandlung die Exzess-Dissipation als Vergleichsgrofde herangezogen und auf den

30 r I r I r I r I ' I
{ —e— 335K |
25 | —0—370K i
® Exzess Reibung
20 4 -
z
S
oY) 15 - -
[w)
=
= b
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Abbildung 5.8: Exzess-Reibung zwischen den Messreihen vor Beginn des Anstiegs
im Reibungskoeffizienten (335 K) und nach seiner Sattigung (370 K). Es werden
Exzess-Reibungen zwischen FZ5™N = 0,57 nN und F25%Y. = 12,55 nN registriert.
Aus der Exzess-Reibung ldsst sich durch Anpassung einer Ursprungsgeraden
(schwarze Linie) auch ein Exzess Reibungskoeffizient aus deren Steigung zu

Uexzess = 0,45 + 0,02 bestimmen.



70 Ergebnisse

Exzess-Reibungskoeffizienten verzichtet.

5.1.4.2 Thermische Lubrizitat unterhalb der kritischen Temperatur

Betrachtet man die in Abbildung 5.6 gezeigte Temperaturserie in der Arrhenius-
Darstellung und tragt In(u) gegen 1/T auf um die Messreihe auf mogliche
thermische Effekte zu prifen (vgl. Gleichung 2.11), so zeigt sich ein linearer
Zusammenhang unterhalb der kritischen Temperatur Tc, wie in Abbildung 5.9

dargestellt. In diesem Bereich lasst sich mittels linearer Regression gemaf3

E, 1
In(pn) = —k—A T + const (5.2)
B

die Aktivierungsenergie des Prozesses zu E; =m-kg = 0,159+ 0,013 eV

Temperatur T [K]
385 357 333 312 294
M 1 M 1 M 1 M

-0,2 -

-0,4 - 4
] ® ]
-0,6 - -

= .08 - 4
E .
-1,0 4 ¢ & 7 -
-1,2 - £ : -
1,4 : : : : :
0,0026 0,0028 0,0030 0,0032 0,0034

1/T [1/K]

Abbildung 5.9: Reibungskoeffizienten aus Abbildung 5.6 in einem Arrhenius-
Graphen neu aufgetragen. Wie durch die ergidnzte lineare Regression
veranschaulicht, l1asst sich das Temperaturverhalten vor dem Anstieg der Reibung in
Abbildung 5.6 durch eine Arrhenius-Gleichung beschrieben und eine Aktivierungs-
energie E, = (0,159 + 0,013)eV fiir den thermisch aktivierten Prozess

extrahieren.
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extrahieren, wobei kp die Boltzmann-Konstante und m die Steigung aus der

linearen Regression beschreibt.

5.1.4.3 Korrelation zwischen Reibungskoeffizient und makroskopischen

Filmwiderstand oberhalb der kritischen Temperatur T,.;;

Tragt man den Reibungskoeffizienten und den makroskopischen gemessenen,
spezifischen Widerstand oberhalb der kritischen Temperatur T, = 340K
gegeneinander auf, ist eine klare Korrelation der beiden Grofien zu erkennen. Die in
Abbildung 5.10 deutlich erkennbare und durch eine lineare Regression angezeigte
Korrelation deutet darauf hin, dass der Phaseniibergang vom ferromagnetischen
Metall zum paramagnetischen Metall auch den Anstieg in der Reibung verursacht.
Ob es sich hierbei um rein elektronische Beitrage handelt oder nur eine durch die
starke Elektron-Phonon-Kopplung bedingte Korrelation darstellt, wird in der

Diskussion genauer durchleuchtet.
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40 4 -

spezifischer Widerstand [pQm]

38

—

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Reibungskoeffizient p

Abbildung 5.10: Auftragung des spezifischen Widerstand der LSMO/LSMO(0.6)

Heterostruktur-Probe gegen den Reibungskoeffizienten oberhalb der kritischen

Temperatur T, zeigt eine lineare Korrelation zwischen den beiden Grofden, wie

durch die lineare Regression angedeutet.
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5.1.5 Geschwindigkeitsabhangiges Reibungsverhalten

Um eine klareres Bild der auftretenden Reibungsprozesse zu erhalten, wurde
auch die Abhédngigkeit der Reibung von der Geschwindigkeit bei Raumtemperatur
im Anschluss an die im vorherigen Abschnitt prasentierte, temperaturabhangige
Messreihe untersucht. Daflir wurde bei einer festen Normalkraft Fyy = 5 nN, die
Scangeschwindigkeit im Bereich zwischen v = 500 nm/s und 16000 nm/s variiert.
Auch hier wurde die mittlere Reibung fiir jede Geschwindigkeit aus 100
individuellen Friction Loops, aufgenommen in einen 500 x 500 nm? grofRen Proben-
ausschnitt, berechnet. Wie die halblogarithmische Auftragung der Reibung gegen
die Geschwindigkeit in Abbildung 5.11 zeigt, steigt die Reibung mit zunehmender

Geschwindigkeit an und ist zunachst gut durch das Kraftgesetz
FF(U) = Cl + CZ . ln(V)

approximiert. Die logarithmische Abhadngigkeit der Reibung von der Geschwindig-
keit wurde bereits in Abschnitt 2.2genauer behandelt und wird in der Diskussion

der Ergebnisse erneut aufgegriffen.

20
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10.. ;—-}"—ii_-—i_?iii.‘

Reibung [nN]

" 1000 10000
Scangeschwindigkeit [nm/s]
Abbildung 5.11: Geschwindigkeitsabhdngigkeit der Reibung bei Raumtemperatur
zeigt eine logarithmische Abhangigkeit der Reibung von der Scangeschwindigkeit,

wie sie von der linearen Regression angedeutet wird.



Kapitel 5 Ergebnisse 73

5.1.6 Detaillierte Reibungsmessung im Bereich T < T.,.;;

Zum besseren Verstindnis des beobachteten Abfalls im Reibungskoeffizienten
wurde eine detaillierte Messung im Temperaturbereich T = 300K, ...,320 K mit
einem Si-Cantilever gleichen Fabrikats durchgefiihrt. Die Bestimmung der
Federkonstanten, Kalibrierung der Lateralkrafte und Messung der Reibung erfolgte
analog. Zum besseren Vergleich zeigt Abbildung 5.12 nicht nur die aus dieser
Messreihe gemafd Gleichung 5.1 extrahierten Reibungskoeffizienten, sondern auch
die Reibungskoeffizienten der zuvor prasentierten Daten. Die beiden Datenreihen
fallen im Rahmen der Messgenauigkeit iiberein. Um nun erneut aus der Arrhenius-
Auftragung In(u) gegen 1/T die Aktivierungsenergie genauer zu ermitteln, wurde
tiber die Daten beider Datensatze eine lineare Regression im Temperaturbereich

T < T, vorgenommen und die Aktivierungsenergie E4, = (0,163 + 0,019) eV

extrahiert.
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Abbildung 5.12: Detaillierte Messung des Reibungskoeffizienten in Abhangigkeit der
Temperatur fiir den Bereich T < T, (links) und Arrhenius-Graph (rechts). Zum
besseren Vergleich wurde die Messreihe iiber den gesamten Temperaturbereich
ebenfalls mit aufgetragen. Aus der linearen Regression beider Datensitze im
Arrhenius-Graph lasst sich die Aktivierungsenergie E; = 0,163 + 0,019 eV

extrahieren.
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5.1.7 Einfluss elektrostatischer Wechselwirkungen

Um den Einfluss elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe
genauer zu untersuchen, wurden die LSMO/LSMO(0.6) Heterostruktur zusatzlich
zum Reibverhalten auch auf ihre nanoskaligen elektrischen Eigenschaften und
deren Einfluss auf die Reibung hin untersucht. Da die Si-Cantilever trotz zumeist
hoher Dotierung eine eher schlechte elektrische Leitfahigkeit aufweisen, wurden
kommerzielle Si-Cantilever?¢ mit einer Platin-Beschichtung verwendet. Verglichen
mit anderen Beschichtungen weisen sie eine hohe elektrische Leitfdahigkeit auf und
sind unter den verwendeten Normalkriaften hinreichend resistent gegeniiber
mechanischem Abrieb. Die normalen Federkonstanten?” der verwendeten
Cantilever sind denen der Si-Cantilever ohne Beschichtung sehr dhnlich.

Abbildung 5.13 zeigt fiir die ferromagnetische und paramagnetische Phase,
respektive bei Raumtemperatur Tz;y und T = 380K, jeweils mehrere Strom-
Spannungs-Kennlinien, die an verschiedenen Orten einer jeweils 500 X 500 nm?
grofden Oberflachenregion aufgezeichnet wurden. In beiden Phasen zeigt sich ein
nicht lineares Strom-Spannungs-Verhalten und der maximal erfassbare Strom
[ = £50nA wird im vorgegeben Messbereich U = —4V,...+ 4V uberschritten,
sodass der Vorverstarker in Sattigung lauft. Es ist zu erkennen, dass die Probe in der
paramagnetischen Phase eine geringe Leitfahigkeit aufweist, konsistent mit dem in
Abbildung 5.2 gezeigten Anstieg des spezifischen Widerstand hin zu hoheren
Temperaturen.

Eine wichtige Beobachtung besteht in der Tatsache, dass es moglich ist,
liberhaupt einen messbaren Strom aufzuzeichnen. In fritheren Studien [113] war es
nicht moglich, messbare Strome am nanoskaligen Kontakt zu erzielen, wenn die
Oberflachen praparationsbedingte hochisolierende, elektrisch tote Lagen [116]
aufwiesen. Die vorliegenden Messungen des Strom-Spannungsverlauf deuten stark

darauf hin, dass eine solche Lage auf diesem Manganat nicht vorhanden ist.

26 Nanosensors PPP-CONTSCPt.

27 Gemaf3 Ref. [140] wurde die normale Federkonstante c,, = 0,52 N/m bestimmt.
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Abbildung  5.13:  Strom-Spannungs-Kennlinien = aufgenommen (a) bei
Raumtemperatur in der ferromagnetisch-metallischen Phase und (b) bei héheren
Temperaturen T =380K in der paramagnetisch-metallischen Phase; die
Abtrennung bei I = £50 nA ist der Sattigung des Vorverstirkers des verwendeten

Instruments geschuldet, die im Messbereich U = —4V, ...+ 4V in beiden Phasen

erreicht wird.

Neben den Strom-Spannungs-Kennlinien wurden auch die Adhasion zwischen
Spitze und Probe als Funktion der angelegten Spannung im ferromagnetischen und
paramagnetischen Zustand durch die Aufnahme von Kraft-Abstands-Kurven
gemessen (siehe Abbildung 5.13).

Die Adhasion, die aus Mittelwert der ,pull-off‘-Kraft von jeweils 5 individuellen
Kraft-Abstandskurven fiir jede Spannung ermittelt wurde, zeigt das zu erwartende
parabolische Verhalten im allgemeinen F,; « U? [66,72]. Passt man die Messdaten

gemafd Gleichung 4.4 an, erhalt man als beste Anpassung der Daten:

Ff™ = (5,72 £ 0,14) + (0,07 £0,02) - (U = Ueap)” mit Upgp = (—1,61 £ 0,44) V
FfM = (791 +0,01) + (0,36 +0,01) - (U = Uegy)” mit Uegy = (0,37 £0,01) V

Es fallt auf, dass sich im paramagnetischen Zustand die Krimmung im Vergleich
zum ferromagnetischen Zustand ungefidhr um den Faktor fiinf dndert. Unter
anliegender Spannung sollte wahrend Reibungsmessungen im paramagnetischen
Zustand also eine zusatzliche Erhohung der Reibung durch kapazitive Beitrage
entstehen. Wahrend der Reibungsmessungen wurde zwar keine externe Spannung

angelegt, die Kontaktpotentialdifferenz fiihrt aber dennoch zu kapazitiven
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Beitrdagen. Zwischen ferromagnetischen und paramagnetischen Zustand zeigt sie
eine Anderung um AUcqp = 2 V. Es sei an dieser Stelle jedoch, auf Basis der in
Kapitel 4 prasentierten Theorie bereits vorweggenommen, dass dieser Beitrag
lediglich die gemessene Reibung, aber nicht den Reibungskoeffizienten selbst
beeinflussen wiirde. Fiir die beobachtete Anderung im Reibungskoeffizienten ist der
Einfluss der durch kapazitive Beitrage folglich nicht relevant ist.

Eine weitere Auffilligkeit stellt der Unterschied in dem nicht spannungs-
abhdngigen Hintergrund-Term AF; = 2 nN zwischen den beiden Phasen dar. Diese
Anderung allein entspricht zwar einer Anderung der Adhésionskraft um ca. 28 %,
allerdings wurde die Messung nicht an der gleichen Probenstelle durchgefiihrt, da
die Temperatur gedandert wurde, um den paramagnetischen Zustand zu induzieren.

Vergleicht man diese Anderung mit den Beobachtungen aus der wihrend der
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Abbildung 5.14: Adhasion in Abhdngigkeit der angelegten Spannung zwischen Spitze
und Probe fiir den ferromagnetischen und paramagnetischen Zustand der
LSMO/LSMO(0.6) Heterostruktur, gemessen bei T =300K bzw. T =380K
Einschubbild: Rickweg einer Kraft-Abstands-Kurve bei einer Spannung U = 4 V fiir
jede Phase.
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Reibungsmessung aufgezeichneten Adhéision liegt diese Anderung innerhalb der

Schwankungsbreite (vgl. Abbildung 5.5a).

5.2 Reibverhalten einer Lao.s5Cao0.4sMn0O3-Diinnschicht unter
elektrischem Widerstandsschalten

Manganate zeigen nicht nur unter Anderung der Temperatur eine drastische
Anderung im Anregungsspektrum. Neben dem bekannten temperaturgetriebenen
Metall-Isolator Ubergang [75] und dem kolossalen Magnetowiderstandseffekt [74]
zeigen sie auch elektrisch getriebenes Widerstandsschalten auf der
Nanometerskala. Letztgenannter Effekt ist fiir die Kontrolle von Reibung von
besonderem Interesse, da er keine Anderung in den Betriebsparametern wie
Temperatur, Kontaktdruck oder permanent am Gleitkontakt angelegter Bias-
Spannung bendtigt und somit die Nachteile dieser Kontrolltechniken umgeht28.

Zunachst erfolgt die Charakterisierung der strukturellen und elektrischen
Eigenschaften sowie der Oberflichenmorphologie des untersuchten Lanthan-
calciummanganats, Lagss5Cao4sMnO3z (LCMO). Im Anschluss werden die unter
reversiblen Widerstandsschalten erzielten Ergebnisse der Reibungsmessungen
vorgestellt. Abschliefend folgt eine Charakterisierung moéglicher elektrostatischer
Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe im isolierenden und leitfahigen
Zustand.

Wie in vorangegangenen Studien [112,159] fiir gleichwertige Proben gezeigt
wurde, lasst sich die oberflichennahe Region solcher Filme reversibel zwischen der
im isolierenden Zustand vorliegenden Pnma Struktur und der leitfihigen R3c
Struktur mittels C-AFM Methode schalten. Nachfolgend wird die von Jon-Olaf
Krisponeit [113]  verwendete  Definition des hochohmigen/isolierenden
Ausgangszustands (intital state, 1S), dem geschalteten, niederohmigen/leitfahigen

Zustand (low resistive state, LRS) und dem zuriickgeschaltetem, hochohmigen

28 Wie der Anhang A.5 zeigt, treten fiir die untersuchte Lags5Cao4sMn0Q3 Diinnschicht bei
temperaturabhdngigen Messungen dominierende Kontakteffekte auf, die im vermessenen
Temperaturbereich bis Stickstofftemperatur die Reibung dominieren.
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Widerstandszustand (high resisitive state, HRS) verwendet, um die einzelnen

Schaltzustande des Manganats zu unterscheiden.

5.2.1 Struktur, elektrische Eigenschaften und Oberflachenmorphologie

Basis der tribologischen Studien unter elektrischem Widerstandsschalten bildet
eine Laos5Cao4sMnO3-Schicht, die als Diinnschicht auf einem MgO-Substrat mit
(100)-Orientierung von Dr. Alexander Belenchuk im Rahmen seiner Tatigkeiten in
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Vasily Moshnyaga am 1. Physikalischen Institut der
Georg-August-Universitat Gottingen im Jahr 2007 mittels MAD-Technik [125]

deponiert wurde.

5.2.1.1 Strukturanalyse

Zur Strukturanalyse wurde die LaossCaos4sMnOsz-Diinnschicht ebenfalls mittels
Rontgendiffraktometrie untersucht. Die Schichtdicke des Manganats wurde anhand
einer Kleinwinkelanalyse?® (nicht gezeigt) zu d =~ 43,62(4) nm bestimmt. Die
Weitwinkelaufnahme3? in Abbildung 5.15 zeigt neben den dominierenden Reflexen
des Mg0(100)-Substrats auch Aluminium- und Aluminiumoxid-Reflexe, die auch
hier dem Probenhalter zuzuordnen sind. Die tbrigen Reflexe lassen sich
ausschliefdlich mit (h00)-Reflexen der LCMO-Schicht zuordnen. Demnach liegt
wahrscheinlich epitaktisches Filmwachstum einer chemisch einphasigen Schicht
vor. Diese Art des Filmwachstums wurde bereits in fritheren Untersuchungen [113]

an Manganatschichten dhnlicher stochiometrischer Zusammensetzung beobachtet.

