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Sie be�nden sich alle in derselben Ebene.
Alle kreisen in derselben Richtung. . .

Es ist vollkommen, wissen Sie.
Es ist groÿartig.

Es ist fast unheimlich.

(Der Astronom Geo�rey Marcy über das Sonnensystem)
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Kapitel 1

Einleitung

Magnetische Bauelemente sind aus unserem täglichen Leben nicht mehr wegzudenken.
Sie be�nden sich in Transformatoren, Sensoren und Motoren sowie in vielen weiteren all-
täglichen Anwendungen. Auch in die moderne Informationstechnologie haben sie Einzug
gehalten. Die Verwendung magnetischer Speicherelemente verspricht einen wesentlichen
Fortschritt, da durch die zusätzliche Nutzung des Spinfreiheitsgrades des Elektrons Vor-
teile gegenüber der nur auf der Ladung basierenden, konventionellen Halbleiterelektronik
entstehen [1]. Solche Speicherelemente beruhen meist auf magnetoresistiven E�ekten, al-
so der Änderung des elektrischen Widerstandes durch Variation eines äuÿeren Feldes.
Dabei können die physikalischen Mechanismen vielfältig sein. Ein wichtiger Vertreter ist
der Tunnel-Magnetowiderstandse�ekt (engl.: tunneling magnetoresistance, TMR). Dieser
beschreibt die Abhängigkeit des Tunnelstroms zwischen zwei, durch eine dünne Isolati-
onsschicht getrennten, ferromagnetischen Elektroden in Abhängigkeit der relativen Orien-
tierung ihrer Magnetisierungen [2, 3]. Die beobachteten Widerstandsänderungen können
dabei auch bei Raumtemperatur sehr hoch sein [4, 5] und eignen sich daher zum Einsatz
in nicht�üchtigen Speicherelementen.

Von groÿer Bedeutung für die Anwendung solcher magnetoresistiven E�ekte ist ihre
Umkehrung: Durch ausreichend hohe Stromdichten de�nierter Polarität kann die relative
Orientierung der Magnetisierungen auch ohne äuÿeres Feld geändert werden [6,7,8,9]. Der
Notwendigkeit hoher Stromdichten kommt der andauernde Ruf nach Miniaturisierung in
der Informationstechnologie entgegen, da durch die Minimierung der Strukturgröÿen auch
die Stromdichten erhöht werden können. Dennoch stöÿt die konventionelle Nanostruktu-
rierung für solche E�ekte an ihre Grenze und die Entwicklung neuartiger Konzepte ist not-
wendig. Eine mögliche Lösung liegt in der Verwendung von selbstorganisierten, lateralen
Systemen, wodurch die komplexe, vertikale Strukturierung umgangen werden kann. Sol-
che Systeme bieten nicht zuletzt aufgrund ihrer gegenüber Dünnschicht-Heterostrukturen
deutlich vereinfachten Präparation groÿe Vorteile. Dennoch sind viele grundlegende, phy-
sikalische Eigenschaften unverstanden. Insbesondere die in weiten Teilen unbekannten
Grenz�ächeneigenschaften sind in solchen Systemen von groÿer Bedeutung, da sie maÿgeb-
lich für die Widerstandsänderungen sind. Auch der Ein�uss der Anzahl der in den Prozess
involvierten Grenz�ächen im Vergleich zu den Eigenschaften einer einzelnen Grenz�äche
ist weitgehend ungeklärt. Ebenso ist das strominduzierte Magnetisierungsschalten in la-
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teralen Systemen ungeklärt und bedarf systematischer Untersuchungen.
Die Verwendung von Manganaten in solch selbstorganisierten, magnetoresistiven

Strukturen ermöglicht aufgrund ihrer hohen Spinpolarisation [10] ein tieferes Verständnis
der dominanten Mechanismen. Dabei üben Manganate schon an sich aufgrund ihrer
vielfältigen physikalischen Eigenschaften eine groÿe Faszination aus [11]. Infolge konkur-
rierender Wechselwirkungen unterschiedlicher Stärke kommt es beispielsweise zu verschie-
denen elektronischen Grundzuständen und magnetischen Ordnungen [12]. Entsprechend
sind die elektronischen Eigenschaften dieser Materialien stark von äuÿeren Feldern ab-
hängig. Dazu zählen der kolossale Magnetowiderstand (engl.: colossal magnetoresistance,
CMR) in magnetischen Feldern nahe der Curie-Temperatur [13], der kolossale Elektro-
widerstand (engl.: colossal electroresistance, CER) in elektrischen Feldern [14] oder auch
Widerstandsänderungen unter optischen [15] und elastischen Ein�üssen.

Die groÿen Widerstandsänderungen der Manganate in verschiedenen äuÿeren Feldern
werden oft im Zusammenhang mit der elektronischen Phasenseparation diskutiert. Sie
beschreibt die Ausbildung unterschiedlicher elektronischer Bereiche im chemisch homo-
genen Material [16,17]. Durch dieses Konzept, welches vielfältige experimentelle Evidenz
hat [18, 19, 20, 21], können die beobachteten Widerstandsänderungen besser quantitativ
beschrieben werden. Zusätzlich zur elektronischen Phasenseparation werden polaronische
E�ekte im Zusammenhang mit den elektronischen Eigenschaften diskutiert [22, 23]. Ei-
ne Verbindung der beiden Konzepte kann zum wesentlichen Verständnis der Physik der
Manganate [24] und gegebenenfalls weiterer, stark korrelierter Elektronensysteme wie der
Hochtemperatursupraleiter beitragen.

Von groÿem Interesse für mögliche Anwendungen ist das durch elektrische Span-
nungspulse induzierte Widerstandsschalten (engl.: electric pulse induced resistance, EPIR)
in isolierenden Manganaten und weiteren Perowskiten [25,26]. Hier werden Widerstands-
änderungen von einigen Gröÿenordnungen erzielt, welche über mehrere Monate stabil sind.
Die zugrundeliegenden physikalischen Mechanismen werden in der Literatur kontrovers
diskutiert. In speziellen Systemen konnte jedoch ein direkter Zusammenhang mit polaro-
nischen E�ekten und der elektronischen Phasenseparation nachgewiesen werden [22].

Die Präparation selbstorganisierter, lateraler Magnetowiderstandssysteme auf Basis
der Manganate bietet entsprechend nicht nur eine hervorragende Möglichkeit zur grund-
legenden Untersuchung der oben beschriebenen Charakteristika von magnetischen Bau-
elementen, sondern zusätzlich durch eine Kombination ihrer spezi�schen Merkmale, wie
beispielsweise dem EPIR, mit den magnetoresistiven Eigenschaften (TMR) die Möglich-
keit zur Konstruktion neuartiger Speicherkonzepte. Es ergeben sich neue Wege in der
Nanotechnologie durch E�ekte, welche auf unterschiedlichen äuÿeren Feldern basieren.

Ein mögliches System stellen die nanokristallinen Manganate in Dünnschichtform dar.
Über die Präparationsbedingungen wie Wahl des Substrats sowie der Depositionsbedin-
gungen (Temperatur, Wachstumsrate etc.) kann gezielt Ein�uss auf die Mikrostruktur
genommen werden. Auf Grundlage des Korngrenzen-Magnetowiderstands [27, 28] kann
der Widerstand durch ein äuÿeres Feld beein�usst werden. Besonders interessant für die
Systeme ist die Möglichkeit der bewussten Modi�kation der Korngrenzen beispielsweise
durch Dotierung mit einer zweiten, chemischen Phase.
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Ziel dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Charakterisierung von Grenz�ächen in dünnen La0,7Sr0,3MnO3-
Schichten (LSMO) sowie deren bewusste Modi�kation durch Hinzufügen einer zweiten,
isolierenden Phase unter Ausnutzung einer chemischen Phasenseparation. Weiterhin sol-
len resultierende physikalische Mechanismen wie der Magnetowiderstand ausgenutzt wer-
den, um E�ekte wie beispielsweise das strominduzierte Magnetisierungsschalten in lateral
strukturierten Systemen nachzuweisen und gegebenenfalls zu charakterisieren.

Die Möglichkeit der Dotierung von Korngrenzen mit einer zweiten, isolierenden Phase
wurde bereits für die nanoskaligen Systeme vielfach nachgewiesen [29,30,31]. Dennoch ist
das Transportverhalten nicht vollständig verstanden, was insbesondere die Frage nach ei-
nem gestörten Bereich des Manganats an der Grenz�äche zum Isolator betri�t. Aufbauend
auf Arbeiten von Köster et al. [29] soll mittels niederfrequenter 1/f -Rauschspektroskopie
die Grenz�äche LSMO/MgO genauer charakterisiert werden. Zusätzlich soll auch eine
Dotierung der Korngrenze mit dem isolierenden CeO2 untersucht werden, da hier interes-
sante geometrische Beziehungen zwischen den Gitterstrukturen vorliegen. Zudem werden
strom- bzw. spannungsinduzierte E�ekte im undotierten System analysiert.

Die Untersuchungen erfolgen sowohl an nanoskaligen Systemen, also unter Berücksich-
tigung einer Vielzahl von Grenz�ächen, als auch an Bikristallkontakten, an denen gezielt
der Ein�uss einer einzelnen (dotierten) Korngrenze charakterisiert werden kann. Hierzu
werden mittels Bikristall-Substraten erstmalig einzelne, während des Depositionsprozesses
dotierte Korngrenzen analysiert.

Aufbau der Arbeit

In den ersten Kapiteln werden die physikalischen Grundlagen erarbeitet, welche für das
Verständnis der erzielten Ergebnisse notwendig sind. Zunächst wird ein Überblick über die
Physik der Manganate gegeben, anschlieÿend Magnetowiderstandse�ekte vorgestellt und
schlieÿlich das theoretische Konzept des Rauschens dargelegt. Im Anschluss werden die
verwendeten, experimentellen Techniken dargestellt, wobei ein wesentlicher Schwerpunkt
in der Mikrostrukturierung liegt. Die Ergebnisse, welche an den nanoskaligen Systemen
und den Bikristallkontakten gewonnen werden, werden in jeweils eigenen Kapiteln be-
handelt und zunächst einzeln diskutiert. Schlieÿlich werden die in den beiden vorherigen
Kapitel gewonnenen Erkenntnisse in einem gemeinsamen Kontext diskutiert, bevor die
Ergebnisse zusammengefasst und ein Ausblick gegeben wird.





Kapitel 2

Manganate

Manganate sind bereits seit 1950 durch die Arbeit von Jonker und van Santen bekannt [32].
Die Autoren berichten von einem ferromagnetischen Zustand in gemischten Kristallen aus
LaMnO3-CaMnO3, LaMnO3-SrMnO3 und LaMnO3-BaMnO3. Diese Erkenntnis hat zu
weiteren experimentellen und theoretischen Arbeiten, wie zum Beispiel der Entdeckung
sowohl ferromagnetischer als auch antiferromagnetischer Phasen in La1−xCaxMnO3 für
unterschiedliche Dotierungen x (s.u.) durch Wollan und Koehler [33] oder auch der Be-
schreibung des ferromagnetischen Zustandes durch den Doppelaustausch durch Zener [34],
bzw. Anderson und Hasegawa [35] sowie de Gennes [36], geführt. Anschlieÿend ist das In-
teresse an der Physik der Manganate vorerst wieder zurückgegangen.

Für die aktuelle Physik sind sie aus mehreren Gründen wieder interessant: Zum einen
ist hier der so genannte kolossale Magnetowiderstands-E�ekt (CMR) zu nennen. Der CMR
beschreibt die Änderung des elektrischen Widerstands in Manganoxiden mit Perowskit-
struktur durch ein von auÿen angelegtes Magnetfeld, wobei die Änderung mehrere Grö-
ÿenordnungen betragen kann. Eine starke Forschungsaktivität auf diesem Gebiet wurde
ausgelöst durch die Entdeckung des CMRs in epitaktischen Schichten auch bei Raumtem-
peratur durch von Helmolt et al. [13], was den CMR zunächst interessant für Anwendun-
gen machte. Allerdings ist der E�ekt stark temperaturabhängig und nur im Bereich der
kritischen Temperatur des Phasenübergangs besonders ausgeprägt. Zusätzlich werden ho-
he Magnetfelder im Bereich von 50 kOe benötigt, was insgesamt zu einer Verwerfung der
industriellen Anwendung geführt hat. Die physikalischen Mechanismen des CMRs sind
hingegen noch immer nicht vollständig verstanden und werden häu�g im Zusammenhang
mit einer scheinbar ebenfalls intrinsischen Eigenschaft der Manganate, der so genann-
ten elektronischen Phasenseparation, gesehen. Diese beschreibt die Ausbildung zweier
elektronisch unterschiedlicher Bereiche (ferromagnetisch-metallisch und paramagnetisch-
isolierend) in chemisch homogenen Proben auch weit unterhalb der kritischen Temperatur
des Phasenübergangs [18,19,20,21,37,38,39]. Hierbei sind die mikroskopischen Ursachen
weitestgehend unbekannt und Gegenstand aktueller Forschung. Ein Verständnis der elek-
tronischen Phasenseparation könnte dabei nicht nur für die Physik der Manganate relevant
sein, sondern auch Ein�uss auf die Beschreibung anderer physikalischer Systeme, wie zum
Beispiel der Hochtemperatur-Supraleiter, haben [11].

Ein weiterer Punkt, der die Manganate so interessant macht, ist der ferromagnetische
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Grundzustand bei bestimmten Dotierungen (z.B. La0,7Sr0,3MnO3 und La0,7Ca0,3MnO3)
und die hohe, aus der komplexen elektronischen Struktur resultierende Spinpolarisation,
welche idealerweise bei 100% liegt [10]. Dabei bezeichnet die Spinpolarisation die Di�erenz
der Ladungsträger mit Spin auf und Spin ab an der Fermikante, normiert auf die Gesamt-
zahl der Elektronen an der Fermikante (s. Kap. 3.2). Diese Eigenschaft macht die Man-
ganate zu einem idealen Kandidaten als Elektrode in einem Tunnel-Magnetowiderstands-
System, da der Tunnel-Magnetowiderstands-E�ekt stark von der Spinpolarisation des
Elektrodenmaterials abhängt.

In diesem Kapitel sollen die physikalischen Grundlagen der Manganate und speziell des
Systems La0,7Sr0,3MnO3 erläutert werden. Dabei soll zunächst auf die Struktur und an-
schlieÿend auf die elektronischen Eigenschaften eingegangen werden, wobei aber struktu-
relle Eigenschaften die elektronischen stark beein�ussen. Da die Physik der Manganate ein
weites Feld darstellt, kann kein Anspruch auf Vollständigkeit erhoben werden. Für ausführ-
liche Beschreibungen sei auf Übersichtsartikel in der Literatur verwiesen [12,40,16,17,41].

2.1 Struktur der Manganate

Manganate der Zusammensetzung AMnO3 kristallisieren in Modi�kationen der kubischen
Perowskitstruktur (s. Abb. 2.1), wobei für diese Arbeit nur die so genannten Lanthan-
Manganate (A = La) verwendet werden. Eine wesentliche Eigenschaft der Perowskitstruk-
tur ist das von einem Sauersto�-Oktaeder umgebene Mn-Ion.

