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1 Einleitung

Mit der Entdeckung des Minerals Perowskit mit der chemischen Zusammensetzung CaTiO3
im Jahr 1839 im Ural-Gebirge durch den deutschen Mineralogen Gustav Rose, der dieses
nach dem russischen Mineralogen Graf Lev Aleksevich von Perovski benannte [1], riickte
mit der dazugehorigen Perowskit-Struktur ABXj3 ein Strukturtyp in den Fokus der For-
schung, der heute zu einem der haufigsten anzutreffenden und vielseitigsten Strukturtypen
in der Festkorperphysik und anorganischen Chemie iiberhaupt zahlt [1H4]. Insbesondere
das Bekanntwerden von perowskitischen Ferroelektrika wie BaTiOj [1}3] und Piezoelek-
trika wie PbZr;_(Ti,O3 (0 < 2 < 1) [3] sowie die Entdeckung des kolossalen Magnetowi-
derstands (engl.: colossal magnetoresistance, CMR) in gemischtvalenten Manganaten wie
La;_«SryMnOj oder La;_,Ca,MnO3 (0 < z < 1) [5,6] fithrt seit der Mitte des 20. Jahr-

hunderts zu einer verstarkten Erforschung perowskitischer Materialsysteme [1].

Aufgrund der Flexibilitdt der Perowskit-Struktur mit den Kationen der meisten metal-
lischen Elemente auf den A- und B-Gitterplatzen und verschiedenen Anionen kristallisie-
ren zu konnen sowie eine systematische Dotierung der A-, B- und X-Platze zu ermdgli-
chen, zeigen perowskitische Materialien eine grofie Vielfalt an elektrischen und magneti-
schen Eigenschaften mit technologischen Anwendungen, die sich von der Hochtemperatur-
Supraleitung, der Sensortechnologie, der Verwendung als Festelektrolyt bis hin zu den
Entwicklung von Perowskit-Solarzellen erstrecken [1-4]. Eine wichtige Grundlage fiir diese
Vielfalt sind dabei strukturelle Verzerrungen, die sowohl durch die unterschiedliche Grofie
der Kationen als auch durch den Dotierungsgrad entstehen und zu einer signifikanten Ab-
weichung von dem kubischen Perowskit-Aristotyp fihren |1,3]. Diese werden fiir 80 —90 %
aller Perowskite beobachtet und bieten einen direkten Weg fiir die Beeinflussung der struk-
turellen, elektrischen, magnetischen und optischen Eigenschaften [3-8]. Zusétzlich kénnen
Effekte wie Jahn-Teller-Verzerrungen und orbitale Ordnungsphdnomene [3,[5,7,8], die fiir
Kationen mit geeigneten Elektronenkonfiguration entstehen, oder spezifische Kationenord-
nungen, die fiir zwei oder mehrere unterschiedliche Kationen in bestimmten Verhéltnissen
auf den A- oder B-Gitterplatzen auftreten [3,4,9], die charakteristischen Eigenschaften der
Perowskite drastisch beeinflussen. Entsprechend wichtig ist es daher fiir eine technologi-
sche Anwendung sowohl das Wachstum, die Dotierung und die strukturelle Stabilitat der
perowskitischen Materialien zu optimieren [1},2,/9] als auch den Einfluss der spezifischen

Ordnungs- und Unordnungsphénomene zu bestimmen und diese zu kontrollieren [4}9)].



1 Einleitung

In dieser Arbeit werden nun Ordnungs- und Unordnungsphénomene diinner epitaktischer
AsBMnOg-Doppelperowskit-Schichten (A = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y; B = Co, Ni) und von
niedrig-dotierten La;_,Sr,MnOj3-Diinnschichten (LSMO) (0 < x < 0,3), die mithilfe der
metallorganischen Aerosol Deposition (MAD) auf verschiedenen Substraten aufgewachsen
wurden, anhand ihrer strukturellen, magnetischen und phononischen Eigenschaften unter-
sucht. Dabei wird sowohl der Einfluss unterschiedlicher externer und interner Parameter
(chemische Verspannung, Substrat, Temperatur, Dotierung, Laserleistung) auf die struktu-
relle Ordnung diskutiert als auch verschiedene Ansétze zur Abschiatzung der jeweiligen Ord-
nung/Unordnung vorgestellt. In diesem Zusammenhang nimmt die Raman-Spektroskopie
aufgrund ihrer grofien Sensitivitat fiir die Kristallinitét, Struktur, chemische Zusammen-

setzung und Verspannung von Perowskit-Materialien eine zentrale Stellung ein.

Die Arbeit ist dabei so aufgebaut, dass zundchst mit einer theoretischen Einfithrung in die
Perowskit-Struktur, die Manganate und die A;BMnQOg-Doppelperowskite begonnen wird,
bevor die experimentellen Methoden zur Herstellung und Charakterisierung der Diinn-
schichten mit dem Schwerpunkt auf der Raman-Spektroskopie und der spitzenverstiarkten
Raman-Spektroskopie (TERS, engl.: tip-enhanced Raman spectroscopy) beschrieben wer-
den. Anschlieend folgen die Ergebnisse dieser Arbeit. Der erste Teil befasst sich dabei
mit den B-Platz geordneten A;BMnOg-Doppelperowskit-Schichten, wobei zunéchst auf die
Herstellung und die Optimierung des Schichtwachstums eingegangen wird, bevor anschlie-
Bend die Einfliisse des A-Kations und des B-Kations auf die strukturellen, magnetischen
und phononischen Eigenschaften untersucht werden. In diesem Zusammenhang werden
unterschiedliche Methoden zur Bestimmung des B-Platz-Ordnungsgrades vorgestellt und
fir LasCoMnOg das Wachstum auf verschiedenen Substraten diskutiert. Der zweite Teil
befasst sich wiederum mit der TERS-Technik, die im Zuge dieser Arbeit erstmalig an
den Doppelperowskit-Diinnschichten angewendet wird. Hierfiir wird zunéchst einfithrend
mit Messungen an bekannten TERS-Testmaterialien begonnen, bevor im zweiten Schritt
polarisationsabhangige TERS-Messungen an den Doppelperowskiten durchgefithrt und die
Ergebnisse in Abhéngigkeit der Polarisationskonfiguration mit theoretischen Berechnungen
unter der Berticksichtigung eines kombinierten Verstarkungs- und Depolarisationsmodells
verglichen werden. Zusétzlich wird der Einfluss verschiedener Parameter des verwendeten
TERS-Systems und der Schichtdicke der LCMO-Schichten untersucht. Im dritten Teil wer-
den schlieBlich die niedrig-dotierten La;_,SryMnOs-Schichten (0 < = < 0,3) hinsichtlich
der Vielzahl an strukturellen, elektrischen und magnetischen Phasen in diesem Bereich
des T-z-Phasendiagramms betrachtet. Neben der Entwicklung der Raman-Spektren mit
der Temperatur 7' und der Sr-Dotierung = wird dabei der Einfluss der Leistung des ein-
gestrahlten Laserlichts auf die strukturelle Ordnung von LSMO diskutiert. Am Ende der
Arbeit erfolgt dann eine Zusammenfassung der Ergebnisse und ein Ausblick auf mogliche

Anwendungsgebiete und Anséatze fiir Messungen an weiteren Perowskitsystemen.



2 Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel sollen nun zunéchst in einem Uberblick die strukturellen, elektrischen
und magnetischen Eigenschaften der in dieser Arbeit untersuchten Diinnschicht-Perowskit-
Oxide vorgestellt werden. Hierfiir wird zunéchst mit der Kristallstruktur und den struktu-
rellen Eigenschaften begonnen, bevor auf die elektronische Struktur sowie die auftretenden
Austauschwechselwirkungen eingegangen und die Auswirkungen auf die elektrischen und
magnetischen Eigenschaften besprochen werden. Im Anschluss daran wird schliellich die
Kationenordnung in den Perowskiten vorgestellt und der damit einhergehende Einfluss der

Ordnung auf die Eigenschaften der untersuchten Materialsysteme diskutiert.

2.1 Perowskit-Kristallstruktur

Die ideale oxidische Perowskit-Struktur mit der chemischen Formel ABOj kristallisiert
dabei in der Grundform in einer der kubischen Kristallstruktur mit der dazugehorigen
Raumgruppe Pm3m (Raumgruppe 221) ,. Sie beschreibt damit den unverzerrten Ari-
stotyp der Struktur mit kubischer Einheitszelle, bei der die kleineren B-Platz-Kationen
jeweils von sechs Sauerstoff-Anionen (Koordinationszahl KZ = 6) in Form von Oktaedern
umgeben werden, die iiber ihre gemeinsamen Ecken ein dreidimensionales Netzwerk bil-
den, in dessen Liicken (KZ = 12) die grofieren A-Platz-Kationen platziert sind [2-4]. Eine
Darstellung der kubischen Perowskit-Einheitszelle ist in der Abbildung gegeben.

A-Platz-Kation

‘ B-Platz-Kation

° 0O2Z-Anion

Abbildung 2.1.1: Einheitszelle der idealen kubischen ABOs-Perowskit-Struktur mit dem im
Zentrum von einem Sauerstoff-Oktaeder umgebenen B-Platz-Kation und den
A-Platz-Kationen auf den Zellenecken (mit VESTA gezeichnet).
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Aufgrund der Geometrie ist fiir die ideale kubische Perowskit-Struktur fiir die Bindungslén-
gen zwischen den A-Platz-Kationen und den O* -Anionen dj o und zwischen den B-Platz-
Kationen und den O?>~-Anionen dp,o die Relation dj o = dB,o\/ﬁ vorausgesetzt ,. In
Bezug auf die Gitterkonstante a der kubischen Perowskit-Struktur ergibt sich daraus die
Bedingung rp +ro = \/5(7”3 +70), wobei 74, g und rg die lonenradien der A- und B-Platz-
Kationen sowie des O?~-Anions bezeichnen. Folglich ist das Kristallisieren in der idealen
kubischen ABOs-Perowskit-Struktur nur fiir ein passendes Groéflenverhaltnis der A-Platz-
und B-Platz-Kationen moglich. Eine Abweichung von diesem unverzerrten Idealfall kann
mithilfe des Goldschmidtschen Toleranzfaktors ¢ angegeben werden [12]:

1 dA—O . L <7“A> + (e (2 1 1)

:ﬁdBfo CV2(re) + 1o

Hierbei bezeichnen (ra) und (rg) die mittleren Ionenradien der A- und B-Platz-Kationen,

t

die fiir mehrere unterschiedliche Kationen auf den A- und B-Plitzen aus dem jeweiligen
Mittelwert der auftretenden Ionenradien ermittelt werden [45]. Fiir die kubische Perowskit-
Struktur nimmt der Toleranzfaktor entsprechend den Wert ¢ = 1 an. Die Perowskit-
Struktur erlaubt jedoch eine gewisse Fehlanpassung bei zu kleinen A-Kationen (¢ < 1). Die-
se werden durch Verdrehungen und Verkippungen der BOgz-Oktaeder kompensiert und fiih-
ren zu einer Verzerrung der Struktur und zu einer Reduzierung der Symmetrie . Dieses
auBert sich in einer Anderung der Gitterstruktur durch eine Vergréferung der Perowskit-
Einheitszelle und fithrt zu einer Verkleinerung des B-O-B-Bindungswinkels zwischen den
B-Platz-Kationen und den O?~-Anionen. Der Einfluss von ¢ auf den Bindungswinkel ist
schematisch in der Abbildungen[2.1.2(a) und (b) (nach [5]) fiir ¢ = 1 und ¢ < 1 dargestellt.

(b) t<1

Abbildung 2.1.2: B-O-B-Bindungswinkel und die jeweilige Lage der BOg-Oktaeder in der idea-
len (¢t =1) (a) und verspannten (¢t < 1) (b) Perowskit-Struktur (nach )

Empirische Untersuchungen zeigen eine Stabilitat der Perowskit-Struktur fiir Toleranz-
faktoren im Bereich von etwa 0,75 < ¢ < 1,02 [5,[11). Die Verzerrung der Gitterstruktur
verstarkt sich hierbei fiir ¢ < 1 mit abnehmenden Toleranzfaktor beginnend bei einer rhom-

boedrische Struktur bis hin zu einer monoklinen Struktur, bevor die Perowskit-Struktur
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instabil wird und sich andere Strukturtypen wie Korund oder Ilmenit ausbilden |11}/12]. Die
meisten Perowskit-Materialien besitzen daher eine entsprechend verzerrte Gitterstruktur.
Fir zu grofie A-Kationen (Toleranzfaktor ¢ > 1) kann die resultierende Verspannung hin-
gegen nicht durch Verdrehungen und Verkippungen der Sauerstoffoktaeder ausgeglichen
werden, sodass die Perowskit-Struktur fiir die meisten Materialien bereits fiir ¢ > 1,02

instabil wird und sich sich stattdessen eine hexagonale Struktur ausbildet [4L|11].

2.2 Perowskitische Manganate

Die in dieser Arbeit untersuchten gemischtvalenten Manganate A;_ A, MnO; (wobei die
A-Platze durch trivalente Kationen der Seltenen Erden oder je nach Substitution z durch
divalente A’-Kationen der Erdalkalimetalle eingenommen werden, sodass die B-Platze von
Mn?**- und Mn**-Tonen besetzt werden) kristallisieren ebenfalls in unterschiedlich verzerr-
ten Arten der ABOs-Perowskit-Struktur. Hierbei wird mit Abnahme des Toleranzfaktors ¢
zuniichst eine Anderung von der kubischen in eine rhomboedrische (0,96 < ¢ < 1) und dar-
tiber hinaus in eine orthorhombische Gitterstruktur (¢ < 0,96) beobachtet [5,7]. Die damit
einhergehende Verkleinerung des Mn-O-Mn-Bindungswinkels hat dabei wie das Verhéltnis
der Mn-Valenzen Mn3* /Mn** = (1 — x)/x auf den B-Plitzen und die Anordnung der Ka-
tionen aufgrund ihrer unterschiedlichen Radien einen groflen Einfluss auf die elektrischen
und magnetischen Eigenschaften [5,8]. Die fiir die Manganate auftretenden Wechselwir-

kungen und Austauschmechanismen werden nun in den folgenden Abschnitten vorgestellt.

2.2.1 Elektronische Struktur und Jahn-Teller-Effekt

Daher soll nun zunéachst die elektronische Struktur der Manganate betrachtet werden.
Die Mn®*"-Kationen besitzen hierbei eine [Ar]3d*-Elektronenkonfiguration und damit eine
Argon-Edelgaskonfiguration mit vier zusétzlichen Elektronen auf der 3d-Schale, wahrend
die Mn**-Kationen entsprechend iiber ein Elektron weniger und somit tiber eine [Ar]3d3-
Elektronenkonfiguration verfiigen. Fir ein freies Mangan-Ion sind dabei die fiinf Orbitale
der 3d-Schale energetisch entartet und die Besetzung erfolgt nach den Hundschen Regeln
in einer paralleler Ausrichtung mit maximalem Spin [5]. Im Manganat befinden sich die
Mangan-Ionen hingegen auf den B-Platzen in der Perowskit-Struktur umgeben von den
Sauerstoff-Oktaedern. Die resultierende Coulomb-Wechselwirkung mit dem oktaedrischem
Kristallfeld fiihrt daher aufgrund der unterschiedlichen Ausrichtung der Orbitale zu einer
Aufspaltung der Orbitale in drei energetisch abgesenkte t4,-Orbitale, die sich aus den d,,-,
dy.- und d,.-Orbitalen zusammensetzen, und zwei energetisch erhohte e,-Orbitale, die aus
den dy2_,o- und ds,2_,2-Orbitalen gebildet werden. Fiir Manganate liegt die Kristallfeld-
energie Acp, die die Aufspaltung der ¢55- und e ,-Orbitale quantifiziert, in der GréBenord-
nung von Acp ~ 1 — 2 eV [5,/7,[8]. Eine Darstellung der Aufspaltung und Besetzung der
3d-Orbitale ist fiir das Mn*"-Kation in der Abbildung (a) (nach [5]) dargestellt.
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Abbildung 2.2.1: Aufspaltung der 3d-Orbitale eines Mn3t-Kations durch das Kristallfeld und
den Jahn-Teller-Effekt in der Perowskit-Struktur (a) (nach [5]) und Prin-
zip der Jahn-Teller-Verzerrung des MnOg-Oktaeders (b). Die Vorzeichen der
Wellenfunktionen der 3d-Orbitale sind hierbei jeweils durch die Farben mit
rot (positives Vorzeichen) und blau (negatives Vorzeichen) gekennzeichnet.

Aufgrund der Hundschen Regeln und der gegeniiber der Kristallfeldenergie Acp grofie-
ren Hundschen Kopplungsenergie Jy ~ 2 — 3 eV > Agp fir Manganate [5,7] besetzen
drei der vier 3d-Elektronen des Mn?*-Kations die drei tog-Orbitale und das vierte Elek-
tron eines der e,-Orbitale mit parallelem Spin (High-Spin-Zustand, Gesamtspin S = 2).
Der High-Spin-Zustand (HS) ist fiir viele 3d-Ubergangsmetalloxide charakteristisch [5,/11].
Ausnahmen sind Nickelate (3d”-Konfiguration fiir Ni**), fiir die sich formal ein Low-Spin-
Zustand (LS) ergibt (Jg < Acr) [13], und Cobaltate, bei denen sich fiir das Co**-Kation
(3d%-Konfiguration) neben dem HS- und LS- ein Intermediate-Spin-Zustand (IS) ausbil-
den kann (Jg ~ Acr) [11}/14]. Fiir ein Mn?*-Kation werden die drei 3d-Elektronen den
Hundschen Regeln folgend mit parallelem Spin (S = 2) in die drei ¢5,-Orbitale eingebaut.

Die energetische Entartung der zwei e ,-Orbitale fiir die Besetzung des vierten 3d-Elektrons
des Mn**-Kations wird hingegen nach dem Jahn-Teller-Theorem [15] durch eine zusétzli-
che Verzerrung des Gitters aufgehoben. Fiir die Mn?*-Kationen in der Perowskit-Struktur
wird dieses durch die Elongation des umgebenden Sauerstoffoktaeders in die z-Richtung
bei einer gleichzeitigen Kompression in die dazu senkrechten x- und y-Richtungen erreicht.
Dieser Prozess ist fiir das MnOg-Oktaeder in der Abbildung (b) dargestellt. Die
Aufspaltung der Energieniveaus der Orbitale entsteht dabei wie bei dem Kristallfeld aus
einer unterschiedlich starken Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen in den
Orbitalen und den O?~-Anionen des Oktaeder. Folglich kommt es zu einer energetischen
Absenkung des dg,2_,2- und einer energetischen Erhohung des d,2_,-Orbitals. In gleicher
Weise wird bei den t9,-Orbitalen durch den Jahn-Teller-Effekt das d,,-Orbital energetisch
erhoht und die d,.- und d,,-Orbitale energetisch abgesenkt (Abbildung[2.2.1|(a)). Es ergibt
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sich ein energetisches Minimum zwischen der aufzuwendenden elastischen Energie und der
Orbitalaufspaltung. Die Aufspaltung der e,-Orbitale liegt fiir die Mn?**-Kationen hierbei
in einer Groflenordnung von Ejp ~ 0,5 — 1,5 €V [8], wihrend diese aufgrund des fehlen-
den e,-Elektrons fiir die Mn*"-Kationen entsprechend entfillt. Die Jahn-Teller-Verzerrung
der MnOg-Oktaeder fithrt zudem zu einer Verspannung des gesamten Kristallgitters, die
fiir eine grofie Anzahl an Mn®*"-Kationen wie fiir undotierte Manganate (x = 0) in einer
kollektiven Anordnung der Oktaeder in Form einer kooperativen Jahn-Teller-Verzerrung
resultiert, die mit einem strukturellen Phaseniibergang des Kristallsystems einhergeht. Die-
ses lasst sich beispielsweise fir LaMnOg (LMO) beobachten, das bis etwa T' =~ 800 K einen
kooperativen Jahn-Teller Effekt mit einer orthorhombischen Gitterstruktur zeigt, bevor
dieser dariiber hinaus in einen unkoordinierten Zustand tibergeht und sich fiir 7'~ 1000 K
schlieBlich sogar eine rhomboedrische Struktur ausbildet [16L|17]. Der kooperative Zustand
der Jahn-Teller-Verzerrungen mit jeweils einem Elektron im e -Orbital wird hierbei auch
als Jahn-Teller-Polaron bezeichnet [5,8]. Durch ein Einbringen von Mn**-Kationen durch
eine Substitution von La*" etwa durch Sr*" wird der Phaseniibergang mit zunehmenden
Dotierung zu niedrigeren Temperaturen verschoben, da die Mn**-Kationen aufgrund des

fehlenden e -Elektrons nicht zu einer kooperativen Jahn-Teller-Verzerrung beitragen [5].

Die strukturellen Eigenschaften und die elektronische Struktur wirken sich daher sehr
stark auf die elektrischen und magnetischen Eigenschaften der Manganate aus. So sind
fir die gemischtvalenten Manganate A;_ A, MnOjz in Abhéngigkeit der Dotierung und
des Mn** /Mn**-Verhéltnisses verschiedene magnetische Phasen zu beobachten. Das St-
tigungsmoment von La;_Sry,MnOjz (LSMO) ist dabei aufgrund des im Kristallfeld der
MnOg-Oktaeder verschwindenden Bahnmoments und der Edelgaskonfigurationen der Ka-
tionen der Erdalkalimetalle, der O?~-Anionen und des La*"-Kations nur durch die Spin-
Beitrige der Mn?"- und die Mn**-Kationen bestimmt [5]. Fiir das Sittigungsmoment folgt
somit mg = 2 (2(1 —x)+ %x) pup = (4—x)pp. Fir andere Seltenen Erden auf dem A-Platz

muss zudem ein moglicher Beitrag der Elektronen der 4f-Schale berticksichtigen werden.

2.2.2 Austauschmechanismen

Die elektrischen und magnetischen Eigenschaften in Ubergangsmetalloxiden werden iiber
verschiedene Austauschmechanismen vermittelt. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass
Elektronen mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zu den Ubergangsmetall-Kationen auf
benachbarten Gitterplétzen hiipfen kénnen und dabei die Energie des Systems abgesenkt
wird. Die zwei fiir die Manganate relevanten Prozesse sind der Superaustausch [18}[19] und
der Doppelaustausch [20,21]. Da der Uberlapp benachbarter 3d-Orbitale bei Manganaten
jedoch nur sehr gering ist, wird der Austauschprozess bei beiden Mechanismen indirekt
iiber den grofien Uberlapp und die Hybridisierung mit den 2p-Orbitalen des O?~-Anions

zwischen zwei benachbarten Mangan-Kationen im Kristallgitter vermittelt.
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Superaustausch

Fir den Superaustausch kann zunéchst eine Vereinfachung nach dem Hubbard-Modell
flir nicht-entartete Niveaus betrachtet werden, in dem sowohl das Hiipfen der Elektronen
zwischen den Mangan-Gitterplatzen als auch ihre Coulomb-Wechselwirkung berticksich-
tigt wird und sich auf den Mangan-Gitterplatzen jeweils nur ein relevantes Elektron mit
einem verfligharen Niveau befindet. Der Transfer eines Elektrons zu einem benachbarten
Gitterplatz ist daher mit der Aufbringung einer Coulomb-Energie U verbunden, wahrend
die Delokalisierung der Elektronen durch den Hiipfprozess zu einem Gewinn an kinetischer
Energie fiihrt. Dieses wird mit der Hiipfamplitude ¢y charakterisiert. Ist nun U > t, so ist
es energetisch glinstiger jeden Gitterplatz mit nur einem Elektron zu besetzen. Die Elek-
tronen sind in diesem Fall lokalisiert und es stellt sich mit dem Mott-Hubbard-Isolator
ein elektrisch isolierender Zustand ein. Anhand von Stérungstheorie zweiter Ordnung er-
gibt sich ein Energiegewinn in der Gréfenordnung von ¢2/U fiir virtuelle Hiipfprozesse
der lokalisierten Elektronen [5]. Die Spins der Elektronen auf benachbarten Gitterplatzen
bevorzugen dabei aufgrund des Pauli-Prinzips eine antiferromagnetische Spin-Anordnung,
die mit einer Energieabsenkung um AFE = —2¢2/U einhergeht [22]. Hierbei sind bei den
Manganaten nur die e4-Orbitale beteiligt, da die starker lokalisierten ¢,4-Orbitale einen ge-
ringeren Uberlapp mit den 2p-Orbitalen des O*~-Anionen, die gegeniiber den e,-Orbitalen
um die Ladungstransferenergie A abgesenkt sind, aufweisen [22]. Der Uberlapp ist zudem
mit o |cos(#)| vom Mn-O-Mn-Bindungswinkel § abhéngig [5]. Folglich nimmt die Stérke

der Austauschs mit Zunahme der Verzerrung der Perowskit-Struktur systematisch ab.

Je nach Konfiguration der beteiligten Orbitale der Ubergangsmetallionen im Kristallgitter
kann sich nun jedoch sowohl eine antiferromagnetische (AFM) als auch eine ferromagneti-
sche (FM) Kopplung zwischen den Spins der d-Elektronen einstellen. Fiir Manganate wie
LMO, das nur iiber Mn®*-Kationen verfiigt und ein e/-O*"-e/-System représentiert, konnen
die drei in den Abbildungen [2.2.2] (a)-(c) (nach [5]) dargestellten Félle betrachtet werden.
Die Orbitale sind dabei so ausgerichtet, dass die ds,2_,2-Orbitale der Mn3*-Kationen auf
die z-Komponente der 2p-Orbitale der O?~-Anionen zeigen und die dg2_,2-Orbitale da-
zu senkrecht stehen. Die starker lokalisierten ¢o,-Elektronen nehmen zudem aufgrund der
Hundschen Kopplung eine parallele Spinausrichtung zum e,-Elektron ein. Im ersten Fall (a)
befindet sich nun das jeweilige e,-Elektron der beiden Mn?**-Kationen im dg,2_,2-Orbital
und es stellt sich eine antiferromagnetische Kopplung der e,-Elektronen ein. Eine ebenso
antiferromagnetische Kopplung ergibt sich im zweiten Fall (b), bei dem sich das jewei-
lige e,-Elektron der Mn®*-Kationen im d,2_,2-Orbital befindet und die dj,2_,2-Orbitale
unbesetzt sind. Im dritten Fall (c) besetzt nun das e,-Elektron des einen Mn®*"-Kations
das ds,2_,2-Orbital, wéhrend sich das es-Elektron des anderen Mn?3*-Kations im Ay2_yp2-
Orbital befindet. Folglich stellt sich in diesem Fall aufgrund der Hundschen Kopplung eine

ferromagnetische Anordnung der Spins der e,-Elektronen der beiden Mn?*-Kationen ein.
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Abbildung 2.2.2: Magnetische Austauschwechselwirkungen zwischen zwei Mn3*-Kationen ei-
nes Manganats wie LMO aufgrund des Superaustauschs mit einer antiferro-
magnetischen Kopplung fiir besetzte (a) und unbesetzte (b) ds,2_,2-Orbitale
sowie einer entsprechend ferromagnetischen Kopplung fiir ein besetztes und
ein unbesetztes ds,2_,2-Orbital (c) im Vergleich (nach )

Die zu erwartende magnetische Kopplung lasst sich zudem mithilfe der Goodenough-
Kanamori-Anderson-Regeln (GKA) [19[23/[24] abschéitzen, in die auch die oben gezeigten

Falle des Superaustauschs fiir die Mn®*-Kationen von LMO eingeordnet werden kénnen :

1. 180°-Austausch zwischen gefiillten oder leeren Orbitalen = AFM (stark)
2. 180°-Austausch zwischen einem gefiillten und einem leeren Orbitalen = FM (schwach)
3. 90°-Austausch zwischen gefiillten Orbitalen = FM (schwach)

Demnach sind die in den Abbildungen 2.2.2] (a) und (b) dargestellten Félle der 1. GKA-
Regel zuzuordnen, wahrend der Fall in der Abbildung (c) der 2. GKA-Regel ent-
spricht. Die 3. GKA-Regel mit einem 90°-Austausch tritt hingegen fiir Manganate mit
Perowskit-Struktur aufgrund der damit einhergehenden Orbital-Anordnung nicht auf.

Doppelaustausch

Waihrend beim Superaustausch die Besetzung der d-Orbitale der Ubergangsmetallionen
gleich ist oder sich um zwei unterscheidet, die 3d-Elektronen entsprechend lokalisiert sind
und der Hiipfprozess zum benachbarten Gitterplatz nur von virtueller Art ist, wird beim
Doppelaustausch die Austauschwechselwirkung zwischen Ubergangsmetallionen mit ge-
mischter Valenz, delokalisierten d-Elektronen und reellen Hiipfprozessen betrachtet ,.
Fir LMO wird dieses etwa durch die Dotierung mit Strontium (LSMO) erreicht, sodass
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sowohl Mn®*"- als auch Mn**-Kationen vorhanden sind. Anschlieend kann wieder eine
Ausrichtung der ds,2_,2-Orbitale der Mn3*- und Mn**-Kationen auf die z-Komponente der
2p-Orbitale der O?~-Anionen, iiber die die Kopplung vermittelt wird, und dazu senkrecht
orientierte d,2_,2-Orbitale betrachtet werden. Dieses ist in der Abbildung (nach )
dargestellt. Dabei ist das dz,2_,2-Orbital des Mn**-Kations mit einem e,-Elektron besetzt,
wahrend es fiir das Mn*"-Kation aufgrund des fehlenden e,-Elektrons unbesetzt bleibt.
Das e,-Elektron des Mn*-Kations kann nun tiber das dazwischen liegende O*"-Anion
bei einer parallelen Spin-Ausrichtung der dazugehoérigen ¢9,-Elektronen ohne ein zusétz-
liches Aufwenden von Coulomb-Energie U oder Hundscher Kopplungsenergie Jy in das
leere ds,2_,2-Orbital des Mn**t-Kations hiipfen. Der Doppelaustauschs wird hierbei iiber
das gleichzeitige Hiipfen des e,-Elektrons in das 2p,-Orbital des O*~-Anions und des Elek-
trons im 2p,-Orbital mit zum ey-Elektron parallelem Spin in das leere ds,2_,2-Orbital des
Mn**-Kations vermittelt . Das 3d-Elektron des Mn?*-Kations ist somit delokalisiert und
gegeniiber dem Mn**-Kation beweglich, sodass sich fiir die ferromagnetische Kopplung der
gemischtvalenten Mangan-Ionen ein metallischer Zustand einstellt. Die effektive Hiipfam-
plitude t.g. und damit die Beweglichkeit der 3d-Elektronen ist folglich von der relativen
Orientierung der benachbarten ¢5,-Spins zueinander abhéngig, da fiir eine antiparallele Aus-
richtung zuséatzlich die Hundsche Kopplungsenergie Jy aufgebracht werden muss und der
Hiipfprozess stark eingeschrénkt wird. Es ergibt sich die Relation e, = to cos(6/2) [8L[11],
wobei 6 den Winkel zwischen den lokalisierten Spins der 3d-Elektronen auf benachbarten
Gitterplatzen und ¢, die Hiipfamplitude des egs-Elektrons bezeichnet. Entsprechend bevor-
zugt ist somit eine ferromagnetische Kopplung (6 = 0°) der gemischtvalenten Mangan-

Ionen, die gleichzeitig mit einer hohen Beweglichkeit der e,-Elektronen einhergeht.

Mn3+ Mn4*

oWYe
)

tyg f oy 2p, FM 1

Mn#4+ Mn3+

N

Abbildung 2.2.3: Doppelaustausch zwischen einem Mn?*- und einem Mn**t-Kation eines
gemischtvalenten Manganats wie LSMO fiir 180°-Bindungen entlang der
ds,2_,2-Orbitale, vermittelt iiber das 2p,-Orbital eines O?>~-Anions durch
einen Hiipfprozess des e4-Elektrons vom Mn?t- zum Mn**t-Kation bei ferro-
magnetischer Kopplung. Es ergibt sich ein metallischer Zustand (nach )
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2.2 Perowskitische Manganate

2.2.3 Phasendiagramm von moderat dotiertem La;_,Sr,MnOQO3

Anhand des Superaustauschs und des Doppelaustauschs lassen sich nun die komplexen
Phasendiagramme der gemischtvalenten Manganate A;_ A/ MnOj in Abhéngigkeit der Do-
tierung x nachvollziehen. In der Abbildung[2.2.4]ist beispielhaft das kombinierte strukturel-
le, elektronische und magnetische T-z-Phasendiagramm fiir Bulk-La; _,Sr,MnO3 (LSMO)
im Bereich einer moderaten Sr-Dotierung 0 < z < 0,35 (nach [16,17,[25-27]) dargestellt.

1000

800 -

600 -

400 -

Temperatur T [K]

200 -

0 L} : L]

0,0 0,1 0,2 0,3
Sr-Konzentration x

Abbildung 2.2.4: Strukturelles, elektronisches und magnetisches T-z-Phasendiagramm fiir
Laj_xSryMnO3 (LSMO) im Bereich einer moderaten Strontium-Dotierung

von 0 < z < 0,35 (nach [16,/17,25H27]). R, O, O’ und O” kennzeich-

nen hierbei eine rhomboedrische, orthorhombische, Jahn-Teller-verzerrte or-

thorhombische und die orbital-geordnet orthorhombische Kristallstruktur,
wahrend PM, FM und CAF eine paramagnetische, ferromagnetische und

gekantet-antiferromagnetische (A-Typ) Phase sowie I und M eine entspre-
chend elektrisch-isolierende und metallische Phase bezeichnen.

Fiir niedrige Temperaturen und Dotierungen = < 0,1 lasst sich eine elektrisch-isolierende
Phase mit kooperativ Jahn-Teller-verzerrter orthorhombischer Perowskit-Struktur (O’) be-
obachten, die mit einem gekantet-antiferromagnetischen Verhalten (CAF) unterhalb der
Néel-Temperatur Ty ~ 140 K (fiir = 0) einhergeht [16,[26]. Dieses ist auf die bevorzugte
antiferromagnetische Kopplung des Superaustauschs zuriickfiithren, die in diesem Bereich
gegentiiber des Doppelaustauschs aufgrund der nur kleinen Sr-Dotierung iiberwiegt. Die
eg-Orbitale ordnen dabei in der Art, dass sich nach den GKA-Regeln entlang der c-Achse
eine antiferromagnetische und in der Ebene senkrecht dazu eine ferromagnetische Kopp-
lung ergibt, die insgesamt zur Ausbildung eines Antiferromagnets vom Typ-A fiihrt [5]. Die
leichte Abnahme der Néel-Temperatur Ty mit steigender Sr-Konzentration fir z < 0,1 ist

dabei auf die fortschreitende Storung der kooperativen Jahn-Teller-Verzerrung und auf

11
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eine beginnende Abschwéichung des Superaustauschs gegeniiber dem einsetzenden Dop-
pelaustausch zurtickzuftihren [17,25]. Diese zunehmende Instabilitidt dufiert sich auch in
der starken Abnahme der Ubergangstemperaturen Tyr und Ty, oberhalb derer sich zu-
néchst eine unkoordinierte orthorhombische (O) und schliefllich eine rhomboedrische (R)
Perowskit-Struktur ausbildet, bis es zu einem volligen Ausbleiben der O’-Phase fiir Sr-
Konzentrationen x > 0,15 und der O-Phase fir x > 0,20 kommt [16,/17,25]. Da LMO
zudem ein Mott-Hubbard-Isolator ist und die e,-Elektronen durch den tiberwiegenden Su-
peraustausch stark lokalisiert sind, ergibt sich im Bereich von z < 0,1 ein elektrisch-
isolierendes Verhalten. Fiir Sr-Konzentrationen dariiber hinaus gewinnt der Doppelaus-
tausch zwischen den Mn3*- zum Mn**-Kationen verstirkt an Wirkung und es stellt sich
fiir 0,10 < x < 0,15 ein ferromagnetischer Grundzustand ein, der jedoch durch die Kon-
kurrenzsituation von Super- und Doppelaustausch mit einem Ubergang in eine neue lokal
orbital-geordnete Phase fiir Temperaturen T' < Tp < T beeinflusst wird und somit weiter-
hin einen elektrisch-isolierenden Charakter aufweist [16425]. Der Anstieg von Ty und T mit
Zunahme der Sr-Konzentration zeigt jedoch bereits einen Zugewinn der Doppelaustausch-
Wechselwirkung an, bis die eg-Elektronen schlielich soweit delokalisiert sind, dass sich fiir
x > 0,17 ein ferromagnetisch-metallischer Charakter einstellt [17,[25,26], der mit weiter
zunehmender Sr-Konzentration mit einem kontinuierlichen Anstieg der Curie-Temperatur
Te einhergeht, bis sich fir 0,3 < z < 0,4 mit T¢ &~ 370 K ein Maximum einstellt [16,27].

2.3 A,BB’Og-Doppelperowskite

Anhand der gemischtvalenten Manganate A;_ A’ MnOj3 zeigt sich somit die durch die Do-
tierung des A-Platz-Kations durch ein A’-Kation mit unterschiedlicher Grofie und Valenz
entstehende groflie Vielfalt an strukturellen, elektrischen und magnetischen Phasen, iiber
die Materialien in der Perowskit-Struktur ABOj verfiigen. Neben dem A-Platz-Kation
lasst sich auch das B-Platz-Kation partiell ersetzen, um die Eigenschaften des Perowskits
systematisch zu beeinflussen. Die Kationen auf den B-Plétzen des resultierenden Perow-
skits AB;_ (B!, O3 konnen hierbei chemisch ordnen. Im geordneten Fall gleicher Mengen
an B- und B’-Kationen (z = 0,5) kann dieses zu der Entstehung sogenannter A;BB'Og-
Doppelperowskit-Oxide fithren, die in dieser Arbeit ein zentrales Materialsystem darstellen

und in den folgenden Abschnitten dieses Kapitels ausfithrlich vorgestellt werden sollen.

2.3.1 Aufbau, Kristallstruktur und Kationenordnung

Ay,BB’Og-Doppelperowskite bezeichnen somit Materialien in der Perowskit-Struktur ABOs,
bei der eine spezifisch geordnete Verteilung der in gleicher Anzahl (1:1-Verhéltnis) vorhan-
denen, unterschiedlichen B- und B’-Kationen vorliegt, die iiber eine vollig zuféllige Anord-
nung (ABgsBf 503) hinausgeht und in dem am héufigsten zu beobachtenden Ordnungstyp

der NaCl-Struktur in einer in alle drei Raumrichtungen abwechselnden B-Platz-Besetzung

12



2.3 A,BB’O4-Doppelperowskite

der B/B’-Platz-Kationen resultiert. Da diese NaCl-Anordnung der B/B’-Platz-Kationen in
Abwesenheit einer oktaedrischen Verkippung (Toleranzfaktor ¢ = 1) mit einer Verdopplung
der kubischen Einheitszelle (mit der doppelten Gitterkonstante app = 2a) in der Raum-
gruppe Fm3m (Raumgruppe 225) einhergeht [@L, werden derart ordnende Systeme Dop-
pelperowskite genannt. Wie bei den gewohnlichen Perowskiten fithrt eine Abweichung vom
idealen Groflenverhéltnis der A- und B-Platz-Kationen zu einer Verzerrung der kubischen
Struktur durch Verdrehungen und Verkippungen der BOg/B’Og-Oktaeder, mit Toleranz-
faktoren 0,85 < ¢ < 1,07 . Hiufig ist daher neben der unverzerrten Fm3m-Struktur
eine Kristallisation in der tetragonalen I4/m- und in der monoklinen P2, /n-Raumgruppe zu
beobachten, wahrend ungeordnete Doppelperowskite zumeist die orthorhombische Pnma-
Raumgruppe favorisieren . Neben der B-Platz-Ordnung in der NaCl-Struktur existieren
mit der kolumnaren und lagenweisen Ordnung zwei weitere sehr viel seltener auftretende
Doppelperowskit-B-Platz-Ordnungsarten ,. Die drei Typen der B-Platz-Ordnung sind
nachfolgend fiir einen Vergleich in den Abbildungen (a)-(c) (nach [3/[4]) dargestellt.

(a)
o A-Platz-Kation

@ B-riatz-Kation

o B'-Platz-Kation

Abbildung 2.3.1: B-Platz-Kationenordnungen von AsBB’Og-Doppelperowskiten mit der Ord-
nung in der NaCl-Struktur (a) sowie den selteneren kolumnaren (b) und
lagenweisen (c¢) Ordnungen (mit VESTA gezeichnet, nach )

Wihrend die Ordnungsabfolge der B/B’-Platz-Kationen in der NaCl-Struktur einer null-
dimensionalen Anordnung entspricht, da jedes BOg-Oktaeder durch sechs B'Og-Oktaeder
von den anderen BOg-Oktaedern getrennt ist und umgekehrt, stellt die kolumnare B-Platz-
Ordnung eine eindimensionale Ordnungsform dar, bei der BOg/B’Og-Oktaeder gleichen
Typs in jeweils eine Raumrichtung aneinander gereiht sind . Folglich ergibt sich in der
lagenweisen B-Platz-Ordnung eine zweidimensionale Ordnungsform. Werden nun jeweils

die Ebenen betrachtet, in denen sich auf den B/B’-Plitzen nur die gleiche Kationenart
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befindet, so lassen sich die drei Ordnungstypen auch anhand der Orientierung der Ab-
folge dieser Ebenen mit einer Uberstruktur von ABOs- und AB’Os-Perowskiten in der
(111)-Orientierung fir die B-Platz-Ordnung in der NaCl-Anordnung, einer Anordnung in
(110)-Orientierung fiir die kolumnare B-Platz-Ordnung und einer (100)-Orientierung fir
die lagenweise B-Platz-Ordnung klassifizieren [3,9]. Anhand dieser Orientierungen wird
direkt der Doppelperowskit-Charakter ersichtlich. Wahrend die B-Platz-Ordnung in der
NaCl-Struktur der gewohnlich zu beobachtende Doppelperowskit-Ordnungstyp ist, treten
die anderen zwei Ordnungen nur sehr selten unter speziellen Voraussetzungen wie einer

starken Jahn-Teller-Verzerrung oder bei einer Teildotierung des A-Platzes auf [3,/4].

Die treibende Kraft bei der Realisierung der B-Platz-Ordnung ist nun einerseits ein grofier
Unterschied AZp = |Zp — Zp/| in der Oxidationszahl der B/B’-Platz-Kationen, wodurch
eine Anordnung in der NaCl-Struktur gegeniiber den anderen Ordnungstypen aufgrund
des grofleren Abstandes der stiarker geladenen Kationen voneinander aus elektrostatischen
Griinden energetisch favorisiert wird [3,4]. So hat in der NaCl-Struktur jedes B/B’-Platz-
Kation sechs B/B’-Kationen des anderen Typs als néchste Nachbarn, wiahrend jedes B/B’-
Platz-Kation bei der kolumnaren Ordnung vier nidchste Nachbarn des anderen und zwei
des gleichen Typs besitzt und bei der lagenweise Ordnung jedes B/B’-Platz-Kation sogar
nur zwei Kationen des anderen und vier des gleichen Typs als nédchste Nachbarn hat [3].
Empirische Untersuchungen zeigen, dass Doppelperowskite mit AZg > 2 zumeist geord-
net und mit AZp < 2 sehr haufig ungeordnet sind, wihrend fiir AZg = 2 sowohl B-Platz
geordnete als auch ungeordnete Doppelperowskite nachgewiesen werden konnen [4]. Da-
neben hat die Differenz der Ionenradien Arg = |rp — rp/| der B/B’-Platz-Kationen einen
groflen Einfluss auf die B-Platz-Ordnung. Hierbei zeigt sich, dass mit dem Anstieg von
Arg die Tendenz der Kationen zur Anordnung in einer geordneten Struktur fiir viele
Doppelperowskite aufgrund der entstehenden Verspannung signifikant zunimmt [4]. Eine
einfache Quantifizierung der jeweils resultierenden B-Platz-Ordnung kann dabei mithilfe

der Definition eines langreichweitigen Ordnungsparameters S abgeschatzt werden [4]:

S =295 — 1. (2.3.1)

Hierbei bezeichnet gp die Besetzung eines B/B’-Kations auf dem richtigen Gitterplatz.
Fir ein vollstiandig B-Platz geordnetes A;BB'Og-Doppelperowskit nimmt der Parameter
den Wert S = 1, wihrend sich fiir eine vollstdndige Unordnung S = 0 ergibt [4]. Dazwi-
schen weisen Doppelperowskite eine B-Platz-Teilordnung mit einem Ordnungsgrad S auf.
Mogliche B-Platz-Ordnungsfehler konnen in vielfaltiger Art auftreten. Neben einer kris-
tallinen Unordnung, die durch fehlerhafte Kristallstrukturen aufgrund von Versetzungen,
Korngrenzen, Fehlstellen oder Fremdphasen entsteht, treten insbesondere Gitterfehlbeset-

zungen (in Form von Punktdefekten) auf, bei denen die B- und B’-Kationen jeweils auf
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vertauschten Platzen positioniert sind. Ein weiterer hdufiger Ordnungsfehler sind Antipha-
sengrenzen (APG, zweidimensionaler Gitterfehler), welche zwei B-Platz geordnete Domé-
nen mit entsprechend umgekehrter Besetzung der B- und B’-Kationen voneinander tren-
nen und sich demnach wie komplette Gitterfehlbesetzungsebenen im Material verhalten.
In den Abbildungen (a)-(c) (nach [4]) sind nachfolgend die drei Félle einer perfekten
B-Platz-Kationenordnung in der NaCl-Struktur sowie einer Ordnungsreduzierung sowohl

durch Gitterfehlbesetzungen als auch durch Antiphasengrenzen im Vergleich dargestellt.

(@)

(b)

Abbildung 2.3.2: Perfekte B-Platz-Kationenordnung in der NaCl-Struktur (a) und Redu-
zierung der B-Platz-Ordnung durch einzelne B-Platz-Gitterfehlbesetzungen
(Punktdefekte) (b) und Antiphasengrenzen (APG) (c) (nach [4]). Rot und
blau kennzeichnen jeweils die unterschiedlichen BOg- und B’Og-Oktaeder.

Die roten und blauen Quadrate reprasentieren jeweils die unterschiedlichen BOg- und B’Og-
Oktaeder in der schematischen Seitenansicht. Der Ordnungsgrad S der Doppelperowskite
lasst sich demnach auch umgekehrt tiber die Fehlbesetzungen gr der B/B’-Platz-Kationen
auf ihren Gitterplatzen mit S = 1 — 2gp definieren [30], wobei S = 1 erneut ein per-
fekt B-Platz geordnetes und S = 0 ein vollstindig B-Platz ungeordnetes Doppelperowskit
beschreibt. Wahrend die einzelnen Gitterfehler die B-Platz-Ordnung lokal im Umkreis
des Besetzungsfehlers storen, fithren die APG zu einer Reduzierung der langreichweiti-
gen Ordnung bei gleichzeitig B-Platz geordneten Doménen auf einer kurzreichweitigeren
Skala zwischen den APG. Folglich muss die Abschatzung der B-Platz-Ordnung mithilfe
eines langreichweitigen Ordnungsparameters mit Vorsicht behandelt werden, da Doppel-
perowskite trotz APG in den jeweiligen Doménen mit entgegengesetzter Orientierung eine
sehr hohe B-Platz-Ordnung aufweisen kénnen ,. Zau berticksichtigen ist zudem der
grofie Einfluss der Ordnung auf die Austauschwechselwirkungen zwischen den B/B’-Platz-
Kationen und die magnetischen Eigenschaften der Doppelperowskite [41/30H32]. Dieses soll

nun an den in dieser Arbeit untersuchten Doppelperowskit-Reihen diskutiert werden.
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2.3.2 Kobalt-Mangan-basierte A;CoMnOg-Doppelperowskite

Hierbei wird nun zunéchst mit den A;CoMnQOg-Doppelperowskiten begonnen, bei denen
der A-Platz jeweils durch ein trivalentes Kation der Seltenen Erden besetzt wird. Diese
kristallisieren im Fall einer vorhandenen B-Platz-Ordnung der Cobalt- und Mangan-Ionen
allesamt in einer monoklinen Kristallstruktur mit der dazugehérigen Raumgruppe P2;/n
(Raumgruppe 14 mit 3 ~ 90°, in der Form P12, /n1) [31}33-35], wihrend fiir entsprechend
B-Platz ungeordnete Systeme eine orthorhombische Kristallstruktur in der Raumgruppe
Pnma (Raumgruppe 62, zumeist in der Alternativform Pbnm angegeben) resultiert [31,33].
Eine Darstellung der Einheitszelle der monoklinen P12; /n1-Struktur der B-Platz geordne-
ten AoCoMnOg-Doppelperowskite ist nachfolgend in der Abbildung [2.3.3| (a) gegeben.

(b)

A-Platz-Kation
(Seltene Erde)

B-Platz-Kation
(Cobalt)

B'-Platz-Kation
(Mangan)

02--Anion

[112]

o

®

°

e
L™ [111]
o)

°

(©}

o” _o0° o7 o7 o [110]

Abbildung 2.3.3: Einheitszelle der monoklinen P12;/nl1-Struktur der B-Platz geordneten
AsCoMnOg-Doppelperowskite (a), die Einheitszellenlage in der ordnenden
NaCl-Struktur (b) und die Ordnungsiiberstruktur aus AMnOs- und ACoOs3-
Perowskit-Lagen in der [111]-Richtung (c) (mit VESTA gezeichnet).

Die B/B’-Kationenordnung ist fiir die A;CoMnOg-Doppelperowskite iiber eine Anordnung
in der NaCl-Struktur realisiert, sodass die Cobalt- und Mangan-Ionen abwechselnd die
B/B’-Gitterpléatze besetzen. Die Lage der monoklinen P12; /nl-Einheitszelle in der NaCl-
Struktur ist in der Abbildung (b) dargestellt. Hierbei ergeben sich die Gitterkon-
stanten a = \/§apc, b= ﬂapc, ¢ = 2ap., wobei a,. die dazugehorige Gitterkonstante der
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2.3 A,BB’O4-Doppelperowskite

pseudokubischen Einheitszelle der idealen ABOs-Perowskit-Struktur bezeichnet. Aufgrund
der NaCl-B-Platz-Anordnung lésst sich zudem fiir die (111)-Ebenen eine Ordnungsiiber-
struktur beobachten, die sich aus Lagen von AMnO3- und ACoOs-Perowskiten in der
[111]-Richtung zusammensetzt und in der Abbildung (c) dargestellt ist. Der Ord-
nungsgrad der A;CoMnQOg-Doppelperowskite hat dabei einen grofien Einfluss auf die elek-
tronische Struktur der B/B’-Platz-Kationen und die Austauschwechselwirkungen. So wer-
den im Fall der B-Platz-Ordnung in der NaCl-Anordnung die B/B’-Pléitze abwechselnd
von Co**-Kationen im HS-Zustand ([Ar]3d” mit t3,e2 und S = 3) und Mn**-Kationen im

HS-Zustand ([Ar]3d® mit t3,e) und S = 3) besetzt [31]. Nach der 2. GKA-Regel fiihrt diese
Konfiguration bei einer entsprechenden Vermittlung iiber die 2p-Orbitale der O?~-Anionen
(Co* -0 -Mn**-Kopplung) zu einem ferromagnetischen Superaustausch [31,/36], der sich
aufgrund der Ordnung langreichweitig iiber die gesamte Gitterstruktur erstreckt und fiir
LayCoMnOg in einer Sattigungsmagnetisierung der Spin-Beitrage von Mg = 6 ug/f.u. re-
sultiert. Fir andere Seltenen Erden auf dem A-Platz muss gegebenenfalls noch ein Beitrag
der Elektronen der 4f-Schale beriicksichtigt werden [34]. Fiir Ordnungsfehler auf den B/B'-
Plitzen durch Gitterfehlstellen oder APG und die dadurch entstehenden Co?*-0?~-Co?*-
und Mn**-O?~-Mn**-Konfigurationen ergeben sich hingegen nach der 1. GKA-Regel an-
tiferromagnetische Superaustauschwechselwirkungen [31]. Folglich trennen die APG nicht
nur B-Platz geordnete Doménen mit umgekehrter Orientierung, sondern fithren auch zu
einer antiferromagnetischen Kopplung der ferromagnetischen Doménen untereinander, die
mit einer Reduzierung der Remanenz Mp einhergeht [31,/36]. In geniigend starken Ma-
gnetfeldern lassen sich die einzelnen Domaéanen aber wieder in einen ferromagnetischen
Gesamtzustand ausrichten, wihrend einzelne Gitterfehlbesetzungen auch dann einen an-
tiferromagnetischen Beitrag beibehalten und damit die Sattigungsmagnetisierung verrin-
gern. Fiir tiefe Temperaturen und kleine Magnetfelder kann die konkurrierende Existenz

beider Wechselwirkungen zudem in einer Art Spin-Glas-Verhalten resultieren [34.|36,37].

Fiir ungeordnete A;CoMnQOg-Doppelperowskite wiederum sind die B/B’-Platze vollig zufél-
lig von Co®*-Kationen im IS-Zustand ([Ar]3d°® mit t3,e, und S = 1) und Mn**-Kationen im

HS-Zustand ([Ar]3d* mit t3,e} und S = 2) besetzt, indem je ein ez-Elektron von den Co**-
auf die Mn*"-Kationen iibertragen und die IS-Co®*-Kationen durch lokale Jahn-Teller-
Verzerrungen sowie einem Sauerstoffdefizit § (A2CoMnOg_s) stabilisiert werden [31}37].
Die Austauschwechselwirkung dieser Co®*t-O?~-Mn?**-Konfiguration kann hierbei durch
einen dreidimensionalen, vibronischen Superaustausch beschrieben werden, der durch ein
kooperatives Zusammenspiel der lokalen Jahn-Teller-Verzerrungen langreichweitig ist und
entsprechend der vibronischen Besetzung der e, -Orbitale nach der 2. GKA-Regel mit ei-
ner ferromagnetischen Kopplung einhergeht [31},137]. Im Vergleich zur B-Platz geordne-
ten Phase mit der statischen Co?*-O2?~-Mn**-Kopplung ist der vibronische Austausch

jedoch weniger stabil, sodass sich eine im Vergleich dazu signifikante Reduzierung der
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Curie-Temperatur T und der Sattigungsmagnetisierung Mg ergibt (fir LaoCoMnOg bei-
spielsweise von Tg ~ 230 K und Mg = 6 pg/f.u. in der B-Platz geordneten Phase auf
Te ~ 80 — 130 K und Mg =~ 3,5 — 4,5 ug/f.u. in der ungeordneten Phase) [31},36,37]. Die
Austauschstarke nimmt dabei mit der Verkleinerung des B-O-B’-Winkels und des damit
einhergehenden orbitalen Uberlapps ab. Fiir die AyCoMnOg-Doppelperowskite lisst sich
dieses direkt anhand einer systematischen Abnahme der Curie-Temperatur T mit der
Verringerung des Ionenradius der Seltenen Erde auf dem A-Platz beobachten [34}35]. Un-
abhéngig von der Ordnung weisen die A;CoMnOg-Doppelperowskite zudem aufgrund des

fehlenden Doppelaustauschprozesses stets einen elektrisch isolierenden Charakter auf [31].

2.3.3 Nickel-Mangan-basierte A>NiMnQOg-Doppelperowskite

Anschliefend sollen noch die AsNiMnOg-Doppelperowskite, bei denen der A-Platz eben-
falls durch ein trivalentes Kation der Seltenen Erden besetzt wird, betrachtet werden.
Diese kristallisieren wie die A;CoMnQOg-Doppelperowskite bei einer B-Platz-Ordnung der
Nickel- und Mangan-Ionen in einer monoklinen P12;/nl-Kristallstruktur und im unge-
ordneten Fall in einer orthorhombischen Pbnm-Kristallstruktur [32,35,38]39]. Ein Unter-
schied ist jedoch, dass die Ni**-Kationen im HS-Zustand ([Ar]3d® mit t§,eZ, S = 1) ein
e,~Elektron mehr als die Co?*"-Kationen aufweisen, sodass die Magnetisierung der Spin-
Beitrige der ferromagnetischen Ni?*-O2?~-Mn**-Kopplung der B-Platz geordneten Phase
maximal Mg = 5 ug/f.u. betragt. Die weiteren Superaustauschwechselwirkungen mit an-
tiferromagnetischer Ni?*-O2?7-Ni?"- und Mn**-O?~-Mn*"-Kopplung durch APG und Git-
terfehlstellen sowie der im ungeordneten Fall weniger stabile vibronische Ni3*-O%*~-Mn3*-
Ferromagnetismus mit LS-Ni**-Kationen ([Ar]3d” mit tS,e} und S = ) erfolgen wie bei
den A;CoMnOg-Doppelperowskiten nach den gleichen Mechanismen [32,[39]. Es zeigt sich
jedoch, dass die vibronische Kationenkonfiguration bei den AsNiMnOg-Doppelperowskiten
durch einen Sauerstoffiberschuss § (A2NiMnOg,s) und der damit einhergehenden Bildung
von A-Platz-Kation-Leerstellen stabilisiert wird [32]. Die Curie-Temperatur der ungeord-
neten Phase ist dabei wie fiir die A;CoMnOg-Doppelperowskite gegentiber der der B-Platz
geordneten Phase signifikant reduziert (fiir LaaNiMnOg von To ~ 280 K in der B-Platz
geordneten Phase auf T ~ 130 — 140 K in der ungeordneten Phase) [40,41]. Die ferro-
magnetische Austauschstirke nimmt zudem mit der Verkleinerung des B-O-B’-Winkels ab.
Dieses duflert sich in einer systematischen Abnahme der Curie-Temperatur T mit der Ver-
ringerung des Ionenradius der Seltenen Erde auf dem A-Platz [35]38]. Im Vergleich zu den
A,CoMnOg-Doppelperowskiten sind die jeweiligen Curie-Temperaturen T bei gleichen A-
Platz-Kationen jedoch erhoht, wobei der Unterschied fiir kleinere A-Kationenradius wieder
abnimmt. Dieses ist auf einen leicht gréfieren orbitalen Uberlapp der Ni?t-O2~-Mn**- ge-
geniiber der Co®T-O?~-Mn**-Kopplung zuriickzufiihren [35]. Aufgrund des fehlenden Dop-
pelaustauschprozesses besitzen dabei auch die A;NiMnOg-Doppelperowskite unabhéngig

von der vorhandenen B-Platz-Ordnung stets einen elektrisch isolierenden Charakter.
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Probenherstellung

3.1.1 Prinzip der metallorganischen Aerosol Deposition (MAD)

Die Herstellung der in dieser Arbeit untersuchten Diinnschichten geschieht mithilfe der
sogenannten metallorganischen Aersol Deposition (MAD) [42,43], mit der bereits verschie-
denste Oxidschichten wie gemischtvalente Manganate [42-44], Titanate [45], Hochtempera-
tur-Supraleiter-Cuprate [46], ZnO [47] oder Doppelperowskite [36,48,/49] in duBlerst hoher
Qualitat erzeugt werden konnten. Grundlage dieses chemischen Depositionsverfahrens sind
metallorganische Prakursoren, die in dem gewiinschten stochiometrischen Verhéltnis und
in gewlinschter Konzentration in einem polaren, organischem Losungsmittel (hier Dime-
thylformamid (DMF); chemische Formel: C3H;NO) gelost und anschlieSend unter Umge-
bungsluft tiber ein computergesteuertes Dosier-Spritzensystem (Typ SyrDos 2 von HiTec
Zang) mithilfe von Druckluft (p &~ 5 bar) und einer pneumatischen Diise als Aerosol auf ein
geheiztes, kristallines Substrat gespriiht werden. Der dazugehorige Aufbau der verwendeten
MAD-Anlage ist schematisch in der nachfolgenden Abbildung dargestellt.

Spritzensystem

Druckluft =—p .=|

Aerosol
Substrat

Signal

L Zeit ‘
—p Abluft Computer-Ansteuerung
(Heizer + Spritzen)

SiC-Heizer

(+ Wasserkﬁhlungy

Depositionskammer

Abbildung 3.1.1: Schematischer Aufbau der MAD-Anlage mit der Depositionskammer und der
Anordnung von Heizer, pneumatischer Diise und Spritzensystem.

Das Substrat selbst wird zentriert vor der Diise auf einem SiC-Heizer, dessen Tempera-
tur sich resistiv iiber eine Stromquelle regeln lasst, platziert. Somit konnen Schichten bei

unterschiedlichen Substrattemperaturen hergestellt werden. Diese liegen je nach Oxid in
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einem Bereich von T' = 500 — 1200 °C. Eine Wasserkiihlung, die Druckluft und die Steue-
rung der Stromstarke tiber einen Computer schiitzen den Heizer und das Substrat vor zu
schneller Erhitzung vor und zu schnellem Erkalten nach der Deposition. Das Spritzensys-
tem lésst sich dabei in unterschiedlicher Geschwindigkeit betreiben (Schritte pro Sekunde),
wodurch es moglich ist, die Depositionsrate (in pl/s; typischerweise ~ 1 — 100 pl/s) und
damit die Wachstumsgeschwindigkeit der Schichten (in nm/s; hier etwa 0,1 — 3 nm/s)
anzupassen. Das Oxidschichtwachstum auf dem Substrat geschieht nach dem Prinzip der
chemischen Gasphasenabscheidung durch eine Pyrolysereaktion, bei der die Metallionen
der gelosten Prakursoren aus den Tropfchen des Aerosols (einige pm Tropfchengrofie) mit
dem Sauerstoff der Druckluft die Metalloxid-Schicht bilden, wahrend die restlichen Lo-
sungsbestandteile (das verbliebene Losungsmittel und organische Reste des Prékursors)
zu CO,, HyO und weiteren Bestandteilen verbrennen und mit der Abluft aus der Depositi-
onskammer abgefithrt werden. Uber die proportionale Abhéngigkeit der Oxidschichtdicke
vom Losungsvolumen lésst sich die Losung fiir eine atomare Monolage (ML) des Oxids auf
Vi &= 5 — 10 pl je nach Oxid, Substrat, Temperatur und Losungskonzentration bestim-
men. Uber die Prézision der Spritzen von AV = 10 nl |51] (das Spritzenvolumen betriagt
V' =500 pl pro Komplettfiillung) kann die Schichtdicke bis auf 1/100 einer Monolage kon-
trolliert werden. Zudem kann bei Ubergitter-Schichten eine optionale Wachstumskontrolle

mithilfe eines integrierten Ellipsometrie-Messaufbaus verwendet werden [46]4850,52].

Gegeniiber der Molekularstrahlepitaxie (engl.: molecular beam epitaxy, MBE), der gepuls-
ten Laserdeposition (engl.: pulsed laser deposition, PLD), Sputtern oder thermischer Ver-
dampfung bietet die MAD dabei den Vorteil, dass fiir das Schichtwachstum kein Ultra-
hochvakuum benétigt wird. Weiterhin lassen sich die Wachstumsparameter wie die Sto-
chiometrie in der Losung, die Wachstumsgeschwindigkeit, die Schichtdicke und die Wachs-
tumstemperatur flexibel fiir jede Schicht variieren [42,43]. Durch das Wachstum unter
Umgebungsluft (Sauerstoffpartialdruck po, =~ 0,21 bar) wird zudem ein stéchiometrisches
Sauerstoffdefizit durch Sauerstoffleerstellen in der Oxidschicht vermieden [43]. Eine nach-
behandelndes Ausheizen unter Sauerstoffatmosphére ist daher nicht notwendig. Beachtet
werden muss jedoch, dass fiir die Pyrolysereaktion und das Verbrennen des Losungsmittels
eine gewisse Temperatur benotigt wird, sodass eine Deposition etwa bei Raumtemperatur
nicht moéglich ist. Fir Metalle mit mehreren Oxidationsstufen muss aulerdem das Zu-
sammenspiel von Temperatur und Sauerstoffpartialdruck beriicksichtigt werden, um bei
der MAD-Standardtemperatur (7" ~ 1000 °C) das gewiinschte Oxid zu erhalten [48,53].
Dabher ist es nétig die Anlage so zu erweitern, den Sauerstoffpartialdruck wahrend der De-
position beeinflussen zu kénnen. Dieses ermoglicht das Konzept der sauerstoffreduzierten
MAD (LOMAD, Low-Ozygen-MAD) [48,53/54]. Eine andere Erweiterung stellt zudem das
Wachstum von Mikrostrukturen mit Linienbreiten unter einem Mikrometer durch lokale

Erhitzung des Substrats mithilfe eines in der Position steuerbaren Lasers dar [55].
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3.1.2 Herstellung der Diinnschicht-Oxide mithilfe der MAD

Die Schichtherstellung in dieser Arbeit erfolgt mit der Standard-MAD (Abbildung
unter Umgebungsluft auf einkristallinen Substraten aus industrieller Fertigung (Crystal,
CrysTec, MaTecK und Surface.net) mit einer polierten Oberfliche (10 mm x 5 mm) und ei-
ner Dicke von 0,5 mm. Verwendet werden Al;Oj3 in (0001)-Orientierung (hexagonal), MgO
in (100)-Orientierung, LAO in (100)- und (111)-Orientierung, LSAT in (111)-Orientierung
und STO in (100)- und (111)-Orientierung. Bis zur Verwendung sind die Substrate da-
bei trocken in einem Vakuumexsikkator gelagert. Die STO (100)-Substrate wurden jedoch
aufgrund des Kristallaufbaus aus Lagen von SrO und TiO, entlang der [100]-Richtung und
der zufilligen Mischterminierung an der Oberfliche mit einer speziellen Behandlungsab-
folge auf eine einheitliche TiOy-Oberfliche terminiert [56]. Hierzu werden die Substrate
in deionisiertem Wasser gereinigt und das SrO an der Oberflache anschliefend durch ein
selektives Atzen mit gepufferter Flusssdure (BHF) abgelost. Danach erfolgt ein weiteres
Spiilen mit deionisiertem Wasser, bevor die STO-Substrate auf dem SiC-Heizer der MAD
fir eine Stunde bei 7" ~ 1000 °C ausgelagert werden [48,50], damit sich eine definierte
Terrassenstruktur mit TiOs-Terminierung an der Substratoberflache ergibt. Die anderen
Substrate wurden hingegen nicht terminiert oder vorbehandelt. Die metallorganischen Préa-
kursoren sind Metallacetylacetonate und stammen sowohl aus kommerziell-industrieller
Serienfertigung von Merck Sigma-Aldrich (Mn(acac)s, Co(acac)s, Pr(acac)s, Nd(acac)s,
Sm(acac)s, Gd(acac)s, Y(acac); und Ca(acac)y) und Alfa Aesar (Ni(acac)s) als auch aus
individueller Fertigung (La(acac); und Sr(acac)s) der Fakultét fiir Chemie der Georg-
August-Universitat Gottingen (Serhiy Demeshko). Fur die Eigenschaften der industriell
bezogenen Prikursoren sei auf die Herstellerangaben verwiesen. Eine Darstellung der Pra-
kursorstruktur auf Acetylacetonat-Basis und der Strukturformel anhand des Beispiels von
Mangan(IT)-Acetylacetonat (Mn(acac)s) ist in den Abbildungen [3.1.2] (a) und (b) gegeben.

(a) (b)

H,C H.C CH,
>"':0\\ O\ /O \
HC.o [ M Mn
\\____O// \ O/ \\O

Abbildung 3.1.2: Allgemeine Ubersicht der Struktur der metallorganischen Prikursoren auf
Acetylacetonat-Basis (a) und die dazugehorige Strukturformeldarstellung an-
hand des Beispiels von Mangan(II)-Acetylacetonat (Mn(acac)q) (b).

Die Préakursoren werden dabei in der benotigten Menge in einem Becherglas abgewogen
und mit einem Ultraschallbad bei einer Temperatur von T' = 30 °C' fiir etwa 5 Minuten

in DMF gelost. Die fertige Losung kann danach in das MAD-Spritzensystem gezogen und
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anschliefend die Deposition gestartet werden. Die Pyrolysereaktionen fiir die Préakursoren
der drei Ubergangsmetalle (Mn, Co und Ni), mit denen alle Schichten in dieser Arbeit

aus dem versprithten Aerosol unter Verbrennung des organischen Rests auf den Substraten

gewachsen werden, sind in den Gleichungen (3.1.1]), (3.1.2)) und (3.1.3) dargestellt:

6Mn (C5H702)2 + 7302 — 2Mn304 + 60002 -+ 42H20 (311)
12Co (C5H702)3 + 21502 — 4C0304 + 180002 + 126H20 (312)

Fir die anderen Prakursoren lassen sich die Pyrolysereaktionen analog aufstellen. Die
abzuwiegende Masse m,; des Préakursors ¢ wird mithilfe der molaren Prakursormasse M;, der

gewiinschten Stoffmengenkonzentration ¢; und des DMF-Losungsvolumens V' bestimmt:

Bei mehrkomponentigen Systemen ist zu beachten, dass die Reaktionen der Prikursoren
unterschiedlich effektiv ablaufen konnen, sodass das Verhéltnis der Prakursoren von der
Stochiometrie der Metallionen in der gewachsen Schicht abweicht. Dieses ist in der Komple-
xitat der kinematischen und thermodynamischen Prozesse wiahrend des Schichtwachstums
begriindet. Zudem variieren die Prakursoren in ihrer Loslichkeit und reagieren unterschied-
lich auf Restfeuchtigkeit bei der Lagerung. Fiir eine korrekte Stochiometrie muss daher das
Verhéltnis der Prakursormassen zueinander angepasst werden. Folglich werden Korrektur-
faktoren zwischen den einzelnen Prakursoren eingefiihrt, die sich empirisch tiber die Op-
timierung der strukturellen, elektrischen oder magnetischen Schichteigenschaften ergeben,
da diese zumeist stark von der stochiometrischen Zusammensetzung abhédngen [48,50]. Fur
die korrigierte Masse m; eines Prékursors der Komponente ¢ bezogen auf den Prékursor

der Komponente j ergibt sich in einem System mit den Komponenten ¢ und j somit:

Hierbei bezeichnet m; die unkorrigierte Masse des Prékursors i, x;/; das gewtinschte sto-
chiometrische Verhéltnis der beiden Schichtkomponenten und k;/; den Korrekturfaktor
zwischen den zwei Prékursoren. Dieser ist so definiert, dass fiir k;;; = 1 keine Korrektur
benotigt wird und sich die Stéchiometrie direkt tiber x;/; kontrollieren ldsst. Oft weichen

die empirisch ermittelten Werte fiir £;/; fiir die meisten Prakursoren jedoch davon ab.
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3.2 Standard-Probencharakterisierung

3.2.1 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Zur Bestimmung der Kristallstruktur der hergestellten Schichten werden diese mithilfe der
Rontgendiffraktometrie (XRD, engl.: X-ray diffraction) untersucht. Bei dem verwendeten
Rontgendiffraktometer D8 Advance von Bruker AXS trifft durch einen Gébelspiegel mo-
nochromatisierte, in Form eines Primérstrahls kollimierte K,-Strahlung der Réntgenrohre
(Kupferanode mit einer mittleren K,-Wellenlange S\Ka = m = 1,54184 A, ge-
wichteter Mittelwert aus der Cu-K,,- und der Cu-K,,-Linie mit Ak, = 1,54056 A und
Ak, = 1,54439 A) unter einem Winkel # auf die zwischen der Réntgenréhre und einem
Detektor platzierte Probe. Die an der Probe reflektierte Strahlung wird anschliefend unter
dem Winkel 26 zur urspriinglichen Einfallsrichtung vom Detektor registriert. Die Probe ist
dabei im Zentrum des Fithrungskreises von Rontgenrohre und Detektor platziert und wird
mit der halben Winkelgeschwindigkeit w = 6 des Detektors gedreht. In diesem gekoppelten
Modus mit Winkelgeschwindigkeiten im Verhaltnis von € zu 20 in Relation zur Rontgen-
rohre (die Anordnung wird als Bragg-Brentano-Geometrie bezeichnet; zusétzlich ldsst sich
eine Abweichung A zwischen 6 und 20 mit 0 = % - 20 + A durch einen Substratfehlschnitt
oder eine Probenverkippung berticksichtigen) kann nun die Intensitat I der Strahlung als
Funktion des Winkels 26 zur Rontgenrohre gemessen werden. Eine schematische Darstel-
lung der Anordnung in der Bragg-Brentano-Geometrie ist in der Abbildung gegeben.

Réntgenréhre Detektor

Fiihrungskreis

Abbildung 3.2.1: Schematischer Aufbau eines Roéntgendiffraktometers mit Anordnung von
Rontgenrohre, Probe und Detektor in der Bragg-Brentano-Geometrie.

Die Cu-K,-Rontgenstrahlung der Kupfer-Anode ist jedoch aufgrund von Verunreinigun-
gen nicht vollig monochromatisch, sodass sich schwache Linien, die sich der Cu-Kg-, W-L,-
und W-Lg-Strahlung zuordnen lassen, sowie ein Hintergrundbeitrag durch die Bremsstrah-

lung in den XRD-Spektren nachweisen lassen [48.[50]. Aufgrund der geringen Intensitét in
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Relation zu den Cu-K,-Hauptlinien sind diese nur fiir die Substrate relevant und kon-
nen fiir diinne Schichten aufgrund des deutlich reduzierten Streuvolumens vernachlassigt
werden. Zur Identifizierung von Substrat- und Schichtreflexen sind die Schichtspektren da-
her stets mit einem Referenzspektrum des Substrats dargestellt. Fiir die kristalline XRD-
Strukturbestimmung wird nun die Beugung von Rontgenstrahlung an einem dreidimensio-
nalen Kristallgitter betrachtet. Da Beugung dann auftritt, wenn der Abstand innerhalb der
Gitterstruktur (mit Atomabstinden im Bereich einiger 107 m = 1 A [57,/58]) in der Gré-
Benordnung der einfallenden Wellenlange liegt, hat K,-Rontgenstrahlung mit Wellenlangen
je nach Anode von etwa 1 — 10 A eine geeignete GroBenordnung. Die Rontgenstrahlung
wird nun an den Elektronenhiillen der Gitteratome gestreut, in denen die Elektronen klas-
sisch zu Schwingungen angeregt werden, wodurch Strahlung in Form elektromagnetischer
Sekundarwellen emittiert wird [59]. Die gebeugte Strahlung interferiert und liefert je nach
Atomabstand, Wellenlinge der Rontgenstrahlung und Einfallswinkel der Strahlung die
typischen Beugungserscheinungen konstruktiver und destruktiver Uberlagerung. Zur Er-
klarung der Rontgenbeugung werden mit der Bragg-Bedingung und der Laue-Bedingung
zwei zueinander dquivalente Beschreibungen verwendet. Als Ausgangspunkt dient jeweils
die Annahme, dass Kristalle zunéchst als eine starre Anordnung von Gitteratomen in Form
von punktférmigen Streuzentren mit periodischen Absténden in einem dreidimensionalem
Gitter betrachtet werden, an denen die Rontgenstrahlung elastisch ohne Energieverlust und

einfach, das heit ohne Mehrfachstreuung (kinematische Streuung), gestreut wird [60,61].

(b)

Abbildung 3.2.2: Schematische Darstellung der Beugungsgeometrie zur Herleitung der Bragg-
Bedingung (a) und der Laue-Bedingung (b) (nach [57]) fir konstruktive In-
terferenz bei der Beugung von Rontgenstrahlung. Die Aquivalenz der beiden
Bedingungen ist mithilfe der Wellenvektoren direkt in (a) ersichtlich.