29 XRR-Messung wurde in Zusammenarbeit mit Christoph Meyer am I. Physikalischen Institut
der Georg-August-Universitat Gottingen durchgefiihrt.

30 XRD-Messung wurde in Zusammenarbeit mit Christoph Meyer am I. Physikalischen Institut
der Georg-August-Universitat Gottingen durchgefiihrt.
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Abbildung 5.15: Rontgendiffraktogramm der LaossCagssMn03:MgO Probe mit
indizierten Manganat- und Substrat-Reflexen. Bei den grau indizierten Reflexen
handelt es sich um Aluminium- und Aluminium-Oxid Reflexe die dem Probenhalter

zuzuordnen sind.

Im Fall dieser Manganat-Schicht lasst sich im Gegensatz zur zuvor betrachteten
Doppelschicht die Gitterkonstante gemafd der Braggschen Reflexionsbedingung

direkt aus dem XRD-Spektrum zu c¢;p0 = 0,387(3) nm bestimmen.

5.2.1.2 Elektronische Eigenschaften

Das makroskopische Widerstandsverhalten des Manganats in Abhangigkeit der
Temperatur wurde mittels Vier-Punkt-Methode3! vermessen. Abbildung 5.15 zeigt
den Kklaren Metall-Isolator-Ubergang der LaossCaossMnOs-Sicht mit einem
Widerstandsmaximum bei Tp = 244,88 K und dem grofdten Widerstandsanstieg bei
Tyr = 227,50°K, dass durch die Anpassung einer Lorentz-Funktion an die

halblogarithmische Ableitung ermittelt wurde. Die Lage des Maximums und die

31 Der Widerstandsverlauf wurde bereits 2007 von Dr. Alexander Belenchuk nach der
Probenherstellung vermessen.



80

Ergebnisse

Zuvor bestimmte Gitterkonstante
Cremo = 0,387(3) nm deuten auf eine
optimal dotierte Diinnschicht hin und
bestiatigen die laut  Depositions-
bedingungen  vorliegende Calcium-
dotierung x = 0,45. Daher ist der Film
nach LCMO-Phasendiagramm in
Abbildung 3.7 bei Raumtemperatur ein
paramagnetischer Isolator und unterhalb
der Phaseniibergangstemperatur T, ein

ferromagnetisches Metall.

5.2.1.3 Oberflachenmorphologie
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Abbildung 5.16: Makroskopische Wider-
standsverlauf in Abhangigkeit der Tempe-
ratur, bestimmt nach der Vier-Punkt
Methode.

Abbildung 5.17 zeigt schliefilich eine reprasentative, topographische Aufnahme der

Laos5Cao.4sMn0s-Diinnschichtprobe. Der 1000 x 1000 nm? grofle Ausschnitt wurde

ebenfalls mittels frequenzmodulierten Modus im Nichtkontakt aufgezeichnet und

spricht mit der ermittelten RMS-Rauigkeit RMS = 1,16 nm fir die gute kristalline

Qualitat der Probe. In Folgenden wurde darauf geachtet, dass Probenregionen mit
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Abbildung 5.17: Exemplarische Oberflaichentopographie der Lagss5Cag4sMn03z:MgO-

Probe aufgenommen im frequenzmoduliertem Nicht-Kontakt-Modus.



Kapitel 5 Ergebnisse 81

ahnlicher Rauigkeit untersucht wurden, um den Einfluss der Oberflachenrauigkeit

auf die Experimente moglichst gering zu halten.

5.2.2 Reibungsianderung durch elektrisch getriebene Widerstandseffekte

Die nachstehend prasentierten Ergebnisse basieren auf elektrisch getriebenen
Widerstandseffekten. Sie wurden durch die Kombination der FFM und C-AFM
Methoden mit einem Omicron VT-AFM/STM im Ultrahochvakuum (p =
1071 mbar) bei Raumtemperatur durch die Verwendung eines kommerziellen,
platin-beschichteten Si-Cantilever (MicroMasch DPE17) erzielt. Die normale und
laterale Federkonstante betrug ¢, = 0,2 N/m bzw. ¢; = 23,49 N/m [141,160]; die
Lateralkrafte wurden anhand der in Referenz [161] beschriebenen, analytischen
Prozedur bestimmt. Durch den leitfahigen Cantilever ist es mdoglich, nicht nur die
Reibung zu messen, sondern auch den Widerstand der lokalen Probenregion durch
elektrisches Widerstandsschalten hin und her zu schalten.

Auf Basis der bereits erwahnten Erkenntnisse von Jon-Olaf Krisponeit [113]
wurde eine Mess- und Schaltfolge mit festen Parametern definiert, die in Abbildung
5.18 skizziert ist. In jedem Experiment erfolgte die Reibungsmessung in einer
500 x 500 nm? groflen Probenregion durch die Aufnahme von 600 individuellen
Friction Loops. Gleichzeitig wurde neben der Topographie auch die lokale
Leitfahigkeit durch Aufnahme von Stromkarten3? registriert. Dafiir wurde wahrend
der Reibungsexperimente eine weit unter der Schaltschwelle U, liegende
Priifspannung von 0,1 V = U < U, zwischen Spitze und Probe angelegt. So wurden
nicht nur Reibung und Topographie gemessen, sondern auch anhand der
Stromkarte der Widerstandszustand der Probe tiberpriift.

Um Modifikationen der Oberfliche durch thermische Schadigung/Joulesche
Erwarmung durch zu grofde Schaltspannungen zu vermeiden [112], wurde die

Probenregion @ wahrend des Schaltvorgangs mit wesentlich  hoherer

32 Aufgrund der hoch asymmetrischen Kontaktgeometrie, entstammt der dominante Einfluss auf
den gemessenen Strom aus der lokalen Leitfahigkeit der Probe und dem Kontaktwiderstand
zwischen Spitze und Probe. Deshalb lassen sich in guter Naherung die aufgezeichneten
Stromkarten als qualitative Karten der Oberfldchenleitfahigkeit ansehen.
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isolierender Ausgangs- niederohmiger metallischer hochohmiger isolierender
zustand (IS) Zustand (LRS) Zustand (HRS)

Abbildung 5.18 Mess- und Schaltfolge im Reibungsexperiment an LagssCao4sMnOs
mit Zustandskontrolle durch elektrisches Widerstandsschalten.

Scangeschwindigkeit und reduzierter Auflosung gerastert anstatt langanhaltende
Spannungspulse an einer festen Position zur Generierung des LRS zu nutzen.
Zusatzlich wurde die Normalkraft wahrend des Schaltvorgangs erhoht, um stets
gute Kontaktverhaltnisse zwischen Spitze und Probe sicherzustellen. An dieser
Stelle sei vorweggegriffen, dass auf Basis dieser Methode in den nachfolgenden
Experimenten keine erkennbaren Anderungen in der Oberflichenmorphologie
auftraten und keine Korrelation zwischen RMS-Rauigkeit und Reibung beobachtet
werden konnte. Ein Schaltprozess definiert sich im Folgenden durch das dreimalige
Abrastern der gewahlten Probenregion unter permanent anliegender
Schaltspannung |U| > |U.|. Bei der Wahl des Spannungsbetrag |U| = 3,5V wurde
auf die Erfahrungswerte vorangegangener Arbeiten [113] zurtick gegriffen.

Zu Beginn wurde zundachst die Reibung, Topographie und Stromkarten in einem
lokalen Bereich der Probe vermessen, der sich im isolierenden Ausgangszustand
(IS) befindet. Anschliefend wurde die oberflichennahe Region des vermessenen
Bereichs durch das Anlegen einer ausreichend hohen Schaltspannung von
U =+3,5V > U in den leitfahigen, niederohmigen LRS geschaltet. Nachdem auch
hier Reibung, Topographie und Strom des geschalteten Zustands aufgenommen
wurde, erfolgte das Zurtickschalten in den isolierenden, hochohmigen Zustand HRS
durch das Anlegen einer Schaltspannung U = —3,5V zwischen Spitze und Probe.
Abschliefdend wurden wieder Reibung, Topographie und Stromkarte aufgezeichnet.
Wahrend der Reibungsmessungen wurde die Normalkraft Fy = 5nN und die

Scangeschwindigkeit v = 2000 nm/s konstant gehalten.
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Abbildung 5.19a-c zeigt die reprasentative Topographie und Reibungskarten fiir
(a) den initial isolierenden/hochohmigen Zustand (IS), (b) nach dem Schaltvorgang
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Abbildung 5.19: FFM Messungen an LagssCao4sMnOz.mit einem Pt-beschichteten Si-
Cantilever zeigen die simultan aufgenommene (a-c) Topographie (links) und
Reibungskarten (rechts) (a) des isolierenden Ausgangszustands (IS), (b) des durch
Widerstandsschalten erzeugten, metallischen Zustand (LRS) und (c) des
isolierenden Zustands (HRS) nach Zuriickschalten der Probenstelle. Durch Drift
zwischen Cantilever und Probe wahrend des Schaltvorgangs sind die gerasterten
Bereiche leicht zueinander versetzt und wurden anhand der Topographie
ausgerichtet. (d) Die simultan aufgezeichneten Stromkarten des IS (oben links), LRS
(Mitte), HRS (rechts).
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zum metallischen/niederohmigen Zustand (LRS) und (c) nach erfolgreichem
Zuruckschalten in den isolierenden/hochohmigen Zustand (HRS). Es zeigen sich
keine signifikanten Anderungen in der Topographie, die durch das Schalten hitten
verursacht werden konnen. Dafiir ist eine klar reduzierte Reibung im LRS aus den
Reibungskarten abzulesen. In allen Reibungskarten lassen sich wesentlich kleinere
Variationen auf dhnlicher Liangenskala beobachten, die den Variationen in der
Topographie folgen. Die Stromkarten in Abbildung 5.19d demonstrieren das
erfolgreiche Schalten zwischen den verschiedenen Widerstandszustianden in der
gesamten Probenregion. Das Limit des STM-Vorverstarkers33 ermoglicht jedoch
lediglich die Erfassung von Schwellwerten. Der gemessene Strom liegt im IS/HRS
unterhalb des Detektionslimits von 0,1 nA und oberhalb des Sattigungslimits von
50 nA im LRS.

Die drastische Anderung in der Reibung ldsst sich am deutlichsten durch die
Auftragung der Friction Loops darstellen. Abbildung 5.20 zeigt Friction Loops flr
jeden Widerstandszustand, die jeweils aus dem Mittelwert der Lateralkrifte von
600 Vorwirts- bzw. Riickwirts-Scanlinien in einem 500 x 500 nm? groflen
Scanbereich berechnet wurden. Es lasst sich eine klare Hysterese in den
Lateralkraften und somit eine hohe Reibung fiir die isolierenden Zustdnde (IS, HRS)
beobachten, wahrend der leitfahige Zustand (LRS) fast keine Hysterese und somit
relativ niedrige Reibung aufweist. Die lokalen Variationen entlang der Spuren des
Hin- und Riickwegs korrelieren mit der Probenposition und scheinen grofdtenteils
unverandert zu bleiben, wenn man zum leitfahigen Zustand und wieder zurtick zum
isolierenden Zustand schaltet. Es sei vorgegriffen, das diese lokalen Variationen in
der Lateralkraft ihren Ursprung im Gradienten der lokalen Oberflache dh/dx finden
und zusatzlich zu der Reibung zwischen Spitze und Probe zur gemessenen

Lateralkraft beitragen [162].

33 Der STM-Vorverstarker wird auch im AFM Betrieb des Omicron VT-AFMs zum Anlegen einer
Spannung und Erfassung des Stroms verwendet.
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Abbildung 5.20: Gemittelte Friction Loops fiir die isolierenden (IS,HRS) und den
leitfahigen Zustand (LRS). Die Reibung wird durch die Differenz zwischen Hin-
(solide Line) und Riickweg (gestrichelte Line) des Lateralsignals geteilt durch Zwei
ermittelt. Die Reibung ist folglich in den isolierenden Zustdnden hoch und niedrig im
leitfdhigen Zustand. Die Verschiebung des LRS von rund 50 nm in x-Richtung relativ
zu den Reibschleifen des IS und HRS ist dem Drift wiahrend des Schaltprozesses
geschuldet. Der kleine Offset (ca. 15 nm) in x-Richtung zwischen Hin- und Riickweg
im Lateralsignal ist der Spitzenrotation wahrend der Richtungsumkehr der
Scanrichtung geschuldet.

Um die Stabilitit des Einflusses der Widerstandszustande auf die Reibung zu
verifizieren, wurde das Experiment mehrfach an verschiedenen, weit voneinander
entfernten Regionen der Probe (regions of interest, ROI) wiederholt. In Abbildung
5.21 ist die mittlere Reibung und ihre Spannweite fiir drei verschiedene ROI
aufgetragen, fiir die der metastabile LRS ausreichend lange und iiber den gesamten
Bereich erstreckt induziert werden konnte. Die mittlere Reibung fiir jede ROI und
jeden Widerstandszustand wurde durch die Verschiebung und das subtrahieren des
Hin- und Riickwegs der Lateralkrafte geteilt durch Zwei berechnet. Diese Art der

Berechnung durch vorherige Verschiebung, ist durch den am Umkehrpunkt einer
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Abbildung 5.21: Die Reibung des isolierenden Zustands ist konsistent hoher als die
des metallischen Zustands in drei verschiedenen Regionen des LagssCaossMnO3
Films. Die linke Seite der Auftragung zeigt die mittlere Reibung (Datenpunkt) und
deren Spannweite (Balken) fiir drei verschiedene, flichig und stabil geschaltete
Bereiche auf der Probe. Der aus der mittleren Reibung resultierende Mittelwert und
Standardabweichung fiir die einzelnen Widerstandszustidnde ist auf der rechten
Seite der Auftragung dargestellt.

Scanlinie verursachten Versatz (ca. 15 nm -vgl. Abbildung 5.20) zu rechtfertigen
und minimiert die Beitrage der Topographie zur Reibung.

Trotz der Streuung, der die Reibung von Probenstelle zu Probenstelle unterliegt,
zeigt sich jedoch qualitativ das gleiche Verhalten. Die Reibung wird in allen
Regionen der Probe deutlich reduziert, wenn sie vom hochohmigen IS in den
niederohmigen LRS versetzt wird und steigt beim Zuriickschalten in den HRS
wieder an. Dabei fillt auf, dass beim Zuruckschalten vom LRS in den HRS der
urspriinglich im IS gemessene Wert fiir die Reibung nicht wieder erreicht wird. Es
sei hier bereits vorweggenommen, dass diese Beobachtung konsistent mit friitheren
Studien [112,113] ist, in denen Ermiidungseffekte im lokalen Widerstand von
Manganaten unter elektrischem Widerstandsschalten beobachtet wurden;

insbesondere nach dem ersten Schaltzyklus. Zudem kommt es bei
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Diinnschichtmanganaten zu lokalen Variationen in der nétigen Schaltspannung und
dem erzielbarem Widerstandseffekt [112], sowie Unterschiede in der zeitlichen
Stabilitat des LRS [159]. Es ist naheliegend, dass die Variationen in der Reibung und
deren absolute Anderung zwischen den Probenregionen und den isolierenden
IS/HRS vermutlich gleichen Ursprungs sind. Ob diese vermutlich gemeinsame
Ursache der Variationen in lokalen Schwankungen der Komposition, lokalen
Variationen der Dicke einer sauerstoffdefizitiren Oberflaichenschicht oder ein
anderer Effekt begriindet ist, ist noch nicht klar. In jedem Fall gibt es eine deutliche
Korrelation zwischen Widerstandszustand und gemessener Reibung, wie obige

Ergebnisse demonstrieren.

5.2.2.1 Exzess-Reibung

Berechnet man die der Exzess-Reibung zwischen den Zustinden anhand des

Mittelwerts aller ROI aus Abbildung 5.21, ergibt sich

FIS-LRS — 2199 + 13,54 nN
FLRS-HRS — 1331 + 7,33 nN.