Abbildung 2.1. Quasi-kubische Perowskit-Struktur der Manganate.

Die Modi�kationen der kubischen Gitterstruktur stehen in direktem Zusammenhang
mit dem MnO6-Oktaeder: Zum einen ist eine Verzerrung desselben aufgrund des Jahn-
Teller-E�ekts (siehe 2.2.2), andererseits eine Veränderung der relativen Orientierungen
der einzelnen Oktaeder untereinander möglich, woraus eine rhomboedrische bzw. orthor-
hombische Gitterstruktur resultiert, wie Abbildung 2.2 dargestellt. Hierfür spielt die Git-
terpassung einzelner AO- und MnO2-Ebenen eine wichtige Rolle, welche durch den so
genannten Toleranzfaktor f ausgedrückt wird [12]:

f =
1√
2
· rMn + rO

rA + rO

(2.1)



2.1 Struktur der Manganate 7

Abbildung 2.2. Modi�kationen der Kristallstruktur, welche sich aus dem Toleranzfaktor
ergibt. a) kubisch, es liegt keine Verkippung der MnO6-Oktaeder vor. b) Für 0, 96 < f < 1
ergibt sich eine rhomboedrische Struktur. c) Aufgrund der alternierenden Verkippung der
MnO6-Oktaeder bildet sich für f < 0, 96 eine orthorhombische Überstruktur aus. Nach [12].

Für f = 1 ergibt sich die kubische Struktur, wohingegen für 0, 96 < f < 1 die rhom-
boedrische Struktur und für f < 0, 96 die orthorhombische Struktur stabil ist, in welcher
es auch zu Abweichungen vom idealen Bindungswinkel (180◦) der Mn-O-Mn-Bindungen
kommt (siehe Abb. 2.2). Dieser variiert kontinuierlich mit f und ist wesentlich für die
Ausbildung der elektronischen Eigenschaften. Die strukturellen Modi�kationen entstehen
aufgrund der Verkippungen der MnO6-Oktaeder, wodurch die mittels der unterschiedli-
chen Ionenradien induzierten Verspannungen reduziert werden können.

Von groÿer Bedeutung für die Manganate ist die Möglichkeit der so genannten Do-
tierung. Von besonderem Interesse ist in dieser Arbeit die teilweise Ersetzung des drei-
wertigen Lanthans durch ein zweiwertiges Element (Ca, Sr, Ba, . . .). Hierdurch wird eine
Mischvalenz des Mangans erzeugt, welche immensen Ein�uss auf die elektronischen Ei-
genschaften des Systems hat (siehe 2.2.3). Desweiteren wird aber auch der Toleranzfaktor
beein�usst, da die zweiwertigen Ionen in der Regel einen anderen Radius aufweisen als
Lanthan. Zur Berechnung von f wird der gewichtete Mittelwert der Radien herangezogen.

Die entstehenden strukturellen Abweichungen von der idealen kubischen Struktur sind
im Allgemeinen aber nur klein, so dass in dieser Arbeit zur Indizierung der Re�exe in den
Röntgendi�raktogrammen auf die pseudokubische Gitterstruktur zurückgegri�en wird.
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2.2 Elektronische Struktur

2.2.1 Elektronische Struktur von LaMnO3

Um die elektronische Struktur von La0,7Sr0,3MnO3 zu erläutern, soll zunächst auf die Mut-
tersubstanz LaMnO3 näher eingegangen werden (1). Aufgrund der elektronischen Struktur
des La-Atoms und der hohen Elektronegativität des Sauersto�s liegen diese als La3+-,
bzw. O2−-Ionen, also in Edelgaskon�guration vor. Sie sind deshalb für die Ausbildung
elektronischer und magnetischer Phasen nicht relevant. Für das Mn-Ion resultiert dem-
nach eine Wertigkeit von Mn3+, also eine Kon�guration von [Ar]3d4. Für das freie Atom
besitzen die vier Elektronen in der 3d -Schale aufgrund der Entartung der Orbitale dieselbe
Energie. Dieses ändert sich, wenn das Mn3+-Ion in den Festkörper eingebaut ist, sich also
in der Mitte des Sauersto�-Oktaeders be�ndet. Aufgrund des so genannten Kristallfeldes,
welches im wesentlichen durch die negative Ladung der O2−-Ionen hervorgerufen wird,
kommt es zur Aufhebung der Entartung der 3d -Orbitale. Dieses wird deutlich, wenn die
Orientierung der Mn-3d-Orbitale in Bezug auf die p-Orbitale der Sauersto�onen gesehen
wird (Abb. 2.3): Die Energie eines Elektrons, welches sich in einem Orbital be�ndet, dass
direkt auf ein O2−-Ion zeigt (3dx2−y2 , 3dz2), ist aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung
höher als die eines Elektrons in einem Orbital, das zwischen die Liganden ausgerichtet ist
(3dxy, 3dxz, 3dyz). Demnach haben die Orbitale 3dxy, 3dxz und 3dyz eine untereinander
äquivalente Energie, das Niveau wird als t2g-Orbital bezeichnet. Die Orbitale 3dx2−y2 und
3dz2 sind ebenfalls energetisch äquivalent, liegen aber höher als das t2g-Orbital und wer-
den mit eg bezeichnet (siehe Abb. 2.3, oben rechts). Der Energieunterschied ∆CF zwischen
den beiden Niveaus beträgt ca. ∆CF ≈ 1 eV [12] und ist bei der Besetzung mit Elektronen
zu vergleichen mit der Stärke der Hundschen Kopplung. Diese beträgt ca. 2-3 eV [12] und
überwiegt somit. Folglich werden sowohl das t2g- als auch das eg-Orbital mit Elektronen
parallelem Spins besetzt, bevor sich Elektronen mit antiparallelem Spin in einem Niveau
be�nden. Im Fall von Mn3+ (insgesamt vier 3d-Elektronen) be�nden sich also drei Elek-
tronen mit parallelem Spin im t2g-Orbital und ein Elektron, dessen Spin parallel zu denen
im t2g-Orbital ausgerichtet ist, im eg-Orbital (s. Abb. 2.4, rechts).

2.2.2 Jahn-Teller-E�ekt

Die Besetzung des eg-Orbitals mit einem Elektron führt zu dem so genannten Jahn-
Teller-E�ekt. Wiederum bedingt durch die Ausrichtung der Elektronenorbitale kommt es
zu einer Verzerrung des MnO6-Oktaeders. Wie oben erläutert, wird das eg-Orbital aus
Liganden gebildet, welche direkt auf die O2−-Ionen ausgerichtet sind. Be�ndet sich das
Elektron des eg-Orbitals nun im 3dz2-Niveau, so kann durch eine Streckung des Okta-
eders in z-Richtung, wie sie in Abbildung 2.4, links, angedeutet ist, die Energie dieses
Niveaus abgesenkt werden, da sich die Coulomb-Abstoÿung verringert. Das unbesetzte

(1)Das reine LaMnO3 stellt für sich ein komplexes Material dar, dessen Eigenschaften durch Selbstdotie-
rung oder auch Sauersto�überschuss stark beein�usst werden können. Hierauf soll nicht näher eingegangen
werden, sondern lediglich die Grundstruktur erläutert werden. Für weiterführende Informationen siehe
z.B. [42,43] und Referenzen darin.
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Abbildung 2.3. Bezeichnung und Lage der Mangan 3d -Orbitale im Sauersto�-Oktaeder.
Das Kristallfeld führt zur Aufhebung der Entartung. Vorzeichen der Wellenfunktion: + =rot;
− =blau [44].

3dx2−y2-Niveau wird durch diese Verzerrung energetisch angehoben. Auch das t2g-Orbital
wird durch den Jahn-Teller-E�ekt beein�usst, die Entartung zwischen den 3dxy-, 3dxz-
und 3dyz-Orbitalen wird aufgehoben. Aufgrund der Symmetrie der Verzerrung sind die
3dxz- und 3dyz-Orbitale energetisch weiterhin gleichberechtigt und werden leicht abge-
senkt, wohingegen das 3dxy-Orbital durch das Zusammenrücken der O2−-Ionen in der
xy-Ebene energetisch angehoben wird. Die Gesamtenergie des t2g-Orbitals ändert sich
aber nicht [45].

Der hier beschriebene statische Jahn-Teller-E�ekt führt zunächst lokal zu einer starken
mechanischen Verspannung, welche durch eine geeignete Anordnung aller verspannten
Oktaeder zu einer kollektiven Verkippung der MnO6-Oktaeder führt, was wiederum in
einer strukturellen Änderung gegenüber der kubischen Struktur resultiert. Sowohl die
rhomboedrische als auch die orthorhombische Struktur können realisiert werden. In diesem
Sinne ist die Jahn-Teller-Verzerrung als Polaron anzusehen. Ein Polaron bezeichnet dabei
allgemein die Kombination von Elektron und seinem Verzerrungsfeld [46].

Aus obiger Argumentation folgt direkt, dass es für ein Mn4+-Ion im Sauersto�oktaeder
zu keiner statischen Jahn-Teller-Verzerrung kommt, da die Gesamtenergieabsenkung ein
besetztes 3dz2-Niveau voraussetzt. Dieses ist besonders für die dotierten Systeme, wel-
che im Folgenden diskutiert werden sollen, von Bedeutung. Hier liegt eine so genannte
Mischvalenz zwischen Mn3+ und Mn4+ vor.
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Abbildung 2.4. Aufspaltung der Energieniveaus der 3d-Orbitale durch das Kristallfeld und
durch den Jahn-Teller-E�ekt (schematisch).

2.2.3 Austauschmechanismen

Das reine LaMnO3 ist aufgrund des dominierenden Superaustausches isolierend und ord-
net unterhalb der Néel-Temperatur antiferromagnetisch. Wird nun aber das dreiwertige
Lanthan teilweise durch ein zweiwertiges Atom ersetzt (hier: Sr), muss aufgrund der La-
dungsbilanz das Mangan teilweise als Mn4+-Ion vorliegen. Die stöchiometrische Formel
ergibt sich zu

La3+
1−xSr2+

x Mn3+
1−xMn4+

x O2−
3 (2.2)

Diese Mischvalenz zwischen Mn3+ und Mn4+ hat einen enormen Ein�uss auf die elek-
tronischen Eigenschaften. So wird z.B. aus dem isolierenden Antiferromagneten (x = 0)
ein metallischer Ferromagnet (2) für x ≥ 0, 18. Die theoretischen Beschreibungen für diese
Mechanismen, der Superaustausch und der Doppelaustausch, sollen im Folgenden qua-
litativ erläutert werden. Für die quantitative Beschreibung sei auf die Literatur verwie-
sen [34,35,36,47].

Zur Aufklärung der magnetischen Struktur wird besonders das Mn-Ion betrachtet,
da die La3+-, Sr2+- und O2−-Ionen allesamt in Edelgaskon�guration vorliegen und daher
kein magnetisches Moment tragen. Weiterhin ist der Erwartungswert des Bahndrehim-
pulses für 3d-Übergangsmetalle in kubischer Umgebung gleich Null (�gequencht�). Es ist
somit ausreichend, das Spinmoment der Mn-Ionen zu betrachten. Entsprechend ergibt
sich aus obigen Überlegungen zur Besetzung der Orbitale ein magnetisches Moment von
S(Mn3+) = 2 und S(Mn4+) = 3

2
. Zur Leitfähigkeit tragen allerdings nur die Elektronen

des eg-Orbitals bei, da die Elektronen des t2g-Orbitals durch die Kristallfeldaufspaltung
energetisch abgesenkt und so lokalisiert sind.

Sowohl der Super- als auch der Doppelaustausch sind aufgrund des zu groÿen Abstan-
des zweier Mn-Ionen indirekt und erfolgen über den Überlapp der Mangan d-Orbitale mit
den Sauersto� p-Orbitalen. Weiterhin bleibt der Spin eines Elektrons beim Ladungstrans-

(2)Metallisch wird im Weiteren verwendet, wenn dρ/dT > 0, ungeachtet des spezi�schen Widerstandes.
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port erhalten, da ein Umklappen desselben energetisch sehr ungünstig ist.

Superaustausch

Zur Beschreibung des Superaustausches, welcher die Wechselwirkung zweier Mn3+-Ionen
über ein Sauersto�on beschreibt, sind zwei Energiebeiträge von wesentlicher Bedeutung.
Einerseits ist dies die kinetische Energie, welche durch die Hüpfamplitude t > 0 cha-
rakterisiert wird. Sie ist ein Maÿ für die Energie, die ein Elektron durch Delokalisierung
gewinnt. Andererseits muss die Coulombenergie U > 0 betrachtet werden, die aufgebracht
werden muss, wenn zwei Elektronen denselben Gitterplatz besetzen. Der Superaustausch
kann aus einem störungstheoretischen Ansatz zweiter Ordnung berechnet werden [45],
woraus allgemein folgt, dass die Kopplungsenergie J proportional ist zum Quadrat der
Hüpfamplitude t geteilt durch die für einen angeregten Zustand nötige Energie U [45]:

J ∝ − t
2

U
(2.3)

In der qualitativen Beschreibung des Superaustausches (Abb. 2.5) wird das Sauerst-
o�on vernachlässigt. Dargestellt sind zwei benachbarte Mn-Ionen mit jeweils zueinander
ausgerichteten 3dz2-Orbitalen. Aufgrund der Jahn-Teller-Verzerrung ist die Entartung des
t2g-Orbitals aufgehoben, s.d. nur ein Niveau zur Verfügung steht, welches von zwei Elek-
tronen mit antiparallelem Spin besetzt werden kann. Für den Fall a) verhindert das Pauli-
Prinzip den Elektronentransport, der Energiegewinn ist Null. Für den Fall b) kommt es zu
einer Nettoenergieabsenkung durch den erlaubten Hüpfprozess. Dieser Prozess ist gleich-
zeitig mit einer antiferromagnetischen Kopplung verbunden, da die Spinrichtung eines
einzelnen Elektrons im t2g-Orbital aufgrund der starken Hundschen Kopplung parallel zu
der Spinrichtung der Rumpfelektronen im eg-Orbital ist.

Abbildung 2.5. Schema zum Ein-Niveau-Superaustausch am Beispiel zweier zueinander
gerichteter dz2-Orbitale: Die antiparallele Spinorientierung (b) wird energetisch bevorzugt
[44].