In der Bragg-Bedingung werden die Atome im Kristall in parallele Gitterebenen mit kon-
stantem Abstand zueinander (Netzebenen) angeordnet, an denen die mit dem Winkel 6
einfallende Rontgenstrahlung reflektiert wird und zu Beugungsreflexen in den Richtungen

fithrt, fiir die die reflektierten Rontgenstrahlen konstruktiv interferieren. Eine Darstellung
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dieser Anordnung ist in der Abbildung (a) gegeben. Konstruktive Interferenz tritt auf,
wenn der Gangunterschied zwischen den Strahlen, die an unterschiedlichen Netzebenen ge-
streut werden, ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlénge A der Rontgenstrahlung ist. Mit
dem Gangunterschied 2z = 2dp,; sin(f) zwischen Réntgenwellen, die an benachbarten Net-

zebenen reflektiert werden, folgt fir die Bragg-Bedingung konstruktiver Interferenz [60,62]:

Hierbei bezeichnet dp;; den Abstand der Netzebenen (hkl), wihrend die ganze Zahl n
die Reflexordnung angibt. Der Abstand zweier Ebenen (hkl) lasst sich tiber die Beziehung
dpiy = 2w/ ‘éhkl‘ mithilfe des reziproken Gittervektors G= hl;1+k‘52 —l—lf)g, welcher senkrecht
auf der durch die Millerschen Indizes (hkl) definierten Gitterebene steht, bestimmen [59).
Die Vektoren 51, 52 und 53 stellen die Basisvektoren des reziproken Gitters dar, die aus
den Basis-Vektoren a;, do und ds des Bravais-Kristallgitters ermittelt werden. Fiir ein
kubisches Kristallsystem mit der Gitterkonstante a folgt daher dpy = a/ Vh? + k2 + 2.
Mit der Bragg-Bedingung aus der Gleichung lasst sich eine Beziehung zwischen der
Gitterkonstante a des kubischen Kristallsystems, des Reflexes (hkl), des Einfallswinkel 6
und der Wellenlénge A der Rontgenstrahlung herstellen. Fiir n = 1 ergibt sich:

A
a4 =

=2 VR T R R (3.2.2)
2sin(0)

Mit der Gleichung kénnen nun die Reflexe (hkl) fiir Schichten mit kubischer Kris-
tallstruktur im 7(260)-Réntgenspektrum identifiziert werden. Fiir andere Kristallsysteme
miissen die jeweiligen Gittervektoren und Gitterkonstanten beriicksichtigt werden [62].
Bei dem D8-Rontgendiffraktometer betragt der maximale Winkel 20 = 99°. Somit kon-
nen auch noch Reflexe hoherer Ordnung beobachtet werden. Aus der Bragg-Bedingung
wird zudem die Notwendigkeit von Rontgenstrahlung ersichtlich. Da fiir den Einfallswin-
kel stets sin(f) < 1 gilt, folgt fiir n = 1 die Bedingung A < 2dp; und fiir A eine zwingende
GroBenordnung einiger 1071° m [62]. Fiir das hexagonale Kristallsystem wird zudem eine
Reflexbeschreibung mit vier Achsen und vier Millerschen Indizes (hkil) verwendet. Hierbei
sind die Indizes (hkl) identisch zu der gewohnten Definition, wiahrend sich fir den vierten
Index i = —(h + k) ergibt. Der Vorteil liegt nun darin, dass auch im hexagonalen Kristall-
system kristallographisch gleichwertige Ebenen mit einer dquivalenten Reflexindizierung

bezeichnet werden konnen, ohne dass diese grundlegend gedndert werden muss [59,/62].
Fiir die Laue-Bedingung hingegen wird der Kristall als ein Bravais-Gitter mit auf den

Gitterplatzen sitzenden Atomen angenommen, an denen die Réntgenstrahlung mit dem
Wellenvektor k gestreut wird. Eine Darstellung ist in der Abbildung [3.2.2 (b) (nach [57])
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gegeben. Fiir eine konstruktive Interferenz muss nun der Gangunterschied A der gestreuten
Rontgenstrahlen mit dem Wellenvektor k' ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlange A
der einfallenden Strahlung sein. In einer geometrischen Betrachtung folgt fiir den Gangun-
k| [57.60]:

terschied konstruktiver Interferenz fiir eine elastische Streuung ‘E ‘ =

A = R(cos(0) + cos(¢')) = R - (l% — l%’) = m. (3.2.3)

Hierbei bezeichnen k = k/ ’E‘ und k' = K/

lenden und gestreuten Rontgenstrahlung, m eine ganze Zahl und R den Gittervektor im

k ‘ die Einheitsvektoren in Richtung der einfal-

Bravais-Gitter des Kristalls zwischen zwei Streuzentren. Uber den Betrag des Wellenvek-
tors ‘E ‘ = 27” ergibt sich daraus die Relation Iz (l; — k?’) = 2mm, die wiederum aquivalent zu
iR(KF)

der Bedingung e = 1 ist. Dieser Ausdruck entspricht der Definition des reziproken

Gitters e/t = 1. Somit folgt fiir die Laue-Bedingung konstruktiver Interferenz [57]:

K=k —k=Gp. (3.2.4)

Nach der Laue-Bedingung in der Gleichung ist konstruktive Interferenz genau dann
zu beobachten, wenn die Wellenvektordnderung K = k' — k wihrend der Beugung einem
reziproken Gittervektor éhkl entspricht. Die Laue-Bedingung ist dabei aquivalent zu der
Bragg-Bedingung. Dieses ist in der Abbildung (a) veranschaulicht. Es ergibt sich nach
der Laue-Bedingung bei konstruktiver Interferenz beliebiger Ordnung fiir den reziproken
Gittervektor ‘éhkz’ =2 ‘E’ sin(f) = n%, woraus mit ‘E‘ = 27” direkt die Bragg-Bedingung
fiir konstruktive Interferenz aus der Gleichung folgt. Zu berticksichtigen ist, dass mit
der Bragg- und der Laue-Bedingung die Richtungen der Reflexe (hkl) mit konstruktiver
Interferenz am Kristallgitter gebeugter Rontgenstrahlung beschrieben werden. Die relative
Intensitat der Reflexe ist von der Kristallstruktur und der Verteilung der Atome anhand der
Basis und dem Streuvermégen der Basisatome (aufgrund der Streuung an den Elektronen
der Atome) abhangig [59] und kann mit dem Strukturfaktor Fj,y; berechnet werden. Dieser
stellt die Fouriertransformation der Elektronendichte in der Elementarzelle der Kristall-

struktur dar und ergibt sich durch Aufsummierung der atomaren Streufaktoren f;(K) der

Basisatome i beziiglich ihrer Verteilung in der Elementarzelle der Kristallstruktur [57,59|:

—

. (f?) e2mi(huithovitlwg), (3.2.5)

Fow = Zn:fi ([?) KT = Zn:fi (ﬁ) oG = z”:
=1 =1 ;

Hier bezeichnet K = k' —k = G den Streuvektor der Reflexe, der nach der Laue-Bedingung
fiir die Beobachtung konstruktiver Interferenz ein Vektor des reziproken Gitters sein muss,

7 = w;d + v + w;ds die Ortsvektoren der Atome i der realen Basis des Bravais-Gitters
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3.2 Standard-Probencharakterisierung

—

der Kristallstruktur und f;(K’) die atomaren Streufaktoren der Basisatome. Diese sind ein
Maf fiir das Streuvermdogen der Atome und Ionen in der Einheitszelle und hangen von der

inneren Struktur und Elektronenzahl des jeweiligen Atomrumpfes oder Ions ab [59,(61,63]:

fi (f?) = /Pz‘ (7’7) R gy (3.2.6)

Der atomare Formfaktor ist damit die Fouriertransformation der Elektronendichte p in den
Atomen und Ionen und der Vektor 7 ist der Anteil des Ortsvektors 7 = 7+, der vom Kern
des Atoms i zum jeweiligen Volumenelement der Elektronenhiille des Atoms zeigt [59]. Die
Reflexintensitat [y in einer Kristallelementarzelle ist mit [ oc |Fhk1|2 = Fyu - Fuu pro-
portional zum Betragsquadrat des Strukturfaktors [62] aus der Gleichung (3.2.5). Folglich
lassen sich die Reflexe vorhersagen, die durch konstruktive Interferenz beobachtbar sind
und die durch destruktive Ausloschung fehlen. Weitere Einfliisse auf die Reflexintensitéten
sind kristallographisch begriindet (der Multiplizititsfaktor p, der die Anzahl dquivalenter
Ebenen zu der Reflexebene beschreibt), berticksichtigen aber auch die Winkel- und Pola-
risationsabhéngigkeit der gestreuten Rontgenstrahlung (Lorentz-Polarisationsfaktor LP)
und die Probeneigenschaften (Absorptionsfaktor A und Probenvolumen V). Fir diinne
Schichten kénnen die Probeneigenschaften fiir alle Reflexe als konstant angenommen und
mit der Reflexmultiplizitat in einem Skalierungsfaktor K zusammengefasst werden [62]. Oft
werden relative Reflexintensitaten betrachtet, sodass die einfallende Intensitéit Iy der Ront-
genstrahlung nicht einbezogen, sondern eine Normierung auf den starksten Reflex durchge-
fihrt wird [64]. Es verbleibt der LP-Faktor, der die Polarisation der Rontgenstrahlung und
die Probenbewegung beim Streuprozess (Thomson-Streuung) als Funktion des Einfalls-
winkels 6 berticksichtigt. Da die Rontgenstrahlung des verwendeten D8-Diffraktometers
unpolarisiert ist [50], folgt fiir die relative integrale Reflexintensitat I, (hkl) [62]:

(3.2.7)

1 + cos?(26
L (hkl) = K - LP - |Fy)* = K - | Fpua|” - (H>

sin?(#) cos(6)

In der kinematischen Beugungstheorie ist zudem eine Abhéangigkeit der elastisch gestreu-
ten Reflexintensitét I(hkl) von der Temperatur durch thermisch angeregte Schwingungen
der Atome im Kristallgitter zu beobachten. Der Einfluss der Gitterschwingungen auf die
Beugungsreflexe wird mit dem Debye-Waller-Faktor Dy, beschrieben [65,66]. Es ergibt
sich eine exponentielle Abnahme der Reflexintensitét fiir ansteigende Temperaturen 7" und
grofier werdende Indizierung (hkl) der Reflexe bei gleichbleibender Reflexbreite [60,61]:

kT
Mw?

I(hkl) = [0 . eXp(— GQ) = [0 . thl- (328)
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Hier bezeichnet I, die Reflexintensitat fiir ein starres Gitter, M die Atommasse, G den rezi-
proken Gittervektor des Reflexes (hkl) und w die Kreisfrequenz der harmonisch genéherten
Gitterschwingung. Der Debye-Waller Faktor Dy, ist somit fiir Reflexe hoherer Indizierung
kleiner und die Abnahme dieser Reflexe mit der Temperatur grofier [58-61465]. Da die Git-
terschwingungen durch die Unabhéngigkeit ihrer Bewegung im Mittel die Gitterstruktur
und ihre Periodizitat behalten, verdandert sich die Reflexbreite nicht [58,60,/65]. Aufgrund
des klimatisierten D8-Rontgendiffraktometerlabors kénnen Temperaturschwankungen ver-
nachlassigt werden. Da aber Reflexe hoherer Ordnung nach der Gleichung auch
bei konstanter Temperatur einen kleineren Debye-Waller-Faktor gegeniiber Reflexen nied-
rigerer Indizierung [60,61] aufweisen, muss die Gleichung um den Debye-Waller-
Faktor ergénzt werden. In der Bragg-Brentano-Geometrie ist der Streuvektor senkrecht
zur Probenoberflache orientiert. Somit lasst sich fiir eine Schicht mit einer out-of-plane
(100)-Orientierung mit der Gitterkonstante c¢; senkrecht zur Probenoberfliche und der

unverspannten Gitterkonstante ¢ die out-of-plane Verspannung e, bestimmen [67]:

£l = . (3.2.9)

Fiir Schichten in einer [hkl]-Orientierung, die nicht den (100)-Kristallachsen entspricht,
ergibt sich die Verspannung epy = (ank — ao,,,)/a0,,,- Die Verspannung ¢ = Ad/d ist
dabei direkt anhand der Verschiebung A6 der Reflexe (hkl) im XRD-Spektrum in Relation
zur unverspannten Kristallstruktur beobachtbar. Es folgt durch Differenzierung der Bragg-
Bedingung aus der Gleichung beziiglich des Gitterebenenabstandes d [68]:

Af = —c tan(0). (3.2.10)

Durch das negative Vorzeichen fiihrt ein groflerer Gitterebenenabstand somit zu einem klei-
neren Winkel 6 fiir den Reflex (hkl). Fiir kubische Kristalle ergibt sich Af = —%0“ tan(0).
Somit ldsst sich fiir eine Zugspannung (a > ag) eine Reflexverschiebung zu kleineren Win-
keln 6 und fiir eine Druckspannung (a < ag) eine Reflexverschiebung zu groeren Winkeln
beobachten. Zusatzlich kann eine nicht einheitliche Verteilung der Verspannung in der
Schicht die Form der Reflexe beeinflussen [68]. Eine Qualitdtsmerkmal der Schichten ist
zudem die KristallitgroBe. Hierfiir kann die Scherrer-Gleichung verwendet werden, die einen
Zusammenhang zwischen der Breite by des Schichtreflexes und der Kristallitgrofle D in
der Schicht senkrecht zu der jeweils betrachteten Reflexgitterebene herstellt [69H71]:

K\

Dppp = ————.
hkl bhkl COS(@)

(3.2.11)
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Hier bezeichnet A\ die Wellenlange der Rontgenstrahlung, wahrend 6 den Winkel beschreibt,
bei dem sich der Reflex (hkl) beobachten lasst. Hinzu kommt der Scherrer-Formfaktor K,
dessen Grofle von der Reflexbreitendefinition, der Kristallitform und der Verteilung der
Kristallitgrofle beeinflusst ist [704|71]. So ergibt sich fiir Pulver mit kubischen Kristalliten
K =2-(In2/m)'? 2 0,94 fiir eine Reflexlinienbreite bpwiy in Hohe der halben Reflexin-
tensitat (FWHM, engl.: full width at half maximum) [69,72]. Allgemein ist K jedoch nur
numerisch zugénglich [70}/71]. Neben der FWHM-Halbwertsbreite bpwmym wird oft die inte-
grale Linienbreite by (ILW, engl.: integral line width) verwendet. Diese ergibt sich aus dem
Verhéltnis des Integrals des Reflexes zum Intensititsmaximum. Ublicherweise wird fiir eine
einfache Abschétzung der Kristallitgrofie eine kubische Kristallitform mit Kpwpy = 0,9
oder Kiw =~ 1 verwendet [62,[71H73|. In dieser Arbeit wird die FWHM-Reflexbreite und
Krwam = 0,9 benutzt. Die Scherrer-Gleichung ist dabei nur fiir Kristallitgrofien von etwa
10 — 1000 A sinnvoll anzuwenden, da die Reflexe fiir kleinere Kristallite stark verbreitert
und abgeschwécht sind, wihrend sie fiir zu grofie Kristallite so schmal werden, dass die
Breite von instrumentellen Einfliissen des Rontgendiffraktometers tiberlagert ist [71-73].
Die Halbwertsbreite by kann aus dem Intensitétsverlauf 7(26,x) einer Rocking-Kurve
(XRC, engl.: X-ray rocking curve) ermittelt werden, indem der Winkel 26, bei dem die

Bragg-Bedingung erfiillt ist, eingestellt und 6§ um den Idealwinkel 6;;; herum variiert wird.

3.2.2 Rontgenreflektometrie (XRR)

Die Schichtdicke lasst sich wiederum mit einer abgewandelten XRD-Methode, der Rontgen-
reflektometrie (XRR, engl.: X-ray reflection) bestimmen [67,74-76]. Hierzu wird erneut das
Bruker AXS D8 Advance in der Bragg-Brentano-Geometrie verwendet, nur dass die Ront-
genstrahlung unter einem kleinen Einfallswinkel von 6 ~ 0,5° — 5° auf die Probe trifft. Das
Prinzip basiert auf der Reflexion von Rontgenstrahlung an den Grenzflichen von Medien
mit unterschiedlichen Brechungsindizes n;. Fiir eine diinne Schicht mit dem Brechungsin-
dex n auf einem Substrat mit dem Brechungsindex ng treten Reflexionen sowohl an der
Schichtoberfliche als auch an der Grenzfliche von Schicht und Substrat auf [74}/75]. Bis
zu einem kritischen Winkel von 6 < 6. ~ 0,2 — 0,6° (abhéngig von der Dichte und der
Elektronendichte des Materials) [67,77] liegt dabei eine Totalreflexion an der Schichtober-
fliche vor, da der Brechungsindex der Schicht fiir Rontgenstrahlung n < 1 ist [67,[74H77],
sodass die Reflexion beim Ubergang von einem optisch dichteren Medium (hier Luft mit
nr ~ 1) auf ein optisch diinneres Medium (Schicht) stattfindet. Entsprechend hoch ist die
am Detektor registrierte Intensitdt. Wird der kritische Winkel 6, tiberschritten, so wird
ein Teil der Rontgenstrahlung geméafl des Snelliusschen Brechungsgesetzes und der Fresnel-
schen Gleichungen in die Schicht hinein gebrochen und an der Grenzfliche von Schicht und
Substrat (total-)reflektiert. Es kommt in Abhéngigkeit von 6 zu einer konstruktiven oder
destruktiven Uberlagerung [67,/76]. Der Strahlengang ist fiir die Nidherung, dass Schicht
und Substrat iiber eine ebene Oberflache verfiigen, in der Abbildung (a) dargestellt.
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Winkel 26 [°]

(b) 1 2 3 4
100k — La,CoMnO,/MgO (100)
10k d = (28,54 + 0,05) nm
L
& 100
® 10
g 100k — La,CoMnO/MgO (100)
€ 10k d = (41,00 + 0,05) nm
1k
100
10
1 2 3 4
Winkel 26 [°]

Abbildung 3.2.3: Prinzip der Rontgenreflektometrie mit der Reflexion an der Schichtoberfla-
che und der Schicht-Substrat-Grenzflache (a) und Beispielmessungen an zwei
LayCoMnOg-Schichten mit unterschiedlicher Schichtdicke (b).

Nach der Bragg-Bedingung kommt es zur konstruktiven Interferenz, wenn der optische Weg
in der Schicht mA = 2ndsin(f;) ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge A der Ront-
genstrahlung betrigt , und zur destruktiven Interferenz, wenn der Gangunterschied ein
ungerades Vielfaches der halben Wellenlange einnimmt. Der Winkel 6, in der Schicht un-
terscheidet sich vom Einfallswinkel 6, auflerhalb, die Abweichung ist jedoch aufgrund der
ahnlichen Brechungsindizes n;, —n < 10~* vernachlissigbar . Zudem sind Phasenspriin-
ge von 7 (halbe Wellenlénge) bei der Reflexion an optisch dichteren Medien zu beachten,
sodass sich die Bedingungen fiir Minima und Maxima umkehren [75[76]. Fiir die Intensitét
1(20) lasst sich nun aufgrund der Winkelabhéngigkeit der Interferenz ein Wechsel von Ma-
xima und Minima (sogenannte Kiessig-Oszillation [67]) beobachten. Die XRR-Messungen
zweier LasCoMnOg-Schichten auf MgO (100) mit unterschiedlicher Schichtdicke sind in
der Abbildung [3.2.3| (b) dargestellt. Die Abnahme der Intensitat und der Oszillationen fir
groffere Winkel resultiert aus der Rauigkeit an der Schichtoberfliche und an der Grenz-
fliche zwischen Schicht und Substrat (durch chemische Durchmischung) [50], wodurch die
Rontgenstrahlung fiir groflere Winkel diffuser reflektiert wird. Die Oszillationszahl und der
Intensitéatsverlauf stellen daher ein Maf fiir die Reflektivitat und die Grenzflachenrauigkei-
ten des Schichtsystems dar. Der Verlauf und die Schichtdicke d konnen mit den Fresnelschen
Formeln ermittelt werden, indem die Schichtdicke und die Ober- und Grenzflichenrauigkeit
als Parameter angepasst werden ,. Die Schichtdicke d lédsst sich zudem mit der
Bragg-Bedingung fiir kleine Winkel tiber den Abstand benachbarter Interferenzmaxima

(bzw. Minima) A6 (m41)—m = O1ms1 — 01,m in der XRR-Kurve bestimmen [67,75}[76]:

A2
22 2 2 ~
sin®(01,,,) = 12" +0; = d=x

1
A01,(m+1)7m ‘

Do | >

(3.2.12)
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Fir Rontgenstrahlung wird der Brechungsindex mit n = 1 —¢§ < 1 beschrieben [67,[74-76],
wobei das sogenannte Brechzahldekrement § dabei einen dispersiven Korrekturfaktor dar-
stellt und mit dem kritischen Winkel fiir Totalreflexion iiber 6, = /28 [74,[77] in Rela-
tion steht. Aus der Bragg-Bedingung ergibt sich fiir die Schichtdicke d fiir kleine Winkel
sin(6y ) = 01, und grofier Ordnungen m (d.h. es gilt 6, ,,, > 6.) ein reziprokes Verhalten
d ~ 1/Ab (m+1)—m zum Winkelabstand benachbarter Maxima [67,75]. Folglich liegen die
Interferenzmaxima fiir die dickere der in der Abbildung[3.2.3](b) gezeigten Schichten dichter
zusammen. Die geringere Anzahl an Oszillationen und die schnellere Intensitatsabnahme
fiir die dickere Schicht sind auf die groBere Grenzflichenrauigkeit an der Schichtoberfliache
und der Grenzfliche zum Substrat sowie der resultierenden Verringerung der Reflektivitat
zurtickfithren. Da fiir groBere Schichtdicken die Absorption fiir den in der Schicht verlau-
fenden Teil des Rontgenstrahls zunimmt [75], sich der Reflexionsbeitrag an der Grenzflache
von Schicht und Substrat weiter verringert, und die Oberflichenrauigkeit tendenziell mit
der Schichtdicke weiter anwachst, ist die Interferenz fiir dickere Schichten weniger scharf
und die Oszillationen weniger ausgeprégt, bis von einer gewissen Schichtdicke an (typi-

scherweise > 150 nm) keine Interferenzen mehr registriert werden konnen [67}75].

Daneben kann auch mit der XRD-Methode die Schichtdicke bestimmt werden, wenn in
der Umgebung der Schichtreflexe sogenannte Laue-Oszillationen beobachtet werden, die
vergleichbar wie bei den Kiessig-Oszillationen aufgrund von Interferenzeffekten auftreten.
Waiéhrend die Kiessig-Oszillationen jedoch durch die Reflexion und Interferenz an zwei oder
mehreren Grenzflachen entstehen und folglich eine starke Sensitivitat beziiglich der Grenz-
flichenrauigkeiten aufweisen, ist das Auftreten der Laue-Oszillationen von der Ordnung
in der kristallinen Struktur abhéngig, sodass diese nur fiir eine hohe Kristallqualitiat zu
beobachten sind. Aus dem Abstand zweier Laue-Oszillationen Af;,41)—, folgt durch Dif-
ferenzierung der Bragg-Bedingung beziiglich des Winkels 6 fir die Schichtdicke d [67]:

A 1

d= . .
AbOpi1y—n 2cos(0)

(3.2.13)

Zu beachten ist, dass die mit der Gleichung bestimmte Schichtdicke den Teil der
Schicht mit kristalliner Ordnung beschreibt und mit der nach Gleichung ermit-
telten Schichtdicke daher nur fiir einkristalline Schichten tibereinstimmt. Durch Blenden
unterschiedlicher Breite (0,05 — 0,6 mm) vor der Rontgenréhre und dem Detektor konnen
die Intensitat (breitere Blenden, XRD) und die Auflosung (schmalere Blenden, XRR) be-
einflusst werden. Uber einen Keil im Abstand weniger pm vor der Probe (nur bei XRR)
wird zudem sichergestellt, dass nur Strahlung nahe des Drehpunkts in der Bragg-Brentano-

Geometrie bei genau definiertem Winkel 6 bzw. 26 bei der Messung erfasst wird.
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3.2.3 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Oberflichenmorphologie und die Rauigkeit der hergestellten Schichten werden mithilfe
eines Rastkraftmikroskops (AFM, engl.: atomic force microscope) untersucht. Hierfiir
besitzen Rasterkraftmikroskope wie das verwendete Innova-IRIS von Bruker eine am
Ende einer diinnen balkenférmigen Blattfeder (Cantilever) befestigte nanoskopisch klei-
ne Spitze mit einem Radius weniger Nanometer [80,81], die in einem Raster tber die
Probenoberfléiche bewegt wird. Der Aufbau ist schematisch in der Abbildung (a) dar-
gestellt. Das Messprinzip basiert auf der Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe und
die auf den Cantilever iibertragene Kraft als Funktion des Spitzenabstandes zur Probe.
Dieses resultiert in einer spezifischen Verbiegung des Cantilevers in Abhéngigkeit der Pro-
benoberflaichenstruktur, welche mithilfe des Lichtzeigerprinzips gemessen wird, indem ein
Laser, der auf die Cantilever-Oberseite fokussiert ist, auf eine positionssensitive Photodi-
ode reflektiert wird. Zur Signalerhéhung ist die Cantilever-Oberseite mit einer reflektie-
renden Metallschicht bedampft. Die Photodiode besteht aus vier gleichgrofien Quadranten
(Vierfeld-Photodiode) in rechteckiger Anordnung, die je nach Cantilever-Verbiegung un-
terschiedlich beleuchtet werden und die Intensitat (I, Iz, I3 und I;) in ein Spannungs- oder
Stromsignal umsetzen [82]. Das Prinzip ist in der Abbildung (b) (nach [82]) gezeigt.

(a) (b)

Photodiode —

r4
Cantilever I (|1+|3)'(|2+|4)

mit Spitze y‘7L, Piezos
X E

Probe

Dampfungstisch

(14+1)-(153+1,)

Abbildung 3.2.4: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops (a) und Aufzeichnung der
horizontalen und vertikalen Cantilever-Verbiegung mithilfe einer Vierfeld-
Photodiode durch das Lichtzeigerprinzip (b) (nach )

Im Ausgangszustand (gerader Cantilever; Spitze nicht in Wechselwirkung mit der Probe)
sind Laser und Vierfeld-Photodiode so ausgerichtet, dass der Laser alle vier Quadranten
gleichméBig beleuchtet (Nulllage). Wird die Spitze angenéhert und tiber die Probe bewegt,
kommt es zu Normalkréaften, die den Cantilever vertikal verbiegen, und zu lateralen Kraf-
ten, die den Cantillever horizontal tordieren [801[82-84], und die den Laser ablenken. Durch

einen Signalvergleich kann die Cantilever-Verbiegung und damit die Oberflichengeometrie
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fiir jeden Rasterpunkt bestimmt werden. Die horizontale Komponente ergibt sich aus der
Differenz (I + I3) — (I3 + I4) der Quadrantensignale links und rechts, wiahrend fiir eine ver-
tikale Verbiegung die Signaldifferenz (I; + Iy) — (I3 + I4) der oberen und unteren Segmente
betrachtet wird [80,8284]. Die Daten kénnen dann mit einem Programm wie Gwyddion [85]
abgebildet werden. Das Rastern wird iiber eine elektrische Spannung Up;e,, durch Piezo-
elemente gesteuert, die den Cantilever horizontal (x-y-Ebene) und vertikal (z-Richtung)
mit einer Empfindlichkeit von etwa 0,1 — 10 nm/V bewegen [80,82], sodass vertikale Auf-
l6sungen bis < 1 A erreichbar sind [78,/82/86]. Die Annéherung bis in Mikrometerbereich
erfolgt mit einem Stellmotor. Die laterale Auflosung héngt von der Spitzenqualitiat ab und
erreicht etwa 30 A [78]. Zur Entkopplung von Gebaudeschwingungen und Trittschall ist
das AFM auf einem aktiv gedampften Vibrationsausgleichstisch (Accurion Halcyonics_ i4)

installiert, der sich auf einem massiven optischen Tisch (Thorlabs) befindet.

Ein AFM verfiigt dabei tiber verschiedene Betriebsarten. Im Kontakt-Modus (engl.: contact
mode, CM-AFM) befindet sich die Spitze wahrend des Rasterns in Kontakt mit der Pro-
benoberfliche. Der Betrieb kann in konstanter Hohe (engl.: constant height mode) oder mit
konstanter Kraft (engl.: constant force mode) erfolgen [82], indem die Hohe des Cantilevers
tiber der Probe fest eingehalten (die Verbiegung des Cantilevers gibt die Topographie der
Probenoberfliche wieder) oder die Cantilever-Verbiegung und die dabei wirkende Kraft
konstant gehalten wird (die Oberflache lésst sich aus der Piezoelementansteuerung rekon-
struieren). Zudem gibt es den Nicht-Kontakt-Modus (engl.: non-contact mode, NC-AFM)
und den intermittierenden Modus (engl.: intermittent contact or tapping mode, TM-AFM),
bei denen die Spitze die Probenoberflache nicht (Nicht-Kontakt-Modus) oder nur zeitwei-
se beriihrt [82,83,86]. Die Bildgebung erfolgt, indem der Cantilever auf ein Piezoelement
angebracht wird, das ihn in eine Schwingung nahe der Resonanzfrequenz versetzt [80]. Ab-
weichungen von der Amplitude und der Frequenz bei kurzer Berithrung der Probenober-
fliche (tapping mode) oder der Anndherung durch wechselwirkende Kréfte mit der Probe
(Nicht-Kontakt-Modus) werden registriert und aus der Anregungskorrektur zur Aufrecht-

erhaltung der Schwingung kann die Oberflaichentopographie rekonstruiert werden [80].

Die Kréfte zwischen der AFM-Spitze und der Probe sind sowohl attraktiv (van-der-Waals-
Kraft, Kapillar- und Adhésisonskréfte) als auch repulsiv (elektrostatische Kréafte, Absto-
Bung aufgrund des Pauli-Prinzips) [80,83,84]. Wéhrend die van-der-Waals-Kraft, Kapillar-
krafte und elektrostatische Krifte langreichweitig sind und fiir Absténde > 5 A tiberwiegen
(die Kapillarkrifte entstehen durch den Wasserfilm auf der Probenoberfliche, der durch die
Luftfeuchtigkeit hervorgerufen wird [83,84]), ist die AbstoBung aufgrund des Pauli-Prinzips
fiir kleine Abstinde < 1 A vorherrschend [80]. Die Wechselwirkung zwischen Spitze und
Probe in Abhéngigkeit des Abstandes kann mit einer Kraft-Abstands-Kurve vermessen

werden. Diese ist schematisch in der Abbildung (a) (nach [81]) dargestellt.
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Abbildung 3.2.5: Charakteristische Kraft-Abstands-Kurve zwischen AFM-Spitze und Probe
bei der Anndherung und anschliefender Zuriicknahme (a) (nach [81]) und
der Arbeitsbereich im Kontakt-Modus, intermittierenden Modus und Nicht-
Kontakt-Modus in der Kraft-Abstands-Kurve (b) (nach [82]).

Wird die Spitze aus grofer Distanz angendhert (Punkt A), so wirken zunéchst keine Kréf-
te auf die Spitze (gerader Cantilever), bis der Wirkungsbereich attraktiver Kréfte erreicht
wird und die Spitze schlagartig an die Probenoberfliche gezogen wird (Punkt B; nach un-
ten gebogener Cantilever). Ein weiteres Anndhern gleicht diese aus bis sich eine repulsive
Kraft auf die Spitze einstellt, die nach dem Hookeschen Gesetz linear mit der Abstandsver-
ringerung zur Probe zunimmt und den Cantilever nach oben verbiegt (Punkt C). Bei einer
anschliefenden Zuriicknahme des Cantilever entspricht der Verlauf in der Kraft-Abstands-
Kurve zunéchst dem der Anndherung (Punkt D). Aufgrund attraktiver Adhésionskrafte
bleibt der Kontakt zwischen Probe und Spitze jedoch iiber den Ablésepunkt hinaus erhal-
ten (Punkt E; weiterhin nach unten verbogener Cantilever) bis die Riickstellkraft iberwiegt
und der Cantilever in seine gerade Form zurtickkehrt (Punkt F). Die Hysterese ist ein Maf
fiir die Adhésionskréfte, wihrend iiber die Steigung des linearen Teils der Kraft-Abstands-
Kurve die elastischen Eigenschaften der Probe charakterisiert werden kénnen [82,83]. In
der Abbildung[3.2.5](b) (nach [82]) sind zudem die Arbeitsbereiche der AFM-Betriebsarten
in der Kraft-Abstands-Kurve dargestellt. Im Kontakt-Modus ist die Spitze permanent mit
der Probe in Kontakt und bt auf diese eine Kraft aus, sodass der lineare Teil mit repulsi-
ver Kraftwirkung genutzt wird (roter Bereich). In dieser Arbeit wurden alle Messungen in
diesem Bereich bei konstanter Kraft durchgefithrt. Im Nicht-Kontakt-Modus beriihrt die
Spitze des schwingenden Cantilevers die Probe nicht und der Betrieb erfolgt bei einer at-
traktiven Kraft ohne Probenkontakt (blauer Bereich). Im intermittierenden Modus bertihrt
die Spitze des schwingenden Cantilevers zeitweise die Probe, sodass sich der Arbeitsbereich

entsprechend auf die gesamte Kraft-Abstands-Kurve erstreckt (griiner Bereich).
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Aus den AFM-Bildern lasst sich zudem fiir eine Probencharakterisierung die Oberflachen-
rauigkeit statistisch bestimmen. Hierfiir gibt es verschiedene Gréfien, mit denen sich die
Oberflachenrauigkeit angeben lasst. Zumeist wird jedoch die quadratische Rauigkeit R,
(RMS-Rauigkeit; engl.: root mean squared roughness, RMS roughness) verwendet ,:

N —\2

py (2 - 2)
R, = RMS = N (3.2.14)
Hier bezeichnet Z den mittleren Hohenwert, Z; die Hohenwerte und N die Rasterpunk-
tanzahl. Der RMS-Wert R, ist dabei umso grofier, je hoher die Oberflichenrauigkeit ist
(positive Korrelation). Andere Rauigkeitskenngréfien sind R, in der Giite im Allgemeinen
unterlegen [82,87]. Folglich wird in dieser Arbeit nur der RMS-Wert verwendet.

3.2.4 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Eine weitere Untersuchungsmoglichkeit von Oberfléchen ist die Verwendung eines Raster-
tunnelmikroskops (STM, engl.: scanning tunneling microscope) . Das Prinzip basiert
auch hier darauf, dass die Probenoberflache mit einer feinen nanoskopischen Spitze abge-
rastert wird. Im Fall des Rastertunnelmikroskops erfolgt die Bildgebung, indem bei einem
angelegten elektrischen Potential Upgi,s zwischen einer metallischen Spitze und der Pro-
be der vom Abstand z zwischen Probenoberfliche und Spitze abhédngige Tunnelstrom [
fiir jeden Rasterpunkt registriert und in ein Hoéhenprofil umgesetzt wird. Folglich dient
der quantenmechanische Tunneleffekt als wechselwirkender Prozess zwischen Probe und
Spitze. Eine schematische Ubersicht des Prinzips ist in der Abbildung[3.2.6 (a) dargestellt.
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Abbildung 3.2.6: Schematische Darstellung des Aufbaus eines Rastertunnelmikroskops (a) so-
wie das jeweilige Messprinzip fiir den Betrieb der Abrasterung der Probe im
Konstant-Hohen-Modus (b) und im Konstant-Strom-Modus (c).
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Der Abstand und die Relativbewegung zwischen Spitze und Probe werden mit Piezoele-
menten gesteuert. Beim Bruker Innova [79] befinden sich diese unter dem Probenhalter.
Somit ist die Spitzenposition in fester Position, wahrend die Probe relativ zur Spitze be-
wegt wird. Dieses ist dquivalent zu einer Spitzenbewegung relativ zur Probe, bietet fiir
die spitzenverstiarkte Raman-Spektroskopie (TERS) jedoch den Vorteil, dass der Raman-
Laser beim Rastern auf der Spitze fokussiert bleibt (Kapitel . Da die Schichten auf
elektrisch isolierenden Substraten aufgewachsen werden, miissen diese mit Leitsilber kon-
taktiert werden. Dieses dient zudem der Fixierung. Es ist ein Betrieb mit konstantem
Strom (Konstant-Strom-Modus), bei dem der Tunnelstrom [ zwischen Spitze und Probe
durch Nachkorrigieren des Abstandes z = 2y + 0z zwischen Probe und Spitze mit dem Pro-
benoberflichenprofil iiber einen Riickkopplungskreis konstant gehalten wird (Piezoelement
in z-Richtung), und ein Betrieb in konstanter Hohe (Konstant-Hohen-Modus), bei dem ein
Anfangsabstand zwischen Spitze und Probenoberfliche mit dem Tunnelstrom [ eingestellt
wird und dieser wihrend des Rasterns nicht nachkorrigiert wird (deaktivierte Riickkopp-
lung), moéglich [89,90]. Im Konstant-Strom-Betrieb wird iiber die Tunnelstromkontrolle
durch die daran gekoppelte Vertikalbewegung der Spitze das Héhenprofil der Probenober-
fliche nachgezeichnet, wihrend dieses im Konstant-Hohen-Betrieb iiber die Tunnelstrom-
variation an den Rasterpunkten rekonstruiert wird. Das jeweilige Prinzip ist fiir den Fall

der Bewegung der Spitze iiber die Probe in den Abbildungen (b) und (c) dargestellt.

Die Spannung Ugi,s bestimmt die am Tunnelstrom beteiligten Zusténde und die Tun-
nelstromrichtung [83] (Abbildung (a)). So fithrt eine Spannung Upis > 0 V zu ei-
nem Tunneln der Elektronen aus besetzten Spitzenzustidnden in unbesetzte Zustdnde der
Probenoberfliche und eine Spannung Ugj.s < 0 V zu einem Tunnelstrom aus besetzten
Probenoberflichenzustinden in unbesetzte Spitzenzustande [80,83]. Die beteiligten Elek-
tronenzusténde liegen in dem Energieintervall |eUg;,s| zwischen den Fermi-Energien Er von
Spitze und Probe [90,91]. Daneben wird der Abstand zwischen Spitze und Probenoberfliche
beeinflusst. Wird im Konstant-Strom-Modus mit aktiver Riickkopplung die Spannung Ug;as
erhoht, fithrt dieses zu einem Anstieg des Stroms, der durch eine Abstandsvergrofferung
wieder auf den Sollwert reduziert wird, sodass der Spitzenabstand z zur Probenoberfliche
iiber die Spannung indirekt angepasst werden kann. In einer Vereinfachung kann von einem
Tunneln der Elektronen durch einen planaren Potentialwall ausgegangen werden. Mit der
Wentzel-Kramers-Brillouin-Naherung (WKB-Nédherung), in der ein trapezférmiger Poten-
tialverlauf zwischen der Spitze und der Probenoberfliche im Abstand z angenommen wird,
folgt fur die Tunnelwahrscheinlichkeit 7" der Elektronen mit der Energie E [61],80,90]:

(3.2.15)

T(E,eU, ¢,z) = exp (— 2 h2me \/(bp ha ¢52+ Upins _ E) .

36



3.2 Standard-Probencharakterisierung

Hierbei bezeichnet m, die Masse des freien Elektrons, wahrend ¢p und ¢g die Austrittsar-
beiten von Probe und Spitze beschreiben, aus denen sich in dem vereinfachten Modell die
Grofe ¢ = (¢p + ¢g)/2 ableiten ldsst. Nach Gleichung ist die Tunnelwahrschein-
lichkeit T" je nach angelegter Spannung Usg;,s maximal fiir Elektronen bei der Fermi-Energie
der Spitze (entspricht einer Energie E = eUgi,s fiir Ugjas > 0 V) oder der Probenoberfliche
(entspricht E = 0 eV fiir Upjas < 0 V). Fiir den Fall kleiner Spannungen |eU] < ¢ und
kleiner Elektronenenergien kann damit die Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der Ab-

standsdanderung ¢z zwischen der Probenoberfliche und der Spitze angegeben werden [80]:

= I(2p) exp (—adz). (3.2.16)

I1(6z) = I(20) exp (—Wéz)

Es ist eine exponentielle Abhéangigkeit des Tunnelstroms I vom Abstand der Spitze z zur
Probe zu beobachten, sodass die hohe vertikale STM-Auflésung direkt ersichtlich wird.
Entsprechend stark ist der Tunnelstrom auf die vordersten Spitzenatome konzentriert. Die
GréBe o = 2¢/2m.d/h ~ 10,25 nm~! (¢/eV) ™2 [80] in der Gleichung stellt die
Abklingldnge des Tunnelstroms dar, die von der Hohe der Tunnelbarriere ¢ abhingt. Fiir
eine genaue STM-Beschreibung ist allerdings die Kenntnis der atomaren und elektronischen
Struktur von der Spitze und der Probenoberfliche notwendig [92]. Eine Vereinfachung ist
die Tersoff-Haman-Theorie [93,094], bei der der Einfluss der atomaren und elektronischen
Struktur der Spitze vernachlassigt und der vorderste Teil der Spitze mit einem spharischen
Potential mit festem Radius, einer linearen elektronischen Zustandsdichte und kugelsym-
metrischen s-Wellenfunktionen modelliert wird. In der Folge lassen sich Aussagen tiber die
elektronische Struktur und die lokale Zustandsdichte an der Probenoberflache sowie tiber
die Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der Zustandsdichte treffen [83/91-94].

Ein spezieller STM-Modus ist die Rastertunnelspektroskopie (engl.: scanning tunneling
spectroscopy, STS), bei der die Abhéngigkeit des Tunnelstroms I von der angelegten Span-
nung U lokal als Funktion der Position der Spitze iiber der Probe vermessen wird. Hierfiir
wird die Spitze an einer Stelle (z,y) an die Probenoberfliche angenédhert und ein fester
Abstand z bei entsprechend eingestellten Sollwerten Iy und Uy vorgegeben. Anschlielend
wird die Riickkopplung deaktiviert und das Rastertunnelmikroskop im Konstant-Hohen-
Modus betrieben. Die Messung der I(z,y, z(Io, Up), U)-Kennlinie erfolgt, indem die Span-
nung in diskreten Schritten in einem vorgegebenen Intervall durchgefahren wird und der
Tunnelstrom aufgezeichnet wird. Wird der Vorgang mit dem Rastern der Probe kombi-
niert, kann gleichzeitig die Probenoberflache topographisch abgebildet werden [80}[83]. Die
I(U)-Kennlinie ist charakteristisch fiir die lokale elektrische Leitféhigkeit G = I/V und
die elektronische Struktur des von der Spitze und der Probenoberfliche gebildeten Tunnel-

kontakts. Da die elektronische Struktur der Spitze allgemein nicht unmittelbar zuganglich
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ist, wird zumeist ein Ansatz nach dem Tersoff-Haman-Modell [93/[94] fiir den Tunnelstrom
verwendet, wobei die Tunnelwahrscheinlichkeit T'(F, U, z) nach der Gleichung ({3.2.15) in
WHKB-Naherung beschrieben wird. Fiir den Tunnelstrom I ergibt sich damit ,:

eU
I(z,y,2,U) « /pS(E —el)pp(z,y, E)T(E,U, z)dE. (3.2.17)
0

Dabei bezeichnet pg(E — eU) die Zustandsdichte der Spitze und pp(z,y, E) die lokale
Zustandsdichte der Probe unter der Spitze fiir den Fall, dass diese durch eine positive
Spannung U > 0 V um die Energie eU beziiglich der Fermi-Energie der Probe zueinander
verschoben sind. Fiir eine negative Spannung U < 0 V ist die Verschiebung umgekehrt.
Um die Abhéangigkeit von der lokalen Probenzustandsdichte zu untersuchen, kann die
differentielle elektrische Leitfahigkeit d/dU betrachtet werden. Fiir eine metallische Spitze
mit in Naherung konstanter Zustandsdichte und kleine Spannungen |eU| < ¢, sodass die

Tunnelwahrscheinlichkeit naherungsweise unabhéngig von der Spannung ist, folgt fiir die
differentielle elektrische Leitfédhigkeit durch partielles Ableiten der Gleichung ((3.2.17)):

ol(x,y,z,U)

5 x eT'(eU,U, z9)ps(0)pp(x,y,el). (3.2.18)

Somit ist die differentielle elektrische Leitfdhigkeit proportional zur Probenzustandsdichte
bei £ = Er + eU und ist durch die I(U)-Kennlinie direkt charakterisiert. Dieses ist in der
Abbildung [3.2.7] (nach [80]) fiir die Spannungen U > 0V (a) und U < 0V (b) dargestellt.

E E

ps(E-eU) pp(E) ps(E) pp(E+el)

Abbildung 3.2.7: Energieschema des STS-Tunnelkontakts fiir Spannungen U > 0 V (a) und
U < 0V (b) mit einer konstanten Spitzenzustandsdichte zur Messung der
lokalen Probenzustandsdichte aus der I(U)-Tunnelkennlinie (nach )

Fiir eine metallische Spitze und eine metallische Probe ergibt sich eine lineare Abhéangig-
keit des Tunnelstroms I von der Spannung U (|eU| < e¢), wéihrend fiir Halbleiter und
Isolatoren aus der I(U)-Kennlinie die Bandliicke £, bestimmt werden kann [83,/90,91].
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3.2.5 SQUID-Magnetometrie

Die magnetischen Eigenschaften der Schichten werden mit einem MPMS (engl.: magnetic
property measurement system) von Quantum Design [95],96] untersucht. Grundlage dieses
Magnetometers ist eine Kombination aus einem Detektionsspulensystem zur induktiven
Erfassung der Probenmagnetisierung, das von einem supraleitendem Magneten zur Mes-
sung der Magnetfeldabhéngigkeit umgeben ist, und einer supraleitenden Quanteninterfe-
renzeinheit SQUID (engl.: superconducting quantum interference device). Im MPMS wird
ein rf-SQUID (engl.: radio frequency) verwendet, das aus einem supraleitendem Ring, der
an einer Stelle durch einen Normalleiter (Josephon-Kontakt) unterbrochen ist, besteht und
induktiv an den supraleitenden Stromkreis der Detektionsspulen gekoppelt ist [97,(98]. Fiir
die Magnetisierungsmessung wird die Probe im Magnetfeld oszillierend an einem motorge-
triebenen Halter durch die Detektionsspulen auf und ab bewegt (RSO, engl.: reciprocating
sample option), wodurch in den Spulen ein zur Probenmagnetisierung proportionaler Strom
induziert wird [95,99]. Dieser Wechselstrom wird tiber eine induktive Kopplung auf den
SQUID-Sensor tibertragen und durch Ausnutzung der magnetischen Flussquantisierung
Po = % und des Josephon-Effekts in der nachfolgenden Elektronik als eine zur Probenma-
gnetisierung proportionalen Spannung aufgezeichnet, sodass die Magnetisierung indirekt
iiber die magnetische Flussinderung in den Detektionsspulen gemessen wird, wobei das
SQUID als Strom-Spannung-Signal-Konverter agiert [95,96]. Fiir eine messtechnische Be-

schreibung sei entsprechend auf die weiterfithrende Literatur verwiesen [95-98].

Das Detektionsspulensystem ist ein Gradiometer 2. Ordnung [95,96], bei dem die Spulen
auf zwei duere Einzelwindungen gleicher Windungsrichtung und eine zentrale Zweifach-
windung mit entgegengesetzter Windungsrichtung aufgeteilt sind. Dieser Aufbau bietet
den Vorteil, dass Storungen durch Fluktuationen im supraleitenden Magneten und auflere
Magnetfelder durch einen Ausgleich in den &ufleren und inneren Spulen stark verringert
und eine hohe Empfindlichkeit beziiglich der Probenposition beibehalten wird [95-98].
Es wird eine Sensitivitdt in der Magnetisierung von ~ 1077 — 1078 emu [95},(96},(99] er-
reicht, wihrend der SQUID-Sensor magnetische Flussinderungen von < 1073¢, detektie-
ren kann [95,(99,(100]. Das System ist in einem mit fliissigem Helium gekiihlten Kryostaten
eingebaut, wobei der SQUID-Sensor, die Elektronik und die induktive Kopplung mit ei-
nem supraleitenden Schild umgeben sind, um den supraleitenden Magnet und aduflere Ma-
gnetfelder abzuschirmen. Die Temperatur in der Probenkammer kann in einem Bereich
T = 1,9 — 400 K variiert werden, wahrend mit dem supraleitenden Magneten Magnet-
feldstarken bis zu Hp., = £50kOe angelegt werden konnen. Das Magnetfeld ist dabei
parallel zur Schichtoberfliche ausgerichtet. Folglich ergibt sich fiir Schichten auf einem
(100)-Substrat eine Magnetfeldorientierung in [001]-Richtung und auf einem (111)-Substrat
eine Feldorientierung in [112]-Richtung. Die Proben werden fiir die Messung senkrecht in

einer Hartgelatine-Kapsel fixiert, in einem Kunststoffstrohhalm am Probenhalter befestigt
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und symmetrisch zwischen den zwei inneren Detektionsspulen platziert. Zu beachten ist,
dass die Kapseln und Strohhalme schwach diamagnetisch sind und die Magnetisierung von
dem Substratbeitrag iiberlagert ist. Folglich muss fiir die reine Probenmagnetisierung der
Anteil vom Substrat und dem Probenhalter abgezogen werden, indem Leermessungen mit
einem frischen Substrat unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt werden. Die Messungen
sind in Abhéngigkeit der Temperatur und des Magnetfeldes fiir alle in dieser Arbeit zum
Einsatz kommenden Substrate in den Abbildungen [3.2.§] (a), (b), (c) und (d) dargestellt.
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Abbildung 3.2.8: Magnetfeldabhéngigkeit der Substrate mit einer (100)-Orientierung (a) und
einer (111)-Orientierung (b) sowie die Temperaturabhéngigkeit der Magne-
tisierung der Substrate mit einer (100)-Orientierung (c¢) und einer (111)-
Orientierung (d) (Substratmafie 10 mm x 5 mm x 0,5 mm).

Es zeigt sich ein vorwiegend diamagnetisches Substratverhalten. So weisen die M (H )-
Kurven (auBer fir MgO) in den Abbildungen [3.2.8) (a) und (b) eine nahezu lineare Abhéin-
gigkeit der Magnetisierung M von der Magnetfeldstarke H mit der fiir Diamagneten nega-
tiven Steigung, der magnetischen Suszeptibilitat x = M/H < 0, auf [95/100]. Da die Ma-
gnetisierung zudem nach den Abbildungen [3.2.§8(c) und (d) fiir alle Substrate eine Tempe-
raturunabhangigkeit bis zu tiefen Temperaturen zeigt, kann der magnetische Hauptbeitrag
der Substrate als diamagnetisch bezeichnet werden. Der schwache paramagnetische Anstieg
bei tiefen Temperaturen wird durch Verunreinigungen mit Ubergangsmetallionen hervor-
gerufen [101H103]. Hierbei ist fiir MgO eine erhohte Konzentration nachweisbar [101,102],
der sich in den Abbildungen (a)-(d) bei kleinen Feldern und Temperaturen durch
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ein tiberlagertes paramagnetisches Verhalten zeigt, das fiir groflere Felder durch Sattigung
oder bei hoheren Temperaturen in das diamagnetische Verhalten iibergeht. Zudem kénnen
die Substrate einen schwachen ferromagnetischen Beitrag aufweisen, der als Artefakt einge-
bracht wird oder intrinsisch vom Substrat stammt [101-104]. Beispiele fiir externe Quellen
sind eisenhaltige Pinzetten, Kleber- und Leitsilberpartikel, deformierte Probenhalterstroh-
halme, die Substratherstellung oder im SQUID verbliebene Restfelder |[101-104]. Ursache
eines intrinsischen Beitrags ist der d’-Ferromagnetismus [102,{105]. Vermutete Quellen sind
oberflichennahe Sauerstoff- und Kationenleerstellen, Oberflichenreaktionen, Wasserstoft-
dotierungen oder die Oberflichenpolaritiat der Substrate [101,[102]. Allgemein wird nun die
Magnetisierung der Schichten vermessen und um den Substrat- und Probenhalterhinter-
grund korrigiert. Dieses ist in der Abbildung (a) fur die M (H)-Kurve (T'=5 K, FC
mit H = 1000 Oe) einer LayCoMnOg/STO (111)-Schicht und in der Abbildung (b)
fir die M (T)-Kurve (FCC bei H = 1000 Oe) einer LaCoO3/MgO (100)-Schicht gezeigt.

(a) ——La,CoMnO,/STO (111) + Halter
0,08+ = STO (111)-Substrat + Halter E
——La,CoMnO,-Schicht

(b) ——LaCo0,/MgO (100) + Halter 1

—— MgO (100)-Substrat + Halter |
— LaCoOJ-Schicht

0,04

Magnetisierung M [emu/cms]

Magnetisierung M [x10'3emulcm3]

44 J
0,00+ 4 ]
H =1 kOe, FCC 1{
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Abbildung 3.2.9: Beispiel fiir die entsprechende Korrektur einer magnetfeldabhéngigen Hyste-
resekurve einer LagCoMnOg-Schicht auf einem STO (111)-Substrat (a) und
einer temperaturabhéngigen Magnetisierungsmessung einer LaCoQO3-Schicht
auf einem MgO (100)-Substrat (b) um den Beitrag von Substrat und Pro-
benhalter durch Differenzbildung zur Leermessung ohne Schicht.

Folglich miisste jedes Substrat im SQUID vermessen werden. Fiir die diamagnetischen Sub-
strate STO, Saphir, LSAT und LAO, die nur einen kleinen paramagnetischen Anteil bei
tiefen Temperaturen aufweisen, ist dieses bei Schichten mit einem groflen magnetischen Mo-
ment jedoch nicht notwendig. Zudem kann sich der Magnetisierungsbeitrag des Substrats
wahrend der weiteren Verwendung verdndern und zu Korrekturfehlern fiihren. Ein Spezi-
alfall sind die MgO-Substrate, die neben einem intrinsischen Diamagnetismus einen stark
variierenden paramagnetischen Beitrag bei tiefen Temperaturen zeigen [48,|101}102,/104].
MgO ist zudem aufgrund seines hygroskopischen Charakters sehr empfindlich gegeniiber
Luftfeuchtigkeit [106]. Dieses fithrt zu der Bildung von Hydroxiden und Kohlenwasser-
stoffverbindungen an der Oberfliche [106] und nimmt Einfluss auf die Substratqualitét

und das Schichtwachstum, sodass ein Vermessen der Magnetisierung jedes MgO-Substrats
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nicht empfehlenswert ist. Stattdessen wurde ein MgO-Substrat aus jeder Substratlieferung
magnetisch vermessen und fiir die Korrektur aller weiteren MgO-Substrate verwendet.
Hierfiir wurden die M (T)- und die M (H)-Messdaten der Schichten um den Beitrag des
MgO-Referenzsubstrats korrigiert und die M (H)-Kurven je nach diamagnetischem Rest-
beitrag um einen weiteren linearen Hintergrund reduziert. Mogliche Fehler kénnen nur
schwer abgeschétzt werden und héangen von dem MgO-Substrat ab. Die M (T')-Kurven kén-
nen beim Abkiithlen mit Magnetfeld (FCC, engl.: field-cooled cooling), bei der Erwérmung
mit Magnetfeld nach einer vorherigen Abkiithlung mit Magnetfeld (FCW, engl.: field-cooled
warming) oder bei der Erwarmung mit Magnetfeld nach einer vorherigen Einkiihlung oh-
ne Magnetfeld (ZFC, engl.: zero-field cooling) aufgenommen werden. Da die Vorgeschichte
einen Einfluss auf den M (7T')-Verlauf nehmen kann (wie beim Vergleich von reinen Ferro-
magneten und Spin-Glisern unterhalb der Ubergangstemperatur T [100]), ist diese fiir
alle Magnetisierungsmessungen entsprechend angegeben. Die M (H )-Kurven wurden stets

im Anschluss an eine FCC-M (T')-Messung (FC, im Feld eingekiihlt) aufgenommen.

Fiir die Sittigungsmagnetisierung pro Einheitszelle oder Ubergangsmetallion wird zudem
das Schichtvolumen V' benotigt. Die Schichtdicke d kann mit der XRR-Methode ermittelt
werden, wahrend die Schichtoberfliche A mit einem digitalen Messschieber anhand der
Bedeckung auf dem Substrat abgeschétzt wird. Hierbei sind zwei Rénder an der Substrat-
langsseite mit einer Breite von ungefahr 0,5 — 1 mm abzuziehen, die bei der Schichther-
stellung durch die Befestigung auf dem MAD-Heizer abgeschattet sind. Untersuchungen
von Markus Jungbauer [50] zeigen, dass MAD-Schichten in Richtung der Halterung leicht
abflachen und ein diffuser Randbereich von etwa 0,1 mm Breite zu beobachten ist. Der
Volumenfehler kann auf etwa 5 % abgeschitzt werden, wobei das Volumen durch die
Randeffekte systematisch iiberschétzt wird. Folglich wird die Sattigungsmagnetisierung
pro Einheitszelle oder Ubergangsmetallion systematisch um mindestens 5 % unterschétzt.
Zudem beeinflusst die horizontale Probenposition im SQUID die Magnetisierung [103}/104].
So fiithrt eine horizontale Abweichung von der Gradiometerachse zu einem gréferem magne-
tischen Fluss durch die Detektionsspulen [104]. Mit dem Standardprobenhalter ist dieser
Effekt allerdings vernachlédssigbar. Jedoch hat eine verkippte Ausrichtung durch magne-
tische Anisotropieeffekte einen Einfluss auf die Magnetisierung, da das Magnetfeld nicht
parallel zur Probenoberfliche ausgerichtet ist und neben der in-plane Magnetisierung ein
Teil der out-of-plane Komponente gemessen wird. Fiir diinne Schichten, die zumeist eine
in-plane Anisotropie zeigen [100], fithrt dieses zu einer Verringerung der gemessenen Ma-
gnetisierung parallel zum Magnetfeld und damit zu einem kleineren Strom I, der in den
Detektionsspulen induziert wird. Es ergibt sich eine Abhéngigkeit I ~ cos(y) vom Verkip-
pungswinkel ¢ der Schicht entlang der Gradiometerachse [48]. Fiir eine Verkippung von

Omax. = 10° folgt daraus eine Abnahme der registrierten Magnetisierung von etwa 2 %.
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3.2.6 Elektrische Transportmessungen

Die elektrischen Transporteigenschaften der Schichten werden mithilfe eines PPMS-Geréates
(engl.: physical property measurement system) von Quantum Design gemessen. Dieses Ge-
rit bezeichnet ein in ein Kryostat integriertes multifunktionales System, wodurch verschie-
dene physikalische Groflen automatisiert als Funktion der Temperatur und des Magnetfel-
des gemessen werden kénnen. Das PPMS wurde fiir die Messung des Gleichstromwider-
standes mit der Gleichstrom-Widerstandsoption betrieben. Die Proben werden hierfiir auf
einem speziellen Probenhalter befestigt, der in der Abbildung [3.2.10| (a) [107] dargestellt

ist, kontaktiert und in den mit fliissigem Helium gekiihlten Kryostaten eingebaut.

(b)

Abbildung 3.2.10: PPMS-Probenhalter fiir die Messung des Probenwiderstands mithilfe der
Gleichstromwiderstandsoption (a) [107] und schematische Ubersicht der An-
ordnung der Kontaktierung bei der Vier-Punkt-Methode (b).

Die Temperaturen konnen in einem Bereich von T'= 1,9 — 400 K variiert werden. Zusatz-
lich besteht mithilfe eines supraleitenden Magnets die Moglichkeit ein Magnetfeld mit einer
Starke von H = 0 — 90 kOe in der Probenkammer anzulegen. Die Probenkontaktierung
erfolgt mit diinnen Kupferdridhten und Leitsilber in der Vier-Punkt-Methode. Die Anord-
nung dieser Kontaktierung ist schematisch in der Abbildung|3.2.10| (b) dargestellt. Hierbei
wird der Strom iiber die beiden dufleren Kontakte der vier in einer Reihe auf der Pro-
benoberfliche gesetzten Messpunkte angelegt, wiahrend die an dem Widerstand der Probe
abfallende Spannung getrennt davon tiiber die beiden inneren Kontakte gemessen wird. Die-
ses hat den Vorteil, dass die Messung der Spannung aufgrund des hohen Innenwiderstands
des Spannungsmessgeréts nahezu stromlos erfolgt, der Strom nur durch die Probe fliefit
und die Spannungsmessung nicht durch die Leitungswiederstdnde und durch die Kontakt-
widerstdnde an den Zuleitungen beeinflusst wird. Durch die Vorgabe des Stroms und die
Messung der an der Probe abfallenden Spannung kann somit der elektrische Widerstand
der Probe mit sehr hoher Genauigkeit tiber das Ohmsche Gesetz bestimmt werden [107].
Uber die spezifische Probengeometrie mit der Querschnittsfliche A = d-b (mit der Schicht-
dicke d und der Schichtbreite b) und dem Abstand [ der beiden Spannungskontakte kann
dariiber hinaus der spezifische Widerstand der Schicht p = R- % =R # ermittelt werden.
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3.2.7 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Eine weitere bildgebende Methode stellt die Verwendung eines Rasterelektronenmikroskops
(REM; oder engl.: scanning electron microscope, SEM) dar. Hierbei wird ein fokussierter
Elektronenstrahl systematisch in einem Raster iiber die Probenoberfliche bewegt und die
Wechselwirkung der Elektronen mit der Probe durch elastische und inelastische Streuung
zur Bilderzeugung genutzt |108-110]. Das verwendete Leo Supra 35 von Zeiss verfligt iiber
eine thermische Feldemissionskathode (Schottky-Kathode), die aus einer feinen mit ZrOs
beschichteten Wolfram-Spitze besteht [108,/111]. Zur Erzeugung des Elektronenstrahls wird
diese geheizt und ein elektrisches Feld zwischen Spitze und einer ersten Anode angelegt,
wodurch Elektronen durch Glithemission und Feldemission aus der Kathode freigesetzt
werden. Durch ein elektrisches Feld zwischen Spitze und einer weiter entfernten zweiten
Anode mit einer einstellbaren Beschleunigungsspannung (U = 0,1 — 30 kV) wird der Elek-
tronenstrahl erzeugt. Mit elektromagnetischen Linsen (stromdurchflossene Spulen) kann
dieser zur zweidimensionalen Abrasterung der Probe abgelenkt und fokussiert werden.
Die Schottky-Kathode verbindet dabei die hohe Stromdichte, Kohérenz und Feinheit ei-
nes Feldemission-Elektronenstrahls mit dem hohen Elektronenstrom (Elektronenausbeute)
und der hohen Strahlstabilitét einer thermischen Kathode [108/111]. Dieses fithrt zu einer
verbesserten Intensitéit, Auflosung und Bildqualitat [108,[109]. Ein Hochvakuum dient der
Vermeidung von Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit Gasmolekiilen und von elek-
trischen Uberschligen zwischen Kathode und Anode durch Ionisation sowie dem Schutz
der Kathodenspitze und der ZrOs-Beschichtung [108-110]. Folglich miissen die Proben im
Vakuum stabil sein oder mit einem Metall beschichtet werden. Dieses ist auch bei elektrisch
isolierenden Materialien notwendig, um eine elektrische Aufladung durch den Elektronen-

strahl, die zu Storungen in der Bildgebung fiihren kann, zu verhindern [108-110].

Die Wechselwirkungen der Elektronen mit der Probe werden von Detektoren innerhalb der
Probenkammer fiir die Bildgebung der Probenoberflache als Signal registriert. Es kommt
zur Elektronenriickstreuung, der Erzeugung von Sekundéar- und Auger-Elektronen, charak-
teristischer Rontgenstrahlung, Bremsstrahlung und Kathodolumineszenz [110]. Fiir eine
Beschreibung der Prozesse fiir die Bildgebung, den Kontrast und die chemische Analyse
der Probenoberfliche sei auf die Literatur verwiesen [108-110]. Uber die Beschleunigungs-
spannung wird die Eindringtiefe des Elektronenstrahls beeinflusst, wihrend tiber den Ar-
beitsabstand (im Bereich einiger Milimeter) zwischen Probe und fokussierendem Objektiv
die Auflésung und Schérfentiefe angepasst werden kann [108,/109]. Das Bild wird durch
Rasterung iiber die Probenoberfliche und die Aufzeichnung der Signalintensitét fiir jeden
Rasterpunkt rekonstruiert. Hierfiir wird das Signal Punkt fiir Punkt in eine Grauskala um-
gewandelt und auf einem Bildschirm angezeigt. Die Vergroflerung des Bildes ist tiber das
Verhéltnis der Bildgrofie auf dem Bildschirm zur real abgerasterten Probenoberfliche gege-

ben. Es werden Auflésungen von < 1 nm bei bis zu 10°x VergroBerung erreicht [108,109].
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Abbildung 3.2.11: REM-Aufnahmen einer TERS-STM-Goldspitze fiir eine 200x (a) und 50k x
Vergrofierung (b). Der Spitzenradius betréigt etwa R &~ 20 nm.

In dieser Arbeit dient das REM der Abbildung von STM-Goldspitzen fiir die spitzenver-
starkte Raman-Spektroskopie (TERS; Kapitel . Hierzu werden die Spitzen auf ihre
Oberfliche und Form untersucht und der Spitzenradius bestimmt. Eine Beispielaufnah-
me fiir eine der TERS-Spitzen ist in der Abbildung mit einer 200x (a) und 50k x
VergroBerung (b) (U = 5 keV) dargestellt. Der Spitzenradius betragt etwa R &~ 20 nm.

3.2.8 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Eine weitere Methode der Elektronenmikroskopie ist die Verwendung eines Transmissions-
elektronenmikroskops (TEM, engl.: transmission electron microscope). Die in dieser Arbeit
mit dieser Technik aufgenommenen Bilder stammen von einem FEI Titan 80-300 G2 mit
einer Beschleunigungsspannung von bis zu U = 300 kV und wurden von Vladimir Rod-
datis vom Institut fir Materialphysik der Georg-August-Universitdt Gottingen erstellt.
Wie bei dem Rasterelektronenmikroskop erfolgt die Bildgebung durch einen fokussierten
Elektronenstrahl unter Verwendung einer elektromagnetischen Optik. Der Unterschied be-
steht darin, dass die Proben durchstrahlt werden, sodass diinne Proben und eine hohere
Beschleunigungsspannung notwendig sind. Daher werden Beschleunigungsspannungen von
100 — 500 kV benétigt [108,|112] und diinne Lamellen in Querschnittsrichtung aus den Pro-
ben mit einer Dicke von etwa 10 — 100 nm [68,/108] ausgeschnitten. In dieser Arbeit wurde
dieses mithilfe eines fokussierten Ionenstrahls (FIB, engl.: focused ion beam) realisiert (un-
ter Verwendung eines FEI Nova 600 NanoLab Systems). Die erreichbare TEM-Auflosung
liegt im Bereich von < 0,2 nm [61}[108}]112] und kann durch Korrektoren fiir die sphérische
und chromatische Aberration der elektromagnetische Linsen weiter verbessert werden. Die
Wechselwirkung der Elektronen des Elektronenstrahls mit der Probenlamelle erfolgt sowohl
elastisch (Rutherford-Streuung) an den Atomkernen als auch durch inelastische Streupro-
zesse an den Elektronen der Atome [108]. Die gestreuten Elektronen werden anschliefiend

von Detektoren hinter der Probe registriert. Abhéngig von den Ablenkungswinkeln werden
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die zum Bildsignal beitragenden Elektronen klassifiziert. Die nicht oder nur um einen klei-
nen Winkel abgelenkten Elektronen werden als Hellfeldelektronen (BF, engl.: bright field)
bezeichnet und von Detektoren auf und nahe der optischen Achse des Mikroskops aufge-
fangen (Hellfeld). Konzentrisch darum positioniert finden sich Detektoren fir die starker
abgelenkten Dunkelfeldelektronen (DF, engl.: dark field). Dieses Signal wird als annulares
Dunkelfeld (ADF, engl.: annular dark field) bezeichnet und kann durch das Einbringen
einer Apertur vom Hellfeld getrennt werden. Die Detektion besonders stark abgelenkter
Elektronen wird unter dem Begriff HAADF (engl.: high-angle annular dark field) zusam-
mengefasst. Charakteristisch fiir Hellfeld und Dunkelfeld ist der invertierte Kontrast. Er-
scheinen fiir Elektronen besonders dichte Bereiche im Hellfeld sehr dunkel, so weisen sie im
Dunkelfeld eine besonders hohe Helligkeit auf [108]. Insbesondere das HAADF-Signal kann
aufgrund der Skalierung der Signalintensitit (hauptsichlich durch Rutherford-Streuung)
mit dem Quadrat der Ordnungszahl Z auch zur Differenzierung der chemischen Elemente
in der atomaren Probenstruktur verwendet werden [68|. Hierbei kann der Elektronen-
strahl wie beim REM in einem Raster tiber die Probenoberfliche bewegt werden. Folglich
wird diese Methode als Rastertransmissionselektronenmikroskopie (STEM, engl.: scanning
transmission electron microscopy) bezeichnet [68]. Eine TEM-Besonderheit bei kristallinen
Proben stellt die Kombination von der Abbildung der Struktur und der Aufnahme von Beu-
gungsbildern selektiver Probenbereiche (SAD, engl.: selected area diffraction) mit einem
Durchmesser von 0,1 — 1 ym dar. Hierfiir kann durch Anderungen an der Fokussierung des
Linsensystems zwischen Probenabbildung und Beugungsbild gewechselt werden [112]. Die
Beugung der Elektronen am kristallinen Gitter der Probe kann wie die Rontgendiffrakto-
metrie fiir die Identifizierung der Kristallstruktur und der kristallinen Ordnung verwendet
werden. Wahrend die Rontgendiffraktometrie von globaler Art ist, da die Rontgenstrahlung
in einer Breite einiger Zentimeter an der Probe gebeugt wird, ist die SAD-Methode der

Transmissionselektronenmikroskopie jedoch lokal auf einige hundert Nanometer begrenzt.

Zusatzlich existieren analytische Betriebsarten des Transmissionselektronenmikroskops,
um chemische Informationen tiber die Probe aus der elektronischen Anregung zu erhalten.
Die zwei wichtigsten Verfahren sind die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX,
engl.: energy dispersive X-ray spectroscopy), bei der die durch die Wechselwirkung der
Probe mit dem Elektronenstrahl erzeugte charakteristische Rontgenstrahlung fiir die Be-
stimmung der Zusammensetzung und Konzentration der sich im betrachteten Probenbe-
reich befindlichen Elemente analysiert wird, und die Elektronenenergieverlustspektroskopie
(EELS, engl.: electron energy loss spectroscopy), bei der die Verteilung des Energieverlusts
der Elektronen im Elektronenstrahl nach Wechselwirkung durch inelastische Streuung mit
der Probe spektral ausgewertet und aus dem Energieverlustspektrum (durch Streuung an
Auflenhiillen- und Kernelektronen und Plasmonen-Anregung) Informationen iiber die loka-

le chemische Zusammensetzung und Struktur der Probe ermittelt werden kénnen [68}/112].
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3.3 Raman-Spektroskopie

Im Anschluss soll nun mit der Raman-Spektroskopie, mit der die nach dem indischen Phy-
siker Sir Chandrasekhara Venkata Raman benannte spektrale Untersuchung inelastischer
Streuung von Licht an Molekiilen und Festkérpern |[113-116] beschrieben wird, die zentra-
le Messmethode dieser Arbeit vorgestellt werden. Hierfiir wird zunéchst mit einer Einfiih-
rung begonnen sowie eine theoretische Beschreibung der Raman-Streuung und der in dieser
Arbeit verwendete Messaufbau fiir die Raman-Spektroskopie-Messungen vorgestellt. An-
schlieBend wird mit der polarisationsabhangigen Raman-Spektroskopie eine fiir kristalline
Proben wichtige Variante der Raman-Streuung aufgezeigt, mit der sich die strukturellen
Eigenschaften von Kristallen untersuchen und Informationen zur kristallinen Qualitat und

zu kationischen Ordnungsphénomenen in den diinnen Schichten gewinnen lassen.

3.3.1 Einfiihrung in die Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie beschreibt eine Methode der inelastischen Streuung von Licht an
Molekiilen und Festkorpern. Hierzu wird die Probe mit monochromatischem Laserlicht be-
strahlt und das gestreute Licht spektral analysiert. Im Vergleich zur Infrarot-Spektroskopie
muss die Wellenldnge nicht zu den Abstdnden bestimmter Energiezustinde passen, da re-
lative Energiedifferenzen betrachtet werden [117]. Neben einer hauptséchlich elastischen
Streuung an der Probe, die als Rayleigh-Streuung bezeichnet wird und die die gleiche Fre-
quenz vy wie der Anregungslaser besitzt, ist ein kleiner inelastischer Anteil im Streusignal
zu beobachten (Raman-Streuung), der eine Frequenzverschiebung Av = v, aufweist (ein
inelastisch gestreutes Photon bei 10 — 10® elastisch gestreuten Photonen [117,/118]). Hier-
bei kommt es sowohl zu einer Verschiebung zu kleineren Frequenzen vs = vy — v, durch
eine Energietibertragung der eingestrahlten Photonen an die Probenmolekiile und -Atome
(Stokes-Streuung), die zu einer Anregung von Molekiilschwingungen und Phononen fiihrt,
als auch zu einer Verschiebung zu grofleren Frequenzen vpag = 1y + v, und zu einer Ener-
gietibertragung bereits angeregter Molekiile und Phononen auf die gestreuten Photonen
(Anti-Stokes-Streuung), wodurch die Molekiile in einen energetisch niedrigeren Schwin-
gungszustand tibergehen. Fiir die Veranschaulichung kann das in der Abbildung (a)
dargestellte Jablonski-Diagramm betrachtet werden. Die Vermittlung der Streuprozesse
erfolgt iiber virtuelle Zustande, die nicht-stationare Zusténde zwischen dem energetischen
Schwingungsgrundzustand und dem ersten elektronischen Zustand dariiber darstellen, in
einem Zwei-Photonen-Prozess [117-H119]. Fiir die elastische Rayleigh-Streuung wird das
Molekiil durch ein Photon in einen virtuellen Zustand gehoben, von dem es sofort wieder
in den Schwingungsgrundzustand zuriickfallt. Im Fall der inelastischen Stokes-Streuung
verbleibt das angeregte Molekiil in einem Schwingungszustand oberhalb des Grundzustan-
des. Ist das Molekiil bereits angeregt, kann es durch die inelastische Anti-Stokes-Streuung

entsprechend in den energetisch niedrigeren Schwingungsgrundzustand iibergehen.
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Abbildung 3.3.1: Jablonski-Diagramm zur Beschreibung der Rayleigh-Streuung und des
Raman-Streuprozesses mit der Stokes- und Anti-Stokes-Streuung (a) und die
schematische Darstellung des dazugehorigen Spektrums mit den einzelnen
Linienpositionen in Abhéngigkeit der Wellenldnge (b) (nach [118]).

Im Raman-Spektrum wird die Intensitdt in Abhéngigkeit der energetischen Raman-Ver-
schiebung der Photonen aufgetragen. Eine vereinfachte Darstellung mit den Linien in
Abhéngigkeit der Wellenldnge ist in der Abbildung [3.3.1] (b) (nach [118]) gegeben. Die
Raman-Verschiebung wird jedoch aus spektroskopischen Griinden tiblicherweise iiber die
Wellenzahl v, = #2 = 22 in der Einheit [em™!] angegeben. Hierbei wird die Rayleigh-
Laserlinie auf Null gesetzt, sodass die Raman-Verschiebungen der angeregten Schwin-
gungsmoden in Relation zum Laserlicht direkt im Spektrum ersichtlich werden. Typische
Raman-Verschiebungen liegen im Bereich bis etwa 1000 cm™! [58]. Da die Stokes-Linien bei
Raumtemperatur aufgrund der hoheren Besetzungsdichte des Schwingungsgrundzustands
gegeniiber den angeregten Schwingungsniveaus viel intensiver als die Anti-Stokes-Linien
sind, wird oft nur der Stokes-Bereich vermessen und den Stokes-Linien positive Wellenzah-

len und den Anti-Stokes-Linien stattdessen negative Wellenzahlen zugeordnet [117}/120].

3.3.2 Theoretische Beschreibung der Raman-Streuung

Eine Beschreibung des Raman-Effekts der inelastischen Streuung von Licht an Materie
kann zunéchst klassisch erfolgen, indem die Wechselwirkung zwischen dem oszillierenden
elektromagnetischen Feld des einfallenden Lichts und der Molekiile betrachtet wird. Die
resultierende Storung der molekularen Ladungsverteilung induziert ein oszillierendes Di-
polmoment p(t) in den Molekiilen und regt diese zu spezifischen Normalschwingungen um
ihre Ruhelage ¢y herum an, wobei die Emission von Sekundéarstrahlung das gestreute Licht
reprasentiert. In einem externen elektrischen Feld E=E,- cos(wpt) mit der Amplitude Eo,

das mit der Kreisfrequenz wy oszilliert, folgt fiir das Gesamtdipolmoment p(¢) [121}/122]:

pt) = fig + GE(t). (3.3.1)
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Hierbei bezeichnet jip ein im Molekiil vorhandenes permanentes Dipolmoment und @ = ay;
die Polarisierbarkeit des Molekiils, die im Allgemeinen die Form eines Tensors 2. Stufe mit
von der Molekiilsymmetrie abhingigen Komponenten annimmt und die Verschiebbarkeit
der molekularen Ladungsverteilung in einem externen elektrischen Feldes charakterisiert.
Folglich sind die Polarisierbarkeit und das Dipolmoment Funktionen der Elektronen- und
Kernkoordinaten des Molekiils [121] und die angeregten Schwingungen kénnen mit einem
Satz von Normalkoordinaten ¢, beschrieben werden. Fiir kleine Auslenkungen der Ampli-
tude g0 aus der Ruhelage gy des Molekiils mit der Resonanzkreisfrequenz w,, konnen diese
in der Naherung eines harmonischen Oszillators mit ¢, (t) = gno - cos(wnt) beschrieben wer-
den. Die Polarisierbarkeit a;; und das molekulare Dipolmoment /i lassen sich anschlieend

in den Normalkoordinaten ¢, mithilfe einer Taylor-Reihe um ¢y herum entwickeln [121}/122]:

30~/ 5oy,
;i (q) = aij(qo) + Y <8q:> 4 + O(q2), (3.3.2)
- . 3Q—f aﬁ )
) = filao) + 3 (aq) ey (33.3)

Hierbei ist @ die Atom- oder Atomkernanzahl des Molekiils und 3Q) — f die mogliche Nor-
malschwingungsanzahl mit f = 5 fiir lineare und f = 6 fiir nichtlinearer Molekiile, wahrend
@;;(qo) die Polarisierbarkeit des Molekiils in Ruhelage beschreibt [121]. In der elektrisch-
harmonischen Naherung werden die Taylor-Reihen nach dem linearen Term abgebrochen,
da nur kleine Auslenkungen aus der Ruhelage betrachtet werden. Folglich sind die Normal-
schwingungen aufgrund fehlender Kreuzterme unabhéngig voneinander [120}/121[123]. Wer-
den nun die beiden Gleichungen ({3.3.2)) und (3.3.3)) in die Gleichung eingesetzt, und
das trigonometrische Additionstheorem cos(f) cos(¢) = 3 (cos(6 + ¢) + cos(f — ¢)) fiir das

Produkt zweier Kosinusfunktionen verwendet, so folgt fiir das zeitabhéngige Gesamtdipol-

moment p(t) des Molekiils bei Einstrahlung von Licht mit der Frequenz vy = 52 [121}122]:

. . ol .
p(t) = ii(qo) + Z <0:> qno COS(2T1,t) + v (qo) Eo cos(2mpt)
n "/ qo

(3.3.4)

—

+ (27’; (%3:)% Gno [cos(2m (vo + vy )t) + cos(2m (o — V”)t)]) go +0(a).

Die einzelnen Terme der Gleichung (3.3.4) geben nun mit Ausnahme des ersten Terms, der
das permanente Dipolmoment der Molekiile in der Ruhelage darstellt, direkt die Wech-

selwirkungen der Probe mit dem einfallenden Licht wieder. Wéhrend der zweite Term die
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Molekiilschwingungen im Infrarot-Bereich (IR) des Spektrums beschreibt und eine Abhén-
gigkeit von der Anderung des molekularen Dipolmoments ji beziiglich der Ruhelage g mit
den normalen Kernkoordinaten ¢, aufweist, kennzeichnet der von der Polarisierbarkeit des
Molekiils in Ruhelage abhangige dritte Term des oszillierenden Dipolmoments den Licht-
anteil, der elastisch (Rayleigh-Streuung) mit der Einfallfrequenz vy an der Probe gestreut
wird. Der vierte Term, der von der Anderung der Polarisierbarkeit a;(qo) in der Ruhelage
¢o mit den normalen Kernkoordinaten ¢, abhingt, beschreibt schliefilich den Anteil des
Lichts, der inelastisch (Raman-Streuung) mit einer um Av = v, vergroflerten Frequenz
vas = Vg + v, (Anti-Stokes-Streuung) sowie mit einer um Av = v, verkleinerten Frequenz
vs = vy—y, (Stokes-Streuung) an den Molekiilen der Probe gestreut wird [121}{122]. Zudem
ergibt sich aus der Gleichung auch die jeweilige Bedingung, fiir die eine Schwingung
in der IR-Spektroskopie auftritt (IR-aktiv) und fur die sich eine Schwingung in der Raman-
Spektroskopie beobachten lasst (Raman-aktiv). Fiir diese Auswahlregeln folgt [121-123]:

—

O 0]

(;‘J> #0 (= Raman-aktiv), (aﬂ> £0 (= IR-aktiv). (3.3.5)
n / 4o "/ qo

In den Abbildungen (a)-(d) (nach [123]) sind nun zur Verdeutlichung der Folgen

dieser Auswahlregeln die Streckschwingung eines linearen zweiatomigen A,-Molekiils und

die Normalschwingungen eines linearen dreiatomigen AB,-Molekiils mit dem Verlauf des

Dipolmoments und der Polarisierbarkeit nach der Anregung aus der Ruhelage dargestellt.

(a) (b) (c) (d)

N

anll au” a“ a“

NN AN

.Q\
.Q\

Raman-aktiv Raman-aktiv Raman-inaktiv Raman-inaktiv
IR-inaktiv IR-inaktiv IR-aktiv IR-aktiv

Abbildung 3.3.2: Streckschwingung eines linearen zweiatomigen As-Molekiils (a) und die ver-
schiedenen Normalschwingungen eines linearen dreiatomigen ABs-Molekiils
mit einer symmetrischen Streckschwingung (b), einer antisymmetrischen
Streckschwingung (c) und einer Biegeschwingung in der Vertikalebene (d).
Angegeben ist zudem der Verlauf des Dipolmoments und der Polarisierbar-
keit sowie die resultierende Raman- und Infrarot-Aktivitdt (nach [123]).
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3.3 Raman-Spektroskopie

Hierbei lasst sich fiir die Normalschwingungen mit den Gleichungen und
folgern, dass diese in harmonischer Betrachtung entweder nur Raman-aktiv oder nur IR-
aktiv sind. Diese Eindeutigkeit wird Alternativverbot genannt und gilt fiir Molekiile mit
Inversionszentrum [117,|120}124}/125]. Eine Betrachtung der Schwingungssymmetrie zeigt,
dass die Raman-aktiven Schwingungen symmetrisch zum Inversionszentrum erfolgen, wah-
rend die IR-aktiven Schwingungen antisymmetrisch sind [117,/123,/124]. Die symmetrischen
Schwingungsmoden werden auch als gerade (g) und die antisymmetrischen Schwingungen
als ungerade (u) bezeichnet [117,125]. Fiir komplexe Molekiile ohne Inversionszentrum und
reduzierter Symmetrie ist das Alternativverbot nicht giiltig. Je nach Symmetrie kann es fiir
diese Molekiile auch Schwingungen geben, die gleichzeitig Raman- und IR-aktiv sind [121].