Das entspricht einer Anderung der Reibung um den Faktor Fi,/Fye: = 3 zwischen
dem isolierenden und metallischem Zustand und aus der obigen Exzess-Reibung

ergibt sich eine Exzess-Dissipation

FIS—LRS
T8RS = % = (10,11 + 6,77) - 103 Ns/m
I"LRS—HRS _ Félk@%ESHRS _ -3
SRS = 22— = (6,56 £3,66) - 107 Ns/m

mit in den Reibungsmessungen gewahlten Scangeschwindigkeit v = 2000 nm/s. Im

Mittel liegt die Exzess-Dissipation also bei

Toneots = (8,83 +5,22) - 1073 Ns/m.
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5.2.3 Einfluss elektrostatischer Wechselwirkungen

Um spater die beobachtete Exzess-Dissipation besser einordnen zu kénnen, wurden
die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe fiir den hoch-
und niederohmigen Widerstandszustand untersucht. Eine hohere elektrostatische
Kraft zwischen Spitze und Probe wiirde, wie in Abschnitt 4.4beschrieben, die
effektive Normalkraft auf der Probe erhéhen und so zu einer Erhéhung der
gemessenen Reibung fithren. Deshalb wurde die Adhasion durch die Aufnahme von
Kraft-Abstands-Kurven als Funktion der angelegten Spannung in beiden Zustanden
bestimmt. Die Messung erfolgte an einem festen Punkt auf einer
Lags5Cag4sMn05:Mg0-Probe3* mit Pt-beschichtetem Cantilever3> und die
Spannung U wurde nur im Bereich unterhalb des kritischen Spannungsbetrags der
Schaltschwelle U, variiert, um kein elektrisches Widerstandsschalten wahrend der
Messung zu induzieren. Um zu verifizieren, dass sich der LRS wahrend dieser
zeitintensiven Messung nicht zuriickbildet oder durch Drift wieder auf einer Stelle
im isolierenden Zustand gemessen wird, wurde der LRS durch Aufzeichnung einer
[(V)-Kennlinie vor und nach der Messreihe verifiziert (nicht gezeigt). Abbildung
5.22 zeigt die aus jeweils fiinf Kraft-Abstands-Kurven gemittelte Adhasion zwischen
Spitze und Probe als Funktion der Spannung fiir den isolierenden Ausgangszustand
(IS) und leitfahigen Zustand (LRS).

Beide Zustinde zeigen das zu erwartende parabolische Verhalten, deren

Anpassung nach Gleichung 4.4 ergibt:

FIS = (2,22 £ 0,08) + (0,123 + 0,020) - (U — Upgp)” mit Upgy = (0,23 +0,11) V

FARS = (2,244 0,08) + (0,174 £ 0,024) - (U = Ucqp)” mit Uegy = (0,48 £ 0,11) V

Eine starke Anderung im Vorfaktor des quadratisch von der Spannung abhingigen

Terms - eine Anderung der dielektrischen Konstanten der Kapazitit -lisst sich

34 Die verwendete Probe ist ,baugleich“ zur oben vorgestellten Probe. Sie wurde hergestellt,
nachdem die zuvor verwendete Probe durch zu lange Verwendung unter UHV-Bedingungen
sich nicht mehr aktiv schalten lief3.

35 Nanosensors PPP-CONTSCPt, ¢, = 0,52 N/m kalibriert nach Ref. [140]
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zwischen den beiden  Widerstandszustanden nicht beobachten. Die
Kontaktpotentialdifferenz zeigt hingegen eine Anderung AU.pp =~ 0,6 V. Bei einer
extern angelegte Spannung U = 0,1V, wie im Reibungsexperiment in Ab-
schnitt 5.2.2unterscheidet sich die Adhision um AF, = Fi®S — FIS ~ 0,04 nN bzw.
0,17 %. Diese geringe Anderung wiirde zu einer leichten Erhéhung der effektiven
Normalkraft im LRS bedeuten. Eine Reduzierung der Reibung im niederohmigen
Widerstandszustand durch niedrigere kapazitive Beitrage gegeniiber dem
hochohmigen Zustand ist nicht gegeben und die Anpassung deutet sogar eher eine
leichte Erhohung der elektrostatischen Beitrage, aufgrund des Unterschieds in der

Kontaktpotentialdifferenz im LRS, an.

® LRS
| IS

Adhaésion [nN]

Spannung [V]

Abbildung 5.22 Adhédsion zwischen Spitze und einer LagssCapssMnOsz-Probe als
Funktion der angelegten Spannung fiir den isolierenden und leitfahigen Zustand;
bestimmt iiber die pull-off-Kraft aus jeweils finf individuellen Kraft-Abstands-
Kurven pro Spannung mit deren Standardabweichung als Fehler. Beide Zustande

zeigen das erwartete parabolische Verhalten und fallen fast aufeinander.
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5.3 Zusammenfassung der prdasentierten Ergebnisse

Es wurde die Reibung an Manganat-Diinnschichtproben im Dotierungsbereich des
klassischen Doppelaustauschs, unter drastischer Anderung der Material-
eigenschaften durch externen Kontrollparameter, untersucht. Dabei wurden keine
sichtbaren Anderungen in der Topographie der Oberfliche beobachtet. Die
Ergebnisse der Standardcharakterisierung zeugen von der guten Kkristallinen
Qualitdt der Schichten und zeigen die fiir die jeweilige Probe zu erwartenden
Charakteristika der thermisch-induzierten Phasentiberginge.

Folgende Erkenntnisse wurden bei den nanoskopischen Reibungsexperimenten

gewonnen:

LSMO/LSMO(0.6) - temperaturabhiangiger FM-PM-Phaseniibergang

e Die temperaturabhdngigen Reibungsmessungen an LSMO/LSMO(0.6) zeigen
einen, vermutlich der Thermolubrizitat geschuldeten Abfall in der Reibung
unterhalb der kritischen Temperatur T < T, im ferromagnetisch

metallischen Zustand.

e Oberhalb der kritischen Temperatur T > T,,;; ist ein klarer Anstieg der
Reibung wahrend des Phaseniibergangs zu verzeichnen, bevor die Reibung
fir Temperaturen im paramagnetischen Zustand der Probe in Sattigung zu

gehen scheint. Die Exzess-Dissipation [I,,.ss Zwischen den beiden Zustanden

liegt in der GréRRenordnung I, ,.sc = 1073 Ns/m.

e Geschwindigkeitsabhdngige  Messungen bei  Raumtemperatur am
LSMO/LSMO(0.6)-Film zeigen eine logarithmische Abhangigkeit der Reibung

von der Geschwindigkeit.

o Elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Spitze und LSMO/LSMO(0.6)
Bilage konnen unter angelegter Spannung einen zuséatzlichen kapazitiven
Beitrag zur Reibung bewirken. Der Vorfaktor des U%-Terms der erhéht sich
um den Faktor fliinf zwischen dem ferromagnetischen und paramagnetischen
Zustand der Probe und wird von einer Anderung in der Kontakt-

potentialdifferenz begleitet. Einen Einfluss der angelegten Spannung auf die
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gemessene Reibung konnte flir Spannungen U > 2V deutlich relevant
werden und dort mit einer Erhohung der effektiven Normalkraft durch
kapazitive Beitrige einhergehen. Die Anderung des Reibungskoeffizienten
kann man im Rahmen dieser Anderung jedoch nicht erklaren.

Die aufgenommenen Strom-Spannungs-Kennlinien deuten darauf hin, dass
die LSMO/LSMO(0.6) keine stark isolierende sauerstoffdefizitare Oberflache
aufweist und zeigen eine abnehmende Leitfahigkeit im paramagnetischen
Zustand, die qualitativ mit den makroskopischen Widerstandsmessungen

tibereinstimmt.

LCMO - Widerstandsschalten

Unter Widerstandsschalten des LCMO Films ist eine reversible und
reproduzierbare Abnahme der Reibung beim Schalten vom isolierenden zum
leitfahigen Zustand zu beobachten. Beim Zuriickschalten in den isolierenden
Zustand wird die Reibung wieder erhoht. Die Exzess-Dissipation [,,ess

zwischen den hoch- und niederohmigen Widerstandszustanden liegt in der

GrofRenordnung I, .ss =& 1073 Ns/m.

Es treten Variationen in der beobachteten Reibung zwischen verschiedenen
Regionen der LCMO Probe auf, die dennoch qualitativ das gleiche Verhalten
unter Widerstandsschalten zeigen. Zudem ist zu beobachten, dass die
urspriinglich im IS gemessene Reibung im zuriickgeschalteten HRS zumeist

nicht mehr vollstandig erreicht wird und niedriger ausfallt.

Fir den LCMO Film ist keine Anderung der kapazitiven Beitridge im

untersuchten Spannungsbereich zu beobachten. Es zeigt sich lediglich eine
kleine Anderung der Kontaktpotentialdifferenz AU;pp =~ 0,6 V. Die Anderung
der Adhdsionskraft bei einer anliegenden Spannung U = 0,1V liegt bei
AF, = Ff® — F/* ~ 0,04 nN bzw. 0,17 % und eine leichte Erhéhung der

effektiven Normalkraft im LRS bedeuten, die dem beobachteten Anstieg in

der Reibung entgegenwirken und ihn nicht erklaren wiirde.
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Reibung am Gleitkontakt zu messen und sie mit der zugrundeliegenden Physik und
den kollektivem Verhalten von Elektronen, Phonon, Spins zu verkniipfen, ist
anspruchsvoll. Die Idee, Phaseniiberginge fiir Studien zu nutzen und so
Riickschliisse auf die dominanten Beitrage zu ziehen, ist zwar kein grundlegend
neues Konzept, doch die dominanten Mechanismen an den untersuchten
Manganaten sind bisher unbekannt. Die durch elektronische Korrelationen
induzierten Phaseniibergange ermoglichen es, den Einfluss der Material-
eigenschaften der oberflichennahen Region auf die Reibung ohne erkennbare
Anderungen des Kontakts oder der Oberfliche zu studieren. Dabei zeichnen sich die
Manganate dadurch aus, dass sie im Gegensatz zu anderen untersuchten
Materialien [72,73] keine Oxidschicht an der Oberflache aufweisen, die das
Reibverhalten stark beeinflussen kann. So ist es moglich, direkt die dominanten
Beitrdge der oberflichennahen Region des Materials am Gleitkontakt zu
untersuchen. Mogliche kapazitive Beitrdge durch elektrostatische Krafte sollten
aber dennoch genau betrachtet werden.

Die im vorherigen Kapitel gezeigten Reibungsexperimente koénnen somit
wertvolle Beitrdge zum fundamentalen Verstindnis und zur Aufschliisselung der
dominanten Beitrage zur Reibung am nanoskopischen Gleitkontakt liefern.
Basierend auf der beobachteten Grofienordnung der Effekte und der Reibungs-
dnderung in den Phasen/Zustinden der Manganate sollen zunachst verschiedene
Dissipationsmechanismen und Beitrdge zur Reibung als mogliche Ursache
betrachtet und gegebenenfalls ausgeschlossen werden.

Nachdem ein Uberblick iiber die einzelnen Beitrige gewonnen wurde, wird eine
phdnomenologische Erklarung durch die Erweiterung existierender Modelle
skizziert werden, in dem die beobachtete Reibungsdanderung auf die Verschiebung
dominanter Phononenmoden bzw. die Anderung der Kopplungsrate mit anderen

Phonon zuruckzufiihren ist.



94 Diskussion

Der darauf folgende Abschnitt ordnet die Ergebnisse im Rahmen bisheriger
Studien der Fachliteratur ein. Anschlief}end werden wichtige offene Fragen
aufgegriffen, die auch das vorgestellte qualitative Modell nicht abschliefiend

beantworten kann, angesprochen und mogliche Erweiterungen aufgezeigt.
6.1 Experimentspezifische Betrachtungen

6.1.1 Thermische Beitrage zur Reibung

In Kapitel 2 wurden bereits die thermisch aktivierten Hiipfprozesse der Spitze
vorgestellt, die als Thermolubrizitit bezeichnet und auf deren Basis in
Abschnitt 5.1das Reibungsverhalten analysiert. Dabei wurde mittels Arrhenius
Auftragungen der Gleichung 2.12 die Aktivierungsenergie E, des Spitze-Probe

Systems zu

E, = 0,159 #+ 0,013 eV

bzw.

E, = 0,163 £+ 0,019eV

bei Erganzung der zentralen Messreihe um detaillierte Messungen im
Temperaturbereich Ty < T < T+ ermittelt. Wie von Barel et al. [41] beschrieben,
ist diese Abnahme an kinetischer Energie bei hoheren Temperaturen vorzugweise
durch den Bruch einzelner Grenzflachenkontakte gegentiber ihrer Bildung an der
Spitze-Probe Grenzflache geschuldet, wenn der Kontakt kurz vor einem Slip-Event
steht. Aus dieser Argumentation heraus ist es sinnvoll, auch das
geschwindigkeitsabhdngige Verhalten der Reibung in Bezug auf die
Aktivierungsenergie zu analysieren.

Betrachtet man die logarithmische Abhédngigkeit der Reibung von der
Scangeschwindigkeit bei Raumtemperatur (vgl. Abschnitt 5.1.5) genauer, so lasst
sich Gleichung 2.11 zufolge auch hier eine Aktivierungsenergie extrahieren.
Abbildung 2.1 zeigt die geschwindigkeitsabhdngigen Daten zusammen mit einer

Anpassung nach Gleichung 2.11, wobei v, = 1 nm/s als [42] bewadhrte Annahme
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Abbildung 6.1: Geschwindigkeitsabhdngige Reibung bei Raumtemperatur und einer

Normalkraft Fy = 5nN (vgl. Abbildung 5.11) mit linearer Anpassung anhand
Gleichung 2.11.

eingesetzt wurde. Aus den aus der linearen Anpassung resultierenden Parametern

lasst sich die Aktivierungsenergie E, unter den in Abschnitt 2.2beschriebenen

Annahmen aus

eV Ej4
A= 0,0316 £ 0,005 — = —
nN F,

mit F, = 4,91 £+ 0,97 nN aus der Anpassung zu

E, = 0,155+ 0,031 eV

bestimmen. Die Aktivierungsenergie aus den geschwindigkeitsabhangigen Daten ist
in guter Ubereinstimmung mit den zuvor aus den temperaturabhingigen
Reibungskoeffizienten bestimmen Aktivierungsenergien, die in das Fehlerintervall
der besten Anpassung fallen. Da die Energiewerte eine gute Ubereinstimmung
zeigen und dhnliche Werte in der Fachliteratur berichtet wurden [41], kann man die
beobachtete Abnahme der Reibung in der ferromagnetisch-metallischen Phase auf

den Effekt der Thermolubrizitit zuriickfiihren. Der nach Uberschreiten der
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Reibungskoeffizient

0,0

r 1 1+ 1 1 1+ T1 717
300 310 320 330 340 350 360 370 380

Temperatur [K]
Abbildung 6.2: Extrapolation der in der ferromagnetischen Phase beobachteten
Thermolubrizitat - gemafl 2.12 (schwarze Linie). Daflir wurde die Aktivierungs-

energie E, = 0,163 eV eingesetzt und der Proportionalitatsfaktor so gewahlt, dass
Funktion und Messdaten im Temperaturbereich T < T,,;; aufeinander fallen. So
ergibt sich ein um die Thermolubrizitit korrigierte Reibungsdnderung um den
Faktor pupy /pury = 4 firT = 370 K.

kritischen Temperatur T = 340 K folgende Anstieg in der Reibung ist dem
erwarteten Verhalten thermisch aktivierter Prozesse gegenldaufig und muss eine
andere Ursache haben, die in den folgenden Abschnitten genauer analysiert wird.
Extrapoliert man den Einfluss der Thermolubrizitit im betrachteten Tempe-
raturbereich, indem man die Aktivierungsenergie in Gleichung 2.12 einsetzt, ergibt
sich eine um den Beitrag der Thermolubrizitit korrigierte Reibungsianderung um

den Faktor

.UPMz4

Urm

zwischen der ferromagnetischen und paramagnetischen Phase, wie sich aus

Abbildung 6.2 fir T = 370K ablesen ldsst. Die Extrapolation ist in diesem
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Temperaturbereich durchaus gerechtfertigt, da das Regime des thermischen Drifts -
ab dem sich das Verhalten in u < v/T exp(1/T) [45,163,164] dndern wiirde - erst

ab wesentlich hoheren Temperaturen T = 600 K zu erwarten ist [31].

6.1.2 Widerstandsbetrachtungen unter elektrischem Widerstandsschalten

Die gemessenen Strome im isolierenden und metallischen Widerstandszustand des
LCMO liegen im experimentellem Aufbau entweder unterhalb des Detektionslimits
von 0,1 nA oder im Sittigungslimit von 50 nA. Nutzt man diese Anderung um drei
Groflenordnungen und nimmt vereinfacht ein Ohm’sches Verhalten im Bereich der
niedrigen Priifspannung U = 0,1V an, ergibt sich eine Widerstandsdanderung um
mindestens einen Faktor 500. Diese Anderung ist grofRer als die
temperaturinduzierte, makroskopisch gemessene Anderung im Widerstand (vgl.
Abbildung 5.16). Ausgehend von der Beobachtung, dass sich diese um weniger als
einen Faktor 500 dndert, ist die Abschatzung zu einfach und ignoriert zusatzliche
Beitrige, wie eine Anderung des Kontaktwiderstands zwischen Spitze und Film. So
wurde in Studien an Bor-dotierten, wasserstoffterminierten Diamant und Silizium
ein linear Zusammenhang zwischen Strom und Kontaktflache beobachtet [165,166].