Die obigen Überlegungen zum Superaustausch machen zwar eine antiferromagnetische
Kopplung plausibel, greifen aber zur vollständigen Aufklärung des Mechanismuses zu kurz.
Eine deutlich bessere Beschreibung gelingt durch die so genanntenGoodenough-Kanamori-
Anderson-Regeln (GKA) [48,49,50], welche insbesondere die orbitale Struktur in Betracht
ziehen. Durch das Anwenden der GKA-Regeln, welche hier nicht weiter erläutert werden
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sollen, kann unter Annahme einer bestimmten orbitalen Struktur leicht die magnetische
Struktur der beiden Grenzfälle LaMnO3 und SrMnO3 erklärt werden (s. z.B. [50]). Für
LaMnO3 ergibt sich eine ferromagetische Kopplung innerhalb der a-b-Ebene und eine anti-
ferromagnetische Kopplung in c-Richtung. Diese Art von antiferromagnetischer Ordnung
wird auch als A-Typ bezeichnet. Für SrMnO3 hingegen koppelt jedes Mn-Ion mit allen
Nachbarn antiferromagnetisch, es bildet sich die so genannte Typ-G Struktur.

Doppelaustausch

Das Einbringen von Löchern in die eg-Orbitale durch das teilweise Ersetzen des Lanthans
durch zweiwertige Elemente lässt einen weiteren Wechselwirkungsmechanismus, den Dop-
pelaustausch, auftreten. Die hervorgerufenen Änderungen wie zum Beispiel das Auftreten
eines metallischen, ferromagnetischen Zustandes lassen sich dadurch erklären. Auch ein
qualitatives Verständnis des CMRs kann gegeben werden.

Abbildung 2.6. Schematische Darstellung des Doppelaustausches. Nach [50].

Der Doppelaustausch soll wieder an einer Schemazeichnung plausibel gemacht werden
(Abb. 2.6). Die Situation erscheint der des Superaustausches ähnlich, allerdings �ndet
der Doppelaustausch zwischen Mn3+- und Mn4+-Ionen statt. Diese Tatsache hat einen
wesentlichen Ein�uss auf die Wechselwirkung, da für den Hüpfprozess eines Elektrons aus
dem eg-Orbital des Mn3+-Ions in das unbesetzte eg-Orbital des Mn4+-Ions die abstoÿen-
de Coulombwechselwirkung entfällt. Für diese Art Hüpfprozess müssen nun wieder alle
Energieterme betrachtet werden. Zunächst sei der Fall (a) betrachtet: Die Rumpfspins
der beiden beteiligten Mn-Ionen sind parallel ausgerichtet, der Spin des Elektronen im
eg-Orbital des Mn3+-Ions aufgrund der Hundschen Regel ebenfalls. Dieses Elektron kann
sich ohne Aufbringen der Hundschen Kopplungsenergie zum Mn4+-Ion bewegen. Es kann
also durch Delokalisierung seine Gesamtenergie verringern. Im Fall (b) hingegen stehen
die Rumpfspins antiparallel. Bewegte sich das Elektron nun ohne Änderung seines Spins
zum Mn4+-Ion, so müsste es entgegen der Hundschen Kopplungsenergie das eg-Orbital
besetzten. So stünde dem Gewinn an kinetischer Energie der Aufwand der Hundschen
Kopplungsenergie gegenüber, s.d. der Fall (a) energetisch deutlich günstiger ist. Hieraus
ist sofort ersichtlich, dass eine ferromagnetische Ordnung energetisch bevorzugt wird, wel-
che auch gleichzeitig mit einer guten elektrischen Leitfähigkeit, also einem metallischen
Zustand verknüpft ist. Die eg-Elektronen bilden dabei ein Band, dessen Breite W im
Rahmen einer einfachen tight-binding-Näherung proportional zu t ist [46]. Andererseits
wird die Bandbreite auch durch andere Faktoren wie hydrostatischen Druck beein�usst.
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Weiterhin ergibt sich aus dem einfachen Modell des Doppelaustausches eine wichtige
Konsequenz für die Leitungselektronen. Aufgrund der Hundschen Kopplung, welche letzt-
lich für den Doppelaustausch verantwortlich ist, ergibt sich, dass im Grundzustand die
Spins aller Leitungelektronen parallel ausgerichtet sind. Diese 100%ige Spinpolarisation
wurde mittels spinpolarisierter Photoemissions-Spektroskopie experimentell bestätigt [10]
und ist von enormer Bedeutung für das spinabhängige Tunneln (s. Kap. 3.2).

Werden nun thermische Anregungen in diesem Modell zugelassen, so muss nach dem
e�ektiven Hüpfmatrixelement teff gefragt werden. Nach obiger Beschreibung des Dop-
pelaustausches ist direkt einsichtigt, dass dieses mit dem Winkel θij zwischen den Rumpf-
spins zweier benachbarter Mn-Ionen verknüpft ist:

teff = t · cos
θij

2
(2.4)

Hieraus folgt eine maximale Hüpfamplitude und somit Leitfähigkeit für eine parallele Ori-
entierung und eine verschwindende für antiparallele Orientierung. Für hohe Temperaturen
kommt es aufgrund der thermischen Anregungen zu einer statistischen Ausrichtung der
Spins, s.d. sowohl der Ferromagnetismus, als auch gleichzeitig die elektrische Leitfähigkeit
unterdrückt wird. Es �ndet ein Metall-Isolator-Übergang (MIT, metal-insulator transiti-
on) an der Curie-Temperatur statt. In diesem Zusammenhang kann auch eine einfache
Erklärung des CMRs gegeben werden: Ein äuÿeres Magnetfeld richtet die ungeordneten
Spins aus und ermöglicht so eine erhöhte Leitfähigkeit. Da für tiefe Temperaturen die
Spinordnung durch den Doppelaustausch gegeben ist, ist der E�ekt hier klein. In der Nä-
he der Curie-Temperatur hingegen ist die Kopplung nur schwach, s.d. nur relativ kleine
Energien notwendig sind, um die Spinordnung wieder herzustellen (3). Für höhere Tem-
peraturen reicht die Energie des äuÿeren Feldes nicht aus, um die thermische Anregung
auszugleichen. Infolgedessen ist der E�ekt um den Phasenübergang herum am gröÿten. Es
sei darauf hingewiesen, dass diese Erklärung für den CMR zu kurz greift und den E�ekt
nicht vollständig beschreibt. Auch die oben gegebene Erklärung des Doppelaustausches ist
nur schematisch und beschreibt die Kopplung unzureichend. Auf die Grenzen des Modells
wird unten eingegangen.

2.2.4 Das Phasendiagramm La1−xSrxMnO3

Im Folgenden soll das Phasendiagramm für La1−xSrxMnO3, welches in Abbildung 2.7
dargestellt ist, diskutiert werden. Für x = 0 ergibt sich die bereits bekannte antiferro-
magnetische, isolierende Phase des LaMnO3, welche vollständig mit dem Superaustausch
erklärt werden kann. Die Néeltemperatur des orthorhombischen Kristalls beträgt dabei
TN ≈ 140K. Durch Dotierung mit Strontium ändert sich die magnetische Ordnung für
x > 0, 1, es stellt sich eine ferromagnetische Ordnung ein, welche aber erst für x > 0, 175

metallisch wird. Innerhalb des ferromagnetischen, metallischen Bereichs tritt ein struktu-

(3)Auch wenn nur kleine Energien notwendig sind, so bedeutet dies für den allgemeinen Laborbetrieb
hohe Magnetfelder in der Göÿenordnung von 50 kOe, da typische Laborfelder klein sind gegenüber internen
Magnetfeldern in magnetisch geordneten Festkörpern.
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Abbildung 2.7. Elektronisches, magnetisches und strukturelles Phasendiagramm von
La1−xSrxMnO3. Kreise bezeichnen die Néel-Temperatur (TN, geschlossene Symbole), bzw.
die Curie-Temperatur (TC, o�ene Symbole). Die geschlossenen Quadrate kennzeichnen den
strukturellen Phasenübergang (TS) zwischen der rhomboedrischen (R) Hochtemperatur-
phase und der orthorhombischen (O) Tieftemperaturphase. Die weiteren Abkürzungen ste-
hen für paramagnetisch isolierend (PI), paramagnetisch metallisch (PM), antiferromagne-
tisch isolierend (AFI), ferromagnetisch isolierend (FI) und ferromagnetisch metallisch (FM).
Nach [12].

reller Phasenübergang zur rhomboedrischen Phase auf, der im Grundzustand durch die
Änderung des Toleranzfaktors getrieben wird. Weiterhin nimmt die Curie-Temperatur für
x ≤ 0, 33 mit zunehmenden x weiter zu (TC(x = 0, 3) ≈ 370K). Einerseits ist dieses auf
die zunehmende Dominanz des Doppelaustausches über den Superaustausch zurückzu-
führen, da mehr Mn4+-Ionen gebildet werden, andererseits ist hierfür der sich ändernde
Toleranzfaktor verantwortlich, der durch das Einbringen des im Gegensatz zum La3+ grö-
ÿeren Sr2+ näher an das ideale Verhältnis von 1 heranrückt und so den Überlapp der
beteiligten Orbitale optimiert.

Ungeachtet der Tatsache, dass das Phasendiagramm mittels der Konkurrenz der bei-
den Austauschmechanismen und des Toleranzfaktors in groÿen Teilen verstanden werden
kann, ergeben sich noch immer Schwierigkeit im Verständnis vieler physikalischer Eigen-
schaften. So ist zum Beispiel weitgehend unverstanden, warum der CMR genau für die
Dotierung den höchsten Wert erreicht, bei der gerade noch ein metallischer, ferromagneti-
scher Zustand vorhanden ist [17]. Aus diesem Grunde werden die mit dem dominierenden
Doppelaustausch konkurrierenden Prozesse in der aktuellen Forschung als mindestens
ebenso wichtig für die Erklärung des CMR angesehen [52,16].

Das experimentell bestimmte Phasendiagramm zeigt die Schwächen der beiden oben
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vorgestellten Kopplungsmechanismen deutlich auf. So können die Bereiche, in denen das
Material ferromagnetisch und isolierend oder auch antiferromagnetisch und metallisch
(x > 0, 5) ist, nicht mittels des Doppelaustausches erklärt werden. Auch für den parama-
gnetischen Bereich treten sowohl metallische als auch isolierende Dotierungsbereiche auf.
Weiterhin tritt in La0,8Ca0,2MnO3+y eine Verschiebung der Curie-Temperatur um 20K
auf, wenn das Sauersto�sotop O18 verwendet wird [53]. Ein Doppelaustausch-Modell in
der oben vorgestellten Form ist demnach nicht anwendbar. Zwei wesentliche Aspekte wer-
den in der aktuellen Forschung diskutiert, um die Diskrepanzen zu verstehen. Einerseits
wird versucht, die im Doppelaustausch vernachlässigte Jahn-Teller-Verzerrung in das Mo-
dell zu integrieren, also einen polaronischen Transport zu etablieren. Andererseits wird die
Relevanz der zum dominierenden Prozess konkurrierenden Phase betont. Dieses Modell
der elektronischen Phasenseparation soll im folgenden Kapitel kurz vorgestellt werden.

2.3 Elektronische Phasenseparation

Besonders die (quantitative) Erklärung des CMRs in einem elektronisch homogenen Ma-
terial erscheint nicht möglich. So müssen zum Beispiel CMR-Szenarien, welche auf dem
Doppelaustausch oder auf Anderson-Lokalisierung beruhen, verworfen werden, ebenso wie
Theorien, welche auf einem Bild basieren, in dem der paramagnetisch isolierende Zustand
aus kleinen Polaronen besteht [52].

Einen weiteren Erklärungsansatz bietet das Konzept der elektronischen Phasensepa-
ration in Manganaten, welches das Auftreten zweier elektronisch unterschiedlicher Berei-
che in einer chemisch homogenen Probe beschreibt (s. Abb. 2.8). So können metallische,
ferromagnetische Cluster mit antiferromagnetischen, isolierenden Clustern auf der Nano-
meterskala koexistieren. Dieses Modell ermöglicht insbesondere ein tieferes Verständnis
der Phasendiagramme und des CMRs [54] und ist zudem mit direkten experimentellen
Beobachtungen in Einklang zu bringen [18, 19, 20, 21]. So wurden durch rastersonden-
mikroskopische Methoden auch für Temperaturen weit unterhalb der Phasenübergang-
stemperatur Bereiche stark unterschiedlicher Leitfähigkeit gefunden, deren Anteile durch
Temperatur und äuÿeres Magnetfeld beein�usst werden können. Das Anlegen eines Ma-
gnetfeldes zum Beispiel führt zu einem höheren Anteil der ferromagnetischen, metallischen
Phase, was eine Erhöhung der Leitfähigkeit zur Folge hat. Eine Erhöhung der Tempera-
tur hingegen resultiert in einer Verringerung des Anteils, die Leitfähigkeit sinkt. Dabei
wird die Leitfähigkeit durch einen perkolativen Prozess modelliert, wodurch insbesondere
der Metall-Isolator-Übergang einsichtig wird. Die groÿen Erfolge des Modells liegen darin,
auch quantitativ eine gute Vorhersage zu liefern.

Die elektronische Phasenseparation spielt in der momentanen Diskussion der Manga-
nate ein herausragende Rolle. Ein ausführlicher Überblick über die elektronische Phasen-
separation ist in [16] gegeben, eine kurze Einführung in [55]. Das Konzept kann mögli-
cherweise auch zur Klärung weiterer Phänomene in anderen stark korrellierten Systemen
wie Hochtemperatur-Supraleitern beitragen [52].
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Abbildung 2.8. Schematische Darstellung der elektronischen Phasenseparation in Man-
ganaten mit ferromagnetischen Inseln (orangefarben), deren Magnetisierungen statistisch
verteilt sind, getrennt durch die konkurrierende, isoliernde Phase (�iederfarben), welche in
einem äuÿeren magnetischen Feld schmilzt [52].

2.4 Ein�uss von Polaronen

Als Polaron wird allgemein die Kombination eines Elektrons mit dessen Verzerrungs-
feld bezeichnet [46]. Bisher wurden Polaronen im metallischen Zustand der Mangana-
te vernachlässigt. Aufgrund der Delokalisierung der eg-Elektronen und der gemischten
Valenz der Mn-Ionen wurde angenommen, dass die Jahn-Teller-Verzerrung im Grundzu-
stand oberhalb einer bestimmten Dotierung verschwindet [12]. In der isolierenden Phase
(T > TC) hingegen kommt es zur Lokalisierung der Ladungsträger, s.d. auch die Jahn-
Teller-Verzerrung aufgrund ihrer hohen Wechselwirkungsenergie von ca. 1 eV wieder auf-
tritt. Dieser E�ekt ist besonders für Systeme mit schmalen Ein-Elektronen Bandbreiten
wie La1−xCaxMnO3 und Pr1−xCaxMnO3 von Bedeutung, in denen der polaronische Trans-
port oberhalb der Übergangstemperatur nachgewiesen werden konnte [51].

Wie kürzlich durchgeführte Experimente gezeigt haben, ist die Vernachlässigung der
Polaronen im metallischen Zustand unzulänglich. So haben Sudheendra et al. [23] direk-
te Hinweise auf die Existenz von korrelierten Polaronen im metallischen Zustand einer
chemisch geordneten La3/4Ca1/4MnO3-Probe gefunden. Solche Proben sind aufgrund der
Kationen-Ordnung bis auf atomarer Skala frei von elastischen Spannungen und somit
elektronisch homogen. Dennoch zeigen sie einen groÿen CMR-E�ekt [56]. Auch Mathieu
et al. beobachten einen CMR ohne Anzeichen einer elektronischen Phasenseparation [57].
Folglich greift das Konzept der elektronischen Phasenseparation zur Erklärung des auft-
redenden CMRs in diesen Fällen nicht. Ein Hinweis auf den polaronische Ein�uss auf
den CMR ist die unterschiedliche Orientierung der von Sudheendra et al. beobachteten
Ladungs-Dichte-Welle oberhalb und unterhalb der Curie-Temperatur [23].