Daneben koénnen auch stille Moden existieren, die weder Raman- noch IR-aktiv sind [124].

Die Abhéngigkeit der Intensitat Igaman = A - 0 einer Raman-aktiven Mode kann in eine
Gruppe A der Probeneigenschaften und in eine Gruppe f fiir den instrumentellen Einfluss
unterteilt werden [120,[123]/126], die sich sich mit 5 = B -V - Flystrumens in Abhéngigkeit
der Intensitiat B des Lasers, des Probenvolumens V' und einer instrumenteller Parameter-
gruppe Flystrument des Spektrometers und des Mikroskops angeben lasst [120,/126]. Eine
Abschétzung der Raman-Linienintensitét 1asst sich mithilfe der Gleichung ableiten.
Hierzu wird angenommen, dass jeder oszillierende Dipol, der durch das einfallende Licht
induziert wird, in der klassischen Betrachtung als Hertzscher Dipol agiert und das Streu-
licht in Form elektromagnetischer Sekundérwellen aussendet. Die Raman-Intensitat Isiokes
der Stokes-Streuung ist dann proportional zur insgesamt emittierten Strahlungsleistung

des in Wechselwirkung mit dem einfallenden Licht induzierten Dipolmoments [123,|127]:

80@ 2
IStokes X ( 8(_[]) (VO - Vn>4 Eg (336)
"/ q0

Fir die Intensitat der Anti-Stokes-Streuung folgt anti-stokes X (Vo + l/n)4. Es zeigt sich
sowohl eine molekulare Abhéangigkeit iiber das Quadrat der Polarisierbarkeitsénderung bei
einer Schwingungsanregung aus der Ruhelage und von der Frequenzverschiebung Av = v,
als auch ein experimentelle Abhéngigkeit von der Frequenz 1y und der Intensitét Iy oc E2
des einfallenden Lichts. So fithrt eine Erhéhung der Laserleistung wie auch der Frequenz
zu einer Intensititserhohung der Raman-Linien [123]. Die Anderung der Polarisierbarkeit
ist der sogenannte Raman-Tensor R, der die materielle Antwort beztiglich einer moglichen

Anregung von Raman-Linien durch das einfallende Licht beschreibt [119,|122]:

R = (?J) . (3.3.7)
"/ qo

51
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Fir das Dipolmoment ergibt sich p'= R Ej. Fiir kristalline Proben ist der Raman-Tensor
durch die Kristallstruktur gegeben. Die klassische Behandlung der Raman-Streuung hat
jedoch Einschrankungen. So lassen sich weder Rotationen beschreiben, noch ein Zusam-
menhang zwischen dem Raman-Tensor, dem Dipolmoment und der Anregungsfrequenz
angeben, sodass fiir die resonante Raman-Spektroskopie, bei der der Laser an einen elek-
tronischen Ubergang der Probe angepasst ist, und fiir die oberflichenverstirkte Raman-
Spektroskopie (SERS, engl.: surface-enhanced Raman spectroscopy), bei der das Signal
elektromagnetisch und chemisch verstarkt wird, eine quantenmechanische Beschreibung be-
notigt wird [120,123]. Zudem impliziert die Gleichung eine fast identische Intensitét
der Stokes- und Anti-Stokes-Linien. Dieses widerspricht Messungen mit einer zumeist viel
starkeren Intensitét der Stokes-Linien [127]. Die quantenmechanische Behandlung basiert
auf einem zeitabhéngigen storungstheoretischen Ansatz und Gruppentheorie [120}/123,124],
kann jedoch in harmonischer Ndherung mit diskreten Energieniveaus fiir die Schwingungs-
moden der Molekiile erfolgen. Fiir ein Ay-Molekiil (Abbildung[3.3.2|(a)) mit den Energieni-
veaus Ej in Ruhelage und E; in Schwingung beschreibt die Stokes-Streuung den Ubergang
Ey — E; und die Anti-Stokes-Streuung den Ubergang £, — Ej [127]. Die relative Stéirke
der Stokes- und Anti-Stokes-Linien lasst sich im thermodynamischen Gleichgewicht mit
der Boltzmann-Verteilung iiber das Verhaltnis der jeweiligen Besetzungsdichten N; und

Ny der dazugehorigen Energieniveaus Ey und E; des Molekiils angeben [117,/127]:

%; o hn/ksT (3.3.8)
Hierbei ist kg die Boltzmann-Konstante, 7' die Probentemperatur und w, die Kreisfre-
quenz der Raman-Linie. Gegebenenfalls muss je nach Entartungsgrad noch ein Faktor g;
beriicksichtigt werden [117]. Bei Raumtemperatur ist V; < Ny und die Intensitat der Anti-
Stokes-Linien deutlich gegeniiber der Intensitéit der Stokes-Linien verringert. Fiir sehr hohe
Temperaturen nahern sich beide Intensitaten jedoch an. Dieses entspricht experimentellen
Beobachtungen [127]. Im Gegensatz zu Molekiilen, die raumlich lokalisierte Schwingungszu-
stande mit diskreten Energieniveaus aufweisen, sind in Kristallen die Atome in einem Gitter
in einer fiir den Kristall spezifischen Struktur und Energiebéndern eingebunden. Folglich
sind Schwingungsanregungen nicht mehr isoliert zu betrachten, sondern es werden kollekti-
ve Gitterschwingungen in Form von Phononen betrachtet [122,/127]. Diese verfiigen im All-
gemeinen iiber eine wohldefinierte Dispersionsrelation w(k) zwischen der Kreisfrequenz und
der Wellenzahl und folgen als bosonische Quasiteilchen der Bose-Einstein-Verteilung, die

die mittlere Besetzungsdichte ngg(w,) im thermischen Gleichgewicht beschreibt [119,[127]:

1
exp(hw, /kgT) — 1

(3.3.9)

NBE (wn) =
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3.3 Raman-Spektroskopie

Die von der Umgebungstemperatur 7" und der Kreisfrequenz w, der angeregten Schwin-
gungsmode abhéngige Besetzungsdichte, die fiir Phononen unabhangig von dem chemi-
schen Potential p ist, da die Phononenzahl keine Erhaltungsgrofie des Systems ist, kann
nun dazu verwendet werden, das Intensitdtsverhédltnis der Anti-Stokes-Linien zu den je-

weiligen Stokes-Linien im Raman-Spektrum zu bestimmen. Es ergibt sich [119}/120,/127]:

I nti—Stokes n n ! n !
Anti-Stokes _ MBE(Wn)  (Wotwn)  (wotw )4 exp(—ficon /ksT). (3.3.10)

Istokes  (nBE(Wn) + 1) (wWo —wn)*  (wo — wh)

Das Verhaltnis der Besetzungsdichten fiir den Stokes- und Anti-Stokes-Streuprozess ent-
spricht mit ngg(w,)/(npe(w,) + 1) = exp(—hw, /kT) dem Boltzmann-Faktor N; /N, aus
der Gleichung , ist jedoch eine Folge der Bose-Einstein-Statistik [119}/127]. So tritt
die Anti-Stokes-Streuung nur fiir bereits angeregte Schwingungszustinde auf, deren Beset-
zungswahrscheinlichkeit durch ngg(w,) gegeben ist, wahrend die Stokes-Streuung sowohl
durch stimulierte als auch durch spontane Emission mit einer Gesamtproportionalitat von
(npr(wn) + 1) zu beobachten ist [119]. Folglich sind die Anti-Stokes- und Stokes-Linien
stark von der Temperatur T beeinflusst, wobei sich fiir die Anti-Stokes-Streuung durch
den Proportionalitétsfaktor ngg(w,) eine stiarkere Intensitatsanderung mit der Tempera-

TAnti—Stokes

tur im Vergleich zur Stokes-Streuung ergibt und das Intensitatsverhéaltnis somit

Ito es

charakteristisch fiir die Probentemperatur ist. Durch das Messen der Stokes- und Anti-
Stokes-Linien kann daher die lokale Temperatur der Probe bestimmt werden [119,(120,/127].

Weitere wichtige Groen sind die Raman-Linienposition (Frequenzverschiebung v,) und
die Linienbreite I'. In der harmonischen Néaherung ist die Schwingungsfrequenz fiir ein A-
Molekiil iiber die Relation w, = mid. durch die Kraftkonstante K und die reduzierte
Masse Myeq. = 1\]4\{14}14\/212 gegeben. Folglich ist die Kreisfrequenz w,, der Schwingungsmode von

den Atommassen, den Bindungsldngen und den Bindungswinkeln abhéngig [117,120,/128].

Dieses lasst sich fiir kristalline Festkorper auf die Anregung von Phononen und die Dispersi-
onsrelation iibertragen. Auch die Raman-Linienbreite wird beeinflusst. Neben einer natiir-
lichen Linienbreite, die durch die Heisenbergsche Unschéarferelation gegeben ist, und einer
instrumentellen Abhéngigkeit von der Auflésung des Spektrometers oder der Wellenléngen-
stabilitat des Lasers, ist die Linienbreite fiir kristalline Festkorper durch die Kristallinitéat
und den Grad der chemischen Ordnung bestimmt [120}/123,128]. So fihren Abweichun-
gen bei den Atomassen und den Bindungen zu kleinen Verschiebungen der Raman-Linien,
sodass sich in Superposition eine Linienverbreiterung ergibt [120,/124]. Fiir diinne Schich-
ten hat die von dem Substrat induzierte Verspannung einen grofien Effekt auf die Form
und Position der Linien. Eine Ubersicht méglicher Einfliisse auf die Raman-Linien und die
daraus zu gewinnenden Informationen ist in der Abbildung (nach |128]) dargestellt.
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Intensitat Linienanzahl/Polarisationsabhdngigkeit
= Spektrometer/Laser
= Probeneigenschaften
= Temperatur

= Kristallstruktur/Kristallorientierung

Position wg

- | = Atomare Massen
= Bindungslidngen
= Bindungswinkel

Verschiebung
(Raman-Linie)
= Verspannung
= Stochiometrie
= Dotierung

= Temperatur

Intensitat

Breite (FWHM)

= Kristallinitat

= Atomare Ordnung

= Temperatur

= Spektrometer/Laser

Asymmetrie
= Verspannung
* Randeffekte
= Uberlagerung
= Defekte

Wellenzahl

Abbildung 3.3.3: Zusammenfassende Ubersicht der aus der Intensitéit, Position und Halbwerts-
breite beobachtbarer Raman-Linien zu gewinnenden Probeninformationen in
Abhéngigkeit verschiedener Einflussfaktoren (nach [128]).

Zu beachten ist, dass die Schwingungen bisher in harmonischer Ndherung betrachtet wur-
den, die Gitteratome aber in Wechselwirkung treten, das Gitter nicht beliebig gedehnt und
gestaucht werden kann und die Phononen miteinander koppeln. Diese Effekte konnen mit
einem anharmonischen Potential beschrieben werden, indem fiir die Potentialentwicklung
um die Gleichgewichtsposition der Atome auch Terme hoher der quadratischen Ordnung
beriicksichtigt werden [59,60]. Dabei wird zwischen mechanischer und elektrischer Anhar-
monizitat unterschieden. So beeinflusst die mechanische Anharmonizitat die Normalkoor-
dinaten fiir die Anregung der Atome zu Gitterschwingungen in der Art, dass neben den
fundamentalen Anregungen mit ¢, o cos(w,t) auch Terme mit cos(2w,t), cos(3w,t) usw.,
die Oberschwingungen (engl.: overtone) reprasentieren, und Terme mit cos(w,t) cos(wmt),
die Kombinationsschwingungen verschiedener Phononen darstellen und eine Streuung ho-
herer Ordnung beschreiben, moglich sind [124]. Da der Polarisationstensor unveréndert
bleibt, ergeben sich die gleichen Auswahlregeln wie fiir die Fundamentalschwingungen.
Die elektrische Anharmonizitit beriicksichtigt die hoheren Terme O(g?) in den Taylor-
Entwicklungen fiir den Polarisationstensor a;; (Gleichung (3.3.2))), die ebenfalls zu Ober-
und Kombinationsschwingungen fithren, aber aufgrund der Abhéngigkeit des modifizierten
Polarisationstensors a;; von Termen wie (82a;j / 8qﬁ> und (82a;j / 8qn8qm> neuen Raman-
Auswahlregeln folgen, sodass diese unabhéngig von nicht Raman-aktiven Fundamental-
schwingungen selbst Raman-aktiv sind und umgekehrt [119}/124]. Da die anharmonischen
Anteile zumeist nur klein sind, ist die Intensitdt der Ober- und Kombinationsschwingun-

gen im Vergleich zu den Fundamentalschwingungen deutlich reduziert [119]. Daneben fiihrt
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3.3 Raman-Spektroskopie

die Anharmonizitat auch zu einer Temperaturabhangigkeit der Linienposition und der Li-
nienbreite im Raman-Spektrum. Hierbei kann fiir den Raman-Streuprozess angenommen
werden, dass ein einfallendes Photon der Energie Aw; absorbiert und ein Photon der Energie
hws emittiert wird, wiahrend gleichzeitig ein Phonon der Energie hw,, = h(w; — wy) erzeugt
wird, das aufgrund der Anharmonizitit in n Phononen gleicher Frequenz w,, /n zerfallt [129].
Im einfachsten Fall kann ein Dreiphononen-Prozess betrachtet werden, bei dem das ange-
regte Phonon in zwei Phononen mit der Frequenz w; = wy = w,, /2 zerféllt |129}/130]. Fiir
die Temperaturabhangigkeit der Linienposition wan,. (7') der Raman-Moden folgt dann fiir

ein anharmonisches Potential bis zu den Termen kubischer Ordnung [129-131]:

wanh.(T) = wp + C (1 + exp(ﬁwo/;k/‘BT) — 1) . (3311)

Hierbei kennzeichnet wy die Linienposition der betrachteten Mode im Raman-Spektrum
bei T'= 0 K, widhrend C' eine anharmonische Konstante darstellt. In gleicher Weise lasst
sich die Entwicklung der Linienbreite I'(T") einer Schwingungsmode mit der Temperatur 7'

im Raman-Spektrum in anharmonischer Betrachtung beschreiben [39}/129-131]:

P(T) =~y +T (1 + em)/QkQBT_l) : (3.3.12)
In diesen Zusammenhang bezeichnet wy wieder die Linienposition und I'y entsprechend die
Linienbreite der Mode bei T' = 0 K, wahrend tiber die Grofle v ein zusétzlicher Beitrag
zur Linienbreite durch Randeffekte und Verspannungen insbesondere bei nanokristallinen
Materialien und epitaktischen Diinnschichten beriicksichtigt wird [131]. Daneben lésst sich
die Lebensdauer der Phononen direkt aus der Linienbreite I' der angeregten Moden im

Raman-Spektrum mithilfe der Heisenbergschen Unschéarferelation bestimmen [132]:

1 AF
— = — =2xcl. 3.3.13
T h ( )
Die Lebensdauer der Phononen 7 ist hauptsachlich durch zwei Mechanismen bestimmt.
Neben dem anharmonischen Zerfall des Phonons mit einer charakteristischen Zerfallszeit
Tanh. i Zzwei oder mehrere Phononen in der Art, dass der Impuls erhalten bleibt, beeinflusst
insbesondere die Storung der kristallinen Translationssymmetrie durch Verunreinigungen,

Defekte und chemischer Durchmischung im Kristall mit einer Zerfallszeit 7. die Lebens-

dauer der Phononen, sodass sich insgesamt die Relation I = - lh + ﬁ ergibt [132].
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3.3.3 Verwendeter Raman-Messaufbau

Anschliefend soll nun der Messaufbau fiir die Aufnahme der Raman-Spektren beschrieben
werden. Hierbei wird mit dem LabRAM HR Evolution Raman-Spektrometer ein Kom-
plettsystem des Herstellers Horiba verwendet, mit dem alle in dieser Arbeit gezeig-
ten Raman-Spektren aufgenommen wurden. Dieses besteht in den Kernkomponenten aus
einem konfokalen Raman-Mikroskop mit integrierter Kamera, einem motorisiertem Mikro-
metertisch, auf dem die zu untersuchenden Proben platziert und systematisch verfahren
werden konnen, einer Optik fiir die Kopplung von Lichtquelle und Probe, einem speziel-
len Raman-Filter fiir die Trennung des Raman-Signals vom einfallenden Licht und einem
Detektor, mit dem das Raman-Signal entsprechend spektral analysiert werden kann. Ein
Foto des Raman-Spektrometers im Labor ist nachfolgend in der Abbildung gezeigt.

g &
|

LablRAM HR Evolution I
=

l RAMAN SPECTROMETER
|

Abbildung 3.3.4: Das verwendete Raman-Spektrometer (Horiba LabRAM HR Evolution) mit
dem CCD-Detektor, dem konfokalem Raman-Mikroskop, einem motorisierten
Mikrometertisch, einer Kamera und einer Halogenlampenbeleuchtung.

Eine Ubersicht des Strahlengangs im Raman-Spektrometer ist in der Abbildung dar-
gestellt. Fir die optische Anregung der Raman-Streuung stehen ein roter HeNe-Laser von
Melles-Griot mit einer Wellenldnge von A = 632,8 nm (Ne-Ubergang 3s, — 2py [134]),
linearer Polarisation und einer maximalen Ausgangsleistung von Py = 22 mW sowie ein
grimer Nd:YAG-Laser (Neodym-dotiertes Yttrium-Aluminium-Granat) von Laser Quan-

tum (torus 532) mit einer Wellenlinge von A = 532 nm (Nd**

-Ubergang *F3/5 — *I11 /5 im
YAG-Kristall und Frequenzverdopplung ), linearer Polarisation und einer maximalen
Ausgangsleistung von Py = 100 mW zur Verfiigung. Wéahrend der rote Laser mit einer
optischen Faser in das LabRAM-Spektrometer gelangt (rote Linie; Abbildung |3.3.5|), wird
der griine Laser iiber ein Spiegelsystem eingekoppelt (griine Linie; Abbildung [3.3.5)). Das
System lésst sich zwischen beiden Lasern umschalten, indem der Strahlengang im Gerét

mithilfe eines Stellmotors verfahren wird und der andere Laser entsprechend geblockt wird.

26



3.3 Raman-Spektroskopie

He-Ne-Laser
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Polarisator + CCD-Detektor
(M2-Pldttchen) - [I

Spiegel Linsen
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Abbildung 3.3.5: Schematische Ubersicht des Strahlengangs im Raman-Spektrometer fiir die
Anregung der Raman-Streuung mit vorheriger Aufbereitung des Laserlichts
und nachfolgender Detektion des Raman-Signals im Detektor.

Mit einem Neutraldichtefilter (ND-Filter) kann die Laserintensitat auf 0,01 — 100 % der
Ausgangsintensitdt variiert werden. Eine Irisblende schirmt Streulicht ab. Anschlieend
trifft der Laserstrahl auf den Kantenfilter fiir die spatere Trennung des Raman-Signals vom
Anregungssignal, wird dort reflektiert und mit einem Objektiv auf die Probe fokussiert.
Hierfiir stehen drei Objektive von Olympus mit 10x Vergrofierung (numerische Apertur
NA = 0,25), 50x VergroBerung (NA = 0,5) und 100x Vergréfierung (NA = 0,9) mit unter-
schiedlichen Arbeitsabstéinden zur Verfiigung. Zudem lasst sich eine CMOS-Kamera mit
Halogenlampenbeleuchtung (gelbe Linie; Abbildung zur Bildgebung und Fokussie-
rung mit einem Strahlteiler in den Strahlengang integrieren. Der Fokuspunkt kann bis auf
eine Fliche von A ~ 1 pm? verringert werden. Mit dem motorisierten Mikrometertisch
des Mikroskops (Mérzhéuser Scan 100 x 100 [136]) lassen sich Kartierungen des Raman-
Signals (Raman-Mappings) der Probenoberfliche bis zu einer Gréfie von 100 mm x 100 mm
und einer lateralen Auflésung von bis zu 1 pm aufzeichnen. Die Aufnahme der Raman-
Spektren erfolgt in senkrechter Riickstreugeometrie, bei der der Laser senkrecht auf die
Probe trifft und das zuriickgestreute Raman-Signal iiber das gleiche Objektiv aufgesam-
melt wird. Dieses passiert den Kantenfilter, der den elastisch mit der Wellenldnge Apaser
gestreuten Anteil (Rayleigh-Streuung) der im Vergleich zum Raman-Signal sehr viel inten-
siveren Laser-Linie herausfiltert. Fiir die eingesetzten Kantenfilter wird ein Spektralbereich
bis zu einer Wellenzahl von 100 cm ™! oberhalb der Laserwellenlinge absorbiert, sodass die

Anti-Stokes-Streuung nicht erfasst werden kann. Fir die beiden Laser entspricht dieses
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einer Absorptionskante bei Apjer & 534,9 nm (griin) und bei Apjje; &~ 636,8 nm (rot). Der
weitere Weg des Raman-Signals ist von einer Lochblende und einem Spalt gekennzeichnet.
Beide konnen mit einem Schrittmotor in ihrem Durchmesser (Lochblende), beziehungs-
weise in ihrer Breite (Spalt), im Bereich einiger Hundert Mikrometern variiert werden.
Anschliefend wird das Raman-Signal in ein Czerny-Turner-Gitterspektrometer eingekop-
pelt, dessen grundlegender Aufbau in der Abbildung [3.3.6| (nach [118]) dargestellt ist.

Eingangsspalt Linse

l

Parabolspiegel Beugungsgitter

Parabolspiegel CCD-Detektor

Abbildung 3.3.6: Aufbau eines Czerny-Turner-Spektrometers mit der Einkopplung des Lichts
durch einen Eingangsspalt, Parabolspiegeln, einem Beugungsgitter zur Auf-
facherung des Lichts in Abhéngigkeit der Wellenldnge und der spektralen
Erfassung mithilfe eines CCD-Detektors (nach [118]).

Das fokussiert durch den Spektrometer-Eingangsspalt einfallende Licht trifft auf einen Pa-
rabolspiegel, der das Licht parallelisiert auf ein optisches Gitter reflektiert, an dem dieses
durch Beugung spektral aufgetrennt und in Abhéngigkeit der Wellenldnge unterschiedlich
stark abgelenkt wird. Mit einem zweiten Parabolspiegel werden die einzelnen Anteile dann
derart auf den Mehrfachzellendetektor des Spektrometers fokussiert, dass jede Zelle mit
einer bestimmten Wellenlénge (Raman-Verschiebung) beleuchtet und die dazugehorige In-

I und ist vom

tensitét registriert wird [137]. Die spektrale Auflosung erreicht ~ 1 — 2 cm™
optischen Gitter, der Detektor-Pixelgrofie, der Laserwellenlange, der Fokallénge (Abstand
zwischen Gitter und Detektor) und der Eingangsspaltbreite abhiangig [137,[138]. Hierbei
fithren feinere Gitter, eine groBlere Wellenlénge und Fokallinge sowie kleinere Detektorpi-
xel und Spaltbreiten zu einer hoheren spektralen Auflosung, wahrend umgekehrt grébere
Gitter und ein breiterer Eingangsspalt in einer hoheren Intensitéit resultieren. Das ver-
wendete Spektrometer verfiigt iiber eine Fokallange von 800 mm und zwei optische Gitter
mit Strukturbreiten von 600 gr/mm und 1800 gr/mm, zwischen denen gewechselt werden
kann. Die Konfokalitdt ist durch die numerische Apertur, die Laserwellenlénge und die
Lochblendengrofie bestimmt, wobei eine kleinerer Durchmesser der Lochblende zu einer

hoheren Konfokalitét, jedoch auch zu einer geringeren Raman-Intensitét fithrt [138].
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Der Detektor besteht aus einem zweidimensionalen Pixelfeld von CCD-Halbleiter-Chips
(engl.: charged-coupled device) mit einer Pixelzahl von 1024 x 256 bei einer Pixelgrofie
von 26 pm x 26 pm und wird fiir eine hohere Effizienz riickwartig beleuchtet. Mit einer
Antireflex-Beschichtung lasst sich eine Quanteneffizienz > 85 % im sichtbaren Wellenlan-
genbereich erreichen. Eine detaillierte Beschreibung findet sich in der Literatur [120]/123].
Die hohe Pixelanzahl und die kleine Pixelgrole ermoglichen es, grofle Spektralbereiche in ei-
nem Schritt aufzunehmen. Die Fenstergrofie hingt vom optischen Gitter und der Laserwel-
lenlange ab. Fiir eine Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéaltnisses wird der Detektor mit
einem Peltier-Element auf eine Temperatur von etwa —70 °C herunter gekiihlt, wodurch
der Anteil thermisch generierter Ladungstrager drastisch reduziert wird [123]. Wichtig ist
zudem die Vermeidung von Umgebungslichtartefakten. Ein weiteres Artefakt sind Spikes,
die durch kosmische Strahlung hervorgerufen werden, daher zuféllig auftreten und in den
Spektren als scharfe Linien mit hoher Intensitat beobachtbar sind [120,123|/128], sich durch
eine geeignete Analyse jedoch aus den Raman-Spektren herausfiltern lassen [123,/128]. Zu-
dem muss das Spektrometer an einem Referenz-Material kalibriert werden, um die korrekte
Position der Raman-Linien im Spektrum und eine Vergleichbarkeit zwischen den Messun-
gen zu ermoglichen. Im Fall des LabRAM HR Evolution wird kristallines Silizium ver-
wendet, dessen Raman-Spektrum von einer scharfen Linie hoher Intensitéit bei 520 cm™!
dominiert ist, die eine dreifach entartete Raman-Mode erster Ordnung am I'-Punkt der
Brillouin-Zone repréasentiert [58,139,/140]. Die Kalibrierung wird mit einer automatisierten
Routine fiir beide Laser und Gitter durchgefiihrt. Da sich mit der Zeit durch auflere Ein-
fliisse Verschiebungen ergeben kénnen [141], wurde die Linienposition nach jeder langeren

Messung iiberpriift und das Spektrometer gegebenenfalls erneut kalibriert.

Fiir die Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Raman-Spektren steht zudem mit
der THMS350EV eine mit fliissigem Stickstoff (Tx, = 77 K) gekiihlte Kiihlzelle von Lin-
kam zur Verfigung [142], mit der sich die Raman-Spektren in einem Temperaturbereich
von T = 80 — 620 K aufnehmen lassen. Hierzu werden die Proben auf einem Halter in
der Kiihlzelle platziert und die Probenkammer mit einer Drehschieberpumpe bis auf einen
Druck von etwa p ~ 1073 mbar evakuiert, um Vereisungen an der Probe und dem Ein-
kopplungsfenster beim Herunterkiihlen zu vermeiden. Zudem kann das optische Fenster von
aufen zur Vermeidung von Kondensation mit Luft angeblasen werden. Mit einem resisti-
ven Heizer im Probenhalter und der Anpassung der Durchflussrate des fliissigen Stickstoffs
kann die Temperatur bis auf die Genauigkeit von +0,1 K angefahren werden. Die opti-
sche Kopplung mit dem Raman-Spektrometer erfolgt mit einem LWD-Objektiv (engl.: long
working distance) mit 50x VergroBerung und einer numerischen Apertur NA = 0,5 von
Olympus in senkrechter Riickstreuung, wobei die Kiihlzelle direkt in den Mikrometertisch
des Raman-Mikroskops integriert wird. Fotos der Kiihlzelle im Betrieb und die Kopplung
mit dem Raman-Spektrometer sind in den Abbildungen [3.3.7] (a) und (b) gezeigt.
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3 Experimentelle Methoden

Abbildung 3.3.7: Die Kiihlzelle fiir die temperaturabhédngigen Raman-Messungen (a) und die
Integration in das Raman-Spektrometer (b) mit optischer Kopplung durch ein
LWD-Objektiv mit 50x VergroBerung (NA = 0,5). Die Temperatursteuerung
erfolgt mithilfe eines Heizers und fliisssigem Stickstoff.

3.3.4 Polarisationsabhangige Raman-Spektroskopie

Die Schichten kénnen auflerdem mithilfe der polarisationsabhéngigen Raman-Spektrosko-
pie analysiert werden. Hierzu werden die Raman-Spektren in spezifischen Polarisations-
konfigurationen aufgenommen, bei denen die lineare Polarisation des Laserlichts systema-
tisch durch einen Polarisator vorgegeben und die Polarisationskomponenten des gestreuten
Lichts mithilfe eines Analysators betrachtet werden. In Abhéngigkeit der Polarisator- und
Analysator-Stellung ergeben sich unterschiedliche Intensitédten der beobachteten Raman-
Moden. Die Anderung der Raman-Intensitéit mit der Polarisationskonfiguration wird dabei
von der Kristallstruktur, der Raumgruppe, der Symmetrie der Moden und damit vom je-

weiligen Raman-Tensor R (Gleichung (3.3.7))) vorgegeben. Es ergibt sich die Relation [143]:

n 2
~T N
g € Rié;

k=1

IRaman X (3314)

Hierbei sind é; und é, die Einheitsvektoren der Polarisation des einfallenden und gestreuten

T

. von é). Fiir n-fach entartete Moden

elektrischen Feldes (mit der transponierten Form é
muss die Summe der einzelnen Beitrage addiert werden. Die Form des Raman-Tensors
ergibt sich anhand der Raumgruppe der Kristallstruktur und kann in Tabellen [143] und
Datenbanken [|144] nachgeschlagen werden. Die Raman-Tensoren Ry, sind im Allgemeinen
symmetrisch, fiir die Tensoreintrége folgt somit aj; = o, ,, und werden anhand der
Symmetrie der Schwingung und der Verteilung der Eintrige «}; # 0 mithilfe der Mulliken-

Symbole eingeordnet. Die in der Raman- und IR-Spektroskopie vorkommenden Mulliken-

Symbole [145] und die Bedeutung sind in der Tabelle (nach [145,[146]) dargestellt.
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3.3 Raman-Spektroskopie

Mulliken-Symbol Bedeutung
A nicht entartet (1D), symmetrisch zur Hauptachse
B nicht entartet (1D), antisymmetrisch zur Hauptachse
E zweifach entartet (2D)
T dreifach entartet (3D)
g (gerade) symmetrisch zum Symmetriezentrum (Raman-aktiv)
u (ungerade) antisymmetrisch zum Symmetriezentrum (IR-aktiv)
1 symmetrisch zur Achse senkrecht zur Hauptachse
2 antisymmetrisch zur Achse senkrecht zur Hauptachse
(3; orthorhombisch) | antisym. zur zweiten Achse senkrecht zur Hauptachse

Tabelle 3.3.1: Bezeichnung der Raman-Moden mithilfe der Mulliken-Symbole und die dazu-
gehorige Bedeutung. Hierbei werden die Schwingungen anhand des Grades der
Entartung (Dimension) und der Symmetrie eingeordnet (nach [145,(146]).

Die Raman-Spektren werden unter dem Mikroskop in senkrechter Riickstreugeometrie auf-
genommen. Fiir die Wellenvektoren des einfallenden und gestreuten Lichts folgt demnach
IACZ- = —l%s. Die Porto-Notation kann daher verkiirzt mit (é;é,) angegeben werden (allgemein
wird die Porto-Notation in der Form k;(é;é,)k, angegeben [147]). Das verwendete Proben-
bezugssystem, das in senkrechter Riickstreuung dem Laborbezugssystem entspricht, und
die Polarisationskonfigurationen in Abhéngigkeit der Polarisator- und Analysator-Stellung

sowie einer in-plane Probenorientierung sind in der Abbildung [3.3.8] dargestellt.

y
Polarisator Im | Analysator
D= D
b=45Y

y'\,/

Abbildung 3.3.8: Definition des Proben-Bezugssystems zur Aufnahme polarisationsabhéngiger
Raman-Spektren in der senkrechten Riickstreugeometrie und die dazugeho-
rigen Polarisationskonfigurationen in Abhéngigkeit der Einstellung von Po-
larisator und Analysator sowie der in-plane Probenorientierung.
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Das Probenbezugssystem ist kartesisch entlang der (100)-Kristallhauptachsen ausgerich-
tet, da die Raman-Tensoren R fiir diese Geometrie angegeben werden. Fiir Proben mit
anderer Orientierung miissen die Raman-Tensoren zunéchst in ein angepasstes Proben-
bezugssystem tiberfiihrt werden. Eine Beschreibung findet sich in dem Abschnitt [3.4.5]
Bei polarisationsabhiangigen Raman-Messungen wird zwischen einer parallelen Polarisati-
onskonfiguration, fiir die die einfallende Laserpolarisation parallel zur Analysator-Stellung
orientiert ist (&; || és), und einer gekreuzten Polarisationskonfiguration, fiir die die Laser-
polarisation senkrecht zur Analysator-Stellung orientiert ist (é; L é,), unterschieden. Fiir
das verwendete Bezugssystem sind nach der Porto-Notation in der Riickstreugeometrie
die yy- und die xx-Konfigurationen parallele Polarisationskonfigurationen und die yx- und
die xy-Konfigurationen gekreuzte Polarisationskonfigurationen. Zuséatzlich kann die Probe
in-plane gedreht werden. Fiir eine Drehung um ¢ = 45° ergibt sich eine spezielle Kon-
stellation (Abbildung [3.3.8)), die mit einem Strichindex markiert wird. Die y'y’- und die
x'x’-Konfigurationen beschreiben wie zuvor parallele Polarisationskonfigurationen (é; || é;)
und die y’x’- und die x’y’-Konfigurationen gekreuzte Polarisationskonfigurationen (é; L é;).
Die Drehung der linearen Polarisation des Laserlichts erfolgt mit einem \/2-Plattchen als
Polarisator, indem dessen optische Achse um einen Winkel 6 in Relation zur einfallenden
Laserpolarisation gedreht wird, wodurch die lineare Polarisation um den Winkel 260 rotiert
wird. Im definierten Probenbezugssystem weist der Laser im Ausgangszustand eine linea-
re y-Polarisation auf (entspricht einer Stellung des A/2-Polarisators mit # = 0°). Folglich
ergibt sich eine dazu vertikale x-Polarisation (260 = 90°) durch eine Drehung des \/2-
Polarisators um 6 = 45°. Der Analysator ist hingegen ein Polarisationsfilter, der in zwei

Stellungen (x-Polarisation und y-Polarisation) vor den Detektor gesteckt werden kann.

3.4 Spitzenverstarkte Raman-Spektroskopie (TERS)

Als abschlieffende Messmethode soll nun mit der spitzenverstarkten Raman-Spektroskopie
(TERS, engl.: tip-enhanced Raman spectroscopy) eine spezielle Erweiterung der Raman-
Spektroskopie vorgestellt werden, die die Signalverstdrkung der oberflichenverstéirkten
Raman-Spektroskopie (SERS, engl.: surface-enhanced Raman spectroscopy) mit der loka-
len Auflésung eines Rastersondenmikroskops kombiniert. Hierfiir wird in den nachfolgen-
den Abschnitten zunéchst mit einer Einfithrung und Motivation in die TERS-Methodik
begonnen und auf wesentliche Aspekte wie das Verstarkungsprinzip des Raman-Signals,
den TERS-Kontrast und die Oberflachensensitivitiat eingegangen, bevor anschliefend der
verwendete TERS-Messaufbau vorgestellt und mit der Beschreibung polarisationsabhén-
giger TERS-Messungen eine weitere wichtige Variante der TERS-Technik aufgezeigt wird.
Im Anschluss wird dann noch in einem Uberblick auf verschiedene Spitzen- und Nahfeld-

effekte, die wihrend der TERS-Messungen auftreten konnen, eingegangen.
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3.4.1 Motivation und Prinzip der TERS-Technik

Die Untersuchung von Nanomaterialien mithilfe der Raman-Spektroskopie ist im Allge-
meinen sowohl durch den geringen Wirkungsquerschnitt des Raman-Streuprozesses von
U ORaman & 1072 cm? < OForeszens ~ 1071 — 10716 cm? [148}[149] im Vergleich zur
Fluoreszenz als auch durch die Beugungsbegrenzung der rdumlichen Auflésung der opti-
schen Raman-Mikroskope von dy;, =~ 200 nm [118,/150] im sichtbaren Wellenldngenbe-
reich stark eingeschriankt. Wahrend ein konfokales Raman-Mikroskop und eine angepasste
Laserwellenlange zu einer starken Reduzierung des Fluoreszenz beitragen, bleibt die ge-
ringe Raman-Intensitdt und die Auflosungsbegrenzung bei Nanomaterialien auch fir die
resonante Raman-Spektroskopie (RRS) mit einer Erhohung des Wirkungsquerschnitts auf
orrs ~ 10727 cm? [119,[148| ein Problem. Stattdessen wird eine signifikante Signalverstér-
kung bei einer raumlichen Auflésung im Bereich weniger Nanometern benotigt. Hier setzt
die TERS-Technik an, die die SERS-Methodik eines in der Umgebung von Metallpartikeln
oder aufgerauten Metallsubstraten plasmonisch um mehrere Grofienordnungen verstérkten
Raman-Signals (oggrs ~ 1071 — 1072° cm? [119,/151]) mit einem optischen Rasternahfeld-
mikroskop (SNOM, engl.: scanning near-field optical microscope) kombiniert [150,152-154].
Durch die Beleuchtung des Spitzenbereichs einer elektrisch leitfahigen STM- oder AFM-
Spitze wird ein stark konzentriertes elektrisches Nahfeld erzeugt, durch das das Raman-

Signal lokal mit einer rdumlichen Auflésung < 20 nm verstiarkt wird. Das Prinzip der
TERS-Nahfeldverstiarkung ist schematisch in der Abbildung (nach [155]) dargestellt.

metallische
Spitze

ESpitze ESpitze

Abbildung 3.4.1: Prinzip der TERS-Signalverstarkung durch ein aufgrund der Anregung von
Oberflachenplasmon-Polaritonen (SPP) erzeugtes Spitzennahfeld, das sowohl
das elektrische Feld des einfallenden Laserlichts als auch das inelastisch an
der Probe gestreute Raman-Signal verstarkt (nach [155]).

Der Hauptbeitrag zur TERS-Nahfelderzeugung ist plasmonischen Ursprungs und resultiert
aus der durch das einfallende Laserlicht induzierten Anregung an der Spitzenoberflache pro-
pagierender Oberflichenplasmon-Polaritonen (SPP, engl.. surface plasmon polariton) und

lokalisierter Oberflichenplasmonen (LSP, engl.: localized surface plasmons), die kollektive
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Ladungsschwingungen von Elektronen an der Oberfliche der Metallspitze bezeichnen und
zu einem stark lokalisierten Nahfeld am vordersten Spitzenbereich fithren [148]/150,|155].
Zudem treten mit dem [lightning rod Effekt, der eine durch die geometrische Form der
TERS-Spitze verursachte Verdichtung von Oberflichenladungen in der Spitze beschreibt
und zu einer Konzentration des elektrischen Nahfeldes im Spitzenbereich fiithrt [150,|156],
und Antennenresonanzen, die eine Nahfeldverstarkung hervorrufen, wenn die Ausmafle der
Spitze ein Vielfaches der halben Wellenlénge des eingestrahlten Lichts betragen |150], wei-
tere Mechanismen auf, die zur TERS-Nahfeldverstarkung beitragen. Folglich ergibt sich
die TERS-Gesamtverstarkung aus der Kombination dieser Effekte und Prozesse [49,/150].
Weitere TERS-Artefakte und -Nebeneffekte sind in dem Abschnitt aufgefiihrt.

3.4.2 Plasmonische Nahfeldanregung und Feldverstarkung

Wahrend der lightning rod Effekt durch die geometrischen Eigenschaften der Spitze be-
stimmt ist und fiir die Antennenresonanzen zusétzlich die Wellenlange des eingestrahlten
Laserlichts berticksichtigt werden muss, sind die Bedingungen fiir die plasmonische Anre-
gung des Spitzennahfeldes komplexer. Der Grund hierfiir ist der resonante Charakter. So
miissen Spitzenmaterial, Spitzenform, Spitzengeometrie und Wellenldnge des eingestrahl-
ten Lichts aufeinander abgestimmt werden, um eine signifikante Verstirkung des Nahfeldes
zu erzielen, wobei die Spitze selbst mit dem Radius Rgpize als Nanostruktur zur Anregung
der SPP und LSP dient. Die Charakteristik dieser lokalisierten Oberflichenplasmonenre-
sonanz (LSPR, engl.: localized surface plasmon resonance) ist im Allgemeinen sehr stark
von der Form, der Oberfliche, dem Material und dem Radius der TERS-Spitze abhéngig.
Aufgrund dieser Komplexitat wird die Plasmonenresonanzbedingung oft numerisch anhand
verschiedener SERS-Partikel- und TERS-Spitzenformen simuliert [122,/157-161]. Eine aus-
fithrliche Beschreibung der plamonischen Anregung findet sich in der Literatur |118119].
In einer Vereinfachung kann die metallische Spitze im vordersten Bereich als Kugel mit
einem Radius r angenommen werden, die aus dem Spitzenmaterial mit der von der einge-
strahlten Frequenz des Lichts abhédngigen Permittivitat £,,() besteht. Das in einem ex-
ternen elektrischen Feld E induzierte Dipolmoment 7= oF lisst sich in Abhéngigkeit der
Clausius-Mossotti-Gleichung angeben. Fiir die Polarisierbarkeit der Kugel folgt [118,122]:

5 em(v) —eu

= 4regriy. 3.4.1
em(v) + 2ey g ( )

o = 4megr
Hier bezeichnet ey die Permittivitdt der Umgebung (mit ey ~ 1 fir Luft). Die Polari-
sierbarkeit « ist dabei fiir eine freistehende Kugel isotrop und damit ein Skalar. In einer
realen Spitze ist dieses allgemein nicht giiltig. Stattdessen wird eine Abhéangigkeit von der
Polarisation des eingestrahlten Laserlichts beobachtet [122,/161]. Der Faktor g ist hierbei

der Verstarkungsfaktor des elektrischen Nahfeldes E,¢ der Kugel gegeniiber des externen
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elektrischen Feldes E. Fiir das Verhiltnis der elektrischen Feldstirke des Spitzennahfeldes
Espitze zur elektrischen Feldstérke des Laserlichts Ey folgt somit g = Egpivse/Eo [150,[162].
Nach der Gleichung ist die Resonanzbedingung der grofiten Nahfeldverstarkung
durch ey (v) = —2ey (mit Re(em(v)) = —2 und Im(ey(v)) < 1) gegeben [118/122,/123163].
Das Prinzip der Anregung eines LSP einer Metallkugel in Resonanz (LSPR) durch ein ex-
ternes elektrisches Feld ist schematisch in der Abbildung [3.4.2] (nach [163]) dargestellt.

Elektrisches Feld

Metallkugel

Elektronenwolke

Abbildung 3.4.2: Prinzip der LSP-Anregung an einem kugelférmigen Metallnanopartikel in
Resonanz (LSPR) durch ein externes elektrisches Feld (nach [163]).

Folglich wird fiir eine plasmonische Anregung eine metallische TERS-Spitze mit freien
Elektronen und negativer Permittivitdt benotigt. Alternativ werden TERS-Spitzen oft
auch durch ellipsenformige Metallpartikel simuliert ,. Als Spitzenmaterial
wird zumeist Gold oder Silber verwendet, da diese Metalle eine Plasmonenresonanz im
sichtbaren Wellenléngenbereich aufweisen . Fiir Silber ist die Plasmonenresonanz
im Vergleich zu Gold zu hoheren Frequenzen verschoben . Aufgrund der Abhéngig-
keit der Intensitit I o< £? vom Quadrat der elektrischen Feldstirke ist die Verstirkung
der Intensitéit des mit der Wellenlinge \; eingestrahlten Laserlichts mit I(\;) o< g»,? pro-
portional zum Quadrat des Verstarkungsfaktors gy, der Laserwellenlange, der mit dem
Plasmonenresonanzspektrum der Spitze in Beziehung steht und damit wellenldngenabhén-
gig ist [118,[150]. Das durch inelastische Streuung an der Probe erzeugte Raman-Signal
der Wellenldnge A, wird mit /() o g3, in gleicher Weise vom Spitzennahfeld verstérkt.
Die TERS-Intensitatsverstarkung ist somit eine Kombination der Verstarkung des Anre-
gungssignals und des gestreuten Raman-Signals. Fiir Raman-Moden mit Wellenlédngenver-
schiebungen, die klein (\; & A;) gegentiiber dem Bereich hoher Resonanz im Plasmonen-

resonanzspektrum der Spitze sind, kann in Naherung mit gy, ~ g\, = ¢ [118[150,[167] ein
gemeinsamer Verstarkungsfaktor fiir die einfallende und die gestreute Strahlung betrachtet

werden. Fiir den resultierenden TERS-Verstarkungsfaktor EFpprg ergibt sich [1501[167]:

EFrers = g3, - 23, ~ g". (3.4.2)
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3.4.3 Signalverstarkung, Kontrast und Oberflachensensitivitat

Mit dem TERS-Verstiarkungsfaktor EFrgrs kann die Signalverstiarkung abgeschétzt wer-
den. Da das Verhéltnis der elektrischen Feldstarken von Nahfeld und Fernfeld nicht direkt
bestimmt werden kann, sondern das verstarkte Raman-Signal mit an die Probenoberflé-
che angenéherter Spitze sowie das Fernfeld ohne Spitze gemessen werden, bietet sich fiir
eine Verstarkungsquantifizierung ein Vergleich der Gesamtfeldintensitét Iier = I¢+ Iy (die
Summe aus der Nahfeldintensitat I,y und der Fernfeldintensitit Ig) bei angendherter Spit-
ze, mit der Fernfeldintensitat Iz ohne Spitze an. Der sogenannte TERS-Kontrast Crgrs

ergibt sich aus dem Intensitétsverhaltnis von Gesamtfeld und Fernfeld [150,/168]:

Lie I+ 1
C'rers = It; = f]: L. (3.4.3)

Neben Crgrs wird mit C" = I,¢/ I, eine weitere Definition verwendet [150}/168]. Fir grofle
Werte ist der Unterschied wegen Crgrs = C’ + 1 vernachlassigbar. In der Literatur finden
sich beide Definitionen [118,1504/168-172]. Der Kontrast C'rgrs ist dabei praktikabler, da
die Gesamtfeldintensitat Iis und die Fernfeldintensitat Ig experimentell gemessen werden
und der Kontrast sich somit direkt abschitzen lasst [150,/168]. Die TERS-Kontrastwerte
in dieser Arbeit sind daher nach der Gleichung bestimmt. Die Kontrast C” bietet
sich an, wenn ein Vergleich mit Simulationen oder SERS-Messungen erfolgen soll [150,168§],
wobei die Nahfeldintensitdt I,y nur indirekt zugénglich ist. Wird das Anregungsvolumen
von Nahfeld und Fernfeld berticksichtigt, kann der TERS-Verstiarkungsfaktor EFtgrg ab-
geschétzt werden, indem das Verhéltnis der Nahfeldintensitat I, bezogen auf das durch
das Nahfeld angeregte Probenvolumen V¢ zur Fernfeldintensitat I,y in Bezug auf das durch

das Fernfeld angeregte Probenvolumen Vg betrachtet wird [1504/167]:

L Vg Le—Ig Vg Vi
EFpppg = 4 . & — o (Crprg — 1) - —1
TERS = 10 Vo Ig Vg (Crers = 1) Vs

(3.4.4)

Das Fernfeld-Volumen Vg = Apors © Ly = TR, La kann iiber die Fliche Apys des
Laserpunkts und die Laser-Eindringtiefe Lg, die fiir diinne Proben durch die Schichtdi-
cke d und fir dicke Proben durch die Fokaltiefe der Mikroskops begrenzt ist [168}/172],
abgeschatzt werden. Die Evaluierung des Nahfeld-Volumens Vi ist komplexer, da die
GroéBen nicht direkt messbar sind. Ublicherweise wird die vom Nahfeld angeregte Fli-
che mit dem Spitzenradius bestimmt. Untersuchungen zeigen jedoch, dass das rdumli-
che TERS-Auflgsungsvermogen mit einem effektiven TERS-Radius Rrgrs, der kleiner als
der Radius Rgpitze der Spitze ist, dariiber hinausgeht [173,/174]. In einer Naherung wird
oft RTgry ~ %RSpitze [167,175] verwendet. Das vom Nahfeld angeregte Probenvolumen

2
Ve = ANahfeld * Lng =~ (%RTERS) mLg kann dann tber die Fliche Ananteiqa unter der Spitze
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und die Eindringtiefe L, des Nahfeldes in die Probe abgeschitzt werden. Diese lasst sich
fir diinne Schichten tiber die Entwicklung der TERS-Verstarkung mit der Schichtdicke
bestimmen , ,. Zudem ist es iiber eine Abstandsvariation der Spitze zur Pro-
be moglich die Nahfeldausdehnung in der Spitzenachsenrichtung zu bestimmen. Hierbei
zeigt sich eine schnelle Abnahme des Nahfeldes bei einer Vergrofierung des Spitzenabstan-
des von der Probenoberfliche [162,174},/176/179]. Wird zudem eine seitliche Einstrahlung
wie in der Abbildung |3.4.3| (a) verwendet, bei der der Laserstrahl und die Normale der
Probenoberfliche den Winkel 3 bilden, ist der Laserpunkt auf der Probe elliptisch.

(a) Laser (b)

Spitze

Nahfeld Fernfeld

R

Spitze
V4

Abbildung 3.4.3: TERS-Spitze in Seiteneinstrahlung mit Fernfeld und Nahfeld (a) sowie die
Spitzenmodellierung mit kegelférmigem Schaft und kugelférmigem Spitzen-
bereich (Radius Rgpitze) im Abstand z von der Probe (b) (nach [177]).

Dieses fiihrt zu einer reduzierten fokalen Intensitat fiir die Nahfeldanregung, wihrend die
geringere Intensitéitsdichte beim Fernfeld durch die groflere Anzahl an Molekiilen im Fokus
kompensiert wird . Es ergibt sich daher die Relation EFrgrs o< cos(f), sodass mit der
Gleichung fir den Verstarkungsfaktor EFrggrg in seitlicher Einstrahlung folgt :

Itef R/Fokus ? Lff
EF ~|l——1]+—=] — ) 4.
TERS ( Iy ) ( % Rspitze> Lot cos(3) (3.4.5)

Bei sehr diinnen Schichten ist Lg ~ L. Typische TERS-Verstiarkungsfaktoren liegen je
nach Messaufbau in einer Gréfienordnung EFgrs ~ 102 — 107 mit TERS-Kontrasten
Crers =~ 1,5 — 10000 [150,[167,[168]. Ein Vergleich von STM-TERS- und AFM-TERS-
Systemen zeigt, dass groBere Verstarkungsfaktoren EFrprg ~ 10* — 107 fiir STM-Systeme
erzielt werden, wihrend AFM-Systeme nur EFrgrs ~ 10?2 — 10* erreichen ,.
Dieses wird hauptséchlich auf die Spitzen zurtickgefiihrt [150,[180]. So sind TERS-STM-
Spitzen im Gegensatz zu beschichteten TERS-AFM-Spitzen vollstindig aus Metall und ver-
fiigen iiber ein hoheres Aspektverhiltnis bei kleineren Offnungswinkeln, was eine effizien-
tere Kopplung mit dem Laserlicht und grofere TERS-Verstérkungen erméglicht [1504[180].

Gleichzeitig ist der anregende Raman-Laser einfacher auf die STM-Spitze zu fokussieren
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und das Einstellen eines geringen Arbeitsabstandes zur Probe (z ~ 1 nm) iiber den Tun-
nelstrom préziser |[150{180]. Zudem besteht bei STM-TERS-Systemen die Moglichkeit, die
Spitze mit einem metallischen Substrat plasmonisch zu koppeln (engl.: gap-mode, bezo-
gen auf die Liicke zwischen Spitze und Substrat), indem der durch das Laserlicht in der
Spitze induzierte Dipol iiber die angeregten SPP einen weiteren Dipol im metallischen
Substrat induziert. Dieses fiihrt bei passenden Plasmonenresonanzfrequenzen von Spitze
und Substrat dazu, dass sich ein starkes Nahfeld in der Liicke zwischen Spitze und Sub-
strat ausbildet und ein besonders hoher TERS-Verstarkungsfaktor fiir das Raman-Signal

einzelner Molekiile, die in diesen Bereich gebracht werden, erreicht wird [118,[150}/180].

Experimentell lasst sich fiir die TERS-Nahfeldintensitiat I, eine schnelle Abnahme bei
Vergroferung des Abstands z = 2o + 0z von der Spitze beobachten, die oft als exponenti-
ell beschrieben wird [|162,/174,177-179]. Theoretische Berechnungen in einem gekoppelten
System von Spitze und Substrat, bei dem die Spitze wie in Abbildung[3.4.3|(b) (nach [177))
durch einen kegelformigen Schaft mit kugelférmigen Dipol (Radius Rgpite) im Spitzenbe-

reich modelliert wird, zeigen jedoch, dass % einem Potenzgesetz folgt [176,/181-184]:

Lui(2) %<1+ : >_p. (3.4.6)

RSpitze

Fir eine vollstandig inkohdrente Raman-Streuung ergibt sich dabei ein Exponent p = 10
und damit eine Abhéngigkeit Iy o¢ (Rspitze+2)~*° vom Abstand z der Spitze [176,[181/{184],
sodass direkt die hohe Oberflichensensitivitat, die durch das TERS-Nahfeld der Spitze
lokal an der Probenoberflache erreicht werden kann, ersichtlich wird [118,|150},176,/181].

3.4.4 Verwendeter TERS-Messaufbau

Die TERS-Messungen erfolgen in dieser Arbeit mit einem STM-TERS-System, bei dem
das Horiba LabRAM HR Evolution Raman-Spektrometer [133] aus dem Abschnitt
optisch mit dem Bruker Innova Rastertunnelmikroskop [79] aus dem Abschnitt als
integriertes Raman-Bildgebungssystem gekoppelt wird (Bruker Innova-IRIS, engl.: integra-
ted Raman imaging system). Die optische Kopplung wird mithilfe eines LWD-Objektivs
mit 50x VergroBerung (NA = 0,5) von Olympus in einer seitlichen Einstrahlung mit ei-
nem Winkel a = 30° zwischen dem einfallenden Laserstrahl und der Probenoberfliche in
Riickstreugeometrie (Aufsammeln des TERS-Signals iiber den gleichen optischen Strah-
lengang) realisiert. Der Laserfokuspunkt des Objektivs kann dabei bis auf eine Fliche
A ~ 1 pm? (elliptische Form) verringert werden. Mithilfe eines Spiegels, der sich vor das
Raman-Mikroskop schieben lésst, ist der TERS-Strahlengang an das Spektrometer kop-
pelbar und ein Umschalten zwischen beiden Systemen moglich. Eine Ubersicht des TERS-
Aufbaus ist anhand von Fotos in den Abbildungen (a), (b), (¢) und (d) gezeigt.
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Abbildung 3.4.4: STM-TERS-Aufbau mit der Kopplung an das Raman-Spektrometer (a), die
Riickstreugeometrie mit Seiteneinstrahlung bei eingekoppeltem griinen La-
ser (mit 10 % Laserleistung) (b), der STM-Kopf mit der Goldspitze, dem
LWD-Objektiv und der STM-Kamera (c) und die Ansicht bei eingekoppel-
tem griinen Laser mit 10 % Laserleistung wiahrend einer TERS-Messung (d).

Das STM wird fiir die TERS-Messungen im Konstant-Strom-Modus (Abschnitt [3.2.4)) mit
aktiver Riickkopplung betrieben. Der Tunnelstrom j und die Spannung Usg;,s sind von der

elektrischen Leitfahigkeit und der j(Upias)-Kennlinie des Tunnelkontakts aus Probe und

Spitze bestimmt [49][176][184]. Daneben beeinflussen der Spitzenradius und die
materialspezifischen Eigenschaften von Spitze und Probe [30,[176,[184,[185] den Tunnel-

strom. Tunnelstrom und Spannung haben zudem einen grofien Einfluss auf den Spitzenab-
stand 0z zur Probe und die TERS-Verstirkung [49}[184187). Typisch sind Tunnelstrome
j ~ 0,01 — 2 nA und Spannungen Ugins ~ £(0,01 — 2) V [49,171}[176}[177,[184H187]. Um

eine Verwechselung mit der Raman-Intensitat [ und dem Probenbezugssystem (x, y, z)

zu vermeiden, wird der Tunnelstrom im Folgenden mit j und der Spitzenabstand von der
Probenoberfliche mit dz bezeichnet. Den grofiten Einfluss hat jedoch die Spitze selbst,
da diese abhéngig von Material, Form und Radius die Plasmonenresonanz, die Nahfeldei-
genschaften und das TERS-Auflosungsvermogen bestimmt . In dieser Arbeit kommen
elektrochemisch geatzte Goldspitzen von Bruker zum Einsatz , die mit dem REM
auf ihre Form und den Radius untersucht wurden. Mit der j(dz)-Kennlinie kann der Ab-
stand 0z der Spitze von der Probe in Abhédngigkeit des Tunnelstroms j bestimmt werden
(Gleichung (3.2.16))). Um Spitzenschiden zu vermeiden, wird der Tunnelstrom in kleinen
Schritten erhéht. Danach werden j und Ugi,s so angepasst, dass sich ein stabiler Tunnel-
strom bei einem Spitzenabstand 6z &~ 1 nm zur Probe einstellt. Je nach Spitze und Probe

ist hierfiir eine Mindestspannung erforderlich, die sich aus der j(Usgi,s)-Kennlinie ergibt.
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Ist die Spitze in einer stabilen Tunnelposition, muss der Laser zwischen Spitze und Pro-
benoberfliche fokussiert werden. Hierfiir ist der Teil des TERS-Strahlengangs mit dem
LWD-Objektiv auf einem motorisierten Tisch installiert, um das Objektiv horizontal und
vertikal zum STM zu verschieben und den Laserfokuspunkt zu variieren. Uber einen Strahl-
teiler kann eine CMOS-Kamera mit Halogenbeleuchtung dazu geschaltet werden, die eine
seitliche Betrachtung ermoglicht. Zudem kann die STM-Kamera mit 10x Vergréflerung in
senkrechter Perspektive verwendet werden. Mit den zwei Kameras wird nun der Laserfo-
kuspunkt zuerst auf die Spitze und dann zwischen Spitze und Probenoberfliche gebracht.
Diese Position ist fir eine der Spitzen in den Abbildungen [3.4.5] (a)-(e) dargestellt.

Abbildung 3.4.5: Bilder einer an eine Probe angendherte TERS-Goldspitze, aufgenommen mit
der seitlichen TERS-Kamera und Halogenlampenbeleuchtung ohne Laser (a)
und mit dem griinen Laser auf die Spitze fokussiert (1 % Laserleistung (b)
und 5 % Laserleistung (c)). Die Bilder zeigen die Spitze aufgrund des Strah-
lengangs der Kamera verkehrt herum nach oben deutend. Zusétzlich ist die
Situation mithilfe der STM-Kamera von oben ohne Laser (d) und mit dem

griinen Laser bei einer Laserleistung von 5 % (e) dargestellt. Zu erkennen ist
dabei neben der Spitze aus fast senkrechter Perspektive auch ihr Schatten.

Die TERS-Messungen erfolgen bei Raumtemperatur unter klimatisierter Umgebungsluft.
Durch die Luftfeuchtigkeit ist die Probenoberfliche daher von einer einige Nanometer
diinnen Wasserschicht bedeckt, mit der die Spitze in Wechselwirkung tritt [83}/189]. Ein
entsprechenden Einfluss kann diese damit auf den Abstand der Spitze zur Probenoberflé-
che, die STM-Parameter und die TERS-Verstiarkung haben [186]. Fiir eine Entkopplung
von mechanischen Schwingungen befindet sich das TERS-System wie im normalen STM-

und AFM-Betrieb auf einem aktiv geddmpften Vibrationsausgleichstisch.
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3.4.5 Polarisationsabhingige TERS-Messungen

Die TERS-Messungen konnen auch polarisationsabhéngig durchgefiihrt werden. Hierfiir
stehen mit dem \/2-Plattchen (Polarisator) fiir die eingestrahlte Laserpolarisation und
dem Polarisationsfilter mit zwei Stellungen fiir den vertikalen und den horizontalen Po-
larisationsanteil als Analysator vor dem Detektor die gleichen Komponenten wie fiir den
Raman-Aufbau zur Verfiigung. Die TERS-Messungen werden jedoch in Riickstreugeome-
trie mit seitlicher Einstrahlung durchgefiihrt. Entsprechend verschieden sind das Proben-
und das Laborbezugssystem orientiert. Wahrend das Laborbezugssystem (xg, o, 2¢) tiber
die Richtung des einfallenden Laserstrahls und den dazu senkrechten Richtungen linearer
Polarisation festgelegt wird und dem System fiir die Raman-Messungen entspricht, bietet
es sich an das Probenbezugssystem (z, y, z) in Relation zur Spitzenachse und der Kristal-
lorientierung der Probe zu definieren und die Polarisation des Laserlichts in einen Anteil
linearer Polarisation parallel zur Spitzenachse und einen Anteil senkrecht zur Spitzenachse
zu trennen. In der Literatur hat sich die Bezeichnung P fiir parallel zur Spitzenachse und S
fir senkrecht zur Spitzenachse etabliert 7|169|,|170|,|190|—|194|]. Eine Ubersicht des Strahlen-
gangs, der Definition der Bezugssysteme und der Polarisationskonfigurationen in Relation
zur TERS-Spitze sowie der Probenorientierung ist in der Abbildung dargestellt.

: P

3/9 S

U
Analysator “,/

SI
b = 45°

Polarisator

Probe

Abbildung 3.4.6: Definition des Proben- und Laborbezugssystems fiir die Durchfithrung po-
larisationsabhéngiger TERS-Messungen bei Einstrahlung von der Seite (mit
a = 30°) und die jeweiligen Polarisationskonfigurationen in Relation zur
TERS-Spitzenachse und der Probenorientierung (nach )

Die PP- und die SS-Konfigurationen bezeichnen in der Porto-Notation parallele Polarisati-
onskonfigurationen, fiir die die Analysator-Stellung parallel zur Laserpolarisation orientiert
ist (é; || és), wahrend die PS- und die SP-Konfigurationen gekreuzte Polarisationskonfigu-
rationen beschreiben, bei denen die Analysator-Stellung senkrecht zur Laserpolarisation
orientiert ist (é; L é). Da der Laser ohne Polarisator durch die Spiegelanordnung im Strah-
lengang eine horizontale Polarisation und in Relation zur Spitzenachse eine S-Polarisation
aufweist (0 = 0° fir das A\/2-Pléttchen), ergibt sich die vertikale P-Polarisation (260 = 90°)

durch Drehen des A/2-Polarisators um 6 = 45°. Gegentiber dem Raman-Aufbau ist diese im
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TERS-System daher um 90° gedreht. Zudem kann die Probe in-plane gedreht werden. Ist
das Probenbezugssystem out-of-plane entlang der TERS-Spitzenachse senkrecht zur Pro-
benoberfliche sowie in-plane entlang der Kristallachsen der Probe ausgerichtet, ergibt sich
fiir eine Drehung um einen Winkel ¢ = 45° um die Spitzenachse eine Konfiguration, die mit
einem Strichindex markiert wird [33,39./40,149]. Eine P’-Polarisation bezeichnet eine Pola-
risation parallel zur Spitzenachse und eine S’-Polarisation eine Polarisation senkrecht zur
Spitzenachse. Folglich sind die P'P’- und die S'S’-Konfigurationen parallele (é; || é5) und die
P'S"- und die S'P’-Konfigurationen gekreuzte Polarisationskonfigurationen (é; L &,). Fiir
den TERS-Messaufbau miussen die Raman-Tensoren R, der Kristallstruktur der Probe
dabei sowohl fiir eine in-plane Drehung als auch fiir die Uberfithrung aus dem Proben- in
das Laborbezugssystem auf die Streugeometrie mit Seiteneinstrahlung und das Laborbe-
zugssystem des Raman-Spektrometers angepasst werden. Dieses ist notig, da die Raman-
Tensoren Ry in der tiblichen Form fiir eine senkrechte Riickstreugeometrie mit identischer
Proben- und Laborbezugssystemorientierung entlang der (100)-Kristallhauptachsen ange-
geben sind. Dieses wird mit einem Transformationstensor 7" realisiert. Da Raman-Tensoren
stets Tensoren 2. Stufe sind, folgt fir den vom Probenbezugssystem (x, y, z) in das La-

borbezugssystem (o, yo, 20) Uberfithrten Raman-Tensor R;ﬁ [49,/169,(194]:

Ry = TTRT. (3.4.7)

Hierbei ist 77 die transponierte Form des Transformationstensors 7. Da beide Bezugssyste-
me in einem kartesischen Koordinatensystem beschrieben werden, erfolgt die Uberfithrung
durch eine Rotation im Raum. Die Transformationstensoren sind damit Drehmatrizen (or-
thogonale Matrizen mit der Eigenschaft 77 = T—! [195]). Eine Riicktransformation vom
Labor- (g, 3o, 20) in das Probenbezugssystem (z, y, z) ist daher durch Ry = TR, TT gege-
ben. Fiir das Probenbezugssystem (x, y, z) mit der TERS-Spitzenachse in x-Richtung senk-
recht iiber der Probe (Abbildung ergibt sich fiir die modifizierten Raman-Tensoren

R, fiir eine Probenrotation um den Winkel ¢ um die Spitzenachse herum [169,(194]:

R = T} () RiTo(9). (3.4.8)
Anschlieflend muss das Probenbezugssystem (z, y, z) in der Riickstreugeometrie mit Seiten-
einstrahlung (hier a = 30°) in das Laborbezugssystem (g, yo, 2o) tiberfithrt werden, indem

dieses um den Winkel 5 = 90° — « zwischen Lasereinfallsrichtung und Spitzenachse um die
cigene y-Achse gedreht wird. Fiir die iiberfithrten Raman-Tensoren R, folgt [49,/169,194]:

Ry =T (BRI, (B). (3.4.9)
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Dabei ist T,(¢) die Rotationsmatrix fiir die Drehung der Probe um den Winkel ¢ um die
in x-Richtung orientierte Spitzenachse und T}, () die Rotationsmatrix fiir die Drehung des

Probenbezugssystems (z, y, z) im TERS-Messaufbau um den Winkel 5 = 90° — o um die
y-Achse (Abbildung|3.4.6) fiir die Uberfiihrung in das Laborbezugssystem (zq, 4o, 20) [195]:

1 0 0 cos(B) 0 sin(B)
To(d) = |0 cos(¢) —sin(¢) |, T,(B)= 0 1 o |. (3.4.10)
0 sin(¢) cos(¢) —sin(f) 0 cos(f)

In einem Rechtssystem sind die Drehwinkel dabei positiv fiir Drehungen im mathematisch
positiven Sinn gegen dem Uhrzeigersinn [195]. Fir die in der Abbildung dargestellte
in-plane Drehung der Probe im Uhrzeigersinn ist daher ¢ < 0°. Fiir entlang der (100)-
Hauptachsen orientierte Kristalle konnen die Polarisationsvektoren é; und é, alternativ
bei Beibehaltung der Raman-Tensoren Ry, mit T),(¢) multipliziert werden [49]. Fiir entlang
der (100)-Hauptkristallachsen orientierte Schichten werden die an den TERS-Messaufbau
angepassten Raman-Tensoren R, mit den Gleichungen und bestimmt. Fir
Schichten, deren Kristallachsen nicht entlang der (100)-Hauptachsen ausgerichtet sind,
miissen die Raman-Tensoren in ein an die Orientierung angepasstes Probenbezugssystem
iiberfiihrt werden. Dieses kann durch eine mehrschrittige Rotation realisiert werden. Dieser

Prozess ist fiir Schichten mit einer (111)-Orientierung in der Abbildung dargestellt.

' x||[100]

z||[001]

/

’ yll[010] x[|[111]

z’||[011]

y”[I[211]

Abbildung 3.4.7: Rotationsabfolge fiir die Uberfiihrung des TERS-Probenbezugssystems von
der (100)- in die (111)-Orientierung und die Lage der beiden Bezugssysteme
fiir kubische Kristalle mit (100)- und (111)-Orientierung.

Ausgangspunkt ist das Bezugssystem entlang der (100)-Hauptachsen mit einer out-of-plane
Orientierung « || [100] entlang der Spitzenachse und den in-plane Orientierungen y || [010]
und z || [001]. Zunédchst wird dieses mit der Gleichung (3.4.8) um einen Winkel ¢ = 45°
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um die Spitzenachse herum gedreht, sodass sich die Richtungen g || [011] und 2" || [011]
ergeben. Anschliefend wird das System um einen Winkel § um die z’-Achse herum gedreht.
Der Drehwinkel 6§ = arccos (1 / \/§) ~ 54,736° zwischen der x-Achse und der x’-Achse
(' || [111]) ergibt sich aus dem Skalarprodukt der Richtungsvektoren. Da die Drehachse
mit dem Richtungsvektor a7 = <O, \_/—%, %) durch den Koordinatenursprung verlauft, kann
die Matrixform der Rodrigues-Formel verwendet werden, mit der sich eine Drehung um

eine durch den Ursprung verlaufene Drehachse mit Richtung a beschreiben lasst [195}196]:

T(a,0) = Icos(0) +sin(d)[a]x + (1 — cos(h))a ® a. (3.4.11)

Hierbei bezeichnet I die Einheitsmatrix, a den Einheitsvektor der Drehachsenorientierung,
[a]x die Kreuzproduktmatrix des Vektors @ und @ ® a das dyadische Produkt des Vektors
a mit sich selbst. Die Gesamtmatrix 7" zur Uberfithrung der Raman-Tensoren R;, von
der (100)-Orientierung in die (111)-Orientierung ergibt sich schlieBlich aus dem Produkt
Ta1y(0,a,¢) =T. (0,a) - T,(¢) der beiden Teilrotation in entsprechender Reihenfolge:

1 =2
i V3
Ty (0,4, 6) = Tw (2,0 = arccos (1/V/3)) - To(¢ = 45°) = | &= L =L (34.12)
1 1 1
VIRV

Die Spalten von T{(111)(f, @, ¢) reprasentieren dabei die Achsen des Probenbezugssystems
mit 2’ || [111], y” || [211] und 2’ || [011] (Abbildung. Fiir die Raman-Tensoren Ry, 1,y
der (111)-Probenorientierung folgt R}g’(ln) = Tan)RkTun)- Diese miissen dann mit der
Gleichung in das Laborbezugssystem tiberfithrt werden. Eine Abschitzung der Re-
flexion und Transmission des Laserlichts an der Schichtoberfliche und der Grenzfliche von
Schicht und Substrat in der seitlichen Einstrahlung in Abhéngigkeit der Polarisation, des
Einfallwinkels f und der Brechungsindizes von Schicht und Substrat ist mit dem Snel-
liusschen Brechungsgesetz und der Fresnelschen Formeln moglich [169,/194,197]. Fir die
TERS-Messungen muss zudem der Einfluss der Spitze miteinbezogen werden. Hierzu kann
ein phanomenologisches Modell verwendet werden, das die Signalverstarkung und die Po-
larisationsabhéngigkeit mit einem Spitzenverstarkungstensor A beschreibt [169,198]199].
Unter der Voraussetzung, dass die TERS-Spitze senkrecht zur Probenoberfliche orientiert

ist, hat dieser die vereinfachte Form einer diagonalisierten Matrix [169}/198.|199]:

aq 0 0
A=10 a 0]. (3.4.13)
0 0 as
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Hierbei sind die Koeffizienten a;, as und a3 die phdnomenologischen Spitzenverstarkungs-
faktoren, deren Grofle von der geometrischen Charakteristik der Spitze (Form, Spitzen-
radius, Aspektverhéltnis, Oberfliche) und materialspezifischen Spitzeneigenschaften (Ma-
terial, Beschichtung, Plasmonenresonanzfrequenz, Permittivitédt) beeinflusst ist [169,(198].
Ihr Verhéltnis bestimmt zudem die Affinitdt der Spitze elektrische Feldkomponenten des
Lichts mit verschiedener Polarisation unterschiedlich zu verstarken, mit einer experimentell
und theoretisch beobachteten Bevorzugung einer Verstarkung fiir eine Polarisation parallel
zur Spitzenachse [169,/170,/190}/191,199,200]. Fiir eine rotationssymmetrische Spitze in x-
Richtung folgt daher a; > ay ~ a3. Die Uberfithrung der Raman-Tensoren R}, in den Nah-
feldeinfluss der angendherten Spitze wird mithilfe des Spitzenverstiarkungstensors A und
der Gleichung realisiert. Fir die TERS-Raman-Tensoren Ry, trrs folgt [169,199]:

Ritirs = AT RLA. (3.4.14)

Der Spitzenverstarkungstensor A muss dabei mit der Gleichung wie die Raman-
Tensoren R, in das Laborbezugssystem iiberfithrt werden. Die Vor- und Nach-Multiplikati-
on der Raman-Tensoren R, mit dem Spitzenverstarkungstensor A in der Gleichung
charakterisiert die Wechselwirkung der Spitze mit dem elektrischen Feld der einfallenden
Laserstrahlung und dem gestreuten Feld. Die TERS-Raman-Tensoren Ry, trrs beschreiben
somit die effektiven Raman-Tensoren des Systems aus Spitze und Probe [169/199]. Im Allge-
meinen ist der Spitzenverstiarkungstensor A zusétzlich von der Frequenz des Laserlichts ab-
héangig, da die Starke des Spitzennahfeldes von der Plasmonenresonanzfrequenz der Spitze
und der Resonanzkurvenform abhédngt. Fiir Silberspitzen, fiir die die Nahfeldstarke bereits
fir kleine Abweichungen von der Resonanzfrequenz sehr schnell abféllt [157,158,|1644[174],
und fiir Raman-Moden > 1000 cm™! (eine Wellenlingenverschiebung einiger 10! nm) muss
daher der Spitzenverstiarkungstensor A fiir Anregung und Streuung gesondert mit einem
Tensor A;(w) fiir das Laserlicht mit der Frequenz w und mit einem Tensor A, (w’) fir das
mit der Frequenz w’ gestreute Licht (mit (A;(w) # As(w'))) betrachtet werden [169}/199)].
Fiir Goldspitzen (wie hier), die tblicherweise tiber eine gleichméfBigeres Plasmonenreso-
nanzverhalten und einen breiten Resonanzfrequenzbereich verfiigen [158-160,(164], kann
fir Raman-Moden mit Wellenzahlen, die klein gegeniiber der charakteristischen Plasmo-
nenresonanzbreite der Spitze sind, in Naherung ein identischer Spitzenverstiarkungstensor

A; = As; = A fir die einfallende und gestreute Strahlung verwendet werden [169,/199].

3.4.6 Spitzeneffekte und Nahfeldeffekte

Experimentelle Beobachtungen zeigen jedoch, dass die Wechselwirkung von Spitze, Nahfeld
und Probe und die Zusammensetzung des TERS-Signals sehr komplex ist, da neben der

plasmonischen Verstédrkung des Raman-Signals durch das Spitzennahfeld weitere durch das
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Nahfeld und die Spitze initiierte Effekte auftreten kénnen [161}169,190-194.[199,201-209)],
die zum TERS-Signal beitragen und dieses beeinflussen. Entsprechend wichtig ist die Iden-

tifizierung und Separierung dieser Effekte, um den Einfluss auf das TERS-Signal zu bestim-
men. Ein Hauptaspekt stellt die Nahfeldwirkung auf die Raman-Moden in polarisationsab-
hangigen TERS-Untersuchungen dar. Wie im phédnomenologischen Modell mit dem Spit-
zenverstarkungstensor A berticksichtigt, zeigt sich fiir TERS-Spitzen mit groflem Aspekt-
verhéltnis und kleinem Offnungswinkel eine starke Anisotropie in der Polarisierbarkeit mit
einer bevorzugten Nahfeldpolarisation entlang der Spitzenachse [169,170,190,191}/199,200].
Dieses Polarisationsaffinitat des Nahfeldes folgt aus der Spitzensymmetrie und ist schema-
tisch anhand der Feldlinien im Dipol-Modell fiir ein STM-TERS-System im gap mode in
der Abbildung (a) (nach [122]) dargestellt. Es ergibt sich eine mehrheitliche Feld-

komponente parallel zur Spitzenachse, die jedoch nur direkt unterhalb der Spitze eine

reine P-Polarisation aufweist, wihrend sich abseits von der Spitzenachse durch die Feld-
linienkriitmmung eine gemischte Nahfeldpolarisation (Depolarisation) mit Komponenten
sowohl parallel (P) als auch senkrecht (S) zur TERS-Spitzenachse einstellt [199].

(a)

Abbildung 3.4.8: Effektive Nahfeldpolarisation eines gekoppelten TERS-Systems aus Spitze
und Probe im Modell eines kugelférmigen Spitzendipols (a) (nach [122]) und
schematische Darstellung der Wechselwirkungen zwischen Licht, Spitze, Nah-

feld und Probe im Zuge eines quantenmechanischen Modells zur Erklarung
der Depolarisation des TERS-Spitzennahfeldes (b) (nach [209]).

Dieses fiihrt dazu, dass die Nahfeldpolarisation von der Fernfeldpolarisation und damit die
Raman-Auswahlregeln fiir Nah- und Fernfeld zu einem bestimmten Teil voneinander ab-
weichen. Experimentelle Beobachtungen bei polarisationsabhédngigen TERS-Messungen an
kristallinen Proben wie Silizium bestéitigen eine im Allgemeinen hohere Verstarkung und
Nahfeldintensitit fir eine Laserpolarisation parallel (P) zur Spitzenachse, zeigen jedoch,
dass sich ein besonders hoher TERS-Kontrast fiir gekreuzte Polarisationskonfigurationen

oder Polarisationskonfigurationen, fiir die das Fernfeld durch die Raman-Auswahlregeln
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stark verringert ist, einstellt [148]/169,170,172,192,|193/[210]. Dieses von der Depolarisation
des Nahfeldes verursachte Verhalten lasst sich auch gezielt nutzen, um ein starkes Hinter-
grundsignal durch das Fernfeld aus dem TERS-Signal zu filtern [122,148,|170,|172}(194].
Wird nun das phanomenologische TERS-Modell mit dem Spitzenverstarkungstensor A
betrachtet, so beschreibt dieses zunéchst eine unendlich diinne Spitze, die senkrecht zur
Probenoberfliche ausgerichtet ist, ohne dass die Form, die Ausrichtung und die Oberfla-
chenbeschaffenheit realer Spitzen einbezogen wird [169,(199]. Um die reale Spitze und die
Nahfelddepolarisation zu berticksichtigen, muss daher die tensorielle Antwort iiber die fini-
ten Offnungswinkel der Spitze gemittelt werden [169]. Alternativ kann der diagonalisierte
Spitzenverstiarkungstensor A um Nichtdiagonaleintrage, die eine Nahfeldepolarisation in

gekreuzten Polarisationskonfigurationen berticksichtigen [190|,199], erginzt werden:

Qry Ay Qgz
Arprs = | aye ayy ay |- (3.4.15)

Az Ozy Az

Hierbei sind die Koeffizienten a;; von der TERS-Spitze und der Orientierung des Proben-
bezugssystems abhéangig. Ein darauf aufbauender Ansatz, der den TERS-Tensor in einen
Spitzenverstarkungstensor A fiir die Nahfeldverstiarkung und einen Depolarisationstensor
B fiir die Nahfelddepolarisation aufteilt und die Berechnung beider Anteile am Nahfeld
ermoglicht, ist im Zuge dieser Arbeit entstanden und wird in [49] sowie im Abschnitt
am Beispiel von TERS-Messungen an diinnen LasCoMnOg-Schichten dargestellt.