Um dennoch eine Aussage zum beobachteten Verhalten in Anhingigkeit des
Widerstands treffen zu konnen, lidsst sich anhand des Ubergangs beim
Widerstandsschalten argumentieren. Jon-Olaf Krisponeit [113] erklarte den Effekt
des Widerstandsschaltens fiir Manganate dhnlicher Stochiometrie wie der des
verwendeten LCMO Films in seinem phdanomenologischen Modell durch einen lokal
induzierten strukturellen Ubergang. Die starken elektrischen Felder induzieren
lokal einen Ubergang einer isolierenden Pnma Struktur zu einer metallischen R3¢
Struktur, wodurch hochsymmetrische metallische Inseln in der sonst JT-verzerrten
Matrix entstehen [112]. Nimmt man vereinfacht an, dass der spezifische Widerstand
dieser metallischen Inseln dem makroskopisch gemessenen spezifischen
Widerstand des ferromagnetisch-metallischen Zustands des LCMO bei niedrigen
Temperaturen p,oox =~ 1- 107> Q/m entspricht (vgl. Abbildung 5.16), lasst sich die
in Abbildung 6.3 gezeigte Auftragung fiir die gemittelten Reibungswerte iiber



98 Diskussion
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Abbildung 6.3: Reibungsidnderung induziert durch elektrisches Widerstandsschalten als
Auftragung in Abhdngigkeit des makroskopisch gemessenen Widerstands. Fiir den
Widerstand des metallischen LRS wurde vereinfacht angenommen, dass er dem
spezifischen Widerstand des ferromagnetisch-metallischen Zustands bei niedrigen

Temperaturen entspricht.

verschiedene Probenstellen aus Abbildung 5.21 erstellen, die vielleicht einen
zuganglicheren Blick -in Analogie zur Auftragung wie sie z.B. bei Schalteffekten fiir

Speichermedien genutzt wird - auf den beobachteten Effekt zulasst.
6.2 Betrachtung moglicher Dissipationsmechanismen

6.2.1 Elektronische Beitrage zur Reibung

Einen ersten Hinweis auf den mdoglichen Ursprung des beobachteten
Reibungseffekts liefert die in Abschnitt 5.1.4.3 gezeigte Korrelation zwischen der
Anderung im spezifischen Widerstand und der Anderung des Reibungskoeffizienten
fir Temperaturen T > T,.;. Diese Korrelation legt nahe, den Einfluss von

Leitungselektronen zu priifen.
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Dafiir lasst sich nach Qi etal.[66] der Einfluss ohmsicher Verluste durch
Ladungstrager unter der Spitze anhand des Drude-Modells abschatzten. Unter der
Annahme, dass Elektronen im Zeitintervall dquivalent zu ihrer Relaxationszeit

riickgestreut werden, lasst sich die Dissipation pro Elektron I, als

I, =

F, 2my,v/t 2m,
% v T
schreiben (m,: Elektronenmasse). Die Relaxationszeit 7 lasst sich im Fall eines

Halbleiters oder Metalls im Drude-Modell iiber den Ausdruck

m

T =
ne?p

beschreiben, wobei e die Elektronenladung und n die Ladungstragerdichte

beschreibt [167]. Damit folgt direkt fiir die Dissipation pro Elektron

I, = 2ne?p.
Anhand des spezifischen Widerstands aus Abbildung 5.2a und einer
Ladungstragerdichte von n = 1,743 -10%21/cm® (le~ pro pseudokubischen

Einheitszellenvolumen V = 5,788 - 10723 cm3)36 ergibt sich
I_'eFM = znengooK = 0,94‘ . 10_07 NS/m

I’ = 2ne?psy0x = 2,55 - 10797 Ns/m
als Dissipation pro Elektronen fiir den ferromagnetischen und paramagnetischen
Zustand, wobei die spezifischen Widerstinde respektive bei Tz = 300 K und
T = 370K abgelesen wurden. Fir den gesamten Temperaturbereich ist die
Dissipation pro Elektron in Abbildung 6.4 aufgetragen. Berechnet man die Differenz

der beiden Zustiande

I =1,61-10"° Ns/m

36 Berechnet aus der in Abschnitt 5.1.1angegeben Gitterkonstante c; g0 des LSMO Films und

a,b = 0,385 nm [152] und in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten fiir
Ladungstragerdichten [208]
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erhalt man die zu erwartende Exzess-Dissipation pro Elektron durch Ohmsche
Verluste. Selbst mit der hier grof3ziigig angenommen Anderung im spezifischen
Widerstand Ap = 28,88 ulm (von Tir auf T =370K) {lber den gesamten
Temperaturbereich der Reibungsmessungen, ergibt sich eine Exzess-Dissipation
pro Elektron, die fiinf Groéflenordnungen unterhalb des im Experiment
beobachteten Exzess-Dissipationslevels liegt. Um die Anderung in der Reibung
wahrend des FM-PM Phasentlibergangs allein durch Beitrdge der Leitungs-
elektronen aus Ohm’schen Verlusten erkliren zu konnen, miisste man eine
tibertrieben hohe Anzahl von 10000 Elektronen pro Einheitszelle unter der Spitze
bzw. Ladungstragerdichten vier Gréf3enordnungen tber der von Kupfer annehmen.
Selbst wenn man die Stick-Slip Bewegung der Spitze in Betracht zieht, die zu
wesentlich hoheren Gleitgeschwindigkeiten als der gewahlten Scangeschwindigkeit
fihren kann [168], konnen die theoretischen Vorhersagen rein elektronischer
Beitrage durch Ohm’sche Verluste die beobachtete Exzess-Reibung nicht erklaren.
Selbiges gilt fiir eine mogliche Anderung der Ladungstrigerdichte am

Phaseniibergang [169]; auch diese Anderungen wiirden keine fiinf Grofen-

3,0x107 ~ .
: PM-Metall ]
2,5x10" 4
2,0x10” 4

1,5x107 4

1,0x107 4

FM-Metall

Ohm'sche Verluste pro Elektron [kg/s]

5,0x10"° F——r—mt : T T —
280 300 320 340 360 380 400

Temperatur [K]

Abbildung 6.4: Dissipation pro Elektron durch Ohm‘sche Verluste, berechnet im
Rahmen des Drude-Modells.
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ordnungen tuberbriicken. Folglich ist die beobachtete Reibungsanderung durch
Leitungselektronen allein nicht zu erklaren und die Korrelation zwischen
Reibungskoeffizienten und spezifischem Widerstand oberhalb der kritischen
Temperatur T,,;; schliefdt nicht auf die Ursache, sondern ist vermutlich durch die
starke Elektron-Phonon-Kopplung bedingt.

Diese Argumentation lasst sich auch auf den beobachteten Unterschied in der
Reibung zwischen isolierenden und metallischen Zustand beim Widerstands-
schalten tibertragen. Zur Berechnung kdnnte man - wie bereits in Abschnitt 6.1.2
beschrieben - vereinfacht annehmen, dass der spezifische Widerstand des metal-
lischen LRS dem makroskopisch gemessenen, spezifischen Widerstand des
ferromagnetisch-metallischen Zustands bei niedrigen Temperaturen entspricht.
Allerdings ist die Exzess-Dissipation pro Elektron auch hier viel zu niedrig, um bei
einer physikalisch sinnvollen Anzahl von Elektronen pro Einheitszelle die
experimentell beobachtete Groéfienordnung zu erreichen und scheint eine
Erklarung, die allein auf Ohm’schen Verlusten von Leitungselektronen basiert, klar
auszuschlief3en.

Diese Schlussfolgerung ist im Einklang mit anderen Studien, in denen eine
erhoéhte Reibung als Folge der Anderung der Ladungstriagerdichte [71] oder am
Phaseniibergang vom supraleitenden zum normalleitenden Zustand [27,69,73]
beobachtet. Die Grofdenordnung der in Kontaktexperimenten beobachteten Exzess-
Dissipation lagen auch hier viele Groéfdenordnungen tiiber den theoretischen
Erwartungen. Nur in Fallen, in denen der phononische Hintergrund ausreichend
niedrig ist, lasst sich die reduzierte Reibung im supraleitenden Zustand durch den
Wegfall der Anregung von Leitungselektronen beobachten [67] und eine qualitative
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment finden. Experimentell wurden
diese Situation bisher nur durch eine in unmittelbarer Nahe, parallel zur Oberflache
von Niob schwingende Spitze [69] und adsorbierter Monolagen auf Blei [27,68]
realisiert.

In der Studie an Niob ist die Exzess-Dissipation am supraleitenden Ubergang
dadurch begriindet, dass im normalleitenden Zustand die oszillierende Spitze

Leitungselektronen anregen kann und so ein Beitrag der Leitungselektronen zur
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Reibung in Exzess zu den phononischen Beitragen hinzukommt. Im supraleitenden
Zustand reicht die Anregung nicht aus, um die Cooper-Paare aufzubrechen. Der
Dissipationskanal steht durch den Wegfall der Kopplung mit den normalen
Elektronen nicht zur Verfligung. Geht man in einem Gedankenexperiment davon
aus, dass auch im isolierende Zustand des LCMO keine Leitungselektronen mehr
angeregt werden konnen, der isolierende Zustand also wirklich einem Isolator und
nicht einem eher schlechten Leiter gleichkommt, miisste sich die Reibung
gegeniiber dem metallischen Zustand in Analogie zu obiger Beschreibung
reduzieren anstatt erhéhen. Uber den Wegfall der Beitrige von Leitungselektronen

ist der beobachtete Effekt damit nicht zu erklaren.

6.2.2 Elektrostatische Beitriage zur Reibung

Wahrend die elektronischen Beitrage zur Reibung viel zu klein sind, um die
beobachtete Exzess-Dissipation I' ® 1073 Ns/m zu erkliren, sind sie vergleichbar
mit Werten, die in anderen Studien gewonnen wurden [66,71-73]. Dort wird die
Exzess-Reibung auf elektrostatische Beitrage zuriickgefiihrt, die samtliche andere
Beitrage iiberschatten [66,70,72,73,170].

Zum Beispiel erreichten Qi et al. [66] nur eine qualitative Ubereinstimmung mit
der experimentell gefundenen Exzess-Dissipation in der Groéfienordnung
Toxzess ® 1075 Ns/m, indem sie die elektrostatischer Krifte zwischen der
Cantilever-Spitze und in der Oberflaichenoxidschicht der GaAs-Probe gefangenen
Ladungstragern beriicksichtigten. Altfeder etal. [73] fanden noch hohere Exzess-
Dissipations-Level im Bereich von 1073 — 1072 Ns/m zwischen der normal- und
supraleitenden Phase von YBCO und sprachen letztendlich ihre Beobachtungen
Kontaktelektrifizierung und elektrostatischen Effekten in der sauerstoffarmen
Oberflachenschicht der normalleitenden Phase zu um ihre Beobachtungen zu
erklaren. Erst kirzlich verwendeten auch Kim et al. [72] das Argument gefangener
Ladungstrager, um die erhoht Reibung an einer Vanadiumdioxid-Diinnschicht zu
erklaren, die sie bei Phasenumwandlung von der isolierenden zur der metallischen

Phase beobachteten. Im Einzelnen betonten sie dabei die Rolle der dielektrischen
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V,0: Schicht an der Oberfliche auf metallischen VO,-Domanen, die sie mittels C-
AFM-Methode wahrend der Reibungsmessung identifizieren konnten. Das
elektrische Feld fallt in diesem Fall hauptsachlich an der dielektrischen Schicht ab,
wodurch der Einfang von Ladungstridgern enorm verstarkt wird. Die Messspitze
wiirde so eine Spur gefangener Ladungstrager in den metallischen Bereichen
zuriicklassen, welche die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe
erh6hen und einen somit einen Anstieg in der Reibung bewirken.

Im Gegensatz zu den in den angefithrten Studien untersuchten Materialien
formen Manganate keine vergleichbare Oxidschicht an der Oberflache, in der
Ladungstrager eingefangen werden konnen. Diese Erklarung kann also keine
direkte Anwendung in den hier behandelten Systemen finden. Uberlegungen zu
moglicherweise dominanten elektrostatischen Beitrage ist dennoch moglich.

Betrachtet man zunichst die Anderungen unter elektrischem Widerstands-
schalten und lasst die temperaturabhdngigen Ergebnisse fiir den Moment beiseite,
so lasst sich folgende Parallele zu obigen Studien zeichnen: Ungeachtet der
Tatsache, dass der in dieser Arbeit beobachtete Effekt eine Reduzierung der
Reibung im metallischen Zustand und somit die umgekehrte Richtung der oben
erwahnten Studien zeigt, lasst sich eine &hnliche Argumentation aufbauen.
Manganate formen zwar keine Oxidschicht an der Oberflache, die nach obigen
Erklarungen Ladungstrager im LRS einfangen konnte, stattdessen zeigen sie haufig
praparationsbedingt sauerstoffdefizitire Oberflichenregionen. Dies fiihrt zu einem
Ladungstransfer vom Bulk zur Oberflaiche und tragt zur Ausbildung von
Oberflichendipolen und der Formation von Mn3*-lonen an der Oberfliche der
Probe bei [171]. Dariiber hinaus wird die Formation von Oberflichendipolen fiir die
meisten Alkylhalogenide in der Literatur beobachtet [172]. Dieser Idee folgend
konnte man argumentieren, dass die hohe Reibung im isolierenden
Widerstandszustand durch starke elektrostatische Wechselwirkungen zwischen der
Spitze und den Mn3*-lonen bedingt ist. Schaltet man die Probe vom isolierenden
Ausgangszustand in den metallischen Zustand, fiihrt der bereits im vorherigen
Abschnitt beschriebene, strukturelle Ubergang zu einer erhéhten Elektron/Loch-

Mobilitit durch Anderung der Mn-O-Mn Bindungswinkel [112]. Dadurch sollten in
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diesem Zustand keine Oberflichendipole mehr vorhanden sein und der
elektrostatische Beitrag zur Reibung zwischen Spitze und Probe drastisch reduziert
werden. In diesem Bild kdnnten die beobachteten Variationen in der Reibungs-
anderung (vgl. Abbildung 5.21) aus lokalen Variationen in der Verteilung und Dichte
von Mangan- oder Sauerstoff- Ionen resultieren.

Im Fall einer praparationsbedingt sauerstoffdefizitiren Oberfliche ware das in
Abbildung 6.5 skizzierte Szenario elektrostatischer Beitrdge im isolierenden
Zustand durchaus denkbar und zudem konsistent mit den in fritheren Studien
gegebenen Erklarungen [66,70,72,73]. Doch erhohte elektrostatische Beitrage
sollten sich nicht nur in erhohter Reibung niederschlagen. Die hdheren
elektrostatischen Beitrage sollten sich ebenfalls durch eine erhdéhte Adhasion
zwischen Spitze und Probe dufdern, wie in Abschnitt 4.4 beschrieben. Die Adhédsion
in Abhangigkeit der zwischen Spitze und Probe angelegten Spannung ermaéglicht es
folglich, elektrostatische Beitrage zur Reibung zu bestatigen oder auszuschlief3en.

Die in Abbildung 5.22 aufgetragene Adhdsion in Abhdngigkeit von der ange-
legten Spannung unterhalb der Schaltschwelle zeigt jedoch kaum einen
erkennbaren Unterschied zwischen dem isolierenden und leitfahigen Wider-
standszustand. Beide Zustinde zeigen im betrachteten Spannungsbereich
U=-2V,..,2V das zu erwartende parabolische Verhalten F,; «c U? und weisen
keine starken Anderungen der kapazitiven Beitrige auf. In obigem Modell wire
aber durchaus anzunehmen, dass die Oberflichendipole die Kapazitit im
isolierenden Zustand erhohen. Stattdessen ist eine Anderung in der
Kontaktpotentialdifferenz AU pp = 0,6 V zwischen IS und LRS zu beobachten, die
auf Anderungen im Manganat zuriickzufiihren ist, da sich die Austrittsarbeit der Pt-
beschichteten Spitze unter Widerstandsschalten nicht &ndern sollte. Das
Oberflachenpotential der Probe andert sich also unter Widerstandsschalten.
Betrachtet man den Fall einer extern angelegten Spannung U = 0,1V, wie im
Reibungsexperiment in Abschnitt 5.2.2 unterscheidet sich die Adhdsion zwischen
den beiden Widerstandszustinden um AF, = Fi®S — FIS ~ 0,04 nN bzw. 0,17 %.

Auf Basis dieser Auswertung wiirden sich die effektive Normalkraft und somit auch
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Abbildung 6.5: Schematische Darstellung einer denkbaren Erklarung der
beobachteten Reibungsidnderung unter Widerstandsschalten im Rahmen
signifikanter Anderungen elektrostatischer Beitrige zwischen dem isolierenden und

metallischen Zustand.

die Reibung im LRS erhohen. Diese Indikation schwacht ganz klar das Argument
einer starken Anderung in den elektrostatischen Beitrigen.