Die Experimente zeigen, dass polaronische E�ekte nicht nur in isolierenden Phasen
wie beispielsweise Pr1−xCaxMnO3 eine wichtige Rolle spielen [22], sondern auch in der
metallischen Phase der Manganate bedeutsam sind. Ein ausführlicher Überblick über
den Ein�uss der Polaronen auf die Physik der Manganate auch im Hinblick auf andere
Konzepte wie die elektronische Phasenseparation ist in [24] gegeben.
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2.5 Extrinsische E�ekte

2.5.1 Dünne Schichten

Die Physik der Manganate bietet durch die vergleichbaren Energieskalen der auftretenden
konkurrierenden Prozesse eine Vielzahl von zum Teil noch unverstandenen, o�ensichtlich
intrinsischen Eigenschaften. Neben diesen intrinsischen E�ekten bietet sich aber auch die
Möglichkeit, das System von auÿen zu beein�ussen, also extrinsische E�ekte zu erzeugen.
Hierauf soll im Folgenden kurz eingegangen werden.

Von groÿer Bedeutung für die aktuelle Physik sind dünne Schichten, also Proben,
deren Ausdehnung zumindest in einer Dimension stark eingeschränkt ist (4). Für solche
Systeme sind Grenz- und Ober�ächene�ekte besonders ausgeprägt, da das Verhältnis von
Volumen zu Ober�äche deutlich geändert wird. Die Wahl der Substrate ist dabei ebenso
von groÿer Bedeutung, da sowohl Wachstumsrichtung und Wachstumsmodus als auch der
Gitterparameter maÿgeblich beein�usst werden können. Diese Ein�üsse erlauben eine be-
wusste Kontrolle der Probeneigenschaften, da z.B. durch den Gitterparameter der orbitale
Überlapp und infolgedessen die MIT-Temperatur geändert wird. Dieses soll im Folgenden
an einem Beispiel verdeutlicht werden, siehe auch [58, 59]. Häu�g verwendete Substra-
te zur Deposition von Manganaten sind SrTiO3 (STO, kubisch, a = 3, 91 Å), LaAlO3

(LAO, pseudokubisch, a = 3, 82 Å) und MgO (kubisch, a = 4, 20 Å), diskutiert werden
werden soll der Fall von La0,7Ca0,3MnO3 (LCMO) mit einem Volumengitterparameter
von a = 3, 86 Å. In allen Fällen kommt es zu einem (001)-orientierten Wachstum. Die
Fehlanpassung von 1,2% auf dem STO-Substrat resultiert in einer tetragonalen Struktur.
Die Schicht steht unter Zugspannung, d.h. der Gitterparameter ist in c-Richtung kleiner
als in der a-b-Ebene. Diese Verspannung bleibt auch für vergleichsweise groÿe Schicht-
dicken (bis zu 80 nm) erhalten und führt zu einer drastischen Abnahme der Phasenüber-
gangstemperatur. Diese Abnahme ist auch für Schichten auf LAO zu beobachten, welche
unter Druckspannung stehen (Gitterfehlpassung -1,0%). Allerdings werden in diesem Fall
die Spannungen mit steigender Schichtdicke abgebaut. Anders verhält es sich für MgO,
wo die Fehlpassung sehr hoch ist (9,1%). In einem Bereich nahe der Grenz�äche zum
Substrat (ca. 2 nm) treten Versetzungen auf, wodurch die hohe mechanische Spannung
abgebaut wird. Nach dem Abbau der Spannungen wächst die Probe annähernd defektfrei
und unverspannt auf, der Gitterparameter liegt nahe des Volumenwertes. Diese Schichten
zeigen die höchsten Übergangstemperaturen, wobei auch die Breite des Übergangs deut-
lich schmaler ist, verglichen mit denen verspannter Proben. Wird die Schichtdicke aber
soweit verringert, dass der Bereich des Spannungsabbaus maÿgeblich wird, so wird ein
deutlicher Ein�uss der Versetzungen deutlich [60].

Unter Verwendung anderer Substrate können auch weitere Wachstumsmodi erzwun-
gen werden. Für diese Arbeit ist dabei das kolumnare Wachstum von LSMO auf (0001)-
orientiertem Al2O3 von besonderer Bedeutung. Die kolumnaren Strukturen haben dabei

(4)Üblicherweise bezieht sich der Begri� dünne Schicht auf Proben, die mit bestimmten Verfahren
hergestellt werden. Die eigentliche De�nition ist daher unabhängig von der Dicke der Probe, welche
gelegentlich die Dimension konventionell hergestellter Präparate überschreiten kann.
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Abbildung 2.9. Querschnittsaufnahmen mittels Transmissions-Elektronen-Mikroskopie
von (LSMO)0,5:(MgO)0,5 [29].

zumeist eine (111)-Orientierung in c-Richtung, sind aber in der a-b-Ebene statistisch ge-
geneinander gedreht. Dadurch entstehen Korngrenzen, die wiederum maÿgeblichen Ein-
�uss auf die elektronischen Eigenschaften des Systems haben (s. Kap. 3.4).

2.5.2 Dotierung von Korngrenzen in La0,7Sr0,3MnO3

Eine weitere Möglichkeit zur Beein�ussung der physikalischen Eigenschaften der Man-
ganate bietet sich durch das Hinzusetzen weiterer chemischer Phasen. Eine Vorausset-
zung hierfür ist die Stabilität des Manganats unter Hinzufügen der zweiten Phase, also
eine chemische Phasenseparation. Aus Gründen, welche im Kapitel 3.4 erläutert wer-
den sollen, werden als zweite Phase Isolatoren verwendet, wobei die Liste der bisher
in Kombination mit LSMO und LCMO untersuchten Materialien lang ist: MgO [61],
SrTiO3 [62], CoFe2O4 [63], Al2O3 [64, 65], diverse Gläser [66, 67], Pr0.5Sr0.5MnO3 [68],
BaFe11.3(ZnSn)0.7O19 [69], Polymere [70], ZrO2 [71], ZnO [72, 73], TiO2 [74] oder auch
LuMnO3 [75].

Für diese Arbeit sind die beiden Systeme LSMO:MgO [29, 76] und LSMO:CeO2 [77,
30,78] von besonderer Bedeutung, welche kurz vorgestellt werden. Beide Isolatoren bieten
Vorteile gegenüber den oben erwähnten Systemen. In Hinblick auf eine Untersuchung der
magnetoresistiven Eigenschaften des Systems (spinpolarisiertes Tunneln, siehe 3.4) wird
MgO (NaCl-Struktur, a = 4, 20 Å, Eg = 7, 8 eV [79]) allgemein als ein vielversprechendes
Material angesehen, was hauptsächlich auf die (komplexe) Bandstruktur zurückgeführt
werden kann. Zusätzlich konnte durch Köster et al. die chemische Phasenseparation in
dünnen Schichten gezeigt und gezielt gesteuert werden [29, 76]. Unter Verwendung eines
(0001)-orientierten Al2O3-Substrats kommt es zu kolumnarem Wachstum, wobei das MgO
einzelne LSMO-Säulen trennt, siehe Abbildung 2.9 a). Dabei kommt es zur Ausbildung
scharfer Grenz�ächen, Abbildung 2.9 b). Das MgO ist also in den Korngrenzen des LSMOs
lokalisiert, weshalb auch von Dotierung der Korngrenzen gesprochen wird. Dieses ist nicht
zu verwechseln mit der in 2.2.3 besprochenen Dotierung.

Das zweite System, LSMO:CeO2, ist besonders in struktureller Hinsicht interessant. So
war die chemische Phasenseparation lange umstritten, da auch versucht wurde, so genann-
tes elektronen-dotiertes Manganat zu präparieren, La0.67Ce0.33MnO3. Statt einer Lochdo-
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tierung mittels zweiwertiger Atome wird durch ein vierwertiges Atom wie Cer theoretisch
eine Elektronendotierung erreicht (5). Letztlich aber hat eine Arbeit von Stingl gezeigt,
dass eine Präparation dünner La0.67Ce0.33MnO3-Schichten mittels Sputterdeposition und
Metallorganischen-Aerosol-Deposition nicht möglich ist und es zur Ausscheidung einer
Ceroxid-reichen Phase kommt [77]. Diese Tatsache lässt sich positiv in eine Bestätigung
der Phasenseparation LSMO:CeO2 umkehren. Dabei zeigt sich eine interessante struktu-
relle Beziehung zwischen LSMO und CeO2: Die CaF2-Struktur (6) hat mit a = 5, 41 Å einen
um den Faktor 0, 986 ·

√
2 gröÿeren Gitterparameter als LSMO. Unter einer 45◦-Rotation

ergibt sich also eine sehr geringe Gitterfehlpassung der beiden Materialien. Weiterhin ist
die Bandlücke mit Eg = 3, 20 eV [81] deutlich geringer verglichen mit MgO, wodurch der
Gesamtwiderstand sinkt.

2.6 Widerstandsschalten in Perowskiten

Neben dem bereits vorgestelltem LSMO ist Pr0.7Ca0.3MnO3 (PCMO) in der aktuellen For-
schung von besonderem Interesse, nicht zuletzt aufgrund der Tatsache, dass der elektrische
Widerstand nicht nur durch ein äuÿeres Magnetfeld beein�usst werden kann, sondern auch
durch eine elektrische Spannung bzw. einen Strom. PCMO ist im Grundzustand aufgrund
der kleinen Bandbreite der eg-Elektronen ein ladungsgeordneter, antiferromagnetischer
Isolator, dessen Néel-Temperatur TN = 170K kleiner ist als die kritische Temperatur
der Ladungsordnung, TCO ≈ 230K [12]. Ein äuÿeres Magnetfeld bewirkt das Schmelzen
der ladungsgeordneten Phase und damit einen Übergang in eine ferromagnetische, me-
tallische Phase [12]. Die hiermit verbundenen Widerstandsänderungen erreichen mehrere
Gröÿenordnungen. Diese enorme Widerstandsverringerung kann aber auch in Abwesenheit
eines magnetischen Feldes erreicht werden: So konnten Asamitsu et al. durch Änderung
der angelegten Spannung eine Widerstandsänderung von mehr als vier Gröÿenordnun-
gen nachweisen, welche ebenfalls auf einen Übergang der ladungsgeordneten, isolierenden
Phase in eine ferromagnetische, metallische Phase zurückgeführt wird [14]. Dabei ist die
Ursache (elektrisches Feld oder Strom) des so genannten kolossalen Elektrowiderstandes

(engl.: colossal electroresistance, CER) Gegenstand kontroverser Diskussionen.
Der CER ist aufgrund der Beteiligung der ladungsgeordneten Phase auf Temperaturen

unterhalb TCO beschränkt. In Volumenproben konnten bei Raumtemperatur, also in der
paramagnetischen, isolierenden Phase, auch für Felder von bis zu 80 kOe und Spannungen
bis zu 1 kV keine Widerstandsänderung beobachtet werden [14, 82]. Dennoch haben Liu
et al. Widerstandsänderungen von bis zu 1770% bei Raumtemperatur in dünnen PCMO-
Schichten gefunden, welche durch Spannungspulse unterschiedlicher Polarität und ober-
halb einer kritischen Spannung verursacht werden (engl.: electric pulse induced resistance,
EPIR) [25]. So kann z.B. der durch einen negativen Spannungspuls verursachte hochoh-

(5)Hieraus würde sich die überaus interessante Möglichkeit der Präparation von p-n-Übergängen auf
Manganatbasis ergeben [80].
(6)Das CeO2 besteht aus einem fcc-Gitter, dessen Plätze von Ce4+-Ionen besetzt sind. Die O2−-Ionen

be�nden sich in den Tetraeder-Lücken. Diese Kristallstruktur wird üblicherweise als CaF2-Struktur be-
zeichnet.
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mige Zustand durch einen positiven Spannungspuls zurück in den niederohmigen Zustand
gebracht werden. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass dieser E�ekt auch in anderen Oxi-
den mit Perowskitstruktur wie z.B. in Cr-dotiertem SrZrO3 gefunden wurde [83, 84, 85]
und somit einen allgemeineren Mechanismus vermuten lässt. Dabei ist anzumerken, dass
der E�ekt fast ausschlieÿlich in einer isolierenden Phase des jeweiligen Systems auftritt
oder einer isolierenden Grenz�ächenschicht zugeordnet wird [86,87]. Die jeweiligen Wider-
standszustände sind über sehr lange Zeiträume (für Cr-dotiertes SrTiO3 bis zu 18 Monate
ohne signi�kante Änderung des Widerstandes [83]) stabil.

Die physikalische Ursache für das Auftreten eines polaritätsabhängigen Widerstan-
des ist eine momentan ungeklärte Fragestellung. So ist die Rolle der Grenz�äche Perow-
skit/Metallelektrode nicht abschlieÿend geklärt, obwohl ein Ein�uss unbestritten scheint
[85,88,89,90]. Bedeutung kommt vermutlich auch der Valenz der beteiligten Übergangsme-
talle zu, welche in den jeweiligen Widerstandszuständen unterschiedlich sein soll [90, 91].
Ein Modell von Rozenberg et al. [92, 93] zeigt die Bedeutung von strukturellen und elek-
tronischen Inhomogenitäten für das Widerstandsschalten in perowskitischen Materialien
auf, wobei eine detaillierte Beschreibung der Inhomogenitäten nicht angegeben ist. Die
Bedeutung von Inhomogenitäten wird in weiteren Arbeiten betont, auch in Verbindung
mit den daraus resultierenden Modi�kationen des Sauersto�gehalts [89, 94, 88]. Szot et
al. [94] konnten in sauersto�de�zitären SrTiO3 das Widerstandsverhalten einer einzelnen
Versetzung beein�ussen, welches im sauersto�gesättigten SrTiO3 nicht möglich ist. Auch
Nian et al. führen das Widerstands-Schalten auf Sauersto�di�usion im Oxid nahe der
Elektrode zurück [88]. Ihre Analyse von zeit- und temperaturabhängigen Messungen an
PCMO liefert deutliche Hinweise auf einen wesentlichen Ein�uss der Sauersto�-Di�usion.

Jooss et al. hingegen bringen das Widerstands-Schalten in PCMO wieder in den Zu-
sammenhang mit dem Schmelzen der ladungsgeordneten Phase [22]. Ihre Beobachtung
zeigen ein Auftreten der geordneten Phase (Ordnung von Zener-Polaronen) auch bei
Raumtemperatur, welche durch einen genügend hohen Strom in eine ungeordnete Pha-
se gebracht werden kann. In anderen Bereichen hingegen kann die Polaronen-geordnete
Phase durch einen Strom induziert werden.