Die Wechselwirkung von Licht, Spitze und Probe lasst sich zudem in einem quantenmecha-
nischen Modell beschreiben [209], das tiber den klassischen Ansatz der Spitzenmodellierung
als punktformiger Dipol hinausgeht und den TERS-Prozess und die Nahfeldpolarisation
iiber die plasmonische Kopplung des Lichts im Einfluss von Spitze und Probe beschreibt.
Die Prozessabfolge dieses Modellvorschlags ist in der Abbildung (b) (nach [209]) ge-
zeigt. Zunéchst werden durch die eingestrahlten Photonen (v;) durch Interaktion mit der
TERS-Goldpsitze SPP und LSP angeregt, die miteinander agieren und wechselseitige Zer-
fallskanéle ineinander besitzen, wobei der Zerfall der LSP in SPP nichtstrahlend und der
Zerfall der SPP in LSP strahlend ist. Daneben besitzen auch die LSP einen strahlenden
Kanal, der durch Energieverluste an der Spitzenoberfliche entsteht (wr) und zum TERS-
Hintergrundsignal (7y,) beitragt. Wird nun die Probe in die Nahe der Spitze gebracht, so
wirkt diese als Storung fiir die Ausbreitung des von den SPP generierten evaneszenten Nah-
feldes und eroffnet neue Zerfallskanéle fiir die SPP und LSP in Form eines Tunnelprozesses
von Photonen von der Spitze in die Probenoberfliche [209,211-213]. Hierbei entkoppeln
die Photonen von den SPP, wodurch diese ausgeloscht werden, die Polarisation jedoch wei-

terhin von den plasmonischen Ladungsoszillationen durch eine imaginidre Komponente im
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evaneszenten Nahfeld bestimmt bleibt, sodass das mit der Probe wechselwirkende lokale
Nahfeld eine Polarisation vollig unabhéngig von der des einfallenden Lichts aufweist [209].
Wie beim STM ergibt sich eine rdaumliche Auflésung, die kleiner als der Spitzenradius ist.
In der Probe kommt es anschlieBend zur Raman-Streuung (Phononenanregung, w,), und
die gestreuten Photonen werden als Nahfeldbeitrag im Raman-Signal () registriert. Die
Signalverstarkung ist dabei von der Plasmonenresonanz des Systems aus Spitze, Probe und
Licht abhéngig. Die gestreuten Photonen konnen auBerdem erneut mit LSP koppeln (An-
tenneneffekt). Wird das TERS-System im gap mode betrieben, erfolgt das Tunneln in Reso-
nanz und die LSP kénnen am Tunnelprozess beteiligt werden, wobei die Anzahl verfiigbarer
LSP von der Geometrie der Spitze abhéngt. Experimentelle Beobachtungen in [209] zeigen
anhand von gleichbleibenden Intensitatsverhéaltnissen von Raman-Moden unterschiedlicher
Symmetrie fiir verschiedene Fernfeldpolarisationskonfigurationen eine vollige Unabhéangig-
keit (Depolarisation) der Nahfeldpolarisation von der Polarisation des einfallenden Lichts

im Fernfeld und vom Fernfeld abweichende, neue TERS-Auswahlregeln.

Das TERS-Nahfeld kann empfindliche Proben jedoch auch negativ beeinflussen. Da das
Nahfeld zwischen der Spitze und der Probenoberfldche konzentriert ist und mehrere Gro-
Benordnungen gegentiber dem Fernfeld verstéirkt ist, wird auch der durch den Laser indu-
zierte Temperaturanstieg lokal an der Probenoberflache verstarkt [201H203]. Dieses kann
bei organischen oder biologischen Materialien zu Schiden und Heizeffekten fithren [203].
Beispiele fiir zu hohe Laserleistungen oder zu lange Belichtungszeiten sind Photoblei-
chungsprozesse bei Farbmolekiilen [167,[171},/173|,198,204], chemische Photodegeneratio-
nen bei organischen und biologischen Proben [167,)203] oder Strukturdnderungen an den
Probenoberflichen durch Diffusions- und Desorptionsprozesse [202,203]. Andererseits bie-
tet die Temperaturerhohung jedoch die Moglichkeit lokal experimentelle Bedingungen zu
erzeugen, die das Auslosen von Katalysereaktionen bewirken und simultan mit der TERS-
Technik beobachtet werden kénnten [205]. Zudem ist das Zusammenspiel von Spitze, Um-
gebungsmedium, Probe und Laserwellenlange, das den Temperaturanstieg im Bereich des
Nahfeldes ebenfalls beeinflusst [201-203], zu berticksichtigen. Fir reproduzierbare TERS-
Messungen und eine Beibehaltung der experimentellen Bedingungen muss daher sowohl

die eingestrahlte Laserleistung als auch die Belichtungszeit an die Probe angepasst werden.

Weiterhin ist die Spitze ein Streukorper, an dem Teile des Laserlichts sowohl direkt als
auch durch Interaktion mit der Probe gestreut werden. Hierbei kommt es durch Reflexionen
und Mehrfachstreuungen zu Verstarkungsartefakten unabhangig des plasmonischen Nah-
feldes, die das reale TERS-Signal iiberlagern |180}206|,207]. Fiir eine theoretische Analyse
der Streubeitrdge wird in der optischen Rasternahfeldmikroskopie (SNOM) ein Greenscher
Tensor-Formalismus verwendet, bei dem das elektrische Gesamtfeld nach der Streuung an

Spitze und Probe in Relation zum einfallenden elektrischen Feld bestimmt wird [206,208].
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Dieses lésst sich auch auf das TERS-Prinzip anwenden, mit dem Unterschied, dass Spitzen
ohne Apertur betrachtet werden und zwischen dem Laserlicht und der Raman-Strahlung ei-
ne Frequenzverschiebung auftritt. Das Gesamtsignal aus Nahfeld, Fernfeld und Artefakten

ergibt sich dann als Summe der jeweils auftretenden Streuprozesse [206):

=(S+T+TS+ST+TST+STS+...)E". (3.4.16)

Hierbei bezeichnet E' das einfallende und E* das gestreute elektrische Feld, wihrend S
und T" Streuoperatoren der Probe und der TERS-Spitze sind, die mit S = Sprobe + Ssubstrat
fiir die Probe und T = Txg + Tsenage fiir die Spitze in die einzelnen Streubeitrige zerlegt
werden konnen . Fiir diinne Schichten, die grofiflichig und homogen das Substrat
bedecken, kann die Trennung in Sscpicnt Und Ssubstrat Vernachléssigt werden, da im Fern-
feld beide stets zusammen erfasst werden. Die einzelnen Terme in der Gleichung
reprasentieren somit die Streuinteraktionen, die wahrend der TERS-Messung auftreten
kénnen, wobei die Einzelterme T und S die direkte Streuung an der Spitze und die direkte

Fernfeld-Anregung des Raman-Signals der Probe beschreiben und folglich den Hintergrund

des TERS-Signals darstellen. Eine Ubersicht weiterer wichtiger Interaktionen wéihrend ei-
ner TERS-Messung ist schematisch in den Abbildungen [3.4.9] (a)-(c) (nach [208]) gegeben.

Y

(a) (b)

STSchaft SchaftSTSchaft

TSchaftS TSchaftS

\1/ \,

Probe Probe Probe

Abbildung 3.4.9: Auftretende Interaktionen des einfallenden Lichts und des gestreuten Raman-
Signals mit der TERS-Spitze mit der Signalverstiarkung durch das TERS-
Nahfeld (a), der einfachen Streuung am Spitzenschaft (b) und der Mehrfach-
streuung an der Spitze und der Probe ( nach -

Das einfallende Licht, die Streurichtung sowie das registrierte Signal sind durch Pfeile
symbolisiert, wihrend die Pfeilfarbe Teilprozesse der Interaktion des Lichts mit der TERS-
Spitze und der Probe kennzeichnet. Die plasmonische TERS-Verstarkung durch das Spit-
zennahfeld ist durch den Term TypSTnr in der Gleichung gegeben und in der
Abbildung (3.4.9| (a) dargestellt. Folglich sind nicht-plasmonische Verstarkungsartefakte im
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TERS-Signal durch die Terme reprasentiert, die eine Interaktion mit der TERS-Spitze nur
in Form einer Streuung am Spitzenschaft Tsu.g beinhalten. Neben einer einfachen Streu-
ung am Spitzenschaft vor oder nach der Raman-Anregung in der Abbildung (b),
welche zu einer erhohten Ablenkung des Raman-Signals in Objektivrichtung fiihren kann,
sind dieses die in der Abbildung (c) dargestellten Mehrfachstreuungen am Spitzen-
schaft und der Probe, die das Raman-Signal durch Mehrfachanregung und Spiegelungen
erhohen konnen. Eine Separierung der plasmonischen Verstiarkung ist iiber die lokale Be-
grenztheit des Nahfeldes moglich [162,|174,/176H179]. Zudem konnen die Artefakte durch
eine konfokale Optik, glatte TERS-Spitzen mit groem Aspektverhéltnis und durch einen
steileren Einfallswinkel v der Laserlichts reduziert werden [1804206,207]. Eine Teilstreuung
des Laserlichts an der Spitze kann jedoch nicht vermieden werden. Es entsteht der cha-
rakteristische kontinuierliche TERS-Hintergrund (im gap mode tritt ein zusdtzlicher Sub-
strathintergrundbeitrag auf) |118}[177,193]. Ein Vergleich mit den plasmonisch verstarkten
Raman-Moden zeigt, dass der TERS-Hintergrund oft iiber eine groflere integrale Intensi-
téat als alle diskreten Raman-Linien zusammen verfiigt, sodass TERS-Messungen oft ohne
den Hintergrund dargestellt werden [177,/181]. Die Position des Hintergrundmaximums
und der spektrale Verlauf lassen sich der Plasmonenresonanz der TERS-Spitze in Wech-
selwirkung mit der Probe zuordnen [118,|185]. Zusétzlich 14sst sich eine Abhéngigkeit der
TERS-Hintergrundintensitiat vom Spitzenabstand beobachten, die dem Abklingen der plas-
monischen Verstarkung der Raman-Linien mit dem Spitzenabstand gleicht [177,|181}/185].

In der seitlichen Einstrahlung wird zudem das TERS-Gesamtfeld [ = I,s+ I durch einen
von der TERS-Spitze verursachten Abschattungseffekt beeinflusst, der das Fernfeld Iy fiir
eine angendherte Spitze leicht verringert. Infolgedessen wird der TERS-Kontrast Crgrs
unterschatzt, da das Fernfeld fiir eine zurtickgezogene Spitze nicht abgeschattet wird. Eine
Quantifizierung des Effekts ist jedoch schwierig, da experimentell nur die Intensitéiten des
TERS-Gesamtfeldes bei einer angendherten Spitze und des Fernfeldes fiir eine zuriickge-
fahrene Spitze zugénglich sind. Folglich kann die Abschattung nur abgeschétzt werden. Fiir
eine geometrische Betrachtung, die sowohl die Form der Spitze als auch den in Néherung
kreisformigen Laserpunkt mit Aporys ~ 1 pm? berticksichtigt, lasst sich die Intensitétsver-
ringerung des Fernfeldes im TERS-Gesamtfeld auf maximal 5 % abschétzen. Demnach ist
die Abschattung fiir ein STM-TERS-System nur gering, kann bei AFM-TERS-Systemen
jedoch grofler sein. Eine Diskussion der Abschattung findet sich auch in der Literatur,
wo diese als klein bezeichnet und zumeist vernachléssigt wird [49,/169,|170,/172,]194]. Eine
Schwierigkeit ist die Polarisationsabhéngigkeit des Abschattungseffekts aufgrund unter-
schiedlicher Fernfeldbeitrédge zur Gesamtfeldintensitat in Abhéangigkeit der Polarisations-
konfiguration. Durch spitzeninduzierte Depolarisationseffekte kann der Beitrag des Fernfel-
des zum Gesamtfeld sehr verschieden sein, sodass die Abschattung durch die TERS-Spitze
einen unterschiedlichen Einfluss auf das Gesamtfeld und den TERS-Kontrast hat [49)].
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In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse der Arbeit préasentiert werden. Der erste Teil be-
fasst sich mit den B-Platz geordneten A;BMnOg-Doppelperowskiten. Dabei wird mit der
Herstellung und Optimierung der Doppelperowskit-Schichten begonnen, um anschlieSend
die Einflisse des A-Kations und des B-Kations auf die strukturellen, magnetischen und
phononischen Eigenschaften der Schichten zu untersuchen. Hierbei nimmt die Raman-
Spektroskopie eine zentrale Stellung ein. Fiir das LayCoMnOg-Doppelperowskit werden
zudem Methoden zur Bestimmung der B-Platz-Ordnung vorgestellt sowie das Wachstum
auf verschiedenen Substraten zur Verbesserung der B-Platz-Ordnung diskutiert. Der zweite
Teil befasst sich mit der spitzenverstérkten Raman-Spektroskopie (TERS), die im Zuge die-
ser Arbeit erstmalig auf den vorgestellten Doppelperowskiten als Modellmaterialsystem an-
gewandt wird. Hierfiir wird zunéchst mit Messungen an bekannten TERS-Testmaterialien
begonnen, um darauf aufbauend die Polarisationsabhéingigkeit der TERS-Messungen an
diinnen Doppelperowskit-Schichten zu untersuchen und die Beitrage des TERS-Nahfeldes
zu charakterisieren. Im dritten Teil werden schlieflich diinne La;_,Sr,MnQO3-Schichten hin-
sichtlich der Vielzahl der strukturellen Phasen fiir Sr-Dotierungen von 0 < x < 0,3 disku-
tiert. Neben der Entwicklung der Raman-Spektren mit der Dotierung und der Temperatur

wird dabei der Einfluss von Licht auf die strukturelle Ordnung der Schichten untersucht.

4.1 B-Platz geordnete A;BMnQOg-Doppelperowskite

Im Folgenden sollen nun die Ergebnisse zu den diinnen A;BMnOg-Doppelperowskit-Schich-
ten (mit B = Co, Ni und A = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y) vorgestellt werden, die mithilfe der
metallorganischen Aerosol Deposition bei einem Sauerstoffpartialdruck p ~ 0,21 bar und

einer Temperatur 7"~ 1000 °C auf verschiedenen Substraten aufgewachsen wurden.

4.1.1 Schichtwachstum und Optimierung der Wachstumsparameter

Die Grundlage fiir das Wachstum der Doppelperowskit-Schichten mit B-Platz-Ordnung ist
das Einstellen und die Optimierung der MAD-Wachstumsparameter. Dieses soll hier kurz
fur LagCoMnOg (LCMO) beschrieben werden. Das Vorgehen lésst sich dann auf die ande-
ren A;CoMnQOg-Doppelperowskite tibertragen. Fiir ein stochiometrisches Schichtwachstum
miissen zunéchst die richtigen Prékursorverhéltnisse ermittelt werden (Abschnitt [3.1.2).
Im ersten Schritt wird das Wachstumsverhalten der Perowskite LaMnOjz; (LMO) und
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LaCoO3 (LCO), aus denen sich das LCMO-Doppelperowskit spéiter zusammensetzt, be-
trachtet. Hierfir werden LMO- und LCO-Schichten mit unterschiedlichen La/Mn- und
La/Co-Prakursorverhéltnissen hergestellt, die Schichteigenschaften in Abhangigkeit der
Loésungszusammensetzung analysiert und so die Korrekturfaktoren kp,/nvm und kpa/co des
La-Prakursors in Relation zu den Mn- und Co-Préakursoren fiir ein stochiometrisches
Wachstum ermittelt. Mit einer LMO- und LCO-Schichtdickenserie kann dann das Lo-
sungsvolumen fiir das Wachstum einer Einheitszelle LMO und LCO und damit das Co/Mn-
Prakursorverhaltnis fiir stochiometrisches LasCoMnQOg bestimmt werden. Die resultieren-
den La/(Co+Mn)- und Co/Mn-Préikursorverhéltnisse kénnen anschlieend je nach Sub-
strat weiter angepasst werden. Eine Orientierung geben AFM-Aufnahmen der Schichtober-
flache, die fiir eine Schicht von hoher Qualitat durch eine glatte Oberflachenmorphologie
gekennzeichnet sind. Hierbei kénnen STO (100)-Substrate mit TiOs-terminierter Oberfla-
che verwendet werden, deren Stufenstruktur an der Oberfliche sich fiir Schichten hoher
Qualitét fortsetzt. In den Abbildungen [4.1.1] (a) und (b) sind die AFM-Aufnahmen zweier
LCMO/STO (100)-Schichten mit den Schichtdicken d = 25 nm und d = 85 nm dargestellt.
Es ist ein Schichtwachstum an den Substratstufen zu beobachten, das fiir die dickere der
zwei Schichten zu breiteren Terrassen fithrt. Beide Schichten sind sehr glatt mit RMS-
Rauigkeiten RMS = 0,10 nm (25 nm LCMO) und RMS = 0,13 nm (85 nm LCMO).
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Abbildung 4.1.1: AFM-Oberflichenaufnahmen zweier unter Optimalbedingungen gewachsener
LCMO-Schichten auf STO (100)-Substraten mit TiOz-terminierter Oberfla-
che mit den Schichtdicken d = 25 nm (a) und d = 85 nm (b).

Fiir die weiteren A;CoMnOg-Doppelperowskite wird das jeweilige A /(Co+Mn)-Verhéltnis
eingestellt. Der Unterschied zu LCMO ist aufgrund des dhnlichen Verhaltens der Prakurso-
ren der Seltenen Erden nur gering, sodass die optimalen Prakursorverhéltnisse alle in einem
Bereich A/(Co+ Mn) ~ 1,28 — 1,4 und Co/Mn ~ 0,89 — 0,97 zu finden sind. Das glei-
che Verfahren wird dann fir LagNiMnOg (LNMO) und die A;NiMnOg-Doppelperowskite
angewandt. Dabei wird zundchst das Wachstum von LaNiOz (LNO) betrachtet und die
La/(Ni+Mn)- und Ni/Mn-Prakursorverhaltnisse fiir stochiometisches LNMO bestimmt.
Diese konnen dann fir die anderen AsNiMnOg-Doppelperowskite angepasst werden und

liegen alle in einem Bereich A/(Ni+ Mn) ~ 1,25 — 1,36 und Ni/Mn ~ 1,00 — 1,10.
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Das Prakursorverhéltnis beeinflusst zudem die magnetischen Eigenschaften der Doppel-
perowskite. In der Abbildung (a) sind die M (T')-Magnetisierungskurven (SQUID,
FCC mit H = 1 KOe) von je drei LCMO/STO (111)-Schichten, fiir die das La/(Co+Mn)-
oder das Co/Mn-Prakursorverhaltnis variiert wurde, dargestellt. Wéhrend die stochiome-
trische LCMO-Schicht die fiir eine hohe B-Platz-Kationenordnung zu erwartende ferroma-
gnetische Phase mit einer Curie-Temperatur T = 227(2) K zeigt, ist fir die Schicht
mit +8 % hoherem La/(Co+Mn)-Verhiltnis eine Abnahme der Curie-Temperatur auf
Tor = 208(2) K und ein zweiter Ubergang bei Ty ~ 127(2) K zu beobachten, der cha-
rakteristisch fir B-Platz ungeordnetes LCMO ist (Abschnitt 2.3.2)). Ein —8 % geringeres
La/(Co+Mn)-Verhéaltnis dndert die M (T')-Kurve im Vergleich zum Optimum nur wenig.
Dieses kann durch isolierte La-defizitare Ausscheidungen begriindet werden, die die B-
Platz-Ordnung nicht beeintrachtigen [48]. Ein um 42,5 % verandertes Co/Mn-Verhéltnis
fithrt wiederum nur zu einem Abflachen der Magnetisierungskurve im Temperaturbereich
T ~ 100 — 150 K. In der Abbildung (b) sind zudem die p(T')-Kurven des spezifischen
Widerstands einer 25 nm LCMO-Schicht auf STO (100) und einer 100 nm LCMO-Schicht
auf LAO (111) dargestellt, die stochiometrisch unter Optimalbedingungen hergestellt wur-
den. Beide Schichten zeigen ein zu erwartendes, elektrisch isolierendes Verhalten mit einem
hohen spezifischen elektrischen Widerstand. Die mit einer Arrhenius-Auftragung (eingebet-
tete Grafik) bestimmten Aktivierungsenergien fir einen thermisch induzierten Leitungs-
prozess betragen E4 = 0,27 eV (25 nm LCMO) und E4 = 0,26 eV (100 nm LCMO) und
stimmen damit sehr gut mit Literaturwerten fiir LCMO-Schichten tiberein. [48}214].
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Abbildung 4.1.2: Abhéngigkeit der M (T')-Kurven der 70 nm LCMO/STO (111)-Schichten vom
La/(Co+Mn)- und vom Co/Mn-Prikursorverhéltnis (a) und der temperatu-
rabhéngige Verlauf p(T') des spezifischer Widerstands von LCMO-Schichten
auf STO (100) (d = 25 nm) und LAO (111) (d = 100 nm) (b). Die eingebet-
tete Grafik zeigt die jeweiligen Arrhenius-Auftragungen des Widerstands.
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4 Auswertung und Ergebnisse

Zudem koénnen die Doppelperowskit-Schichten mit der Raman-Spektroskopie auf ihre pho-
nonischen Eigenschaften untersucht werden. Wéahrend die A;CoMnOg- und A;NinOg-Dop-
pelperowskite im Fall einer B-Platz-Ordnung in der monoklinen P12y /n1-Struktur kris-
tallisieren, weisen diese fiir die B-Platz ungeordnete Phase eine orthorhombische Pbnm-
Struktur auf (Abschnitte und [2.3.3). Dieses hat zur Folge, dass viele der Raman-
Moden in den beiden Phasen eine unterschiedliche Symmetrie und damit unterschiedliche
Auswahlregeln besitzen, sodass in polarisationsabhéngigen Raman-Messungen zwischen
B-Platz geordneten und ungeordneten Doppelperowskiten differenziert werden kann [33].
Gruppentheoretische Untersuchungen zeigen fiir die monokline P12; /n1-Raumgruppe am
I'-Punkt, dass von den 60 Phonon-Moden 24 Moden (124, + 12B,) Raman-aktiv sind [33],
wahrend die weiteren Moden IR-aktiv, akustisch oder still sind. Die polarisationsabhangi-
gen Raman-Spektren (xx-, x'x’-, xy- und x’y’-Polarisationskonfigurationen) einer 100 nm
LCMO/MgO (100)-Schicht sind nachfolgend in den Abbildungen (a)-(c) dargestellt.
Das Probenbezugssystem entspricht der in der Abbildung gezeigten Orientierung mit
den Richtungen x || [100], y || [010], z || [001], x" || [110] und y’ || [110] (senkrechte

Rickstreugeometrie mit der out-of-plane Orientierung in [001]-Richtung).
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Abbildung 4.1.3: Polarisierte Raman-Spekten (xx-, x'x’-; xy- und x’y’-Konfigurationen) einer
85 nm LCMO/STO (100)-Schicht (a) (mit A = 532 nm, P ~ 5 mW und
t = 3 x 30 s; bei Raumtemperatur) sowie mit dem Fokus auf die Raman-
Moden in dem Bereich grofler (b) und kleiner Wellenzahlen (c).

Die Raman-Spektren der LCMO-Schicht sind hierbei durch eine sehr intensive und scharfe

! und einem weniger intensiven und breiteren Band

Schwingungsmodemode bei 645 ¢cm™
bei 499 cm™! gekennzeichnet. Theoretische Berechnungen in Form von lattice dynamical

calculations (LDC) zeigen [33], dass die Raman-Mode bei 645 cm™! einer symmetrischen
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

Streckschwingung der (Co/Mn)Og-Oktaeder zugeordnet werden kann, wiahrend die Ban-
de bei 499 cm™! eine Mischmode aus antisymmetrischen Streckschwingungen und Bie-
gebewegungen beschreibt. Aufgrund ihrer Charakteristik (Abbildung (a)) wird die
symmetrische Streckschwingung auch als Breathing Mode bezeichnet. Eine Besonderheit
der Doppelperowskite ist, dass die Breathing Mode in der B-Platz geordneten monoklinen
P12y /nl1-Struktur eine A;,-Symmetrie aufweist, wiahrend in der B-Platz ungeordneten or-
thorhombischen Pbnm-Struktur eine B, -Symmetrie vorliegt. Somit lasst sich anhand pola-
risationsabhangiger Raman-Messungen die Struktur des Doppelperowskits bestimmen [33].
Dabei ist die Breathing Mode fiir die P12, /n1-Struktur in den beiden parallelen xx- und
x'x’-Polarisationskonfigurationen zu beobachten und in den zwei gekreuzten xy- und xy’-
Polarisationskonfigurationen stark unterdriickt. Fiir die ungeordnete Pbnm-Struktur ist
das Verhalten entsprechend umgekehrt. Fiir die Mischmode ist der Fall komplexer, da
beide Strukturen Moden mit A,- und B,-Symmetrie (P12 /n1-Struktur), beziehungsweise
By ,-Symmetrie (Pbnm-Struktur) in diesem Wellenzahlbereich besitzen, die sich iiberlagern.
Dennoch ist fir die P12; /n1-Struktur ein mehrheitlicher B,-Anteil und damit eine starke
Présenz in der gekreuzten xy- und der parallelen x'x’-Konfiguration sowie ein Verbot in der
parallelen xx- und der gekreuzten x'y’-Konfiguration zu erwarten. Fiir die Raman-Tensoren
der Moden mit A;- und B,-Symmetrie in der P12, /n1-Struktur folgt [39,/143]:

a 0 d 0 e O
A;=10 b 0|.B,=|e 0 f]. (4.1.1)
d 0 ¢ 0 f O

Mithilfe der Gleichung kann das Verhalten der Intensitdt der Raman-Moden in den
Polarisationskonfiguration auch theoretisch bestimmt werden. Die polarisationsabhéngi-
gen Raman-Spektren der LCMO/STO (100)-Schicht in der Abbildung (a) zeigen
dabei fiir die A, Breathing Mode und die B, Mischmode eine exzellente Ubereinstimmung
mit der Vorhersage fiir die jeweilige Modensymmetrie fiir die monokline P12; /n1-Struktur
und anderen Untersuchungen an LCMO/STO (100)-Schichten [33149,215,216]. Zusétzlich
sind zwei Multiphonon-Moden bei 1290 cm™! und 1182 ¢cm™! (Abbildung (b)) zu
beobachten. Die Mode bei 1290 cm™! kann entsprechend einer Oberschwingung 2. Ord-
nung der A, Breathing Mode zugeordnet werden, wihrend die Mode bei 1182 cm™ eine
Kombinationsschwingung der Breathing Mode und der Mischmode beschreibt [49]. Die-
ses wird durch die jeweilige Polarisationsabhéngigkeit in den Raman-Spektren bestéatigt.
Das Auftreten dieser Moden dokumentiert zudem die hohe kristalline Qualitat der LCMO-
Doppelperowskit-Schicht. Ahnliche Moden 2. Ordnung zeigen sich auch in anderen Dop-
pelperowskiten [217,218]. Daneben lassen sich noch Raman-Moden bei 147 ecm™ (A,),
256 cm ™! (B,), 408 cm™! (By) und 417 ecm™! (B,) (Abbildung [4.1.3] (c)) beobachten, die

charakteristisch fiir die B-Platz geordnete monokline P12; /n1-Struktur sind [33,215,219].
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4 Auswertung und Ergebnisse

4.1.2 Einfluss des A-Platz- und des B-Platz-Kations

Nach der Einstellung der optimalen MAD-Wachstumsparameter kénnen die unter diesen
Bedingungen hergestellten Schichten der A;CoMnOg- und der AsNiMnOg-Doppelperow-
skit-Reihen beziiglich des Einflusses des A-Platz-Kations (A = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y) und
des B-Platz-Kations (B = Co, Ni) auf die strukturellen, magnetischen und phononischen
Eigenschaften untersucht werden. Wahrend in der Literatur in diesem Zusammenhang zu-
meist Bulk-Proben [341|35]38] oder einzelne dieser Doppelperowskite in Form von diinnen
Schichten auf (100)-orientierten Substraten betrachtet werden 33,337,220, sind die hier vor-
gestellten Schichten beider Doppelperowskit-Reihen epitaktisch auf STO-Substraten mit
(111)-Orientierung aufgewachsen worden. Dieses ermdglicht neben der Charakterisierung
der B-Platz-Ordnung iiber die Sattigungsmagnetisierung Mg, elementspezifisch-chemischer
Techniken (wie EELS, EDX) und der Raman-Spektroskopie eine strukturelle Abschatzung
mit der Rontgendiffraktometrie (XRD). Grundlage hierfiir ist die NaCl-Anordnung der B-
Platz-Kationen, die in der [111]-Richtung aufgrund von abwechselnden Lagen von AMnOj
und A(Co/Ni)Oj in einer Ordnungsiiberstruktur mit einer effektiven Verdopplung der Git-
terkonstante resultiert (Abbildung (c)) und in den XRD-Spektren in pseudokubischer
Notation zu Uberstruktur-Reflexen 3 (uuu) (mit einer ungeraden ganzen Zahl u) zusétzlich
zu den Fundamentalreflexen % (9g9g) (mit einer geraden ganzen Zahl g) fithrt [30,221]. In
der Abbildung sind nun die XRD-Spektren der A;CoMnOg-Doppelperowskit-Schicht-
serie (A = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y) auf STO (111) mit einer vergleichbaren Schichtdicke
d ~ 90 — 100 nm in der Bragg-Brentano-Geometrie in der Umgebung des jeweiligen (111)-
111

Fundamentalreflexes und des (555)—Uberstrukturreﬁexes im Vergleich dargestellt.
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Abbildung 4.1.4: XRD-Spektren der A;CoMnOg/STO (111)-Schichten mit einer Schichtdicke
d ~ 90 — 100 nm in der Bragg-Brentano-Geometrie im Vergleich.
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

Die A;CoMnOg/STO (111)-Doppelperowskit-Schichten zeigen dabei alle neben dem (111)-

Fundamentalreflex auch den ( %%%)—Uberstrukturreﬂex in ihren Spektren (daneben ist auch

der (222)-Reflex und der (%%%)—Reﬂex zu beobachten; hier nicht explizit gezeigt). Da in
den Gesamtspektren keine anders orientierten Reflexe auftreten, weisen die Schichten da-
mit eine vollstdndige out-of-plane Epitaxie auf. Daneben ldsst sich der Einfluss der A-
Platz-Kationengrofile auf die Gitterkonstante der Schichten anhand der kontinuierlichen
Verschiebung der Reflexe in Richtung groflerer 260-Winkel bei einer systematischen Verklei-
nerung des A-Platz-Kations von La*" (Kationenradius ry,s+ = 116 pm [222], KZ = 8) bis
Y3t (Kationenradius rys+ = 101,9 pm [222], KZ = 8) nachvollziehen, die zu einer Abnah-
me der pseudokubischen out-of-plane Gitterkonstante von cpcr.cmo = 3,875 A (LCMO)
auf cpeyomo = 3,707 A (YCMO) fiihrt. In gleicher Weise kann nun die A;NiMnOg-Dop-
pelperowskit-Schichtserie (A = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y) auf STO (111) mit einer vergleich-
baren Schichtdicke d &~ 90 — 100 nm betrachtet werden. Die dazugehoérigen XRD-Spektren
in der Bragg-Brentano-Geometrie sind nachfolgend in der Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.1.5: XRD-Spektren der AsNiMnOg/STO (111)-Schichten mit einer Schichtdicke
d =~ 90 — 100 nm in der Bragg-Brentano-Geometrie im Vergleich.

Fiir A,NiMnOg/STO (111)-Doppelperowskit-Schichten ergibt sich ein &hnliches Verhalten
wie fiir die A;CoMnOg/STO (111)-Doppelperowskit-Schichten. So ist neben dem (111)-
Fundamentalreflex jeweils auch wieder der (%%%)—Uberstrukturreﬂex in den Spektren zu
beobachten. Die hoheren Reflexintensitiaten der SNMO-Schicht lassen sich auf eine etwas
groflere Schichtdicke im Vergleich zu den anderen Schichten zuriickfithren. Daneben ist
auch hier eine systematische Abhéngigkeit der Reflexpositionen und der jeweiligen out-of-
plane Gitterkonstante der epitaktisch gewachsenen Schichten vom A-Platz-Kationenradius
zu beobachten. Auffallend im Vergleich zu den anderen Schichten innerhalb ihrer Rei-

hen ist jedoch sowohl fiir die LCMO- als auch die LNMO-Schicht ein in der Intensitat
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4 Auswertung und Ergebnisse

deutlich reduzierter Uberstrukturreflex. Wird berticksichtigt, dass die Intensitiat der Uber-
strukturreflexe allgemein durch die chemische Ordnung in den Doppelperowskiten auf den
B-Kation-Platzen entsteht und damit direkt von dem Unterschied der atomaren Formfakto-
ren der Kationen auf den B-Plitzen abhangt [30,221], sollte sich die Intensitat des Reflexes
innerhalb der Doppelperowskit-Reihen bei einem vergleichbaren Ordnungsgrad auf den B-
Pldtzen hingegen nicht signifikant &ndern. In einer einfachen Abschétzung lasst sich der
dazugehorige Ordnungsparameter S = [ (111) /I (111) der Schichten direkt iiber das Ver-

222
héltnis der Intensititen von Uberstruktur- und Fundamentalreflex bestimmen [36}/48}221].

Die so fiir die zwei A2CoMnOg- und AsNiMnOg-Schichtreihen auf STO (111) berechneten
Ordnungsparameter S sind in der Abbildung in Abhangigkeit des A-Kationenradius
dargestellt. Daneben ist zusatzlich die Entwicklung der pseudokubischen out-of-plane Git-

terkonstanten ¢, der Schichten mit dem A-Kationenradius eingezeichnet.
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0,1% vys3+ Gd3* Sm3* Nd3* Pr3*  La%*
L | N 1
105 110 115

A-Kationenradius [pm]

Abbildung 4.1.6: Entwicklung des Ordnungsparameters S und der pseudokubischen out-of-
plane Gitterkonstante cpe der A9CoMnOg- und AsNiMnOg-Schichtreihen auf
STO (111)-Substraten mit der GroBe des A-Kationenradius.

Fiir die pseudokubischen out-of-plane Gitterkonstanten c,. der Schichten ergibt sich das
bereits angesprochene Verhalten einer systematischen Abnahme mit der Verringerung des
A-Kationenradius. Generell sind die Gitterkonstanten der A;CoMnOQOg-Schichten leicht ge-
gentiber denen der entsprechenden A;NiMnOg-Schichten erhéht. Dieses ldsst sich auf den
leicht groBeren Kationenradius rege+ = 74,5 pm (KZ = 6) [222] von HS-Co?* gegeniiber
dem Kationenradius ryjz+ = 69 pm (KZ = 6) [222] von Ni?* zuriickfithren. Uberraschender-
weise weist der Ordnungsfaktor S eine genau entgegengesetzte Skalierung auf und steigt
mit einer Verringerung des A-Kationenradius kontinuierlich an. Die Anderung ist dabei
enorm und betragt fiir beide Serien in etwa zwei GroBenordnungen zwischen den kleinsten
Werten fiir LCMO und LNMO (S ~ 2,5 -1073) und den gréfiten Werten fiir YCMO und
YNMO (S ~ 3-107!). Um nun aus dem Ordnungsparameter den B-Platz geordneten Anteil

88



4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

in den Schichten zu bestimmen, miissen diese noch mit dem Idealwert einer vollstandigen
B-Platz-Ordnung in Relation gesetzt werden. Fiir LCMO ergeben XRD-Simulationen den
theoretischen Wert fiir eine perfekten B-Platz-Ordnung von Sgeo. = 1072 [36L48]. Folglich
unterschreitet hier die LCMO-Schicht diesen Wert mit S = 2,8(1) - 1073 signifikant. Im
Vergleich mit XRD-Messungen an LCMO/STO (111)-Schichten in der Literatur, fir die
ein Ordnungsparameter von maximal S = 1,1-1073 beobachtet wurde [36}48], ist der Wert
jedoch leicht groBer. Die anderen A;CoMnOg/STO (111)-Schichten zeigen einen Ordnungs-
parameter S > 1072, Fiir die A;NiMnOg-Doppelperowskite ist aufgrund der leicht grofe-
ren Differenz in den atomaren Formfaktoren der Ni*™- und Mn**-Kationen [63] ein etwas
groflerer Wert gegentiber den A;CoMnOg-Doppelperowskiten zu erwarten, der sich experi-
mentell hier jedoch nicht bestétigt. Wiahrend fiir die LNMO-Schicht mit S = 2,2(1) - 1073
ein ahnlich niedriger Wert wie fiir die LCMO-Schicht zu beobachten ist, zeigen die ande-
ren AyNiMnQOg/STO (111)-Schichten einen Ordnungsparameter S > 1072, In der Literatur
findet sich ein Ordnungsparameter S & 1- 1072 fiir BiyNiMnOg auf STO (100) [223], der
in der gleichen Groflenordnung der XRD-Simulationen fir LCMO liegt.

Allgemein muss die Uberstrukturreflexintensitit im Zusammenhang mit der B-Platz-Ord-
nung der Doppelperowskite jedoch mit Vorsicht behandelt werden, da weitere Faktoren
starken Einfluss auf diese nehmen konnen. So ist der Uberstrukturreflex aufgrund der
Ahnlichkeit der atomaren Formfaktoren der Co?*-, Ni?*- und Mn**-B-Platz-Kationen nur
relativ schwach und kann daher vom spektralen Hintergrund tuberlagert werden [224]. Eine
Unterinterpretation der B-Platz-Ordnung in den Doppelperowskiten kann zudem durch
die Prasenz von APG entstehen, die bei einer gegenphasigen Doménenorientierung zu ei-
ner starken Reduzierung der Uberstrukturreflexintensitét fithren kénnen, auch wenn die
Doménen selbst eine hohe B-Platz-Nahordnung aufweisen [36},48]. Einen grofien Einfluss
haben zudem strukturelle Verzerrungen, Verkippungen der B/B’O4-Oktaeder sowie Ver-
schiebungen der A-Kationen, B-Kationen und O% -Anionen innerhalb der Uberstruktur
der NaCl-Anordnung in der [111]-Richtung, die bei einer entsprechenden Abstandsmo-
dulation zu einer Nachahmung der Uberstruktur in den Doppelperowskiten fithren kon-
nen, ohne dass eine signifikante B-Platz-Kationenordnung vorliegt [4,[30, 221}, 224]. Ei-
ne mogliche Ursache hierfiir ist auch eine durch das Substrat in die Schichten indu-
zierte Verspannung. Die Summe dieser Effekte kann sowohl zu einer deutlich verringer-
ten als auch deutlich erhéhten Uberstrukturreflexintensitéit fithren, sodass die alleinige
Betrachtung der Uberstrukturreflexe nicht ausreichend ist, um den Grad der langreich-
weitigen B-Platz-Ordnung in den Doppelperowskiten zu bestimmen. Somit ist es notig,
den Ordnungsparameter in das Umfeld weiterer Untersuchungen einzufiigen, um ein voll-
standigeres Bild von der B-Platz-Ordnung in den Doppelperowskiten zu gewinnen. Fiir
die hergestellten ApCoMnQOg/STO (111)- und AyNiMnOg/STO (111)-Doppelperowskit-
Schichten zeigt sich im Vergleich zu den jeweiligen Bulk-Doppelperowskiten [34,35, 38|
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4 Auswertung und Ergebnisse

eine leichte Verringerung der pseudokubischen out-of-plane Gitterkonstanten c,. (beispiel-
haft c,. = 3,875 A anstatt cpe pu = 3,887 A [34] fiir LCMO), die durch eine in-plane
Zugspannung des STO (111)-Substrats (a = 3,905 A [225]) und die daraus resultieren-
de out-of-plane Druckspannung hervorgerufen wird. Da die Gitterkonstante der Doppel-
perowskite systematisch mit der Verringerung des A-Kationenradius abnimmt, erhéht sich
gleichzeitig die in-plane durch das STO (111)-Substrat einwirkende Zugspannung. Hinweise
auf den realen Ordnungsgrad der B-Platz-Kationen konnen die magnetischen Eigenschaf-
ten der Doppelperowskit-Schichten geben (Abschnitte [2.3.2| und [2.3.3]). Nachfolgend in
den Abbildungen [£.1.7) (a)-(f) sind daher entsprechend die temperaturabhéngigen M (T')-
Magnetisierungskurven (SQUID, FCC und ZFC, H = 1 kOe) der A;CoMnOg/STO (111)-
Doppelperowskit-Schichten (A = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y) dargestellt.
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Abbildung 4.1.7: M(T)-Magnetisierungskurven (FCC und ZFC) von LCMO (a), PCMO (b),
NCMO (c), SCMO (d), GCMO (e) und YCMO (f) auf STO (111).

Hierbei ldsst sich eine systematische Abnahme der Curie-Temperatur T¢ (Minimum des
Temperaturkoeffizienten TCM = (1/M)(dM /dT |36]) mit der Verringerung des A-Platz-
Kationenradius von Tp = 227(2) K (LCMO) auf T = 84(2) K (YCMO) beobachten.
Dieses Verhalten zeigt sich auch fir Bulk-A;CoMnOg-Einkristalle [34,135] und ist auf die
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

Abnahme des Co?*-0O2?~-M**-Bindungswinkels fiir den ferromagnetischen Superaustausch
der Co?"- und Mn?"-Kationen fiir kleinere A-Platz-Kationenradien zuriickzufiihren [34].
Die Ubergangstemperaturen stimmen mit denen an Bulk-Proben iiberein [34,|35]. Zudem
lasst sich fiir alle Ao CoMnOg/STO (111)-Schichten nur eine Curie-Temperatur in den FCC-
M (T')- Kurven nachweisen. Dieses deutet auf eine mehrheitlich B-Platz geordnete Struktur
hin. Gleichzeitig unterscheiden sich die FCC- und ZFC-M (T')-Kurven bei allen Schichten
sehr deutlich. Die ZFC-Messungen zeigen ein fiir Spin-Gléser typisches Verhalten mit einem
Maximum nahe T, antiferromagnetischer Kopplung fiir 7" < T und thermisch aktivierten
Démanenbewegungen fiir T' > T aufgrund einer Frustration in der Spin-Anordnung sowie
einer 360°-Domanenwandausrichtung durch konkurrierende ferromagnetische und antifer-
romagnetische Wechselwirkungen in der Kristallstruktur [34}226}227]. Somit befinden sich
APG in den Dopelperowskiten, die die B-Platz geordneten Bereiche antiferromagnetisch
voneinander trennen. Zur Verifizierung sind in den Abbildungen [{.1.7) (a)-(f) die M (H)-
Hysteresekurven (SQUID, 7' = 5 K, mit Hyay. = 50 kOe nach FCC mit H = 1 kOe) der
AyCoMnOg/STO (111)-Schichten (A = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y) dargestellt.
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Abbildung 4.1.8: M (H)-Hysteresekurven von LCMO (a), PCMO (b), NCMO (c¢), SCMO (d),
GCMO (e) und YCMO (f) auf STO (111) (d =~ 90 — 100 nm) im Vergleich
(T =5 K, Hpax. = 50 kOe, nach FCC mit H = 1 kQOe).
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Hierbei zeigt sich, dass die LCMO-, die PCMO-, die NCMO- und die SCMO-Schicht je-
weils eine Sattigungsmagnetisierung Mg =~ 6 up/f.u. erreichen, die fir vollstandig B-Platz
geordnete A,CoMnQOg-Doppelperowskite durch den Spin-Beitrag der Co?*- und Mn**-
Kationen zu erwarten ist. Dieses zeigt, dass in diesen Schichten eine hohe B-Platz-Ordnung
vorhanden ist. Ein Beitrag der Pr3*-, Nd*"- und Sm3*-A-Kationen ist vernachlissigbar,
da keine signifikanten Auffilligkeiten in den M(T)- und M (H)-Kurven zu registrieren
sind. Fiir die GCMO-Schicht tritt wiederum auch bei der maximalen Magnetfeldstéirke
Hyax. = 50 kOe noch keine Sattigung ein. Die erreichte Magnetisierung M ~ 18,2 ug/f.u.
impliziert jedoch, dass neben den Spin-Beitridgen der B-Kationen ein starker Beitrag durch
die Gd3*-Kationen présent ist. Die theoretische Gesamtsumme der Spin-Beitrige von A-
und B-Kationen mit 20 up/f.u. wird jedoch nicht erreicht. Dieses wird auf eine antiferroma-
gnetische Kopplung (3d-4f-Kopplung) der Gd3*-Kationen mit dem Co/Mn-B-Platz-Gitter
fir Temperaturen 7' < 50 K zurtickgefiihrt [228]. Ein entsprechender Verlauf ist auch in der
dazugehorigen FCC-M (T')-Kurve fiir T' < 44 K in der Abbildung (e) zu beobachten.
Die YCMO-Schicht besitzt hingegen mit Mg ~ 4,8 ug/f.u. die niedrigste Sattigungsmagne-
tisierung. Eine Erklarung hierfiir ist nun einerseits der relativ schwache ferromagnetische
Co?*T-0%* -M**-Superaustausch fir YCMO (der kleinste Co*"-O?*~-M*"-Bindungswinkel
der Serie) und andererseits die nun effektiv mehr den Gesamtmagnetismus beeinflussen-
den APG, die die Magnetisierung durch die antiferromagnetische Kopplung der geordneten
Domaénen fiir moderate Magnetfelder stark reduzieren [229)]. Die erreichte Magnetisierung
stimmt dabei mit Bulk-YCMO mit hoher B-Platz-Nahordnung sehr gut tiberein [229).
Die Présenz von APG und B-Platz-Gitterfehlbesetzungen in den A,CoMnQOg/STO (111)-
Schichten lasst sich nun anhand der Remanenz Mp und der Koerzitivfeldstiarke Ho in
den M (H)-Hysteresekurven diskutieren. Die dazugehorigen Werte sind zusammen mit der

jeweiligen Sattigungsmagnetisierung Mg nachfolgend in der Tabelle aufgefiihrt.

Doppelperowskit | Mg [pug/f.u.] | M, [ug/fu.] | He [kOe]
LCMO 5,92(10) 3,94(5) 6,8(2)
PCMO 6,01(10) 4,73(5) 0,8(2)
NCMO 5,81(10) 4,28(5) 10,9(2)
SCMO 5,94(10) 4,03(5) 18,1(2)
GCMO 18,19(10) 1,56(5) 2,5(2)
YCMO 4,75(10) 2,90(5) 22.6(2)

Tabelle 4.1.1: Sattigungsmagnetisierung Mg, Remanenz Mp und Koerzitivfeldstarke Ho der
A3CoMnOg/STO (111)-Schichten (d ~ 90 — 100 nm) im Vergleich.

Bei einer Verringerung des A-Platz-Kations ist mit Ausnahme der GCMO-Schicht, fiir
die die M(H)-Kurve durch die 3d-4f-Kopplung mit den Gd*"-Kationen geprigt ist, ein

92
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systematischer Anstieg der Koerzitivfeldstarke von He = 6,8(2) kOe (fir LCMO) auf
He = 22,6(2) kOe (fiir YCMO) zu beobachten. Ein dhnliches Verhalten ist fiir Bulk-
A,CoMnOg-Doppelperowskite nachzuweisen [34]. Gleichzeitig zeigt auch die Remanenz
Mp, eine starke Variation, ohne eine spezifische Abhéngigkeit vom A-Kationenradius auf-
zuweisen, mit dem hochsten Wert Mpr = 4,73(5) up/f.u. fir die PCMO-Schicht und dem
(abseits von GCMO) kleinsten Wert Mg = 2,90(5) pg/f.u. fir die YCMO-Schicht.

Unter Berticksichtigung eines einfachen magnetischen Modellansatzes [36,/48], kann nun
aus der Form der M (H)-Kurve die Dichte und die Grofle der APG in den Doppelperowskit-
Schichten abgeschétzt werden. Hierzu wird angenommen, dass ein grofieres Koerzitivfeld
und eine geringere Remanenz mit einer hoheren Dichte an APG im Gitter und einer kleine-
ren Grofle gegenphasig orientierter Doménen mit B-Platz-Nahordnung einhergehen. Folg-
lich ist die geringste APG-Dichte in der PCMO-Schicht zu finden, wihrend diese fiir die
YCMO-Schicht am hochsten ist (eine Beurteilung fiir die GCMO-Schicht ist aufgrund der
Gd*T-Kationen nicht moglich). Die Grofie der von den APG umgebenden Doménen mit
hoher B-Platz-Ordnung ist fiir die LCMO-Schicht am grofiten, wahrend diese fiir YCMO
besonders klein sind. Dieses Systematik lasst sich mithilfe von Umklappprozesses im exter-
nen Magnetfeld erklaren. So zeigt sich, dass sich grole Domanen mit B-Platz-Nahordnung,
aber antiferromagnetischer Orientierung zu der umgebenen Matrix bereits bei kleinen Ma-
gnetfeldern ferromagnetisch ausrichten lassen, wihrend fiir kleinere Doménen eine grofiere
Feldstarke benétigt wird [36,48]. Folglich ist die Anzahl der APG im Kristallgitter aus der
Abweichung der Remanenz zur Séttigungsmagnetisierung bestimmt, wahrend die Koerzi-

tivfeldstarke entsprechend die mittlere Doméanengrofie wiedergibt.

Zudem lassen sich so die APG und Gitterfehlbesetzungen voneinander trennen. Wird die
Sattigungsmagnetisierung Mg erreicht, so sind alle Doménen ferromagnetisch zu der um-
gebenden Matrix ausgerichtet. Die Differenz der Remanenz zur Sattigungsmagnetisierung
kennzeichnet daher den Magnetisierungsgewinn durch die Umklappprozesse. Fiir einzelne
Gitterfehlbesetzungen ist das Umklappen auch im Maximalfeld nicht moglich [31]. Folg-
lich gehen diese mit einer Verringerung der Sattigungsmagnetisierung einher. Somit kann
der B-Platz-Nahordnungsgrad iiber die Abweichung zum Spin-Beitrag von 6 ug/f.u. der
Co?*- und Mn**-Kationen fiir eine perfekte B-Platz-Ordnung abgeschitzt werden. Fiir die
LCMO-, PCMO-, NCMO- und SCMO-Schicht ergeben sich so entsprechend Ordnungsgra-
de von ~ 96 — 100 %. Einzig fir die YCMO-Schicht wird durch die antiferromagnetische
Kopplung kleiner Doménen-Cluster mit ~ 80 % eine geringere Nahordnung erreicht. Zudem
konnen nun die Ordnungsparameter S der A;CoMnOg/STO (111)-Schichten aus den XRD-
Spektren erklért werden. So lasst sich der kleine Ordnungsparameter der LCMO-Schicht auf
eine hohe Anzahl grofler B-Platz geordneter Doménen zurtickfithren, die bei einer gegen-

phasigen Orientierung durch die APG und annéhernd gleichen Volumenanteilen trotz hoher
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B-Platz-Nahordnung zu einer starken Reduzierung der Uberstrukturreflexintensitét fithren,
wahrend Gitterfehlbesetzungen diesen Unterschied mehrerer Groflenordnungen nicht her-
vorrufen kénnen [48|. Fiir die anderen Doppelperowskite der A;CoMnOg-Reihe nimmt die
Doménengrofle mit der Verkleinerung des A-Kationenradius ab, wodurch die gegenphasige
Ausléschung der Uberstrukturreflexintensitit weniger ausgeprigt ist und der Ordnungspa-
rameter S ansteigt. Gleichzeitig konnen jedoch auch noch Artefakte auftreten, die den Ord-
nungsparameter falschlicherweise weiter erhdhen. Dieses zeigt sich an der YCMO-Schicht,
fir die Gitterfehlbesetzungen auftreten, die die Sattigungsmagnetisierung verringern. Der
weitere Parameteranstieg ist daher nicht auf einen Ordnungszugewinn zuriickfithren. Viel-
mehr ist hier eine Abstandsmodulation durch die Verschiebung der Kationen von ihren
Gitterplatzen aufgrund des kleinen A-Kations die Ursache [30,221]. In gleicher Weise
kénnen nun die AyNiMnOg/STO (111)-Schichten (A = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y) betrach-
tet werden. Die temperaturabhéngigen M (T')-Magnetisierungskurven (SQUID, FCC und
ZFC, H = 10 kOe) sind in den Abbildungen (a)-(f) dargestellt.
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Abbildung 4.1.9: M(T)-Magnetisierungskurven (FCC und ZFC) von LNMO (a), PNMO (b),
NNMO (c), SNMO (d), GNMO (e) und YNMO (f) auf STO (111) im Ver-
gleich (d =~ 90 — 100 nm). Die eingebetteten Graphen zeigen die M (H)-
Hysteresekurven (7' = 5 K, Hpax. = 50 kOe nach FCC mit H = 1 kOe).
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Erneut lasst sich eine systematische Abnahme der Curie-Temperatur T mit der Verringe-
rung des A-Platz-Kationenradius von T¢ = 293(2) K (LNMO) auf 7 = 96(2) K (YNMO)
beobachten. Diese Entwicklung zeigt sich auch fiir Bulk-A;NiMnOg-Proben [35,38] und
ist auf die Ni?T-O?~-M**-Bindungswinkelabnahme fiir den ferromagnetischen Superaus-
tausch der Ni?*- und Mn**-Kationen fiir kleinere A-Platz-Kationen zuriickzufiihren [38].
Weiterhin ist fiir alle Schichten nur eine Curie-Temperatur in den FCC-M(T)-Kurven nach-
zuweisen. Dieses bestatigt eine mehrheitlich B-Platz geordnete Struktur. Im Vergleich zu
den A;CoMnOQOg-Schichten sind die Curie-Temperaturen etwas hoher. Dieses weist auf eine
stérkere ferromagnetische Kopplung in den A;NiMnOg-Schichten hin. Fiir die Bulk-Proben
beider Reihen wird ein dhnliches Verhalten beobachtet [35]. Die FCC- und ZFC-M (T)-
Kurven unterscheiden sich dabei anders als bei den A;CoMnQOg-Doppelperowskiten kaum.
Ein Grund ist hier das starkere Magnetfeld von H = 10 kOe, um den Einfluss des starken
diamagnetischen Hintergrundbeitrags durch das STO (111)-Substrat bei tiefen Tempera-
turen abzuschwachen. Zudem ist der Unterschied zwischen FCC- und ZFC-Kurve auch bei
H =1 kOe nur gering. Eine Ausnahme bildet die NNMO-Schicht, da die Magnetisierung
fir Temperaturen 7" < 30 K durch eine antiferromagnetische Spin-Bahn-Kopplung der
Nd3**-Kationen mit dem B-Platz-Netzwerk abnimmt [38] und so die ZFC-Kurve dort eine
etwas geringe Magnetisierung aufweist. Eine dhnliche Kopplung deutet sich fiir die SNMO-
Schicht an, der Effekt ist jedoch deutlich geringer. Aufféllig ist zudem die GNMO-Schicht,
die jedoch anders als GCMO fiir Temperaturen 7" < 50 K in beiden M (7T")-Kurven einen
starken paramagnetischen Beitrag durch die Gd3*-Kationen zeigt [230].

Werden nun die M (H )-Hysteresekurven der AoNiMnOg/STO (111)-Schichten betrachtet
(eingebettete Graphen in den Abbildungen [4.1.9] (a)-(f)), so lassen sich signifikante Unter-
schiede zu den A;CoMnOg/STO (111)-Schichten zuvor beobachten. Zunéchst ist der Spin-
Beitrag der Ni?*- und Mn*"-Kationen durch das zusétzliche Ni**-3d-Elektron auf 5 pg/f.u.
reduziert. Dieses wird fiir alle Ao NiMnOg/STO (111)-Schichten mit einer Sattigungsma-
gnetisierung Mg ~ 5 pg/f.u. erfiillt. Somit ist in den Schichten eine hohe B-Platz-Ordnung
vorhanden. Fiir die GNMO-Schicht tritt jedoch dhnlich wie bei der GCMO-Schicht auch bei
maximaler Magnetfeldstiarke H,,... = 50 kOe noch keine Séttigung ein. Die erreichte Ma-
gnetisierung M ~ 18,9 up/f.u. impliziert, dass neben den Spin-Beitragen der B-Kationen
ein starker paramagnetischer Beitrag durch die Gd3*-Kationen prisent ist. Die resultie-
rende Kopplung fithrt zu einer theoretischen Magnetisierung von 19 pug/f.u. [228,[230],
die hier nahezu erreicht wird. Auffallend sind zudem die sehr kleinen Koerzitivfeldstér-
ken He, die fir alle AyNiMnOg/STO (111)-Schichten im Vergleich zu den A;CoMnOg-
Doppelperowskiten um mehr als eine GroBenordnung reduziert sind. Eine Ubersicht der
Werte ist zusammen mit denen der Séattigungsmagnetisierung Mg und der Remanenz Mg
in der Tabelle aufgefithrt. Das Verhalten wird auch in der Literatur fiir B-Platz ge-
ordnete AsNiMnOg-Schichten und -Bulk-Proben beobachtet [3§]. Eine Erklarung ist der
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kleinere Radius ryjz+ = 69 pm (KZ = 6) des Ni*"-Kations gegeniiber dem HS-Co*"-Kation
(raoz+ = 74,5 pm, KZ = 6) [222], wodurch offensichtlich die Bedingungen fiir die Entste-
hung von APG und Gitterfehlbesetzungen ebenso wie fiir die magnetische Kopplung modi-
fiziert werden. Im Hinblick auf die XRD-Ordnungsparameter S der AsNiMnOg-Schichten
auf STO (111) ist eine Entwicklung wie fir die A;CoMnOg/STO (111)-Schichten zu be-
obachten. Folglich ist der geringe Ordnungsparameter der LNMO-Schicht auf eine erhdhte
Anzahl grofler durch APG von der umgebenden Matrix getrennter Nahordnungsdoménen
zuriickzufiithren, die aufgrund ihrer gegenphasigen Ausrichtung die Uberstrukturreflexin-
tensitit stark reduzieren. Wird der A-Kationenradius verringert, so werden die Doménen
kleiner und der Uberstrukturreflex ist weniger stark beeinflusst. Die geringeren Werte fiir

die Koerzitivfeldstirke und die Remanenz deuten dabei auf eine reduzierte Doménengrofie

in den AsNiMnOg/STO (111)-Schichten im Vergleich zu der AsCoMnOg-Reihe hin.

Doppelperowskit | Mg [ug/fu.] | M, [ps/fu] | He [kOe]
LNMO 5,00(10) 0,19(5) 0,25(2)
PNMO 5,13(10) 0,87(5) 0,55(2)
NNMO 5,07(10) 1,28(5) 1,76(2)
SNMO 5,07(10) 2,23(5) 1,05(2)
GNMO 18,94(10) 1,34(5) 0,45(2)
YNMO 5,12(10) 1,19(5) 0,79(2)

Tabelle 4.1.2: Siattigungsmagnetisierung Mg, Remanenz Mp und Koerzitivfeldstarke Ho der
AsNiMnOg/STO (111)-Schichten (d ~ 90 — 100 nm) im Vergleich.

Im Anschluss kann nun noch der Einfluss der A-Platz- und B-Platz-Kationen auf die pho-
nonischen Eigenschaften der A;CoMnOg- und der A;NiMnOg-Doppelperowskit-Schichten
auf STO (111) mithilfe der Raman-Spektroskopie charakterisiert werden. Hierzu sind in den
Abbildungen (a)-(d) die polarisationsabhéngigen Raman-Spektren der A;CoMnOg-
und der A;NiMnOg-Schichten (A = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y) auf STO (111) mit der Schicht-
dicke d ~ 90 — 100 nm fiir einen direkten Vergleich dargestellt. Das dazugehorige Pro-
benbezugssystem besitzt dabei die Richtungen x || [112], y || [110] und z || [111]. Die
Spektren selbst wurden in senkrechter Riickstreugeometrie aufgenommen. Die Raman-
Spektren in der parallelen xx-Konfiguration sind durch die sehr intensive A, Breathing
Mode bei ~ 630 — 675 cm ! gekennzeichnet, die mit ihrer hohen Intensitét in dieser Kon-
figuration und einer starken Intensitidtsabnahme in der gekreuzten xy-Konfiguration die
Raman-Auswahlregeln fiir die A,-Symmetrie der monoklinen B-Platz geordneten P12, /n1-
Struktur erfiillt. Die umgekehrte Polarisationsabhéangigkeit bestétigt wiederum gleichzeitig
die mehrheitliche B,-Symmetrie der Mischmode bei & 470—530 cm™!. Daneben sind fiir al-
le Schichten sowohl eine Oberschwingung 2. Ordnung der A, Breathing Mode als auch eine
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Kombinationsschwingung der Breathing Mode und der Mischmode zu beobachten, wodurch
die hohe kristalline Qualitat beider Schichtreihen bestéatigt wird. Zudem zeigt sich, dass
die Positionen der Raman-Moden und ihre Anzahl stark von der A- und B-Kationengrofie
beeinflusst werden. So sind alle beobachtbaren Raman-Moden fiir die A;NiMnOg-Reihe
gegeniiber den entsprechenden A;CoMnOg-Schichten signifikant um etwa 20 — 30 cm ™! zu
grofferen Wellenzahlen verschoben. Strukturelle Untersuchungen offenbaren jedoch, dass
die mittleren Bindungsldngen in beiden Reihen ebenso wie die Gitterkonstanten eine ver-
gleichbare Grofle besitzen [35]. Stattdessen wird die Modenverschiebung auf einen gro-
fleren orbitalen Uberlapp der Ni?*- und Mn**-Kationen im Vergleich zu den den Co?*-
und Mn**-Kationen und eine gréfere Stirke der Kationenbindungen in den A;NiMnOg-
Doppelperowskiten zuriickgefiihrt [35]. Weiterhin zeigt sich, dass die Mischmode mit ab-
nehmender A-Kationenradius strukturierter wird, bis sie schliefllich immer weiter in ver-
schiedene Einzelmoden aufspaltet. Zusétzlich lasst sich auch eine immer grofler werdende
Zahl an Moden im Bereich niedriger Wellenzahlen beobachten. Die Ursache hierfiir ist
dabei die zunehmende monokline Verzerrung der Doppelperowskite fiir kleiner werdende
A-Kationen [231]. Folglich kennzeichnen die zusétzlichen Moden spezifische Biege- und
Verkippungsbewegungen der die B-Kationen umgebenden Sauerstoffoktaeder [35].
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Abbildung 4.1.10: Polarisierte Raman-Spektren (A = 532 nm, P ~ 5 mW, t = 3 x 30 s;
aufgenommen bei Raumtemperatur) der AoCoMnQOg- und der AsNiMnOg-
Schichten auf STO (111) (d ~ 90 — 100 nm) in der parallelen xx- (a), (b)
und der gekreuzten xy-Polarisationskonfiguration (c), (d) im Vergleich.
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Die A-Kationengrofe hat jedoch auch Auswirkungen auf die Modenpositionen. So ldsst sich
beginnend von LCMO und LNMO in beiden Doppelperowskit-Reihen eine systematische
Abnahme der Wellenzahl der A, Breathing Mode bei Verringerung des A-Kationenradius
feststellen. Diese Entwicklung hélt jedoch nur bis GCMO und SNMO an, bevor sich fiir
YCMO sowie GNMO und YNMO anschlieBend wieder ein Erhérten der Breathing Mo-
de einstellt. In den Abbildungen (a) und (b) ist diese Entwicklung der Position der
A, Breathing Mode beider Doppelperowskit-Reihen mit dem A-Kationenradius zusammen
mit dem Verlauf fiir die Curie-Temperatur T dargestellt. Wahrend die To-Entwicklung
mit der Abnahme der A-Kationengrofie ein lineares Verhalten in Richtung niedrigerer Tem-
peraturen zeigt, ist eine deutliche Abkehr des zuvor d&hnlichen Trends fiir die Position der
A, Breathing Mode zu erkennen. Wéhrend die Reduzierung der Curie-Temperatur fir
einen kleineren A-Kationenradius auf die damit einhergehende Abnahme des fir den ferro-
magnetischen Superaustausch relevanten Co?™/Ni*"-O?~-Mn**-Bindungswinkels zuriick-
gefiihrt werden kann, ist die Situation fiir die Position der A, Breathing Mode komplexer.
So fiihrt ein kleinerer A-Kationenradius zunéchst zu einem Erweichen der Mode aufgrund
der Zunahme der mittleren B/B’-O-Bindungslidnge und der in-plane Zugspannung in den
Schichten. Untersuchungen in der Literatur zeigen jedoch beispielsweise fiir die A;NiMnOg-
Doppelperowskite, dass diese Bindungsldngenzunahme nicht iiber die ganze Reihe hinweg
anhalt, sondern sich von SNMO auf GNMO eine Trendumkehr einstellt und die mittlere
Ni/Mn-O-Bindungsldange anschlieflend wieder abnimmt [38,232]. Dieser Effekt wird hier
mithilfe der strukturellen Sensitivitdt der Raman-Spektroskopie bestatigt.
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Abbildung 4.1.11: Positionen der A, Breathing Mode und die Curie-Temperaturen T¢ der
AsCoMnOg- (a) und der AoNiMnOg-Schichten (b) auf STO (111) in Ab-
hangigkeit des A-Kationenradius. Die Modenpositionen stammen aus den
Raman-Spektren in den Abbildungen (a) und (b).
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4.1.3 B-Platz-Ordnung und der Einfluss der Verspannung

Nach der Betrachtung der A;CoMnQOg- und A;NiMnOg-Doppelperowskit-Schichtreihen auf
STO (111) sollen nun die B-Platz-Ordnung und der Einfluss der Schichtverspannung auf
die Ordnung und die strukturellen Eigenschaften anhand von Lay;CoMnOg betrachtet wer-
den. Im Unterschied zum vorherigen Abschnitt, wo die Eigenschaften in Abhéngigkeit der
chemischen Verspannung untersucht wurden, wird die Verspannung nun extern durch das
Wachstum auf Substraten mit unterschiedlichen in-plane Gitterkonstanten eingebracht.
Eine Ubersicht der in-plane Gitterkonstanten a der verwendeten Substrate [225] und die
jeweilige Gitterfehlanpassung f in Relation zu Bulk-LCMO mit der pseudokubischen Git-
terkonstante ape ux = 3,887 A [34] ist in der Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.1.12: In-plane Gitterkonstanten a verschiedener Substrate [225] und die jeweilige
Gitterfehlanpassung f in Relation zu Bulk-LCMO [34]. Fur Al;O3 (0001)
ist dabei die effektive Gitterkonstante aeg. fiir ein kubisches Wachstum von
LCMO in der (111)-Orientierung angegeben.

Da der Einfluss der Verspannung auch auf den Ordnungsparameter S in den XRD-Spektren
bestimmt werden soll, werden LAO-, LSAT- und STO-Substrate mit einer (111)-Orientie-
rung verwendet. Wiahrend LAO (a = 3,788 A [225]) und LSAT (a = 3,868 A [225]) da-
bei iiber eine kleinere in-plane Gitterkonstante als Bulk-LCMO verfiigen und die LCMO-
Schichten somit unter dem Einfluss einer in-plane Druckspannnung aufwachsen, besitzt
STO (a = 3,905 A [225]) eine groBere Gitterkonstante und induziert damit eine in-
plane Zugspannung in die LCMO-Schicht. Die Charakterisierung einer LCMO-Schicht
auf STO (111) findet sich im vorherigen Abschnitt Ein Vergleich mit den anderen
LCMO-Schichten bezieht sich somit immer auf diese LCMO/STO (111)-Schicht. Dane-
ben kann das Wachstum auf MgO mit einer besonders groflen in-plane Gitterkonstante
a = 4,216 A [225] betrachtet werden, das hier jedoch nur mit einer (100)-Orientierung
vorliegt. Zusétzlich soll das Wachstum von LCMO mit (111)-Orientierung auf hexagona-
len Al,O3 (0001)-Substraten als eine neue Alternative zu den herkémmlich verwendeten
Substraten fir diinne LCMO-Schichten vorgestellt werden. Die Wachstumsart von LCMO
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4 Auswertung und Ergebnisse

ist dabei ahnlich zu der anderer Materialien mit NaCl-Struktur wie MgO mit einer (111)-
Orientierung auf hexagonalem Al,O3 (0001) [233]/234] und umgekehrt zu hexagonalem ZnO
mit einer (0001)-Orientierung auf kubischem STO (111) [235}236]. Die Ursache hierfiir ist
die hexagonale Symmetrie der kubischen (111)-Ebene. Somit resultiert fiir Schichten mit
pseudokubischer Struktur out-of-plane eine (111)-Orientierung auf hexagonalen Substra-
ten und fur Schichten mit hexagonaler Struktur out-of-plane eine (0001)-Orientierung auf
kubischen (111)-Substraten [233(236]. Fiir die (111)-Ebene von LCMO betrégt die effek-
tive in-plane Gitterkonstante nun a,./ V2 und damit die Hilfte der Flichendiagonale der
pseudokubischen Einheitszelle. Demnach wird eine Reduzierung der Gitterfehlanpassung
durch eine 30°-Rotation der in-plane Orientierung von LCMO relativ zum Al,O3 (0001)-
Substrat erreicht, da die in-plane Diagonale iiber zwei Seiten der hexagonalen Struktur na-
herungsweise identisch zur dreifachen effektiven in-plane Gitterkonstante a.q, von LCMO
in (111)-Orientierung ist. Resultierend ergibt sich daraus die Relation ﬂaSaphir ~ \/gapc.
Mit agaphir = 4,758 A [225] und ape, pux = 3,887 A [34] fithrt dieses zu einer effektiven
in-plane Gitterkonstante a.g. = 3,885 A von Al,O3 (0001) fiir das Wachstum von LCMO
in (111)-Orientierung mit einer Gitterfehlanpassung von nur f = —0,05 %, sodass die
Schichten praktisch unverspannt aufwachsen. In den Abbildungen (a)-(d) sind nun
die XRD-Spektren von (111)-orientierten LCMO-Schichten auf MgO (100), Al,O3 (0001),
LSAT (111) und LAO (111) mit vergleichbaren Schichtdicken d ~ 90 — 110 nm dargestellt.
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100k 0 ~
= 10k
10k o
1k N 1k
z T z
& 100 100 2
% 10 ;10 :g
[ = v v v i ,\' <
g 19%k1(b)  LCMO auf LCMO auf S
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100 = o
10 ry
18 20 22 40 42 18 20 22 40 42
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Abbildung 4.1.13: XRD-Spektren der LCMO-Schichten (d ~ 90 — 110 nm) auf MgO (100) (a),
Al,O3 (0001) (b), LSAT (111) (c¢) und LAO (111) (d) im Vergleich. Die
Substrat-Spektren (rot) dienen als Orientierung fiir den Hintergrund.
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

Die jeweiligen Substrat-Spektren dienen als Orientierung fiir den Substrat-Hintergrund,
wobei die mit den Sternen markierten Linien aus der nicht vollstandig monochromatischen
Cug,-Strahlung der Réntgenrohre resultieren. Alle vier LCMO-Schichten zeigen eine voll-
standige out-of-plane Epitaxie entsprechend der Substrat-Orientierung. Fiir die Fundamen-
talreflexe ist zudem eine K,,-K,,-Aufspaltung zu beobachten, die aufgrund der schmalen
Linienbreite und der Scherrer-Gleichung (Gleichung (3.2.11))) die hohe kristalline Qualitét
der Schichten hervorhebt. Aus der Position des Fundamentalreflexes konnen die pseudo-
kubischen out-of-plane Gitterkonstanten c,. der LCMO-Schichten bestimmt werden. Diese
sind zusammen mit den resultierenden Verspannungen ¢, in Relation zu Bulk-LCMO in
der Tabelle dargestellt. Daneben ist fiir die (111)-orientierten Schichten auch der fir
die B-Platz-Ordnung charakteristische (%%%)—Uberstrukturreﬂex zu beobachten. Die da-

zugehorigen Ordnungsparameter S der Schichten sind auch in der Tabelle [4.1.3|aufgefiihrt.
Fiir einen Vergleich sind zudem die Daten fir die LCMO/STO (111)-Schicht angegeben.

LCMO auf | cpe [A] e [%] | S [x1072

MgO (100) |3,902(1) | 0,39 -

STO (111) |3,875(1) | -0,31 | 0,28(1)
Al,O5 (0001) | 3,878(1) | -0,23 | 0,59(1)
LSAT (111) |3,909(1) | 0,57 1,17(1)
LAO (111) |3,899(1) | 0,31 1,18(1)

(
(
(
(

Tabelle 4.1.3: Pseudokubische out-of-plane Gitterkonstanten cp., die resultierenden out-of-
plane Verspannungen ¢, und die Ordnungsparameter S der LCMO-Schichten
auf verschiedenen Substraten im Vergleich.

Fir die LCMO-Schichten lassen sich nun je nach Substrat und Gitterfehlanpassung zu
Bulk-LCMO unterschiedliche out-of-plane Gitterkonstanten und Verspannungszustande
nachweisen. Wie zu erwarten zeigen die LCMO-Schichten auf LAO (111) und LSAT (111)
eine vergroflerte pseudokubische out-of-plane Gitterkonstante gegentiber Bulk-LCMO. Die-
ses ist auf die durch die Substrate in-plane in die Schichten induzierte Druckspannung
zuriickzufithren. Die Gitterkonstante und die Verspannung auf dem LAO (111)-Substrat
ordnen sich hinter denen der Schicht auf LSAT (111) ein. Dieses deutet auf einen ein-
setzenden Relaxationsprozess in der Schicht aufgrund der groferen Gitterfehlanpassung
zu Bulk-LCMO hin. Auffillig ist zudem die signifikant gegeniiber Bulk-LCMO erhohte
out-of-plane Gitterkonstante fir die LCMO-Schicht auf MgO (100). Dieses lasst auch hier
eine in-plane Druckspannung vermuten, obwohl die grofie Gitterfehlanpassung zu Bulk-
LCMO ein unverspanntes Schichtwachstum erwarten ldsst. Eine mogliche Ursache zeigt
sich im XRD-Spektrum. So ist neben den Schichtreflexen ein sichtbarer Untergrund mit
einer deutlich reduzierten out-of-plane Gitterkonstante c,. = 3,814 A zu beobachten. So-
mit wachsen offenbar die ersten Lagen der LCMO/MgO (100) mit einer durch das Substrat

101



4 Auswertung und Ergebnisse

induzierten in-plane Zugspannung auf, bevor das Wachstum mit einer in-plane Druckspan-
nung fortgesetzt wird. Ein weiterer Spezialfall ist die LCMO/Al;O3 (0001)-Schicht, da die
out-of-plane Gitterkonstante mit c,. = 3,878 A gegeniiber Bulk-LCMO reduziert ist. Of-
fenbar erfahrt die LCMO-Schicht trotz der geringen Gitterfehlanpassung beim Wachstum
auf dem hexagonalen Al,O3 (0001)-Substrat eine zusétzliche Verzerrung, die sich in-plane
in einer Zugspannung &uflert. Die LCMO-Schicht auf STO (111) verhélt sich hingegen
wie zu erwarten mit einer gegentiber Bulk-LCMO reduzierten out-of-plane Gitterkonstan-

te, die sich auf die in-plane durch das Substrat induzierte Zugspannung zurtickfiithren lésst.

Zudem zeigt sich ein mit dem Verspannungszustand der Schichten stark variierender Ord-
nungsparameter S. Dabei wird mit S & 1,2 - 1072 fiir die LCMO-Schichten auf LAO (111)
und LSAT (111) ein Wert im Bereich des theoretisch aus XRD-Simulationen bestimm-
ten Ordnungsparameters Sipeo, = 1072 36, 48]fiir eine perfekte B-Platz-Ordnung erreicht.
Auch fiir die LCMO/A1,03 (0001)-Schicht ist dieser mit S = 5,9(1) - 1073 in etwa dop-
pelt so grofl wie fur die LCMO/STO (111)-Schicht. Die magnetischen Untersuchungen im
vorherigen Abschnitt an dieser Schicht haben jedoch gezeigt, dass auch diese iiber einen
B-Platz-Nahordnungsgrad von > 98 % verfiigt. Folglich sind auch fir die anderen LCMO-
Schichten weitere Untersuchungen notwendig, um den realen B-Platz-Ordnungsgrad ab-
schéitzen zu koénnen. In den Abbildungen (a)-(d) sind daher nun die temperaturab-
héngigen M (T")-Magnetisierungskurven (SQUID, FCC und ZFC, H = 1 kOe) der LCMO-
Schichten auf MgO (100), Al,O3 (0001), LSAT (111) und LAO (111) dargestellt.

Temperatur T [K] Temperatur T [K]
0 100 200 300 0 100 200 300
FCC  LCMOMgO (100)] | Fcc  LCMOILSAT (111)

1,07 1,0

H=1 kOe H =1 kOe

0,54 TC =228 K 10,5

0,01 10,0

FCC  LCMOJALO, (0001) | | FCC ~ LCMO/LAO(111)}

1,0+ _
H =1 kOe H=1k0e

Magnetisierung M(T)/M,,ax.
Magnetisierung M(T)/M .

05] Tc =228 K

e
2
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Abbildung 4.1.14: M (T)-Magnetisierungskurven (FCC und ZFC) der LCMO-Schichten auf
MgO (100) (a), AloO3 (0001) (b), LSAT (111) (c¢) und LAO (111) (d).
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Alle vier Schichten zeigen in den FCC-M (T)-Kurven einen ferromagnetischen Ubergang
bei einer Curie-Temperatur von Te ~ 230 K wie es fiir B-Platz geordnetes LCMO be-
obachtet wird. Fir die LCMO/LSAT (111)-Schicht ist die FCC-M (T')-Kurve jedoch von
einem flacheren Verlauf fiir Temperaturen 7' < T» gekennzeichnet. Dieses kann auf eine
zweite ferromagnetische Phase aufgrund einer reduzierten B-Platz-Ordnung zurtickgefiihrt
werden. Eine weitere Ursache ist moglicherweise eine magnetische out-of-plane Anisotropie
aufgrund der vom Substrat induzierten Verspannung. Ein dhnliches Verhalten ist fiir das
Wachstum von LCMO auf LSAT (100)-Substraten bekannt, mit dem Unterschied, dass
dieses zu einer magnetischen in-plane Anisotropie fithrt [237]. Im Vergleich dazu zeigt die
LCMO/LAO (100)-Schicht trotz eines dhnlichen Verspannungszustandes diese Auffallig-

keit nicht. Ein Grund hierfiir ist moglicherweise der einsetzende Relaxationsprozess.

Zudem ist fiir alle LCMO-Schichten in den ZFC-M (T")-Kurven ein fiir Spin-Gléser typischer
Verlauf zu beobachten, der deutlich von den FCC-Messungen abweicht. Somit befinden
sich APG in den Schichten, die die B-Platz geordneten Doménen gegenphasig voneinander
trennen. Da jedoch der Ordnungsparameter S fiir die Schichten je nach Verspannungszu-
stand stark variiert, ist ein Einfluss auf die Anzahl an APG und die Doménengrofie zu
vermuten. Um dieses zu verifizieren, sind in den Abbildungen (a)-(d) die M(H)-
Hysteresekurven (SQUID, T' = 5 K, mit Hyay. = 50 kOe nach FCC mit H = 1 kOe) der
(111)-orientierten LCMO-Schichten auf verschiedenen Substraten im Vergleich dargestellt.