Im Fall der temperaturabhdngigen Messungen zeigt sich hingegen ein
kapazitiver Effekt (vgl. Abbildung 5.14). Die kapazitiven Beitrdge dandern sich
zwischen ferromagnetischer und paramagnetischer Phase um den Faktor fiinf und
werden von einer Anderung in der Kontaktpotentialdifferenz AUcqp = 2V begleitet,
was zusitzlich auf eine Anderung der Austrittsarbeit des Manganats bzw. einer
Anderung des Oberflichenpotentials hindeutet. Der elektrostatische Beitrag sollte
insbesondere unter héheren, extern anliegenden Spannungen zu einer erhohten
Reibung im paramagnetischen Zustand Wahrend der Reibungsmessungen wurde
zwar keine externe Spannung angelegt, die Kontaktpotentialdifferenz fiihrt aber
dennoch zu kapazitiven Beitragen. Um diesen Einfluss abschitzen zu kénnen, wird
der Unterschied im nicht spannungsabhangigen Hintergrund-Term, der vermutlich
auf die Schwankungen von Probenstelle zu Probenstelle zuriickzufiihren ist,
vernachldssigt und F, = 7nN angenommen. Fiir den Fall, dass keine externe
Spannung U angelegt wird, ergibt sich unter Verwendung der verbleibenden
Anpassungsparameter aus Abschnitt5.2.3 ein Unterschied in der Adhasion

AF, = FfFM —FPM ~ 0,1nN  bedingt durch die Anderung in  der
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Kontaktpotentialdifferenz. Diese Anderung allein kann definitiv nicht die
beobachtete Exzess-Dissipation zwischen dem ferromagnetisch-metallischen und
dem paramagnetisch-metallischen Zustand erklaren. Das auch im Fall der
temperaturabhdngigen Reibungsmessungen an der LSMO/LSMO(0.6) Hetero-
struktur-Probe die hohe Exzess-Dissipation nicht durch rein elektrostatische
Beitrage erklarbar ist, wird zudem durch die im gesamten Temperaturbereich als
konstant zu betrachtende Adhéasion zwischen Spitze und Probe (Abbildung 5.5a)
stark gestiitzt. Aufderdem wiirde, wie in Abschnitt 4.4 beschrieben, lediglich die
gemessene Reibung, aber nicht den Reibungskoeffizienten selbst beeinflussen
werden. Fiir die beobachtete Anderung des Reibungskoeffizienten sind die
kapazitiven Beitrage folglich nicht relevant ist.

Ein weiteres Indiz, dass klar gegen das Szenario dominanter elektrostatischer
Beitrage spricht sind die prasentierten Strom-Spannungs-Kennlinien in Abbildung
5.13. Allein die Tatsache, dass es moglich ist, die Kennlinien aufzuzeichnen spricht
gegen das Vorhandensein einer isolierenden, sauerstoffdefizitaren Deckschicht. Fiir
die oben skizzierte Argumentation ist das Vorhandensein einer solchen Schicht
jedoch essentiell. Schliefd3t man sie aus, ist auch die Erklarung des Effekts im
Rahmen sich stark dndernder elektrostatischer Beitrage nicht mehr moglich. Selbst
wenn entgegen der Indizien eine solche sauerstoffdefizitare Deckschicht vorhanden
sein sollte, wiirde sie im Gegensatz zum elektrischen Widerstandsschalten nicht
durch den temperaturgetriebenen Phaseniibergang ,durchbrochen“ werden,
worauf bereits frithere Studien [113] an dhnlichen Manganatschichten hinweisen.3”

Vergleicht man das spannungsabhdngige Verhalten der Adhdsion zwischen
LCMO und LSMO/LSMO(0.6), fillt direkt auf, dass LCMO keine starke Anderung der
kapazitiven Beitrage im vermessenen Spannungsbereich aufweist, wahrend
LSMO/LSMO(0.6) eine Anderung um den Faktor fiinf zwischen der
ferromagnetischen und paramagnetischen Phase zeigt. Ob dieser Unterschied durch

die unterschiedliche Mikrostruktur bedingt ist oder lediglich so in Erscheinung tritt,

37 In einem solchen Fall wie er in Anhang A.5 vorliegt, legt zudem die Vermutung nahe, dass fiir
das Vorhandensein einer solchen Deckschicht auch mdgliche Einfliisse des Phaseniibergangs
liberschattet werden.
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weil aufgrund der Schaltschwelle keine hoheren Spannungen zwischen Spitze und
Probe fiir LCMO angelegt werden konnen, ist schwer zu sagen. Nimmt man einmal
an, dass der paramagnetisch IS ebenfalls eine um den Faktor fiinf hohere kapazitive
Beitrdge gegeniiber dem ferromagnetischen LRS zeigen wiirde und lediglich der
untersuchte Spannungsbereich zu klein ist, um diesen Effekt deutlich zu zeigen,
ergibe sich auf Basis der Anpassungsparameter aus Abschnitt 5.2.3 eine Anderung
in der Adhdsion AF, = FI®S —FIS ~—0,05nN unter anliegender Spannung
U = 0,1V. Diese Anderung, wenn sie in dieses Fall zwar die effektive Normalkraft
im IS und damit auch die gemessene Reibung erhéhen wiirde, ist ebenfalls zu klein,
um unter Widerstandsschalten beobachtete Anderung der Reibung um den Faktor
drei und die Exzess-Dissipation I,y,ess ® 1073 Ns/m zu erkliren. Erst wenn man
mit wesentlich hoheren Priifspannungen als U = 0,1V arbeiten wiirde, kime es
unter obiger Annahme zu gréfReren Anderungen in der Adhision. So wiirde
beispielsweise unter einer Spannung U = 2V < U, bereits ein Unterschied in der
Adhision AFY=2V = FIRS — FIS ~ —4 nN auftreten, der die effektive Normalkraft im
paramagnetisch-isolierenden Zustand signifikant erhohen wirde. Das Fazit, dass
dieser Effekt insbesondere fiir hohe Spannungen zwischen Spitze und Probe zum
Tragen kommen wiirde bleibt also bestehen. In den in dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimenten ist der Einfluss jedoch zu gering, um die beobachteten Anderungen in
der Reibung erklaren zu konnen. Anhand der detaillierten Analyse lasst sich ein
elektrostatisches Szenario zur Erklarung der beobachteten Exzess-Dissipation

ausschliefen.

6.2.3 Einfliisse morphologischer Eigenschaften und elastischer Deformation

Morphologische Eigenschaften konnen die gemessene Reibung ebenfalls stark
beeinflussen. Da jedoch sowohl in der gesamten temperaturabhingigen Messreihe
als auch unter Widerstandsschalten keine signifikanten Anderungen in der RMS-
Rauigkeit der Proben beobachtet wurden, ist ein Einfluss durch Anderung der

Morphologie an dieser Stelle auszuschlief3en.
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Ein weiterer Punkt, der in der Diskussion mdglicher Beitrage in Betracht
gezogen werden sollte, ist die elastische Deformation des Substrats. Sie wird durch
die gleitende Spitze verursacht und kann einen entscheidenden Einfluss auf die
Reibung haben [173]. Anderungen in den eleatischen Eigenschaften, die am
Phaseniibergang auftreten und die damit verbundene Anderungen der
Kontaktflache konnten das Reibverhalten am Manganat beeinflussen. Darling
etal. [174] beobachteten mit Ultraschallmessungen an Lajg3Srg,;MnO;3; einen
Anstieg von rund 30 % in den elastischen Konstanten, nachdem das Material den
Phaseniibergang vom Ferromagneten zum Paramagneten durchlaufen hat. Die
Dotierung unterscheidet sich zwar von der hier den Phaseniibergang
durchlaufenden LSMO Schicht, dies aufdert sich jedoch nur in der im Fall des
Lag g3Sro17Mn0; niedrigeren Ubergangstemperatur (vgl. Abbildung 3.7). Legt man
das Hertz'sche Kontakt-Modell [175] zugrunde folgt fiir die Kontaktflache

. R 2/3
A=nmnr =T[(;FN> ,

dass sie sich invers zum reduzierten Modul verhalt. Das reduzierte elastische Modul
k des aus Spitze mit Radius R und Probe gebildeten, mechanischen Systems ergibt
sich aus deren Elastizititsmodulen E,E’ und Poissonzahlen v,v’' tber den

Zusammenhang

Setzt man die spezifischen Werte fiir Si-Cantilever und Probensystem aus Tabelle

Tabelle 6.1: Mechanische Kenngrofien des Spitze-Probe Systems.

Kennzahl E-Modul [GPa] Poissonzahl

LSMO (FM-Phase) 120 [174]
0,33-0,34 [176]
LSMO (PM-Phase) 155 [174]

Silizium 169 (Herstellerangabe) 0,27 [177]
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6.1 ein und nimmt fiir den Spitzenradius R = 20 nm an (vgl. Anhang A.3), ergibt sich
eine Zunahme des reduzierten elastischen Moduls von ca. 14 %, wenn der
Phaseniibergang von der ferromagnetischen zur paramagnetischen Phase
durchlaufen wird. Die Kontaktfliche nimmt dabei um ca. 8 % ab. Nach Bowden und
Tabor ist die Reibung proportional zur wahren Kontaktflache (vgl. Gleichung (2.2)
und wiirde damit um ca. 8 % abnehmen. Eine Anderung der elastischen Konstanten
am Phasentlibergang bewirkt also eine Reduzierung der Reibung anstatt einen
Anstieg und ist zudem viel zu klein. Auch fiir LCMO ist eine dhnliche Abschitzung,
anhand der von So et al. [178] fiir Lag ¢;Cap33MnO3, mittels Ultraschallmessungen
am temperaturabhangigen Phaseniibergang, bestimmten elastischen Konstanten,
moglich. Es ergibt sich analog eine leichte Abnahme des reduzierten elastischen
Moduls von ca. 4 % zwischen, und Zunahme der Kontaktflache von ca. 2 % zwischen
leitfahigem wund isolierendem Zustand. Dieser Abschiatzung liegt die in
Abschnitt 6.1.2 angefiihrte Annahme zugrunde, dass sich die Daten des
ferromagnetisch-metallischen Zustand bei Temperaturen unterhalb des Metall-
Isolator-Ubergangs - hier T =245K < Ty, - mit dem LRS und den para-
magnetischen-isolierenden Zustand fiir Temperaturen oberhalb des Metall-Isolator-
Ubergangs - hier T = 270 K > T,;; - mit dem HRS gleichsetzten lisst. Durch diese
Anderungen wire nach Boden und Tabor nur ein Anstieg in der Reibung um 2% zu
erwarten, was deutlich unterhalb der beobachteten Anderung unter
Widerstandsschalten liegt.An nanoskaligen Kontakten sind hohe Kontakt- und
Scherspannungen in der Grofienordnung von mehreren GPa keine
Seltenheit [24,66]. Auch in den hier vorliegenden Fallen unter

kontinuumsmechanischen Betrachtungen existieren Kontaktspannungen

o=~2— 5GPa

flir Normalkrafte zwischen 5 und 25 nN. Es ware daher denkbar, dass das lokale
Spannungsfeld unter der Spitze ausreicht um Polaronen unter der Spitze zu
erzeugen [179]. Aufgrund ihrer geringen Lebensdauer verglichen mit den
Zeitskalen der Reibungsexperimente, kénnten sie wahrend des Gleitens zu

elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe beitragen und
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direkt im Anschluss wieder verschwinden. Anders als triboelektrische Effekte
waren sie dadurch nicht durch SKPM nachweisbar. Sollten Polaronen aufgrund der
hohen Spannungen unter der Spitze erzeugt werden, wiirde sich dadurch
theoretisch die Reibung im ferromagnetischen Zustand erh6hen oder es zu einem
dhnlichen Beitrag in beiden Phasen kommen - sofern in der polaronischen PM-
Phase tiberhaupt relevant. Eine Grofdenordnung solcher Beitrage kann leider nicht

abgeschatzt werden.

6.3 Phononische Beitrige zur Reibung

Die im vorangegangen Abschnitt diskutierten Mechanismen konnen isoliert
betrachtet, weder unter dem Gesichtspunkt prozentualer Anderung noch unter
Betrachtung der Exzess-Dissipation, die drastische Aderung in der Reibung an
Manganaten am temperaturgetriebenen Phaseniibergang oder unter elektrischem
Widerstandsschalten erkldaren. Einige Mechanismen zeigen sogar eine der beob-
achteten Reibungsanderung entgegengesetzte Wirkung und konnen daher als
Ursache ausgeschlossen werden. Das soll jedoch keineswegs als Aussage verstanden
werden, dass diese Beitrage nicht vorhanden sind. Sie sind, sofern nicht durch
experimentelle Befunde ausgeschlossen, lediglich als zu klein gegeniiber der
dominanten Anderung anzusehen, um einzeln betrachtet eine sinnvolle Erklirung
fir die beobachtete Reibungsanderung zu liefern.

Die bisher gezeigten experimentellen Befunde sind allerdings ein klares Indiz
dafiir, dass sich etwas im Anregungsspektrum der Probe dndert. Da elektronische
und elektrostatische Beitrage keine Erklarung liefern, erhartet sich die Vermutung,
dass der dominante Beitrag zur Reibung an Manganaten phononischen Ursprungs
ist. Das phononische Anregungsspektrum kann andere Beitrage zur Reibung
komplett liberschatten [67] und &hnlich wie die elektrostatischen Beitrage in
anderen Systemen [66,72,73] einen grofden Effekt auf die gemessene Reibung
haben.

In diesem Abschnitt sollen nun die phonischen Beitrage zur Reibung diskutiert

werden. Die Zielsetzung liegt dabei nicht auf der Entwicklung einer komplett neuen,
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mechanistischen Beschreibung - dies ware auf Basis der gegenwartigen,
experimentellen Befunde ohne Unterstiitzung ausgiebiger Simulationen nicht
moglich, vielmehr sollen die in Kapitel 2 vorgestellten, mechanistischen Modelle auf
einen nanoskaligen Gleitkontakt zwischen Spitze und Probe tibertragen werden. So
lasst sich ein einfaches Szenario entwickeln, das verstindlich macht, wie die
drastischen Reibungsdanderungen entstehen. Der Ansatz, die Adsorbat-Modelle aus
den 90er-Jahren [6,60] auf eine AFM-Geometrie zu iibertragen, ist zwar nicht
komplett neu, wurde aber bisher nur in Fall einer mit Adsorbaten in
Wechselwirkung tretenden AFM-Spitze angewendet [61,180]. Dabei wurde in den
bisherigen Studien lediglich die AFM-Spitze durch das Substrat in Perssons
Adsorbat-Modell [1,60] beschrieben - das Modell also effektiv nicht erweitert,

sondern nur angewendet.

6.3.1 Slip-Puls Modell

Gleiten am Festkorperkontakt erfolgt iiber viele Grofdenordnungen hinweg durch
die Bildung und Bewegung von sogenannten Slip-Pulsen [181-183]. Ein Slip-Puls ist
eine Front, deren Bewegung sich durch eine Versetzung oder eine Gruppe von
Versetzungen beschreiben ldsst, die sich entlang der Grenzflache bewegt [161].
Betrachtet man den nanoskaligen Kontakt realistischer und nicht nur wie im PT-
Modell beschrieben durch eine Punktmasse, die sich mittels Stick-Slip-Bewegung
liber ein Substrat bewegt, kann man sich vorstellen, dass das Gleiten durch die
Formation und Bewegung von Slip-Pulsen ablauft. Bereits im FKT-Modell lassen
sich Slip-Pulse beschreiben, die sich in einem Modellexperiment zwischen
wechselwirkenden Ionen (Spitze) und einem optischen Gitter (Substrat) sogar
nachweisen lassen [184].

Es ist gut vorstellbar, dass das Gleiten am Single Asperity Kontakt durch die
Formation und Bewegung von Slip-Pulsen erfolgt. Die Details der Formation und
Bewegung sind komplex und hdngen von verschiedenen Parametern ab.
Letztendlich ist aber davon auszugehen, dass die Slip-Puls Energie durch

verschiedene viskose Prozesse (vgl. Gleichung 2.3) in Warme umgewandelt wird.
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Dabei konnen sich der Dampfungsterm bzw. die Slip-/Relaxationszeiten durch
Prozesse von Phonon, Elektronen oder durch die direkte Erzeugung von Warme
manifestieren.