Kapitel 3

Magnetowiderstandse�ekte

Der Magnetowiderstand (engl.: magnetoresistance, MR) beschreibt die Änderung des elek-
trischen Widerstandes eines Systems bei Variation eines äuÿeren Magnetfeldes. Dabei
können die physikalischen Mechanismen vielfältig sein. Grundsätzlich wird zwischen po-
sitiven und negativen E�ekten unterschieden. Der positive Magnetowiderstand tritt im-
mer auf und wird durch die Lorentzkraft auf bewegte Ladungsträger verursacht. Diese
werden auf Kreisbahnen abgelenkt, wodurch sich die e�ektive freie Weglänge verringert,
der Widerstand also ansteigt. Dieser E�ekt lässt sich beispielsweise in Silber oder Gold
gut beobachten. Oft wird der positive Magnetowiderstand aber von wesentlich gröÿeren,
negativen E�ekten überlagert, wie z.B. dem anisotropen Magnetowiderstand (AMR) in
ferromagnetischen Materialien. Dieser beruht auf der Spin-Bahn-Wechselwirkung und be-
schreibt die Abhängigkeit des elektrischen Widerstandes von der relativen Orientierung
zwischen Stromrichtung und Magnetisierung.

Für groÿes Aufsehen haben die Entdeckungen weiterer negativer Magnetowiderstands-
e�ekte wie des kolossalen Magnetowiderstandes (CMR), des Riesenmagnetowiderstandes
(GMR) und des Tunnel-Magnetowiderstandes (TMR) geführt. Der CMR beschreibt da-
bei die Änderung des elektrischen Widerstandes in perowskitischen Manganaten, welche
besonders nahe der Phasenübergangstemperatur ausgeprägt ist und mehrere Gröÿenord-
nungen betragen kann (siehe Kapitel 2). Sowohl der GMR als auch der TMR werden
dagegen nur in heterogenen Systemen beobachtet, welche aus Schichtpaketen oder gra-
nularen Materialien bestehen. Dabei werden ferromagnetische Elektroden entweder durch
eine metallische, nichtmagnetische Zwischenschicht (GMR) oder durch eine dünne, iso-
lierende Schicht (TMR) getrennt. Der elektrische Widerstand dieser Systeme ist von der
relativen Orientierung der Magnetisierungen der ferromagnetischen Elektroden abhän-
gig, wobei die Widerstandsänderungen auch bei Raumtemperatur sehr hoch sein können
(180-220% [4,5]). Daher haben solche Systeme industrielle Anwendungen zum Beispiel als
Festplattenleseköpfe oder Magnetfeldsensoren gefunden.

Der TMR ist für diese Arbeit von zentraler Bedeutung und soll deshalb näher be-
schrieben werden. Er wurde bereits 1975 durch Jullière [2] experimentell entdeckt, wobei
diese Ergebnisse zunächst nicht reproduziert werden konnten. Erst durch Fortschritte in
der Probenpräparation, bedingt auch durch die Entdeckung des GMRs durch Grünberg
et al. [95] und Baibich et al. [96] im Jahr 1988, konnten von Moodera et al. 1995 groÿe
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TMR-Werte von ca. 10% auch bei Raumtemperatur gemessen werden [3]. In der aktuellen
Forschung wird auch die Umkehrung des E�ektes intensiv untersucht: Wenn die Änderung
der relativen Orientierung der Magnetisierungen den elektrischen Strom beein�usst, ist
dann auch eine Änderung der relativen Orientierung durch den Strom möglich? Theore-
tische Berechnungen von Slonczewski und Berger [6, 7] haben ergeben, dass diese Frage
unter der Voraussetzung von hohen Stromdichten positiv beantwortet werden kann, was
experimentell bestätigt wurde [8, 9]. Dieser Mechanismus wird auch als strominduziertes
Magnetisierungsschalten (engl.: current-induced switching) bezeichnet.

Die für den TMR relevanten physikalischen Mechanismen sollen im Folgenden vor-
gestellt werden. Aufgrund der isolierenden Barriere kommt es beim TMR zum Auftre-
ten des quantenmechanischen Tunnele�ekts (Kapitel 3.1), dessen Verständnis unerlässig
für die Diskussion weiterer Mechanismen ist. In Kapitel 3.2 werden diese Arbeiten auf
den spinpolarisierten Fall erweitert. Anschlieÿend soll in Kapitel 3.3 das strominduzier-
te Magnetisierungsschalten kurz skizziert werden und letztlich eine spezielle Klasse von
MR-Systemen, die polykristallinen Manganate, vorgestellt werden (Kap. 3.4).

3.1 Der Tunnele�ekt

Der Tunnele�ekt beschreibt die Wahrscheinlichkeit W(E), dass ein Teilchen (1) eine Po-
tentialschwelle durchdringen kann, deren potentielle Energie höher ist als die Energie
des Teilchens. Dieser E�ekt kann klassisch nicht beschrieben werden und verlangt da-
her eine quantenmechanische Behandlung. Bei der theoretischen Beschreibung können
verschiedene, grundlegende Einschränkungen gemacht, bzw. fallen gelassen werden, s.d.
die Berechnungen teilweise analytisch nicht mehr lösbar sind. Wichtige Unterscheidungs-
kriterien sind: i) elastisches oder inelastisches Tunneln; ii) ein-dimensionales oder drei-
dimensionales Tunneln; iii) rechteckförmige Potentialbarriere oder beliebig geformte Po-
tentialbarriere und iv) zeitunabhängige oder zeitabhängige Behandlung. Für das Tunneln
von Elektronen in Festkörpern ist weiterhin von Bedeutung, ob mit einem Modell freier
Elektronen argumentiert wird oder Bandstrukture�ekte berücksichtigt werden. Die nach-
folgenden Argumentationen sind in detaillierter Ausführung auch in [97] zu �nden.

3.1.1 Elastisches Tunneln durch eine eindimensionale, rechteckige

Potentialbarriere

Die einfachste Situation wird durch einen elastischen Tunnelprozess eines auf eine eindi-
mensionale, rechteckige Potentialbarriere zulaufenden Elektrons der Energie E und Masse
m beschrieben. Die Potentialbarriere habe die Breite d und die Höhe φ0, wie es in Ab-
bildung 3.1 schematisch dargestellt ist. Durch das Anpassen der Wellenfunktionen der
Bereiche I-III (Stetigkeit sowohl in ψ als auch ∂ψ/∂z) kann der Transmissionskoe�zient
T berechnet werden, welcher das Verhältnis von einfallendem zu emittiertem Elektronen-

(1)Im Folgenden seien nur Elektronen betrachtet.
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Abbildung 3.1. Schematische Darstellung des Tunnele�ekts unter Verwendung einer ein-
dimensionalen, rechteckigen Potentialbarriere der Höhe φ0 und Breite d.

strom angibt:

T =
1

1 + (k2+κ2)2

4k2κ2 sinh2 (κd)
(3.1)

Dabei ist k der Wellenvektor der Welle, de�niert über k2 = 2mE/~2 und κ die charak-
teristische Abklinglänge, κ2 = 2m(φ0 − E)/~2, welche von der e�ektiven Höhe (φ0 − E)
der Potentialbarriere abhängt. Ist die Barriere sehr breit (und nicht gleichzeitig E ≈ φ0),
wird sinh (κd) sehr groÿ, s.d. T gegen Null geht. Im umgekehrten Fall wird für dünne
Barrieren der sinh (κd) klein, das Teilchen dringt fast sicher durch. Gleichung 3.1 kann
unter der Annahme von κd� 1 vereinfacht werden, es ergibt sich:

T =

(
4kκ

k2 + κ2

)2

· e−2κd (3.2)

Der Transmissionswahrscheinlichkeit nimmt folglich exponentiell mit zunehmender Bar-
rierenbreite ab. Unter Verwendung eines realistischen Wertes für die Potentialbarrieren
von wenigen eV beträgt 1/κ weniger als 1 Å. Die Transmissionswahrscheinlichkeit ändert
sich also bei Variation der Barrierenbreite um wenige Å drastisch.

Unter Verwendung eines zeitabhängigen Ansatzes ist es möglich, ebenfalls zu diesem
Ergebnis zu gelangen. Auf eine explizite Rechnung wird an dieser Stelle verzichtet, den-
noch soll in diesem Zusammenhang der wichtige Begri� des e�ektiven Tunnelmatrixele-
mentes M geklärt werden. Bei geeigneter Modi�zierung des Potentials sind die Wellen-
funktionen vollständig links (ψl) und rechts (ψr) der Barriere lokalisiert, es �ndet kein
Tunnelprozess statt. Mit der zeitabhängigen Schrödingergleichung und einem geeignetem
Ansatz für die Wellenfunktionen ergibt sich:

M =

∫
ψ∗rHTψl dz (3.3)

Der so genannte Transfer-Hamilton-Operator HT beschreibt dabei das Tunneln von einer
Elektrode in die andere. In der Näherung stark abschwächender Potentiale kann Fermis
Goldene Regel angewendet werden, welche die Übergangsrate eines gegebenen Zustandes
auf der linken Seite in einen Satz von Zuständen gleicher Energie mit Zustandsdichte
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ρ(Er) auf der rechten Seite beschreibt. Hieraus kann der transmittierte Strom Jt berechnet
werden.

Jt = 2e
2π

~
|M |2 ρ(Er) (3.4)

Werden die expliziten Ausdrücke der Wellenfunktionen eingesetzt, ergibt sich der zu Glei-
chung 3.2 identische Transmissionskoe�zient.

Dennoch kann aus Gleichung 3.4 mehr Information gewonnen werden als aus dem
reinen Transmissionskoe�zienten, da sich der Tunnelstrom scheinbar proportional zur
elektronischen Zustandsdichte ρ ergibt. Diese Tatsache motiviert einerseits weitere Mo-
delle zum spinpolarisierten Tunneln wie das Jullière-Modell, andererseits muss zur Vor-
sicht gemahnt werden: Durch die explizite Berechnung des Tunnelmatrixelements ergibt
sich oft keine einfache Proportionalität mehr, s.d. aus gemessenen Tunnelspektren nur in
Spezialfällen direkt auf die Zustandsdichte geschlossen werden kann.

3.1.2 Erweiterung auf den dreidimensionalen Fall

Sowohl der zeitunabhängige als auch der zeitabhängige Ansatz lassen sich auf das drei-
dimensionale Problem erweitern. Die Potentialschwelle verlaufe unabhängig von x und
y und die zum Potential parallele Komponente k|| bleibe während des Tunnelprozesses
erhalten. Hieraus ergibt sich letztlich, dass der Transmissionskoe�zient nur von der in z -
Richtung zur Verfügung stehenden Energie Ez = ~2k2

z/2m = E − ~2k2
||/2m abhängt. Die

Berechnung der mittleren Transmission durch die Mittelung über alle möglichenWerte von
~k einer gegebenen Fermi-Energie zeigt schlieÿlich, dass die Transmission im wesentlichen
dominiert wird von Elektronen, die nahezu senkrecht auf die Potentialschwelle zulaufen,
deren k||-Wert also klein ist.

3.1.3 Elastisches Tunneln in planaren Tunnelkontakten

Im Folgenden soll ein planarer Tunnelkontakt mit einer eindimensionalen Potentialbar-
riere betrachtet werden. Dabei wird zunächst angenommen, dass beide Elektroden iden-
tisch sind und sich im thermischen Gleichgewicht be�nden. Besondere Aufmerksamkeit
wird der Spannungsabhängigkeit des Tunnelstroms gewidmet, wobei die Näherungen nach
Simmons [98] angegeben werden.

Das Anlegen einer elektrischen Spannung U an den Tunnelkontakt führt zu einer rela-
tiven Verschiebung eU der chemischen Potentiale der beiden Elektroden gegeneinander.
Hierdurch �ieÿt ein Nettotunnelstrom J :

J =
e

4π2~d2

{
φ0 · e−A·d·

√
φ0 − (φ0 − eU) · e−A·d·

√
φ0−eU

}
(3.5)

Der Parameter A ist gegeben durch A =
√

8m/~. Simmons [98] hat diesen Tunnelstrom für
verschiedene Grenzfälle genähert, wobei hier insbesondere kleine und mittlere Spannungen
interessieren.

(i) Bereich der kleinen Spannungen, eU � φ0
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J =
e2

8π2~
A · φ0

d
· U · e−A·d·

√
φ0 (3.6)

Es ergibt sich wie für den eindimensionalen Fall der charakteristische exponentielle
Abfall, abhängig von der Barrierenbreite d und

√
φ0. Weiterhin zeigt sich, dass der

Tunnelstrom proportional zur Spannung U ist. Dies ist gleichbedeutend mit einem
Ohmschen Widerstandsverhalten.

(ii) Bereich der mittleren Spannungen, eU < φ0

Für den Bereich mittlerer Spannung lässt sich Gleichung 3.5 nicht vereinfachen. Um
aber Informationen über das Verhalten in Abhängigkeit der angelegten Spannung
zu erhalten, kann die Leitfähigkeit G(U) = dJ/dU berechnet werden:

G(U) = G(0) +G(0) ·
(

e2m
4~2

d2

φ0

)
· U2 (3.7)

G(0) = e2

4π2~2d

√
2mφ0 · e−A·d·

√
φ0 (3.8)

Die Leitfähigkeit ändert sich als Funktion der angelegten Spannung, es liegt kein
Ohmsches Widerstandsverhalten vor. Einerseits kann deshalb durch das Auftreten
von nichtlinearen Kennlinien ein Tunnelprozess vermutet werden (2), andererseits
können mit Hilfe von Gleichung 3.7 Informationen über die Barriere (Breite d und
Höhe φ0) gewonnen werden.

Die Kennlinie kann neben der Barrierenhöhe und -breite aber auch Informationen über
deren Asymmetrie enthalten. Dazu seien Elektroden unterschiedlicher Austrittsarbeiten
Φ1 und Φ2 betrachtet. Es ergibt sich ein intrinsisches Kontaktpotential (Φ2 − Φ1)/e, wo-
durch die Potentialschwelle asymmetrisch wird. Die Spannungsabhängigkeit des Tunnel-
stromes ist somit zusätzlich abhängig von der Polarität der Spannung. Eine Berechnung
der Leitfähigkeit für diesen Fall, die so genannte Brinkman-Formel, ist in [100] gegeben.

3.1.4 Temperatur- und Bandstrukture�ekte

Aufgrund der unterschiedlichen Energieskalen der Höhe der Potentialbarriere einerseits,
welche in der Gröÿenordnung von 1 eV liegt, und der thermischen Energie andererseits,
welche bei Raumtemperatur 25meV beträgt, zeigt der Tunnelstrom nur eine sehr geringe
Temperaturabhängigkeit. Im Bereich tiefer Temperaturen kann er als temperaturunab-
hängig betrachtet werden.