Magnetische Feldstidrke H [Oe] Magnetische Feldstirke H [Oe]
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Abbildung 4.1.15: M (H)-Hysteresekurven (T' = 5 K, mit Hpax. = 50 kOe nach FCC mit
H =1 kOe) der LCMO-Schichten auf STO (111) (a), Al,O3 (0001) (b),
LSAT (111) (c¢) und LAO (111) (d) im Vergleich (d ~ 90 — 110 nm).
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Es zeigt sich, dass alle vier (111)-orientierten LCMO-Schichten eine Séattigungsmagnetisie-
rung Mg > 5,90(2) up/f.u. erreichen, woraus sich jeweils ein B-Platz-Nahordnungsgrad von
> 98 % in Relation zu 6 ug/f.u. fir eine perfekte B-Platz-Ordnung ergibt. Dieses verdeut-
licht fur die LCMO/LSAT (111)-Schicht, dass die Anomalie in der FCC-M (T')-Kurve fir
Temperaturen 7' < T nicht durch eine Verringerung der B-Platz-Ordnung, sondern durch
eine leichte magnetische out-of-plane Anisotropie hervorgerufen wird. Dafiir spricht auch
die reduzierte Remanenz Mg der in-plane M (H )-Hysteresekurve. Daneben lassen sich mit
den M (H)-Kurven auch die Unterschiede im XRD-Ordnungsparameter S nachvollziehen.
So erhoht sich die Remanenz fir die LCMO/Al O3 (0001)-Schicht gegeniiber der LCMO-
Schicht auf STO (111) von Mgp = 3,94(5) pp/fu. auf Mg = 4,20(5) pp/f.u., wihrend
die Koerzitivfeldstirke von He = 6,8(2) kOe auf Heo = 7,7(2) kOe ansteigt. Dieses im-
pliziert fir die LCMO/Al,O3 (0001)-Schicht eine geringere Anzahl an APG und deutlich
kleinere, antiferromagnetisch gegeniiber der Umgebung orientierte Doménen, sodass die
langreichweitige B-Platz-Ordnung und damit der Ordnungsparameter zunimmt. Fir die
LCMO-Schichten auf LAO (111) und LSAT (111) nimmt dieser nochmals zu. Dieses passt
zu Untersuchungen an LCMO-Schichten in der Literatur, in denen durch die Kontrolle
der Verspannung in der Schicht die B-Platz-Ordnung verbessert werden kann [220] 224].
Hierbei wird beobachtet, dass das Wachstum auf (111)-orientierten Substraten bei einer
in-plane Druckspannung durch das Substrat zu einer Stimulation der B-Platz-Ordnung
durch eine unterschiedliche Verzerrung der beiden BOg und B'Og-Oktaeder fithrt [224].
Dieses lasst sich auf die zwei LCMO-Schichten auf LSAT (111) und LAO (111) in dieser
Arbeit tibertragen. Die hohe Sattigungsmagnetisierung von nahezu 6 ug/f.u. bestatigt zu-
dem, dass die grolen XRD-Ordnungsparameter nicht nur durch eine Abstandsmodulation

durch verschobene Kationen innerhalb der Kristallstruktur hervorgerufen werden.

Zur Verifizierung der B-Platz-Ordnung auf atomarer Skala wurden von Vladimir Roddatis
BF- und HAADF-STEM-Aufnahmen von der LCMO/LAO (111)-Schicht von verschiede-
nen Stellen in Querschnittsrichtung zur Schicht-Substrat-Grenzflache angefertigt. In den
Abbildungen (a) und (b) sind die BF- und HAADF-Aufnahmen eines représenta-
tiven Grenzflachenbereichs der LCMO-Schicht mit dem LAO (111)-Substrat entlang der
[110]-Richtung dargestellt. Dabei wird ersichtlich, dass eine exzellente our-of-plane Epita-
xie zu beobachten ist. Die Aufnahmen zeigen zudem, dass sich die Verspannung in der
Schicht, die im XRD-Spektrum anhand der Vergroflerung der pseudokubischen out-of-
plane Gitterkonstante auf ¢, = 3,899 A (Cpe, Bulk = 3,887 A [225] fiir Bulk-LCMO) durch
die Gitterfehlanpassung von f = —2,55 % zwischen LCMO und LAO (111) nachgewie-
sen werden kann, fortsetzt, ohne dass diese durch Versetzungen oder andere Gitterfehler
abgebaut wird. Folglich stellt sich out-of-plane eine Zugspannung ein. Dass diese jedoch
geringer als fiir die LCMO-Schicht auf LSAT (111) mit kleinerer Gitterfehlanpassung ist,

deutet dabei auf einen einsetzenden Relaxationsprozess mit zunehmender Schichtdicke hin.
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(b)  HAADF

LaZC'oi'Vind;T

(111)1

[001]

[110]

[110]

Abbildung 4.1.16: Représentative BF-STEM- (a) und HAADF-STEM-Aufnahmen (b) des
Grenzflachenbereichs von Schicht und Substrat der B-Platz geordneten
LCMO/LAO (111)-Schicht entlang der [110]-Achse zusammen mit der
elementspezifischen EELS-Kartierung (c¢) von Co, Mn und Co + Mn eines
fiir die Schicht repréisentativen Bereichs entlang der [110]-Achse.

Zur Visualisierung der B-Platz in der Schicht wurden zudem EELS-Kartierungen der Co-
Ly 3-Kante und der Mn-Ly 3-Kante von verschiedenen Bereichen der LCMO-Schicht auf-
genommen. Die EELS-Kartierungen (Co, Mn, Co+Mn) einer dieser Stellen entlang der
[110]-Achse sind reprisentativ in der Abbildung4.1.16|(c) dargestellt. Die Orientierung ist
so gewahlt, dass die [001]-Richtung nach oben zeigt. In den EELS-Kartierungen ist dabei
eine exzellente B-Platz-Ordnung in der dazugehérigen NaCl-Anordnung mit abwechselnd
Co?"- und Mn?*T-Kationen auf den B-Plitzen zu beobachten. Somit bestitigt sich die
bereits aus den Magnetisierungsdaten gewonnene Erkenntnis, dass der grofle Ordnungspa-
rameter S aus dem XRD-Spektrum fiir die LCMO/LAO(111)-Schicht auch real auf eine
hohe B-Platz-Kationenordnung zuriickzufithren ist und nicht durch Artefakte aufgrund

von strukturellen Verzerrungen und Verschiebungen der Kationen im Kristall entsteht.

In der Abbildungen [4.1.22f (a) und (b) sind anschlieBend noch die polarisationsabhédngigen
Raman-Spektren der LCMO-Schichten auf den verschiedenen Substraten in der parallelen
xx- und in der gekreuzten xy-Polarisationskonfiguration dargestellt. Die Spektren wurden

in einem Probenbezugssystem mit den x || [112], y || [110] und z || [111] in senkrechter

105



4 Auswertung und Ergebnisse

Riickstreugeometrie aufgenommen. Die Raman-Spektren der LCMO-Schichten sind dabei
in der parallelen xx-Konfiguration durch die sehr starke A, Breathing Mode bei =~ 645 cm™!
gepragt, die in der xy-Konfiguration stark in der Intensitdt abnimmt und somit die fiir die
monokline P12 /n1-Struktur zu erwartende A,-Symmetrie aufweist. Umgekehrt zeigt sich
fir die B, Mischmode bei 499 cm™! eine entsprechend umgekehrte Polarisationsabhingig-
keit. Die Raman-Spektren der LCMO-Schichten sind alle durch die Charakteristik einer B-
Platz geordneten monoklinen P12, /n1-Struktur gekennzeichnet. Das Auftreten der Ober-
schwingung 2. Ordnung der Breathing Mode bestétigt zudem die hohe kristalline Qualitat
der Schichten. In Abhéngigkeit des Verspannungszustands ist zudem eine leichte Verschie-
bung der Modenpositionen zu beobachten. Fiir die A, Breathing Mode ist die Abhéangigkeit
der Position von der in-plane Substratgitterkonstante a in der eingebetteten Grafik in der
Abbildung (a) dargestellt. Es ergibt sich ein systematisches Verhalten mit einem
Erhérten fiir eine in-plane Druckspannung und ein Erweichen fiir eine in-plane Zugspan-
nung. Fir die LCMO-Schicht auf LAO (100) mit einer einsetzenden Relaxation erweicht
die Mode dabei wieder, wihrend wiederum auch auf die LCMO-Schicht auf MgO (100)
eine in-plane Druckspannung einwirkt. Folglich ldsst sich anhand des Raman-Spektrums

direkt der Verspannungszustand der jeweiligen LCMO-Schicht beobachten.
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Abbildung 4.1.17: Polarisierte Raman-Spektren (A = 532 nm, P ~ 2 mW, t = 2 x 60 s,
Raumtemperatur) der LCMO-Schichten auf verschiedenen Substraten in der
parallelen xx- (a) und der gekreuzten xy-Konfiguration (b) im Vergleich. Die
Spektren sind fiir die Ubersicht vertikal gegeneinander verschoben.

106



4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

Anschliefend koénnen nun noch die Auswirkungen des B-Platz-Ordnungsgrads auf die
strukturellen, magnetischen und phononischen Eigenschaften der LCMO-Schichten unter-
sucht werden. In den Abbildungen (a) und (b) sind die XRD-Spektren von zwei
LCMO/Al, O3 (0001)-Schichten (d ~ 100 nm), die bei unterschiedlichen Wachstumsraten
von (1) 0,1 nm/s (a) (die bereits vorgestellte LCMO-Schicht) und (2) 0,2 nm/s (b) bei
ansonsten identischen Wachstumsbedingungen hergestellt wurden, in der Bragg-Brentano-
Geometrie dargestellt. Das jeweils in rot gezeigte Al;O3 (0001)-Spektrum dient als Orien-
tierung fiir den vom Substrat stammenden Beitrag. Die mit dem Stern markierte Substrat-
Linie resultiert dabei wieder aus der nicht vollstindig monochromatischen Cuk_-Strahlung

der Rontgenréhre und kennzeichnet den nicht vollstindig herausgefilterten Cug,-Anteil.
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Abbildung 4.1.18: XRD-Spektren der zwei LCMO-Schichten auf AlyO3 (0001) mit B-Platz-
Ordnung (a) und B-Platz-Teilordnung (b) (d ~ 100 nm) im Vergleich.
Das AlsO3 (0001)-Spektrum dient als Orientierung fiir den Substratbeitrag
(rot). Die Substrat-Linie mit dem Stern resultiert aus der nicht vollstédndig
monochromatischen Cugk,_-Strahlung der Rontgenrohre.

Beide LCMO/AL, O3 (0001)-Schichten zeigen eine vollstandige out-of-plane Epitaxie in
(111)-Orientierung mit den jeweiligen pseudokubischen Gitterkonstanten c,. = 3,878 A
fiir die Schicht (1) und ¢, = 3,873 A fiir die Schicht (2). Im Vergleich zu der dazuge-
horigen Gitterkonstante cpe, pux = ¢/ V2 = 3,887 A [34] von Bulk-LCMO ist die Abwei-

chung somit fiir beide LCMO-Schichten nur gering. Die etwas kleineren Gitterkonstanten
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4 Auswertung und Ergebnisse

der beiden Schichten implizieren dabei effektiv eine leichte in-plane Zugspannung durch
das Al;O3 (0001)-Substrat, die in die out-of-plane Richtung entsprechend zu einer schwa-
che Druckspannung von —0,2 % (1) und —0,3 % (2) fithrt, wobei die leicht groflere Ver-
spannung fir die Schicht (2) auf die hohere Wachstumsrate zurtickgefithrt werden kann.
Daneben ist fir beide Schichten eine K,,-K,,-Aufspaltung des pseudokubischen (111)-
Fundamentalreflexes zu beobachten, die anhand der damit einhergehenden nur geringen
Linienbreite des Reflexes und der Scherrer-Gleichung (Gleichung (3.2.11))) die hohe kris-
talline Qualitiat der zwei LCMO-Schichten auf den Al,O3 (0001)-Substraten unterstreicht.

Neben dem (111)-Fundamentalreflex ist fiir die LCMO-Schicht (1) zusétzlich der (%%%)—
Uberstrukturreflex sehr deutlich zu beobachten. Dieses deutet auf die Présenz einer signi-
fikanten B-Platz-Fernordnung in der Schicht hin. Fir die LCMO-Schicht (2) fehlt die-
ser Reflex hingegen, sodass die Ordnung im Vergleich dazu reduziert erscheint. Folg-
lich werden die zwei Schichten im Folgenden als B-Platz geordnete LCMO-Schicht (1)
und B-Platz teilgeordnete LCMO-Schicht (2) bezeichnet. Der Ordnungsparameter der
B-Platz geordneten Schicht ist mit S = 5,9(1) - 1072 deutlich groBer als der fiir die
LCMO-Schicht auf STO (111) in dieser Arbeit (S = 2,8(1) - 1073) und der Literatur
(S ~ 1,1-1073 [36,48]), aber kleiner als die Parameter, die sich sowohl theoretisch durch
XRD-Simulationen (Sineo. = 1072) als auch experimentell in dieser Arbeit auf LAO (111)
und LSAT (111) (jeweils S = 1,2(1) - 1072) ergeben. Wie sich jedoch bei den A;CoMnOg-
und den A;NiMnOg-Schichten auf STO (111) herausgestellt hat, muss der Ordnungspara-
meter S aufgrund vieler weiterer Einflussfaktoren unabhéangig der B-Platz-Ordnung stets

mit Vorsicht und im Zusammenhang mit weiteren Untersuchungen betrachtet werden.

In den Abbildungen (a) und (b) sind daher die temperaturabhingigen M (T)-Ma-
gnetisierungskurven (SQUID, FCC und ZFC, H = 1 kOe) der zwei LCMO-Schichten auf
Al,O3 (0001) dargestellt. Beide Schichten zeigen dabei einen ferromagnetischen Ubergang
bei einer Curie-Temperatur T = 228(2) K fiir die B-Platz geordnete Schicht (1) und bei
Te, = 226(2) K fiir die B-Platz teilgeordnete Schicht (2). Zusatzlich ist fiir die teilgeord-
nete Schicht ein zweiter ferromagnetischer Ubergang bei einer Temperatur Tg, = 110(2) K
nachzuweisen. Dieses entspricht Ergebnissen in dieser Arbeit und in der Literatur, in denen
fiir B-Platz geordnetes LCMO ein scharfer Ubergang bei einer Temperatur von 7' =~ 230 K
aufgrund eines ferromagnetischen Co?*-O%~-Mn**-Superaustauschs beobachtet wird, wih-
rend fiir eine Teilordnung ein zweiter ferromagnetischer Ubergang aufgrund eines weni-
ger stabilen vibronischen Co?T-O2?~-Mn?**-Superaustauschs in einem Temperaturbereich
T ~ 80 — 130 K erfolgt |31,136,[37,[224]. Demnach ist der aus den XRD-Spektren gefolgerte
Unterschied im B-Platz-Ordnungsgrad der zwei LCMO/Al,O3 (0001)-Schichten auch ma-
gnetisch nachweisbar. B-Platz-Gitterfehlbesetzungen und APG fithren dabei entsprechend

zu antiferromagnetischen Co?T-0%~-Co?*- und Mn**-O?~-Mn**- Wechselwirkungen, die
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

den Ferromagnetismus von B-Platz teil- oder ungeordnetem LCMO abschwéchen. Dieses
wird direkt anhand der zwei FCC-M (T)-Kurven in den Abbildungen (a) und (b)
ersichtlich. Gleichzeitig zeigt sich jedoch fiir beide LCMO-Schichten ein deutlicher Un-
terschied in den FCC- und ZFC-M (T')-Kurven. Der fiir Spin-Glaser typische Verlauf der
ZFC-Messungen lésst sich dabei wie schon zuvor bei den B-Platz geordneten A;CoMnQOg-
Schichten auf STO (111) auf konkurrierende ferromagnetische und antiferromagnetische
Wechselwirkungen in der Kristallstruktur zurtickfithren [34,226]227]. Dieses zeigt somit,
dass auch in B-Platz geordneten LCMO-Schichten die geordneten Doménen gegenphasig
durch APG getrennt sind und der XRD-Ordnungsparameter S fiir eine alleinige Beurtei-

lung des B-Platz-Nahordnungsgrades in den Doppelperowskiten nicht ausreichend ist.
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Abbildung 4.1.19: M (T)-Magnetisierungskurven (FCC und ZFC) der LCMO-Schichten auf
Al;O3 (0001) mit B-Platz-Ordnung (a) und B-Platz-Teilordnung (b).

In der Abbildung[4.1.20]sind zusétzlich die M (H)-Hysteresekurven (SQUID, T' = 5 K, mit
Hax, = 50 kOe nach FCC mit H = 1 kOe) der beiden LCMO-Schichten auf Al,O3 (0001)
fiir einen direkten Vergleich dargestellt. Hierbei ergibt sich fiir die B-Platz geordnete
LCMO-Schicht (1) eine Sattigungsmagnetisierung Mg = 5,91(10) pp/f.u., woraus in ei-

nem Vergleich mit dem durch die Co?*- und Mn**-Kationen zu erwartenden Spin-Beitrag
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4 Auswertung und Ergebnisse

von 6 ug/f.u. ein B-Platz-Ordnungsgrad von > 98 % folgt. Fiir die teilgeordnete LCMO-
Schicht (2) wird wiederum eine geringere Sattigungsmagnetisierung Mg = 5,43(10) ug/f.u.
erreicht, woraus entsprechend ein kleinerer B-Platz-Ordnungsgrad von ~ 90 % aufgrund
einer groBeren Anzahl an B-Platz-Gitterfehlbesetzungen resultiert. Dieses bestétigt di-
rekt die Beobachtungen in den XRD-Spektren. Weitere Unterschiede zeigen sich in der
Koerzitivfeldstirke Heo und der Remanenz Mpg. Wahrend nun fiir die B-Platz geord-
nete LCMO-Schicht (1) eine Koerzitivfeldstirke He = 7,7(2) kOe und eine Remanenz
Mp = 4,20(5) pg/f.u. beobachtet werden, weist die B-Platz teilgeordnete LCMO-Schicht
eine Koerzitivfeldstarke Ho = 10,2(2) kOe und eine Remanenz Mg = 3,60(5) pg/f.u. auf.
In dem Modell mit von den APG gegenphasig von der Umgebung getrennten Doménen
mit B-Platz-Nahordnung [36,/48] konnen die groBere Koerzitivfeldstarke und die verringer-
te Remanenz der teilgeordneten LCMO-Schicht auf eine héhere APG-Dichte und auf eine

signifikante Reduzierung der mittleren Doméanengrofle zurtickgefithrt werden.
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Abbildung 4.1.20: M (H)-Hysteresekurven (7' = 5 K, mit Hyax. = 50 kOe nach FCC mit
H =1 kOe) der zwei LCMO/Al;O3 (0001)-Schichten (d ~ 100 nm) mit
einem unterschiedlichen B-Platz-Ordnungsgrad im Vergleich.

Um die B-Platz-Ordnung der geordneten LCMO-Schicht (1) auf atomarer Skala weiter zu
verifizieren, wurden zudem von Vladimir Roddatis BF- und HAADF-STEM-Aufnahmen
von verschiedenen Stellen in Querschnittsrichtung zur LCMO/Al,O3 (0001)-Grenzflache
angefertigt. In den Abbildungen (a) und (b) sind die BF- und HAADF-Aufnahmen
eines reprasentativen Bereichs der Schicht-Substrat-Grenzfliche entlang der [110]-Richtung
der B-Platz geordneten LCMO-Schicht gezeigt. Wie anhand der Bilder ersichtlich wird,
ist eine exzellente out-of-plane Epitaxie und eine eindeutige und glatte Grenzfliche zwi-
schen Schicht und Substrat zu beobachten. Dieses bestatigt die XRD-Spektren und kann
auf die auflerst geringe Gitterfehlanpassung von nur f = —0,05 % zwischen LCMO und
Al,O3 (0001) fur das Schichtwachstum in (111)-Orientierung zuriickgefithrt werden. Um
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4.1 B-Platz geordnete A;BMnOg-Doppelperowskite

die B-Platz-Ordnung zu visualisieren, wurden zusatzlich EELS-Kartierungen der Co-Lg 3-
Kante und der Mn-L, 3-Kante von verschiedenen Bereichen der LCMO-Schicht aufgenom-
men. Die EELS-Kartierungen (Co, Mn, Co+Mn) einer dieser Stellen entlang der [110]-
Achse sind représentativ in der Abbildung (c) dargestellt. Die Orientierung ist so
gewdhlt, dass die [001]-Richtung senkrecht nach oben zeigt. In den EELS-Kartierungen
ist dabei eine exzellente B-Platz-Ordnung in der NaCl-Anordnung mit abwechselnd Co?*-
und Mn**-Kationen auf den B-Plitzen zu beobachten. Somit ist die B-Platz-Ordnung
der LCMO-Schicht sowohl strukturell als auch magnetisch verifiziert. Weitere BF- und
HAADF-Aufnahmen von Vladimir Roddatis mit einer geringeren Auflosung bestétigen
zudem anhand von Helligkeitsunterschieden eine Doméanenstruktur mit B-Platz geordne-
ten Doménen innerhalb der Schicht. Diese Beobachtung ordnet sich dabei sehr gut in die

Erkenntnisse aus den XRD-Spektren und den Magnetisierungsmessungen ein.

BF (b) HAADF

[0001]1
AlO,

Abbildung 4.1.21: Représentative BF-STEM- (a) und HAADF-STEM-Aufnahmen (b) des
Grenzflaichenbereichs von Schicht und Substrat der B-Platz geordneten
LCMO/Al;03 (0001)-Schicht entlang der [110]-Achse zusammen mit der
elementspezifischen EELS-Kartierung (¢) von Co, Mn und Co + Mn eines
fiir die Schicht repriisentativen Bereichs entlang der [110]-Achse.

In der Abbildungen 4.1.22| (a) und (b) sind nun noch die polarisationsabhéngigen Raman-
Spektren der zwei LCMO-Schichten auf Al,Os (0001) in der parallelen xx- und in der

gekreuzten xy-Polarisationskonfiguration dargestellt. Das Probenbezugssystem besitzt die
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4 Auswertung und Ergebnisse

Richtungen x || [112], y || [110] und z || [111]. Die Spektren selbst wurden in senkrech-
ter Riickstreugeometrie aufgenommen. Die Raman-Spektren beider LCMO-Schichten sind
dabei in der parallelen xx-Konfiguration durch die sehr starke A, Breathing Mode bei
646 cm~! (geordnetes LCMO), beziehungsweise bei 644 cm™! (teilgeordnetes LCMO), ge-
kennzeichnet, die mit ihrer hohen Intensitdt in dieser Konfiguration und einer starken
Intensitdtsabnahme in der gekreuzten xy-Konfiguration die Raman-Auswahlregeln fiir die
A -Symmetrie in der monoklinen P12; /nl-Struktur erfiillt. Umgekehrt zeigt sich fiir die
B, Mischmode bei 498 cm™! (geordnetes LCMO), beziehungsweise bei 497 cm ™ (teilge-
ordnetes LCMO), eine umgekehrte Polarisationsabhéngigkeit, die ebenfalls den Auswahl-
regeln der monoklinen P12; /n1-Struktur folgt. Somit sind fiir beide LCMO-Schichten sehr
ahnliche Raman-Spektren und eine monokline P12;/n1-Struktur zu beobachten. Dieses
stimmt mit den Magnetisierungsmessungen tiberein, die auch fiir die teilgeordnete LCMO-
Schicht einen B-Platz-Ordnungsgrad von = 90 % zeigen. Das Auftreten der Oberschwin-
gung 2. Ordnung der Breathing Mode bestéatigt zudem die hohe kristalline Qualitat der
LCMO/AlL,O3 (0001)-Schichten, wiahrend die im Vergleich der beiden Schichten leicht ver-

schobenen Modenpositionen auf einen unterschiedlichen Verspannungszustand hinweisen.

Raman-Verschiebung [cm'1]
300 600 900 1200

() '$  LCMOIALO, (0001)
.E' 9% 1 B-Platz Geordnet
=
o 6k+
v— N
S 3kt 2 2 |
a9 XY ———
c . . . 2
& " " " "
£ (b) 3 LCMO/ALO, (0001)
c 6kt B-Platz Teilgeordnet:
©
S
&
3k+ - 2
2 S
o

300 600 900 1200
Raman-Verschiebung [cm'1]

Abbildung 4.1.22: Polarisierte Raman-Spektren (A = 532 nm, P =~ 2 mW, ¢t = 2 x 60 s, Raum-
temperatur) der B-Platz geordneten (a) und der B-Platz teilgeordneten (b)
LCMO-Schicht auf AloO3 (0001) in der parallelen xx- und der gekreuzten
xy-Polarisationskonfiguration im Vergleich.
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4.1.4 Temperaturabhingige Raman-Messungen

Fiir eine Betrachtung der Temperaturentwicklung der strukturellen und phononischen Ei-
genschaften der hergestellten Doppelperowskit-Schichten sind zuséatzlich temperaturabhén-
gige Raman-Spektren in einem Temperaturbereich 7' = 80 — 620 K (mit AT = 20 K) mit
der in der im Abschnitt vorgestellten Kiihlzelle (Abbildungen [3.3.7] (a) und (b)) auf-
genommen worden. Da sich besonders bei den A;CoMnQOg-Doppelperowskiten viele schwé-
chere Raman-Moden iiberlagern (wie im Wellenzahlbereich der B, Mischmode), wird die
Analyse zur Vermeidung von Mehrdeutigkeiten im Folgenden auf die starke und einzeln im
Spektrum stehende A, Breathing Mode der Schichten beschrankt. Die Spektren sind mit
dem griinen Laser (A = 532 nm) polarisationsunabhéngig ohne Polarisator und Analysator
gemessen worden. Die A, Breathing Mode wird dabei fiir jede angefahrene Temperatur mit
einer Lorentz-Funktion angendhert und daraus die Modenposition w(7T') und die Linien-
breite I'(T") (Halbwertsbreite) in Abhédngigkeit der Temperatur bestimmt. Um einen Fehler
durch eine instrumentelle Verschiebung der spektralen Position zu minimieren, wurde das
Spektrometer direkt vor Messbeginn kalibriert und das Raman-Spektrum der Silizium-
Referenzprobe bei Raumtemperatur nach jeweils fiinf Messpunkten (A7 = 100 K) gemes-
sen. Im Fall einer signifikanten Verschiebung wurde anschliefend das Raman-Spektrometer
neu kalibriert und das Doppelperowskit-Raman-Spektrum bei der gleichen Temperatur
erneut aufgenommen, um so instrumentelle Schwankungen in der Raman-Linienposition
durch einen Vergleich zu korrigieren. Zudem wurden die Raman-Spektren erst nach einer
Wartezeit von 1 min nach Erreichen der Zieltemperatur gemessen, um eine stabile Tempe-
ratur der Probe zu gewéhrleisten. Testmessungen beziiglich der Temperaturrichtung (Er-
warmung oder Abkiithlung) und dem Temperaturstartpunkt zeigten keinen Unterschied.
Folglich wurden alle Messungen in Abkiihlung beginnend bei 7" = 620 K mit einer Inte-
grationszeit von jeweils ¢ = 2 x 60 s aufgenommen. Fiir eine Vermeidung einer lokalen

Aufheizung durch den Laser wurde die Laserleistung dabei auf P ~ 2 mW begrenzt.

In den Abbildungen (a)-(d) ist die Temperaturentwicklung w(7") der Position der
A, Breathing Mode der B-Platz geordneten A;CoMnOg-Schichtserie (A = La, Pr, Sm, Gd)
auf STO (111) mit einer Schichtdicke d ~ 90 — 100 nm dargestellt. Die Vermessung der
Nd2CoMnOg/STO (111)-Schicht fehlt aufgrund der Nichtverfiigbarkeit der Schicht zum
Zeitpunkt der Messreihe. Die YoCoMnOg/STO (111)-Schicht fehlt wiederum aufgrund der
Temperatureinschrankungen der Kiihlzelle. Die roten Kurven kennzeichnen den an die Da-
ten fir Temperaturen 7' > T angendherten Verlauf w,,, (77) fir die Position der A, Brea-
thing Mode nach dem anharmonischen Modell der Gleichung ([3.3.11)). Fiir Temperaturen
T < Te wiederum ergibt sich fiir alle vier Schichten eine signifikante Abweichung in der
Positionsentwicklung der Breathing Mode in den Raman-Spektren mit abnehmender Tem-
peratur in Form eines deutlichen Erweichens, das mit dem Eintreten in die ferromagneti-

sche Phase der Doppelperowskite initiiert wird. Eine detaillierte Analyse dieses Phénomens
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und der dabei auftretenden Charakteristika wird in dem Abschnitt dargestellt. Eine
Sonderstellung nimmt die LCMO/STO (111)-Schicht ein. Wahrend die anderen Schich-
ten der A;CoMnOg-Serie fiir Temperaturen 7' > T in der Positionsentwicklung w(T") der
Breathing Mode dem anharmonischen Verlauf mit einem mit zunehmender Temperatur
kontinuierlichen Erweichen der Mode folgen (die leichte Wellenbewegung der experimen-
tellen Daten bei hohen Temperaturen lasst sich durch kleine instrumentelle Schwankungen
in der Linienposition begriinden), ist fiir die LCMO/STO (111)-Schicht beginnend ab einer
Temperatur T' ~ 420 K ein systematisches Erhérten der Position der A, Breathing Mode
mit einem Maximum bei Ty;g = 580 K zu beobachten, bevor sich wieder eine Tendenz zu

einem Erweichen der Mode in Richtung des anharmonischen Verlaufs w,n, (T') ergibt.
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Abbildung 4.1.23: Temperaturentwicklung w(7") der Linienposition der A, Breathing Mode der
B-Platz geordneten Doppelperowskite LCMO (a), PCMO (b), SCMO (c)
und GCMO (d) auf STO (111) im Vergleich. Die roten Kurven kennzeichnen
jeweils den Verlauf nach dem anharmonischen Modell.

Die Hochtemperatur-Anomalie der LCMO-Schicht kann hierbei auf einen strukturellen
Phaseniibergang von der monoklinen P12, /n1- in die rhomboedrische R3-Struktur zuriick-
gefithrt werden, der fiir Bulk-LCMO anhand von Neutronenstreuung bei einer Tempera-
tur Tyr = 598 K und in Raman-Messungen an Bulk-LCMO [238] und diinnen LCMO-
Schichten auf STO- und NdGaOs-Substraten bei einer Temperatur Tyr ~ 550 K [215/239]
beobachtet werden konnte. Da der Phaseniibergang mit einer signifikanten Anderung der
Kristallsymmetrie und der Struktur einhergeht [215}238], sind auch die phononischen Ei-
genschaften und damit die Linienposition der A, Breathing Mode beeinflusst [33,215,239].
Die auftretende leichte Abnahme der pseudokubischen Gitterkonstante und der mittleren
Co/Mn-O-Bindunglange [215,23§] fihrt daher im Raman-Spektrum zu einem Erharten der
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

Breathing Mode wéihrend des Strukturiibergangs, das von der anharmonischen Tempera-
turentwicklung wunn. (T) der Linienposition abweicht. Die Breite der Anomalie ist dabei
auf den diffusen Charakter des Phaseniibergangs fiir LCMO mit einer Koexistenz der zwei
Phasen tiber einen grofien Temperaturbereich unterhalb von Tyg zuriickzufithren [215,238],
bevor sich fiir T > Tyg das Erweichen der Breathing Mode geméfl der anharmonischen Be-
schreibung fortsetzt. Fiir die anderen Schichten der A;CoMnOQOg-Serie fehlt diese Anomalie.
Folglich verbleiben diese im untersuchten Temperaturbereich in der monoklinen P12, /nl-
Struktur. Fiir eine Ausweitung der Untersuchung auf die A;NiMnOg-Doppelperowskite ist
in den Abbildungen [£.1.24] (a)-(e) in gleicher Weise die Temperaturabhéngigkeit der Positi-
on der Breathing Mode der B-Platz geordneten A;NiMnOg-Doppelperowskit-Schichtserie
(A = La, Pr, Nd, Sm, Gd) auf STO (111) mit einer Schichtdicke d ~ 90 — 100 nm darge-

stellt. Die roten Kurven zeigen wieder jeweils den anharmonischen Verlauf fir 7" > T¢.
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Abbildung 4.1.24: Temperaturentwicklung w(7") der Linienposition der A, Breathing Mode der
B-Platz geordneten Doppelperowskite LNMO (a), PNMO (b), NNMO (c),
SNMO (d) und GNMO (e) auf STO (111) im Vergleich. Die roten Kurven
kennzeichnen den anharmonischen Modellverlauf.

Wie bei der A;CoMnQOg-Serie ist auch fir die A;NiMnOg-Schichten fiir Temperaturen
T < T¢ ein Erweichen der A, Breathing Mode mit abnehmender Temperatur in der fer-

romagnetischen Phase zu beobachten. Fiir T > T folgt die Temperaturentwicklung w(7')
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der Position der Breathing Mode mit Ausnahme der PNMO/STO (111)-Schicht einem
anharmonischen Verlauf mit einem mit zunehmender Temperatur kontinuierlichen Erwei-
chen der Mode. Fiir die PNMO-Schicht ist fiir 7" > 440 K bis zu einem Maximum bei
Tyir = 480 K zusatzlich ein Erharten zu beobachten, das einen Phaseniibergang in die
R3-Struktur andeutet, bevor sich das Erweichen fortsetzt. Die Literatur bietet hierzu kei-
nen Vergleich. Ein Anhaltspunkt ist der P12;/n1-R3-Phaseniibergang fiir Bulk-LNMO),
der durch Neutronenstreuung bei Ty = 648 K beobachtet wurde [238], sich jedoch fur
die LNMO/STO (111)-Schicht im Verlauf von w(T") nicht nachweisen lasst. Die polarisa-
tionsabhéngigen Raman-Messungen im Abschnitt und in der Literatur [240] zeigen
allerdings, dass bereits bei Raumtemperatur fiir LNMO eine Koexistenz beider Phasen vor-
liegt, sodass sich das Erweichen in der ferromagnetischen Phase und das Erharten aufgrund
des strukturellen Phaseniibergangs iiberlagern. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zu
LNMO kann daher auch die Anomalie der Breathing Mode bei der PNMO-Schicht bei
Taur = 480 K in der Position w(T') einem Ubergang in die R3-Struktur zugeordnet werden.

In den Abbildungen (a) und (b) ist zusatzlich die Temperaturentwicklung I'(T") der
Linienbreite der A, Breathing Mode der B-Platz geordneten A;CoMnQOg- und A;NiMnOg-
Doppelperowskit-Schichtserien auf STO (111) dargestellt. Die Kurven reprasentieren dabei
jeweils den mit der Gleichung angendherten anharmonischen Verlauf.
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Abbildung 4.1.25: Temperaturentwicklung I'(T") der Linienbreite der A, Breathing Mode der
A5CoMnOg-Schichten (a) und AsNiMnOg-Schichten (b) auf STO (111) im
Vergleich. Die Kurven kennzeichnen den anharmonischen Verlauf.

Bei allen Doppelperowskit-Schichten folgt die Linienbreite I'(7") der A, Breathing Mode im
gesamten Temperaturbereich dem anharmonischen Verlauf I,y (7). Somit wirkt sich das
in der Position w(7T') der Breathing Mode beobachtete Erweichen in der ferromagnetischen
Phase nicht auf die Linienbreite aus. Ebenso bleibt fiir die LCMO- und die PNMO-Schicht
die Linienbreite unbeeinflusst von der rhomboedrischen R3-Phase. Vielmehr ist die Linien-
breite im Allgemeinen durch die Kristallinitéit, die chemische Ordnung, die Schichtverspan-

nung und durch den Schwingungscharakter der Raman-Mode bestimmt [120,/123,/128215].
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

Fiir eine Untersuchung des Einflusses der Verspannung auf die Temperaturentwicklung
der Position und der Linienbreite der A, Breathing Mode im Allgemeinen sowie auf die
fur die LCMO/STO(111)-Schicht beobachtete Hochtemperatur-Anomalie bietet es sich
an, die temperaturabhangigen Raman-Messungen zusatzlich an den B-Platz geordneten
LayCoMnOg-Schichten mit vergleichbarer Schichtdicke d ~ 90 — 110 nm auf unterschied-
lichen Substraten durchzufithren. Die Temperaturentwicklung der Postion w(7') der A,
Breathing Mode ist fir die LCMO-Schichten auf LAO (111), LSAT (111), Al,O3 (0001)
und MgO (100) in den Abbildungen (a)-(d) dargestellt. Die roten Kurven kennzeich-
nen dabei jeweils wieder den anharmonischen Verlauf nach der Gleichung (3.3.11).
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Abbildung 4.1.26: Temperaturentwicklung w(7") der Position der A, Breathing Mode der B-
Platz geordneten LCMO-Schichten auf LAO (111) (a), LSAT (111) (b),
Al,O3 (0001) (c) und MgO (100) (d) im Vergleich. Die roten Kurven kenn-

zeichnen jeweils den Verlauf nach dem anharmonischen Modell.

Es ergeben sich analog zur LCMO/STO (111)-Schicht zwei signifikante Abweichungen in
der Entwicklung der Position der Breathing Mode mit der Temperatur vom anharmo-
nischen Modell. Neben einem starken Erweichen der Breathing Mode fiir Temperaturen
T < Te ~ 230 K beim Ubergang von der paramagnetischen (griin hinterlegt) in die ferro-
magnetische Phase (gelbe Hintergrundflache) ist fiir alle LCMO-Schichten ein Erhérten der
Mode fir T > 500 K mit einem ausgepriagten Maximum bei Tyg zu beobachten, bevor mit
weiter zunehmender Temperatur ein erneutes Erweichen einsetzt und sich das Verhalten

wieder dem anharmonischen Verlauf anndhert. Der Bereich vom einsetzenden Erharten bis
zum Maximum bei Tyg variiert dabei von AT = 40 K fiir die LCMO/MgO (100)-Schicht
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4 Auswertung und Ergebnisse

bis zu AT = 200 K fiir die LCMO/STO (111)-Schicht. Zusétzlich schwankt die Position
des Maximums zwischen Tyr = 540 K fir die LCMO/LSAT (111)- und Tyg = 600 K fur
die LCMO/MgO (100)-Schicht. Da die Hochtemperaturanomalie auf einen Phaseniiber-
gang von der monoklinen P12, /nl1- in die rhomboedrische R3-Struktur zuriickzufiihren ist
und die Breite der Anomalie durch den diffusen Ubergangscharakter mit einer Koexistenz
beider Phasen im Umfeld des Phaseniibergangs bestimmt ist [215,238], hat die Schichtver-
spannung somit einen direkten Einfluss auf den Ablauf dieses Ubergangs. Fiir eine Quanti-
fizierung des Einflusses auf die Position der A, Breathing Mode der LCMO-Schichten sind
in der Tabelle die Parameter wy, C' und wy + C fiir die anharmonische Entwicklung
der Modenposition wu,y (7') mit den in-plane Substrat-Gitterkonstanten a [225] (aeg. fur
Al O3 (0001) bei (111)-orientiertem Wachstum) und den im Abschnitt bestimmten

pseudokubischen out-of-plane Gitterkonstanten c,. der Schichten angegeben.

LCMO auf | wp [em™!] C lem™] | wy+ C [em™!] a [A] oo [A]

LAO (111) | 649,81(32) (18) 647,24(37) 3788 | 3,899
LSAT (111) | 655,63(32) (19) 651,52(37) 3868 | 3,909
Al O3 (0001) | 650,21(30) | -2,39(16) 647,82(34) 3885 | 3,878
(32) (20) (38)
(34) (17) (38)

STO (111) | 647,28(32 645,49(38 3,905 3,875
MgO (100) | 654,71(34 650,32(38 4,216 3,902

Tabelle 4.1.4: Parameter wpy, C' und wg + C' zur anharmonischen Beschreibung der Temperatur-
entwicklung wynn. (T') der Position der A, Breathing Mode der LCMO-Schichten
auf den verschiedenen Substraten zusammen mit den in-plane Gitterkonstanten
a der Substrate [225] und der aus den XRD-Messungen bestimmten pseudokubi-
schen out-of-plane Gitterkonstanten cp. der Schichten.

Die temperaturunabhéngige Position wy+C' der Breathing Mode bei T' = 0 K und wy korre-
lieren mit der Schichtverspannung, wahrend C' die anharmonische Kristallwechselwirkung
und die Temperaturentwicklung der Modenposition charakterisiert. Es zeigt sich, dass eine
in-plane induzierte Druckspannung zu einem in-plane Erharten der A, Breathing Mode
aufgrund der in-plane komprimierten Gitterstruktur fithrt, die sich out-of-plane durch die
Zunahme von ¢, der LCMO-Schicht in Relation zu Bulk-LCMO mit ¢,¢, gux = 3,887 A [34]
nachweisen lasst. Im Gegensatz dazu hat eine in-plane Zugspannung ein Erweichen zur
Folge. Gleichzeitig ist der anharmonische Beitrag C' fiir eine in-plane Druckspannung oder
ungleichméfige Verspannung wie fiir die LCMO/MgO (100)-Schicht im Vergleich zu einer
in-plane Zugspannung erhoht, was zu einem schnelleren Erweichen der A, Breathing Mode
mit steigender Temperatur fithrt. Daneben wird auch der Ubergang von der monoklinen
P12;/nl1- in die rhomboedrische R3-Phase beeinflusst. So ist das Erhirten der A, Brea-
thing Mode fiir die stark verspannten LCMO-Schichten auf LSAT (111) und STO (111)

besonders ausgeprigt und die Phasenkoexistenz erstreckt sich daher iiber einen grofien
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

Temperaturbereich, wihrend eine nur kleine Verspannung oder Relaxation einen schérfe-
ren Ubergang begiinstigt. Fiir den Nachweis der R3-Phase konnen die Raman-Spektren der
LCMO-Schichten bei kleinen Wellenzahlen betrachtet werden. Diese sind fiir 7" = 80 K,
T =300 K und 7' = Tyr in den Abbildungen (a)-(d) mit dem jeweiligen Substrat-
Spektrum (7" = 300 K) dargestellt. Auf die Spektren der LCMO/STO (111)-Schicht wurde

aufgrund des starken Hintergrunds durch das Substrat bei T' = Tyg verzichtet.
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Abbildung 4.1.27: Fiir verschiedene Temperaturen 7' aufgenommene, unpolarisierte Raman-
Spektren der LagCoMnOg-Schichten auf LAO (111) (a), LSAT (111) (b),
AlyO3 (0001) (c) und MgO (100) (d) im Bereich kleiner Wellenzahlen. Zu-
sdtzlich sind die jeweiligen Substrat-Spektren bei Raumtemperatur darge-
stellt. Die roten Pfeile kennzeichnen Raman-Moden der R3-Phase.

Bei T' = Tygr lassen sich fiir alle LCMO-Schichten vier neu erscheinende Raman-Moden
(rote Pfeile) bei 155 cm™ (E,), 235 cm™! (E,), 388 cm™* (E,), und 430 cm™* (4,) beob-
achten, die sich nach LDC-Berechnungen der R3-Phase zuordnen lassen [33,215] und den
strukturellen Phaseniibergang bestatigen. Die neuen Raman-Moden kennzeichnen dabei
direkt die auftretende Anderung in der Kristallsymmetrie mit den entsprechend dazugeho-
rigen Rotationen und Verkippungen der (Co/Mn)Og-Oktaeder [33,215]. Ein Vergleich mit
den Raman-Spektren der Substrate zeigt zudem, dass die neuen Moden nicht von den Sub-

straten stammen. Die relativ schwache Intensitat und die grofie Verbreiterung der Moden
resultiert aus der hohen Temperatur und den Gleichungen ((3.3.10]) und (3.3.12)).
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4 Auswertung und Ergebnisse

In der Abbildung|4.1.28]ist zusatzlich die jeweilige Temperaturentwicklung I'(7") der Linien-
breite der A, Breathing Mode der B-Platz geordneten Lay;CoMnOg-Schichten vergleichba-

rer Schichtdicke auf den verschiedenen Substraten in einem direkten Vergleich dargestellt.
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Abbildung 4.1.28: Temperaturentwicklung I'(T") der Linienbreite der A, Breathing Mode der
B-Platz geordneten LCMO-Schichten auf verschiedenen Substraten im Ver-
gleich. Die Kurven kennzeichnen den anharmonischen Modellverlauf.

Es ergibt sich fiir die fiinf LCMO-Schichten ein dhnliches Verhalten, das sich sehr gut mit
einem anharmonischen Verlauf anhand der Gleichung beschreiben lésst. Die bei
der Temperaturentwicklung der Position der A, Breathing Mode der LCMO-Schichten zu
beobachtenden Unterschiede fiir T > 500 K treten somit bei der Linienbreite nicht auf. Die-
ses ist auf den Schwingungscharakter der Breathing Mode und auf die Art des strukturellen
Phaseniibergangs von der monoklinen P12; /n1- in die thomboedrische R3-Struktur zuriick-
zufithren. So behélt die Breathing Mode in beiden Phasen ihre A -Symmetrie aufgrund der
in der R3-Phase weiter vorhandenen B-Platz-Ordnung [238] und ihre symmetrische Streck-
schwingungsbewegung der (Co/Mn)Og-Oktaeder bei [33215] und ist damit kaum von den
Verkippungen der Sauerstoffoktaeder beim Phaseniibergang beeinflusst. Im Gegensatz dazu
ist der Effekt auf die B, Mischmode, die eine Kombination aus antisymmetrischer Streck-
schwingung und Biegeschwingung der Oktaeder beschreibt und eine Symmetrieinderung
von der By- zur Eg-Symmetrie in der thomboedrischen Hochtemperaturphase erfahrt, ent-
sprechend grofler, sodass fiir die Linienbreite diese Mode in der Literatur eine Anomalie
beobachtet wurde [215]. Aufféllig fir 77 > 500 K in der Entwicklung der Linienbreite der
A, Breathing Mode ist jedoch eine divergierende Tendenz fiir die LCMO-Schichten mit
der grofiten Linienbreite fiir die Schicht auf STO (111) und der kleinsten Linienbreite
fir die Schicht auf LAO (111), die eine Abhéangigkeit von der durch das Substrat in-
duzierten Verspannung andeutet. Fiir eine Quantifizierung sind in der Tabelle die

Parameter Iy, v und Iy + v fiir die anharmonische Entwicklung der Linienbreite Iy (T')
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

der A, Breathing Mode fiir die B-Platz geordneten LCMO-Schichten auf den verschiede-
nen Substraten aufgelistet. Hierbei wurden die wy-Parameter aus der Positionsentwicklung
Wanh. (T') der Breathing Mode verwendet. Zusétzlich sind in der Tabelle die in-plane
Gitterkonstanten a der Substrate [225] angegeben. Fiir Al,O3 (0001) ist dieses die effektive
in-plane Gitterkonstante aeg., die sich durch \/QaSaphir ~ \/gapcj Lcvo (Abschnitt [4.1.3))
mit agapnir = 4,758 A [225] ergibt. Daneben sind die aus den XRD-Spektren bestimmten
pseudokubischen out-of-plane Gitterkonstanten cp,. der LCMO-Schichten aufgefiihrt.

LCMO auf | Ty [em™] v [em™!] Lo+~ [em™] a [A] coe [A]
LAO (111) | 13,72(7) | 5,:86(13) 19,58(15) 3,788 | 3,809
LSAT (111) | 15,64(18) | 3,57(33) 19,21(38) 3868 | 3,909
AlOs (0001) | 14,51(12) | 4,31(22) 18,82(25) 3885 | 3.878
STO (111) | 17,47(14) | 2,33(26) 19,80(30) 3005 | 3,875
MgO (100) | 14,73(13) | 6,32(25) 21,05(28) 4216 | 3,002

Tabelle 4.1.5: Parameter I'g, v und I'g + v zur anharmonischen Beschreibung der Tempera-
turentwicklung I'ynn (T7) der Linienbreite der A, Breathing Mode der LCMO-
Schichten auf den verschiedenen Substraten zusammen mit den in-plane Gitter-
konstanten a der Substrate [225] und der aus den XRD-Messungen bestimmten
pseudokubischen out-of-plane Gitterkonstanten cp. der Schichten.

Insbesondere die Summe 'y + v, die den temperaturunabhéngigen Anteil der Linienbrei-
te bei T" = 0 K beschreibt, charakterisiert dabei die kristalline Qualitit, die chemische
Ordnung sowie den Einfluss durch Verspannungen in den Schichten [120}/123,|128]. Es er-
gibt sich eine Korrelation zwischen I'g + v und der in-plane Substrat-Gitterkonstante a,
die in der Abbildung (a) dargestellt ist. Die blaue vertikale Linie kennzeichnet die
pseudokubische Gitterkonstante von Bulk-LCMO mit cpe, pux = 3,887 A [34]. Es zeigt
sich, dass der temperaturunabhangige Anteil der Linienbreite der A, Breathing Mode der
LCMO-Schichten systematisch mit der Substrat-Gitterkonstante variiert und in Relation
zu Bulk-LCMO kleinere Substrat-Gitterkonstanten tendenziell niedrigere Werte hervorru-
fen. Fir die LCMO-Schicht auf Al,O3 (0001), dessen effektive in-plane Gitterkonstante fir
ein (111)-Wachstum nur leicht kleiner als Bulk-LCMO ist, lasst sich dabei ein Minimum fiir
die Summe I'g 4~ beobachten. Anhand der strukturellen und magnetischen Eigenschaften
der Schichten lédsst sich dieses Verhalten mit der B-Platz-Ordnung und Ordnungsfehlern
wie den APG in den Zusammenhang bringen. Folglich ist die Linienbreite auch durch die
Anzahl an APG und die Grée der dadurch lokal erzeugten Doménen mit antiparalleler
Ausrichtung bestimmt. Die beispielsweise fiir die LCMO/STO (111)-Schicht gegeniiber der
LCMO/Al; 03 (0001)-Schicht erhohte APG-Anzahl und -Doménengréfie (Abschnitt
spiegelt sich somit analog zur Sattigungsmagnetisierung und der Koerzitivfeldstirke sowie
der XRD-Uberstrukturintensitét direkt in der Linienbreite der A, Breathing Mode wider.
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Abbildung 4.1.29: Die temperaturunabhéngige Linienbreite I'y 4+ v der A, Breathing Mode
der LCMO-Schichten in Abhéngigkeit der in-plane Gitterkonstante a des
Substrats (a) und die Abhéngigkeit von I'g und v von der pseudokubischen
out-of-plane Gitterkonstante ¢, der LCMO-Schichten (b).

Die I'p- und y-Abhéngigkeit von der pseudokubischen out-of-plane Gitterkonstante c,. der
LCMO-Schichten ist in der Abbildung (b) dargestellt. Die blaue Linie symbolisiert
erneut die pseudokubische Gitterkonstante von Bulk-LCMO. Es lasst sich eine Abnahme
von I'y sowie eine Zunahme von + fiir eine Anndherung von ¢y, an cpe, puix beobachten, wo-
bei die Interpolation des Minimums von Iy und des Maximums von + fiir eine out-of-plane
Gitterkonstante c,. knapp oberhalb von Bulk-LCMO erreicht werden. Die zwei Parameter
sind daher durch einen unterschiedlichen physikalischen Hintergrund bestimmt. Wahrend
[’y den Hauptbeitrag zur temperaturabhéngigen Linienbreite liefert und die kristalline Ord-
nung sowie die anharmonische Wechselwirkung im Kristallgitter charakterisiert, beschreibt
v den Verspannungszustand in den LCMO-Schichten. Die Auswirkungen lassen sich in der
Abbildung beobachten. So verfiigt die LCMO/STO (111)-Schicht iiber den groiten
['p-Wert und die Temperaturentwicklung der Linienbreite der Breathing Mode zeigt den
steilsten Anstieg. Die LCMO/LAO (111)-Schicht weist hingegen den kleinsten I'g-Wert auf
und die Temperaturentwicklung der Linienbreite ist flacher. Resultierend ergibt sich eine
Divergenz in der Linienbreite der Breathing Mode der Schichten fiir hohe Temperaturen.
Der v-Wert ist umgekehrt fiir grofe Fehlanpassungen zwischen Bulk-LCMO und Substrat
erhoht. Damit fiihrt die Relaxation der LCMO/LAO (111)-Schicht und die ungleichmafige
Verspannung der LCMO/MgO (100)-Schicht (Abschnitt zu einem grofien y-Wert.
Das Minimum Ty+7 ~ 18,82 cm™! wird fiir die LCMO/Al,O3 (0001)-Schicht bei einer mo-
deraten, aber gleichméafligen Verspannung erreicht. Nach der Gleichung entspricht
dieses einer maximalen Lebensdauer 7 = 0,28 ps der A, Breathing Mode bei 7' = 0 K. Die-
se nimmt anschlieend mit steigender Temperatur aufgrund der anharmonischer Beitrage
ab, ist jedoch zusétzlich durch den temperaturunabhingigen Anteil an der Linienbreite
beeinflusst. Somit ist die Linienbreite und damit die Lebensdauer der Breathing Mode der
LCMO-Schichten neben der Temperatur 7" direkt von der chemisch-kristallinen Ordnung

und dem jeweiligen Verspannungszustand innerhalb der Schicht bestimmt.
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Um nun noch die Temperaturentwicklung der Position w(7") und der Linienbreite I'(7')
der A, Breathing Mode in Abhangigkeit der B-Platz-Ordnung zu untersuchen, sind diese
fir die zwei bekannten LayCoMnOg/Al;O3 (0001)-Schichten mit B-Platz-Ordnung und
B-Platz-Teilordnung in den Abbildungen (a) und (b) fiir einen Vergleich dargestellt.
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Abbildung 4.1.30: Temperaturentwicklung der Position (a) und der Linienbreite (b) der A,
Breathing Mode der zwei LCMO/Al;O3 (0001)-Schichten mit einer unter-
schiedlichen B-Platz-Ordnung im Vergleich. Die Kurven zeigen den anhar-
monischen Modellverlauf. Zusétzlich sind unpolarisierte Raman-Spektren
der geordneten (c) und teilgeordneten LCMO-Schicht (d) fiir verschiedene
Temperaturen im Bereich kleiner Wellenzahlen zusammen mit dem Spek-
trum eines AlyO3 (0001)-Substrats dargestellt. Die roten Pfeile kennzeich-
nen neu erscheinende Raman-Moden in der R3-Phase.

Die experimentellen Ergebnisse werden wie zuvor mit der Modenposition wany (77) und
der Linienbreite Iy, (T) nach dem anharmonischen Modell verglichen. Fiir beide LCMO-
Schichten ergeben sich in der Temperaturabhingigkeit der Position der A, Breathing
Mode zwei signifikante Abweichungen vom anharmonischen Modell, die charakteristisch
fiir alle in dieser Arbeit untersuchten LCMO-Schichten sind. So zeigt sich fiir die beiden
Schichten ein starkes Erweichen der Breathing Mode fiir Temperaturen 7" < Ty in der
ferromagnetischen Phase und dariiber hinaus ein Erharten der Mode fiir Temperaturen
T > 500 K mit einem Maximum bei T);r = 580 K (B-Platz-Ordnung) und T),z = 560 K

(B-Platz-Teilordnung). Die Hochtemperaturanomalie kann dabei wie bereits diskutiert auf
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einen strukturellen Phaseniibergang der LCMO-Schichten von der monoklinen P12, /n1-
Struktur in eine rhomboedrische R3-Struktur zuriickgefithrt werden [215,238,[239]. Die
B-Platz-Ordnung besitzt auf diesen Ubergang dabei kaum einen Einfluss, wie anhand des
ahnlichen Verlaufs der Position der A, Breathing Mode der beiden LCMO-Schichten in die-
sem Temperaturbereich ersichtlich wird. Die leicht reduzierte Ubergangstemperatur fiir die
teilgeordnete LCMO-Schicht ist vielmehr durch die stérkere Schichtverspannung gegentiber
der geordneten LCMO-Schicht begriindet (Abschnitt [4.1.3} out-of-plane Gitterkonstanten
Cteilgeord. = 3,873 A und Coeord. = 3,878 A gegeniiber cpy = 3,887 A [34]). Dieses lasst
sich auch an der Position der A, Breathing Mode feststellen. So weist diese fiir die teilge-
ordnete Schicht fiir Temperaturen T' > T aufgrund der stérkeren in-plane Zugspannung
eine etwa 2 cm ™! kleinere Wellenzahl gegeniiber der geordneten LCMO-Schicht auf. Dieses
Verhalten ist vergleichbar zu den LCMO-Schichten in den Abbildungen (a)-(d), fir
die auch eine Korrelation zwischen der Schichtverspannung und der Ubergangstemperatur
Tyr mit einer Entwicklung hin zu kleineren Temperaturen bei einer Zunahme der Verspan-
nung sowohl fiir eine in-plane Druckspannung als auch Zugspannung zu beobachten ist. Die
Breite des Ubergangs betrigt dabei fiir beide LCMO/Al,O3 (0001)-Schichten vergleichbare
~ 100 K, bevor sich der Verhalten der Modenposition wieder dem anharmonischen Verlauf
annahert, und ist damit nur auf die Koexistenz beider Phasen in diesen Temperaturbereich

und auf den diffusen Ubergangscharakter [215,238] zuriickzufiihren.

Ein Nachweis kann wie bei den anderen LCMO-Schichten mithilfe von Raman-Spektren bei
kleinen Wellenzahlen erfolgen. Diese sind fir die beiden LCMO/Al,O3 (0001)-Schichten fur
T =80K, T =300K und T' = Tyr mit dem Spektrum eines Al;O3 (0001)-Substrats bei
T = 300 K in den Abbildungen [£.1.30] (¢) und (d) dargestellt. Hierbei lassen sich bei beiden
Schichten fiir 7" = Tyg vier neue Raman-Moden bei 155 cm™!, 235 ecm™!, 388 cm ™! und
430 cm~! beobachten, die anhand von LDC-Berechnungen Moden der rthomboedrischen
R3-Struktur mit A,- und E,-Symmetrie zugeordnet werden kénnen [33}215]. Fiir die Lini-
enbreite I'(T") der A, Breathing Mode wiederum zeigt sich eine vergleichbare Entwicklung
mit der Temperatur 7', die fiir beide LCMO/Al,O3 (0001)-Schichten ohne Abweichungen
dem anharmonischen Verlauf folgt. Der Grund hierfiir ist, dass die Breathing Mode auch fiir
die teilgeordnete LCMO-Schicht eine A ,-Symmetrie aufweist und ihren Schwingungscha-
rakter in der ferromagnetischen Phase und in der rhomboedrischen Hochtemperaturphase
beibehélt [33]215]. Auffillig ist jedoch die um etwa 3,5 cm™! kleinere Linienbreite der
A, Breathing Mode der geordneten gegeniiber der teilgeordnete LCMO-Schicht. Da die-
se durch die Kristallinitdt und die chemische Ordnung bestimmt ist [120}/123,/128|, lasst
sich anhand der Linienbreiten der LCMO-Schichten der Unterschied der B-Platz-Ordnung
qualitativ beobachten, wobei die Breite fiir eine hohe Ordnung geringer ist [40,216]. Das
starkere Erweichen der A, Breathing Mode fiir T' < T fiir die geordnete LCMO-Schicht
(Abbildung (a)) wird im nachfolgenden Abschnitt gesondert diskutiert.
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

4.1.5 Spin-Phonon-Kopplung

Das anomale Erweichen der A, Breathing Mode bei den temperaturabhéngigen Raman-
Messungen fiir Temperaturen 7" < T¢ in der ferromagnetischen Phase der Doppelperowskit-
Schichten ist hierbei auf eine Phonon-Renormierung induziert durch die magnetische Ord-
nung zuriickzufithren, die auch bei anderen ferromagnetischen und antiferromagnetischen
Materialsystemen wie Manganaten [241]242] und Cobaltaten [243] beobachtet wird. Resul-
tierend ergibt sich eine Spin-Phonon-Kopplung zwischen der magnetischen Ordnung und
dem Kristallgitter. Wird nur eine Néchste-Nachbarn-Wechselwirkung berticksichtigt, so ist
die Phonon-Renormierung Aw(7T) = w(T') — Wann.(T) proportional zur Spin-Spin-Korrela-
tionsfunktion (S; - S;) der Spins auf dem i-ten und j-ten Platz im Kristallgitter, welche
in der Molekularfeldnéherung proportional zum Quadrat der normierten Magnetisierung
ME(T)/ M2,
B-Platz geordneten A;CoMnOg- und AsNiMnOg-Doppelperowskite die B-Platz-Kationen
Co* (3d7, t3,e2, S = 3/2) oder Ni*" (3d®, t§,e2, S = 1) und Mn** (3d?, t3,e0, S = 3/2) in
der Ebene von vier nachsten Nachbarn des anderen B-Kations umgeben sind, folgt fiir die

pro magnetischem Kation bei der Temperatur T ist [33,241-243]. Da fiir die

Phonon-Renormierung Aw(7') im Fall der B-Platz geordneten Doppelperowskite [241-243]:

M*(T)
M2

max.

Aw(T) = w(t) — wann. (T) = =A(S; - S;) = —4\ (4.1.2)
Hierbei stellt A die Spin-Phonon-Kopplungsstarke dar, wahrend M., die Sattigungsma-
gnetisierung der M (T)-Kurve der Probe beschreibt. Gema$ der Gleichung ska-
liert die Abweichung Aw(T") von der anharmonischen Temperaturentwicklung der Mo-
denposition im Fall einer Spin-Phonon-Kopplung linear mit dem Quadrat der normierten
Magnetisierung M?(T)/M?2
und M3(T) /M2,
den. Dieses ist fiir die A, Breathing Mode der A;CoMnOg-Doppelperowskit-Schichtserie
(A = La, Pr, Sm, Gd) auf STO (111) mit einer Schichtdicke von d ~ 90 — 100 nm in den
Abbildungen (a)-(d) dargestellt. Die Magnetisierungskurven sind mit dem SQUID

beim Abkiihlen mit einer magnetischen Feldstarke von H = 1 kOe gemessen worden. Fiir

. Experimentell lasst sich dieses tiberpriifen, indem Aw(7T)

ax.

iibereinander gelegt und fiir 7' < T miteinander verglichen wer-

alle vier Schichten ergibt sich dabei eine exzellente Ubereinstimmung in der Entwicklung
von Aw(T) der A, Breathing Mode und M?*(T)/M2

Insbesondere zeigt sich, dass das Erweichen der Breathing Mode sehr stark mit der Uber-

ax, it der Temperatur fir 7' < T¢.
gangstemperatur Ty korreliert ist, mit dem Eintreten in die ferromagnetische Ordnung
initiiert und mit weiter sinkender Temperatur signifikant verstéarkt wird. Somit weisen alle
vier Schichten eine signifikante Spin-Phonon-Kopplung in ihrer ferromagnetischen Phase
auf. Die Schwankungen fiir Aw(T") oberhalb von T lassen sich auf die Anpassung des an-
harmonischen Modells an die experimentell gemessenen Positionen der A, Breathing Mode

in diesem Temperaturbereich und instrumentelle Einfliisse des Messaufbaus zurtickfithren.
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Abbildung 4.1.31: Entwicklung der Abweichung Aw(T") der Position der A, Breathing Mo-
de vom anharmonischen Modell und des Quadrats der Magnetisierung
M?*(T)/M2,, mit der Temperatur fiir die Doppelperowskite LCMO (a),
PCMO (b), SCMO (c) und GCMO (d) auf STO (111) im Vergleich.

Durch Auftragung der experimentell gemessenen Phonon-Renormierung Aw(7') in Abhén-

gigkeit des Quadrats der normierten Magnetisierung M?(T)/M?2 . ergibt sich somit eine

ax.

lineare Abhéngigkeit, die fir die A, Breathing Mode der vier A;CoMnOg-Doppelperowskit-
Schichten auf STO (111) nachfolgend in der Abbildung 4.1.32| dargestellt ist.

A,CoMnOg auf STO (111) ]
Ag Breathing Mode

o(T)-0,,, (T) [em™]
R

m La,CoMnO,

44

e e Pr,CoMnO,
3 ¢ Sm,CoMnO,
A Gd,CoMnO,
6ty N ' N "
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

M(T)?IMZ,,..
Abbildung 4.1.32: Lineare Abhéngigkeit der Phonon-Renormierung Aw(7T") der A, Brea-

thing Mode von der Magnetisierung M?2(T)/ M2, fiir die AsCoMnOg-
Doppelperowskit-Schichten (A = La, Pr, Sm, Gd) auf STO (111).
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

Die Spin-Phonon-Kopplungsstéarke A ergibt sich dabei nach der Gleichung direkt aus
Die Wer-
te fiir A sind fiir die vier A;CoMnQOg/STO (111)-Schichten zusammen mit dem jeweiligen
A-Kationenradius [222] in der Tabelle dargestellt. Es ergibt sich eine systematische
Abnahme der Spin-Phonon-Kopplungsstéirke A mit der Verringerung des A-Kationenradius.

der Steigung a = 4\ des linearen Zusammenhangs von Aw(7T) und M?(T)/M?2

ax.*

Auf STO (111) LCMO PCMO SCMO GCMO
A [em™!] 1,42(6) 1,32(8) 1,14(6) 0,58(3)
ras+ [pm] (KZ = 8 [222]) 116 112,6 107,9 105,3
Tabelle 4.1.6: Die aus der Steigung a = 4\ des linearen Zusammenhangs von Aw(7)

und M?(T)/M?2,, bestimmte Spin-Phonon-Kopplungsstirke A der A;CoMnOg-
Schichten auf STO (111), zusammen mit dem jeweiligen A-Kationenradius.

In gleicher Weise wird nun das Erweichen der A, Breathing Mode der A;NiMnOg-Dop-
pelperowskit-Schichtserie (A = La, Pr, Nd, Sm, Gd) auf STO (111) mit einer Schichtdicke
von jeweils d ~ 90— 100 nm untersucht. Der iibereinander gelegte Vergleich von der Abwei-
chung der Position Aw(7T') vom anharmonischen Modell und M?(T)/M?2,_ in Abhéngigkeit
der Temperatur 7" ist fiir die fiinf Schichten in den Abbildungen (a)-(e) dargestellt.
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Abbildung 4.1.33: Entwicklung der Positionsabweichung Aw(T") der A, Breathing Mode vom
anharmonischen Modell und der Magnetisierung M?(T)/M2,, mit der
Temperatur fir die Doppelperowskite LNMO (a), PNMO (b), NNMO (c),
SNMO (d) und GNMO (e) auf STO (111) im Vergleich.
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4 Auswertung und Ergebnisse

Die Magnetisierungskurven sind wieder mit dem SQUID beim Abkiihlen mit einer magne-
tischen Feldstarke von H = 1 kOe gemessen worden. Fir die fiinf A;NiMnOg-Schichten
auf STO (111) ergibt sich erneut eine exzellente Ubereinstimmung in der Entwicklung von
Aw(T) der A, Breathing Mode und M?(T)/M?2

zeigen alle fiinf Schichten eine signifikante Spin-Phonon-Kopplung in ihrer ferromagneti-

. it der Temperatur fir 7" < T. Somit
schen Phase. Anzumerken sind einige Besonderheiten beztiglich der Magnetisierungskurven
aus dem Abschnitt [4.1.2] So ist die Magnetisierung der GNMO-Schicht aufgrund des star-
ken paramagnetischen Beitrags durch das Gd**-Kation fir 7' < 50 K [38,1230] fiir eine
sinnvolle M?(T)/M?2
Fir die GCMO-Schicht ist dieses nicht notwendig, da eine antiferromagnetische Kopp-
lung des Gd**-Kations mit dem Co/Mn-B-Platz-Gitter fiir 7 < 50 K [228] zu beobach-
ten ist. Bei der Ndy;NiMnOg- und der SmyNiMnOg-Schicht nimmt die Magnetisierung fiir
T < 30 K wiederum durch eine antiferromagnetische Spin-Bahn-Kopplung der Nd**- und
Sm**-Kationen mit dem B-Platz-Netzwerk wieder ab [38]. Da in der Kiihlzelle nur Tem-

peraturen bis hinunter zu 7" = 80 K erreicht werden konnen, sind die Raman-Messungen

-Skalierung nur bis zu einer Temperatur 7' = 50 K dargestellt.

ax.

von der konkurrierenden Koexistenz mit dem ferromagnetischen Hauptbeitrag durch den
Ni**-0?~-Mn**-Superaustausch nicht (SMNO) oder nur minimal (NNMO) beeinflusst.
Das anomale Erweichen der A, Breathing Mode lasst sich somit auf das Auftreten einer
Spin-Phonon-Kopplung zuriickfithren. Die Phonon-Renormierung Aw(7') in Abhéngigkeit
von M(T)/ M2,
Mode der fiinf A;NiMnOg/STO (111)-Schichten in der Abbildung dargestellt.

und die resultierende lineare Abhéngigkeit sind fiir die A; Breathing

0 ANiMnO, auf STO (111) |
-.-';' A, Breathing Mode
S,
e 24
lss
D m La,NiMnO,
5 41 o Pr,NiMnO,
% & Nd,NiMnO,
< A Sm,NiMnO,
6T % Gd,NiMnO,

0 02 04 06 08 10
M(T)?IMZ, .
Abbildung 4.1.34: Lineare Abhéngigkeit der Phonon-Renormierung Aw(T") der A, Brea-

thing Mode von der Magnetisierung M?2(T)/M2,, fiir die AsNiMnOg-
Doppelperowskit-Schichten (A = La, Pr, Nd, Sm, Gd) auf STO (111).

Die Werte fiir A sind fiir die fiinf AysNiMnOg/STO (111)-Schichten zusammen mit dem
jeweiligen A-Kationenradius [222] in der nachfolgenden Tabelle dargestellt. Es er-
gibt sich erneut eine systematische Abnahme der Spin-Phonon-Kopplungsstérke A mit der
Verringerung des A-Kationenradius wie zuvor fir die A;CoMnQOg/STO (111)-Schichten.
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

Auf STO (111) LNMO |PNMO |NNMO |SNMO | GNMO
A [em™] 1,53(8) | 1,17(4) | 0,95(5) | 0,86(3) | 0,44(2)
ras+ [pm] (KZ =8 [222]) | 116 112,6 110,9 107,9 105,3

Tabelle 4.1.7: Die aus der Steigung a = 4\ des linearen Zusammenhangs von Aw(7)
und M?(T)/M?2,. bestimmte Spin-Phonon-Kopplungsstirke A der A;NiMnOg-
Schichten auf STO (111), zusammen mit dem jeweiligen A-Kationenradius.

Eine Ubersicht der Spin-Phonon-Kopplungsstirke A der A;CoMnOg- und A;NiMnOg-
Doppelperowskit-Schichten auf STO (111) in Abhéngigkeit des A-Kationenradius ist in
der Abbildung dargestellt. Beide Doppelperowskit-Reihen zeigen ein vergleichba-
res Verhalten mit einer systematischen Abnahme von A mit der Verringerung des A-
Kationenradius. Dieses entspricht Messungen an Bulk-A;CoMnOg-Doppelperowskiten [219]
und A;CoMnOg/LAO (001)-Schichten [220], fir die ebenfalls eine systematische Abnah-
me von A bei einer Verringerung der A-Kationengréfle nachgewiesen werden konnte und
widerspricht Messungen an Bulk-A;NiMnOg-Doppelperowskiten [231], fiir die eine Unab-
hangigkeit der Spin-Phonon-Kopplungsstérke vom A-Kationenradius beobachtet wurde.
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Abbildung 4.1.35: Aus der Phonon-Renormierung der A, Breathing Mode in der fer-
romagnetischen Phase der B-Platz geordneten ApCoMnOg/STO (111)-
und A3NiMnOg/STO (111)-Doppelperowskit-Schichten bestimmte Spin-
Phonon-Kopplungsstiarke A in Abhangigkeit des A-Kationenradius.

Die Abnahme der Kopplungsstiarke A mit der Reduzierung des A-Kationenradius wird da-
bei auf die Verringerung des Co** /Ni*"-0%~-Mn"**-Bindungswinkels und auf eine Vergrofe-
rung der Bindungslange zuriickgefiihrt, wodurch nicht nur die magnetische Wechselwirkung
(Abschnitt verringert, sondern auch der temperaturabhéangige Einfluss des Superaus-
tauschs auf die Kraftkonstanten des Gitters und auf die damit einhergehende Spin-Phonon-

Kopplung abgeschwicht wird [219,[220]. Ein vergleichbares Verhalten zeigt sich auch fiir
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4 Auswertung und Ergebnisse

RMnOs-Einkristalle [242,244] bei Verringerung des R-Kationenradius der Seltenen Erde.
Mit Ausnahme von A = La weist die A;CoMnQOg-Reihe etwas groBere Werte fiir A in der
Abbildung auf, obwohl die Curie-Temperaturen T¢ fiir die A;NiMnQOg-Reihe hoher
sind. Ein Wert fiir NCMO fehlt mangels der Verfiigharkeit der Schicht zum Zeitpunkt
der Aufnahme der Messreihe. Offenbar miissen die unterschiedlichen Spin-Beitrage von
Co*" und Ni** sowie die strukturellen Eigenschaften der A;CoMnOg- und A;NiMnOg-
Schichten mit einbezogen werden. Die Literatur finden sich nur wenige Werte fiir einen
Vergleich. Die aus der Phonon-Renormierung der A, Breathing Mode bestimmten Spin-
Phonon-Kopplungsstarken A fiir PCMO und SCMO auf STO (111) (Tabelle |4.1.6)) passen
sehr gut zu den jeweiligen Werten von PCMO (X = 1,61 cm™!) und SCMO (A = 1,16 cm™1)
auf LAO (001) [220], wiahrend der Wert fiir Bulk-PCMO (A = 0,51 cm™') [219] deutlich
kleiner ist. Der Unterschied zwischen Bulk-Probe und Schicht wird dabei auf die in-plane
vom LAO (001)-Substrat induzierte Druckspannung zurtickgefithrt [220]. Da sich die Ver-
spannung auf die B-Platz-Ordnung und die strukturelle Phase auswirkt [224,245|246), lasst
sich ein Einfluss auch auf die Spin-Phonon-Kopplung ableiten. Um dieses zu untersuchen,
ist in den Abbildungen (a)-(d) die temperaturabhéngige Entwicklung der Phonon-
Renormierung Aw(7T') der A, Breathing Mode und der Magnetisierung M?(T)/M?2,. von
(111)-orientierten LCMO-Schichten auf verschiedenen Substraten dargestellt.
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Abbildung 4.1.36: Entwicklung der Abweichung Aw(T) der Position der A, Breathing Mode
vom anharmonischen Modell und der Magnetisierung M?(T') /M2, mit der
Temperatur der Las CoMnQOg-Schichten auf LAO (111) (a), LSAT (111) (b),
Al,O3 (0001) (c), STO (111) (d) im Vergleich.
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

Die vier LCMO-Schichten besitzen dabei alle eine Schichtdicke d &~ 90 —110 nm. Die M(T)-
Kurven sind mit dem SQUID beim Abkiihlen und mit Magnetfeld H = 1 kOe gemessen
worden. Fiir die LCMO-Schichten auf LAO (111), Al,O3 (0001) und STO (111) ergibt
sich fiir die A, Breathing Mode eine exzellente Ubereinstimmung der Entwicklung von
Aw(T) und M*(T)/M?
eine signifikante Spin-Phonon-Kopplung in ihrer ferromagnetischen Phase. Fiir die LCMO-
Schicht auf LSAT (111) lasst sich ein vergleichbares Erweichen der A, Breathing Mode
beobachten, der Verlauf von M?*(T)/MZ2,.
leicht abweichend. Eine Ursache ist die im Abschnitt an der M(H)-Kurve diskutierte
magnetische out-of-plane Anisotropie der LCMO-Schicht auf LSAT (111) aufgrund der vom

mit der Temperatur fiir 7' < T. Somit zeigen die drei Schichten

ax.

folgt der Phonon-Renormierung jedoch nur

Substrat induzierten Verspannung, die auch die in-plane M(T)-Kurve beeinflusst. Dieses
Verhalten ist auch fur (100)-Substrate bekannt, mit dem Unterschied, dass ein Wachstum
von LCMO auf LSAT (100) zu einer magnetischen in-plane Anisotropie fithrt [237]. Anhand
des zu den anderen LCMO-Schichten vergleichbaren Verlaufs von Aw(7T") kann eine stark
reduzierte B-Platz-Ordnung ausgeschlossen werden. Somit ist auch fiir diese Schicht eine
Spin-Phonon-Kopplung zu beobachten. Die Phonon-Renormierung Aw(7") in Abhéngigkeit
von M?*(T)/M?.. und die resultierende lineare Abhéngigkeit sind fiir die A, Breathing
Mode der vier LasCoMnQOg-Schichten entsprechend in der Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.1.37: Lineare Abhéngigkeit der Phonon-Renormierung Aw(T") der A, Breathing
Mode von der Magnetisierung M?(T')/ M2, fiir die LagCoMnOg-Schichten
auf LAO (111), LSAT (111), Al,O5 (0001) und STO (111).

Die jeweils aus der Steigung a = 4\ bestimmte Spin-Phonon-Kopplungsstérke A fiir die
vier (111)-orientierten LasCoMnOg-Schichten ist zusammen mit der Gitterkonstante a
des verwendeten Substrats [225] und der resultierenden in-plane Gitterfehlanpassung f
in Relation zum unverspannten Bulk-LCMO (mit der pseudokubischen Gitterkonstante
Ape, Bulk ~ Dpe, Bulk = Cpe, Bulk = 3,887 A [34]) nachfolgend in der Tabelle aufgefiithrt.
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4 Auswertung und Ergebnisse

LCMO auf | LAO (111) | LSAT (111) | Al,O5 (0001) | STO (111)
A fem™] 1,46(3) 1,93(13) 2,02(7) 1,42(6)
a [A] 3,788 3,868 3,885 3,905
f %] —2,55 —0,49 —0,05 40,46

Tabelle 4.1.8: Die aus der Steigung a = 4\ des linearen Zusammenhangs von Aw(7T) und
M?(T)/ M2, bestimmte Spin-Phonon-Kopplungsstirke A der (111)-orientierten
LasCoMnOQOg-Schichten, zusammen mit der jeweiligen in-plane Gitterkonstante a
der Substrate [225] fiir das (111)-Wachstum von LCMO und die dazugehorige
Gitterfehlanpassung f zu unverspanntem Bulk-LCMO.

Fiir das hexagonale Al,O3 (0001)-Substrat ist hierbei die effektive in-plane Gitterkonstante
aee. fiir ein kubisches Wachstum in (111)-Orientierung mit minimierter Gitterfehlanpas-
sung angegeben, die sich durch eine in-plane Rotation der Orientierung der LCMO-Schicht
in Relation zum Substrat iiber v/2as.pnir = V/3ape Mit agapnic = 4,758 A [225] ergibt.
Fir die LCMO-Schichten mit (111)-Orientierung zeigt sich eine starke Abhangigkeit der
Spin-Phonon-Kopplungsstéirke A vom Substrat und der resultierenden in-plane Gitterfehl-
anpassung f, die graphisch in der nachfolgenden Abbildung [4.1.38 dargestellt ist. Die blaue

vertikale Linie kennzeichnet hierbei die Gitterkonstante ape gux von Bulk-LCMO.
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Abbildung 4.1.38: Spin-Phonon-Kopplungsstéirke A der LaoCoMnOg-Schichten mit einer (111)-
Orientierung in Abhingigkeit der Gitterkonstante a der verwendeten Sub-
strate und der jeweils resultierenden in-plane Gitterfehlanpassung f.