Fiir Erstere ist eine Abschitzung durch die direkte Ubertragung des Adsorbat-
Modells von Smith etal. [6] auf die vorliegende Situation eines nanoskaligen
Gleitkontakts moglich. Durch die Betrachtung des Systems als elastisches Netz, das
liber ein steifes 2D-Potential gezogen wird, zeigt das System ein korreliertes
Verhalten, welches sich in der abrupten Bewegung von Fronten &dufiert. Die
Bewegung wird also von Slip-Pulsen dominiert. Es ist davon auszugehen, dass sich
der Kontakt zwischen Spitze und Probe analog durch das elastische Netz
beschrieben werden kann, das iiber ein steifes 2D-Potential gezogen wird. Uber die
von Smith etal. hergeleitete Proportionalitat zwischen Slip-Zeit T und Lebenszeit
der Phononen t,;, ist die Reibung von der anharmonischen Kopplungsrate mit
anderen Phononen abhingig. Es ergibt sich durch Einsetzen der Gleichung 2.13 in
Gleichung 2.3:

mv  35(G) mg,v
F=—0ql = ( ) . tp : (6.1)
T N tph

wobei my;, die Masse der Spitze beschreibt und direkt die Reduzierung der
effektiven Lebenszeit der Phononen auf die reguldre Lebenszeit der Phononen
genutzt wurde. Da es sich im Fall der Manganate nicht um ein hexagonales Substrat
handelt, andert sich der Vorfaktor von 3 auf 2[6]. In der nachfolgenden
Diskussionen soll die aus Smith et al.'s Adsorbat-Modell formulierte Beschreibung,

aufgrund der zu beobachteten Slip Pulse, als Slip-Puls Modell bezeichnet werden.

6.3.1.1 Phianomenologische Beschreibung im Rahmen des Slip-Puls Modells

Sowohl der thermisch induzierte, als auch der elektrisch getriebene
Phaseniibergang der untersuchten Manganate lasst sich im Rahmen des Slip-Puls
Modells betrachten. Aufgrund der stark korrelierten Effekte in den Materialien wird
auch eine Anderung der Phonon-Streuzeiten t,, =1/t,, ~ 10**s~![185] in

Abhangigkeit der Phase beobachtet, die mit der statischen Verzerrung der MnQOe-
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Oktaeder korreliert und der Anderung des Widerstandes zugrunde liegt [186].
Cohnetal. [186] beobachteten unter anderem am thermisch-induzierten
Phaseniibergang von La,;Ca, 3;MnO5; Anderungen in den Streuraten der Phononen
von Aty /Tpn = 44 %. Ahnliche starke Anderungen in den Streuraten, werden auch
fir LSMO in der Literatur berichtet und auf die Kopplung zwischen der
magnetischen Ordnung und dem Gitter zuriickgefiihrt [187]. Aus dem Slip-Puls
Modell folgt nach Gleichung 6.1 die Dampfung I,:

F 25(G) myy

P v N tph

Da die effektive Masse der Spitze m;;, und der Strukturfaktor S(G)/N sich nur sehr
grob abschitzen lassen, wird nachfolgend nur die Grofienordnung des Effekts
geschatzt. Fiir die Spitze soll dabei die traditionell in der Literatur gewahlte Masse
in der Grofienordnung my;, ~ 10712 kg [31,53] eingesetzt und aufgrund der
Unsicherheit um zwei Grofdenordnungen nach oben und unten variiert werden. Der
Struktur-faktor S(G)/N, der beschreibt, wie sehr sich die Atome im elastischen Netz
verformen, um dem periodischen Potential der Probe zu entsprechen, kann anhand
der Daten von Smith et al. grob abgeschatzt werden. Ausgehend von der Dichte der
Oberflichenatome von Silizium ergibe sich ein Strukturfaktor S(G)/N = 0,003.
Mangels Alternativen wurde er aus den Simulationsergebnissen fiir Kr auf Au bei
T = 77 K bestimmt. In den Simulationen wahlten Smith etal. jedoch eine starke
Korrugation des Substrats, was dem Verhalten eines Festkorperkontakts nahe
kommt. Deshalb soll fiir den Strukturfaktor die gerade bestimmte Gréf3enordnung

eingesetzt werden, um so die Dampfung zu

I, =~ 107> —107' Ns/m.

abschiatzen zu konnen. Zwar handelt es sich um eine grobe Abschitzung der
Dampfung, nichtsdestotrotz ist die gute Ubereinstimmung mit den Gréfen-
ordnungen der experimentellen Resultate an dieser Stelle festzuhalten. Legt man
die oben angefiihrte Anderung der Streuraten der Phononen von rund 44 %

zugrunde, lage auch die Exzess-Dissipation 57" ~ 107> — 10"*Ns/m in dieser
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Grofdenordnung und schliefdt die experimentell beobachtete Exzess-Dissipation
T..zess = 1073 Ns/m mit ein.

Daran ankniipfend stellt sich direkt die Frage, ob auch die faktorielle Anderung
im Bereich der experimentellen Anderung liegt. Die Anderung der Reibung l4sst sich

auch anhand der Phononstreuraten zu

Fey/Fpy = 1,4
bestimmen. Der Faktor der Reibungsdnderung liegt ebenfalls in derselben
Grofdenordnung wie die experimentellen Beobachtungen. Er ist halb so grofd wie der
fiir das Widerstandsschalten ermittelte Faktor Fg,/Fp.: = 3. und etwa 1/3 so grofd
wie der unter Extrapolation thermolubrischer Einfliisse bestimmte Faktor
Upm/Urm = 4 (vgl. Abbildung 6.2). Es lasst sich die Aussage treffen, dass sowohl das
Exzess-Dissipation-Level als auch der Faktor der Reibungsinderung Uber-

einstimmungen liefern.

6.3.2 Impact Modell

Betrachtet man einen nanoskaligen Gleitkontakt stellt sich die Frage, wieso man
annehmen sollte, dass samtliche zur Verfiigung stehende Energie am Gleitkontakt
auch tubertragen wird. Im Slip-Puls Modell wurde bisher genau diese Annahme
getroffen. Man geht davon aus, dass zum Zeitpunkt 7 der komplette Impuls
tibertragen wird. Aus der klassischen Mechanik ist jedoch bekannt, dass bei einem
inelastischen Stofd nicht der komplette Impuls iibertragen wird, sofern die Massen
unterschiedlich sind. Geht man davon aus, dass es sich bei der Kollision zwischen
Spitze und Probe um einen inelastischen Stof3 handelt und nur ein Bruchteil der zur
Verfiigung stehenden Energie iibertragen wird, schliefdt sich direkt die Frage an,
wieviel Energie tiberhaupt von der Spitze in die Probe und vice versa libertragen
werden kann. Ausgehend von Perssons Adsorbat-Modell38 lasst sich diese
Fragestellung adressieren. Betrachtet man analog zu diesem Modell einen

nanoskaligen Gleitkontakt wie in Abbildung 6.6 dargestellt, kollidiert ein Teil der

38 Bereits auf Seite 17ff. im Detail vorgestellt
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sich bewegenden Spitze mit Masse m mit der Oberfliche und ilibertragt dabei
Energie AE:

m

AE = E,
m+M

wobei M die Masse der im Stof$ involvierten Region der Oberflache beschreibt und E
die Energie, mit der die Masse der Spitze oszilliert. Diese Gleichung entspricht

genau Gleichung 2.16 auf Seite 20. Die Energietransferrate lasst sich als

E :%.(mTM)E

schreiben. Geht man ebenfalls davon aus, dass sich in der Kollisionszeit t = 2n/w

(w: hier Phonon-Frequenz) und sich ein lokales Verschiebungsfeld bildet, erhalt
man analog die Ddmpfungskonstanten. Individuelle Stof3e/Slip-Events (inkohadrente
Anregungen) lassen sich dabei durch die von Persson fiir ungekoppelte Adsorbate

hergeleitete Dampfung

mw*

3
Pcr

4

y = «

und Slip-Pulse (kohdrente Anregungen) durch die Relation fiir gekoppelte

Abbildung 6.6: Schematische Darstellung des nanoskopischen Gleitkontakts im
Impact Modells.
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Adsorbate gemaf3

maw?

3
pPcr

2

y = X w

beschreiben (vgl. Gleichungen 2.18 & 2.19). Im hier betrachteten Fall ist aufgrund
ahnlicher Steifigkeit der Materialien bzw. Massen der Objekte davon auszugehen,
dass der Energietransfer in beide Richtungen moglich ist und somit die
Zustandsdichten der Phonon (engl. phonon densitiy of states, PDOS) beider Materi-
alien eine wichtige Rolle spielen. Es handelt sich also genau genommen um zwei
»Substrate®, die mit der doppelten Kollisionsrate eines Substrats kollidieren.

Die obige Betrachtungsweise lasst sich dennoch auf die Experimente anwenden,
da sich am Phasentibergang nur die PDOS eines Materials - ndmlich die der Probe -
andern. Nimmt man an, dass die Dissipation proportional zu den dominanten
Phonon-Moden ist, lassen sich Anderungen in der Reibung mit Anderungen des
Probensystems verkniipfen. So lisst sich priifen, ob die Anderung dominanter
Phonon-Moden die beobachtete Anderung erkliren kann. In diesem Modell ist also
nicht die viskose Dampfung entscheidend, sondern wieviel Energie durch den Stof3
ibertragen werden kann. Dabei kann die Ubertragung inkohirent durch
individuelle StofRe bzw. eine Vielzahl individualer Stof3e (Slip-Events, « w*) oder
durch eine kohirente Anregungen/StoRRe (Slip-Pulse,x w?) erfolgen. Aufgrund der
zentralen Rolle, inelastischer St6f3e wird das Modell nachfolgend mit dem
englischen Terminus Impact (dt. Stof3) als Impact Modell bezeichnet. Nachfolgend

soll es zur der Reibungsanderungen der Manganate eingesetzt werden.

6.3.2.1 Phanomenologische Beschreibung im Rahmen des Impact Modells

Durchlauft die LSMO-Deckschicht den thermisch-induzierten Phasentibergang vom
ferromagnetischen-metallischen zum paramagnetisch-metallischen Zustand andert
sich nicht nur der Widerstand, sondern auch der Austauschmechanismus.
Lag ,Srg3Mn0; ist unterhalb der Curie-Temperatur ein ferromagnetisches Metall. In
dieser Phase lasst sich der grundlegende Zusammenhang zwischen Widerstand und

Ferromagnetismus durch den Doppelaustausch erkldren, der gleichzeitig ein
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unverzerrtes Gitter beglinstigt. Steigt die Temperatur, folgt ein Anstieg im
Widerstand, da die Ladungstragerdynamik bedingt durch den weniger effektiven
Doppelaustausch abnimmt. Zudem beginnt der Doppelaustausch mit den Jahn-
Teller-Wechselwirkungen zu konkurrieren, die polaronische Gitterverzerrungen
und Paramagnetismus beglinstigen [95,96]. Beim Erreichen der Curie-Temperatur
iberwiegen schliefdlich die JT-Wechselwirkungen und es bilden sich Polaronen
dynamischer Natur [188,189]. Das Manganat hat den Phaseniibergang vom DE-
getriebenen FM-Metall zum polaronischen PM-Metall [95,96,190,191] durchlaufen,
was mit einer starken Anderung der dominanten Phonon-Moden einher-
geht. [192,193] Diese Anderung in den PDOS am Phaseniibergang ist fiir
Lagy 7Sro3Mn0O; durch das Verschwinden von Anregungen der Mn-O-Bindung bei
hw = 47 meV [192,194] und Auftreten von Peaks bei hohen Wellenzahlen, die in
Assoziation mit ]T-Bindungs-Streckungen stehen, bei Aw =~ 62meV und
hw = 78 meV [193,194] dokumentiert.

Nimmt man eine komplette Verschiebung der bevolkerten Zustinde von den
Mn-O Bindungsanregungen unterhalb zu den ]JT-Peaks oberhalb der Curie-

Temperatur an, ergibt sich eine Anderung der Reibung um den Faktor

(22)" = 30 baw (22) = 7,59
a7) =2 ay) T

im Fall inkohérenter Slip-Events und eine Anderung um den Faktor

(22) = 17400 (22) =275
47 ’ 47 ’
fir kohdrente Slip-Pulse. Der beobachtete, graduelle Anstieg in der Reibung um
Upm/Urm = 2,5 bzw. ppy/tpy = 4 unter Extrapolation thermolubrischer Einfliisse
(vgl. Abbildung 6.2) liegt innerhalb dieser Abschatzungen.

Dass es sich bei der Anderung der Reibung im Experiment nicht um eine abrupte
Anderung handelt, sondern ein gradueller Anstieg in der Reibung zu beobachten ist,
ist in der Natur des Ubergangs begriindet, siehe Abbildung 6.7. Zu Beginn des

Ubergangs ist der Anteil f der paramagnetischen Phase noch sehr gering und
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Abbildung 6.7: Schematische Skizze zur Erklarung des nicht abrupten Anstiegs in
der Reibung beim Durchlaufen des Phaseniibergangs an LSMO. Schwingungsmoden
nach [193].

beginnt graduell zu steigen, bis der Anteil sich schliefdlich fiir Temperaturen
T = 370 K f = 1 annahert (vgl. Abschnitt 5.1.2).

Diese Auffalligkeiten wurden auch in den Raman-Spektren anderer Manganate
mit dhnlicher Stochiometrie und dhnlichen Phasentibergidngen beobachtet [193]. Sie
manifestieren sich durch das Verschwinden von Intensititen bei hohen
Wellenzahlen um 600 cm1, die wie oben mit JT-Verzerrungen, beim Ubergang von
der ferromagnetischen in die paramagnetische Phase in Verbindung gebracht
werden und zeigen stattdessen eine scharfe Struktur um 430 cm-1. Dieses Verhalten
reflektiert den Ubergang in eine weniger verzerrte Struktur. Nimmt man an, das
durch das elektrische Widerstandsschalten der LCMO-Film lokal hochsymmetrische
ferromagnetisch-metallische Inseln in der sonst ]JT-verzerrten paramagnetisch-
isolierenden Matrix bildet (vgl. Abschnitt 6.1.2), lasst sich die Reduzierung in der
Reibung analog als (430/600)? = 0,51 und (430/600)* = 0,26 fiir den Fall
kohdrenter bzw. inkohdrenter Anregungen abschatzen. Diese Reduzierungen sind
gleichbedeutend mit einem Anstieg in der Reibung zwischen metallischem und
isolierendem Zustand um den Faktor 1,95 bzw. 3,79. Auch unter Widerstands-
schalten lieget die experimentell beobachtete Anderung um den Faktor
Fiso/Fme: = 3 nah an den abgeschitzten Faktoren.

Anderungen im Anregungsspektrum der Phononen kénnen also durchaus
ursichlich fiir die Anderung der Reibung sein, wie die Betrachtung dominanter

Moden im Rahmen des Impact Modells zeigt.
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6.3.2.2 Abschatzung des Volumens der im Stof3 involvierten Region der Oberflache

Um sicherzustellen, dass die Abschatzungen im Impact Modell auch physikalisch
sinnvoll sind, sollte das Volumen der im Stof involvierten Region der Oberflache
abgeschitzt werden. Da die Anderung der dominanten Phonon-Moden in beiden
Materialien ahnlich ausfallen, wird hier nur exemplarisch das Volumen an den
Moden der LSMO-Deckschicht der LSMO/LSMO(0.6) Heterostruktur betrachtet.

Das lokal deformierte Volumen in der Probe V = (¢;/w)? ergibt sich mit der

Schallgeschwindigkeit c; = 6453 m/s [195] fiir die dominanten Moden zu

Vey = 181,7 A3
Vle = 79,8 A3
Vems = 39,9 A3,

respektive  Epy = 47 meV, Epy; = 62meV  und Eppy, = 72meV. Das lokal
deformierte Volumen scheint realistisch und liegt im Bereich weniger

pseudokubischer Einheitszellen.

6.3.2.3 Abschatzung der Lagentiefe unter Widerstandsschalten

Im Rahmen obiger Abschatzung sollte auch die Tiefe der metallischen Inseln in der
isolierenden Matrix liberpriift werden um sicherzustellen, dass das Volumen der im
Stof3 involvierten Region der Oberfliche bzw. das Verschiebungsfeld unter der
Spitze das Volumen bzw. die Tiefe der metallischen Inseln nicht iiberschreitet. In
der Literatur existieren keine konkreten Zahlen fiir die Tiefe der geschalteten
metallischen Inseln. Ausgehend von Jon-Olaf Krisponeits Beobachtungen zum
Domdanenwachstum und -abklingverhalten im Pulsexperiment, lasst sich die tiefe
der induzierten metallischen Insel abschatzen.

Nach Jon-Olaf Krisponeit [113] lasst das Domanenwachstum in
Pulsexperimenten gemiafd einer Kriechformel beschreiben. Der Radius r der

Domanen nach einer Pulsdauer t bei einer Pulsspannung U lasst sich als

r=u- (- tog (%41)
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ausdriicken. @ = (0,39 £+ 0,05) nm/V, B = (24 + 18) V/ms sind Fitparameter, die
aufgrund der Ahnlichkeit der hier untersuchten Manganate direkt aus Jon-Olaf
Krisponeits Dissertation iibernommen wurden. In der hier verwendeten Schaltfolge
(vgl. Abschnitt5.2.2) wird eine 500 X 500 nm? grofle Probenregion mit einer
Scangeschwindigkeit von 6000 nm/s unter einer Auflésung von 200 x 200 pxl drei
Mal abgerastert. Vereinfacht lasst sich annehmen, dass die Pulsdauer der Rasterzeit

von

500 nm 1
6000 nm/s 200

= 416,67 pis

entspricht. Eingesetzt in obige Formel folgt fiir den Doméanenradius pro Pixel

r=(1,84+0,77) nm.