Im Gegensatz zur Temperatur haben Bandstrukture�ekte einen immensen Ein�uss auf
den Transmissionskoe�zienten. Bislang wurde von einem Modell freier Elektronen ausge-
gangen. Wird diese Annahme fallengelassen, so muss insbesondere die e�ektive Masse m∗

der Elektronen berücksichtigt werden, welche sich von der Masse m der freien Elektronen
unterscheidet. Die für den Transmissionskoe�zienten maÿgebliche Abklinglänge κ lässt

(2)Das alleinige Auftreten einer nichtlinearen Kennlinie ist hier aber nur eine notwendige und keinesfalls
eine hinreichende Bedingung [99].
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sich folgendermaÿen darstellen:

κ2 = k2
|| +

2m∗

~2
(φ0 − E) (3.9)

Elektronen groÿer e�ektiver Massen tunneln also weniger e�ektiv. Dieses ist besonders
für die 3d -Übergangsmetalle von Bedeutung, in denen sowohl die 3d - als auch die 4s-
Elektronen zum Tunnelstrom beitragen können. Da aber die 4s-Elektronen im Allgemei-
nen eine geringere e�ektive Masse aufweisen, wird der Tunnelstrom vorwiegend von ihnen
getragen.

3.2 Tunnel-Magnetowiderstand

3.2.1 Jullière-Modell

Der Tunnel-Magnetowiderstands-E�ekt bezeichnet die Abhängigkeit des elektrischen Wi-
derstandes von der relativen Orientierung der Magnetisierungen zweier ferromagnetischer
Elektroden, welche durch eine dünne isolierende Schicht getrennt sind. Bereits im Jahre
1975 hat Jullière [2] ein einfaches Modell basierend auf der spinaufgespaltenen Elektronen-
struktur ferromagnetischer Festkörper und Gleichung 3.4 gegeben. Zwei Einschränkungen
sind wesentlich für das Modell:

(i) Spinerhaltung
Spin-�ip-Prozesse während des Tunnelns werden vernachlässigt. Dieses ist für de-
fektfreie Barrieren, tiefe Temperaturen und kleine Spannung eine gute Näherung,
die in allen weiteren Modellen ebenfalls verwendet wird.

(ii) Proportionalität der Tunnelwahrscheinlichkeit jeder Spinrichtung zur je-
weiligen Zustandsdichte an EF

Jede Spinrichtung wird für sich betrachtet. Dieses entspricht dem gängigen Zwei-
Strom-Modell [101]. Die Proportionalität geht dabei auf Gleichung 3.4 zurück, wo-
bei Bandstruktur-E�ekte, wie beispielsweise die Berücksichtigung e�ektiver Massen,
ausgelassen werden.

Abbildung 3.2 zeigt die schematischen Zustandsdichten der ferromagnetischen Elektroden,
welche durch eine Barriere getrennt sind. Auf der linken Seite ist die parallele Kon�gu-
ration gezeigt: Die chemischen Potentiale sind durch das Anlegen einer Spannung leicht
gegeneinander verschoben, es �ieÿt ein Nettotunnelstrom von der linken (L) zur rechten
(R) Elektrode. Aufgrund der spinaufgespaltenen Zustandsdichte und der Lage der Fer-
mienergie ist die Zahl der Zustände an der Fermienergie für die beiden Spinrichtungen
unterschiedlich (Zustandsdichte an EF für Spin ↑ (↓): n↑(↓)(EF )). Für den diskutierten
Fall der parallelen Kon�guration ergibt sich für beide Elektroden eine hohe (niedrige)
Zustandsdichte an EF für die Spin-ab (auf) Richtung. Aufgrund der Proportionalität der
Tunnelwahrscheinlichkeit zur Zustandsdichte an EF ist diese für die Spin-ab Elektronen
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Abbildung 3.2. Schematische Darstellung des Jullière-Modells. Links: parallele Kon�gura-
tion. Rechts: antiparallele Kon�guration. Nach [102]

sehr hoch (viele Elektronen stehen in der linken Elektrode an der Fermikante zur Verfü-
gung, während in der rechten Elektrode viele freie Zustände verfügbar sind), wohingegen
sie für die Spin-auf Elektronen sehr klein ist (wenige Elektronen stehen zur Verfügung,
nur wenige freie Zustände sind verfügbar). Es �ieÿt ein hoher Tunnelstrom, der fast aus-
schlieÿlich von den Spin-ab Elektronen getragen wird. Formal ausgedrückt ergibt sich für
die Leitfähigkeit:

GP ∝
[
nL
↑ (EF ) · nR

↑ (EF ) + nL
↓ (EF ) · nR

↓ (EF )
]

(3.10)

Für die antiparallele Kon�guration (Abb. 3.2, rechts) dreht sich die Zustandsdichte be-
züglich der Spinrichtung in einer Elektrode gerade um. Die Leitfähigkeit ist also gegeben
durch:

GAP ∝
[
nL
↑ (EF ) · nR

↓ (EF ) + nL
↑ (EF ) · nR

↓ (EF )
]

(3.11)

Zwar stehen viele Spin-ab Elektronen zur Verfügung, diese �nden aber nur wenige freie
Zustände in der rechten Elektrode. Andererseits sind nur wenige Spin-auf Elektronen
verfügbar, welche in die rechte Elektrode tunneln können. Der Gesamttunnelstrom ist
folglich deutlich kleiner als für die parallele Kon�guration.

O�ensichtlich bestimmt das Verhältnis der Zustandsdichten der jeweiligen Spinrich-
tung an der Fermikante die Di�erenz der Leitfähigkeiten für den parallelen und anti-
parallelen Zustand wesentlich. Deshalb wird der wichtige Begri� der Spinpolarisation P

eingeführt:

P =
n↓(EF )− n↑(EF )

n↓(EF ) + n↑(EF )
(3.12)

Der TMR beschreibt die Di�erenz der Leitfähigkeiten in paralleler und antiparalleler
Kon�guration normiert auf die Leitfähigkeit in antiparalleler Kon�guration. Unter Ver-
wendung von Gleichungen 3.10 - 3.12 ergibt sich:

TMR =
GP −GAP

GAP

=
RAP − RP

RP

=
2PLPR

1− PLPR

(3.13)
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Der TMR, der üblicherweise in Prozent angegeben wird, ist direkt mit der Spinpolarisa-
tion verbunden und wird gröÿer, je höher die Spinpolarisation der jeweiligen Elektroden
ist. Dies motiviert die Verwendung hoch-spinpolarisierter Elektroden wie der bereits vor-
gestellten Manganate (s. Kap. 2), welche eine 100%ige Spinpolarisation aufweisen [10].
Weitere Materialien, denen diese Eigenschaft zugesprochen wird und die aktuell intensiv
untersucht werden, sind z.B. die so genannten Heusler-Legierungen [103, 104], Magnetit
(Fe3O4) [105,106] und CrO2 [106,107,108].

3.2.2 Erweiterungen des Jullière-Modells

Modell von Slonczewski und Bratkovsky

Das Jullière-Modell liefert besonders bei sehr dünnen und/oder sehr niedrigen Barrieren
keine zufriedenstellenden Ergebnisse, da der auftretende Überlapp der Wellenfunktionen
im Modell nicht berücksichtigt wird. Aus diesem Grunde berechnete Slonczewski 1989
die Leitfähigkeit über die Anpassung der Wellenfunktionen wie in Abschnitt 3.1.1, wobei
er das Modell aber auf den spinpolarisierten Fall erweiterte [109]. Da bei diesen Berech-
nungen die Kenntnis der Wellenfunktionen vorausgesetzt wird, nahm er ein Modell freier
Elektronen an. Das wesentliche Ergebnis dieser Berechnungen ist, dass die e�ektive Polari-
sation Peff mit der Barrierenhöhe über die Abklinglänge κ =

√
2m(φ0 − EF )/~ verknüpft

ist:

Peff =
k↑ − k↓
k↑ + k↓

· κ
2 − k↑k↓
κ2 + k↑k↓

(3.14)

Dabei bezeichnen k↑ und k↓ die Fermi-Wellenvektoren für das Spin-auf bzw. ab Band.
Im Fall freier Elektronen gilt k↑(↓) ∝ n↑(↓)(EF ), der erste Term spiegelt daher die üb-
liche De�nition der Spinpolarisation wider. Der neu hinzugekommene Term, der Werte
zwischen -1 und 1 annehmen kann, ergibt sich aus der Tatsache, dass die Eindringtiefe
der Wellenfunktion in der Barriere von der Spinrichtung abhängt. Für genügend kleine
Barrierenhöhen (κ → 0) kann dieser Grenz�ächenfaktor das Vorzeichen der Polarisation
drehen, wohingegen für hohe Barrieren (κ → ∞) das Ergebnis von Jullière reproduziert
wird.

Eine Modi�kation dieser e�ektiven Spinpolarisation hat Bratkovsky berechnet [110],
indem er den Ein�uss einer e�ektiven Masse m∗ innerhalb der Barriere berücksichtigte:

Peff =
k↑ − k↓
k↑ + k↓

· κ
2 − (m∗)2 · k↑k↓
κ2 + (m∗)2 · k↑k↓

(3.15)

Wird die e�ektive Masse in der Barriere kleiner, so kann z.B. ein nach Gleichung 3.14
berechnetes Peff negativ sein, wohingegen es durch die Berücksichtigung der veränderten
e�ektiven Masse innerhalb der Barriere zu einem positiven Wert kommt.

First-principle Rechnungen vs. Experiment: Fe/MgO/Fe

Alle bisher vorgestellten Konzepte basieren auf einem Modell freier Elektronen für die
ferromagnetischen Elektroden. Eine Betrachtung der realen Bandstrukturen, besonders
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der ferromagnetischen 3d -Übergangsmetalle Fe, Ni und Co, zeigt, dass dieses Modell ei-
gentlich keine Anwendung �nden kann. Da die Tunnelwahrscheinlichkeit stark von der
e�ektiven Masse der Elektronen abhängt, muss die Bandstruktur in TMR-Berechungen
berücksichtigt werden.

Butler et al. haben detaillierte Analysen für das epitaktische System Fe/MgO/Fe
durchgeführt und hohe TMR-Werte vorausgesagt [111]. Vereinfacht dargestellt basieren
ihre Ergebnisse auf der Forderung, dass die Symmetrie der Wellenfunktionen während des
Tunnelprozesses erhalten bleibt. Dabei zeigen verschiedene Zustände an der Fermikante
aufgrund der komplexen Bandstruktur des MgOs stark unterschiedliche Abklingraten, wo-
bei ein s-artiger Zustand, welcher nur für die Majoritätselektronen auftritt, die geringste
Abklinglänge aufweist. Dieser Zustand dominiert die Leitfähigkeit demnach in der paralle-
len Kon�guration. In der antiparallelen Kon�guration hingegen muss der s-artige Zustand
jenseits der Barriere abklingen, da er in der Minoritäts-Zustandsdichte nicht auftritt. Das
Elektron wird somit vollständig re�ektiert. Hieraus resultiert ein groÿer TMR. Weiterhin
zeigen die Rechnungen, dass der TMR mit zunehmender Barrierendicke ansteigt. Dieses
ist auf die zunehmende Unterdrückung des Minoritätskanals zurückzuführen, der sehr viel
schneller in der Barriere abfällt als der Majoritätszustand.

Die Vorhersagen von Butler et al. wurden nach Überwindung vieler experimenteller
Schwierigkeiten bestätigt: Sowohl Yuasa et al. [4] als auch Parkin et al. [5] haben von sehr
hohen TMR-Werten bei Raumtemperatur berichtet und weitere Berechnungen wie die
Erhöhung des TMRs durch Verbreiterung der Barrierendicke veri�ziert. Die theoretischen
Arbeiten und die entsprechenden Experimente zeigen die Bedeutung der Bandstruktur
für den TMR sowie das enorme Potential der verwendeten MgO-Barrieren.

Die Bedeutung von MgO als Barrierenmaterial zeigt sich auch in Experimenten, in
denen das amorphe CoFeB als Elektrode verwendet wird. Es konnten E�ekte von 230% bei
Raumtemperatur erreicht werden [112,113]. Unter Verwendung der hoch-spinpolarisierten
Materialien lassen sich noch höhere TMR-Werte erzielen, allerdings sind diese groÿen
E�ekte auf tiefe Temperaturen beschränkt, siehe z.B. [114].

3.2.3 Temperatur- und Spannungsabhängigkeit

Sowohl die Temperatur- als auch die Spannungsabhängigkeit des TMRs sind noch im-
mer Gegenstand kontroverser Diskussionen in der aktuellen Forschung. Einen unbestrit-
ten wichtigen Ein�uss auf die Temperaturabhängigkeit hat die Spinpolarisation, welche
ebenfalls temperaturabhängig ist. Aufgrund der Bedeutung der Grenz�ächen Ferroma-
gnet/Isolator muss aber die Temperaturentwicklung der Spinpolaristation der Grenz�äche
betrachtet werden, welche sich von der des Volumens unterscheidet. So fanden Park et

al. [115] eine sehr gute Übereinstimmung in der Temperaturabhängigkeit der polarisierten
Ladungsträgerdichte verglichen mit dem Kleinfeld-Magnetowiderstand in polykristallinem
LSMO (s. Kap. 3.4). Auch Modeera et al. berichten von einer Übereinstimmung in Grenz-
�ächenmagnetisierung (und damit Polarisation) und Magnetowiderstand [116].

In den bisherigen Betrachtungen wurde der Tunnelprozess immer als elastisch ange-
nommen, d.h. sowohl die Energie als auch der Spin der tunnelnden Elektronen bleibt
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erhalten. Zur Beschreibung der Experimente ist diese Annahme nicht ausreichend, da
wichtige Eigenschaften wie der starke Abfall des TMR-Wertes mit zunehmender Tempe-
ratur oder Spannung nicht beschrieben werden können [117]. Durch die Wechselwirkung
mit elementaren Anregungen (Phononen, Magnonen) kommt es zu inelastischen Prozes-
sen, welche Ein�uss auf den TMR haben. Dabei wird üblicherweise unterschieden zwischen
Prozessen in den Elektroden und in der Barriere. Magnonen-unterstütztes Tunneln [118]
führt zur Erniedrigung des TMR-Wertes, wohingegen Phononen-unterstütztes Tunneln
diesen E�ekt aufgrund seiner spinerhaltenden Eigenschaft abschwächen kann [119, 120].
Die relativen Wertigkeiten dieser beiden Beiträge hängen stark von den mikrostrukturellen
Eigenschaften der Ferromagnet/Isolator-Grenz�äche ab, s.d. sogar eine leichte Erhöhung
des TMR mit zunehmender Temperatur beobachtet werden konnte [120].