Hierbei zeigt sich, dass die Spin-Phonon-Kopplungsstéirke A fiir die LCMO-Schichten auf
Al,O3 (0001) und LSAT (111) im Vergleich zu den LCMO-Schichten auf LAO (111) und
STO (111) signifikant erhoht ist. Neben der chemischen Verspannung durch das A-Kation
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

hat somit auch die vom Substrat in die Schicht induzierte Verspannung einen grofien Ein-
fluss auf die Spin-Phonon-Kopplung. Da Al,O3 (0001) und LSAT (111) eine etwas kleinere
Gitterkonstante als Bulk-LCMO aufweisen, erscheint eine moderate in-plane Druckspan-
nung eine starke Spin-Phonon-Kopplung der Doppelperowskite zu begiinstigen. Der groflere
Fehlerbalken fiur die LCMO/LSAT (111)-Schicht resultiert aus der magnetischen out-of-
plane Anisotropie. Die out-of-plane Gitterkonstanten ergeben sich aus XRD-Messungen
(Abschnitt . So zeigt die LCMO/LSAT (111)-Schicht mit c,e = 3,909 A die gros-
te out-of-plane Gitterkonstante und erfahrt durch die in-plane Substrat-Druckspannung
eine out-of-plane Zugspannung, wahrend die Gitterkonstante mit c,. = 3,899 A fir die
Schicht auf LAO (111) durch eine begonnene Relaxation aufgrund der grofieren in-plane
Gitterfehlanpassung verringert ist. Die LCMO/STO (111)-Schicht erfahrt hingegen eine in-
plane Substrat-Zugspannung und entsprechend mit c,. = 3,875 A eine out-of-plane Druck-
spannung. Somit korreliert die Spin-Phonon-Kopplungsstiarke A der LCMO-Schichten in
der Abbildung direkt mit der in-plane Schichtverspannung. Ein Spezialfall ist die
LCMO/AlL,O3 (0001)-Schicht. In den XRD-Messungen ist die out-of-plane Gitterkonstante
mit c,e = 3,878 A sogar minimal kleiner als fiir Bulk-LCMO, sodass die LCMO-Schicht
offenbar durch das Wachstum auf dem hexagonalen Al,O3 (0001)-Substrat eine zusitz-
liche Verzerrung erfahrt, die out-of-plane in einer leichten Druckspannung resultiert, die
zu einer besonders starken Spin-Phonon-Kopplung fiithrt. Zur Ergdanzung soll mit LCMO
auf MgO (100) daher eine Schicht auf einem Substrat mit besonders grofer Fehlanpassung
(Gitterkonstante ayzo = 4,216 A [225], Gitterfehlanpassung von +8,46 % zu Bulk-LCMO)
betrachtet werden. In der Abbildung ist die Entwicklung der Phonon-Renormierung
Aw(T) der A, Breathing Mode und der Magnetisierung M?(T")/M?2,,. der LCMO-Schicht

ax.

auf MgO (100) und die resultierende lineare Abhéngigkeit der beiden Groflen dargestellt.
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Abbildung 4.1.39: Abweichung Aw(7") der A, Breathing Mode von wann. (1') und die Magne-
tisierung M2(T)/M?2,, der LapCoMnOg/MgO (100)-Schicht (d ~ 100 nm)
sowie die resultierende lineare Abhéngigkeit fiir Aw (M?(T)/ M2, ).
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4 Auswertung und Ergebnisse

Hierbei zeigt sich auch fiir die LCMO/MgO (100)-Schicht eine vergleichbare Entwicklung
in der Abweichung von Aw(T") der A, Breathing Mode vom anharmonischen Modell sowie
der Magnetisierung M?(T)/M?2,. (FCC, H = 1 kOe) fiir T < T¢ und damit ebenfalls
eine signifikante Spin-Phonon-Kopplung in der ferromagnetischen Phase. Aus der Stei-
gung a = 4\ der linearen Abhéngigkeit Aw(M?(T)/M?2,.
Kopplungsstirke A = 1,92(5) ecm™!. Somit ergibt sich auch fiir die LCMO/MgO (100)-
Schicht mit der groflen Gitterfehlanpassung eine starke Spin-Phonon-Kopplung, die im
Bereich von LCMO/LSAT (111) liegt (Abbildung und die Verspannungsabhéngig-
keit von A fiir die LCMO-Schichten auf (111)-Substraten zu widerlegen scheint. Bei der
out-of-plane Gitterkonstante zeigt sich jedoch, dass diese mit c¢,. = 3,902 A signifikant zu

ax.

) resultiert eine Spin-Phonon-

Bulk-LCMO vergroBert ist. Dieses lasst eine in-plane Druckspannung vermuten. Eine Er-
klarung liefert das XRD-Spektrum (Abschnitt anhand eines sichtbaren Untergrunds
mit einer reduzierten out-of-plane Gitterkonstanten cpe rea. = 3,814 A. Offenbar wachsen
die ersten Lagen der LCMO/MgO (100)-Schicht mit einer durch das Substrat induzier-
ten in-plane Zugspannung auf, bevor das Wachstum darauthin mit einer in-plane Druck-
spannung fortgefithrt und somit eine starke Spin-Phonon-Kopplung begiinstigt wird. Die
Schichtorientierung scheint dagegen anders als bei der Stimulation der B-Platz-Ordnung
von LCMO durch eine Schichtverspannung durch das Substrat [224] keinen Einfluss auf
die Spin-Phonon-Kopplungsstarke zu haben, wenn die Schicht selbst B-Platz geordnet ist.

Da bisher die auf die Spin-Phonon-Kopplung untersuchten LCMO-Schichten alle eine op-
timierte B-Platz-Ordnung aufweisen, bietet sich ein Vergleich einer geordneten Schicht
mit einer nur teilgeordneten Schicht an. Hierfiir konnen erneut die zwei aus den vorhe-
rigen Abschnitten bekannten LCMO-Schichten auf Al,O3 (0001) mit B-Platz-Ordnung
und B-Platz-Teilordnung betrachtet werden. In der Abbildung (a) ist daher die
Entwicklung der Phonon-Renormierung Aw(7') der A, Breathing Mode und der Magne-
tisierung M?(T)/M?2, . der beiden LCMO/Al,O3 (0001)-Schichten im Vergleich darge-

stellt. Hierbei ist fiir beide Schichten eine exzellente Korrelation zwischen der Phonon-

ax.

Renormierung der A, Breathing Mode und der Magnetisierung fir 7' < T sowie eine
damit einhergehende Spin-Phonon-Kopplung erkennbar. Zudem léasst sich in der Tem-
peraturentwicklung und in der Ausprigung des Erweichens der A, Breathing Mode ein
signifikanter Unterschied fiir beide Schichten beobachten. Folglich besitzt auch die B-
Platz-Ordnung in den Doppelperowskiten einen groflen Einfluss auf die Spin-Phonon-
Kopplung. Fiir eine Quantifizierung sind in der Abbildung (b) die linearen Abhén-
gigkeiten Aw(M?*(T)/M32,,.) der A, Breathing Mode der beiden LCMO/Al,O3 (0001)-
Schichten im direkten Vergleich dargestellt. Aus der Steigung a = 4\ resultiert eine Spin-
Phonon-Kopplungsstirke Ageora. = 2,02(7) em™! fiir die B-Platz geordnete Schicht und
Ateilgeord. = 1,59(4) cm ™! fiir die B-Platz teilgeordnete Schicht. Der B-Platz-Ordnungsgrad

wirkt sich somit nicht nur auf die magnetischen Eigenschaften aus, sondern beeinflusst
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4.1 B-Platz geordnete A,BMnOg-Doppelperowskite

auch direkt die phononischen Eigenschaften und die Spin-Phonon-Kopplung der Doppel-
perowskite. Umgekehrt spiegelt damit die Spin-Phonon-Kopplungsstiarke A wiederum die
B-Platz-Ordnung der Doppelperowskite wider und kann daher als eine weitere Metho-
de fiir eine qualitative Abschéatzung der vorhandenen Ordnung in Kombination mit den

Magnetisierungsmessungen oder den EELS-Kartierungen betrachtet werden.
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Abbildung 4.1.40: Abweichung Aw(T") der A, Breathing Mode vom wann, (7')-Verlauf und die
Magnetisierung M2(T)/M2,. (a) sowie die jeweilige lineare Abhingigkeit
fiir Aw(M?(T)/M2,.) (b) der zwei LagCoMnOg/Al203 (0001)-Schichten
mit B-Platz-Ordnung und -Teilordnung im Vergleich.

Die Spin-Phonon-Kopplungsstéirke A, untersucht anhand der Abweichung der Modenposi-
tion Aw(T") der A, Breathing Mode von der Temperaturentwicklung wann (1°) des anhar-
monischen Modells und des normierten Quadrats der Magnetisierung M?(T) /M2, zeigt
somit eine hohe Sensitivitdt sowohl beziiglich der chemischen Verspannung als auch von
der durch das Substrat induzierten Spannung sowie der chemisch-strukturellen B-Platz-
Ordnung. Folglich stellt die Spin-Phonon-Kopplung eine Kenngrofie dar, die die struktu-

rellen, magnetischen und phononischen Eigenschaften der Doppelperowskite umfasst.
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4 Auswertung und Ergebnisse

4.2 Tip-Enhanced Raman Spectroscopy (TERS)

Nach der allgemeinen Untersuchung und Charakterisierung der mit der MAD-Technik her-
gestellten A;BB’Og-Doppelperowskit-Schichten (A = Seltene Erde; B = Co, Ni; B’ = Mn)
beziiglich ihrer strukturellen, magnetischen und phononischen Eigenschaften im Zusam-
menhang mit ihrer B-Platz Ordnung und des Einflusses von Verspannungen in der Schicht
soll nun in diesem Kapitel ein Weg zu der erfolgreichen Etablierung von TERS-Messungen
an diesem Materialsystem aufgezeigt werden. Hierzu werden zundchst mit den beiden Farb-
stoffen Azobenzol und Malachitgriin Isothiocynat (MGITC) sowie mit kristallinem Sili-
zium bekannte TERS-Testmaterialien zur Verifizierung und Quantifizierung der TERS-
Verstéarkung fir das hier verwendete STM-TERS-System betrachtet. Im Anschluss da-
zu werden dann polarisationsabhangige TERS-Untersuchungen an diinnen La,CoMnOg-
Schichten, die auf STO (100)-Substrate aufgewachsen wurden, vorgestellt und die Ergeb-
nisse fiir die verschiedenen Polarisationskonfigurationen mithilfe theoretischer Berechnun-
gen unter Beriicksichtigung eines kombinierten Verstarkungs- und Depolarisationsmodells
fiir das TERS-Nahfeld verglichen. Zum Abschluss wird dann noch der Einfluss der TERS-
Spitze, der STM-Parameter (Tunnelstrom, Spannung), der Doppelperowskit-Schichtdicke,
des verwendeten Substrats, der A-und B-Platz-Kationen und der Schichtverspannung auf

die TERS-Spektren und die jeweils zu erzielende Verstarkung untersucht.

4.2.1 Erste Testmessungen an Azobenzol und Malachit-Griin

Der erste Schritt fiir die nachfolgenden TERS-Messungen ist zunéchst die Uberpriifung der
Funktionalitdt und die Quantifizierung der TERS-Verstarkung gegeniiber den Fernfeld-
Raman-Spektren. Hierzu werden mit den Farbstoffen Azobenzol (Ci2H;pNy) und Mala-
chitgriin Isothiocynat (MGITC, CoyHoyCIN3O,4S) zwei charakteristische TERS-Testproben
betrachtet, die fiir ihre Sensitivitat beziiglich einer Nahfeldverstarkung und fiir ihr grofles
Verstarkungspotential bekannt sind [171,/173,/187,/198]. MGITC verfiigt zudem aufgrund
resonanter Raman-Streuung fiir den roten HeNe-Laser (A = 632,8 nm) iiber einen beson-
ders groflen Raman-Wirkungsquerschnitt [171/173]. Folglich werden die Farbstoffe auch von
TERS-Systemherstellern als Testproben verwendet. Die hier betrachteten Proben stammen
von Bruker. Fiir die TERS-Messungen sind die Farbstoffmolekiile auf einer Goldoberflache
in (111)-Orientierung, die auf einem Glassubstrat aufgewachsen wurde, adsorbiert, sodass
sich einzelne Molekiillagen des Farbstoffs bilden. Das Fernfeld-Raman-Signal ist daher nur
auerst schwach ausgepragt, sodass sich eine erfolgreiche TERS-Messung sofort an der
groflen Verstarkung erkennen lasst. Das Substrat dient dabei einer besseren Handhabung
der Proben, wahrend die Goldoberfliche mit der TERS-Goldspitze im gap mode plas-
monisch koppelt (resonante Nahfeldverstiarkung). Zudem werden die Fluoreszenzbeitrage
durch das metallische Substrat effektiv gedampft [171]. Die Strukturformeldarstellungen
beider Farbstoffe sind nachfolgend in den Abbildungen [4.2.1] (a) und (b) gezeigt.
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Abbildung 4.2.1: Darstellung der Strukturformel von Azobenzol mit seiner cis-trans-Isomerie
((Z)-(E)-Isomerie) (a) und von Malachitgriin Isothiocynat (MGITC) (b).

Azobenzol weist dabei eine cis-trans-Tsomerie (auch als (Z)-(E)-Isomerie bezeichnet) auf.
In der cis-Anordnung ((Z)-Anordnung) befinden sich beide Phenylringe auf der gleichen
Seite der Referenzebene des Azobenzolmolekiils, wiahrend die zwei Phenylringe in der trans-
Anordnung ((E)-Anordnung) des Azobenzols auf den entgegengesetzten Seiten der Refe-
renzebene liegen. Beide Isomere kéonnen durch Photoisomerisierung in die andere Form
tiberfithrt werden [247]. Wird trans-Azobenzol mit ultraviolettem Licht bestrahlt, so geht
es in die cis-Anordnung iiber, wahrend die Bestrahlung von cis-Azobenzol mit blauem Licht
wiederum zu einem Ubergang in die trans-Anordnung fithrt [247,248]. Zudem tritt eine
spontane Relaxation von cis-Azobenzol in das thermisch stabile trans-Azobenol auf [247].
Die Isomerie von Azobenzol hat auch Auswirkungen auf das Raman-Spektrum von Azo-
benzol, welches sich fiir die beiden Anordnungen stark unterscheidet. Eine ausfiihrliche
Darstellung findet sich in der Literatur [248-250]. In der Abbildung ist nun das
TERS- und Fernfeld-Raman-Spektrum der Azobenzol-Testprobe auf Au (111) dargestellt.
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Abbildung 4.2.2: TERS- und Fernfeld-Raman-Spektrum von Azobenzol auf Au (111) mit einer
einfallenden P-Laserpolarisation und ohne Analysator.
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Die Spektren wurden zur Vermeidung von Heiz- und Photobleichungseffekten [171,/173|/198]
bei einer Laserleistung von nur P ~ 0,5 mW (A = 632,8 nm, t = 2 x 60 s) in seitli-
cher Einstrahlungsgeometrie (Abbildung mit einer Laserpolarisation parallel (P) zur
TERS-Spitzenachse und ohne Analysator vor dem Detektor (unpolarisiert) aufgenommen.
Das Fernfeld-Raman-Spektrum (Spitze mehrere Mikrometer von der Probenoberfliche zu-
riickgezogen) weist dabei eine duBerst geringe Intensitdt mit einem kontinuierlichen Hin-
tergrund, der durch inelastische Streuung an der Substratgoldoberfliche entsteht, auf. Die
TERS-Messung (Spitze in Tunnelposition an die Probenoberfliche angendhert) erfolgte im
Konstant-Strom-Modus bei einem Tunnelstrom von j = 0,2 nA, einer angelegten Spannung
von Upias = 0,4 V und einem Abstand zwischen Spitze (Radius Rgpitze ~ 25 nm; REM-
Bild) und Probenoberfliche von 6z ~ 1 nm (Strom-Abstands-Kurve). Im TERS-Modus
ergibt sich dabei eine grofie Verstarkung des gesamten Azobenzol-Raman-Spektrums (so-
wie des kontinuierlichen Hintergrunds durch inelastische Streuprozesse an der Goldspitze).
Insgesamt lassen sich acht Raman-Moden beobachten, die alle dem trans-Isomer von Azo-
benzol zugeordnet werden kénnen und eine in-plane A, -Symmetrie aufweisen [249,250].
Bei senkrechter Ausrichtung der Azobenzol-Molekiile im Nahfeld zur Goldoberfliche kop-
peln die Moden somit sehr stark an die bevorzugte Komponente des Nahfeldes parallel
zur Spitzenachse bei Anregung mit in gleicher Weise polarisiertem Laserlicht [176]251], so-
dass sich resultierend eine grofle TERS-Verstarkung beobachten liasst. Die stiarkste Mode
bei 1141 em™! beschreibt hierbei eine symmetrische Streckschwingung der beiden C-N-
Bindungen des Azobenzols, wihrend die Mode bei 1443 cm™! eine Streckschwingung der
N-N-Bindung kennzeichnet. Die anderen Moden charakterisieren wiederum verschiedene
in-plane Deformationen der Phenylringe des Azobenzols [249,1250]. Fir eine Quantifizie-
rung der Verstirkung kann der TERS-Kontrast C' (Gleichung (3.4.3)) bestimmt werden.
Hierzu wird der spektrale Hintergrund abgezogen und die integrierte Raman-Intensitét
der jeweiligen Mode im TERS-Gesamtfeld und im Fernfeld berechnet. Fiir die stérkste
Raman-Mode bei 1141 cm ™! ergibt sich dabei ein TERS-Kontrast Cj14; = 18,75. Mithilfe
der Gleichung lisst sich daraus der TERS-Verstirkungsfaktor auf EFpgrg ~ 5 - 10*
(mit Rpokus ~ 1 pm, Repitze ~ 25 nm, Ly &~ Lg und 5 = 60°) abschédtzen. Dieses ist in

guter Ubereinstimmung mit anderen TERS-Messungen an Azobenzol [187,[198)].

In der Abbildung ist nachfolgend das TERS- und Fernfeld-Raman-Spektrum der
MGITC-Testprobe auf Au (111) dargestellt. Die Spektren wurden zur Vermeidung von
Heiz- und Photobleichungseffekten bei einer Laserleistung von ebenfalls P =~ 0,5 mW
(A =632,8 nm, ¢t = 2 x 30 s) in Seiteneinstrahlung mit einer Laserpolarisation parallel (P)
zur TERS-Spitzenachse und ohne Analysator aufgenommen. Die TERS-Messung (Spit-
ze in Tunnelposition an die Probenoberflache angenédhert) erfolgte dabei mit der gleichen
TERS-Goldspitze wie zuvor fiur die Azobenzol-Probe im Konstant-Strom-Modus bei einem

Tunnelstrom von j = 1 nA und einer angelegten Spannung von Upg,s = 1 V.
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Abbildung 4.2.3: TERS- und Fernfeld-Raman-Spektrum von MGITC auf Au (111) mit einer
einfallenden P-Laserpolarisation und ohne Analysator.

Im Fernfeld-Raman-Spektrum (Spitze mehrere Mikrometer zurtickgezogen) der MGITC-
Probe zeigt sich wie bei der Azobenzol-Probe eine nur geringe Intensitdt zusammen mit
einem kontinuierlichen Hintergrund, der durch die Goldoberflache des Substrats hervorge-
rufen wird. Im TERS-Spektrum (Spitze in Tunnelposition an die Probenoberfliche angené-
hert) ergibt sich eine signifikante Verstarkung des gesamten Spektrums der MGITC-Probe
durch das Spitzennahfeld und eine Verstarkung des kontinuierlichen Hintergrunds durch
inelastische Streuprozesse an der Spitze. Im TERS-Spektrum lassen sich 13 Raman-Moden
beobachten, die alle dem MGITC-Molekiil zugeordnet werden kénnen [252,253]. Die starke
Mode bei 1174 cm™! beschreibt eine in-plane Biegeschwingung der C-H-Bindungen, wih-
rend die intensive Mode bei 1359 cm™! eine Streckschwingung der N-Phenylring-Bindung

! eine kombinierte Streckschwingung der

und die ebenfalls intensive Mode bei 1617 cm™
N-Phenylring-Bindung und der C-C-Bindungen kennzeichnen. Die anderen schwacheren
Moden lassen sich verschiedenen Deformationen der Phenylringe und von weiteren Bin-
dungen im MGITC-Molekiil zuordnen [252,253]. Der leichte Unterschied in der relati-
ven Verstirkung der Moden im TERS-Spektrum ist dabei auf Variationen der jeweili-
gen Raman-Auswahlregeln im Nahfeld zurtickzufithren [171]. Fiir eine Quantifizierung der
TERS-Verstarkung kann auch hier mithilfe der Gleichungen ((3.4.3)) und (3.4.5)) der TERS-
Kontrast C' und der TERS-Verstarkungsfaktor EFrgrg bestimmt werden. Fiir die beson-
ders intensive Mode bei 1174 cm ™! ergibt sich ein TERS-Kontrast Ci74 = 12,79 und ein
TERS-Verstirkungsfaktor EFpgrs ~ 4 - 10*. Gegeniiber der Azobenzol-Probe sind beide

Werte aufgrund des stérkeren Fernfeldbeitrags leicht reduziert, lassen sich aber erneut in

guter Ubereinstimmung mit anderen TERS-Messungen an MGITC vergleichen [171},/173].
Folglich ist fiir beide Farbstoff-Proben eine signifikante Nahfeldverstdrkung in den TERS-

Spektren gegentiber den jeweiligen Fernfeld-Raman-Spektren zu beobachten.
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4.2.2 Polarisationsabhdngige TERS-Messungen an Silizium

Nach den TERS-Messungen an Azobenzol und MGITC soll der Fokus nun auf kristalline
Proben gelegt werden. In der Literatur untersuchte Materialien sind diesbeziiglich vor
allem Halbleitereinkristalle und -Schichten wie Silizium [169}|170} 192,194, 197,210,254,
GaAs [193], CdS [172] oder GaN [209,255]. Da hier in dieser Arbeit ein STM-TERS-System
verwendet wird und die Proben somit einen moderaten elektrischen Widerstand aufweisen
miissen, um die TERS-Spitze in eine stabile Tunnelposition an die Probe anzundhern,
bietet es sich entsprechend an, mit einem kristallinen Halbleiter zu beginnen. Folglich
soll nun ein einkristallines Silizium-Substrat mit einer (100)-Orientierung (p-Dotierung
mit Bor; von Crystal) betrachtet werden. Silizium kristallisiert in der kubischen Diamant-
Struktur (Raumgruppe 227, Fd3m [256]) mit einer Gitterkonstante a = 5,431 A [257]. Eine
Darstellung der Diamant-Struktur von Silizium ist in der Abbildung [4.2.4] (a) gegeben.

(a)

(b)
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Abbildung 4.2.4: Diamantstruktur (a) (gezeichnet mit VESTA [10]) und die Phononen-Disper-
sionskurven von Silizium (b) [258,259]. Die roten Punkte zeigen Phononen-
frequenzen an den kritischen Punkten der 1. Brillouin-Zone.

Die Kristallstruktur von Silizium bestimmt nun zusammen mit den Dispersionskurven
der Phononen in der 1. Brillouin-Zone die in 1. Ordnung beobachtbaren Raman-Moden

und durch die zu der Raumgruppe gehérenden Raman-Tensoren die Auswahlregeln fiir die
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4.2 Tip-Enhanced Raman Spectroscopy (TERS)

polarisationsabhéngigen Raman-Messungen. Da die primitive Einheitszelle von Silizium
aufgrund der zweiatomigen Basis der Diamantstruktur p = 2 Atome beinhaltet, ergeben
sich 3 akustische Phononenzweige (LA, TA;, TAy) und 3p—3 = 3 optische Phononenzweige
(LO, TOq, TOy) [118]. Phononen sind akustisch (A), wenn jeweils benachbarte Atome in
Phase schwingen, und optisch (O), wenn sich eine gegenphasige Bewegung der benachbar-
ten Atome ergibt. Es wird zudem zwischen longitudinalen (L) und transversalen (T) Mo-
den unterschieden, wobei longitudinale Moden in Richtung des Ausbreitungsvektors k und
transversale Moden senkrecht zu & schwingen. Der Verlauf der Dispersionskurven von Sili-
zium in der 1. Brillouin-Zone ist in der Abbildung (b) [258,259] dargestellt. Die roten
Punkte kennzeichnen die Phononenfrequenzen an den kritischen Punkten der 1. Brillouin-
Zone. Da Photonen fiir Licht im sichtbaren Wellenlangenbereich einen Wellenvektor mit
nur einem kleinen Betrag ‘Ig ‘ = 27” im Vergleich zu denen der Wellenvektoren der Phononen
und der Ausdehnung der Brillouin-Zone von 27” (Gitterkonste a) besitzen, ist die Raman-
Streuung 1. Ordnung auf den Bereich um den I'-Punkt mit |¢] ~ 0 beschrankt [60,/118].
Fiir Silizium in der Diamantstruktur ergibt sich aufgrund der Fd3m-Raumgruppe und der
kovalenten Bindung der gleichatomigen Basis eine dreifache Entartung der optischen Pho-
nonen am I'-Punkt (Abbildung[4.2.4) (b)) [59[118][261], sodass sich im Raman-Spektrum nur
eine scharfe Mode 1. Ordnung mit einer T,-Symmetrie (wird auch oft als Fh,-Symmetrie
bezeichnet) und hoher Intensitat bei einer Wellenzahl von 520 cm™! (v & 15,6 Thz) beob-
achten lasst [139,/140]. Fiir die Raman-Tensoren der drei Moden folgt dabei [143,261]:

Ry = Ry = Ry = (4.2.1)

o o O
QU O O
oS O
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o O
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Im Probenbezugssystem des TERS-Aufbaus (Abbildung lasst sich Ry dem LO-
Phononenzweig von Silizium zuordnen, wihrend R und R3 dem TO;- und dem TO,-Zweig
zugewiesen werden konnen. Aufgrund der Seiteneinstrahlung miissen die drei Tensoren mit-
hilfe der Gleichung aus dem Proben- in das Laborbezugssystem durch Rotation um
einen Winkel g = 90° —a = 60° im mathematisch positiven Sinn um die y-Achse iiberfiihrt
werden. Eine mogliche in-plane Rotation des Substrats um einen Winkel ¢ um die Spit-
zenachse herum wird durch eine Rotation um die x-Achse mithilfe der Gleichung
beriicksichtigt. In den Abbildungen [4.2.5] (a) und (b) sind nun die polarisationsabhéngigen
TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren eines Silizium (100)-Substrats in den parallelen P’P’-
und S'S’- sowie den gekreuzten P’S’- und S’P’-Polarisationskonfigurationen fiir eine in-plane
Rotation der Probe um einen Winkel ¢ = 45° um die Spitzenachse herum dargestellt. Die
Spektren wurden bei einer Laserleistung von P &~ 10 mW (A = 532 nm, ¢ = 3 x 20 s) aufge-
nommen. Die TERS-Messung erfolgte im Konstant-Strom-Modus (j = 1 nA, Ugjas = 1 V)

mit der gleichen TERS-Spitze (Rgspitze &~ 25 nm, 6z ~ 1 nm) wie zuvor bei den Farbstoffen.
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Abbildung 4.2.5: Polarisierte TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren eines Silizium (100)-
Substrats, aufgenommen in den parallelen P’P’- und S’'S’- sowie den ge-
kreuzten P’S’- und S'P’-Polarisationskonfigurationen (in-plane Rotation um
¢ = 45°), mit dem Fokus auf die intensive Raman-Mode 1. Ordnung bei
520 cm~! (a) und die verschiedenen Raman-Moden 2. Ordnung (b).

Die Fernfeld-Raman-Spektren (Spitze mehrere Mikrometer von der Probenoberfliche zu-
riickgezogen) in den Abbildungen [4.2.5] (a) und (b) zeigen dabei die fiir Silizium zu erwar-
tende dreifach entartete LTO(I")-Raman-Mode 1. Ordnung bei 520 cm ™!, die entsprechend
der T5,-Symmetrie und der Raman-Auswahlregeln in der betrachteten Seiteneinstrahlung
und der in-plane Rotation um ¢ = 45° in den parallelen P'P’- und S'S’-Polarisations-
konfigurationen durch die Anregung der LO(T')-Phononmode entsteht, wiahrend in den
gekreuzten P’S’- und S’P’-Konfigurationen einzig die zwei TO(I")-Phononmoden aktiv sind
und zu einem im Vergleich zur LO-Mode reduzierten Raman-Signal beitragen. In den
TERS-Spektren (Spitze in Tunnelposition an die Probenoberflache angenéhert) ergibt sich
wiederum eine signifikante Verstarkung der LTO(I')-Mode in allen Polarisationskonfigura-
tionen (und des kontinuierlichen Hintergrundes durch die TERS-Goldspitze). Zur Quanti-
fizierung der Verstirkung kann der TERS-Kontrast Csyo der LTO(T')-Mode bei 520 cm™!
bestimmt werden. Die resultierenden Werte sind in der Abbildung (a) angegeben und
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zeigen eine starke Abhéangigkeit des TERS-Kontrastes von der Polarisationskonfiguration
mit Csoo prpr = 2,74, Cso0, prsr = 6,42, Cso0, 3 = 8,40 und Chg0, gpr = 6,82. Ein ahnli-
ches Verhalten wird auch in der Literatur bei TERS-Messungen an Silizium und GaAs
beobachtet und auf einen neben der plasmonischen Nahfeldverstarkung auftretenden De-
polarisationseffekt des Nahfeldes zuriickgefithrt, der die Raman-Auswahlregeln bricht, die
in der Polarisationskonfiguration verbotenen Raman-Moden wieder erlaubt und somit eine
besonders grofie Verstiarkung gegeniiber dem Fernfeld ermoglicht [169,/170,192-194}1254].
Dieses Verhalten zeigt sich insbesondere in den gekreuzten P’S’- und S’P’-Konfigurationen,
in denen der LO-Beitrag zur Gesamtintensitit der LTO(I')-Phononmode verboten ist, in
den TERS-Spektren aber zu einem Teil beitrdagt. Bei Silizium ist jedoch die Trennung
der LO- und TO-Anteile an der LTO(I")-Phononmode in seitlicher Einstrahlung schwierig,
da diese sich durch die Dreifachentartung tiberlagern. Folglich eignen sich Materialsyste-
me wie das LayCoMnOg-Doppelperowskit mit seiner intensiven und nicht-entarteten A,
Breathing Mode besser fiir eine Betrachtung des TERS-Nahfelddepolarisationseffekts |49],
wie im néchsten Abschnitt dieser Arbeit am Beispiel diinner LayCoMnOg-Schichten
auf STO (100) gezeigt werden soll. Der groflere TERS-Kontrast fir die LTO(I')-Mode
bei 520 cm ™! in der §'S’- im Vergleich zur P’P’-Konfigurationen kann fiir die verwendete
Seiteneinstrahlung auf einen erhohten Reflexionsgrad des Laserlichts mit S’-Polarisation
im Fernfeld zurtickgefiihrt werden [194,/197], wihrend das Nahfeld der TERS-Spitze da-
von unbeeinflusst bleibt, sodass der TERS-Kontrast fiir die S’S’-Konfigurationen erhoht ist.

Neben der LTO(T")-Mode 1. Ordnung bei 520 cm ™! lassen sich in den TERS- und Fernfeld-
Raman-Spektren des Silizium-Substrats Moden 2. Ordnung beobachten, die Ober- und
Kombinationsschwingungen von Phononen auch abseits des I'-Punkts der 1. Brillouin-Zone
beschreiben, da fiir Zwei-Phonon-Raman-Streuprozesse die Bedingung der Wellenvektoren
der zwei Phononen mit q; ~ —¢, fiir die Quasiimpulserhaltung nicht auf den Bereich des
[-Punkts beschrénkt, sondern auf die ganze 1. Brillouin-Zone ausgeweitet ist [59,261].
Die Intensitat dieser Moden ist aufgrund der geringeren Anregungswahrscheinlichkeit ge-
geniiber der LTO(T")-Mode um den Faktor ~ 102 reduziert. Folglich sind die Spektren in
der Abbildung (b) fiir die Zwei-Phonon-Raman-Moden auf einen Bereich niedrige-
rer Intensitét skaliert. Die Mode bei 228 cm™! lisst sich einer 2TA(L)-Oberschwingung
zuordnen, wihrend die Mode bei 302 cm™! einer 2TA(X)-Oberschwingung und die Mo-
de bei 435 cm™! einer 2TA(W)-Oberschwingung entspricht [262,263]. Zudem lassen sich
eine TA(X) + TO(X)-Kombinationsschwingung bei 620 cm ™!, eine 2LA (L,K)-Oberschwin-
gung bei 670 cm™!, eine 2TO(W)-Oberschwingung bei 942 cm™! sowie eine 2TO(L)-
Oberschwingung bei 978 c¢cm™! beobachten [262,263]. Weitere Moden, die auf mogliche
Oberflachenrekonstruktionen des Silizium-Substrats zurtickzufiihren sind [264], deuten sich
bei 261 cm™! und 368 cm™! an. Die Moden 2. Ordnung zeigen dabei eine vergleichbare
Verstéirkung in den TERS-Spektren wie die LTO(T')-Mode 1. Ordnung bei 520 cm ™.
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4.2.3 Polarisationsabhdngige TERS-Messungen an La;CoMnOg

Im Folgenden soll nun nach der TERS-Einfithrung an Farbstoff-Testproben und dem in der
Literatur verbreiteten kristallinen Beispiel von polarisationsabhéngigen Messungen an Sili-
zium die TERS-Spektren diinner LasCoMnOg-Doppelperowskit-Schichten, die mithilfe der
MAD-Technik auf STO (100)-Substraten aufgewachsen wurden, untersucht werden. Hierzu
miissen zunachst die STM-TERS-Parameter an das neue Probensystem angepasst werden.
Dabei sind die TERS-STM-Goldspitzen zuerst mit dem REM beziiglich ihrer Qualitit zu
untersuchen und anschliefend geeignete Werte fiir den Tunnelstrom j und die angelegte
Spannung Ug;,s fiir einen stabilen Konstant-Strom-Betrieb des STM zu ermitteln. Da diese
von der elektrischen Leitfahigkeit der Schichten abhédngen, wurden Strom-Abstands- und
Strom-Spannungs-Kennlinien des Tunnelkontakts von TERS-Goldspitze und Probenober-
flache aufgenommen. Der Betrieb erfolgt wie zuvor unter Umgebungsluft bei Raumtempe-
ratur (7" =~ 295 K) in einem klimatisierten Labor. In den Abbildungen [4.2.6] (a)-(c) ist die
REM-Aufnahme der verwendeten TERS-STM-Goldspitze zusammen mit den dazugehori-
gen Strom-Spannungs- und Strom-Abstands-Kurven, gemessen mit dem TERS-STM an
einer LagCoMnOg/STO (100)-Schicht mit einer Schichtdicke von d = 25 nm, dargestellt.

1 LCMOI/STO, 25 nm = LCMOI/STO, 25 nm

= 101(b) = 6} (c)]
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Abbildung 4.2.6: REM-Aufnahme der verwendeten TERS-STM-Goldspitze mit einem ab-
geschétzten Spitzenradius Rspitze ~ 20 nm (a) und die dazugehorigen
Strom-Spannungs- (b) und Strom-Abstands-Kurven (c), gemessen an einer
LasCoMnOg/STO (100)-Schicht mit einer Schichtdicke d = 25 nm.

Die REM-Aufnahme der TERS-Goldspitze zeigt hierbei mit einer gleichméfiigen Spitzen-
form, einem hohen Aspektverhéiltnis und einem scharfen Spitzenbereich mit einem abge-
schatzten Spitzenradius von etwa R = 20 nm eine gute Qualitdt. Die dazugehérige Strom-
Spannungs-Kurve j(Ugias) (Hin- und Riickkurve) an der 25 nm LCMO/STO (100)-Schicht
weist wiederum den fiir den Isolator LCMO zu erwartenden Verlauf mit einem Plateau fiir
kleine Spannungen auf, das der LCMO-Bandliicke E; ~ 0,75 eV [35] zugeordnet werden
kann (siche Abbildung (b)). Fur die Strom-Spannungs-Kennlinie j(dz) ergibt sich
das nach der Gleichung vorhergesagte exponentielle Abklingen des Tunnelstroms
J bei VergroBerung des relativen Abstandes dz der Spitze von der Probenoberfliche. Im

Vergleich zu den vorherigen Proben (Farbstoffe auf Gold-Substrat und Silizium) fiihrt die
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reduzierte elektrische Leitfdhigkeit jedoch zu kleineren Einschrinkungen bei der STM-
Parameterwahl. So sollte ein Strom-Spannungs-Wertepaar in der j(Upi,s)-Kurve gewéhlt
werden, fiir das ein stabiler Tunnelstrom und eine Position der TERS-Spitze nahe iiber
der Probe erreicht werden kann. Gleichzeitig darf der Tunnelstrom nicht zu grof3 gewéhlt
werden, um einen Kontakt mit der Probe beim Annéherungsvorgang und eine damit ein-
hergehende Beschidigung der Spitze zu vermeiden. Eine ausfiihrliche Darstellung dieser
Thematik findet sich im Abschnitt dieser Arbeit. Fir die TERS-Messungen an den
LCMO/STO (100)-Schichten wurde ein Konstant-Strom-Betrieb bei einem Tunnelstrom
von j = 1 nA bei einer Spannung Ugij,s = 1 V (Tunnelstrom von der Spitze in Richtung
Probe) gewihlt. Dieses gewédhrleistet sowohl einen nur geringen Abstand der Spitze von
der Probenoberfliche (6z < 1 nm, Abbildung (c)) als auch einen stabilen Tunnel-
strom in der Spitzenposition (Abbildung (b)). Die unter diesen Bedingungen in den
parallelen PP- und SS-Polarisationskonfigurationen sowie in den gekreuzten PS- und SP-
Polarisationskonfigurationen aufgenommenen TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren des
25 nm LCMO-Films auf STO (100) sind nachfolgend in der Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.2.7: Polarisierte TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren einer LasCoMnQOg- Schicht
mit einer Schichtdicke d = 25 nm auf einem STO (100)-Substrat, aufge-
nommen in den parallelen PP- und SS-Polarisationskonfigurationen und in
den gekreuzten PS- und SP-Polarisationskonfigurationen. Das STO (100)-
Raman-Spektrum zeigt die Hintergrund-Uberlagerung durch das Substrat.
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Die Spektren wurden bei einer Laserleistung von P ~ 10 mW (A = 532 nm, ¢ = 2 X 60 s)
in einer seitlichen Einstrahlung (mit der dazugehérigen Definition des Proben- und Labor-
bezugssystems wie in [49] und in der Abbildung aufgenommen. Charakteristisch fir
die Fernfeld-Raman-Spektren (Spitze mehrere Mikrometer von der Probe zurtickgezogen)
in der Abbildung ist zunéchst, dass diese den Raman-Auswahlregeln fiir die mono-
kline P12;/nl1-Struktur der B-Platz geordnetem LCMO-Schicht folgen. Ersichtlich wird
dieses an der markanten Breathing Mode bei einer Wellenzahl von 644 cm ™, die mit einer
signifikanten Intensitét in den parallelen PP- und SS-Polarisationskonfigurationen und ei-
nem fast vollstdndigen Fehlen in den gekreuzten PS- und SP-Polarisationskonfigurationen
eine fir geordnete LCMO-Filme zu erwartende A, -Symmetrie aufweist und damit eine
gute Ubereinstimmung mit den im Kapitel aufgenommenen polarisationsabhdngigen
Raman-Spektren an anderen geordneten LCMO-Filmen zeigt. Daneben ist ein starker Un-
tergrund zu beobachten, der durch das STO-Substrat (Abbildung hervorgerufen
wird. Folglich ist fiir die 25 nm Schicht die Analyse auf die A, Breathing Mode beschrénkt,

da sich die anderen schwécheren Moden der Schicht nicht vom Substrat abheben koénnen.

Erkennbar bei den spitzenverstiarkten Spektren (Spitze in Tunnelposition an die Probe
angendhert) ist eine deutliche Verstirkung der A, Breathing Mode bei 644 cm™! in allen
Polarisationskonfigurationen und insbesondere in den gekreuzten Konfigurationen sowie
ein starker kontinuierlicher Untergrund, generiert durch inelastische Streuprozesse an der
Goldspitze (siehe Abschnitt , der zusatzlich vom STO-Hintergrund iiberlagert ist. Fiir
eine Quantifizierung der Verstarkung kann der TERS-Kontrast Ceas (Gleichung (3.4.3)) fir
die A, Breathing Mode bei 644 cm™ bestimmt werden. Die Werte sind fiir die verschie-
denen Polarisationskonfigurationen in den Spektren in der Abbildung angegeben. Es
zeigt sich, dass der TERS-Kontrast Cgyy eine starke Polarisationsabhéngigkeit aufweist,
mit einem Maximum fir die gekreuzten PS- und SP-Konfigurationen, fiir die die A; Mode
in der monoklinen P12, /n1-Struktur verboten und damit in den Fernfeld-Spektren unter-
driickt ist (fiir die 25 nm LCMO-Schicht ist fast nur der STO-Hintergrund registrierbar).
Im Gegensatz dazu ist die A; Mode in den TERS-Spektren auch in den gekreuzten Pola-
risationskonfigurationen mit einer signifikanten Intensitdt zu beobachten, sodass sich ein
sehr grofler Kontrast Cgqq =~ 60 — 110 ergibt. Dieser liegt um eine Groflenordnung iiber den
Werten fir die parallelen PP- und SS-Konfigurationen, fiir die sich mit einem Kontrast von
Ceaa = 2 — 5 ebenfalls eine signifikante Verstarkung der A, Breathing Mode in den TERS-
Messungen ergibt, fiir die die A; Mode jedoch auch in den Fernfeld-Spektren beobachtbar

ist, sodass der Kontrast gegeniiber den gekreuzten Konfigurationen verringert ist [49].
Um die Uberlagerung des Hintergrunds durch das STO-Substrat zu reduzieren, wurden

anschliefend die gleichen polarisationsabhéngigen TERS- und Fernfeld-Raman-Messungen
an einer 120 nm LCMO-Schicht auf STO (100), die unter den gleichen Bedingungen
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wie die 25 nm Schicht mithilfe der MAD-Technik hergestellt wurde, durchgefihrt. Zu-
sitzlich wurden entsprechende Spektren fiir eine in-plane Rotation der Probe um einen
Winkel ¢ = 45° um die Spitzenachse herum (Abbildung mit den sich ergebenden
parallelen P'P’- und S’S’-Polarisationskonfigurationen und den gekreuzten P’S’- und S'P’-

Polarisationskonfigurationen aufgenommen. Die resultierenden Spektren in den jeweiligen
Polarisationskonfigurationen sind nachfolgend in der Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.2.8: Polarisierte TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren einer LasCoMnQOg- Schicht
mit einer Schichtdicke d = 120 nm auf einem STO (100)-Substrat. Gezeigt
sind die parallelen PP- und SS-Konfigurationen, die gekreuzten PS- und SP-
Konfigurationen sowie die P'P’-, §'S’-, P’S’- und S’P’-Konfigurationen fiir
eine in-plane Rotation der Schicht um den Winkel ¢ = 45°.

Fir die 120 nm LCMO-Schicht zeigt sich dabei eine vergleichbare Charakteristik fiir die
A, Breathing Mode bei 644 cm™! wie zuvor bei 25 nm LCMO-Schicht, jedoch mit einem
reduzierten TERS-Kontrast Cgyy. Dieses deutet auf eine Kontrastabhéngigkeit von der
Schichtdicke hin und kann mit der rdumlichen Ausdehnung des lokalen TERS-Nahfeldes
und dem schnellen Abklingen (siehe Gleichung (3.4.6])) bei VergréBerung des Abstandes
von der TERS-Spitze erklart werden [162,174,[176-179]. So zeigt sich, dass die raumliche
Ausdehnung des Nahfeldes von der Spitze in Richtung der Probe typischerweise ~ 30 nm
betragt, einhergehend mit einer entsprechend hohen Oberflachensensitivitat [150,(172}[181].
Im Gegensatz dazu besitzt das Fernfeld eine viel groflere Eindringtiefe, die hauptséchlich
durch die Laserwellenlédnge und den Extinktionskoeffizient der Probe beeinflusst ist [266],

sodass auch das vom Fernfeld erfasste Probenvolumen sehr viel mehr mit der Schichtdicke
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skaliert. Umgekehrt ist der Fernfeldbeitrag zum TERS-Signal fiir eine diinnere Schichtdi-
cke aufgrund des verringerten Streuvolumens reduziert und ein héherer TERS-Kontrast
ist zu beobachten. Eine detaillierte Untersuchung der Abhéngigkeit des TERS-Signals
von der Schichtdicke findet sich im Abschnitt dieser Arbeit. Da eine signifikante
TERS-Verstérkung der A, Breathing Mode sowohl in den parallelen als auch in den ge-
kreuzten Polarisationskonfigurationen zu beobachten ist, ist der TERS-Verstarkungseffekt
folglich eine Kombination einer durch die TERS-Goldspitze plasmonisch induzierten Nah-
feldverstarkung und eines Nahfelddepolarisationseffektes, der die polarisationsabhéangigen
Raman-Auswahlregeln im Nahfeld bricht. Fir die 120 nm LCMO-Schicht kann zudem das
Verhalten der zweitstarksten Mode im LCMO-Spektrum, die B, Mischmode bei 499 cm™,
in den polarisationsabhangigen TERS-Messungen untersucht werden. Diese zeigt in den
Konfigurationen mit ¢ = 0° eine nur geringe Verstarkung (Abbildung [£.2.8). Nach den
Raman-Auswahlregeln fiir die monokline P12, /nl1-Struktur ist die Mischmode mit einer
B,-Symmetrie in den parallelen Konfigurationen verboten und in den gekreuzten Konfigu-
rationen erlaubt. Ein Vergleich mit den aufgenommenen Spektren bestatigt dieses Verhal-
ten fiir das Fernfeld und ohne ein Anzeichen einer auftretenden Depolarisation auch fiir
die TERS-Messungen. Der Grund hierfiir findet sich in der Charakteristik der Mischmode.
So liegen in diesem Wellenzahlbereich mehrere Moden mit A,- und B,-Symmetrie sehr
nah beieinander und tberlagern sich, was zu Folge hat, dass sie aufgrund ihrer entgegen-
gesetzter Polarisationsabhéangigkeit der Nahfelddepolarisation entgegenwirken und diese
aufheben. Da die Mischmode nur fiir einen Teil der Intensitat in diesem Spektralbereich

verantwortlich ist, ergibt sich resultierend eine geringe TERS-Verstarkung von nur = 10 %.

Stattdessen kann fir die monokline P12; /n1-Struktur eine in-plane Rotation der 120 nm
LCMO-Schicht um einen Winkel ¢ = 45° nicht nur genutzt werden, um Informationen
tiber die Epitaxie der Schicht und koexistierende Phasen zu gewinnen [33], sondern auch,
um die Nahfeldbeitrage zur TERS-Verstarkung fiir die Raman-Moden abseits der signifi-
kanten A, Breathing Mode voneinander zu trennen. So sind in den parallelen P'P’- und
S’'S’-Polarisationskonfigurationen sowohl die A, Breathing Mode bei 644 cm™! als auch die
B, Mischmode bei 499 cm™! nach den Auswahlregeln fiir die monokline P12 /n1-Struktur
erlaubt, wihrend beide in den gekreuzten P'S’- und S'P’-Konfigurationen verboten sind [33].
In Bezug auf die Fernfeldspektren in der Abbildung zeigt sich, dass die Moden im
Fernfeld diese theoretische Vorhersage bestatigen. Die schwache Intensitat der A, Mo-
de in den P’'S- und S'P’-Konfigurationen lisst sich auf eine leichte Abweichung bei der
in-plane Rotation der Probe zuriickfithren. Daneben kénnen Verspannungen und struk-
turelle Verzerrungen in der Schicht zu kleinen Abweichungen der Raman-Auswahlregeln
fithren. Fiir die LCMO- und LNMO-Doppelperowskite ist zusatzlich eine Koexistenz mit
der ebenfalls B-Platz geordneten rhomboedrischen R3-Phase méglich [33]215,240]. In den

TERS-Spektren wiederum ist eine signifikante Verstédrkung des gesamten Spektrums fiir
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die parallelen P’P’- und S’S’-Polarisationskonfigurationen zu beobachten, wihrend in den
gekreuzten P'S’- und S'P’-Konfigurationen eine starke Depolarisation fiir alle sichtbaren
Moden im Spektrum auftritt, die mit einem groflen TERS-Kontrast Cgyy ~ 15 — 25 ein-
hergeht. Dieses Verhalten kann erneut mit der unterschiedlichen Polarisationsabhangig-
keit der Raman-Moden im Fernfeld und TERS-Nahfeld und der Uberlagerung mehrerer
Raman-Moden mit A,- und Bg-Symmetrie im Falle der B, Mischmode in dem fir die-
se Mode relevanten Wellenzahlbereich erklirt werden. In den gekreuzten P’S’- und S'P'-
Polarisationskonfigurationen sind nun nach den Raman-Auswahlregeln sowohl die Moden
mit Ag- als auch mit By -Symmetrie verboten, wahrend in den PP-; SS- PS- und SP-
Konfigurationen einige dieser Moden permanent zum Fernfeld-Signal beitragen. Folglich
ist das Fernfeld in den P’S’- und S’P’-Polarisationskonfigurationen nahezu vollstindig un-

terdriickt und einzig das TERS-Nahfeld liefert einen Intensitatsbeitrag zum Gesamtfeld.

Induziert von der Wechselwirkung mit der TERS-Spitze, weist das Nahfeld nun zu ei-
nem gewissen Grad eine Depolarisation auf, wodurch die Polarisationskonfiguration fiir
das Nahfeld zu einem Teil effektiv in eine parallele P'P’- oder S'S’-Konfiguration umge-
schaltet wird, sodass die eigentlich verbotenen Raman-Moden im TERS-Spektrum erschei-
nen. Dabei ist ersichtlich, dass der Depolarisationseffekt des Nahfeldes nur fiir gekreuzte
Polarisationskonfigurationen mit einem signifikanten Intensitatsbeitrag der Raman-Moden
im TERS-Gesamtfeld auftreten kann, wahrend in den parallelen Konfigurationen das par-
tielle Drehen in eine effektiv gekreuzte Konfiguration kein zusétzliches Signal fiir die A,
und B, Moden im TERS-Gesamtfeld liefert. Folglich tragt in den parallelen Polarisations-
konfigurationen nur der nicht-depolarisierte Anteil des plasmonischen Spitzennahfeldes zur
TERS-Signalverstarkung in den Spektren bei. Ein Vergleich mit den TERS-Messungen an
dem Silizium-Substrat mit (100)-Orientierung in dem Abschnitt und in der Literatur
an kristallinem Silizium [169,170,(192,[194] und GaAS [193] zeigt hierbei eine gute Uber-
einstimmung mit einer ebenso starken Polarisationsabhéangigkeit des TERS-Kontrastes der

Raman-Moden mit einem in gleicher Art beobachteten Nahfelddepolarisationseffekt.

Fiir eine quantitative Bestimmung und Trennung der durch die Spitze induzierten plasmo-
nischen Nahfeldverstarkung und der Nahfelddepolarisation kénnen nun die Beitrdge der
zwei Komponenten zum TERS-Gesamtfeld in Abhédngigkeit der Orientierung der linearen
Polarisation des einfallenden Laserlichts in Bezug zur TERS-Spitzenachse betrachtet wer-
den, indem das als Polarisator zum Einsatz kommende \/2-Pléittchen systematisch um
einen Winkel 6 (hier A@ = 15° in einem Bereich von 6 = 0 — 180°) relativ zur urspriingli-
chen Laserpolarisation (S-Polarisation im verwendeten TERS-Messaufbau) gedreht wird.
Die Analyse der Polarisationsabhéngigkeit soll nun zunéchst mit der 25 nm LCMO-Schicht
auf STO (100) und der A, Breathing Mode bei 644 cm™' begonnen werden, da die Mode
fiir diese Schicht einen sehr grolen TERS-Kontrast bei einer gleichzeitig hohen Intensitéat
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aufweist. In den Abbildungen [£.2.9 (a) und (b) sind die integrierten Raman-Intensititen
(Flachenintegral) der A, Breathing Mode aus den TERS-Spektren (Spitze im Tunnelm-
odus an die Probe angendhert) und Fernfeld-Raman-Spektren (Spitze mehrere Mikrometer
zuriickgezogen) der 25 nm LCMO-Schicht nach der Korrektur um das Hintergrund-Signal
vom STO (100)-Substrat (siehe Abbildung in Abhédngigkeit des eingestellten Pola-

risatorwinkels # mit dem Analysator in der P- sowie in der S-Konfiguration dargestellt.
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Abbildung 4.2.9: Integrierte TERS- und Raman-Intensitit der A, Breathing Mode bei
644 cm™! der d = 25 nm dicken LagCoMnOg-Schicht auf STO (100) in
Abhéngigkeit des Polarisatorwinkels 6 (A/2-Plattchen) fiir den Analysator
in P-Konfiguration (a) und in S-Konfiguration (b). Die Linien zeigen das
berechnete Gesamtfeld (rot) und Fernfeld (blau), wiahrend die gestrichelten
Linien das jeweils bestimmte Nahfeld (rot) mit den feldverstiarkenden und
depolarisierenden Komponenten (braun) kennzeichnen.

Die Fernfeldintensitat der A, Breathing Mode ist dabei durch die Raman-Auswahlregeln
(Gleichung (3.3.14)) und den Raman-Tensor fiir Moden mit A -Symmetrie in der monokli-
nen P12, /n1-Struktur (Gleichung (4.1.1))) der B-Platz geordnetem LCMO-Schicht vorge-

geben. Die Uberfiihrung des Probenbezugssystems in das Laborbezugssystem ergibt sich
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nach der Abbildung durch eine Rotation um den Winkel 8 = 90° — o = 60° um die
y-Achse im mathematisch positiven Sinn, wobei 5 den Winkel zwischen der Richtung der
einfallenden Strahlung und der Spitzenachse, die entlang der Normalen der Probenoberfla-
che orientiert ist, beschreibt. Folglich kann die Gleichung fiir die Uberfithrung des
Ag-Symmetrie-Raman-Tensors in das Laborbezugssystem verwendet werden. Anhand des
gewéhlten Probenbezugssystems und der c-Achsenorientierung der LCMO-Schichten auf
STO (100) und der senkrechten Orientierung der TERS-Spitze zur Probenoberfliche folgt

fiir die einfallenden und gestreuten elektrischen Feldvektoren é; und é, entsprechend:

0 0 0
éi=|cos(20)|, ¢ =1]0]| (P-Analysator), ¢5=|1| (S-Analysator). (4.2.2)
sin (26) 1 0

Fir die Fernfeldintensitat der A, Breathing Mode der B-Platz geordneten LCMO-Filme
mit monokliner P12; /n1-Struktur ergibt sich daraus mithilfe der Gleichung ([3.3.14)) die Ab-

héangigkeit vom Polarisatorwinkel 6 fiir den Analysator jeweils in P- und S-Konfiguration:

I (0) ocsin? (20), (A, P-Analysator), (4.2.3)

I5(0) o cos? (20), (A, S-Analysator). (4.2.4)

Die Gleichungen und geben dabei direkt die Raman-Auswahlregeln der A,
Breathing Mode mit einer maximalen Intensitdt in den parallelen Polarisationskonfigura-
tionen und einem Verbot in den gekreuzten Polarisationskonfigurationen wieder (fiir Mo-
den mit B,-Symmetrie ergibt sich entsprechend If(6) o cos® (20) und I3(6) o< sin? (26)).
Im Vergleich der vorhergesagten Abhéngigkeit der Fernfeldintensitit Ig(#) vom eingestell-
ten Polarisatorwinkel 6 (Abbildungen (a) und (b); die jeweils blaue durchgezogene
Linie) mit den gemessen Fernfeldintensititen (Spitze zuriickgezogen) zeigt sich eine ex-
zellente Ubereinstimmung von Messung und Vorhersage. Fiir die TERS-Messungen muss
nun noch das plasmonisch generierte TERS-Nahfeld und der Einfluss der TERS-Spitze
auf die Nahfeldintensitdt und die Nahfeldpolarisation einbezogen werden. Dieses kann mit
dem in den Abschnitten [3.4.5 und vorgestellten phanomenologischen Modell ent-
sprechend tiber den Spitzenverstiarkungstensor A realisiert werden, der in seiner diagonali-
sierten Form (Gleichung ) erfolgreich fiir die Beschreibung polarisationsabhéngiger
TERS-Messungen an kristallinem Silizium [169,/170] und dem Farbstoff Azobenzol [19§]
angewandt wurde. Um reale Spitzenformen und die Polarisationseigenschaften des Nah-
felds zu beriicksichtigen, muss jedoch die tensorielle Antwort iiber die finiten Offnungs-

winkel der Spitze gemittelt werden [169]. Allgemein kann auch die nichtdiagonalisierte
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Form des TERS-Verstiarkungstensors Argrs (Gleichung ) verwendet werden und
die einzelnen Tensoreintrage auf die Streugeometrie und das verwendete Probenbezugssys-
tem angepasst werden [190,(199]. Ein Beispiel hierfir sind TERS-Messungen an LiNbO3-
Nanokristallen [190]. Im Zuge dieser Arbeit entstanden [49], soll nun ein darauf aufbauender
Ansatz diskutiert werden, der eine genauere Betrachtung der Polarisationseigenschaften
des Nahfeldes ermoglicht, indem der TERS-Tensor Atgrs = A 4+ B in einen diagonali-
sierten Spitzenverstarkungstensor A fir die plasmonische Nahfeldverstirkung und einen
Depolarisationstensor B fiir die Nahfelddepolarisation in der Art aufgeteilt wird, dass der
Depolarisationstensor B nur Nichtdiagonalelemente beinhaltet und in einer allgemeinen

Form unabhéngig von der Symmetrie der betrachteten Raman-Moden ist [49]:

0 b by
B=1|b 0 b|. (4.2.5)
by by O

Hierbei sind die Koeffizienten by, b, und b3 phidnomenologische Spitzendepolarisationsfak-
toren, deren Grofle wie bei den Spitzenverstarkungsfaktoren von den Spitzeneigenschaften
sowie von der Streugeometrie und der Polarisation der einfallenden Laserstrahlung ab-
héngt. Mithilfe der Definition des Labor- und Probenbezugssystems konnen die Faktoren
charakterisiert werden [49]. Fiir den verwendeten Messaufbau (Abbildung wird er-
sichtlich, dass anhand des Probenbezugssystems b3 = 0 gesetzt werden kann, da die da-
zugehorige Depolarisationskomponente in der x-z-Ebene liegt und somit keinen effektiven
Depolarisationsbeitrag am Analysator mit y-z-Konfiguration im Laborbezugssystem liefert,
wihrend ein zusétzlich auftretender Beitrag zur Nahfeldverstarkung innerhalb der Streue-
bene bereits mithilfe des Spitzenverstiarkungstensors A beschrieben wird. In gleicher Weise
lasst sich b; = 0 setzen, da die entsprechende Depolarisationskomponente in der x-y-Ebene
bereits als Projektion auf die y-z-Ebene im Koeffizient by berticksichtigt wird. Die Nah-
feldintensitat I,; lasst sich anschlieBend iiber die Summe der feldverstarkenden Beitrage

mit der Intensitit Irg und der Depolarisationsbeitrage mit der Intensitit Ipp bestimmen.
Mithilfe der Gleichungen ((3.3.14)) und (3.4.14)) ergibt sich fir die Nahfeldintensitat I,¢ [49]:

n 2
/\T /T / N
k=1

2
Lg = Ire + Ipp o< Y

=1

(4.2.6)

Dabei ist A; = A" der mithilfe der Gleichung in das Laborbezugssystem tiberfiihrte
Spitzenverstiarkungstensor A und A, = B’ der entsprechend iiberfiihrte Depolarisations-
tensor B. Da beide Tensoren auch nach einer y-Rotation in das Laborbezugssystem sym-
metrisch sind, folgt A7 = A" und BT = B'. Die Wechselwirkung des einfallenden und
gestreuten Lichts mit der TERS-Spitze ergibt sich direkt aus der Gleichung (4.2.6). Nach
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Auswertung der dufleren Doppelsumme ergeben sich vier Summanden. Der erste Ausdruck
beschreibt mit A7R, A’ eine polarisationserhaltende Feldverstirkung durch das Nahfeld
mit dem Spitzenverstirkungsfaktor A wie in der Gleichung (3.4.14), wihrend B TR, A’ und
A/TR;CB’ die spitzeninduzierte Nahfelddepolarisation mit einer Depolarisation des einfal-
lenden Lichts mit anschlieSender Verstéarkung des gestreuten Signals sowie umgekehrt mit
einer Verstarkung des einfallenden Lichts mit darauffolgender Depolarisation des gestreuten
Lichts charakterisieren. Der letzte Summand B'7R, B’ wiederum beschreibt den Fall einer
spitzeninduzierten Depolarisation sowohl des einfallenden Lichts als auch des gestreuten
Signals und tragt damit zum feldverstarkenden Teil des Nahfeldes bei [49]. Fiir die Inten-
sitit des Nahfeldes der A, Breathing Mode der geordneten LCMO-Filme mit monokliner
P12, /n1-Struktur (fir LCMO ist n = 1, da die Raman-Moden nicht entartet sind) folgt
mithilfe der Gleichung fiir den Analysator in der P- und in der S-Konfiguration [49]:

I5(0) = kpgsin? (20) + kpp cos? (20), (A4, P-Analysator), (4.2.7)
I5:(0) = kpg cos® (20) + kPpsin? (20), (A, S-Analysator). (4.2.8)

Die Konstanten k:FP]{iDP héngen hierbei von der Spitzen-Proben-Wechselwirkung ab und
charakterisieren die Starke des feldverstiarkenden und depolarisierenden Anteils am Nah-
feld in der betrachteten Polarisationskonfiguration der TERS-Messung (fiir Moden mit B,-
Symmetrie ist die Polarisationsabhéngigkeit der Nahfeldbeitrige entsprechend vertauscht).
Durch einen Vergleich der Gleichungen und mit der Abhangigkeit der jewei-
ligen Intensitit des Fernfelds vom Polarisationswinkel 6 (Gleichungen und (4.2.4))
zeigt sich hierbei, dass die jeweils erste Komponente die gleiche Polarisatorabhéangigkeit wie
im Fernfeld aufweist und damit als die plasmonisch durch die TERS-Spitze induzierte Nah-
feldverstarkung identifiziert werden kann. Folglich lasst sich die zweite Komponente mit
einer dazu entgegengesetzten trigonometrischen Abhéangigkeit vom Polarisatorwinkel dem
Depolarisationsbeitrag zuordnen. Resultierend ergibt sich fiir das Gesamtnahfeld I:f/ S(9)
am Beispiel der A, Breathing Mode der B-Platz geordneten LCMO-Schichten in Abhéngig-
keit des Polarisatorwinkels 6 eine Uberlagerung beider Anteile. Dieses ist am Beispiel fiir
die d = 25 nm dicke LCMO-Schicht auf STO (100) in den Abbildungen [£.2.9] (a) und (b)
fir beide moglichen Analysatorstellungen gezeigt (die jeweils gestrichelte rote Linie), mit
einem Verschwinden des Depolarisationsanteils und einem maximalen feldverstarkenden
Beitrag in den parallelen Konfigurationen sowie mit einer signifikanten Depolarisation und
einem fehlenden feldverstirkenden Beitrag in den gekreuzten Polarisationskonfigurationen
(gestrichelte braune Linien). Fur die 25 nm LCMO-Schicht iiberwiegt in der Gesamtin-

/S P/S
E

tensitdt beider Anteile der feldverstdrkende Beitrag, sodass somit k§ > kpp ist. Die

Intensitét Iief = s + Ig des resultierenden spitzenverstarkten Gesamtfeldes (die jeweils
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rote durchgezogene Linie in den Abbildungen (a) und (b)) ergibt sich aus der Summe
beider Nahfeldbeitrdge und dem dazugehorigen Fernfeld. Ein Vergleich mit den TERS-
Messungen an der 25 nm LCMO-Schicht zeigt fiir die Intensitétsabhéngigkeit [o¢(6) der
A, Breathing Mode eine exzellente Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit dem
Modell. Zudem wird die grofe Variation des TERS-Kontrastes Ceu (Gleichung (3.4.3))
der A,-Mode bei 644 cm™ fiir die einzelnen Polarisationskonfigurationen ersichtlich. Die
aus den Spektren resultierenden TERS-Kontrastwerte der A, Breathing Mode sind fiir die
25 nm LCMO-Schicht in Abhéangigkeit des Polarisatorwinkels 6 fiir den Analysator in der
P- und in der S-Konfiguration in der nachfolgenden Abbildung dargestellt.

[ ) ) = P:Analysator.
g =g S-Analysator
O 100%
0 .
o
S 104
o . .~ .
L
-
14 : ' : #
0 45 90 135 180

Polarisatorwinkel (A/2-Plattchen) 6 [°]

Abbildung 4.2.10: Der resultierende TERS-Kontrast Cgyy fiir die A, Breathing Mode bei
644 cm~! der d = 25 nm dicken LagCoMnOg/STO (100)-Schicht in Ab-
héngigkeit des eingestellten Polarisatorwinkels 6 (A/2-Pliattchen) fiir den
Analysator in der P-Konfiguration und in der S-Konfiguration.

So fiihrt das Verbot der A; Mode in den gekreuzten Polarisationskonfigurationen zu ei-
ner Unterdriickung der Intensitidt der Mode im Fernfeld, wahrend im Nahfeld und damit
im TERS-Gesamtfeld durch den Depolarisationseffekt durch die TERS-Spitze eine signi-
fikante Intensitiat der Breathing Mode zu beobachten ist, sodass sich insgesamt ein stark
erhohter TERS-Kontrast von bis zu Crgrs, ps &~ 113 in der PS-Konfiguration ergibt. In den
parallelen Konfigurationen ist die A; Mode hingegen aufgrund der Raman-Auswahlregeln
erlaubt und mit einer deutlichen Intensitdt im Fernfeld-Raman-Spektrum beobachtbar,
sodass die TERS-Verstarkung durch den feldverstarkenden Anteil des Nahfeldes zu einem
moderaterem Kontrast von Crrrs s ~ 4 fir die SS-Konfiguration fithrt. Im Allgemei-
nen zeigt sich der TERS-Kontrast fiir den Analysator in S-Konfiguration im Vergleich zu
der P-Konfiguration erhoht. Die Ursache hierfiir ist einerseits die unterschiedliche Intensi-
tat des Fernfeldes fiir die beiden Analysatorstellungen in der verwendeten Seiteneinstrah-
lung. Dieses kann durch einen erhohten Reflexionsgrad des einfallenden Laserlichts mit S-

Polarisation an der Probenoberfliche im Vergleich zu einer Einstrahlung mit P-Polarisation
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erklart werden. Folglich ist der an der Raman-Streuung in der Probe beteiligte Anteil der
Laserleistung fiir eine P-Laserpolarisation grofier. Detaillierte TERS-Untersuchungen in
seitlicher Einstrahlungsgeometrie an Silizium-Proben mit einer quantitativen Betrachtung
der Reflexions- und Transmissionsanteile fiir P- und S-polarisiertes Laserlicht unter Be-
riicksichtigung des Snelliusschen Brechungsgesetzes und der Fresnelschen Formeln zeigen
hierbei ebenfalls eine im Vergleich zu einer P-Polarisation geringere Raman-Intensitét fiir
die S-Polarisation [194,/197]. Da das Fernfeld frei von Depolarisationseffekten ist, zeigt sich
die registrierte Fernfeld-Raman-Intensitat in der SS-Konfiguration im Vergleich zur PP-
Konfiguration reduziert. Das Nahfeld hingegen ist aufgrund der Anregung durch die Spitze
nicht von dieser Systematik betroffen, sodass der TERS-Kontrast fiir die SS-Konfiguration
erhoht ist. Fir die PS-Konfiguration wiederum ist der Nahfeldanteil gegeniiber einer SP-
Konfiguration durch die Tendenz einer starkeren Nahfeldanregung fiir eine P-Polarisation
parallel zur Spitzenachse erhoht, woraus sich auch ein starkerer Depolarisationsanteil er-
gibt. Insgesamt lasst sich somit ein erhohter TERS-Kontrast fiir einen Analysator in S-

Stellung sowohl in paralleler als auch in gekreuzter Polarisationskonfiguration beobachten.

Aufgrund des starken Hintergrundsignals durch das STO (100)-Substrat fiir die 25 nm
LCMO-Schicht ist eine Analyse der Abhéngigkeit der TERS- und Fernfeldintensitaten von
der einfallenden Laserpolarisation auf die besonders starke A, Mode beschrinkt. Fir eine
Analyse der B, Mischmode, die zusétzlich von den Anteilen weiterer schwécherer Moden
mit A, und By-Symmetrie iiberlagert ist, muss daher die 120 nm dicke LCMO-Schicht
auf STO (100) betrachtet werden, da die Spektren bei dieser Schichtdicke nicht mehr
vom STO-Hintergrund iiberlagert sind. Von besonderem Interesse ist fiir die monokline
P12, /n1-Struktur die in-plane Rotation der LCMO-Schicht um einen Winkel ¢ = 45°
um die Spitzenachse herum, da in diesem Fall fiir die A, und B, Moden im Fernfeld nach
den Raman-Auswahlregeln die gleiche Polarisationsabhéangigkeit vorhergesagt wird und die
im Wellenzahlbereich der B, Mischmode nah beieinander liegenden Moden mit A,- und
Bg,-Symmetrie sich durch die Nahfelddepolarisation nicht mehr gegensatzlich iiberlagern.
Die Uberfihrung der Raman-Tensoren mit Ay~ und By-Symmetrie (Gleichung (4.1.1))) aus
dem Probenbezugssystem in das Laborbezugssystem (Abbildung kann dabei wie bei
der 25 nm LCMO-Schicht erfolgen, mit dem Unterschied, dass die in-plane Rotation um
¢ = 45° um die x-Achse im mathematisch negativen Sinn mithilfe der Gleichung
zusatzlich beriicksichtigt werden muss. Alternativ lésst sich dieses durch eine Rotation der

Polarisationsvektoren realisieren. Fiir die rotierten Polarisationsvektoren &, und €, folgt:

0 (0 (0
e = 20 —45°) |, & =— 1], &&=—"—11 4.2.9
i = | cos( ) NG =7 | (4.2.9)
sin (26 — 45°) 1 1
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4 Auswertung und Ergebnisse

Fiir die Fernfeldintensitét der Raman-Moden mit A,- und B,-Symmetrie der B-Platz ge-
ordneten LCMO-Filme mit monokliner P12; /n1-Struktur folgt damit fiir die Abhangigkeit

vom Polarisatorwinkel # fiir den Analysator in der P’- und in der S’-Konfiguration:

IE'(0) ocsin® (20), (A,/B,, P'-Analysator), (4.2.10)

18(0) oc cos? (20),  (Ay/Bg, S-Analysator). (4.2.11)

Die gleiche Abhangigkeit der Fernfeldintensitdt vom Polarisatorwinkel 6 fiir beide Sym-
metrien wird dabei von den Spektren in der Abbildung bestétigt, in denen die A,
Breathing Mode und die B, Mischmode in den parallelen P'P’- und S'S’-Polarisationskon-
figurationen stark ausgepréigt und in den gekreuzten P’S’- und S'P’-Konfigurationen stark
unterdriickt sind. In den Abbildungen (a)-(d) sind nun die integrierten Raman-
Intensitaten der A, Breathing Mode bei 644 cm™ und der B, Mischmode bei 499 ¢cm™!
aus den dazugehorigen TERS-Spektren (Spitze an die Probe angenédhert) und Fernfeld-
Raman-Spektren (Spitze zuriickgezogen) der 120 nm LCMO-Schicht in Abhéngigkeit des

Polarisatorwinkels # mit dem Analysator in der P’- und in der S’-Konfiguration dargestellt.
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Abbildung 4.2.11: Integrierte TERS- und Raman-Intensitdt der A, Breathing Mode bei
644 cm™! und der B, Mischmode bei 499 cm™! der 120 nm LayCoMnOg-
Schicht auf STO (100) in Abhéngigkeit des Polarisatorwinkels 6 fiir den
Analysator in P’- ((a), (¢)) und in S’-Konfiguration ((b), (d)). Die Linien
zeigen das Gesamtfeld (rot) und Fernfeld (blau). Die gestrichelten Linien
kennzeichnen das Nahfeld (rot) mit den zwei Komponenten (braun).
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4.2 Tip-Enhanced Raman Spectroscopy (TERS)

Im Vergleich der vorhergesagten Abhéngigkeit der Fernfeldintensitat z(6) vom eingestell-
ten Polarisatorwinkel # (Abbildungen (a)-(d); die jeweils blaue durchgezogene Li-
nie) mit den gemessen Fernfeldintensitaten (Spitze zuriickgezogen) zeigt sich dabei fiir die
120 nm LCMO-Schicht sowohl fiir die A, Breathing Mode als als auch fiir die B, Mischmo-
de eine exzellente Ubereinstimmung der Messung mit der Vorhersage. Die Bestimmung der
Abhéngigkeit der Nahfeldintensitét I,¢(#) beider Moden erfolgt hingegen wie schon zuvor
bei der 25 nm LCMO-Schicht mithilfe der Gleichung unter der Berticksichtigung
der zuséatzlichen in-plane Rotation um ¢ = 45°. Fiir die Intensitit des Nahfeldes der beiden

Moden ergibt sich somit fiir den Analysator in der P’- und in der S’- Konfiguration [49]:

15 (0) = kB sin® (20) + kbp cos? (20),  (A,/B,, P’-Analysator), (4.2.12)
15.(0) = k25 cos? (20) 4 kDpsin® (20),  (A,/B,, S'-Analysator). (4.2.13)

Die jeweils fiir die Stérke des feldverstédrkenden und des depolarisierenden Anteils am Nah-
feld charakteristischen Konstanten k;’s//slsp unterscheiden sich dabei im Allgemeinen fiir die
A, Breathing Mode und die B, Mischmode sowie von denjenigen Konstanten fiir den Fall
ohne betrachtete in-plane Rotation in den Gleichungen (4.2.7) und ([£.2.8). Da bereits im
Fernfeld die Intensitatsabhangigkeit vom Polarisatorwinkel 6 fiir die A; und B, Moden fiir
eine in-plane Rotation der LCMO-Schicht um ¢ = 45° gleich ist, ergibt sich eine gleiche
Abhéangigkeit vom Polarisatorwinkel 6 fiir beide Symmetrien auch fiir das TERS-Nahfeld.
Ein Vergleich der Gleichungen und mit der jeweiligen Intensitatsabhéan-
gigkeit des Fernfeldes vom Polarisationswinkel 6 (Gleichungen und (4.2.11)) zeigt
hierbei, dass die jeweils erste Komponente die gleiche Polarisatorabhéngigkeit wie im Fern-
feld aufweist und daher entsprechend als die plasmonisch durch die TERS-Spitze induzierte
Nahfeldverstarkung identifiziert werden kann, wahrend die zweite Komponente mit einer
dazu entgegengesetzten trigonometrischen Abhéngigkeit vom Polarisatorwinkel sich folg-
lich dem Nahfelddepolarisationsbeitrag zuordnen ldsst. Der Unterschied ist nun jedoch,
dass fiir eine in-plane Rotation der LCMO-Schicht um ¢ = 45° die Nahfelddepolarisation
auch bei der B, Mischmode in den gekreuzten P’S’- und S'P’-Polarisationskonfigurationen
eine Verstarkung im TERS-Gesamtfeld bewirkt, da die Polarisationsabhéngigkeit der B,
Moden in diesem Fall der der A; Moden gleicht und somit beide Symmetrien in den ge-
kreuzten Konfigurationen verboten sind. Dieses wird durch die Fernfeld-Raman-Spektren
in der Abbildung bestatigt, wahrend in den TERS-Spektren signifikante Intensita-
ten der Moden zu beobachten sind. Da sowohl die A, als auch die B, Moden zudem in
den parallelen P’P’- und S’S’-Polarisationskonfigurationen verstiarkt werden, lasst sich die
Verstarkung durch das Nahfeld erneut als Kombination einer plasmonischen Verstarkung

und eines Depolarisationseffektes beschreiben. Das resultierende Gesamtnahfeld ist in den
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4 Auswertung und Ergebnisse

Abbildungen (a)-(d) fiir beide Symmetrien und beide mogliche Analysatorstellungen
gezeigt (die jeweils gestrichelte rote Linie), mit einem Verschwinden des Depolarisationsan-
teils und einem maximalen feldverstédrkenden Beitrag in den parallelen Konfigurationen so-
wie mit einer signifikanten Depolarisation und einem Fehlen des feldverstarkenden Beitrags
in den gekreuzten Polarisationskonfigurationen (gestrichelte braune Linien). Die Intensitat
Liet = Ly + Ig des spitzenverstarkten Gesamtfeldes (die jeweils rote durchgezogene Linie
in den Abbildungen (a)-(d)) ergibt sich auch hier aus der Summe beider Nahfeld-
beitrage und dem jeweiligen Fernfeld. Ein Vergleich mit den TERS-Messungen an der 120
nm LCMO-Schicht mit der in-plane Rotation der Schicht um ¢ = 45° zeigt hierbei fiir die
Intensitétsabhéngigkeit Iier(#) sowohl der A, Breathing Mode als auch der B, Mischmode
eine exzellente Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit dem Modell. Auch hier
lasst sich an dem Verlauf der Intensitiaten des TERS-Gesamtfeldes und des Fernfeldes eine
grofle Variation des TERS-Kontrastes beider Moden fiir die einzelnen Polarisationskonfigu-
rationen beobachten. Die resultierenden TERS-Kontrastwerte Cgyq der A, Breathing Mode
bei 644 cm ™! und Cyg9 der B, Mischmode bei 499 cm ™! sind fiir die 120 nm LCMO-Schicht
in Abhangigkeit des Polarisatorwinkels @ fiir den Analysator in der P’-Konfiguration und
in der S'- Konfiguration in den Abbildungen (a) und (b) dargestellt.
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Abbildung 4.2.12: Der resultierende TERS-Kontrast Cgsq fiir die A, Breathing Mode bei
644 cm™ ! (a) und der jeweilige TERS-Kontrast Cygg der B, Mischmode
bei 499 cm~! (b) der d = 120 nm dicken LayCoMnOg/STO (100)-Schicht
in Abhéngigkeit des eingestellten Polarisatorwinkels 6 (\/2-Pléattchen) fur
den Analysator in der P’-Konfiguration und in der S’-Konfiguration.