Betrachtet man das dreimalige Rastern der Probenregion als Pulsfolge, lasst sich

unter Vernachldssigung der Domdnenriickbildung3?

Tgesamt = 3 -7 =~ (5,53 £ 2,31) nm

annehmen. Betrachtet man die metallische Domane als halbkugelférmiges Volumen,
beschreibt der Radius zugleich die Eindringtiefe der metallischen Insel. Das
Verschiebungsfeld in der im Stofd involvierten Region der Oberflache entsteht im
LRS also auch ausschlief3lich in der metallischen Insel und erstreckt sich nicht die

umgebende isolierende Matrix.

6.3.3 Vergleich der prasentierten Modelle

Das Slip-Puls Modell und das Impact Modell, beschreiben beide die Dissipation von
Energie Uber Phononen, verfolgen dabei aber sehr unterschiedliche Ansitze. Das
Slip-Puls Modell adressiert durch die Kopplung der Phonon-Lebensdauer und der
Schlupfzeit die Frage, wie schnell Energie dissipiert wird. Es betrachtet also effektiv

die Anderung in der Ddmpfung, wihrend das Impact Modell einen anderen Blick auf

39Es handelt sich zwar beim LRS um einen metastabilen Zustand, das Rastern wihrend der
Schaltfolge erfolgt aber aufgrund der hohen Scangeschwindigkeit und verringerten Auflésung
sehr schnell. Die Riickbildung des LRS kann hingegen {iber Stunden erfolgen.
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den Dissipationsmechanismus wirft. Das Impact Modell geht davon aus, dass nicht
die Dampfung selbst, sondern die Energietransferrate entscheidend ist. Solange der
Dissipationsweg/-kanal besteht, sollte es weniger entscheidend sein, wie die
Energie tbertragen wird, als vielmehr wieviel Energie am Kontakt iibertragen

werden kann.

Welche Betrachtungsweise im vorliegenden Fall eher realistisch ist, ldsst sich
ohne Simulationen nicht genau aufschliisseln. Es sei aber darauf hingewiesen, dass
je nachdem, welches der Modelle dem Effekt zugrunde liegt, unterschiedliche

Kontrolltechniken zu nutzen waren.

6.4 Abschliefdende Betrachtung und Einordnung in die
Fachliteratur

Abschliefdend sollen die experimentellen Befunde und deren Diskussion im Rahmen
der Fachliteratur eingeordnet werden. Betrachtet man die Resultate und das
Verhalten der Manganate, fillt auf, dass nicht nur die experimentell beobachteten
Anderungen der Reibung unter Widerstandsschalten oder temperaturinduziertem
Phasentibergang einander dhnlich sind. Wie in den vorangegangenen Abschnitten
angefiihrt, sind auch die Zustandsanderungen d&hnlicher Natur. Beide
Phaseniiberginge beschreiben den Ubergang zwischen einem ferromagnetisch
metallischen Zustand, der ein unverzerrtes Gitter favorisiert, und einem
paramagnetischen Zustand polaronischer Natur, der bedingt durch die auftretenden
JT-Verzerrungen ein verzerrtes Gitter aufweist. Dabei zeigt sich jeweils eine
starkere Reibung im paramagnetischen Zustand, die um den Faktor 3-4 grofder ist
als im ferromagnetischen Zustand. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente
deuten darauf hin, dass die Anregungen in einem Doppelaustausch-dominierten
ferromagnetischen Zustand keinen starken Dissipationskanal darstellen,
wohingegen Polaronen im paramagnetischen Zustand eine hohe Dissipation am
Gleitkontakt ermdglichen.

Eine genaue Betrachtung moéglicher Beitrdge zeigt, dass elektronische Beitrage

aus Ohm’schen Verlust zu klein sind und Drag-Effekte sogar zusatzlich das falsche
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Vorzeichen in der Reibungsinderung aufweisen. Anderungen in den elektro-
statischen Beitrdgen, weisen in anderen Studien zwar ahnlich hohe Exzess-
Dissipationen auf, konnen aber aufgrund der sich nicht dndernden Adhasion
ausgeschlossen werden. Es sind also nur phononische Beitrage in der Lage, die
Anderung in der Reibung und die hohe Exzess Dissipation I' ~ 1073 Ns/m zu
erklaren. Aufgrund der beobachteten Korrelation zwischen Reibungskoeffizienten
und spezifischen Widerstand, werden nachfolgend auch mogliche, gekoppelte
Effekte angesprochen.

Betrachtet man die prasentierten Modelle, ldsst sich obige Aussage durchaus auf
andere Systeme extrapolieren. Die im Rahmen des Impact-Modells diskutierte
Verschiebung dominanter Moden wurden auch in den Raman-Spektren anderer
Manganate mit dahnlicher Stochiometrie und &hnlichen Phaseniibergangen
beobachtet [193], insbesondere wenn in einer Phase die JT-Wechselwirkungen
dominieren und sich Polaronen ausbilden. Da auch die Phonon-Streuzeiten in
diesen Systemen stark mit der der Verzerrung der lokalen MnOg-Oktaeder
korrelieren [186] ware auch im Rahmen des Slip-Puls Modells ein dhnliches
Verhalten fiir andere Systeme durchaus zu anzunehmen. So beobachteten
Ramirez et al. [196] beispielsweise auch eine Anderung in der Phonon-Streuzeit von

-30 % am ladungsgeordneten Ubergang von Lag ,,Cag ¢3MnOs.

6.4.1 Einordnung in die Literatur

In der Literatur findet sich eine Vielzahl an theoretischen und experimentellen
Studien, die sich mit den verschiedenen Beitragen zur Reibung beschaftigen.
Betrachtet man die faktorielle Anderung der Reibung im Vergleich (Tabelle 6.2)
zeigt sich, dass die an Manganaten resultierenden Anderungen eher im Mittelfeld
liegen. Beispielsweise wurden wesentlich hohere Anderungen um bis zu Faktor 20
an VO, beobachtet [72].
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Dieses Bild adndert sich, wenn man statt der faktoriellen Anderung die eigenen
Resultate in einer Ubersicht beobachteter Exzess-Dissipations-Level einordnet.
Abbildung 6.8 verdeutlicht, dass sie unter diesem Gesichtspunkt zusammen mit den
Einfliissen elektrostatischer Beitriage grofie Anderung in der Dampfung des Systems

zeigen und beispielsweise die theoretisch vorhergesagten und experimentell

beobachteten durch Elektronen (maximal I' ~# 10~° Ns/m) weit {iberschreiten.

Tabelle 6.2: Vergleich zwischen eigenen Studien und den in der Literatur

beobachteten Einfliissen von Phaseniibergingen oder anderen Kontrollparamatern

die Reibung am Gleitkontakt.

Kontroll- Anderung
Probensystem Beobachtung: Reibung ...
parameter um Faktor
... steigt mit Widerstand am FM-PM
LSMO/LSMO0(0.6) T ) 4
Phaseniibergang, keine strukturelle Anderung
... steigt mit Widerstand am FM-PM
LCMO Vngrs . 3
Phaseniibergang, strukturelle Anderung
... nimmt mit Widerstand am MIT ab, strukturelle
VO T, P ) 1,5 [197]
Anderung
... nimmt mit Widerstand am MIT ab, strukturelle
VO, T,P ) 20 [72]
Anderung
YBCO T ... Steigt am supraleitenden Ubergang an 1,7 [73]
Silizium \' ... erh6ht durch Ladungstragerdichte 1,2 [71]
GaAs \' ... erh6ht durch Ladungstragerdichte 1,2 [66]

T: temperaturgetriebener Phaseniibergang, P: induziert durch Kontaktspannungen,

Vngs: induziert durch Elektrisches Widerstandsschalten, V: induziert durch permanent anliegende Bias-

Spannung
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Abbildung 6.8: Berichtete Exzess-Dissipation in der Fachliteratur und Einordnung
eigener  Beobachtungen an  gemischtvalenten = Manganat-Diinnschichten.

Elektronische Anregungen liegen nicht hoher als T,; = F,;/v = 1072 Ns/m [1,66]
(gestrichelte Linie). Bei den Literaturdaten beschriftet mit dem Namen des ersten
Autors und der Jahreszahl, handelt es sich um die Daten aus den
Referenzen [63,65,66,69,70,72,73,198,199].

6.4.2 Offene Fragen

Die betrachteten mechanistischen Modelle werden den experimentell beobachteten
Reibungsmechanismen bereits gerecht. Beide Modelle basieren auf einem viskosen
Ansatz und lassen sich mit der Vorstellung von Slip-Pulsen am Festkorperkontakt
verknlipfen. Jedoch verfolgen sie in grundlegend unterschiedliche Erklarungs-
ansatze. Dies ist wohl der Tatsache geschuldet, dass schon auf grundlegende Fragen
- Wie werden Phononen im Kontakt angeregt? Wieviel Energie kann tibertragen
werden? - noch keine konkrete Antwort gefunden wurde. Es sind zwar Modelle

vorhanden, die sich mit diesen Fragen auseinandersetzen, doch sie beantworten sie
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nicht abschlief3end. Allein das zeigt einmal mehr, wie wenig das fundamentale
Verstdandnis von Reibung gefestigt ist. Der viskose Ansatz mv/t wird in vielen Fallen
als Dampfungsfaktor verwendet. So wurde er beispielsweise auch in Abschnitt
6.2.1fiir Elektronen im Rahmen des Drude Modells genutzt. Aber auch auf Elektron-
Elektron oder Elektron-Phonon Wechselwirkungen wird dieser Ansatz angewendet.
Berticksichtigt man die Verkniipfung der Slip-Zeit T mit der Relaxationszeit t, wie sie
im Slip-Puls Modell vorliegt, muss diese Betrachtung nicht zwangsweise auf
Phononen beschrankt sein. Zwar gehen Smith etal. [6] ausschliefdlich von der
Kopplungsrate mit anderen Phononen aus, das Konzept muss aber nicht exklusiv
auf diese Art der Kopplung beschrankt sein. Grundlegend lief3e sich die Idee auf jede
beliebige Relaxationszeit in einem der Materialien am Gleitkontakt tbertragen,
sofern die Interaktionen stark genug sind. So wire beispielsweise auch eine
Interpretation im Rahmen der Elektron-Spin oder Elektron-Phonon
Relaxationszeiten oder der Lebensdauer von Magnonen denkbar. Beispielsweise
fiihren Pfahl et al. [200] die in einem AFAM (engl. atomic force acoustic microsope)
Experiment an Lag ¢Sr4,MnO; beobachtete Anderungen in der Didmpfung auf die
Anderung der Elektron-Spin Wechselwirkung und somit auf den Wegfall eines
Dissipationskanals am Phaseniibergang zurtick4?.

Es lasst sich daraus schliefien, dass die die genaue Verbindung zwischen
Reibung und dem viskosen Kraften variieren kann und die Dissipation Slip-Puls
Energie im abriebfreien Regime iiber verschiedene Dissipationskanale - Elektronen,
Phononen, Unordnung - méglich ist. Mit diesen Uberlegungen folgt, insbesondere in
so stark korrelierten Systemen wie den untersuchten Manganaten, die Frage nach
dem Einfluss gekoppelter Effekte. Allein durch die starke Elektron-Phonon-
Kopplung ist es durchaus denkbar, dass gekoppelte Effekte auftreten. Allerdings
fallt auch in diesem Bereich das aktuelle Verstandnis eher diinn aus. Aufier der
theoretischen Addition der Beitrdge von Elektronen und Phononen zu

Fp = Fgy + Fpp (vgl. Persson ,Sliding Friction” [1] und Abschnitt 2.2) wird die Frage

40 In diesem Experiment handelt es sich um eine véllig andere Geometrie als an einem
Gleitkontakt im AFM vorzufinden. Die Spitze wird mit wesentlich hoheren Kontaktkréften auf
die Oberflache gesetzt und dabei auch sichtbar geschadigt.
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in der Fachliteratur nicht genauer adressiert. Ein denkbares Szenario im Slip-Puls

Modell ware die Addition gemaf3

1 1 1 1 1
—x—= +—+

1
- + ...
T t tph tph—e— te— te——spin

also einer Art Matthiessenschen Regel folgend. So liefde sich auch wieder der

Wegfall bestimmter Dissipationskanale berticksichtigen.
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Kapitel 7 Zusammenfassung und Ausblick

Abschliefdend folgt eine zusammenfassende Darstellung der wesentlichen Inhalte
und dieser Abhandlung. Anschlief}end wird auf die weiteren Implikationen
eingegangen und ein Ausblick auf Ansatzpunkte zukiinftiger Untersuchungen

angeboten.

7.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das Reibungsverhalten unter drastischen Anderungen der
Anregungsspektren am nanoskaligen Gleitkontakt untersucht. Dabei konzentrierten
sich die Untersuchungen auf den Einsatz des Rasterkraftmikroskops unter UHV-
Bedingungen und die Verwendung von gemischtvalenten Manganat-Diinnschichten
als Probensystem. Zur Anderung des Anregungsspektrums in der oberflichennahen
Region der Manganate wurden Phasentibergéange feldgetrieben induziert.

Die Untersuchungen an den verwendeten Manganaten zeigen eine klare und
reversible Anderung der Reibung an den induzierten FM-PM Phaseniibergingen. In
den temperaturabhdngigen Experimenten an der Lag;Sr,3Mn03;/Lag ,SrgeMnO;-
Heterostruktur-Probe lasst sich zunidchst eine graduelle Abnahme des
Reibungskoeffizienten in der ferromagnetisch-metallischen Phase beobachten, die
in quantitativer Ubereinstimmung mit dem bekannten thermischen Hiipfen der
Spitze - Thermolubrizitit - verkniipft ist. Ab einer Kkritischen Temperatur
Terie = 340K beginnt die LSMO-Deckschicht einen Phaseniibergang zweiter
Ordnung von einem Doppelaustausch-getriebenen ferromagnetischen Metall zu
einem polaronischen paramagnetischen Metall zu vollziehen und beschreibt
wahrenddessen einen nicht abrupten Anstieg in der Reibung um letztendlich einen
Faktor vier. Die Exzess-Dissipation zwischen den beiden Zustdnden ist mit
[oxzess & 1073 — 1072 Ns/m vergleichsweise hoch.

Unter elektrischem Widerstandsschalten einer Laj 55Cag45Mn05 zeigt sich eine

reversible und reproduzierbare Abnahme der Reibung, wenn eine lokale Region der
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Probe vom isolierenden in den metallischen Zustand geschaltet wird. Zwar
unterliegt die Anderung in der Reibung Variationen von Region zu Region, das
qualitative Verhalten bleibt jedoch gleich und im Mittel wird eine
Reibungsianderung um den Faktor drei und eine hohe Exzess-Dissipation
.. zess = 1073 Ns/m zwischen den beiden Zustinden.

Im Rahmen einer ausfiihrlichen Betrachtung moéglicher Ursachen zeigt sich, dass
die beobachteten Reibungsanderungen und die hohe Exzess-Dissipation nur schwer
mit elektronischen oder elektrostatischen Effekten vereinbar sind. Die beobachtete
Exzess-Dissipation kann schliefdlich durch die Erweiterung bestehender,
mechanistischer Modelle im Rahmen phononischer Beitrage der Reibung erklart
werden. Beide basieren auf einem viskosen Ansatz, um die Dissipation von Slip-Puls
Energie am Gleitkontakt durch Phononen zu beschreiben unterscheiden sich dabei
in der zugrundeliegenden Idee. Wihrend das Slip-Puls Modell eine Anderung in der
Dampfung durch die Kopplung der Slip-Zeiten mit der Lebensdauer der Phononen
beschreibt - also essentiell nach einer Anderung in der Ddmpfung fragt - betrachtet
das Impact Modell die Frage, wieviel der zur Verfligung stehenden Energie
tiberhaupt tibertragen wird. Es geht also davon aus, dass die Lebensdauer weniger
signifikant als die Energietransferrate ist und verkniipft diese mit den dominanten
Phononenmoden des Probenmaterials.

Ein neues praktisches Konzept zur Kontrolle von Reibung auf der
Nanometerskala prisentiert sich durch die Anderung der Reibung an LCMO mittels
elektrischen Widerstandsschalten. Die Reibung lasst sich aktiv und reversibel durch
das Widerstandsschalten zwischen einem isolierenden und metallischen Zustand
kontrollieren, ohne dafiir die Temperatur zu verdndern oder eine permanente
Spannung am Spitze-Probe Kontakt anlegen zu miissen.