Das Glazman-Matveev-Modell

Neben den elementaren Anregungsmoden und der Temperaturabhängigkeit der Spinpola-
risation können Defektzustände in der Barriere enormen Ein�uss auf den spinpolarisierten
Tunnelprozess ausüben. Solche Defektzustände werden in oxidischen Materialien beson-
ders durch Sauersto�-Fehlstellen verursacht und gewinnen mit zunehmender Barrieren-
dicke mehr Ein�uss auf die Tunnelleitfähigkeit. Abbildung 3.3 zeigt schematisch mögliche
Tunnelkanäle: Der Tunnelprozess über die beiden Kanäle, welche das direkte (n = 0) Tun-
neln, bzw. das resonante Tunneln über einen Defektezustand (n = 1) darstellen, erfolgt
elastisch. Für n ≥ 2 erfolgt das Tunneln inelastisch, da die Zwischenzustände in der Regel
nicht die gleiche Energie aufweisen. Glazman und Matveev haben die Leitfähigkeit eines
solchen Transports über Zwischenzustände berechnet [121], wobei die Gesamtleitfähigkeit
G durch die Summe der Leitfähigkeiten aller möglichen Kanäle gegeben ist. Für tiefe Tem-
peraturen können diese einzelnen Leitfähigkeiten über die Zwischenzustände (also n ≥ 1)
genähert werden durch:

Gn = an · Un− 2
n+1 (3.16)

Die Konstanten an beinhalten die typischen exponentiellen Abfälle, wobei aber aufgrund
der Zwischenzustände eine Art e�ektive Barrierenbreite von d/(n+1) in die Abklinglänge
eingeht, da der Tunnelprozess in n+1 Prozesse unterteilt werden kann. Diese Kanäle fallen
demnach deutlich langsamer in der Barriere ab, weshalb sie für dicke Barrieren dominant
werden können.

Da die Leitfähigkeit des direkten Kanals (n = 0) unabhängig von der angelegten
Spannung ist, kann der Zusammenhang zwischen Strom und Spannung angegeben werden:

I(U) = G(U) · U (3.17)

G(U) = G0 +G1 +G2 · U4/3 +G3 · U5/2 + . . . (3.18)

Die inelastischen Kanäle tragen also mit zunehmender Spannung mehr zum Tunnelstrom
bei, da immer mehr Zwischenzustände energetisch zugänglich werden. Die Berechnung der
Temperaturabhängigkeit führt zu einem ähnlichen Ergebnis. Die zunehmende Bedeutung
der inelastischen Kanäle hat Auswirkungen auf den TMR: Wenn die lokalisierten Zwi-
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Abbildung 3.3. Schematische Darstellung der möglichen elastischen und inelastischen Tun-
nelkanäle beim Tunneln durch eine Barriere groÿer Defektdichte. NL: Normalleiter; I: Isola-
tor. Nach [44].

schenzustände auch den Spinzustand des Elektrons ändern, so sinkt demnach der TMR
mit zunehmender Spannung, bzw. zunehmender Temperatur.

3.3 Strominduziertes Magnetisierungsschalten

Beim Tunnel-Magnetowiderstand wird der Strom über die relative Orientierung der Ma-
gnetisierungen der beiden Elektroden beein�usst. Dieser Umstand fordert nun auf ganz
natürliche Weise die Frage nach der Umkehrung dieses E�ektes heraus: Kann die relative
Orientierung der Magnetisierungen durch den Strom beein�usst werden? Nach Slonczew-
ski und Berger übt ein spinpolarisierter Strom, der in einen Ferromagneten geleitet wird,
ein Drehmoment auf die Magnetisierung aus, welches bei genügend hohen Stromdichten
(106−108 A/cm2) in der Lage ist, diese zu beein�ussen [109,7]. Dieser E�ekt kann ausge-
nutzt werden, um die relative Orientierung der Magnetisierungen zweier Ferromagneten
zu steuern. Hierzu müssen zwei wichtige Einschränkungen gemacht werden. Zum einen
sind die beiden Ferromagneten durch eine nichtmagnetische Zwischenschicht getrennt, de-
ren Dicke kleiner ist als ihre Spin-Di�usionslänge. Zum anderen muss eine Asymmetrie
vorliegen, d.h. ein Ferromagnet kann leichter ummagnetisiert werden als der andere (un-
terschiedliche Koerzitivfelder oder Schichtdicken). Sie werden im Folgenden als frei, bzw.
fest bezeichnet. Flieÿen nun Elektronen (3) bei genügend hoher Stromdichte über die feste
zur freien Elektrode, so ist eine parallele Kon�guration stabil. Wird die Polarität geän-
dert, so ist eine antiparallele Kon�guration stabil. Dieser E�ekt, der auch experimentell
bestätigt wurde (s. z.B. [122]), soll im Folgenden plausibel gemacht werden.

Zunächst sei ein spinpolarisierter Strom betrachtet, der von einem nichtmagnetischen
Material kommend auf einen Ferromagneten tri�t (Abbildung 3.4). Der einfallende Strom

(3)Für die folgenden Argumentationen ist mit der Stromrichtung die Richtung der Elektronen gemeint,
im Gegensatz zur allg. üblichen technischen Stromrichtung.
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Abbildung 3.4. Schematische Darstellung des Spin-Filter-E�ekts, dem ein Drehmoment
auf die Magnetisierung zugrunde liegt. Nach [123].

sei entlang einer Achse, die um den Winkel θ gegen die Magnetisierung des Ferromagneten
gedreht ist, polarisiert. Die normalisierte Wellenfunktion ψin eines einfallenden Elektrons
kann also durch eine Superposition von Spin-auf und Spin-ab Komponenten in Bezug auf
die Quantisierungsachse, welche durch ~M de�niert ist, geschrieben werden. Die Amplitu-
den sind demnach cos(θ/2), bzw. sin(θ/2), woraus sich eine Transversalkomponente von
sin(θ) ergibt. Aufgrund der spinaufgespaltenen Zustandsdichte im Ferromagneten kommt
es an der Grenz�äche zu einer spinabhängigen Transmission und Re�ektion, wodurch
die Wellenfunktionen der transmittierten, bzw. re�ektierten Elektronen unterschiedliche
Superpositionen der Spin-auf und Spin-ab Komponenten sind, was unweigerlich zu einer
Änderung der transversalen Komponente führt. Die Di�erenz der transversalen Kompo-
nenten wird von der Grenz�äche absorbiert und wirkt demzufolge als Drehmoment auf
die Magnetisierung. Der beschriebene E�ekt wird in der Literatur auch als spin-�ltering
bezeichnet [109].

In realistischen Fällen erfolgt die Absorption der transversalen Komponente durch den
Spin-Filter-E�ekt aber nicht immer so vollständig wie es in Abbildung 3.4 dargestellt ist.
Sowohl der re�ektierte als auch der transmittierte Strom können weiterhin Transversal-
komponenten tragen [124]. Um aber die aktuelle Polarisation der re�ektierten und trans-
mittierten Elektronen zu ermitteln, muss über die gesamte Fermi�äche summiert werden.
Diese Summation führt zu zwei weiteren E�ekten, die letztlich in den meisten Fällen eine
vollständige Eleminierung der transversalen Spinkomponente verursachen. Zum einen kön-
nen die Amplituden der re�ektierten und transmittierten Elektronen komplex sein, s.d.
es zu einer Rotation der Spins kommt. Durch Summation über die Fermi�äche mittelt
sich diese Rotation aber heraus, es kommt zu einer Reduzierung der transversalen Kom-
ponente. Als zweiter E�ekt entsteht eine räumliche Präzession der Spins im Ferromagnet
aufgrund der spinaufgespaltenen Zustandsdichte. Die Frequenz dieser Präzession ist aber
unterschiedlich für Elektronen aus verschiedenen Bereichen der Fermi�äche. Daher führt
auch dieser E�ekt nach Summation über die gesamte Fermi�äche zu einer Reduzierung
der transversalen Komponente [124]. Nach Stiles et al. kann daher die transversale Kom-
ponente eines einfallenden Spinstroms in guter Näherung als proportional zum auf die
Magnetisierung wirkenden Drehmoment angesehen werden [124]. Dabei wird die trans-
versale Komponente schon an der Grenz�äche absorbiert.
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Abbildung 3.5. Physikalische Plausibilisierung des strominduzierten Magnetisierungsschal-
ten. Links: Parallele Kon�guration stabil; rechts: antiparallele Kon�guration stabil. Nach
[123].

Nun sollen die aus den oben beschriebenen E�ekten resultierenden Konsequenzen für
das bereits vorgestellte Schichtpaket besprochen werden (Abbildung 3.5). Bisher wur-
de immer von einem bereits spinpolarisierten, einfallenden Strom ausgegangen, welcher
im Schichtpaket durch das Einbringen der zweiten ferromagnetischen Elektrode erzeugt
wird, dessen Magnetisierung leicht um einen Winkel θ gegen die Magnetisierung des zwei-
ten Ferromagneten gekippt ist. Die aus dem Ferromagneten austretenden Elektronen sind
spinpolarisiert und werden an der Grenz�äche zum Nichtmagneten nicht beein�usst, da
dessen Zustandsdichte nicht spinabhängig ist. Auf der linken Seite von Abbildung 3.5
�ieÿen die Elektronen von der festen zur freien Schicht. Sie werden also zunächst von der
festen Schicht polarisiert (1) und tre�en dann auf die Grenz�äche zur freien Elektrode.
Aufgrund der oben beschriebenen E�ekte wird die transversale Komponente absorbiert
und es wirkt ein Drehmoment. Ein Teil der Elektronen wird dann transmittert (2), der
andere Teil re�ektiert (3). Der re�ektierte Strom tri�t also wieder auf die Grenz�äche
zum festen Ferromagneten, wiederum wird die transversale Komponente absorbiert und
es wirkt ein Drehmoment. Dieses hat aber aufgrund der vorausgesetzten Asymmetrie keine
Wirkung auf die feste Magnetisierung. Die freie Magnetisierung hingegen wird durch das
wirkende Drehmoment so beein�usst, dass sich eine parallele Kon�guration einstellt. Wird
die Polarität des Stromes geändert, ergibt sich eine ähnliche Situation, allerdings ändern
sich auch die Vorzeichen der wirkenden Drehmomente. Weiterhin muss die Asymmetrie
berücksichtigt werden: Zunächst wird durch die freie Elektrode ein spinpolarisierter Strom
erzeugt, der auf die feste Elektrode tri�t. Das resultierende Drehmoment hat aber keinen
Ein�uss auf die feste Magnetisierung. Der re�ektierte Strom tri�t auf die freie Elektrode,
das wirkende Drehmoment führt zu einer stabilen antiparallelen Kon�guration. Die Not-
wendigkeit der Berücksichtigung des re�ektierten Stroms, der die Zwischenschicht zweimal
passiert, wurde durch Albert et al. experimentell bestätigt [125].

Bei unterschiedlicher Polarität des Stromes sind somit verschiedene Kon�gurationen
stabil. Dabei wird die freie Magnetisierung relativ zur festen gedreht, unabhängig von
der speziellen Orientierung der festen Magnetisierung. Ein äuÿeres magnetisches Feld
favorisiert eine parallele Kon�guration der beiden Magnetisierungen, s.d. die kritischen
Ströme feldabhängig sind. Da die parallele Orientierung im Feld leichter zu erreichen
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ist, sinkt der kritische Strom für die parallele Orientierung, für die antiparallele steigt er
an [122]. Die Feldabhängigkeit der kritischen Stromdichte ist ein allgemeines Merkmal des
strominduzierten Magnetisierungsschaltens.

Die kritische Stromdichte ist weiterhin abhängig von der Spinpolarisation der Elek-
troden [126]. Unter Verwendung hoch-spinpolarisierter Materialien wie der Manganate
sollten sich also geringe kritische Stromdichten erreichen lassen.

3.4 Korngrenzen-Magnetowiderstand in Manganaten

Aufgrund ihrer hohen Spinpolarisation sind Manganate für die Anwendungen in TMR-
Systemen besonders interessant. Neben den konventionellen Dünnschicht-Systemen sind
dabei aber auch andere Anordnungen wie granulare Systeme denkbar. Für groÿes Aufse-
hen sorgte in diesem Zusammenhang die Arbeit von Hwang et al. [27], welche einen enor-
men Unterschied in der Magnetfeldabhängigkeit des Widerstandes zwischen einkristalli-
nen und polykristallinen LSMO-Proben aufzeigte. Neben dem typischen CMR-Verhalten,
welches für beide Probenarten auftritt, wird in den Polykristallen eine rapide Abnahme
des Widerstandes (bis zu 20%) in kleinen Feldern gefunden. Der zusätzliche Kleinfeld-
Magnetowiderstand wird von den Autoren durch das spinpolarisierte Tunneln zwischen
ferromagnetischen Körnern, welche durch eine isolierende Barriere getrennt sind, erklärt.
Dieser mögliche Transportmechanismus ist in der Literatur nicht unstrittig, wobei die Dis-
kussion besonders den Charakter der Barriere betri�t. Das Auftreten isolierender Pha-
sen an Korn- bzw. Grenz�ächen wird zwar durch Bibes et al. mittels NMR-Analysen
bestätigt [127, 128], dennoch sind weitere Transportprozesse denkbar. Um den Ein�uss
der Korngrenzen und deren Eigenschaften näher zu untersuchen, wurden u.a. de�nier-
te Korngrenzenkontakte auf STO- und LAO-Bikristall-Substraten präpariert, siehe z.B.
[129, 130, 131, 132, 133, 134, 135, 136] und besonders [28, 31]. So ergeben sich mehrere Mo-
dellvorstellungen: Neben dem von Hwang et al. vorgeschlagenen Modell kann auch eine
Polarisation des Korngrenzenbereichs durch angrenzende, magnetisch weiche Körner den
Transport erklären [137]. Guinea stellt die Bedeutung von paramagnetischen Defektzu-
ständen auf den Transport heraus [138], was von Ziese [139] aufgri�en wurde. Hiernach
erfolgt der Transport durch spinpolarisiertes, inelastisches Tunneln durch eine spinglasar-
tige Barriere. Philipp et al. kommen mittels einer systematischen niederfrequenten 1/f -
Rauschanalyse zu einem ähnlichen Ergebnis [136]: Sie schlagen ein mehrstu�ges inelasti-
sches Tunneln über magnetische Defektzustände in einer spinglasartigen Barriere vor und
betonen die Bedeutung einer möglichen Bandverbiegung unterhalb der Curie-Temperatur,
welche zu einer Verarmungszone an der Korngrenze führt [28,140].