Dabei fithrt das Verbot der A; Mode und der B, Mode in den gekreuzten Polarisationskonfi-
gurationen zu einer nahezu vollstandigen Unterdriickung der Moden im Fernfeld, wahrend
im TERS-Gesamtfeld durch den Depolarisationseffekt des Spitzennahfeldes eine signifi-
kante Intensitét fiir beide Moden und somit ein hoher Kontrast von bis zu Cgas, prs = 25,
beziehungsweise Cygg prsy & 18, zu beobachten ist. In den parallelen Konfigurationen sind
beide Moden hingegen im Fernfeld erlaubt, sodass sich durch die Nahfeldverstarkung ein
moderater TERS-Kontrast (Ceuq, prpr = 1,2, Cgg, prpr = 1,5) fiir beide Moden ergibt.
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4.2 Tip-Enhanced Raman Spectroscopy (TERS)

4.2.4 Einfluss der STM-Parameter und TERS-Oberflachensensitivitat

Anschlieflend soll der Fokus auf einige der Rahmenparameter zur spitzenverstarkten Raman-
Spektroskopie gelegt werden, die bei der Verwendung der TERS-Technik auftreten und zu
beachten sind. Ein Grofiteil der nachfolgend présentierten Messungen ist dabei im Zuge der
im vorherigen Abschnitt gezeigten polarisationsabhéngigen TERS- und Raman-Messungen
an diinnen LayCoMnOg-Schichten auf STO (100) und der damit einhergehenden Veroffent-

lichung in [49] entstanden und soll an dieser Stelle einen Einblick darauf geben, welchen
Einfluss sowohl die TERS-Spitzen und die STM-Parameter im TERS-STM-Betrieb als

auch die Schichtdicke der Schichten auf die resultierende TERS-Verstarkung und den zu

erzielenden TERS-Kontrast haben. Eine Ubersicht hierzu findet sich auch in [267]. Eine

zentrale Rolle bei der TERS-Technik kommt dabei der Spitze zu, da diese fiir die Generie-

rung des Nahfeldes und damit fiir die TERS-Verstarkung verantwortlich ist. Entsprechend

wichtig ist daher die Bestimmung des Einflusses der Spitze und eine Optimierung der STM-

Parameter fiir den jeweils gebildeten Tunnelkontakt von Spitze und Probe. Dieses soll hier

fir drei Goldspitzen anhand von Messungen an der 25 nm LCMO-Schicht auf STO (100)

aus dem vorherigen Abschnitt gezeigt werden. Die Form und der Spitzenradius wer-

den dazu zunachst mithilfe eines Rasterelektronenmikroskops bestimmt. Die dazugehorigen

Aufnahmen der Spitzen sind nachfolgend in der Abbildung (a) dargestellt.
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Abbildung 4.2.13: REM-Aufnahmen von drei repriasentativen TERS-STM-Goldspitzen (a) und
die Strom-Spannungs- (b) und Strom-Abstands-Kurven (c), gemessen an
einer d = 25 nm dicken LagCoMnOg/STO (100)-Schicht.
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Die Bilder des Rasterelektronenmikroskops dienen dabei einer Spitzenvorselektion. Krite-
rien fiir eine gute Spitzenqualitit sind insbesondere ein kleiner Spitzenradius, ein hohes
Aspektverhéaltnis und eine gleichméfiige Form. Diese Bedingungen treffen auf alle drei der
in der Abbildung (a) gezeigten Spitzen zu. Der jeweilige Spitzenradius kann auf
etwa Rgpitze ~ 20 — 25 nm abgeschatzt werden. Anschlieend werden die drei Spitzen
im STM-Betrieb charakterisiert, indem Strom-Spannungs- und Strom-Abstands-Kurven
an der LCMO-Schicht aufgenommen werden (bei Raumtemperatur unter Umgebungsluft).
Diese sind in den Abbildungen (b) und (c) dargestellt. Hierbei zeigt sich fiir die drei
Spitzen sehr &hnliche Strom-Spannungs-Kurven j(Usgi,s), deren Verlauf durch den Tun-
nelkontakt mit der LCMO-Schicht bestimmt ist. Das fiir kleine Spannungen auftretende
Plateau kann der Bandliicke von LCMO zugeordnet werden, die mit £, ~ 0,75 eV in gu-
ter Ubereinstimmung mit elektrischen Transportmessungen an Bulk-LCMO [35] ist. Die
Strom-Abstands-Kurven j(§z) der drei Spitzen weisen zudem ein exponentielles Abfallen
des Tunnelstroms mit einer Abklinglange (Abnahme des Tunnelstroms um die Hélfte) von
nur ~ 0,5 — 1,0 nm bei Vergroflerung des relativen Abstandes dz der Spitze von der Pro-
benoberflache auf, wie es fiir eine hohe Spitzenqualitét zu erwarten ist [268]. Nach dieser all-
gemeinen Charakterisierung konnen die Spitzen auf ihr Verhalten in den TERS-Messungen
untersucht werden. Fiir die drei vorgestellten Spitzen wurden diese an der bekannten
25 nm LCMO-Schicht auf STO (100) in der parallelen PP-Polarisationskonfiguration und
der gekreuzten PS-Polarisationskonfiguration unter identischen Bedingungen (j = 1 nA,
Upias = 1 V, A =532 nm, P ~ 10 mW und ¢ = 2 x 60 s) durchgefiihrt. Die resultierenden
TERS-Spektren sind mit dem dazugehorigen Fernfeld-Raman-Referenzspektrum (Spitze
mehrere Mikrometer zurtickgezogen) in den Abbildungen (a) und (b) dargestellt.

a . : : b : : .
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Abbildung 4.2.14: Polarisationsabhingige TERS-Messungen mit den drei zuvor charakterisier-
ten TERS-Goldspitzen an der 25 nm LCMO-Schicht auf STO (100) in der
parallelen PP- (a) und in der gekreuzten PS-Polarisationskonfiguration (b).

Hierbei ergibt sich fiir alle drei Spitzen ein sehr dhnliches Bild in beiden Polarisations-

konfigurationen mit einer deutlichen Verstarkung der A, Breathing Mode bei 644 cm™ in
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4.2 Tip-Enhanced Raman Spectroscopy (TERS)

der parallelen PP-Konfiguration und einer ebenfalls signifikanten Intensitét dieser Mode
in der gekreuzten PS-Konfiguration, fiir die die A; Mode im Fernfeld verboten und damit
im entsprechenden Fernfeld-Raman-Spektrum stark unterdriickt ist. Folglich ist die bereits
im vorherigen Abschnitt mit der Spitze 1 in den TERS-Spektren der LCMO-Filme in
gekreuzter Polarisationskonfiguration beobachtete Nahfelddepolarisation auch fiir die an-
deren beiden TERS-Spitzen vollig unabhédngig voneinander reproduzierbar. Ein vergleich-
barer Effekt tritt zudem bei den TERS-Messungen an dem kristallinem Silizium-Substrat
auf (Abschnitt . Die leichte Variation im kontinuierlichen Hintergrundsignal der Spek-
tren, das durch inelastische Streuprozesse an den Spitzen selbst entsteht, kann dabei durch

die leicht unterschiedlichen Spitzenformen und Spitzenabstande erklart werden.

Nach dem Einfluss der TERS-Spitze soll nun die Wirkung der STM-Kontrollparameter
(Tunnelstrom j, angelegte Spannung Up;,s) auf die TERS-Spektren untersucht werden.
Hierfiir ist nachfolgend in den Abbildungen (a) und (b) die Abhangigkeit der TERS-
Spektren von den beiden STM-Parametern dargestellt. Die Messungen erfolgten hierbei mit
der Spitze 1 aus der Abbildung (a) an der 25 nm LCMO-Schicht auf STO (100) bei

einer Laserpolarisation parallel (P) zur Spitzenachse und ohne Analysator.
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Abbildung 4.2.15: Mit der Spitze 1 aufgenommene TERS-Messungen (P-Polarisation, ohne
Analysator) an der 25 nm LCMO-Schicht auf STO (100) in Abhéngigkeit
des Tunnelstroms j (a) und der angelegten Spannung Ugias (b).

Der Tunnelstrom und die angelegte Spannung sind jedoch nicht vollig frei wahlbar. Der
jeweilige Bereich ist vielmehr durch die elektrischen Transporteigenschaften der zu unter-
suchenden Schicht und die dazugehorige Strom-Spannungs-Kurve (Abbildung [4.2.13] (b))
vorgegeben. So zeigte sich fiir die 25 nm LCMO-Schicht im Allgemeinen ein Tunnelstrom
J < 0,3 nA als sehr instabil, sodass in der Abbildung [4.2.15( (a) die Tunnelstromabhén-
gigkeit des TERS-Signals lediglich in einem Bereich j = 0,4 — 1 nA untersucht wurde.
Gleichzeitig wurde hier der maximale Tunnelstrom auf j = 1 nA begrenzt, um Beschédi-
gungen an der TERS-Spitze durch einen Kontakt mit der Probe aufgrund eines zu schnellen

Annéherns an die Probenoberfliche zu vermeiden. Entsprechend erfolgt die Annédherung
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4 Auswertung und Ergebnisse

der TERS-Spitze an die Probe zunachst bei einem geringeren Tunnelstrom. Anschliefend
wird dieser schrittweise auf den Zielwert erhoht. Ein Tunnelstrom von j = 1 nA entspricht
nach der Abbildung (c) einem relativen Abstand der Spitze zur Schichtoberfliche
von 0z &~ 1 nm. Fir die angelegte Spannung ergeben sich vergleichbare Begrenzungen. So
fiihrt eine Spannung Ug;,s < 0,25 V fiir die untersuchte LCMO-Schicht zu keiner stabilen
Tunnelposition, sodass ein Bereich Ug;,s = 0,4 — 1 V betrachtet wurde. Zu berticksichtigen
ist zudem die aktive Riickkopplung im Konstant-Strom-Modus und der damit einherge-
hende Einfluss der Spannung auf den Abstand 0z zwischen Spitze und Probenoberfliche.
Weiterhin wurde auf eine Umkehr der Tunnelstromrichtung (negatives Spannungsvorzei-
chen) verzichtet, da diese auf die TERS-Messungen an der LCMO-Schicht keinen Einfluss
hatte. Wird der Tunnelstrom variiert, so zeigt sich fiir einen kleineren Tunnelstrom sowohl
eine leichte Abnahme des TERS-Signals der LCMO-Schicht als auch des kontinuierlichen
TERS-Hintergrundsignals der inelastischen Streuung an der Spitze. Dieses lasst sich durch
den vergroBlerten Abstand der Spitze zur Schichtoberflache erklaren. So ergibt sich nach
der Abbildung (c) fiir eine Verringerung des Tunnelstroms von 1 nA auf 0,4 nA eine

Vergroferung des relativen Spitzenabstandes 6z zur Probe von 1 nm auf etwa 3 — 4 nm.

Ein umgekehrter Effekt kann fiir die angelegte Spannung Ug;,s beobachtet werden. Wird
diese reduziert, so verringert sich auch der Tunnelstrom 7, sodass das STM-System die Spit-
ze im Konstant-Tunnel-Modus durch die Riickkopplung néher an die Probe heranbringt,
um den urspriinglichen Tunnelstrom beizubehalten. Folglich fithrt die Spannungsreduzie-
rung zu einem geringeren Abstand der Spitze zur Probe und damit im TERS-Signal zu
einem leicht erhohten kontinuierlichen Hintergrundsignal durch eine starkere inelastische
Streuung des einfallenden Lichts an der Spitze sowie einen erhohten Hintergrundbeitrag
durch das Substrat. Dieser Effekt ist jedoch nur schwach ausgeprégt und der Einfluss der
Spannung auf das TERS-Signal der LCMO-Schicht gering. Insgesamt ergibt sich fiir die
LCMO-Schichten das grofite TERS-Signal in Kombination mit einer stabilen Tunnelposi-
tion und einem optimierten Signal-Rausch-Verhéltnis fiir einen Tunnelstrom von j = 1 nA
bei einer angelegten Spannung von Upj,s = 1 V, sodass die weiteren TERS-Messungen
an den LCMO/STO (100)-Schichten mit diesen Werten durchgefithrt wurden. Allgemein

miissen die STM-Parameter jedoch individuell an das Probensystem angepasst werden.

Eine weitere charakteristische Eigenschaft der TERS-Technik ist die Oberflaichensensiti-
vitat durch das schnelle Abklingen des Nahfeldes bei Vergroferung des Abstandes von der
TERS-Spitze, die sich sowohl in experimentellen Beobachtungen [150,/172,177,|178]|184]
als auch in theoretischen Betrachtungen zeigt [162,(174,|181-183]. Im Fall des LCMO-
Doppelperowskits auf STO (100) kann diese mithilfe einer LCMO-Schichtdickenserie un-
tersucht werden. Hierfiir wurden die LCMO-Schichten mit einer systematischen Variation
der Schichtdicke d = 25 — 175 nm mithilfe der MAD-Technik unter gleichen Bedingungen
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auf STO (100)-Substraten aufgewachsen. Anschlieflend wurden von jeder LCMO-Schicht
die jeweiligen TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren unter ebenfalls gleichen Bedingungen
(j =1nA, Upjas = 1V, A =5321nm, P~ 10 mW und ¢ = 2 x 60 s) mit einer einfallenden
Laserpolarisation parallel (P) zur TERS-Spitzenachse und ohne Analysator aufgenommen.
Die Spektren sind nachfolgend mit den jeweiligen Werten fiir den TERS-Kontrast Cgyy der
A, Breathing Mode bei 644 cm™" in der Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.2.16: TERS- (Upjas = 1 V, j = 1 nA) und Fernfeld-Raman-Spektren diinner
LasCoMnOg/STO (100)-Schichten mit einer unterschiedlichen Schichtdicke
d = 25 — 175 nm, aufgenommen bei einer Laserpolarisation parallel (P)
zur Spitzenachse und ohne Analysator. Der TERS-Kontrast Cgaq fiir die A,
Breathing Mode bei 644 cm ™! ist jeweils angegeben.

In den TERS-Spektren zeigt sich hierbei eine starke Abnahme des TERS-Kontrastes Cgyy
der A, Breathing Mode bei 644 cm™! von C' = 10 auf etwa C' ~ 2,5 mit der Vergrofe-
rung der Schichtdicke d der LCMO-Schichten von 25 nm auf 175 nm. Eine Auftragung
des TERS-Kontrastes Cgqq der A, Breathing Mode in Abhangigkeit der Schichtdicke d der
LCMO-Filme auf STO (100) ist in der Abbildung (a) dargestellt. Es ergibt sich in
guter Ndherung eine exponentielle Abnahme des Kontrastes bei Vergrofierung der LCMO-
Schichtdicke d. Ein vergleichbares Verhalten wurde in der Literatur bei TERS-Messungen
an diinnen CdS-Schichten beobachtet [172]. Der Grund fiir die Abhéngigkeit des TERS-
Kontrastes von der Schichtdicke ist die unterschiedliche Eindringtiefe von Nahfeld und

Fernfeld in die Schichten und damit einhergehend die Erfassung unterschiedlich grofler
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Anregungsvolumen in der Schicht. Ein moéglicher Polarisationseffekt durch das Nahfeld
kann durch die unpolarisierte Streukonfiguration ohne Analysator ausgeschlossen werden.
Die Eindringtiefe Lg des Fernfeldes lasst sich nun fir die LCMO-Filme auf STO (100)
mithilfe des STO-Substrats abschéitzen, indem das Hintergrundsignal des Subtrats in den
Fernfeld-Raman-Spektren in Abhéngigkeit der Schichtdicke d der LCMO-Schichten be-
trachtet wird (Abbildung [£.2.16)). Aufgrund dass der STO-Hintergrund fir die dinneren
Schichten deutlicher in Erscheinung tritt, lisst sich die Eindringtiefe des Fernfeldes auf
etwa Lg =~ 85 nm bestimmen. Eine weitere Moglichkeit ist die Betrachtung der integra-
len Raman-Intensitat der A, Breathing Mode bei 644 cm™! der LCMO-Schichten in den
TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren in Abhangigkeit der Schichtdicke d. Diese sind (nach
Substrat- und Hintergrundkorrektur) fiir das TERS-Gesamtfeld, Fernfeld und Nahfeld (Dif-
ferenz aus TERS-Gesamtfeld und Fernfeld) in der Abbildung (b) dargestellt.

(a) (b)
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Abbildung 4.2.17: Abhingigkeit des TERS-Kontrastes Cgyq (a) und der integrierten Raman-
Intensitit des Gesamtfeldes (angenéherte Spitze), des Fernfeldes (zuriickge-
zogene Spitze) und des Nahfeldes (die Differenz aus dem Gesamtfeld und
dem Fernfeld) (b) der A, Breathing Mode bei 644 cm™! von der Schicht-
dicke d der LaaCoMnOg/STO (100)-Schichten, deren TERS- und Fernfeld-
Raman-Spektren in der Abbildung dargestellt sind.

Anhand des Verlaufs der integrierten Raman-Intensitit der A, Breathing Mode mit der
Schichtdicke d der LCMO-Schichten im TERS-Gesamtfeld, Fernfeld und Nahfeld kénnen
nun die Eindringtiefen von Nahfeld und Fernfeld bestimmt werden. Hierfiir wird die ein-
setzende Sattigung der integrierten Raman-Intensititen in den beiden Feldern betrachtet
(vertikale Linien in der Abbildung (b)). Es ergibt sich eine Eindringtiefe des Nah-
feldes von L, ~ 50 nm, wahrend fiir das Fernfeld eine Eindringtiefe von Lg ~ 85 nm
abschiitzt werden kann. Zudem lésst sich mit der Abbildung (b) die Abnahme des
TERS-Kontrasts Cgsq der A, Breathing Mode mit der Schichtdicke d der LCMO-Schichten
(Abbildung (a)) nachvollziehen. So ist fiir kleine Schichtdicken der Intensititsanteil
des Nahfeldes am TERS-Gesamtfeld aufgrund der lokalen Konzentration im Spitzenumfeld

sehr grof, wahrend das Fernfeld wiederum mit seiner grofleren Eindringtiefe aufgrund der
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4.2 Tip-Enhanced Raman Spectroscopy (TERS)

begrenzten Schichtdicke nicht in dem Mafl zum TERS-Gesamtfeld beitragen kann wie fiir
groBere Schichtdicken. Wird die Schichtdicke nun erhoht, so beginnt das Nahfeld aufgrund
seiner Oberflachensensitivitdt im Beitrag zum TERS-Gesamtfeld frither zu siattigen als das
Fernfeld, sodass der TERS-Kontrast aufgrund seiner Definition (Gleichung (3.4.3))) in die-
sem Schichtdickenbereich schnell mit der Schichtdicke abnimmt. Wird diese weiter erhoht,
so beginnt auch der Beitrag des Fernfeldes zum TERS-Gesamtfeld zu séttigen, da auch
die Eindringtiefe des Fernfeldes erreicht ist. Folglich stagniert auch das TERS-Gesamtfeld
Liet = I+ Iy und der TERS-Kontrast konvergiert gegen einen festen Wert, der durch den
maximalen Nahfeldbeitrag zum TERS-Gesamtfeld bestimmt ist. Zu beachten ist, dass der
TERS-Kontrast von Spitzeneffekten beeinflusst wird. Wahrend nicht-plasmonische Ver-
starkungen aufgrund von Reflexionen und Mehrfachstreuungen an der Spitze durch das
verwendete konfokale Raman-Mikroskop vernachlissigt werden konnen (Abschnitt
und keine Heiz- und Photobleichungsprozesse an den LCMO-Schichten auftreten, bleibt ein
kleiner Abschattungseffekt durch die TERS-Spitze und damit eine leichte Unterschitzung
des Fernfeldbeitrags zum Gesamtfeld Iiof = ¢ + I fiir die TERS-Spektren gegeniiber dem
Fernfeld der Raman-Spektren ohne angenaherte Spitze. Der Effekt lasst sich geometrisch
auf etwa 5 % abschatzen (Abschnitt und ist direkt in der Abbildung (b) sicht-
bar. So zeigt sich, dass das TERS-Gesamtfeld und das Nahfeld nach eintretender Sattigung
fiur eine dariiber hinausgehende LCMO-Schichtdicke um 2 — 8 % abnehmen, obwohl das
erfasste Probenvolumen vergleichbar grof3 wie fiir die diinneren LCMO-Schichten ist. Die-
ses ist auf den Abschattungseffekt durch die TERS-Spitze zurtickzufiihren, da das Fernfeld
fiir eine zuriickgezogene Spitze bei einer Vergrofierung der LCMO-Schichtdicke von 120 nm
auf 175 nm gleichzeitig um 7 % zunimmt und dieser Zuwachs in etwa dem geometrischen
Abschattungseffekt entspricht. Folglich wird der TERS-Kontrast leicht unterschétzt.

Mit den Eindringtiefen L,; ~ 50 nm und Lg =~ 85 nm sowie des TERS-Kontrastes Cgyy
der A, Breathing Mode bei 644 cm™' kann zudem mithilfe der Gleichung der
TERS-Verstarkungsfaktor EFprrg fiir die LCMO-Schichten auf STO (100) abgeschétzt
werden. So ergibt sich mit den TERS-Kontrasten Cgyy aus der Abbildung [£.2.16] einem
TERS-Spitzenradius Rspitze ~ 20 — 25 nm, einem Laserfokuspunkt mit Rpoxus ~ 1 pm und
B = 60° ein TERS-Verstarkungsfaktor EFrgrg ~ 10*. Dieses ist in guter Ubereinstimmung
mit TERS-Messungen an Silizium und CdS-Schichten [167,|172,266]. Werden zusétzlich
polarisationsabhéngige TERS-Spektren betrachtet, so kann der TERS-Verstarkungsfaktor
mit EFrgrg &~ 10° (firr die 25 nm LCMO-Schicht auf STO mit Ly ~ Ly ~ 25 nm und
Cgas = 113,34, siehe Abbildung[4.2.7)) in der gekreuzten PS-Konfiguration um eine GroBen-
ordnung erhoht werden. Zu beriicksichtigen ist, dass dieses durch den Depolarisationseffekt

des Nahfeldes und nicht durch eine stirkere Nahfeldanregung hervorgerufen wird.
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4.2.5 TERS an weiteren Doppelperowskit-Diinnschichten

Im Folgenden soll nun eine Betrachtung von TERS-Messungen an weiteren Doppelperow-
skit-Diinnschichten erfolgen. Wie bereits gezeigt, ist eine Messung an den LCMO-Doppel-
perowskiten trotz eines spezifischen Widerstands von p ~ 10? Qcm bei Raumtemperatur
(Abbildung[4.1.2](b), p(T')-Kurve eine 25 nm LayCoMnOg-Schicht auf STO (100)) durch ei-
ne geeignete Wahl der STM-Parameter (Tunnelstrom, Spannung) ohne Probleme méglich.
Entsprechend lassen sich daher TERS-Messungen auch an den anderen Doppelperowskiten
der A;CoMnOQOg- und der AsNiMnOg-Reihe mit ihren dhnlichen elektrischen Transportei-
genschaften [35] durchfithren. In der Abbildung sind nun die polarisationsabhéngi-
gen TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren einer ProCoMnOg-Doppelperowskit-Schicht auf
STO (111) mit einer Schichtdicke d = 65 nm dargestellt. Fiir die TERS-Messungen wurde
dabei wie fiir die LCMO-Schichten (gleiche TERS-Spitze) im Konstant-Strom-Betrieb ein

Tunnelstrom j = 1 nA bei einer angelegten Spannung Ug;,s = 1 V gewahlt.
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Abbildung 4.2.18: Polarisierte TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren von einer ProCoMnOg-
Schicht mit einer Schichtdicke d = 65 nm auf einem STO (111)-Substrat,
aufgenommen in den parallelen PP- und SS-Konfigurationen und in den
gekreuzten PS- und SP-Konfigurationen. Das STO (111)-Raman-Spektrum
zeigt die Hintergrund-Uberlagerung durch das Substrat.
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Die Spektren wurden bei einer Laserleistung P ~ 10 mW (A = 532 nm, ¢t = 2 x 60 s)
aufgenommen. Aufgrund der (111)-Schicht- und Substratorientierung muss fiir die Be-
trachtung der Polarisationsabhéngigkeit der Spektren und der Raman-Auswahlregeln das
Probenbezugssystem zunachst mithilfe der Gleichung aus der (100)-Orientierung
in die (111)-Orientierung gedreht werden. AnschlieBend muss die Geometrie der seitli-
chen Einstrahlung (Abbildung berticksichtigt werden. Die Fernfeld-Raman-Spektren
(Spitze mehrere Mikrometer zuriickgezogen) in der Abbildung weisen dabei die fiir
ein B-Platz geordnetes Doppelperowskit mit monokliner P12; /nl-Struktur zu erwarten-
de Charakteristik mit einer starken A, Breathing Mode in den parallelen PP- und SS-
Polarisationskonfigurationen, die fiir die gekreuzten PS- und SP-Konfigurationen wieder-
um nach den Raman-Auswahlregeln fast vollstdndig unterdriickt ist, und mit einer breiten
B, Mischmode, die von weiteren Ay, und B, Moden tberlagert ist, auf. Im Vergleich zu
den LCMO-Schichten sind die Modenpositionen mit 635 cm™' fiir die A, Breathing Mo-
de und 476 cm™! fiir die B, Mischmode aufgrund des kleineren Radius des Pr*T-Kations
(rps+ = 112,6 pm gegentiber 7,3+ = 116 pm fiir eine Koordinationszahl N = 8 [222]) und
der damit einhergehenden Vergrofierung der mittleren CO/Mn-O-Bindungslénge leicht zu
geringeren Wellenzahlen verschoben. Weitere Raman-Moden der Schicht heben sich vom
ebenfalls zu beobachtenden Hintergrundsignal des STO (111)-Substrats nicht ab. In den
TERS-Spektren (Spitze in Tunnelposition angenéhert) der PCMO-Schicht wiederum zeigt
sich wie fiir die LCMO-Schichten eine signifikante Verstarkung der A, Breathing Mode in
allen Polarisationskonfigurationen mit einer besonders deutlichen Verstdrkung in den ge-
kreuzten PS- und SP-Konfigurationen sowie ein starker kontinuierlicher Hintergrund, der

auch hier inelastischen Streuprozessen an der TERS-Spitze zugeordnet werden kann.

Zusatzlich ist in der Abbildung [4.2.18| der TERS-Kontrast Cgss der A, Breathing Mode fiir
die einzelnen Polarisationskonfigurationen angeben. Wie bei den LCMO-Schichten zeigt
sich auch fiir die PCMO-Schicht aufgrund der Raman-Auswahlregeln fiir das Fernfeld und
der Nahfelddepolarisation eine starke Polarisationsabhangigkeit des TERS-Kontrastes Cgss
von der Polarisationskonfiguration mit einem Kontrast in der Groflenordnung Cgss &~ 8 —10
in den gekreuzten PS- und SP-Polarisationskonfigurationen und einem Kontrast in der Gro-
Benordnung Ciyss ~ 1,8—2,6 in den parallelen PP- und SS-Konfigurationen. Wird zusétzlich
die Schichtdicke d = 65 nm beriicksichtigt, so ergibt ein Vergleich mit den beiden 25 nm
und 120 nm LCMO-Schichten auf STO (100) in Abschnitt [4.2.3] dass sich die erreich-
ten TERS-Kontrastwerte fiir die A, Breathing Mode sehr gut zwischen denen der beiden
LCMO-Schichten in den jeweiligen Polarisationskonfigurationen einordnen lassen. Dieses
entspricht der in dem Abschnitt beobachteten Abhéngigkeit des TERS-Kontrastes
von der Schichtdicke. Folglich ist die TERS-Verstarkung hauptsachlich durch die Schicht-
dicke des Doppelperowskits und die Polarisationskonfiguration bestimmt mit einer fiir un-

terschiedliche A-Kationen und STO-Substratorientierungen vergleichbaren Auspragung.
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In der Abbildung sind nun die polarisationsabhéngigen TERS- und Fernfeld-Raman-
Spektren einer LasNiMnOg-Doppelperowskit-Schicht auf MgO (100) mit einer Schichtdicke
d = 100 nm fiir eine in-plane Rotation um einen Winkel ¢ = 45° um die Spitzenachse her-
um dargestellt. Im Gegensatz zu den LCMO-Schichten erfolgten die TERS-Messungen
aufgrund einer besseren elektrischen Leitfahigkeit der LNMO-Schicht mit einem reduzier-
ten Tunnelstrom von j = 0,3 nA bei einer angelegten Spannung von nur Ug;,s = 0,1 V. Der
Abstand zur Probenoberflache ist folglich mit 0z &~ 3 nm minimal gréfler, die Annédherung
der Spitze an die Probe dabei jedoch schonender. Zudem wird eine neue TERS-Spitze mit
einem vergleichbaren Spitzenradius Rgpit,e =~ 25 nm wie zuvor verwendet. Die Spektren

wurden bei einer Laserleistung P ~ 10 mW (A = 532 nm, ¢ = 2 X 60 s) aufgenommen.
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Abbildung 4.2.19: Polarisierte TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren von einer LasNiMnOg-
Schicht mit einer Schichtdicke d = 100 nm auf einem MgO (100)-Substrat,
aufgenommen fiir eine in-plane Rotation um ¢ = 45° in der parallelen P'P’-
und in der gekreuzten P’S’-Polarisationskonfiguration sowie mit einer ein-
fallenden P’-Laserpolarisation ohne Analysator.

Da das MgO (100)-Substrat mit seiner kubischen NaCl-Struktur keine Raman-Aktivitét
und damit nur einen flachen Hintergrund aufweist [265], stammen alle in den TERS- und
Fernfeld-Raman-Spektren zu beobachtenden Raman-Moden von der LNMO-Schicht selbst.
Aufgrund der in-plane Rotation der LNMO-Schicht um ¢ = 45° um die Spitzenachse ist in
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den Fernfeld-Raman-Spektren (Spitze mehrere Mikrometer zurtickgezogen) die Polarisati-
onsabhéngigkeit der A, Breathing Mode bei 675 cm™! und der B, Mischmode bei 529 cm ™!
in der B-Platz geordneten monoklinen P12, /nl-Struktur nach den Raman-Auswahlregeln
mit einer starken Intensitét in der parallelen P’P’-Polarisationskonfiguration und einer Un-
terdriickung in der gekreuzten P’S’-Konfiguration identisch. Im Vergleich zu den LCMO-
Schichten ist die B, Mischmode der LNMO-Schicht dabei scharfer und intensiver ausge-
pragt. In den TERS-Spektren (Spitze in Tunnelposition angendhert) der LNMO-Schicht
in der Abbildung zeigt sich wiederum eine signifikante Verstarkung des Spektrums
in allen Polarisationskonfigurationen mit einer besonders grofien Verstarkung fiir die A,
Breathing Mode und die B, Mischmode durch die Nahfelddepolarisation in der gekreuzten
P’S’-Konfiguration. Die schwache Intensitit der zwei Moden im Fernfeld in der gekreuzten
P’S’-Konfiguration ist auf Abweichungen bei der in-plane Rotation und eine Koexistenz der
monoklinen P12 /n1- mit der ebenfalls B-Platz geordneten rhomboedrischen R3-Struktur
zurlickzufithren, die fiir LNMO bereits bei Raumtemperatur auftreten kann [240,269].

So haben die Raman-Moden in der R3-Struktur eine A4, oder E,-Symmetrie, wobei die
A -Symmetrie in der gekreuzten P’S’-Konfiguration verboten und die E,-Symmetrie er-
laubt ist. Wahrend nun die Breathing Mode und die Mischmode in der P’S’-Konfiguration
vergleichbar an Intensitit gewinnen, kann ein nur geringer Intensitatsanstieg fiir die schwa-
chen Moden bei 384 cm™! und 435 cm™! beobachtet werden, der sich auf eine mogliche
E,-Symmetrie zuriickfithren lasst. Da diese in der P’P’- und in der P’S’-Polarisationskon-
figuration erlaubt sind, ist die Nahfelddepolarisation fiir diese Moden nicht wirksam. Die
Breathing Mode hat wiederum auch in der R3-Struktur eine A,-Symmetrie [33}240], sodass
die Nahfelddepolarisation in der gekreuzten P’S’-Konfiguration zu einer groflen Verstér-
kung fithrt. Die Mischmode hat eine F,-Symmetrie in der R3-Struktur, koexistiert jedoch
mit einer B, Symmetrie in der monoklinen P12; /n1-Struktur, sodass sich durch die Nah-

felddepolarisation ebenfalls eine grofie TERS-Verstiarkung in der P’S’-Konfiguration ergibt.

Zusétzlich sind in der Abbildung der TERS-Kontrast Cgr5 der A, Breathing Mode
und der TERS-Kontrast Csgg der B, Mischmode fiir die jeweiligen Polarisationskonfigu-
rationen angegeben. Es zeigt sich dabei eine starke Polarisationsabhangigkeit des TERS-
Kontrastes beider Moden mit Cgrs prsr = 11 und Chagprg = 9 in der gekreuzten P’S'-
Polarisationskonfiguration und Cgrs &~ 2,5 und Cso9 &~ 2,6 in der parallelen P’P’-Konfigu-
ration. Fiir eine Laserpolarisation parallel (P’) zur Spitzenachse ohne Analysator ergibt
sich wiederum Cgrs ~ 2,7 und Cso9 ~ 2,9. Bezogen auf die Schichtdicke d = 100 nm
der LNMO-Schicht ordnet sich der erreichte TERS-Kontrast fir die A, Breathing Mode
wieder sehr gut in die in der Abbildung (a) beobachteten Abhéngigkeit des TERS-
Kontrastes von der Schichtdicke ein, sodass sich fiir die LNMO-Schicht auf MgO (100) ein
vergleichbares TERS-Verhalten wie fiir die LCMO-Schichten auf STO (100) ergibt.
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Anschlieflend sollen TERS-Messungen an verspannten Doppelperowskit-Schichten betrach-
tet werden. Hierfiir werden diese auf LAO-Substraten (Gitterkonstante a,. = 3,788 A [225))
aufgewachsen, da diese in-plane eine Druckspannung in den Doppelperowskit-Schichten in-
duzieren, die out-of-plane zu einer erhohten Gitterkonstante der Doppelperowskit-Struktur
fiihrt (Abschnitt [4.1.3). In der Abbildung sind die TERS- und Fernfeld-Raman-
Spektren einer 12 nm LayCoMnOg/LAO (100)-Schicht mit einer P-Laserpolarisation ohne
Analysator, in der parallelen PP-Polarisationskonfiguration und in der gekreuzten P’S'-
Konfiguration fiir eine in-plane Rotation der Schicht um ¢ = 45° dargestellt. Die TERS-
Messungen erfolgten mit der gleichen Spitze wie bei den LCMO/STO (100)-Schichten bei
einem Tunnelstrom 7 = 0,5 nA und einer Spannung von Ug;,s = 0,5 V. Die Spektren

wurden bei einer Laserleistung P ~ 10 mW (A = 532 nm, ¢ = 2 x 30 s) aufgenommen.
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Abbildung 4.2.20: TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren einer 12 nm LasCoMnQOg- Schicht auf
LAO (100) mit einer einfallenden P-Laserpolarisation ohne Analysator, in
der parallelen PP-Konfiguration und in der gekreuzten P’S’-Konfiguration
(in-plane Schichtrotation um ¢ = 45°). Das LAO (100)-Raman-Spektrum
zeigt flir die Orientierung den Hintergrund durch das Substrat.

Die Fernfeld-Raman-Spektren in der Abbildung4.2.20| (Spitze mehrere Mikrometer zurtick-
gezogen) weisen die fiir eine monokline P12, /n1-Struktur zu erwartende Charakteristik mit

einer starken A, Breathing Mode und einer unterdriickten B, Mischmode in der parallelen
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PP-Polarisationskonfigurationen sowie einem nahezu vollstandigen Fehlen beider Moden
in der gekreuzten P’S’-Konfiguration (bei einer in-plane Schichtrotation um ¢ = 45° um
die Spitzenachse herum) auf und folgen damit den Raman-Auswahlregeln beider Moden.
In den TERS-Spektren (Spitze in Tunnelposition angenahert) ergibt sich eine signifikante
Verstarkung des gesamten Spektrums fiir eine Laserpolarisation parallel zur Spitzenachse
ohne Analysator, die fiir die parallele Konfiguration auf die A, Breathing Mode begrenzt
ist, da in diesem Fall nur die feldverstarkende Komponente des Nahfelds, nicht aber die
Nahfelddepolarisation, beitragt. In der P’S’-Konfiguration ldsst sich hingegen aufgrund der
Nahfelddepolarisation eine sehr grofie Verstéirkung beider Moden beobachten. Folglich weist
der TERS-Kontrast eine starke Polarisationsabhangigkeit auf. In der Abbildung ist
der TERS-Kontrast Cgz4 der A, Breathing Mode der 12 nm LCMO-Schicht auf LAO (100)
fir die jeweilige Polarisationskonfiguration angegeben. Mit Cgrq prsr = 24, Cora,pp = 7
und Cgry & 9 fir eine Laserpolarisation parallel (P) zur Spitzenachse ohne Analysator ord-
net sich die 12 nm LCMO-Schicht beziiglich ihrer Schichtdicke sehr gut in die Werte der
anderen untersuchten LCMO-Schichten ein. Im Hintergrund ist zusatzlich das rhomboe-
drische LAO-Substrat mit scharfen Raman-Moden bei 123 cm™ (A;,), 152 em™* (E,) und
487 cm™t (E,) [270,2271] sichtbar. Die Substrat-Moden kénnen in den TERS-Spektren als
Indikator fiir die Oberflachensensitivitat der plasmonischen Nahfeldverstarkung betrachtet
werden, da diese in der Intensitéit im Gegensatz zu den Raman-Moden der LCMO-Schicht

in allen Polarisationskonfigurationen nicht gegeniiber dem Fernfeld verstarkt werden.

Die Schichtverspannung beeinflusst hingegen die Position der Raman-Moden. Aufgrund
der in-plane Druckspannung durch das LAO-Substrat (die out-of-plane Gitterkonstante der
12 nm LCMO-Schicht betrédgt ¢, = 3,959 A gegeniiber Cpe, Bulk = 3,887 A [31,[34] fir B-
Platz geordnetes Bulk-LCMO) und der damit einhergehenden Verkleinerung der mittleren
in-plane Co/Mn-O-Bindungslange sind die Moden zu grofieren Wellenzahlen verschoben.
So ist die A, Breathing Mode der 12 nm LCMO-Schicht bei 674 cm™* (644 — 647 cm™*
fiir unverspanntes LCMO [33,49, 215,216, 219]) und die B, Mischmode bei 552 cm™!
(493 — 500 cm™! fiir unverspanntes LCMO [33,49,[215] 216, 219]) positioniert. Folglich
ist die B, Mischmode starker von der Verspannung in der Schicht beeinflusst. Ein Ver-
gleich der TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren zeigt dabei keinen Unterschied in den
Raman-Modenpositionen. Dieses deutet aufgrund der Oberflichensensitivitat des TERS-
Nahfeldes auf eine einheitliche Verspannung der Schicht bis zur Oberfliche hin, da die
LCMO-Schichtdicke von d = 12 nm noch nicht fiir eine Schichtrelaxation ausreicht. In
der Abbildung (a) ist daher das TERS- und Fernfeld-Raman-Spektrum einer 35 nm
LasNiMnOg-Schicht auf LAO (100) mit einer Laserpolarisation parallel (P) zur Spitze und
ohne Analysator dargestellt. Die TERS-Messungen erfolgten mit der gleichen Spitze bei
einem Tunnelstrom j = 0,3 nA und einer Spannung Ug;,s = 0,5 V. Die Spektren wurden

bei einer Laserleistung P ~ 10 mW (A = 633 nm, ¢ = 2 x 60 s) aufgenommen.
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Abbildung 4.2.21: TERS- und Fernfeld-Raman-Spektrum einer 35 nm LasNiMnQOg-Schicht auf
LAO (100) mit einer einfallenden P-Laserpolarisation parallel zur TERS-
Spitzenachse und ohne Analysator, mit den relevanten Bereichen fiir die A,
Breathing Mode (b) und die B, Mischmode (c). Die vertikale rote Linie
markiert jeweils die Modenposition im Fernfeld-Raman-Spektrum.

Ohne Analysator ist fiir die 35 nm LNMO/LAO (100)-Schicht eine gleichméfige Verstér-
kung im TERS-Spektrum gegeniiber dem Fernfeld zu beobachten. Der TERS-Kontrast der
Ay Breathing Mode und der By, Mischmode ist mit C' ~ 4,5 identisch. Der TERS-Nah-
feldcharakter wird anhand der Raman-Moden des LAO (100)-Substrats sichtbar, die im
Gegensatz zu den Schichtmoden nicht verstirkt werden. Aufgrund der Schichtverspannung
(die out-of-plane Gitterkonstante der 35 nm LNMO-Schicht betrigt c,. = 3,940 A gegen-
tiber cpe, puk = 3,876 A [238] fiir B-Platz geordnetes Bulk-LNMO) sind die Schicht-Moden
zu groBeren Wellenzahlen verschoben. Ein Vergleich von TERS- und Fernfeld-Raman-
Spektrum zeigt zudem im Gegensatz zur 12 nm LCMO/LAO (100)-Schicht einen kleinen
Unterschied in der Position der A, Breathing Mode und der B, Mischmode. Dieses ist in
den Abbildungen[4.2.21](b) und (c) dargestellt. Wahrend die A, Breathing Mode im TERS-
Spektrum bei 698 cm ™! positioniert ist, liegt sie im Fernfeld bei 699 cm ™! (675 — 678 cm ™!
fir unverspanntes LNMO (39,240, 272]). Die B, Mischmode hat im TERS-Spektrum eine
Position bei 574 cm ™!, wihrend sie im Fernfeld bei 576 cm™! (529 — 534 cm™! fiir unver-
spanntes LNMO [39,2401272]) liegt. Die Differenz lasst sich durch eine beginnende Relaxa-
tion der LNMO-Schicht in Richtung Oberfléche erklaren. Aufgrund der Oberflichensensiti-
vitdt des Nahfeldes wird diese in den TERS-Spektren stérker erfasst und die A, Breathing
Mode und die B, Mischmode leicht zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Dieses stimmt
mit Raman-Messungen von LNMO auf LAO (100) tberein, bei denen sich bei Vergrofie-
rung der Schichtdicke ebenfalls eine Verschiebung der Raman-Modenpositionen zu kleine-
ren Wellenzahlen und eine Anndherung an die Bulk-LNMO-Positionen ergibt [272,273].
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4.3 La; ,SryMnOQOj3-Schichten (0 < = < 0,3)

Im Anschluss sollen nun noch diinne La;_Sr,MnO3-Schichten (LSMO) mit einer mode-
raten Strontium-Dotierung (0 < x < 0,3) beziiglich ihrer Vielfalt an strukturellen, elektri-
schen und magnetischen Phasen in diesem Bereich des T-z-Phasendiagramms betrachtet
werden. Hierbei dient erneut die Raman-Spektroskopie aufgrund der hohen Sensitivitat fiir
strukturelle Anderungen als zentrale Charakterisierungsmethode. Neben der Entwicklung
der Raman-Spektren der LSMO-Schichten mit der Dotierung x und der Temperatur 7" soll
dabei insbesondere ein moglicher Einfluss des eingestrahlten Laserlichts auf die strukturelle

Phase der Schichten und damit einhergehende Ordnungsphénomene diskutiert werden.

4.3.1 Schichtwachstum und allgemeine Charakterisierung

Der Ausgangspunkt fiir das Wachstum von LSMO-Schichten von hoher Qualitdt mit der
MAD ist zu Beginn erneut das Einstellen und Optimieren der MAD-Wachstumsparameter.
Hierbei kann zunachst mit dem undotierten LMO (z = 0) begonnen werden, da die op-
timale LMO-Zusammensetzung der Prakursoren bereits von der Herstellung der LCMO-
und LNMO-Doppelperowskite bekannt ist. Das stochiometrische La/Mn-Verhéaltnis des La-
und Mn-Prékursors (Korrekturfaktor kp,/vm, Gleichung ) lésst sich anschlieend auf-
grund der sehr dhnlichen Effektivitat von La- und Sr-Prékursor beim Schichtwachstum fiir
die dotierten LSMO-Schichten auf das Sr/Mn-Verhaltnis (kpa/s; =~ 1) tibertragen, indem
ein gemeinsames A /B-Verhaltnis mit demselben Korrekturfaktor ky /g der beiden Préakur-
soren in Relation zum Mangan-Prakursor verwendet wird. Die Dotierung selbst lasst sich
dann direkt iiber das stochiometrische La/Sr-Verhéltnis xp, /sr bestimmen und anpassen.
Ebenso wichtig fiir das Schichtwachstum ist die Wahl des Substrats, da die Schichten
spater mithilfe der Raman-Spektroskopie untersucht werden sollen und die Substrate dem-
nach im fiir LSMO relevanten Wellenzahlbereich keine hohe Raman-Aktivitidt aufweisen
diirfen. Dieses ist insbesondere notwendig, da der jeweilige Raman-Wirkungsquerschnitt
und damit die Intensitat der bei LSMO auftretenden Raman-Moden im Vergleich zu der
Ay Breathing Mode der Doppelperowskite sehr viel geringer ist. Zur Reduzierung von Heiz-
effekten bei der Untersuchung des Effekts des eingestrahlten Laserlichtintensitdt auf die
strukturellen Eigenschaften der LSMO-Schichten ist es zudem erforderlich, die Schichtdicke
zu begrenzen, sodass das Streuvolumen fiir die Raman-Anregung weiter verringert wird.
Folglich werden die LSMO-Schichten im Folgenden sowohl auf MgO (100)-Substrate, die
aufgrund der kubischen NaCl-Struktur von MgO in einkristalliner Substratform im All-
gemeinen keine Raman-Aktivitit, sondern nur einen flachen Hintergrund zeigen [265], als
auch auf rhomboedrisch verzerrte LAO (100)-Substrate, mit drei scharfen Raman-Moden
bei 123 em™ (Ay,), 152 em™ (E,) und 487 ecm™! (E,) [270,1271], aufgewachsen. Die
Schichtdicke d ~ 30 nm der LSMO-Schichten wurde dabei tiber die Menge des Losungsvo-

lumens (bei gleicher Losungskonzentration und Substrattemperatur 7'~ 1000 °C) mithilfe

173



4 Auswertung und Ergebnisse

der Rontgenreflektometrie und einer entsprechenden Schichtdickenserie eingestellt. In der
Abbildung sind nun die XRD-Spektren der La;_,SryMnO3/MgO (100)-Schichten fur
verschiedene Sr-Dotierungen x in der Bragg-Brentano-Geometrie im Vergleich dargestellt.
Das in grau gezeigte MgO (100)-Spektrum dient hierbei als eine direkte Orientierung fiir
den vom Substrat stammenden Beitrag. Die drei mit den Sternen markierten Substrat-
Linien links des (200)-Reflexes des MgO-Substrats resultieren hingegen auch hier von der
nicht vollstandig monochromatischen Cuk_-Strahlung der Rontgenrohre und kénnen cha-
rakteristischer Cuk,-, Wr,,- und Wp -Rontgenstrahlung zugeordnet werden. Die LSMO-
Schichten auf MgO (100) zeigen wiederum mit dem (100)-Reflex und dem (200)-Reflex in
dem betrachteten 20-Winkelbereich lediglich Schichtreflexe mit einer (h00)-Orientierung.

Entsprechend weisen die Schichten somit alle eine vollstandige out-of-plane Epitaxie auf.

La, Sr,MnO,/MgO (100)
d=30nm

S (200)

—_
o
o
-
-

(200)

Intensitat/Willk. Einh.

MgO (100)

20 25 30 35 40 45 50
Winkel 20 [°]

Abbildung 4.3.1: XRD-Spektren der La;_xSryMnO3/MgO (100)-Schichten mit einer vergleich-
baren Schichtdicke d ~ 30 nm fiir verschiedene Sr-Dotierungen z in der
Bragg-Brentano-Geometrie im Vergleich. Das MgO (100)-Spektrum dient als
Orientierung fiir den Substratbeitrag (grau). Die jeweils mit den Sternen
gekennzeichneten Substrat-Linien resultieren auch hier aus der nicht vollig
monochromatischen Cug,-Strahlung der Rontgenrdhre.

Die aus der Position der Schichtreflexe bestimmten pseudokubischen Gitterkonstanten ay.
der LSMO/MgO (100)-Schichten sind nun in Abhéngigkeit der jeweiligen Sr-Konzentration
in der Abbildung dargestellt. Hierbei ergibt sich eine systematische Abnahme von

ape mit ansteigender Sr-Konzentration, die auf den unterschiedlichen Kationenradius von
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4.3 La;_Sr,MnOj3-Schichten (0 <z <0,3)

HS-Mn** und Mn** (mit rypsr = 0,645 A und rypar = 0,53 A fiir KZ = 6) [222] zuriick-
zufithren ist und mit einem linearen Verlauf angendhert werden kann. Ein Vergleich mit
den pseudokubischen Gitterkonstanten ape pux = 3,90 A fiir unverspanntes Bulk-LMO [6]
und ape, Buix = 3,875 A fiir unverspanntes Bulk-LSMO (x = 0,30) [225,274] (die jeweils rot
gestrichelten Linien in der Abbildung ldsst aufgrund der erzielten Ubereinstimmung
mit den jeweiligen Schichtwerten a,. = 3,902(2) A (2 = 0) und a,. = 3,875(2) A (z = 0,30)
zudem darauf schlieBen, dass die LSMO-Schichten trotz der nur geringen Schichtdicke von
d = 30 nm nahezu unverspannt auf den MgO (100)-Substraten aufwachsen. Dieses kann
mit der groflen in-plane Gitterfehlanpassung von 7,5 — 8,1 % je nach Sr-Dotierung x von
LSMO zur Gitterkonstante aygo = 4,216 A [225] von MgO (100) begriindet werden. Diese
Fehlanpassung fithrt in den ersten Lagen der Schicht zu Versetzungen, bevor die Schicht
anschlielend epitaktisch und vollig unverspannt weiter aufwéchst. Dieses Verhalten tritt
insbesondere dann auf, wenn die jeweiligen in-plane Substrat- und Schichtgitterkonstanten
in einem passenden Verhaltnis n-asupstrat = M- Aschicnt zueinander stehen und wird daher als
Domain Matching Epitazy (DME) [275] bezeichnet. Die Verspannung ist bei LSMO (mit
z = 0.3) auf MgO (100) gerade fiir ein Verhéltnis 2 = 2 und bei LMO auf MgO (100)
m 13

fir ein Verhiltnis ™ = 73 minimiert. Eine dhnliches Verhalten zeigt sich auch bei dem

epitaktischen Wachstum von LayCoMnOg-Schichten auf Al,0O3 (0001) (Abschnitt [4.1.3]).

3911 m LSMO/MgO (100), d = 30 nm |
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Abbildung 4.3.2: Aus den XRD-Spektren bestimmte pseudokubische out-of-plane Gitterkon-
stanten ap. der LSMO/MgO (100)-Schichten (d = 30 nm) in Abhéngigkeit
der Sr-Konzentration. Es ergibt sich einer lineare Abnahme von ap. mit an-
steigender Sr-Dotierung. Die rot gestrichelten Linien kennzeichnen die jewei-
ligen pseudokubischen Bulk-Werte fiir LMO und LSMO mit x = 0,30.

In gleicher Weise konnen nun die LSMO-Schichten mit einer Schichtdicke von ebenfalls

d ~ 30 nm, die mit den Sr-Konzentrationen z = 0,05 und x = 0,10 auf LAO (100)-

Substraten aufgewachsen wurden, betrachtet werden. Bis auf eine leichte Erhohung des
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A /B-Verhéltnisses der Prékursoren (Korrekturfaktor ks /g) und einer Reduzierung der Sub-
strattemperatur auf 7' ~ 800 °C erfolgte das Wachstum auf LAO (100) unter den gleichen
Bedingungen (beziiglich Losungskonzentration und Wachstumsgeschwindigkeit) wie auf
MgO (100). Die XRD-Spektren der Schichten sind in der Abbildung dargestellt. Das
in grau gezeigte LAO (100)-Spektrum dient erneut zur Orientierung des vom Substrat
stammenden Beitrags. Die aus der nicht vollstdndig monochromatischen Cug_-Strahlung
resultierenden Substrat-Zusatzlinien sind wieder mit Sternen gekennzeichnet. Die Spektren
der LSMO/LAO (100)-Schichten zeigen mit dem (100)-Reflex und dem (200)-Reflex in dem
betrachteten 260-Winkelbereich ebenfalls nur Schichtreflexe mit einer (h00)-Orientierung.

Folglich besitzen auch diese Schichten eine vollstindige out-of-plane Epitaxie.

La, Sr,MnO,/LAO (100)
d =30 nm

$ (100)

S (200)

(200)
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LAO (100)

20 25 30 35 40 45 50
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Abbildung 4.3.3: XRD-Spektren der Laj_xSryMnO3/LAO (100)-Schichten mit einer vergleich-
baren Schichtdicke d ~ 30 nm fiir die Sr-Dotierungen x = 0,05 und z = 0,10
in der Bragg-Brentano-Geometrie. Das LAO (100)-Spektrum dient auch hier
als Orientierung fiir den Substratbeitrag (grau), wihrend die mit den Ster-
nen markierten Reflexe wieder von der nicht vollstdndig monochromatischen
Cug,-Strahlung der zum Einsatz kommenden Rontgenrohre stammen.

Im Vergleich zu den LSMO-Schichten auf MgO (100) mit gleicher Sr-Konzentration sind die
Schichtreflexe der LSMO/LAO (100)-Schichten jedoch signifikant zu kleineren 26-Winkeln
verschoben. Die aus den Positionen der Schichtreflexe bestimmten pseudokubischen Git-
terkonstanten sind daher mit ap. = 3,930(2) A (z = 0,05) und a,. = 3,921(2) A (x = 0,10)
deutlich gegeniiber denen der LSMO-Schichten auf MgO (100) und dem Wert fiir Bulk-
LMO erhoht. Folglich sind die LSMO-Schichten verspannt auf den LAO (100)-Substraten
aufgewachsen. Aufgrund der kleineren Gitterkonstante von LAO in Relation zu LMO
(ango = 3,788 A [225]; die Gitterfehlanpassung zu Bulk-LMO betrigt somit —3 %) wird
dabei durch das Substrat eine in-plane Druckspannung in die Schichten induziert, die out-
of-plane durch eine Zugspannung mit der Zunahme der dazugehorigen Gitterkonstante

kompensiert wird. Da die Schichtdicke mit nur d =~ 30 nm fiir einen Relaxationsprozess
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noch nicht ausreicht, ergibt sich ein starker Verspannungszustand in der gesamten Schicht.
Dieser fithrt anhand der Gleichungen (13.2.9)) und (3.2.10)) zu einer Verschiebung der Schicht-
reflexe zu kleineren 260-Winkeln. Daneben lasst sich aus der Breite by, der Schichtreflexe
mit der Scherrer-Gleichung (Gleichung ) die Kristallitgroe Dy, senkrecht zu der
betrachteten Reflexgitterebene bestimmen. Bezogen auf den (100)-Reflex ergibt sich fiir
beide Schichten auf LAO (100) eine Halbwertsbreite von by /= 0,22°, woraus eine Kristal-
litgroBe Digp = 36,8(5) nm folgt. Die Kristallitgrofie ist somit in der Gréfienordnung der
eigentlichen Schichtdicke der beiden Schichten. Folglich besitzen die zwei LSMO-Schichten
auf LAO (100) eine sehr hohe Schichtqualitédt und Kristallinitét, die von der starken Ver-

spannung unbeeintrachtigt ist. Dieses auflert sich auch darin, dass die LSMO-Schichten auf

MgO (100) mit gleicher Sr-Konzentration eine nahezu identische Reflexbreite und Kristal-
litgrofle aufweisen. Ein Kennzeichen der hohen kristallinen Qualitdt der LSMO-Schichten
auf LAO (100) ist zudem das Auftreten von Laue-Oszillationen in der Umgebung der
Schichtreflexe. In den Abbildungen [4.3.4] (a) und (b) ist daher jeweils der (100)-Reflex der
beiden LSMO/LAO (100)-Schichten mit seinem spektralen Umfeld dargestellt.
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Abbildung 4.3.4: XRD-Spektren der beiden 30 nm LSMO/LAO (100)-Schichten mit der Sr-
Konzentrierung x = 0,05 (a) und =z = 0,10 (b) im Umfeld des (100)-
Schichtreflexes. Aus der linearen Positionsabhéngigkeit der Maxima der Laue-
Oszillationen mit der Ordnung n lésst sich direkt die out-of-plane Gitterkon-
stante ap der Schichten bestimmen (eingebettete Graphen).

Aus der linearen Abhédngigkeit der Positionen der Maxima der Laue-Oszillationen mit
der Ordnung n um den (100)-Schichtreflex herum ergibt sich bei n = 0 die out-of-plane
Gitterkonstante der a,. der LSMO/LAO (100)-Schichten. Die Ergebnisse fiir die beiden
Schichten sind in den Abbildungen [4.3.4] (a) und (b) eingebettet. Zusétzlich kann mithilfe
der Gleichung aus dem Abstand zweier Laue-Oszillationen A,;1)_, die jeweilige
Schichtdicke d bestimmt werden. Es ergibt sich eine nahezu identische Schichtdicke von
d =29,1(5) nm fiir beide LSMO/LAO (100)-Schichten. Dieser Wert passt sehr gut zu dem
aus den XRR-Messungen (Kiesig-Oszillationen) ermittelten Wert von d = 29,5(1) nm. Da

177
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die aus den Abstdnden der Laue-Oszillationen bestimmte Schichtdicke den kristallin ge-
ordneten Teil der Schicht beschreibt , wird fiir die beiden LSMO-Schichten aufgrund
der Ubereinstimmung mit der Schichtdicke aus den XRR-Messungen die besonders hohe
Schichtqualitiat erneut bestatigt. Die Oberflichen der LSMO-Schichten kénnen wiederum
mit dem AFM betrachtet werden. In den Abbildungen[4.3.5](a) und (b) sind nun die AFM-
Bilder von den Schichtoberflichen der zwei LSMO-Schichten mit z = 0,05 auf MgO (100)
und LAO (100) mit einer Schichtdicke d = 30 nm dargestellt. Beide Schichten zeigen hierbei
eine glatte Oberflaichenmorphologie mit RMS-Rauigkeitswerten von nur RMS = 0,69 nm
auf MgO (100) und RMS = 0,33 nm auf LAO (100). Die KorngroBe an der Oberfléche ist
jedoch fur die LSMO-Schicht auf MgO (100) gegeniiber der auf LAO (100) deutlich erhoht.
Dieses lasst sich auf die Wachstumsart der Schichten und die unterschiedlichen Keimbil-
dungsbedingungen beim Schichtwachstum zuriickfiihren. Wahrend die Schichten auf MgO
durch ein unverspanntes DME-Wachstum mit groflen Koérnern gekennzeichnet sind, wach-
sen die Schichten auf LAO in einem starken Verspannungszustand mit einer feineren Struk-
tur auf. Die AFM-Bilder sind dabei reprasentativ fur die anderen LSMO-Schichten, fiir die

sich auf den jeweiligen Substraten eine vergleichbare Oberflichenmorphologie ergibt.

EI | SMaiMg0 (100), % = 0,05 ~ IHIEECKANRC 1 sMo/ 1.20 nm
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Abbildung 4.3.5: AFM-Aufnahmen von den 30 nm LSMO-Schichten mit einer Sr-Dotierung
x = 0,05 auf MgO (100) (a) und LAO (100) (b) im Vergleich.

Daneben miissen fiir eine Einordnung in das T-z-LSMO-Phasendiagramm (Abschnitt
auch die elektrischen und magnetischen Eigenschaften der hergestellten LSMO-Schichten
betrachtet werden. Fir LMO kann dadurch insbesondere das korrekte La/Mn-Verhaltnis
und der Sauerstoffgehalt tiberpriift werden. So ist stochiometrisches Bulk-LMO ein antifer-
romagnetischer (A-Typ) Mott-Hubbard-Isolator (T = 140 K [16/26]). Ein Sauerstoffiiber-
schuss (LaMnOs. s, § > 0), der allgemein jedoch nicht durch ein entsprechendes Einbringen
auf die Zwischengitterplatze, sondern durch das Erzeugen einer aquivalenten Anzahl von
Kationenleerstellen auf den La- und Mn-Pldtzen (La;_¢Mn;_.O3 mit € + & ~ 2§/3 und
¢ > ¢) realisiert wird [276L277], oder ein Lanthan-Defizit (La;_,MnOs3, z > 0) [8,[278] fiih-
ren zu einem nicht-stochiometrischen LMO mit einer Mn?* /Mn**-Mischvalenz. Dieses hat

grofle Auswirkungen auf die strukturellen, elektrischen und magnetischen Eigenschaften.
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So lisst sich fiir einen Sauerstoffiiberschuss 6 > 0,05 ein Ubergang von LMO von der or-
thorhombischen Pbnm- in die rhomboedrische R3c-Struktur beobachten [276,,277,279], der
mit einem ferromagnetischen Grundzustand einhergeht und fiir & > 0,13 zusétzlich einen
Metall-Tsolator-Ubergang (engl.: metal-insulator transition, MIT) zeigt [276,[277,279]. In
gleicher Weise fiihrt ein Lanthan-Defizit z > 0 zu einem ferromagnetischen Grundzustand,
der von einem MIT begleitet wird [8,278]. Die Curie-Temperatur nimmt dabei mit der
Nichtstochiometrie bis auf T ~ 240 K fur § = 0,18 oder z = 0,25 zu [276-278|]. Fiir
diinne Schichten ist zudem der Einfluss der in-plane durch das Substrat induzierten Ver-
spannung zu beachten. Diese kann je nach Auspragung die orbitale Ordnung im LMO
derart verandern, dass eine ferromagnetische Ordnung bevorzugt wird [280,281]. Folglich
ist flr stochiometrische LMO-Schichten ein ferromagnetischer Grundzustand mit einer je
nach Herstellung, Sauerstoffpartialdruck und Verspannung variierenden Curie-Temperatur
von Te =~ 85 — 175 K zu beobachten [48,278|282-284]. Die temperaturabhangigen M (T')-
Magnetisierungskurven (SQUID, FCC mit H = 100 Oe) der 30 nm LSMO-Schichten auf
MgO (100) und LAO (100) sind in den Abbildungen [£.3.6] (a) und (b) dargestellt. Fir

einen Vergleich sind diese auf die maximal gemessene Magnetisierung M,,.,. normiert.

(a) 1,01 La, Sr,MnO,/MgO (100) ] (b_) 10l La,,Sr,MnO,JLAO (100) |
: d =30 nm : d=30nm
E 0,8+ x=0.30 ] E 08}
=l x=0.20 (=l
= 0,6 = 0,6
g " x=0.10 g "
g x=0.05 5 x=0.10
® 0,47 x=0.00 1 @ 0471 x =0.05
g g
o 0,2+ o 0,2+
g H =100 Oe g H =100 Oe
0,0¢ (F:CC) : t ¥ ¥ : F + 0,0¢ (FC:C) t } ¥ } ¥
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300
Temperatur T [K] Temperatur T [K]
(), r ' (d) ' '
3504 m LSMO/MgO (100) (4-x)p/Mn m LSMO/MgO (100)
2 & LSMO/LAO (100) 4,04 B A LSMOI/LAO (100) ]
Lo 300t T=5K
5 —_ FC (1000¢)
) c 354 = ]
s 250% = H,oax, = 5 kOe _ 1’0"Fcc LMO/ MgO (100)
[ [ d=30 nm %
: 2 :
& 200+ < 3,0] £ 0,5
2 =
5 150¢% 1 0,0
(&) H =100 Oe (FCC) 254 0 50 100 150
100§, FM . d =30 nm B ) ) Temperatur T [K]
0,0 0,1 0,2 0,3 0,0 0,1 0,2 0,3
Sr-Konzentration x Sr-Konzentration x

Abbildung 4.3.6: Temperaturabhingige Magnetisierungskurven M (T') von den 30 nm LSMO-
Schichten auf MgO (100) (a) und LAO (100) (b) (FCC, H = 100 Oe) sowie
die Entwicklung der Curie-Temperatur T (c) und der jeweiligen Séttigungs-
magnetisierung Mg (d) (T' = 5 K, Hpax. = 5 kOe) in Abhéngigkeit der
Sr-Dotierung z. Die eingebettete Grafik zeigt einen Vergleich der FCC- und
der ZFC-M (T')-Kurve (H = 100 Oe) der LMO/MgO (100)-Schicht.
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4 Auswertung und Ergebnisse

Es zeigt sich, dass alle LSMO-Schichten unabhéngig vom Substrat und der Sr-Dotierung
einen ferromagnetischen Grundzustand aufweisen. Fiir die Curie-Temperatur T lasst sich
ein systematischer Anstieg mit der Erhéhung der Sr-Konzentration von T = 120(2) K fur
x = 0,00 auf T = 350(2) K fir = 0,30 beobachten. Der entsprechende T¢(z)-Verlauf ist
in der Abbildung (c) dargestellt (wobei die T-Werte aus dem Minimum der Funk-
tion des Temperaturkoeffizienten TCM = (1/M)(dM/dT) bestimmt wurden [36]). Der in
dem T-z-Phasendiagramm fiir Bulk-LSMO (Abbildung [2.2.4)) beobachtete antiferromagne-
tische Grundzustand fiir Sr-Dotierungen = < 0,10 fehlt somit. Ein Vergleich mit diinnen
LMO-Schichten in der Literatur bestitigt wiederum einen ferromagnetischen Grundzu-
stand als Folge einer durch das Substrat induzierten Verspannung [280-284], der in seiner
Auspriagung zusatzlich von der Stochiometrie [278], vom Sauerstoffpartialdruck wahrend
und nach der Schichtherstellung [282,283], sowie von der Schichtdicke [284] beeinflusst ist.
Fir die LSMO-Schichten mit = > 0,15 stimmt der ferromagnetische Grundzustand und
der T¢(z)-Verlauf mit Bulk-LSMO tiberein. Die im Vergleich dazu leicht reduzierten Curie-
Temperaturen (beispielsweise Tc = 350(2) K gegeniiber T ~ 370 K [16,127] fur 2 = 0,3)
lassen sich dabei auf den Einfluss von Verspannungs- und Grenzflicheneffekten zwischen
dem Substrat und der nur 30 nm dicken LSMO-Schicht zuriickfithren [50,285].

Im Vergleich zu mit der MAD hergestellten LMO-Schichten mit einer dhnlichen Schicht-
dicke auf STO (100), die eine Curie-Temperatur von T ~ 175 K aufweisen [48,|50], sind
die Te-Werte der unverspannten LSMO-Schichten auf MgO (100) mit = < 0,10 deut-
lich reduziert. Andererseits bestétigt dieses den grofien Einfluss der Verspannung auf den
ferromagnetischen Grundzustand niedrig-dotierter LSMO-Schichten. Durch die fehlende
Verspannung nehmen diese auf MgO (100) dabei offenbar einen weniger stabilen ferroma-
gnetischen Grundzustand ein, der zwischen dem antiferromagnetischen Grundzustand von
Bulk-LMO und dem ferromagnetischen Grundzustand von LMO/STO (100) eingeordnet
werden kann. Dieses zeigt auch die jeweilige Sattigungsmagnetisierung Mg der Schich-
ten. Diese ist fiir die LSMO-Schichten auf MgO (100) und LAO (100) in Abhéngigkeit
der Sr-Dotierung = in der Abbildung (d) dargestellt (gemessen bei T' = 5 K und
Hyax. = 5 kOe, nach FCC mit H = 100 Oe). Die blaue Gerade mit Mg = (4 — z)ug/Mn
kennzeichnet hierbei den theoretischen Verlauf der maximalen Sattigungsmagnetisierung
durch die Spin-Beitrage der Mn**- und Mn**-Kationen. Wihrend die LSMO-Schichten
auf MgO (100) mit = > 0,15 diese erreichen, zeigt sich fiir z < 0,10 sowohl auf MgO (100)
als auch auf LAO (100) eine gegentiber diesem Idealwert deutlich reduzierte Sattigungs-
magnetisierung, die bis auf Mg ~ 2,5 pug/Mn fir die LMO/MgO (100)-Schicht zuriickgeht.
Dieses Verhalten ist dhnlich zu Bulk-LSMO-Kristallen, fiir die eine drastisch verringerte
Séattigungsmagnetisierung fiir Dotierungen = < 0,10 bis auf Mg ~ 0,5 pg/Mn [276,286] fiir
reines LMO aufgrund eines gekantet-antiferromagnetischen Grundzustands zu beobachten

ist. Da zudem fiir LMO/STO (100)-MAD-Schichten je nach Stochiometrie eine signifikant
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4.3 La;_Sr,MnOj3-Schichten (0 <z <0,3)

hohere Sattigungsmagnetisierung Mg ~ 3,4 — 4,0 ug/Mn [48,50] erreicht wird, lassen sich
die LSMO-Schichten auf MgO (100) und LAO (100) mit x < 0,10 genau dazwischen ein-
ordnen. Dieses zeigt zudem, dass eine in-plane durch das LAO (100)-Substrat induzierte
Druckspannung nicht in dem Mafle wie die in-plane durch das STO (100)-Substrat in-
duzierte Zugspannung den ferromagnetischen Grundzustand der niedrig-dotierten LSMO-
Schichten beeinflusst. LMO/LAO (100)-Schichten in der Literatur bestatigen mit Curie-
Temperaturen T ~ 85 — 130 K [283,284}287] je nach Schichtdicke und Herstellung die
reduzierten T-Werte der zwei niedrig-dotierten LSMO/LAO (100)-Schichten gegeniiber
LMO-Schichten auf STO (100). Einen Hinweis auf konkurrierende magnetische Wechsel-
wirkungen in den Schichten mit x < 0,10 kann ein Vergleich der FCC-M (T')-und der ZFC-
M (T)-Kurven geben, der reprasentativ fir die LMO/MgO (100)-Schicht (H = 100 Oe)
in der eingebetteten Grafik in der Abbildung (d) dargestellt ist. Die beobachtbaren
Unterschiede eines ferromagnetischen Verhaltens in der FCC-M (T")-Kurve und eines Spin-
Glas-Verhaltens in der ZFC-M (T')-Kurve mit einem Maximum nahe T¢ lassen sich dabei
direkt auf ein konkurrierendes Zusammenspiel von ferromagnetisch geordneten Clustern in
einer antiferromagnetisch ordnenden Matrix in der Schicht zuriickfiihren [283,284,287]. In
Bezug auf das T-z-Phasendiagramm fiir Bulk-LSMO stellt der magnetische Grundzustand
der LSMO-Schichten auf MgO (100) und LAO (100) mit x < 0,10 somit eine Kombination
aus einer ferromagnetischen und einer gekantet-antiferromagnetischer Phase dar, die fiir
Bulk-LMO/-LSMO mit z < 0,10 beide elektrisch isolierend sind. Dieses soll nun fiir die
LSMO-Schichten auf MgO (100) und LAO (100) tiberpriift werden. In der Abbildung [4.3.7]
ist daher die Temperaturabhéngigkeit des spezifischen elektrischen Widerstands p(7") der
30 nm LSMO/MgO (100)-Schichten (0 < z < 0,3) dargestellt (PPMS, ohne Magnetfeld).
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Abbildung 4.3.7: Temperaturabhéngigkeit des spezifischen elektrischen Widerstands p(7") der

30 nm LSMO-Schichten auf MgO (100) (0 < z < 0,3). Die Pfeile kennzeich-
nen jeweils die MIT-Temperatur T (falls vorhanden).
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Fir die LSMO/MgO (100)-Schichten mit x < 0,10 zeigt sich ein durchgéngig elektrisch
isolierendes Verhalten (dp/dT" < 0), wobei der spezifische Widerstand fiir die LMO-Schicht
am grofiten ist und systematisch mit der Sr-Dotierung abnimmt. Dieses ist konsistent mit
Bulk-LSMO und LSMO-Schichten mit = < 0,10 in der Literatur, fiir die sich im sto-
chiometrischen Fall ebenfalls ein stets isolierendes Verhalten ergibt [16,[276/278,286,128],
wéihrend ein Lanthan-Defizit oder ein Sauerstoffiiberschuss bereits bei undotiertem LMO
zu einer signifikanten Mn3*/Mn?"-Mischvalenz fithrt, die mit dem Auftreten eines Metall-
Isolator-Ubergangs einhergeht [276-278]. Dieses kann fiir die LSMO/ MgO (100)-Schichten
aufgrund des stets isolierenden Charakters fiir z < 0,10 ausgeschlossen werden. Ab einer
Sr-Dotierung = > 0,15 lisst sich eine Anderung in der Entwicklung p(T) des spezifischen
Widerstands beobachten, indem ein Metall-Isolator-Ubergang bei der Temperatur Ty,; auf-
tritt, unterhalb der die LSMO-Schichten metallisch sind (dp/dT > 0). Die Temperatur des
Ubergangs (Maximum des Temperaturkoeffizienten TCR = (1/R)(dR/dT) [50]) steigt mit
zunehmender Sr-Dotierung von Ty = 228(2) K (z = 0,15) auf Ty = 265(2) K (z = 0,20)
an, bis sich fir z = 0,30 ein durchgangig metallisches Verhalten mit einem Metall-Metall-
Ubergang bei Thry = 337(2) K beobachten lisst. Fiir = 0,15 wird die LSMO-Schicht
zudem fiir 7" < 120 K wieder elektrisch isolierend. Dieses Verhalten stimmt mit Bulk-
LSMO tberein [16,2286,288], die Ty-Werte der LSMO/MgO (100)-Schichten sind jedoch
im Vergleich zu den Bulk-Werten und den eigenen T-Werten (T < T¢) etwas reduziert.
Neben Grenzflicheneffekten zwischen Substrat und Schicht ist dieses moglicherweise auf
das DME-Wachstum und damit auf Versetzungen, die die elektrischen Transporteigenschaf-
ten beeinflussen, zurtickzufithren. Fir die zwei LSMO-Schichten auf LAO (100) (z = 0,05
und = = 0,10) ist die Temperaturabhéngigkeit des spezifischen elektrischen Widerstands
p(T) zum Vergleich in der Abbildung dargestellt (PPMS, ohne Magnetfeld).

£ 10°% x=0.05 140f 1
S,
a > 120
T© 1 = E
L x=0.10
§ 10 w* 100
o = LSMO/MgO (100)
§ . 80] 4 LSMO/LAO (100)
s 10% 0,00 0,05 0,0 0,15 0,20
'6 Sr-Dotierung x
L
(&)
2 10"+
S LSMO/ LAO (100)
§ d =30 nm

100 150 200 250 300 350 400
Temperatur T [K]

Abbildung 4.3.8: Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstands p(7') der zwei 30 nm
LSMO/LAO (100)-Schichten und die Aktivierungsenergie F4(x) der beiden
LSMO-Schichtreihen fiir den Bereich dp/dT" < 0 (eingebettete Grafik).
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4.3 La;_Sr,MnOj3-Schichten (0 <z <0,3)

Fiir die zwei LSMO/LAO (100)-Schichten zeigt sich ein durchgéngig isolierendes Verhalten
(dp/dT < 0), sodass erneut sowohl ein Lanthan-Defizit als auch ein signifikanter Sauerstoff-
iiberschuss ausgeschlossen werden kann. Der spezifische Widerstand ist dabei auch hier mit
groferer Sr-Konzentration niedriger. Im Vergleich mit den LSMO/MgO (100)-Schichten
mit x < 0,10 ergibt sich wiederum ein &hnlicher spezifischer Widerstand (p ~ 107! Qcm
bei T" ~ 300 K). Die isolierenden Bereiche mit dp/dT" < 0 konnen zudem mithilfe ei-
ner Arrhenius-Gleichung p(T) = poef4/¥8T fiir thermisch aktivierte Ladungstriger, die in
Form eines Hiipfmodells kleiner Polaronen zum elektrischen Ladungstransport beitragen,
charakterisiert werden [8,278|. Hierbei bezeichnet F4 die Aktivierungsenergie und pg einen
temperaturabhéngigen spezifischen Widerstandskoeffizienten. Die aus den p(7T')-Verlaufen
bestimmte Aktivierungsenergie F4 der LSMO-Schichten auf MgO (100) und LAO (100) ist
in Abhéngigkeit der Sr-Konzentration in der eingebetteten Grafik in der Abbildung
dargestellt. Es ergibt sich eine systematische Abnahme mit ansteigender Sr-Dotierung. Die-
ses kann auf die erhohte elektrische Leitfihigkeit aufgrund der Zunahme an Mn**-Kationen
zuriickgefiihrt werden, wodurch der Doppelaustausch verstarkt aktiviert und die Ladungs-
trager delokalisiert werden. Die Groflenordnung der Aktivierungsenergie von E4 &~ 0,1 eV
passt dabei sehr gut zu Messungen in der Literatur an Einkristallen und diinnen Schich-
ten (LMO und niedrig-dotiertes LSMO) [278}289]. Fiir die LSMO/MgO (100)-Schicht mit

x = 0,30, die durchgéngig metallisch ist, verschwindet die Aktivierungsenergie hingegen.

4.3.2 Dotierungs- und temperaturabhangige Raman-Messungen

Anschlieend konnen die LSMO-Schichten auf MgO (100) und LAO (100) nun mithilfe der
Raman-Spektroskopie auch auf ihre phononischen Eigenschaften untersucht werden. Un-
dotiertes, stochiometrisches Bulk-LMO kristallisiert dabei in der orthorhombischen Pnma-
Struktur. Gruppentheoretische Untersuchungen zeigen fiir diese Raumgruppe am I'-Punkt
der 1. Brillouin-Zone, dass von maximal 60 Phonon-Moden 24 Moden Raman-aktiv sind
(TAy + 5By, + 7By, + 5Bs,), wihrend die weiteren Moden entweder IR-aktiv, akustisch
oder still sind [270,[290-292]. Nicht-stochiometrisches LMO und LSMO mit einer Dotie-
rung x > 0,17 zeigen hingegen einen strukturellen Phaseniibergang und kristallisieren in
der rhomboedrischen R3c-Struktur [276,277,279,1288]. Anhand gruppentheoretischer Un-
tersuchungen ergeben sich fiir diese Raumgruppe 20 Phonon-Moden am I'-Punkt, von
denen finf Moden Raman-aktiv sind (A, +4E;) [270,293]. Um diesen Unterschied fir die
LSMO-Schichten zu iiberpriifen, sind nun in den Abbildungen (a) und (b) die polari-
sationsabhéngigen Raman-Spektren (xx-, x'x’-, xy- und x’y’-Polarisationskonfigurationen)
der 30 nm LMO/MgO (100)-Schicht und der 30 nm LSMO/MgO (100)-Schicht (z = 0,30)
dargestellt. Das Probenbezugssystem entspricht der in der Abbildung gezeigten Aus-
richtung mit den Richtungen x || [100], y || [010], z || [001], " || [110] und y’ || [110] (senk-
rechte Riickstreugeometrie mit der definierten out-of-plane Orientierung in [001]-Richtung).

Die Spektren wurden fiir eine bessere Ubersicht vertikal gegeneinander verschoben.
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Abbildung 4.3.9: Polarisierte Raman-Spektren (xx-, x'x’-, xy- und x'y’-Konfigurationen) der
30 nm LMO/MgO (100)- (a) und der 30 nm LSMO/MgO (100)-Schicht
(x = 0,30) (b) (A =532 nm, P~ 2mW, t = 3 x 120 s, Raumtemperatur)
zusammen mit der Darstellung der vier besonders charakteristischen Raman-
Moden und der Zuordnung der jeweiligen Symmetrie (c) (nach [290L[291]).