Es zeigt sich in dieser Arbeit, dass die Reibung durch eine Anderung des
phononischen  Anregungsspektrums der oberflichennahen Probenregion
beeinflusst werden kann. Der fundamentale Mechanismus und die eventuelle

Kopplung von Effekten konnte jedoch nicht abschliefend geklart werden.
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7.2 Ausblick

In der vorliegenden Abhandlung konnten sowohl starke Argumente fiir die
Dominanz der phononischen Beitrdge zur Reibung am nanoskaligen Gleitkontakt
vorgebracht, als auch eine auf ihnen basierende, aktive Kontrolltechnik prasentiert
werden. Die breite Implikation dieser Manganat-spezifischen Studien liegt vor allem
in den vielfdltigen technischen Moglichkeiten, die sich unter der aktiven Kontrolle
dominanter Dissipationskandle ergeben konnten. Dieses mikroskopische Ver-
stindnis konnte schlieflich dabei helfen, Reibung nicht nur durch die bisherigen
empirischen Ansatze zu kontrollieren, sondern durch einen Bottom-Up Ansatz
Reibung an einem Gleitkontakt hervorsagen und kontrollieren zu kénnen.

Zukinftige Studien an Manganaten konnten in Kombination mit magnetischer
Kraftmikroskopie (engl. magnetic force microscopy, MFM) weitere Einblicke in den
temperaturgetriebenen Phaseniibergang in der oberflichennahen Region liefern
und die Reibungskarten direkt mit der jeweiligen Phase des Manganats verkniipfen.
Ahnlich aufschlussreich wire eine Untersuchung des Widerstandsschalteffekts
durch spitzenverstarkte Raman-Spektroskopie (engl. tip-enhanced raman spec-
troscopy, TERS). So konnte der niederohmige metallische Zustand genauer
charakterisiert werden und ggf. die im Laufe der Diskussion und vorherigen
Arbeiten vorgebrachten Annahmen stitzen. Dariber hinaus wirde die
Untersuchung des Reibungskoeffizienten unter nanoskaligen Widerstandsschalten
an ausreichend stabil und flachig geschalteten Manganaten die prasentierten Daten
komplettieren.

Unter dem Gesichtspunkt der breiteren Implikationen der prasentierten
Ergebnisse scheint es vor allem sinnvoll, zukiinftige Arbeiten durch Simulationen zu
erginzen und Modellsysteme - z.B. Multilagen-Systeme - zu entwerfen, in denen

gezielt das phononische Anregungsspektrum kontrolliert werden kann.
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Anhang

A.1 Einflusses elektrostatischer Wechselwirkungen auf den
Reibungskoeffizienten

Wahrend die elektrostatischen Beitrage Adhasion zwischen Spitze und Probe
erhohen und somit auch die gemessene Reibung durch Erhéhung der effektiven
Normalkraft dndern, soll kurz ihr Einfluss auf den Reibungskoeffizienten grob
abgeschatzt werden. Ausgehend von der Betrachtung des Spitze-Probe Systems als
Plattenkondensator im Limit geringer Separation, lasst sich die elektrostatische
Wechselwirkung gemafi Gleichung 4.3 ausdriicken als

€ A-U 2

2 z?

In Abbildung Ala ist der Einfluss elektrostatischer Krafte auf die Wechsel-

Fcap =

wirkungskraft zwischen Spitze und Probe in Abhdngigkeit des Abstands
schematisch dargestellt. Betrachtet man den Einfluss auf den Reibungs-
koeffizienten u, lasst sich dieser als

dFg dA
= F = Tg ﬁ'
wobei fiir die Reibung Fr = 774 [21] eingesetzt wurde(vgl. auch Gleichung 2.2). Die

U

Scherspannung 7, - die Reibung pro Flacheneinheit - und wird als konstant

angenommen*!. Die Ableitung der Kontaktflache A nach der Kraft F lasst sich zu

dA dA /dF

dF dz/ dz
erweitern. Wahrend fiir einen sphéarischen Kontakt dA/dz = nR = const gilt [201]
(R: Kontaktradius), ergibt sich fiir die Ableitung der Kraft F = F, + F,, in
Abhangigkeit des Abstands z:

41 Neben der Annahme als Konstante, wird auch manchmal eine Abhéngigkeit der
Scherspannung vom Kontaktdruck angenommen. [209]
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dz  dz ~ " 23

mit B = €,AU? /2. Fiir den Reibungskoeffizienten folgt somit

dF  dF, 1
= 2

1
K71 2B
Uo — mRtz3

Setzt man in diese Abschdtzung sinnvolle Annahmen (7, =500 MPa [21],
z=05nm, =05, U =0,1V und R = 20 nm aus Anhang A.3) ein, ergibt sich
eine Anderung des Reibungskoeffizienten u von gerade mal +0,04 %. Der Einfluss
der elektrostatischen Wechselwirkungen ist in Abbildung Alb noch einmal
skizziert. Kapazitive Beitrage erhohen zwar die gemessene Reibung, haben aber

einen sehr geringen Einfluss auf den Reibungskoeffizienten.

Fo (2)+ B/7

Wechselwirkungskraft F
Reibung F;

+ repulsive
elekrostatische Kraft

Abstand z Normalkraft F
(a) (b)
Abbildung Al: (a) Wechselwirkungskraft in Abhangigkeit des Abstands fiir
attraktive und repulsive elektrostatische Krafte und (b) deren Einfluss auf die
Reibung in Abhéngigkeit der Normalkraft. In guter Naherung wird nur die Reibung,

aber nicht der Reibungskoeffizient von den elektrostatischen Kréaften beeinflusst.
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A.2 Kalibrierung der Oberflichentemperatur im FFM-
Experiment

Die Temperatur  wurde vor den FFM-Experimenten an der
Lao.7Sro3Mn03/Lao4Sro.6MnO3:SrTiO3 Heterostruktur-Probe mittels Thermoelement
kalibriert, da wahrend des Experiments lediglich die Leistung der Spannungsquelle
registriert werden konnte. Die Temperatur wurde direkt an der Probenoberfldache
des Manganats gemessen, wahrend die Probe im kommerziellen , Radiative Heating
Holder” der Firma Omicron vor einem integrierten Heizelement aus pyrolytischen
Bornitrid (PBN) montiert war. Nach dieser Kalibrierung wurde die Probe nicht
erneut aus dem Halter ausgebaut, um zu verhindern, dass die Kalibrierung durch

eine Anderung des Abstands zwischen Probe und PBN Heizelement verfilscht wird.

Die aufgenommen Daten sind in Abbildung A2 aufgetragen. Der Trend ist im
untersuchten Temperaturbereich eindeutig linear und die lineare Regression liefert

das beste Ergebnis, wenn der y-Achsen Abschnitt an der mittleren Raumtemperatur

100

e Daten’ ) ! ) ! ) ! ) ! 370
Lineare Anpassung

90 A - - - - 16 Vorhersage-Band (Mittlere Breite: 3.1 K)
20 Vorhersage-Band (Mittlere Breite: 6.3 K)
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4 360
80 - 1
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Abbildung A2: Kalibrierung der Temperatur in der UHV-Anlage mittels
Thermoelement zur Berechnung der Oberflichentemperatur wahrend der
Reibungsexperimente. Die Daten wurden direkt fiir die im Heizhalter eingebaute

Lao.7Sro3Mn03/Lag4SrosMn03:SrTiO3 Probe aufgenommen.
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Abbildung A3: Vergleich der eigenen Oberflichentemperatur-Kalibrierung aus
Abbildung A2 und den vom Hersteller bereitgestellten Daten, reprasentiert durch
die beste lineare Anpassung der bereitgestellten Daten. Es zeigt sich eine drastische
Abweichung zwischen den beiden Datensitzen, der die Wichtigkeit der eigenen
Kalibrierung vor dem Reibungsexperiment betont.

von Trr = 26,85°C festgehalten wird. Die lineare Regression mit festem y-
Achsenabschnitt wurde im Experiment genutzt um die Temperatur zu berechnen
und die Ergebnisse in Abschnitt 5.1 aufzutragen.

Die Wichtigkeit der vorgenommenen Kalibrierung erkennt man, wenn man die
aufgenommen Daten mit der von Omicron bereitgestellten Kalibrierung im
Nutzerhandbuch [202] vergleicht, wie in Abbildung A3 aufgetragen. Da die Daten
von Omicron direkt am integrierten PBN-Heizelement aufgenommen wurden,
unterschieden sich die Temperaturen drastisch AT > 100°C @ 1,5 W, dass durch die
Verwendung der durch bereitgestellten Daten nicht einmal der Phaseniibergang der
Manganat-Probe im Experiment erreicht werden wiirde. Eigene Kalibrierungen

direkt an der Oberflache des verwendeten Probensystems sind also essentiell.
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A.3 Individuelle Reibschleifen aus Kapitel 5

Dieser Anhang soll dem Leser Einblick in die nicht gemittelten Reibschleifen aus
Kapitel 5 ermoglichen. Dafiir werden reprasentative Reibschleifen fiir die Mess-
ungen an der LSMO/LSMO(0.6) Diinnschicht exemplarisch gezeigt und die
Berechnung der Reibung in den normalkraftabhdngigen Reibungsmessungen

anhand dieser Daten noch einmal genauer erldutert.

A.3.1 Repradsentative Reibschleifen aus Abschnitt 5.1.4

Die im Folgenden prasentierten Reibschleifen wurden bei an der LSMO/LSMO(0.6)
Heterostrukturprobe bei Raumtemperatur und einer Normalkraft Fy = 7,5 nN
aufgezeichnet. Sie entstammen direkt der Messung am Ende des Experiments aus
Abschnitt 5.1.4, Abbildung 5.5b. Die zufdllig ausgewdhlten, reprasentativen
Reibschleifen sind in Abbildung A4, zusammen mit der Topographie und
Reibungskarte, aufgetragen. Jeder in Abbildung 5.5b gezeigte Messpunkt einer

normalkraftabhingigen Messreihe setzt sich dem Mittelwert der Reibungswerte
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Abbildung A4: Reibschleife - zusammengesetzt aus Hin - (durchgezogen) und
Rickweg (gestrichelt)-fiir zwei zufillig ausgewahlte Scanlinien (oben) aus einer
Raumtemperaturmessung aus Abbildung 5.5b. Die gewahlten Scanlinien sind in fiir
in der Topographie (links oben) und Reibungskarte (links unten) des Messung
eingezeichnet.
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von 100 dieser individuellen Reibschleifen im gerasterten Probenbereich
zusammen. Dafiir wird die Reibung pro Scanlinie durch Subtraktion des lateralen
Signals von Hin- und Riickwegs (durchgezogene & gestichelte Line in Abbildung A4)
und die Division durch zwei bestimmt (vgl. Abschnitt 4.2), wie in Abbildung A5a
anhand der exemplarisch gezeigten Scanlinien durchgefiihrt. Verfahrt man so fiir
alle Reibschleifen im gerasterten Probenbereich von 500 X 500 nm? erhilt man
nicht nur die in Abbildung A4 gezeigte Reibungskarte, sondern auch durch
Mittelwertbildung einen Datenpunkt, wie er fiir die normalkraftabhingigen
Reibungsmessungen in Abschnitt 5.1.4 berechnet wurde und in Abbildung A5b fiir

den hier exemplarisch gewahlten Datensatz rot markiert ist.
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Abbildung A5: (a) Reibung entlang der Scanlinien, berechnet durch Subtraktion und
Division durch zwei aus den Reibschleifen in Abbildung A4. An der rechten Achse
des Graphen ist die jeweilige mittlere Reibung entlang der Scanlinie und deren
Standardabweichung gezeigt. Fiihrt man die Berechnung fiir alle Scanlinien in der
Probenregion durch, erhidlt man einen Datenpunkt einer normalkraftabhangigen
Messreihe, wie sie in Abbildung 5.5b aufgetragen sind. Der hier exemplarisch
ausgewahlte, reprasentative Datensatz entstammt einer solchen Messreihe, wie hier
in (b) rot markiert.
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A.4 Kontaktgeometrie und Cantilever-Analyse zu Abschnitt 5.1

Der Cantilever der temperaturabhiangigen Messreihe aus Abschnitt 5.1.4 wurde in
einem Rasterelektronenmikroskop (REM) im Anschluss an die Reibungsmessungen
betrachtet*2. Wie Abbildung A6 zu erkennen ist, sind keine sichtbaren Schaden
durch Abrieb am Cantilever aufgetreten. Der Spitzenradius wurde aus dem

Nebenbild durch fiinfmaliges Ablesen zu R = (21,1 £+ 2,1) nm bestimmt.

Abbildung A6: REM Aufnahme der Cantileverspitze im Anschluss an die
Reibungsmessungen aus Abschnitt5.1.4. Es sind keine Verdnderungen der
Cantileverspitze erkennbar. Der Spitzenradius (Inset) ladsst sich aufgrund der
schwierigen Abbildungsbedingungen als obere Abschitzung zu R = (21,1 + 2,1) nm
bestimmen.

42 Die REM-Aufnahmen wurden in Zusammenarbeit mit Torben Erichsen aus der Arbeitsgruppe
von Cynthia A. Volkert am FEI Nano SEM des Instituts fiir Materialphysik der Georg-August-
Universitat Gottingen aufgenommen.
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A.5 Temperaturabhingige Reibungsmessungen an der
Lao.s5Ca0.4sMn0Os-Diinnschicht

Im Rahmen der Masterarbeit des Autors [78] wurden unter anderem auch
temperaturabhangige Reibungsmessungen im Temperaturbereich
T =110K,...,300 K an der Laops5Cao4sMn03:Mg0O Probe aus Abschnitt 5.2 durch-
gefiihrt. Abbildung A7 zeigt die experimentellen Resultate der Arbeit, die mit einer
Siliziumspitze bei einer Normalkraft Fy = 5 nN aufgezeichnet wurden. Auch hier ist
eine starke Anderung der Reibung fiir die Messreihe zu erkennen. Wihrend die
Interpretation in der damaligen Arbeit noch auf den Metall-Isolator Ubergang der
Probe zuriickgefiihrt wurde, ist klar zu erkennen, dass der Anstieg in der Reibung
dem von Schirmeisen etal. gemessenen Anstieg der Reibung zwischen einer Si-
Spitze und Silizium stark dhnelt. Barel et al. [59] erkldrten den Anstieg im Rahmen

ihres Multikontakt-Modells durch die Bildung und das Reifsen eines Ensembles von

T, =245K

Metall Insulator

w
1
[ ]
1

[\
1
a
[ X X ]

[EEN
L
[ ]

Reibung [bel. Einheiten]
”D..

D,,
a»es ®
C XX YY)

0 T T T T T T
50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]

® la Ca MnO, -Si-tip ® La Ca  MnO,-Pt/Si-tip

-0 Si-Wafer - Si-tip #2 [Schirmeisen et al, APL 88, 123108 (2006)] fiir F, = 5 nN

Abbildung A7: Reibung in Abhangigkeit der Temperatur fiir LaossCag4sMn03:MgO
gemessen mit einer Si-Cantileverspitze, einer Pt-beschichteten Si-Cantileverspitze
und experimentelle Daten fiir Silizium gemessen mit einer Si-Cantileverspitze von
Schrimeisen et al. [39] umgerechnet auf die konstante Normalkraft F; = 5 nN. Die

Reibungsdaten wurden auf die Raumtemperaturwerte normiert.
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Nanokontakten. Diese konkurrierenden, thermisch aktivierten Prozesse weisen
unterschiedliche Aktivierungsenergien auf, wodurch es bei tiefen Temperaturen zu
einem Peak in der Reibung kommt. Dieses Verhalten wurde fiir eine breite Klasse an
Materialen beobachtet [39,41,58]. Eine Ausnahme bildet dabei die Reibung
zwischen einer Si-Spitze und Au(111) [41], da hier die Kontaktbildung von obigem
Kontakt zwischen einer amorphen Sitze und einer harten Oberfliche abweicht.
Aufgrund der hohen Mobilitdt der Oberflichenatome ist eher mit der Ausbildung
eines metallischen Hals zwischen Spitze und Probe zu rechnen [41].

Kehrt man diesen Kontakt um, indem man die temperaturabhdngige
Reibungsmessung an der LaossCaossMn0O3:MgO Probe mit einer Pt-beschichteten
Spitze wiederholt, ist keine Anderung der Reibung mehr zu beobachten. Unterstiitzt
durch die Beobachtungen von Jon-Olaf Krisponeit[113] ist es wohl der
sauerstoffdefizitaren Oberflaichendeckschicht geschuldet, die selbst bei niedrigen
Temperaturen vorhanden und stark isolierend ist. Der Phaseniibergang der Probe
zeigt vermutlich auch durch die kleinen Verschiebungsfelder unter der Spitze (vgl.
Abschnitt 6.3.2.2) keinen Einfluss, da die Spitze nur mit der sauerstoffdefizitiren
Schicht in Wechselwirkung tritt. Erst unter nanoskaligen Widerstandsschalten (vgl.
Abschnitt 5.2) kann diese ,durchbrochen“ und Anderungen in der Reibung
beobachtet werden. Der Anstieg in der Reibung bei niedrigen Temperaturen in

Abbildung A7 ist lediglich durch den Kontakteffekt bedingt
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