Der Ausgangspunkt fiir eine Analyse ist zundchst das Raman-Spektrum von orthorhombi-
schem Bulk-LMO. Dieses ist in der Literatur durch zwei sehr intensive Moden gepragt, die
sich durch einen Abgleich von experimentellen Messungen und LDC-Berechnungen fiir die
orthorhombische Pnma-Struktur einer symmetrischen Streckschwingung (SS) der MnOg-
Sauerstoffoktaeder mit By ,-Symmetrie bei ~ 610 cm™! (Bay(1) Mode [290-292]) und einer
antisymmetrischen Streckschwingung (AS) bei & 490 cm™! (A,(1) Mode [290-292]) zuord-
nen lassen. Da diese die kohérenten (kooperativ vorhandenen) Jahn-Teller-Verzerrungen
im LMO représentieren, werden diese zwei Moden als Jahn-Teller-Moden (JT-Moden)
bezeichnet. Daneben ldsst sich mit einer gegenphasigen Kipp-Rotation (KR) der MnOg-
Oktaeder mit A -Symmetrie bei ~ 285 cm™' (A,4(4) Mode [290-292]) eine weitere Mode
geringerer Intensitat unabhéngig von den JT-Verzerrungen beobachten. Ein Vergleich mit
den Raman-Spektren der 30 nm LMO/MgO (100)-Schicht in der Abbildung[4.3.9 (a) zeigt
jedoch, dass die zwei JT-Moden mit ~ 634 cm™! (SS-JT) und ~ 514 cm™! (AS-JT) zu

grofferen Wellenzahlen verschoben sind und deutlich verbreitert erscheinen, wahrend die
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KR-Mode mit ~ 235 cm™! eine Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen aufweist. Dieses
Verhalten ist typisch fiir diinne LMO-Schichten und kann auf die Problematik des Sau-
erstoffgehalts und Verspannungseinfliissse des Substrats zurtickgefithrt werden [294-297].
Vergleichbare Spektren werden fiir rhomboedrisches Bulk-LMO beobachtet [2704293}29§].
Die R3c-Struktur ist jedoch inkompatibel zu intrinsischen Jahn-Teller-Verzerrungen, da
alle Mn*"-O?~-Bindungen die gleiche Lénge besitzen, sodass diese entsprechend in ei-
ner inkohérenten (dynamischen) Form auftreten und mit einer Unordnung des Sauerstoff-
Kristalluntergitters einhergehen [270,293,298|. Die JT-Moden folgen somit nicht der durch
LDC-Berechnungen vorhergesagten £,-Symmetrie, sondern weisen eine Verhaltensahnlich-
keit zu den JT-Moden der orthorhombischen Pnma-Struktur auf und repréisentieren die
Ein-Phonon-Sauerstoff-Zustandsdichte. Die Verbreiterung kann dabei direkt auf die struk-
turelle Unordnung zuriickgefiihrt werden und und ist durch die energetische Dispersion
der Sauerstoffphononenzweige bestimmt, wahrend die Intensitdt entsprechend mit dem
Grad der Unordnung korreliert [270,293|. Da die JT-Verzerrungen gleichzeitig stark an das
Mn** /Mn3*-Kationenverhiltnis, die elektrische Leitfihigkeit und magnetische Korrelatio-
nen in der Schicht gekoppelt sind, ist eine starke Abhéngigkeit der JT-Modenauspriagung
von der Position im T-z-Phasendiagramm zu erwarten. Dieses wird fiir LSMO direkt an-
hand der polarisationsabhéngigen Raman-Spektren der metallischen LSMO-Schicht auf
MgO (100) (z = 0,30) in der Abbildung[4.3.9] (b) ersichtlich, fir die beide JT-Moden stark
unterdriickt sind, da die Unordnung des Sauerstoff-Kristalluntergitters durch die Ladungs-

tragerdelokalisierung in der metallisch-ferromagnetischen Phase zusammenbricht [270,293].

Mit einer gegenphasigen Biegemode mit Ba,(3)-Symmetrie [290-292] bei ~ 426 cm ™! er-
scheint zudem neben der KR-Mode eine weitere JT-unabhédngige Raman-Bande, die cha-
rakteristisch fiir LSMO mit x > 0,17 [296] ist und durch ihre Schérfe direkt den Ubergang
in eine hohere Ordnung in der Schicht widerspiegelt, auch wenn sie ebenfalls mit der
E,-Symmetrie der R3c-Struktur inkompatibel bleibt, wihrend die zu &~ 171 em~* verscho-
bene KR-Mode in dieser eine A;,-Symmetrie aufweist. Eine Darstellung der diskutierten
Raman-Moden ist in der Abbildung (c) (nach [290,291]) gegeben. Der metallische
Charakter der LSMO-Schicht mit x = 0,30 wird zudem an dem elektronischen Hintergrund
in den Raman-Spektren sichtbar, der fiir die undotierte LMO-Schicht fehlt. Die Prasenz
der KR-Mode und der Biegemode kennzeichnet wiederum eine Anndherung an das Raman-
Spektrum von rhomboedrischen LAO, das keine JT-Aktivitat aufweist [270]. Anhand des
T-z-Phasendiagramms von LSMO ist es nun moglich durch eine horizontale (Sr-Dotierung)
oder vertikale Verschiebung (Temperatur) den Ordnungszustand der LSMO-Schichten di-
rekt zu beeinflussen und mit der Raman-Spektroskopie zu beobachten. Um den Einfluss
der Sr-Dotierung auf das Raman-Spektrum von LSMO weiter zu charakterisieren, sind nun
in der Abbildung die unpolarisierten Raman-Spektren der 30 nm LSMO-Schichten
auf MgO (100) mit den Sr-Dotierungen 0 < z < 0,30 in einem Vergleich dargestellt.
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Abbildung 4.3.10: Unpolarisierte Raman-Spektren der 30 nm LSMO/MgO (100)-Schichten fiir
die verschiedenen Sr-Dotierungen = im Vergleich, aufgenommen bei Raum-
temperatur (A = 532 nm, P ~ 2 mW, ¢t = 3 x 120 s). Fiir eine bessere
Ubersicht sind die Spektren vertikal gegeneinander verschoben.

Hierfiir wurde jeweils der spektrale Hintergrund (elektronischer Hintergrund, Bose-Einstein-
Korrektur) abgezogen und die Spektren vertikal gegeneinander verschoben. Anhand der
Raman-Spektren der LSMO-Schichten kénnen so die Entwicklungen der einzelnen Raman-
Moden mit der Sr-Dotierung nachvollzogen werden. Es ergibt sich eine systematische Ab-
nahme der JT-Intensitit mit ansteigender Sr-Dotierung, die an das grofere Mn** /Mn3*-
Kationenverhéltnis, das mit einer erhéhten elektrischen Leitfdhigkeit und magnetischen
Korrelationen in der Struktur einhergeht, gekoppelt ist. Ausgehend von undotiertem LMO
werden mit der Sr-Dotierung Mn**-Kationen in die Schicht eingebracht, die die koopera-
tiv geordnete JT-Verzerrung storen und zunéchst das relative Volumen der ungeordneten
Struktur der nicht-kohérenten JT-Verzerrungen vergrofiern. Dieses lasst sich direkt anhand
der Verbreiterung der JT-Moden beobachten. Wird die Dotierung anschlieBend dariiber
hinaus bis in die metallisch-ferromagnetische Phase von LSMO fiir x > 0,17 erhoht, so
fithrt die durch den Doppelaustausch initiierte Ladungstrégerdelokalisation zu einem Zu-

sammenbruch dieser Unordnung und die Intensitét der JT-Moden reduziert sich drastisch.

Die Entwicklung der JT-Linienbreiten mit der Sr-Dotierung ist in der Abbildung[4.3.11] (a)
dargestellt. Hierfiir wurden beide Banden mithilfe von Lorentz-Funktionen angenahert und
aus diesen die Linienposition, die Linienbreite und die Linienintensitéit (integrierte Fliache)
bestimmt. Es ergibt sich fiir beide Moden ein starker Anstieg in der Linienbreite zwischen
den Sr-Konzentrationen x = 0,15 und z = 0,20 und damit im Bereich des strukturellen
Unordnung-Ordnung-Ubergangs einer zusammenbrechenden inkohérenten JT-Verzerrung.

Fir Bulk-LSMO ist dieser an einen strukturellen Phaseniibergang in die rhomboedrische
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4.3 La;_Sr,MnOj3-Schichten (0 <z <0,3)

R3c-Struktur fiir x > 0,17 gekoppelt, wihrend diinne LSMO-Schichten bereits undotiert
eine thomboedrische Verzerrung aufweisen. Hinweise auf den strukturellen Phaseniiber-
gang konnen dabei die von den JT-Verzerrungen unabhéangige Kipp-Rotationsmode und
die fiir die metallisch-geordnete LSMO-Phase charakteristische By,(3) Biegemode geben.
Die Entwicklung der Linienpositionen der beiden Moden mit der Sr-Dotierung ist fiir die
30 nm LSMO/MgO (100)-Schichten in der Abbildung [4.3.11] (b) dargestellt. Fiir beide Mo-
den lésst sich ein systematisches Erweichen mit ansteigender Sr-Dotierung beobachten (die
Biegemode fehlt fiir undotiertes LMO), das im Bereich des Ordnungsiibergangs besonders
ausgepragt ist und direkt auf strukturelle Anderungen beim Einritt in die geordnete R3c-
Struktur zuriickzufithren ist [292}298,299]. Die Modenposition der KR-Mode kann daher

auch als Indikator fiir die im LSMO vorhandene Sr-Dotierung verwendet werden [299].
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Abbildung 4.3.11: Charakterisierung von dem Einfluss der Sr-Konzentration auf die Raman-
Spektren der 30 nm LSMO/MgO (100)-Schichten mit der Entwicklung der
JT-Linienbreiten (a), der Linienpositionen der KR-Mode und der By4(3)
Biegemode (b) sowie der relativen Intensitédtsverhiltnisse der Biegemode zu
den JT-Moden (c) und der KR-Mode zu den JT-Moden (d).

In den Abbildungen [4.3.11] (¢) und (d) ist zudem die Intensitatsentwicklung dieser beiden
Moden in Relation zu den zwei JT-Moden dargestellt. Anhand der Verlaufe wird dabei der
unterschiedliche Charakter deutlich. So ist die Biegemode reprasentativ fiir die geordne-

te und JT-freie Struktur von LSMO und nimmt in in der Intensitat daher kontinuierlich
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4 Auswertung und Ergebnisse

mit der Sr-Dotierung zu, wobei sich die Zunahme in der geordneten Phase verstéirkt. Da
gleichzeitig die Intensitdt der JT-Moden mit der Sr-Dotierung drastisch zurtickgeht, er-
gibt sich ein starker Anstieg im Intensitatsverhaltnis im Bereich des Ordnungstibergangs
und dariiber hinaus. Die KR-Mode wiederum ist unabhéngig von der Sr-Dotierung immer
im Raman-Spektrum mit nahezu konstanter Intensitiat zu beobachten, sodass das relative
Verhéltnis zu den JT-Moden nur durch deren Intensitdatsabnahme bestimmt ist. Folglich
ergibt sich im strukturellen Ubergangsbereich der gréfite Anstieg im Intensititsverhéltnis.
Fiir Sr-Dotierungen dariiber hinaus stellt sich daher eine stagnierende Tendenz ein. Es zeigt
sich zudem, dass die SS-JT-Mode (By,(1) Mode) in der Intensitatsabnahme stérker als die
AS-JT-Mode (A4(1) Mode) durch den Ordnungsiibergang betroffen ist. Dieses kann auf
die Entwicklung der spektralen Verteilung der durch die JT-Moden repriasentierten Ein-
Phonon-Zustandsdichte beim Ubergang in eine rhomboedrische Struktur zuriickgefiihrt
werden [293]. Dieses wird experimentell fiir rhomboedrisches LMO bestétigt [270L298].

In gleicher Weise soll nun der Einfluss der Temperatur 1" auf die LSMO-Raman-Spektren
diskutiert werden. Hierzu sind in der Abbildung[4.3.12]die unpolarisierten Raman-Spektren
der 30 nm LSMO/LAO (100)-Schicht mit = = 0,05 im Bereich 7' = 80 — 550 K dargestellt.

=
= 2k
L
—
:% i l: KML’«» :"s{
= ' | et
(72] o o
=
]
c
©
£ 1
©
o 150 K
125 K
LSMO/ LAO (100), 100 K
0 x =0.10, d = 30 nm 80K

300 400 500 600 700 800
Raman-Verschiebung [cm'1]

Abbildung 4.3.12: Unpolarisierte Raman-Spektren der 30 nm LSMO/LAO (100)-Schicht mit
einer Sr-Konzentration x = 0,10, aufgenommen in dem Temperaturbereich
T =80—550 K (A =532nm, P~ 2mW, t =2 x 360 s). Fiir eine bessere
Ubersicht sind die Spektren jeweils vertikal gegeneinander verschoben.

188



4.3 La;_Sr,MnOj3-Schichten (0 <z <0,3)

Dabei wurde wieder jeweils der spektrale Hintergrund (elektronischer Hintergrund, Bose-
Einstein-Korrektur) abgezogen und die Spektren vertikal gegeneinander verschoben. Zu-
dem wurde eine LSMO-Schicht auf LAO (100) gewéhlt, um die Entwicklung der Lini-
enbreite der E, Biegemode des LAO-Substrats (=~ 485 cm™! bei ' = 300 K) mit der
Temperatur fir eine Abschiatzung auftretender Heizeffekte spater bei den nachfolgenden
Raman-Messungen an der gleichen LSMO-Schicht in Abhéngigkeit der eingestrahlten La-
serleistung (Abschnitt verwenden zu konnen. Zunachst soll der Fokus jedoch auf der
Entwicklung der Raman-Spektren der LSMO-Schicht mit der Temperatur liegen. Hierfiir
werden sowohl die By, (3) Biegemode als auch die SS-JT-Mode (Bsy,(1) Mode) betrachtet,
da anhand dieser direkt der Verlauf des strukturellen Ordnungsgrads und der Phasen, die
LSMO fiir eine Sr-Dotierung # = 0,10 vertikal bei Anderung der Temperatur im 7-x-
Phasendiagramm durchschreitet, nachvollzogen werden kann. So lasst sich fiir die SS-JT-
Mode bei einer Reduzierung der Temperatur (7' < 300 K) ein Anstieg in der Intensitét bis
zu einem Maximum bei einer Temperatur 7' ~ T = 161(2) K beobachten, der mit einer
signifikanten Verringerung der Linienbreite einhergeht, bevor anschlielend fir 1" < T die
Intensitat bei gleichzeitiger Zunahme der Linienbreite wieder leicht zuriickgeht. Zusatzlich
zeigt sich ein Erweichen der SS-JT-Mode fiir T' < T¢. Die Entwicklung der Linienposition
mit der Temperatur ist zusammen mit der Anndherung mit dem anharmonischen Modell
(Gleichung ([3.3.11))) fir Temperaturen T' > T¢ in der Abbildung[4.3.13] (a) dargestellt. Das
Erweichen fiir T' < T ahnelt stark der bei den Doppelperowskiten in der ferromagnetischen
Phase beobachteten Spin-Phonon-Kopplung. In der Literatur zeigt sich fiir LMO-Schichten
und Bulk-LMO ein dhnliches Verhalten fiir die SS-JT-Mode [241},294,295]. Das Erweichen
wird dabei ebenfalls auf das Eintreten einer Spin-Phonon-Kopplung zuriickgefithrt [241].
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Abbildung 4.3.13: Temperaturentwicklung w(7") der SS-JT-Mode der LSMO/LAO (100)-
Schicht (z = 0,10) (a) und das relative Intensitatsverhaltnis der Ba,(3)
Biegemode zur SS-JT-Mode im Temperaturbereich 7= 80 — 300 K (b).

Die Entwicklung der Intensitidt der Biegemode verlauft gegeniiber der JT-Mode genau
entgegengesetzt. So nimmt die Intensitdt mit der Abkiihlung zunéchst bis zu einem Mi-

nimum bei T ab, bevor sich die Mode fiir Temperaturen T < T wieder intensiviert.
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4 Auswertung und Ergebnisse

Die Entwicklung der Intensitiat der Biegemode in Relation zur SS-JT-Mode (jeweils durch
eine Lorentz-Funktion angendhert) ist fiir den Temperaturbereich 77 = 80 — 300 K in
der Abbildung (b) dargestellt. Hierbei lésst sich ein Minimum in der Umgebung der
Curie-Temperatur T beobachten, wahrend das Verhéltnis fiir Temperaturen darunter und
dartiber ansteigt. Der Grund ist das Zusammenspiel der JT-Verzerrungen, des strukturellen
Ordnungsgrads und der ferromagnetischen Phase. So nimmt mit abnehmender Temperatur
zunachst die Stabilitat und damit die Intensitat der inkohdrenten JT-Moden zu, bis bei
Te die ferromagnetische Phase erreicht wird und durch die ferromagnetische Ordnung die
JT-Verzerrungen unterdriickt werden [270]. Der nur moderate Riickgang der JT-Moden
fir T < T¢ kennzeichnet dabei gleichzeitig den in diesem Sr-Dotierungsbereich weiter-
hin elektrisch isolierenden Charakter in der LSMO-Schicht (Abbildung [4.3.8)), wodurch die
JT-Verzerrungen nicht vollstandig zusammenbrechen. Zudem deuten die Magnetisierungs-
messungen (Abbildung [4.3.6] (d)) fir die LSMO/LAO (100)-Schicht mit 2 = 0,10 auf einen

Grundzustand mit ferromagnetischen Clustern in einer antiferromagnetischen Matrix hin.

Wird die LSMO-Schicht iiber die Raumtemperatur 7" > 300 K hinaus aufgeheizt, so setzt
fiir alle Raman-Moden mit steigender Temperatur entsprechend der anharmonischen Ent-
wicklung eine Verbreiterung ein. Diese féllt jedoch fiir die beiden JT-Moden im Vergleich
zu der Biegemode sehr viel starker aus. Zudem zeigt sich fiir Temperaturen 7' > 400 K
eine drastische Abnahme der Intensitdt der JT-Moden bei gleichzeitiger Ausweitung der
Linienbreiten auf iiber I' > 150 cm™!, wihrend die Biegemode immer ausgeprigter wird.
Anhand des T-z-Phasendiagramms (Abbildung [2.2.4)) lisst sich die spektrale Verschiebung
in Richtung der JT-unabhingigen Biegemode erneut auf einen strukturellen Phaseniiber-
gang zuriickfithren, der fiir stochiometrisches Bulk-LMO bei der Annéherung an die Uber-
gangstemperatur Tyt zu einem Aufschmelzen der kooperativen JT-Verzerrungen und der
damit einhergehenden orbitalen Ordnung fithrt [292,300,301]. Die JT-Restintensitéat in
den Spektren wird im System verbleibenden dynamischen JT-Verzerrungen zugeordnet,
die durch orbitale Fluktuationen einer thermisch angeregten Unordnung der e, -Orbitale
der Mn3*-Kationen entstehen [300]. Die LSMO/LAO (100)-Schicht besitzt jedoch eine
Sr-Dotierung z = 0,10 und eine rhomboedrisch verzerrte Struktur, wodurch das System
durch die inkoharenten JT-Verzerrungen bereits eine orbitale Unordnung erfahrt. Folglich
bewirkt die Fluktuation eine Verringerung der inkoharenten JT-Verzerrung und damit eine
Abnahme der strukturellen Unordnung. Ein Anzeichen hierfiir ist die Présenz der Biege-
mode, deren Intensitdt mit dem strukturellen Ordnungsgrad in der Schicht skaliert. Der
Prozess beginnt bei einer Temperatur Tjr ~ 350 K und setzt sich dartiber hinaus fort.
Somit ist der Ubergang dhnlich diffus wie der strukturelle P12; /n1-R3c-Ubergang bei den
LCMO-Doppelperowskiten (Abschnitt [1.1.4). Das Raman-Spektrum der Schicht néhert
sich dabei mit ansteigender Temperatur immer mehr dem Spektrum von LSMO mit einer

metallisch-geordneten R3c-Struktur an (Ubergangstemperatur Tp > 500 K fiir 2 = 0,10).
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4.3 La;_Sr,MnOj3-Schichten (0 <z <0,3)

4.3.3 Laserleistungsabhangige Raman-Messungen und TERS

Anschlielend soll nun der Einfluss des Laserlichts auf die strukturelle Phase der LSMO-
Schichten und mogliche damit einhergehende lichtinduzierte Anregungen mit der Raman-
Spektroskopie betrachtet werden. In der Literatur wird dabei fiir leicht dotiertes Bulk-
LSMO mit z = 0,05 und = 0,10 eine spektrale Entwicklung in Richtung eines metallisch-
geordnet gepriagten Raman-Spektrums, wie es fiir LSMO mit einer Sr-Dotierung z > 0,17
charakteristisch ist, durch ein systematisches Erhohen der Laserleistung beobachtet [302].
Folglich soll auch hier der Effekt der Laserleistung P untersucht werden. Hierfiir wird die
30 nm LSMO/LAO (100)-Schicht mit = = 0,10 betrachtet, um so eine Ausgangsposition
zwischen undotiertem LMO mit lokalisierten Ladungstrédgern und metallisch-geordnetem
LSMO mit x > 0,17 zu ermoglichen. Zudem kann anhand der temperaturabhingigen
Raman-Spektren in der Abbildung und des Beitrags des LAO-Substrats ein auf-
tretender Heizeffekt abgeschatzt und von dem lichtinduzierten Effekt separiert werden.
In den Abbildungen (a)-(d) sind nun die polarisationsabhéngigen Raman-Spektren
(xx-, X'x’-, xy- und x'y’-Polarisationskonfigurationen) der 30 nm LSMO/LAO (100)-Schicht
mit z = 0,10 in Abhéngigkeit der eingestrahlten Laserleistung P (A = 532 nm) dargestellt.
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Abbildung 4.3.14: Polarisierte Raman-Spektren (xx-, x'x’-, xy- und x'y’-Konfigurationen) der
30 nm LSMO/LAO (100)-Schicht mit einer Sr-Dotierung = 0,10 in Ab-
héngigkeit der eingestrahlten Laserleistung P, aufgenommen bei Raumtem-
peratur (A = 532 nm, ¢t = 3 x 120 s). Fiir eine bessere Ubersicht sind die
Spektren dabei jeweils vertikal gegeneinander verschoben.
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Wie bei den LSMO-Spektren zuvor wurde auch hier der spektrale Hintergrund abgezogen.
Die Polarisationskonfigurationen sind dabei in gleicher Weiser wie fiir die Spektren in den
Abbildungen [4.3.9 (a) und (b) definiert. Die eingestrahlte Laserleistung des griinen Laser
wird tiber einen Neutraldichtefilter in den Abstufungen 100 %, 50 %, 25 %, 10 %, 5 % und
2.5 % eingestellt. Die real bei der LSMO-Schicht ankommende Laserleistung wurde mithil-
fe eines optischen Leistungsmessgerites bestimmt. Fiir die zum Zeitpunkt der Aufnahme
der Spektren unter Verwendung des Objektivs mit 100x Vergréferung (der resultierende
Laserfokuspunkt hat eine Fliche A =~ 1 nm?) verwendete Konfiguration des Messaufbaus
konnte fiir die 100 %-Stellung (kein Absorptionsfilter eingesetzt) eine Maximalleistung von
Poax. ~ 20 mW gemessen werden. Eine Uberpriifung der Abstufungen des Neutraldichte-
filters ergab keine Auffalligkeiten, sodass eine Leistung entsprechend der Filterangabe zur
Schicht gelangt. Die Leistungsangabe in den Spektren ist somit von 0,5 mW (2,5 %) bis
20 mW (100 %) angegeben. Fiir einen direkten Vergleich wurden die Spektren dabei ent-

sprechend der Laserleistung skaliert und anschlieSend vertikal gegeneinander verschoben.

In den laserleistungsabhéngigen Raman-Spektren in den Abbildungen (a)-(d) lasst
sich fiir alle vier Polarisationskonfigurationen eine systematische Abnahme der JT-Mo-
denintensitdten mit ansteigender Laserleistung beobachten, die zudem mit einer starken
Zunahme der dazugehorigen Linienbreiten einhergeht. Gleichzeitig zeigt sich jedoch fiir
die Byy(3) Biegemode ein entgegengesetztes Verhalten. So ist diese in der gekreuzten xy-
Konfiguration erst ab einer Laserleistung P > 5 mW sichtbar und gewinnt mit anstei-
gender Laserleistung kontinuierlich an spektralem Gewicht gegeniiber den JT-Moden. In
gleicher Weise kann die gekreuzte x'y’-Konfiguration betrachtet werden, fiir die die Bie-
gemode schon bei niedrigeren Laserleistungen aufgrund der stirkeren Unterdriickung der
AS-JT-Mode mit A, -Symmetrie zu beobachten ist. Wéhrend die beiden JT-Moden jedoch
mit ansteigender Laserleistung an Intensitét verlieren und sich deutlich verbreitern, ver-
bleibt die Biegemode bei einer nahezu konstanten Intensitdt und Linienbreite. Auch in
den parallelen xx- und x'x’-Konfigurationen ist ein dhnliches Verhalten sichtbar, mit dem
Unterschied, dass aufgrund der parallelen Konfigurationen die zwei JT-Moden eine sehr
hohe Intensitat aufweisen, sodass die Biegemode insbesondere in der x'x’-Konfiguration
fiir geringe Laserleistungen stark von der AS-JT-Mode tiberlagert ist und sich erst mit an-
steigender Laserleistung von dieser abheben kann. Gleichzeitig bedeutet jedoch auch diese
Entwicklung einen Zugewinn der Intensitit der Biegemode gegeniiber den zwei JT-Moden.
Ein weiterer Hinweis ist das Auftreten einer zusétzlichen Raman-Mode bei ~ 664 cm™*
fiir hohe Laserleistungen in den parallelen Konfigurationen, die auch in der Literatur fiir
Bulk-LSMO und LSMO-Schichten beobachtet und einem Mehrphononenprozess 2. Ord-
nung zugeordnet wird [299}303]. Méglich ist in diesem Fall eine Kombinationsschwingung
zwischen der Biegemode und der A,(4) KR-Mode, insbesondere da diese Mode nur in den

parallelen Konfiguration erscheint, in denen die KR-Mode erlaubt ist. Die Prisenz dieser
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Mode ist daher ebenfalls ein Indikator fiir eine sich gegentiber den JT-Moden mit anstei-
gender Laserleistung immer weiter verstarkende Biegemode. Dieses Verhalten in allen vier
Polarisationskonfigurationen ist dabei ahnlich dem Effekt einer Erhéhung der Sr-Dotierung
mit einer Anndherung in Richtung eines Dotierungsgrades x ~ 0,17. Diese Tendenz wird
auch in der Literatur an Bulk-LSMO beobachtet [302], ohne den Effekt weiter zu quanti-
fizieren. Um dieses zu ermoglichen, muss zundchst der Einfluss der Laserleistung auf die
Temperatur der LSMO-Schicht und moglicher Heizeffekte untersucht werden. Hierfiir kon-
nen die Raman-Linien des LAO-Substrats ein Indikator sein. In Abbildung[4.3.15]ist die aus
den temperaturabhiangigen Raman-Spektren der Abbildung bestimmte Entwicklung
der Linienbreite der E, Biegemode des LAO-Substrats bei ~ 485 cm™! mit der Temperatur

T mit dem angenaherten Verlauf nach dem anharmonischen Modell dargestellt.
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Abbildung 4.3.15: Entwicklung der Linienbreite I' der E,; Biegemode des LAO (100)-Substrats

der 30 nm LSMO-Schicht (z = 0,10) mit der Temperatur 7' (schwarz) und

der eingestrahlten Laserleistung P (rot) im Vergleich. Die schwarze Kurve
kennzeichnet entsprechend den anharmonischen Verlauf Iy, (7).

Die Linienbreite folgt dabei iiber den gesamten Temperaturbereich dem anharmonischen
Verlauf. Dieser kann fiir die Abschiatzung der LSMO-Schichttemperatur wihrend der laser-
leistungsabhéngigen Raman-Messungen verwendet werden. Hierflir wurden unpolarisierte
Raman-Spektren der LSMO-Schicht in Abhéngigkeit der Laserleistung aufgenommen, um
ein Signal vom Substrat ohne Polarisationseinfluss zu erhalten, und dann jeweils die Linien-
breite der LAO-Biegemode extrahiert. Diese Werte sind in Abhéangigkeit der eingestrahlten
Laserleistung ebenfalls in der Abbildung dargestellt. Ein Vergleich mit der Tempe-
raturentwicklung der LAO-Linienbreite zeigt, dass die Linienbreite der LAO-Biegemode
vollig unabhéngig von der Laserleistung bleibt und sich auch fiir die hochste Laserleistung
nicht signifikant dndert. Ein Vergleich mit der Temperaturabhéngigkeit der Linienbreite

dieser Mode offenbart zudem, dass die aus den laserleistungsabhéngigen Raman-Spektren
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bestimmten Linienbreiten sehr gut zu Linienbreiten nahe Raumtemperatur passen. Folg-
lich ist die 30 nm LSMO-Schicht diinn genug, um ein Aufheizen des Substrats zu verhin-
dern. Jedoch muss davon ausgegangen werden, dass sich die LSMO-Schicht moderat mit
der ansteigenden Laserleistung aufheizt. Fiir eine Abschatzung konnen die Spektren in der
x'y’-Konfiguration betrachtet werden, da die Bs,(3) Biegemode in dieser Konfiguration sehr
prisent ist. Es ergibt sich eine maximale Linienverbreiterung von AI' ~ 5 cm ™! fiir eine Er-
hohung der Laserleistung von P =~ 0,5 mW auf P,... ~ 20 mW. Unter Beriicksichtigung der
Zunahme der Bs,(3)-Linienbreite in den temperaturabhéngigen Raman-Messungen kann
damit der maximale Temperaturanstieg der LSMO-Schicht im Laserfokus bei Erhohung
der Laserleistung auf 100 % auf maximal AT = 50 K abgeschéatzt werden. Folglich geht der
lichtinduzierte Einfluss auf die Raman-Spektren immer mit einem kleinen Temperaturef-
fekt einher. Um die Anderung in den Raman-Spektren in Abhéingigkeit der eingestrahlten
Laserleistung zu quantifizieren, kann nun erneut die Intensitatsentwicklung der Biegemode
in Relation zu den zwei JT-Moden betrachtet werden. Die Verlaufe fiir die xx-, xy- und
x'y’-Polarisationskonfigurationen sind in den Abbildungen (a)-(c) dargestellt.
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Abbildung 4.3.16: Charakterisierung des Einflusses der Laserleistung (A = 532 nm) auf die
Raman-Spektren der 30 nm LSMO/LAO (100)-Schicht (x = 0,10) an-
hand der relativen Intensitatsverhéltnisse der Byy(3) Biegemode zu den
JT-Moden in der xx- (a), in der xy- (b) und in der x"y’-Konfiguration (c).
Zusatzlich ist die Kombinationsschwingung der KR- und der Biegemode in
Relation zu den JT-Moden in der xx-Konfiguration dargestellt (d).
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4.3 La;_Sr,MnOj3-Schichten (0 <z <0,3)

Nach der Gleichung (wenn die Auswirkungen auf die Raman-Tensoren vernachlés-
sighar sind und die Wellenlangenverschiebung der Moden klein gegeniiber der Laserwellen-
ldnge ist) ist eine lineare Skalierung des gesamten Raman-Spektrums mit der eingestrahl-
ten Laserintensitét zu erwarten. Somit sollten auch die Intensitiaten der By, (3) Biegemode
und der zwei JT-Moden ohne weitere Einflussfaktoren nahezu gleich skalieren. In allen drei
Polarisationskonfigurationen zeigt sich stattdessen ein signifikanter Anstieg der Intensitéat
der By,(3) Biegemode in Relation zu den zwei JT-Moden und damit eine Verschiebung des
spektralen Gewichts in Richtung der Biegemode (auf die x'x’-Konfiguration wurde aufgrund
der starken Uberlagerung der Biegemode durch die AS-JT-Mode verzichtet), der einen
lichtinduzierten Effekt einer Verschiebung der LSMO-Schicht in Richtung einer metallisch-
geordneten Struktur bestétigt. Die Entwicklung in den Polarisationskonfigurationen sind
dabei leicht unterschiedlich. Der grofite Effekt wird in der gekreuzten xy-Konfiguration
beobachtet, wo die Biegemode fiir niedrige Laserleistungen fehlt, um dann fiir die héchste

Laserleistung in etwa die Hélfte der Intensitdten der beiden JT-Moden zu erreichen.

Ein Vergleich zu den unpolarisierten Raman-Spektren in der Abbildung (c) kann
gezogen werden, wenn die Modenintensitaten der xx- und der xy-Konfiguration addiert wer-
den. Es ergeben sich die Relationen Bay(3)/A,(1) ~ 9,3 % und By (3)/Byy(1) ~ 11,7 %.
Das By,(3)/Bay(1)-Verhéltnis stimmt damit nahezu mit dem fir die LSMO/MgO (100)-
Schicht mit x = 0,20 iiberein. Folglich wird durch den lichtinduzierten Effekt ein sich im
Raman-Spektrum widerspiegelnder Zustand in der LSMO/LAO (100)-Schicht mit 2 = 0,10
erreicht, der einer metallisch-geordneten LSMO-Schicht mit doppelt so hoher Sr-Dotierung
x = 0,20 nahekommt. Zusétzlich ist in der Abbildung (d) die laserleistungsabhéngi-
ge Entwicklung der Kombinationsschwingung By, (3) + A,(4) der Biege- und der KR-Mode
in Relation zu den zwei JT-Moden in der xx-Polarisationskonfiguration dargestellt. Der
Verlauf dhnelt dem der Biegemode. Die Unterschiede fiir die beiden JT-Moden reduzieren
sich jedoch drastisch, da die KR-Mode ein grofleres spektrales Gewicht als die Biegemode
einbringt. Dieses lasst sich auch in der Abbildung (d) beobachten.

Eine Erklarung fir den lichtinduzierten Effekt kann anhand optischer Leitfahigkeitsmes-
sungen an undotiertem Bulk-LMO in der Literatur gegeben werden [304},305], die sich
auch auf niedrig-dotiertes LSMO iibertragen lassen [302]. Der Ausgangspunkt ist der Jahn-
Teller-Effekt, der in LMO mit seinen Mn**-Kationen zu der Aufspaltung des e,-Orbitals
in zwei Teilbénder e und ¢} fithrt. Das e -Orbital besitzt aufgrund einer starken Hy-
bridisierung einen grofien Uberlapp mit dem 2p-Orbital der O -Anionen, wihrend das
eg—Orbital das energetisch niedrigste leere Leitungsband formt. Diese Bandliicke ist fiir
den elektrisch isolierenden Charakter von LMO verantwortlich [302], wiahrend das Ein-
bringen von Mn**-Kationen mit unbesetztem e,-Orbital zu einem Bandliickenzusammen-

bruch und zu einem metallischen Verhalten fiihrt. Ein moglicher lichtinduzierter Prozess
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4 Auswertung und Ergebnisse

zur Anregung eines metallisch-gepragten Zustands niedrig-dotierter LSMO-Schichten ist
schematisch in der Abbildung (a) (nach [302]) dargestellt. So zeigen optische LMO-
Leitfdhigkeitsspektren einen Anregungskanal bei einer Energie £ &~ 1,9 eV [304,305], der
sich einem Ubergang zwischen den aufgespaltenen e,-Béindern zuschreiben ldsst und iiber
die 2p-Orbitale der O*-Anionen vermittelt wird, da der direkte e,-Orbitaliibergang durch
die Dipolauswahlregel verboten ist. Folglich hat der griine Laser (A = 532 nm, E' = 2,3 V)
eine passende Energie. Die lichtinduzierte Anregung durch den Laser erfolgt nun in Form
eines Zweielektron-Hiipfprozesses, indem das eg—Band durch den Ubergang von Elektronen
aus dem 2p-Orbital der O? -Anionen besetzt wird und gleichzeitig Elektronen aus den
e;- in die 2p-Orbitale iibergehen. Die in das e-Band angeregten Elektronen agieren nun
als Leitungsbandelektronen. Dieses fiithrt zu einer Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit
und zu einer Ladungstragerdelokalisation, die in einer temporéir metallisch-geordneteren
Phase resultiert und die inkohédrenten JT-Verzerrungen in der niedrig-dotierten LSMO-
Schicht reduzieren. Diese Strukturdanderung wird direkt in den Raman-Spektren anhand

der Intensitatszunahme der Biegemode und Intensitdtsabnahme der JT-Moden sichtbar.

(a) Mn3+ A
3d
(b) 2
o> eg

e, (2 (14 7 3)
-9 = 4..,.00

-
Mn4* Mn3* Mn3*

Abbildung 4.3.17: Lichtinduzierte Anregung des e,-Elektrons der Mn3*-Kationen in das obe-
re e,-Orbital durch einen Zweielektron-Hiipfprozess vermittelt tiber das 2p-
Orbital der O?~-Anionen (a) (nach [302]) und eine Ubersicht (b) der mog-
lichen Ubergangskanile des eg-Elektrons mit einem inneratomaren Uber-
gang Mn3T — Mn3" (1) und den beiden zwischenatomaren Ubergingen
Mn3*t — Mn** (2) und Mn3+ — Mn3* (3) (nach [305]).

Eine Ubersicht weiterer Ubergangskanile ist in der Abbildung|4.3.17|(b) dargestellt. Neben
dem inneratomaren Ubergang Mn3* — Mn3* (1) ist auch ein zwischenatomarer Ubergang
Mn?** — Mn** (2) und ein zwischenatomarer Ubergang Mn3* — Mn3*t (3) moglich.
Aufgrund der nur leichten Sr-Dotierung der LSMO-Schicht kann jedoch eine Beteiligung

des Kanals (2) im Vergleich zu den Kanélen (1) und (3) vernachlassigt werden.
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4.3 La;_Sr,MnOj3-Schichten (0 <z <0,3)

Mit der TERS-Technik lasst sich nun noch untersuchen, inwieweit die lichtinduzierte Ver-
schiebung in Richtung eines metallisch-geordneten Zustands der niedrig-dotierten und elek-
trisch isolierenden LSMO/LAO (100)-Schicht (z = 0,10) auch lokal an der Schichtoberfla-
che erzeugt werden kann. In den Abbildungen (a) und (b) sind daher die TERS-
und Fernfeld-Raman-Spektren der LSMO-Schicht auf LAO (100) mit x = 0.10 mit einer
Schichtdicke von d = 30 nm fiir die zwei Laser (A = 532 nm und A = 632,8 nm) darge-
stellt. Die Spektren wurden fiir eine Vermeidung von Heizeffekten bei einer Laserleistung
von P ~ 5 mW (t = 2x 360 s) mit einer Laserpolarisation parallel (P) zur Spitzenachse oh-
ne Analysator aufgenommen. Die TERS-Messungen erfolgten mit der gleichen Goldspitze
(Radius Rrgrs = 25 nm) im Konstant-Strom-Modus (j = 0,25 nA, Ugias = 0,3 V).
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Abbildung 4.3.18: TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren einer 30 nm LSMO/LAO (100)-
Schicht (z = 0.10) mit einer einfallenden P-Laserpolarisation parallel zur
TERS-Spitzenachse und ohne Analysator, aufgenommen mit dem griinen
(A =532nm) (a) und dem roten Laser (A = 632,8 nm) (b).

Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurde der jeweilige Hintergrund (TERS-Hintergrundsi-
gnal, elektronischer Hintergrund, Bose-Einstein-Korrektur) abgezogen. Zusétzlich sind die
TERS-Spektren aus Ubersichtsgriinden vertikal leicht nach oben verschoben worden. Die
Raman-Moden von Schicht und Substrat wurden auch hier mit Lorentz-Funktionen an-

gendhert und so die Linienposition, die Linienbreite und die Linienintensitat (integrierte
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4 Auswertung und Ergebnisse

Fliche) bestimmt. Beide Fernfeld-Raman-Spektren sind durch die zwei Jahn-Teller-Schwin-
gungsbanden (SS-JT und AS-JT) geprigt. Dartiber hinaus sind diese mit dem griinen Laser
zu hoheren Wellenzahlen verschoben und es ist auch die By, (3) Biegemode (B) zu beob-
achten, wahrend diese fiir den roten Laser nahezu fehlt. Signifikant ist zudem der starkere
Beitrag des LAO-Substrats fiir den griinen Laser im Vergleich zu dem roten Laser mit ei-
ner eigentlich grofleren Eindringtiefe. Gleichzeitig ist die Intensitat der JT-Moden fiir den
grinen Laser geringer, sodass sich die E, Biegeschwingung (B) des LAO-Substrats stér-
ker aus dem Hintergrund erhebt. In den TERS-Spektren lasst sich eine Verstéarkung aller
LSMO-Raman-Moden beobachten. Gleichzeitig setzen sich die Unterschiede zwischen den
Lasern fort. So sind die JT-Moden fiir den griinen Laser noch weiter gegentiber dem roten
Laser zu grofleren Wellenzahlen verschoben. Zudem ist auch eine deutliche Verschiebung
der JT-Moden gegeniiber dem Fernfeld zu beobachten, wéhrend die By,(3) Biegemode nur
moderat zu kleineren Wellenzahlen verschoben ist. Ein Vergleich mit der £, Biegemode
des LAO-Substrats zeigt zudem, dass ein instrumenteller Einfluss ausgeschlossen werden
kann. Fiir den roten Laser liasst sich nur eine leichte Verschiebung der AS-JT-Mode im
TERS-Spektrum beobachten, wihrend die Bs,(3) Biegemode weiterhin fehlt. Eine Uber-
sicht der Positionen und Linienbreiten der diskutierten Raman-Moden in den TERS- und
Fernfeld-Spektren der 30 nm LSMO/LAO (100)-Schicht mit x = 0,10 ist jeweils in der
Tabelle 4.3.] (A = 532 nm) und in der Tabelle [£.3.2] (A = 632,8 nm) zusammengefasst.

Raman-Mode | By,(3) (B) [A,(1) (AS-JT) |Byy(1) (SS-JT) |E, (B; LAO)
w [em™'] (TERS) | 428,5(3) 506,5(8) 631,9(5) 483,7(2)
w [em™!] (Fernfeld)| 430.5(5) 497,4(6) 624,2(3) 484,2(1)
[ [em~'] (TERS) | 24,1(12) 194,2(38) 135,3(16) 6,4(6)
[ [em™] (Fernfeld)| 21,4(24) 154,9(30) 101,4(14) 7,0(2)

Tabelle 4.3.1: Position w und Breite I' verschiedener Schwingungsmoden der mit dem griinen
Laser (A = 532 nm) aufgenommenen TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren der
30 nm LSMO/LAO (100)-Schicht (z = 0,10) im Vergleich.

Raman-Mode  |A,(1) (AS-JT) |By,(1) (SS-JT)
w [em~'] (TERS) |  484,2(3) 618,0(3)
w [em™!] (Fernfeld)|  488,3(2) 618,2(2)
T [em™'] (TERS) | 134,2(13) 114,3(12)
[ [em~!] (Fernfeld)|  141,6(9) 90,9(8)

Tabelle 4.3.2: Position w und Breite I' der zwei JT-Schwingungsbanden der mit dem roten
Laser (A = 632,8 nm) aufgenommenen TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren
der 30 nm LSMO/LAO (100)-Schicht (x = 0,10) im Vergleich.
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4.3 La;_Sr,MnOj3-Schichten (0 <z <0,3)

Wahrend die AS-JT-Mode dabei im TERS-Spektrum des roten Lasers schmaler und die
SS-JT-Mode etwas breiter wird, lasst sich fiir den griinen Laser eine Verbreiterung beider
JT-Moden um ~ 35 — 40 cm~! beobachten. Im Gegensatz dazu nimmt die Linienbreite
der By,(3) Biegemode fiir den griinen Laser nur um ~ 3 cm™' zu und die der E, Bie-
gemode des LAO-Substrats sogar leicht ab. Die Substrat-Linienbreite kann wie bei den
laserleistungsabhiangigen Raman-Spektren fiir eine Einschétzung der Temperaturerhohung
im TERS-Nahfeld herangezogen werden. Die sich nicht &ndernde Linienbreite deutet dabei
auf eine konstante Substrattemperatur hin. Der starke LAO-Linienbeitrag zeigt zudem,
dass die Nahfeldabsorption in der 30 nm LSMO-Schicht begrenzt ist. Ein lokaler Tempe-
raturanstieg an der Schichtoberfliche im TERS-Nahfeld kann jedoch nicht ausgeschlossen

werden. Die Zunahme der Linienbreite der Bs,(3) Biegemode ist aber nur moderat. Fir

eine anharmonische Temperaturentwicklung (Gleichungen (3.3.11]) und (3.3.12))) lasst sich

der Temperaturanstieg auf AT < 50 K eingrenzen. Die entgegengesetzte Verschiebung
der JT-Moden im TERS-Spektrum zu grofleren Wellenzahlen lésst sich nicht durch ei-
ne Temperaturerhohung erkliaren. Die Verspannung der Schicht ist nicht die Ursache, da
die 30 nm LSMO/LAO (100)-Schichten keine Relaxation zeigen (Abschnitt [4.3.1]). AuBer-
dem miisste ein Nachlassen der in-plane wirkenden Druckspannung im oberflichensensiti-
ven TERS-Nahfeld mit einem Erweichen der JT-Moden einhergehen, wie es bei Raman-
Messungen an relaxierenden LMO-Schichten mit zunehmender Schichtdicke auf LAO be-
obachtet wird [294,295]. Vielmehr zeigt sich, dass ein leichter Sauerstoffiiberschuss § > 0
zu einem Erhérten der JT-Moden fithrt [241,1296], der hier aufgrund der Oberflichensen-
sitivitat des TERS-Nahfeldes verstarkt an der Oberfliche auftritt. Ein Anzeichen fiir den
Sauerstoffiiberschuss stellt auch die Verbreiterung der JT-Moden dar, die typischerweise fiir
diinne LMO- und niedrig-dotierte LSMO-Schichten gegeniiber Messungen an stochiome-
trischem Bulk-LMO in der orthorhombischen Pnma-Struktur beobachtet wird [294-297].

Fiir eine Quantifizierung der TERS-Verstiarkung der Raman-Spektren der LSMO-Schicht
kann wieder der TERS-Kontrast (Gleichung (3.4.3))) der Raman-Moden tiber die integrier-
te Raman-Intensitat (Lorentz-Funktion) im TERS-Gesamtfeld und im Fernfeld bestimmt
werden. Die TERS-Kontrastwerte sind fur die zwei JT-Moden (fiir beide Laser) und fiir die
Bog(3) LSMO- und die £, LAO-Biegemode (griiner Laser) in der Tabelle dargestellt.

TERS-Kontrast CB2g(3) (B) CAg(l) (AS—JT) CB2g(1) (SS—JT) CEg (B; LAO)

A = 532 nm 11,17 6,31 6,18 0,73
\ = 632,8 nm - 2,77 3,68 -

Tabelle 4.3.3: Ubersicht der mit den beiden Lasern fiir verschiedene Raman-Moden der 30 nm
LSMO/LAO (100)-Schicht (z = 0,10) aus den TERS- und Fernfeld-Raman-
Spektren erzielten TERS-Kontrast-Werte C. Fiir den roten Laser fehlen die
Bog(3) LSMO- und die £, LAO-Biegemode in den Spektren.
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4 Auswertung und Ergebnisse

Auffallend sind die groferen TERS-Kontrastwerte Cyr > 6 der zwei JT-Moden fiir den gri-
nen Laser, die etwa doppelt so grof wie fiir den roten Laser sind. Der Grund ist das starkere
Fernfeld (Resonanzeffekt |302]) fiir den roten Laser bei d&hnlicher Gesamtfeldintensitét. Fiir
den griinen Laser kann die £, LAO-Biegemode als Indikator fiir die Oberflachensensitivi-
tat der plasmonischen TERS-Nahfeldverstarkung betrachtet werden. Der TERS-Kontrast
Crao < 1 bestétigt den TERS-Nahfeldcharakter. Den grofiten TERS-Kontrast der LSMO-
Schicht fiir den griinen Laser zeigt die Bog(3) Biegemode mit Cg,, 3y ~ 11. Im Vergleich
zu den JT-Moden ist dieses fast eine Verdopplung und deutet auf eine Abnahme der JT-
Verzerrungen hin, wie sie auch fiir die LSMO-Schichten mit héheren Sr-Dotierungen in
der Abbildung und in den laserleistungsabhéngigen Raman-Spektren bei einer Er-
hohung der Laserleistung in den Abbildungen (a)-(d) und (a)-(d) an der
gleichen LSMO-Schicht (z = 0,10) zu beobachten ist. Somit kann der Kontrastunterschied
auch hier als eine lichtinduzierte Verschiebung der LSMO-Schicht im T-z-Phasendiagramm
in Richtung einer temporér hoheren Sr-Dotierung interpretiert werden, die lokal durch das
TERS-Spitzennahfeld initiiert wird. Ein Anzeichen fiir diese spektrale Verdnderung zeigt
sich auch, indem die integralen Raman-Intensitdtsverhéiltnisse der Raman-Moden fiir das
TERS-Gesamtfeld und das Fernfeld bestimmt und verglichen werden. Diese sind fiir die
B, (3) Biegemode und die beiden JT-Moden nachfolgend in der Tabelle aufgefiihrt.

_ IByy(3) 1By, (3) 1By, (3) Tag

A =532 nm T [ %] Towt [%0)] Tay+Ioay ) %] Toyy1) [%]
TERS 3,80 5,65 2,27 148,68
Fernfeld 2,32 3,13 1,33 135,04

Tabelle 4.3.4: Relative Verhéiltnisse der Raman-Intensitat verschiedener Raman-Moden der
30 nm LSMO/LAO (100)-Schicht (z = 0,10) der mit dem griinen Laser auf-
genommenen TERS- und Fernfeld-Raman-Spektren im Vergleich.

Es ergibt sich eine Erhohung des Intensitét der Boy(3) Biegemode im TERS- gegeniiber
dem Fernfeld-Raman-Spektrum um 64 % in Relation zur AS-JT-Mode (A,-Symmetrie)
und um 81 % in Relation zur SS-JT-Mode (Ba,-Symmetrie). Beziiglich der Summe beider
JT-Moden nimmt die relative Intensitat um 71 % zu. Im Gegensatz dazu dndert sich die re-
lative Intensitat der beiden JT-Moden im TERS-Gesamtfeld nur um etwa 10 %, wobei ein
Einfluss der Schichtoberfliche beriicksichtigt werden muss. Messungen an LMO-Schichten
mit unterschiedlicher Schichtdicke zeigen jedoch keine Systematik [294.295]. Im Vergleich
zu den laserleistungsabhéngigen Raman-Messungen entspricht die relative Intensitatsstei-
gerung der By, (3) Biegemode in etwa einer Verdopplung der eingestrahlten Laserleistung.
Das fiir die 30 nm LSMO-Schicht um den Faktor > 10 groflere Anregungsvolumen des
Fernfeldes (Gleichung , L. =~ Lg) verdeutlicht zudem die lokale Feldstarke, die
das plasmonische TERS-Nahfeld erreicht, um den lichtinduzierten Effekt zu initiieren. Der
TERS-Verstarkungsfaktor fir die By, (3) Biegemode betrigt dabei EFrrrg ~ 10%.
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In dieser Arbeit wurden nun die Ordnungs- und Unordnungsphédnomene diinner A; BMnOg-
Doppelperowskit-Schichten (A = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y, B = Co, Ni) und niedrig-dotierter
Laj _SryMnOs-Dinnschichten (LSMO) (0 < x < 0,3), die mithilfe der metallorganischen
Aerosol Deposition (MAD) hergestellt wurden, anhand der strukturellen, magnetischen und
phononischen Eigenschaften untersucht. Wahrend der Fokus bei den Doppelperowskiten
auf die B-Platz-Kationenordnung in Abhéngigkeit chemischer (A-/B-Platz-Kation) und
externer Verspannungen (Substrat) gesetzt wurde, lag der Schwerpunkt bei den niedrig-
dotierten LSMO-Schichten auf den Einfluss der Sr-Dotierung z, der Temperatur 7" und
der Einstrahlung von Licht auf die JT-Verzerrungen und die strukturelle Ordnung. Dabei
nimmt die Raman-Spektroskopie aufgrund ihrer Sensitivitit fiir strukturelle Anderungen
eine zentrale Position ein. Zudem wird mit der TERS-Technik eine erweiterte Methode
der Raman-Spektroskopie erstmalig an beiden Materialsystemen angewandt. Im nachfol-
genden Abschnitt werden die zentralen Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst, bevor im

Anschluss ein Ausblick auf weitere Moglichkeiten im Kontext der Arbeit gegeben wird.

5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Der erste Teil der Arbeit befasst sich mit den B-Platz geordneten A;BMnOg-Doppel-
perowskiten. Nach der Einfithrung in das Wachstum der Doppelperowskit-Schichten mit
der MAD-Technik und der einzustellenden Wachstumsparameter wurden in der Folge
Doppelperowskit-Schichten der A;CoMnOg- und der A;NiMnOg-Reihe auf STO (111)-
Substraten hergestellt, um so den Einfluss des A-Kations (A = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y)
und des B-Kations auf die strukturellen, magnetischen und phononischen Eigenschaften
sowie die zu erreichende B-Platz-Ordnung zu bestimmen. Hierzu wurden die Schichten
umfangreich charakterisiert (XRD, Magnetisierung, Raman-Spektroskopie). Dabei konn-
te eine systematische Abnahme der Curie-Temperatur 7T bei einer Verringerung des A-
Kationenradius beobachtet werden, die sich auf die Abnahme des Co?T-O?~-Mn**-Bin-
dungswinkels fiir den ferromagnetischen Superaustausch zurtickfithren lasst. Gleichzei-
tig nimmt in gleicher Weise die out-of-plane Gitterkonstante ab. Uber einen Vergleich
des Ordnungsparameters S = [ (%%%) /I (111), der das Verhéltnis der Intensitaten von

Uberstruktur- und Fundamentalreflex angibt [36,(48,221], mit dem theoretischen Idealwert

fiir eine perfekte B-Platz-Ordnung, konnte zudem der langreichweitig geordnete Anteil der
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Schichten abgeschétzt werden. Dabei zeigte sich, dass dieses Verfahren nur mit Vorsicht
zu verwenden ist, da viele weitere Faktoren neben der B-Platz-Ordnung Einfluss auf die
Intensitit des Uberstrukturreflexes nehmen (APG, strukturelle Verzerrungen, Kationen-
verschiebungen oder Abstandsmodulationen [4,130436}48,221,224]). Wahrend die LCMO-
Schicht mit S = 2,8(1) - 1072 und die LNMO-Schicht mit S = 2,2(1) - 103 im Vergleich
zum theoretischen Wert von Sipe,. = 1072 fiir LCMO [36,48] einen deutlich geringeren
Wert erreichten, konnten fiir alle anderen Doppelperowskit-Schichten Ordnungsparameter
S > 1072, die zudem systematisch mit der Verringerung des A-Kationenradius ansteigen,
beobachtet werden. Mit M (H )-Magnetisierungsmessungen (Sattigungsmagnetisierung, Re-
manenz, Koerzitivfeldstirke) konnte anschlieBend jedoch nachgewiesen werden, dass auch
LCMO und LNMO auf STO (111) eine hohe B-Platz-Nahordnung aufweisen und der ge-
ringe XRD-Ordnungsparameter auf die hohere Priasenz von APG zurtickzufiihren ist, wah-
rend der weitere Anstieg iiber den theoretischen Wert Sineo. hinaus fiir sehr viel kleinere

A-Kationen durch eine zusétzliche Abstandsmodulation der Uberstruktur entsteht.

Um den Einfluss externer Verspannungen in den Doppelperowskit-Schichten auf die B-
Platz-Ordnung zu analysieren, wurden zudem LCMO-Schichten auf LAO, LSAT, STO-
Substraten mit (111)-Orientierung, auf MgO (100) sowie auf hexagonalem Al,O3 (0001)
mit einer jeweils unterschiedlichen Gitterfehlanpassung f zu Bulk-LCMO aufgewachsen.
Dabei konnte gezeigt werden, dass insbesondere eine in-plane durch das Substrat induzier-
te Druckspannung fiir LCMO auf LAO (111) und LSAT (111) zu einem besonders hohen
XRD-Ordnungsparameter S ~ 1,2-1072 im Bereich von Sineo. fiir eine vollstindige B-Platz-
Ordnung fithrt. Magnetisierungsmessungen, Raman-Messungen und EELS-Aufnahmen be-
statigten die Ordnung dabei auch unabhéngig der XRD-Spektren. Dieses passt zu LCMO-
Schichten in der Literatur mit einer Verbesserung der B-Platz-Ordnung [220}224], indem
eine in-plane Druckspannung zu einer Stimulation der B-Platz-Ordnung durch eine unter-
schiedliche Verzerrung der beiden BOg und B’Og-Oktaeder fiithrt [224]. Dieses lésst sich
auf die zwei LCMO-Schichten auf LSAT (111) und LAO (111) iibertragen. Die hohe Satti-
gungsmagnetisierung Mg ~ 6 up/f.u. bestatigt, dass die grofen XRD-Ordnungsparameter

nicht nur durch eine Abstandsmodulation in der Kristallstruktur hervorgerufen werden.

Mit dem Wachstum von LCMO auf hexagonalem AlyOs (0001) mit einem B-Platz-Ord-
nungsgrad von > 98 % und einer Gitterfehlanpassung von nur f = —0,05 % konnte
aulerdem eine exzellente Alternative zu den herkdmmlichen kubischen Substraten wie
STO, LAO und LSAT fiir das Wachstum in (111)-Orientierung aufgezeigt werden. Die-
ses bestatigen die Magnetisierungsdaten, Raman-Spektren und EELS-Aufnahmen sowie
der XRD-Ordnungsparameter mit S = 5,9(1) - 1072, der etwa doppelt so grofl wie fiir die
LCMO/STO (111)-Schicht ist und auf eine verringerte Anzahl an APG zuriickzufithren ist.
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5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Anhand von temperaturabhéngigen Raman-Messungen konnte iiber die Entwicklung der
Position und der Linienbreite der A, Breathing Mode auflerdem gezeigt werden, dass die
Verspannung und der B-Platz-Ordnungsgrad auch die phononischen Eigenschaften der
Doppelperowskite stark beeinflussen. Im Vergleich zu der anharmonischen Modellbeschrei-
bung der Temperaturabhéngigkeit der Modenposition konnte fiir alle Doppelperowskit-
Schichten ein signifikantes Erweichen der Breathing Mode fiir Temperaturen T" < T beob-
achtet werden, das mit dem Eintritt in die ferromagnetische Ordnung initiiert wird und auf
die Prasenz einer ausgepragten Spin-Phonon-Kopplung zurtickzufithren ist. Fiir die resultie-
rende Spin-Phon-Kopplungsstéirke A der AsCoMnQOg- und der A;NiMnOg-Doppelperowskit-
Reihen auf STO (111)-Substraten konnte dabei jeweils eine systematische Abnahme mit
der Verringerung des A-Kationenradius nachgewiesen werden. Dieses ldsst sich erneut auf
die Verkleinerung des Co?* /Ni?*-O*-Mn*"-Bindungswinkels und auf eine Vergréfierung
der Bindungslidngen zurtickfithren, wodurch nicht nur die magnetische Kopplung, sondern

auch die Kraftkonstanten des Kristallgitters signifikant abgeschwécht werden [219,220].

Fir die LCMO-Schichten auf den verschiedenen Substraten konnte zudem eine syste-
matische Abhéngigkeit der Spin-Phonon-Kopplungsstirke A von dem Verspannungszu-
stand in den Schichten mit den grofiten Werten fiir eine moderate in-plane durch das
Substrat induzierten Druckspannung beobachtet werden. So erreicht die B-Platz geord-
nete LCMO-Schicht auf Al,O3 (0001) eine Kopplungsstérke A = 2,02(7) cm™!, wihrend
sich fur die geordnete LCMO-Schicht auf STO (111) eine geringere Kopplungsstirke von
A = 1,42(6) cm™! ergibt. In gleicher Weise konnte gezeigt werden, dass das Erharten der
Ay Breathing Mode fiir Temperaturen 7" > 500 K, das auf einen Phasentibergang von der
monoklinen P12; /nl- in die rhomboedrische R3-Struktur zuriickzufiihren ist [215,238,239],
in der Ausprigung und dem Ablauf ebenfalls sehr stark von dem Verspannungszustand in
den LCMO-Schichten beeinflusst ist. So ist der strukturelle Ubergang fiir stark verspannte
Schichten sehr ausgeprigt und eine Phasenkoexistenz tiber einen groflen Temperaturbereich
vorhanden, wiahrend die nur moderat verspannten oder relaxierten LCMO-Schichten einen
deutlich schirferen Ubergang aufweisen. Dieses bestétigt den in den XRD- und Magneti-
sierungsmessungen bereits beobachteten grofien Einfluss der Verspannung in den LCMO-

Doppelperowskit-Schichten auf die kristallinen Eigenschaften und die B-Platz-Ordnung.

In einem Vergleich zweier LCMO-Schichten auf Al,O3 (0001) mit den B-Platz-Ordnungs-
graden > 98 % und = 90 % konnte anschlieBend der Unterschied in der B-Platz-Ordnung
auch anhand der Spin-Phon-Kopplungsstiarke mit A = 2,02(7) ecm™! (B-Platz geordnet)
und A = 1,59(4) cm™! (B-Platz teilgeordnet) verifiziert werden. Somit kann die Spin-
Phonon-Kopplungsstarke A neben ihrer Sensitivitat beziiglich der chemischen Verspannung
und der durch das Substrat in-plane induzierten Verspannung als ein weiterer Parameter

zur Abschitzung der B-Platz-Kationenordnung der Doppelperowskite verwendet werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dem zweiten Teil wurden anschliefend TERS-Messungen an verschiedenen Material-
systemen betrachtet. Nach einer Erprobung an den zwei TERS-Testfarbstoffen Azoben-
zol und Malachitgriin Isothiocynat (MITC) auf einer Goldoberflache, fir die die TERS-
Kontrastwerte C' ~ 19 (Azobenzol) und C' ~ 13 (MGITC) und damit die TERS-Ver-
stiarkungsfaktoren EFters ~ 5 - 10 (Azobenzol) und EFtgrs =~ 4 - 10* (MGITC) in
guter Ubereinstimmung mit der Literatur beobachtet werden konnten [171}/173,|187,/198],
wurden polarisationsabhiangige TERS-Messungen an einem Silizium-Substrat (p-Dotierung
mit Bor) mit einer (100)-Orientierung durchgefihrt, das fir TERS-Untersuchungen eben-
falls als Refenrenzmaterial verwendet wird. Dabei konnte eine starke Abhéngigkeit des
TERS-Kontrastes der dreifach-entarteten LTO(T')-Phonomode bei 520 cm™! von der Po-
larisationskonfiguration mit einer Variation Csoy ~ 2,8 — 8,4 nachgewiesen werden. Dieses
Verhalten wird auch in der Literatur beobachtet und auf einen neben der plasmonischen
Nahfeldverstarkung auftretenden Depolarisationseffekt des Nahfeldes zuriickgefiihrt, der
die Raman-Auswahlregeln bricht, wodurch die in bestimmten Polarisationskonfigurationen
verbotenen Raman-Moden wieder erlaubt sind und so eine besonders grofie Verstarkung
gegeniiber dem stark reduzierten Fernfeld ermoglicht wird [169,|170}/192-194,254].

Eine Trennung der LO- und TO-Anteile der LTO(I")-Phonomode von Silizium ist jedoch in
der Streugeometrie mit Seiteneinstrahlung schwierig. Folglich wurde mit dem zuvor charak-
terisierten B-Platz geordneten LasCoMnOg-Doppelperowskit ein System gewahlt, dass sich
aufgrund des grolen Raman-Wirkungsquerschnitts und der Nicht-Entartung der Raman-
Moden in der monoklinen P12y /nl-Struktur hervorragend fiir eine Analyse der Beitrage
zur TERS-Verstiarkung durch die plasmonische Nahfeldverstarkung und die Nahfelddepo-
larisation eignet. Hierfiir wurden an zwei LCMO-Schichten auf STO (100) mit den Schicht-
dicken d = 25 nm und d = 120 nm polarisationsabhéngige TERS-Messungen durchgefiihrt
und die Ergebnisse mit theoretischen Berechnungen fiir die Raman-Auswahlregeln unter
Berticksichtigung eines kombinierten Verstarkungs- und Depolarisationsmodells des TERS-
Spitzennahfeldes verglichen. Hierbei konnte eine exzellente Ubereinstimmung zwischen den
aufgenommenen TERS-Spektren und den Berechnungen fiir die einzelnen Polarisationskon-
figurationen erzielt werden. Fiir die A, Breathing Mode bei 644 ¢cm™!, die eine symme-
trische Streckschwingung der (Co/Mn)Og-Oktaeder in den Doppelperowskiten beschreibt,
konnte dabei eine besonders grofle Verstarkung der Intensitit in den gekreuzten Polari-
sationskonfigurationen fiir die 25 nm LCMO-Schicht mit dem Kontrast Cgyy ~ 60 — 110
beobachtet werden, die direkt auf die Nahfelddepolarisation und die damit einhergehende
Aufhebung der Raman-Auswahlregeln fiir die Mode zuriickgefiithrt werden kann. Anhand
der Verstarkung mit einem Kontrast Cgyy = 2 — 5 in den parallelen Konfigurationen auf-
grund des plasmonischen Nahfeldes ist es moglich beide Effekte zu separieren. Mit einer
in-plane Drehung konnte zudem fiir die 120 nm LCMO-Schicht gezeigt werden, dass die

Depolarisation unabhéngig von der Symmetrie auch fiir andere Raman-Moden auftritt.
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5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Dieses fithrt zu der nach wie vor diskutierten Frage [148,169}/190,{199}200,[209], wodurch
die Polarisationseigenschaften des TERS-Nahfeldes bestimmt sind. So wird zunéchst ex-
perimentell wie auch theoretisch eine Bevorzugung der TERS-Verstarkung fiir eine Pola-
risation parallel zur Spitzenachse beobachtet [169,|170}/190,/191,|199,200]. Diese Affinitat
wird hauptsachlich auf die Spitzengeometrie der TERS-Spitzen, die iiblicherweise iiber
ein grofles Aspektverhaltnis verfiigen, zurtickgefiithrt. Gleichzeitig dokumentieren einfache
Dipol-Modelle fir STM-TERS-Systeme im gap mode, dass sich abseits von der Spitzenach-
se durch die Feldlinienkriitmmung eine Depolarisation mit Komponenten sowohl parallel (P)
als auch senkrecht (S) zur TERS-Spitzenachse einstellt [199]. Zudem wird ein Einfluss der
Spitzenbeschaffenheit (wie Qualitat, Form, Oberfliche und Radius) und von verschiedenen
Streuartefakten diskutiert |190,200,[206},[207]. Die Auspridgung des Nahfelddepolarisation
und die Reproduzierbarkeit mit unterschiedlichen TERS-Systemen (AFM, STM), Proben-
systemen (Silizium [169[170,192,/194], GaAs [193], GaN [209], Graphen [209] oder wie hier
LasCoMnOg) und Spitzen (AFM, STM) in der Literatur zeigt aber, dass die genannten Ef-
fekte nicht die Hauptursache fiir die Polarisationseigenschaften des Nahfeldes sein konnen.
Vielmehr stimmen die TERS-Messungen an den LCMO-Schichten mit den Vorhersagen ei-
nes neuen quantenmechanischen Modellvorschlags [209] iiberein, nach dem die Nahfeldpo-
larisation vollig unabhéngig von der Fernfeldpolarisation ist und das Nahfeld eigene TERS-
Auswahlregeln besitzt. Messungen an weiteren A;BMnOg-Schichten, mit anderen TERS-
Spitzen und in Abhéngigkeit der STM-Parameter (Tunnelstrom j, Spannung Ug;,s) besté-
tigen zudem, dass die TERS-Verstiarkung eine Kombination aus einer plasmonischen Nah-
feldverstarkung und einer Nahfelddepolarisation ist. Mit einer LCMO-Schichtdickenserie
auf STO (100) konnte aulerdem gezeigt werden, dass die TERS-Verstarkung aufgrund der
unterschiedlichen Anregungsvolumina von Nahfeld und Fernfeld von der Schichtdicke, mit

einem entsprechend grofleren TERS-Kontrast fiir diinnere Schichten, abhangt.

Im dritten Teil wurden schliellich diinne niedrig-dotierte LSMO-Schichten (0 < x < 0,3)
mit einer Schichtdicke von d =~ 30 nm auf ihre strukturellen, elektrischen und magnetischen
Phasen untersucht und der Einfluss der Sr-Dotierung, der Temperatur 7" und der einge-
strahlten Laserleistung auf die strukturelle Ordnung diskutiert. Der Ausgangspunkt ist
dabei die Herstellung der Schichten mit der MAD-Technik. Uber eine umfangreiche struk-
turelle, magnetische und elektrische Charakterisierung (XRD, AFM, Magnetisierung, elek-
trische Transporteigenschaften) konnte sowohl fir fiir das Wachstum auf MgO (100)- als
auch auf LAO (100)-Substraten eine hohe Schichtqualitiat bestatigt werden. Im Vergleich
zu dem T-z-Phasendiagramm von Bulk-LSMO ergeben sich jedoch spezifische Unterschie-
de. So zeigte sich, dass die LSMO-Schichten unabhangig von der Sr-Konzentration und dem
Substrat in dem betrachteten Bereich 0 < x < 0,3 stets einen ferromagnetischen Grund-
zustand aufweisen, wahrend Bulk-LMO/-LSMO bis zu einer Dotierung von = < 0,10 von

einem (gekanntet)-antiferromagnetischen Grundzustand gekennzeichnet ist [16,/17,25-27].
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Dieses abweichende Verhalten ist fiir LSMO-Schichten mit niedriger Sr-Dotierung charak-
teristisch und wird auf eine durch das Substrat induzierte Verspannung [280-284] sowie
auf weitere Faktoren wie die Stochiometrie [278], den Sauerstoffpartialdruck wahrend und
nach der Schichtherstellung [282,283] und die Schichtdicke |284] zuriickgefiihrt. Die elek-
trischen Transportmessungen und Magnetisierungsmessungen an den hergestellten LSMO-
Schichten zeigen jedoch, dass ein signifikanter Sauerstoffiiberschuss ¢ in den Schichten
wie auch eine Abweichung in der Stochiometrie (insbesondere ein Lanthan-Defizit) ausge-
schlossen werden konnen. Die im Vergleich zu LMO-Schichten auf STO (100) reduzierten
Curie-Temperaturen Ty und Séttigungsmagnetisierungen Mg der LSMO-Schichten mit
x < 0,10 kennzeichnen stattdessen einen Grundzustand mit ferromagnetischen Clustern
in einer antiferromagnetisch ordnenden Matrix [283],284,287]. Dieses lasst sich auf die un-
terschiedlichen Verspannungszusténde (unverspanntes Wachstum auf MgO (100), in-plane

Druckspannung auf LAO (100), in-plane Zugspannung auf STO (100)) zuriickfithren.

In den Raman-Messungen bestatigt sich dieses mit signifikanten Unterschieden zu dem
Raman-Spektrum von orthorhombischem Bulk-LMO. So weisen die Spektren der niedrig-
dotierten LSMO-Schichten eine Verschiebung der fiir LMO charakteristischen JT-Schwin-
gungsbanden zu grofleren Wellenzahlen auf und die JT-Moden sind deutlich verbreitert.
Diese Merkmale werden auch fiir rhomboedrisches Bulk-LMO beobachtet und kennzeich-
nen aufgrund der Inkompatibilitat der dazugehorigen R3c-Struktur zu intrinsischen JT-
Verzerrungen die Inkohdrenz der beobachtbaren JT-Banden, die mit einer strukturel-
len Unordnung des Sauerstoff-Kristalluntergitters einhergehen (energetische Dispersion
der Ein-Phonon-Sauerstoff-Zustandsdichte) 270|293, 298]. Anhand der Raman-Spektren
in Abhéangigkeit der Sr-Dotierung x und der Temperatur T' zeigt sich zudem, dass die
JT-Modenausprigung stark an das Mn®*"/Mn**-Kationenverhéltnis, die elektrische Leit-
fahigkeit und magnetische Korrelationen in der Schicht gekoppelt ist sowie durch ther-
mische Fluktuationen beeinflusst wird. Wéahrend die JT-Moden dabei durch die zuneh-
mende Ladungstragerdelokalisation mit steigender Sr-Dotierung oder in der ferromagne-
tischen Phase unterdriickt werden, lasst sich gleichzeitig eine Intensitatszunahme der JT-
unabhéngigen, gegenphasigen Bs,(3) Biegemode beobachten, die fiir LSMO insbesondere
fiir Sr-Konzentrationen z > 0,17 charakteristisch ist und sich dem Ubergang in eine mehr
geordnete Struktur zuordnen lasst. Am Beispiel der LSMO-Schicht auf LAO (100) mit
x = 0,10 konnte zusatzlich anhand von laserleistungsabhangigen Raman-Messungen und
mit TERS-Messungen lokal durch das Spitzennahfeld gezeigt werden, dass sich der Ord-
nungszustand von niedrig-dotiertem LSMO mit einer effektiven Verschiebung in Richtung
einer mehr metallisch-geordneten Schicht auch durch eine lichtinduzierte Ladungstrigerde-
lokalisation beeinflussen lasst. Im Vergleich zu den Doppelperowskiten wird fiir die niedrig-
dotierten LSMO-Schichten hier somit nicht die Anordnung der Kationen im Kristallgitter,

sondern der Charakter der auftretenden JT-Verzerrungen extern beeinflusst.
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5.2 Ausblick

Die Raman-Spektroskopie kann aufgrund der strukturellen Sensitivitat und der Spin-
Phonon-Kopplung als eine Grofle, die das Zusammenspiel der magnetischen und phono-
nischen Eigenschaften charakterisiert, auch fiir andere als die in dieser Arbeit gezeigten
Doppelperowskite fiir eine Abschétzung der B-Platz-Ordnung und fiir die Entwicklung von
Strategien zur Erhohung des Ordnungsgrades verwendet werden. Eine Erweiterungsmog-
lichkeit fiir die Vermessung der Spin-Phonon-Kopplung wéare dabei der Einsatz eines mit
fliissigem Helium (T3, = 4,2 K) gekiihlten Kryostaten mit integriertem supraleitendem Ma-
gneten. So konnte zudem die Temperaturentwicklung der Spin-Phonon-Kopplungsstérke
der A;CoMnQOg- und der A;NiMnOg-Doppelperowskit-Reihen bis hinunter zu YCMO und
YNMO mit dem besonders kleinen Y?*-A-Kation bestimmt werden. AuBerdem wiére es
moglich den Einfluss der 3d-4f-Kopplung der A- und B-Kationen, die fiir einige der Dop-
pelperowskite fiir Temperaturen 7" < 50 K auftritt [38}228,230], zu untersuchen. Einen
zusitzlichen Einblick in die B-Platz-Ordnung und die Wirkung der APG in den Dop-
pelperowskiten konnten wiederum magnetfeldabhangige Raman-Messungen geben, wenn
diese wie die M (T')-Kurven sowohl beim Abkiihlen mit Magnetfeld (FCC) als auch bei der
Erwirmung mit Magnetfeld nach einer vorherigen Abkiithlung ohne Magnetfeld (FCW) auf-
genommen und die jeweiligen Phonon-Renormierungen der A, Breathing Mode fiir Tem-

peraturen 7' < T miteinander und mit den M (T")-Kurven verglichen werden.

Daneben kann die Spin-Phonon-Kopplungsstarke A als Maf fiir die B-Platz-Ordnung auch
bei anderen Doppelperowskit-Systemen verwendet werden. Insbesondere fiir solche Dop-
pelperowskite mit Cr-, Fe-, Mo-, Re- oder W-Kationen auf den B-/B’-Platzen, die aufgrund
ihrer hohen Curie-Temperaturen T > 400 K [4,29] sehr interessant fiir technologische An-
wendungen sind, deren magnetische Eigenschaften aber empfindlich von den Wachstumsbe-
dingungen und von dem B-Platz-Ordnungsgrad abhéngen, stellt die Raman-Spektroskopie
neben der Magnetisierung, elementspezifisch-chemischer Techniken (EDX, EELS) und dem
nur mit Sorgfalt zu betrachtenden XRD-Ordnungsparameter S [4,30,221] eine sehr attrak-
tive Moglichkeit zur qualitativen und quantitativen Verifizierung des B-Platz-Ordnungs-
grades dar. Bezogen auf diese Arbeit konnte zudem ein Einfluss der in-plane durch das
Substrat induzierten Verspannung auf die B-Platz-Ordnung und die phononischen Eigen-
schaften von LCMO mit der Raman-Spektroskopie nachgewiesen werden. Dieses Verfahren
bietet folglich auch fiir die anderen A;CoMnQOg- und der A;NiMnOg-Doppelperowskite das
Potential fiir eine weitere Verbesserung der B-Platz-Ordnung. Interessante Kandidaten sind
sowohl LNMO mit einem zu LCMO sehr dhnlichen Verhalten auf STO (111) beztiglich des
XRD-Ordnungsparameters als auch YCMO mit seiner nur schwachen ferromagnetischen
Kopplung aufgrund des kleinen A-Kationenradius und einer auf STO (111) nur reduzierten
Sattigungsmagnetisierung bei einer gleichzeitig groflen Koerzitivfeldstarke. Fir LNMO-

Schichten ist zudem in der Literatur eine Abhéngigkeit der strukturellen Phase von der
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5 Zusammenfassung und Ausblick

in-plane Verspannung des Substrats mit einer monoklinen P12; /n1-Struktur fiir in-plane
wirkende Zugspannungen und einer rhomboedrischen R3-Struktur fiir in-plane induzierte
Druckspannungen zu beobachten [245,246]. Der Ubergang von der monoklinen P12, /n1-
in die R3-Phase kénnte hierbei dhnlich wie fiir LCMO mithilfe temperaturabhéngiger und

polarisationsabhangiger Raman-Messungen direkt beobachtet und charakterisiert werden.

Die TERS-Technik wiederum bietet die Moglichkeit der lokalen und oberflichennahen Be-
trachtung der phononischen Eigenschaften bei einer gleichzeitigen Verstarkung des Raman-
Signals. Entsprechend ist diese insbesondere fiir sehr diinne Schichten geeignet, zumal hier
in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, dass der erzielte TERS-Kontrast mit einer Ver-
ringerung der Schichtdicke stark zunimmt. FEin Schwierigkeit kann jedoch ein starker Hin-
tergrundbeitrag des Substrats im Spektrum sein. Wie an den Doppelperowskit-Schichten
nachgewiesen, kann dieses Problem jedoch mithilfe polarisationsabhangiger TERS-Mes-
sungen und des Depolarisationseffektes des TERS-Nahfeldes umgangen werden, wenn die
Raman-Moden der zu untersuchenden Schicht eine dafiir geeignete Symmetrie aufweisen.
In Kombination mit der TERS-Oberflichensensitivitdt ist es so moglich auch sehr dinne
Schichten mit Schichtdicken d < 10 nm problemlos zu vermessen. Mégliche Anwendungen
hierfiir sind die Untersuchung des Schichtwachstum der ersten atomaren Lagen auf ver-
schiedenen Substraten oder die Entwicklung des Verspannungszustandes der Schichten in
Abhéangigkeit der Schichtdicke. Daneben bietet sich die Technik auch fiir die Analyse von

Oberflichenzustinden, der lokalen Stochiometrie oder von Grenzflacheneffekten an.

Weiterhin zeigt sich an den niedrig-dotierten LSMO-Schichten, dass eine lichtinduzierte
Anregung in Richtung eines metallisch-geordneten Zustands sowohl durch eine Erhéhung
der eingestrahlten Laserleistung als auch lokal mithilfe des TERS-Nahfeldes moglich ist.
Hier konnten weitere Messungen an niedrig-dotierten LSMO-Schichten auf unterschiedli-
chen Substraten durchgefithrt werden, um einen moglichen Einfluss der Schichtverspan-
nung zu charakterisieren. In gleicher Weise kann zudem eine Ausweitung der Messungen
auf niedrig-dotierte Pry_,Sr,MnQOs- oder Nd;_,Sr,MnOgs-Schichten realisiert werden, um
so zusdtzlich den Einfluss des A-Kations und die damit einhergehenden Anderungen der
strukturellen Eigenschaften mit einzubeziehen. Ein moglicher lichtinduzierter Effekt lasst
sich dann wieder anhand eines entsprechenden Vergleichs mit temperaturabhiangigen und

polarisationsabhéngigen Raman-Messungen quantitativ abschéitzen und einordnen.
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