Die obigen Betrachtungen zeigen die Schwierigkeiten bei der Identi�zierung und Cha-
rakterisierung des Transportmechanismus auf, wobei aber besonders die niederfrequente
1/f -Rauschspektroskopie eine leistungsfähige Methode zu sein verspricht. Eine Möglich-
keit zur Beseitigung dieser Interpretationsschwierigkeiten bietet die Entkopplung der ein-
zelnen Körner durch eine zweite, isolierende Phase. Die Machbarkeit wurde für polykri-
stalline Materialien bereits in Kapitel 2.5.2 vorgestellt. Die zweite Phase ändert dabei die
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Barrierenhöhe und so den Transportmechanismus. Häu�g kommt es bei einem kritischen
Volumenanteil der isolierenden Phase zu einem Perkolationsübergang. Tatsächlich lässt
sich auch die Gröÿe des Magnetowiderstands durch die Modi�zierung der Korngrenzen
beein�ussen: So beobachten Gupta et al. [66] und auch Balcells et al. [30] einen maxima-
len Magnetowiderstand in der Nähe der Perkolationsschwelle. Dennoch ist auch für diese
Systeme der Transportmechanismus nicht endgülig geklärt, da wie in den konventionellen
Dreilagensystemen die Grenz�ächen Ferromagnet/Isolator von besonderem Interesse sind.
Insofern kann argumentiert werden, dass es hier nur zu einer Verlagerung des Problems der
reinen Korngrenzen-Systeme auf den Bereich der Grenz�äche Manganat/Isolator kommt.
Yamada et al. [141] haben aber gezeigt, dass die Eigenschaften des Manganats an der
Grenz�äche über die Barriere beein�usst werden. So führt eine STO-Schicht auf LSMO
wahrscheinlich aufgrund seiner Eigenschaften als Loch-Donator zu einer magnetisch toten
Lage im LSMO. Über das gezielte Einbringen einer LaMnO3-Schicht konnte die magne-
tisch tote Lage an der Grenz�äche zum STO verhindert werden. Die Eigenschaften des
Manganat an der Grenz�äche zum Isolator hängen somit vom isolierenden Material ab
und können sich deutlich von den Charakteristika undotierter Korngrenzen unterscheiden.





Kapitel 4

Rauschen

Üblicherweise wird das Rauschen in physikalischen Messgröÿen als Störung angesehen.
Eine genauere Betrachtung zeigt aber, dass aus den zeitlichen Fluktuationen zusätzli-
che Informationen über das zu untersuchende System gewonnen werden können. In der
vorliegenden Arbeit ist das intrinsische, niederfrequente 1/f -Widerstandsrauschen von be-
sonderem Interesse, welches nahezu jedem Festkörper zu Eigen ist. Diese Fluktuationen
beeinhalten Informationen über die Dynamik von Defekten und können daher hervorra-
gend zur zerstörungsfreien Charakterisierung von Festkörpern verwendet werden [142]. So
zeigen beispielsweise polykristalline Gold�lme ein Rauschen, welches dreimal gröÿer ist
als in einkristallinen Filmen [142].

Zunächst werden in diesem Kapitel die mathematischen Grundlagen des Rauschens
erarbeitet und wichtige Gröÿen wie die spektrale Rauschleistungsdichte eingeführt. An-
schlieÿend werden die in Festkörpern beobachteten Arten des Rauschens vorgestellt, wobei
der Schwerpunkt auf das niederfrequente 1/f -Rauschen gelegt wird. Die Ausführungen
halten sich dabei eng an den hervorragenden Abhandlungen von Dutta et al. [143], Weiss-
man [144], Raychaudhuri [142] und Kogan [145], denen weitere Informationen entnommen
werden können.

4.1 Mathematische Beschreibung

Als Rauschen wird die zeitliche Fluktuation einer physikalischen Gröÿe x, also das Abwei-
chen vom Mittelwert 〈x(t)〉, bezeichnet:

δx(t) = x(t)− 〈x(t)〉 (4.1)

Der zeitliche Mittelwert ergibt sich dabei aus

〈x(t)〉t =
1

tm

tm/2∫
−tm/2

x(t)dt (4.2)
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Die Messzeit tm muss ausreichend groÿ gewählt werden, exakt gilt die De�nition nur für
ein unendliches tm. Um die Gröÿe δx(t) zu quanti�zieren, wird zunächst die Autokorrela-
tionsfunktion ψx(t1, t2) bestimmt:

ψx(t1, t2) = 〈δx1δx2〉t = lim
tm→∞

1

tm

tm/2∫
−tm/2

δx(t1 + t)δx(t2 + t)dt (4.3)

Für stationäre Systeme ist diese nur von der Di�erenz t1 − t2 abhängig, da kein Zeit-
punkt ausgezeichnet ist (Invarianz des Systems unter Zeittranslationen). Für t1 − t2 = 0

ergibt sich aus der Autokorrelationsfunktion die mittlere quadratische Abweichung, wel-
ches als Varianz 〈(δx(t))2〉 bezeichnet wird. Die Fouriertransformierte ψ̃x der Autokor-
relationsfunktion ψx(t1, t2) = ψx(t1 − t2) =: ψx(t) ist nach dem Wiener-Khintchine-
Theorem [146,147] mit der spektralen Rauschleistungsdichte Sx(f) verknüpft:

Sx(f) = 2ψ̃x(f) = 2

∞∫
−∞

ψx(t) cos(2πft)dt (4.4)

Da Messungen über einen endlichen Zeitraum ausgeführt werden, wird die spektrale
Rauschleistungsdichte Sx(f) über

Sx(f) = 2
1

tm

∣∣∣∣∣∣∣
tm/2∫

−tm/2

δx(t)e2πiftdt

∣∣∣∣∣∣∣
2

(4.5)

bestimmt. Dadurch können nur Frequenzen f und Frequenzunterschiede ∆f gröÿer 1/tm
detektiert werden. Für die Varianz und die spektrale Rauschleistungsdichte ergibt sich
folgender Zusammenhang: 〈

(δx(t))2
〉

=

∞∫
0

Sx(f)df (4.6)

Das Integral der spektralen Rauschleistungsdichte über alle Frequenzen ist gleich der
Varianz des Rauschens. Per De�nition beschreibt die spektrale Rauschleistungsdichte also
das Rauschen der Gröÿe x im Frequenzraum. Ist sie frequenzunabhängig, so wird auch von
weiÿem Rauschen gesprochen, bei frequenzabhängigen Rauschen hingegen von farbigem
Rauschen.

4.2 Thermisches Rauschen

Das so genannte thermische Rauschen (auch Johnson- oder Nyquist-Rauschen) wird in
jedem dissipativen Widerstand durch die thermische Bewegung der Ladungsträger verur-
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sacht. Solange kBT � hf ist, gilt für die spektrale Leistungsdichte:

SU(f) = 4kBTR (4.7)

Die Einschränkung kBT � hf kann aufgehoben werden, wenn Quantenkorrekturen hin-
zugefügt werden. Diese sind aber nur im Mikrowellenbereich notwendig. Das thermische
Rauschen ist sowohl spannungs- als auch frequenzunabhängig. Es bildet damit einen kon-
stanten Untergrund in Widerstandsrauschmessungen, der unter Umständen zur genauen
Bestimmung eines Widerstandes verwendet werden kann.

4.3 Schrotrauschen

Das Schrotrauschen (engl.: shot noise) wird durch die diskrete Verteilung von Energie
auf Teilchen verursacht, z.B. auf Elektronen in elektronischen oder Photonen in optischen
Systemen. So setzt sich beispielsweise der Strom in einer Vakuumröhre aus unkorrelierten
Emissionen von Elektronen aus der Kathode zusammen. Schottky konnte zeigen [148],
dass die spektrale Rauschleistungsdichte proportional zur Ladung des Teilchens, in diesem
Falle also zur Elektronenladung e, und zum Strom ist:

SI = 2 · e · I (4.8)

Schrotrauschen ist folglich ebenfalls frequenzunabhängig und bietet weiterhin die Mög-
lichkeit, die Ladung des Elektrons zu bestimmen.

4.4 1/f -Widerstandsrauschen

4.4.1 Allgemeine Beschreibung

Zusätzlich zu den frequenzunabhängigen Beiträgen des thermischen Rauschens und des
Schrotrauschens wird in vielen Systemen im niederfrequenten Spektrum (üblicherweise
10−2 - 104 Hz) ein Anstieg der spektralen Rauschleistungsdichte gefunden. Dieser Anteil
des Rauschens ist über viele Gröÿenordnungen proportional zu 1/fα, wobei 0, 8 ≤ α ≤
1, 4 ist. Dieser Anteil wird üblicherweise als 1/f -Rauschen bezeichnet (1). Es wurde 1925
von J.B. Johnson bei Messungen der Strom-Fluktuationen von der Elektronenemission in
Glühkathodenröhren gefunden [149] und im folgenden Jahr von Schottky durch zufällige,
langsame Veränderungen der Kathodenober�äche beschrieben [150].

Das Auftreten des 1/f -Rauschens in vielen unterschiedlichen Systemen führt zu der
Frage, ob ein universeller Rauschmechanismus existiert. Diese Frage ist jedoch bis heute
unbeantwortet, da kein universell gültiges Modell gefunden und experimentell bestätigt
werden konnte, so dass als Ursache für das Auftreten von 1/f -Rauschen in unterschied-

(1)Dieses 1/f -Rauschen ist nicht auf Widerstandsrauschen beschränkt, sondern tritt in vielen Systemen
auf, wie z.B. in der Biologie, der Medizin oder auch in der Musik.
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lichen Systemen allgemeine Eigenschaften niederfrequenter Kinetik angenommen werden
können [145].

Die in Festkörpern gemessenen Spannungs�uktuationen sind auf Widerstands�uktua-
tionen zurückzuführen, welche durch das Anlegen eines Stroms I erst sichtbar gemacht,
nicht aber verursacht werden. Dies wird üblicherweise durch die proportionale Abhän-
gigkeit der spektralen Spannungsrauschleistungsdichte SU(f) von I2 begründet. Einen
experimentellen Nachweis lieferten Voss und Clark [151], indem sie Fluktuationen im ther-
mischen Rauschen als Nachweis für Fluktuationen im Widerstand nutzten, die stromlos
gemessen werden konnten. Das Widerstandsrauschen ist also ein intrinsisches Phänomen.

4.4.2 Hooge-Parametrisierung

Oft wird der so genannte Hooge-Parameter γ zum Vergleich verschiedener Rauschmessun-
gen herangezogen. Im Jahr 1969 stellte Hooge fest, dass sich die Rauschleistungsdichte
umgekehrt proportional zum Probenvolumen Ω, zur Ladungsträgerkonzentration n und
zur Frequenz f verhält [152]:

SR(f)

R2
=
SU(f)

U2
=

γ

Ω · n · f
(4.9)

Dabei schien der Parameter γ für unterschiedliche Materialien mit 2 · 10−3 konstant zu
sein. Spätere Messungen zeigen allerdings, dass dies nicht der Fall ist. Es wurden Werte
für γ zwischen 10−8 und 106 gefunden. Weiterhin zeigt sich, dass der Parameter eine
Temperaturabhängigkeit aufweist.

Dennoch kann der Hooge-Parameter genutzt werden, um einen Vergleich der 1/f -
Rauschamplituden verschiedener Materialien zu ermöglichen, da γ ein Maÿ für das auf
den Widerstand normierten Widerstandsrauschen ist. In der vorliegenden Arbeit ist je-
doch die Ladungsträgerkonzentration des untersuchten Materials unbekannt, weshalb der
Parameter aU wie folgt verwendet werden soll:

aU =
γ

n
= SU(f) · Ω · fα

U2
(4.10)

Der Exponent α wird aus einer Anpassung der experimentellen Daten an eine zu 1/fα

proportionale Funktion gewonnen. Der Parameter aU ist demzufolge frequenzunabhängig.

4.4.3 Modell für 1/f -Widerstandsrauschen

Im einfachsten Fall lässt sich die 1/f -Frequenzabhängigkeit des Rauschens durch eine
Überlagerung verschiedener Spektren unterschiedlicher Rauschquellen erklären. Die ein-
fachste isolierte Rauschquelle ist ein Schaltprozess zwischen zwei unterschiedlichen Werten
x1 und x2, wobei der Prozess durch die Relaxationszeit τ charakterisiert wird. Die Auto-
korrelationsfunktion fällt exponentiell mit der Zeit ab und ergibt sich zu

ψx(t) =
〈
(δx)2

〉
· exp(− |t| /τ) (4.11)
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Abbildung 4.1. Spektrale Rauschleistungsdichte mehrerer Zwei-Niveau-Systeme unter-
schiedlicher Relaxationszeit. Die Überlagerung führt zu einem 1/f -artigen Spektrum.

Aus der Fouriertransformation der Autokorrelationsfunktion ergibt sich die spektrale Lei-
stungsdichte dieses Rauschprozesses zu einem Debye-Lorentz-Spektrum:

Sx(f) =
〈
(δx)2

〉
· 4τ

1 + (2πfτ)2
(4.12)

Für Frequenzen sehr viel kleiner als 1/τ ist das Spektrum konstant, für höhere Frequenzen
hingegen fällt das Spektrum mit 1/f2 ab. Für niedrige Frequenzen, also groÿe Zeiträume,
�nden viele Schaltvorgänge statt, so dass Anfangs- und Endzustand nicht mehr korre-
liert sind. Demnach ist keine Frequenzabhängigkeit zu beobachten. Für Frequenzen höher
als 1/τ hingegen variiert x mit zunehmender Frequenz weniger, die spektrale Rauschlei-
stungsdichte nimmt ab.

Durch die Überlagerung verschiedener, voneinander unabhängiger Rauschquellen kann
bei einer geeigneten Verteilung der Relaxationszeiten ein 1/f -Spektrum entstehen. Ab-
bildung 4.1 zeigt die Spektren dreier einzelner Widerstands-Schaltvorgänge mit unter-
schiedlicher Relaxationszeit sowie deren Summe. Deutlich ist das Entstehen einer zu 1/f
proportionalen Abhängigkeit durch die Überlagerung zu erkennen. Die Verteilung F (τ)

der Relaxationszeiten muss in der Bestimmung der Rauschleistungsdichte berücksichtigt
werden:

Sx(f) ∝
∫ ∞

0

dτF (τ)
4τ

1 + (2πfτ)2
(4.13)

Hieraus folgt, dass eine Verteilung der Form F (τ) ∝ τ−α zu einem Potenzgesetz der
Rauschleistungsdichte Sx ∝ f−2+α führt. Eine physikalische Motivation für α = 1 hätte
demnach ein 1/f -Spektrum zur Folge [142].

Im Weiteren sei der für diese Arbeit interessante Fall des 1/f -Widerstandsrauschens
betrachtet. In der Literatur existieren verschiedene Modelle, welche das 1/f -Rauschen
erklären [142,145]. Für metallische Filme wird üblicherweise das Dimon-Dutta-Horn Mo-
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dell (DDH) angeführt [143], welches kurz erläutert werden soll. Ausgangspunkt ist ei-
ne Verteilung der Aktivierungsenergien D(E, T ) der Prozesse, die zu den Widerstands-
�uktuationen führen. Dabei wird auch eine Temperaturabhängigkeit dieser Funktion zu-
gelassen, wenn beispielsweise die Anzahl der Rauschquellen mit der Temperatur vari-
iert. Die Aktivierungsenergie eines Prozesses steht dabei mit dessen Relaxationszeit über
τ = τ0 · exp (E/kBT ) in Beziehung, wobei τ−1

0 die Anklop�requenz bezeichnet, mit der
versucht wird, die Energiebarriere E zu überwinden. Die spektrale Rauschleistungsdichte
ergibt sich zu [145]:

S(f) =

∞∫
0

dE D(E, T )
4τ0 · eE/kBT

1 + (2πfτ0 · e2E/kBT )
(4.14)

=
1

πf

∞∫
0

dE
D(E, T )

cosh [(E − Eω)/kBT ]
(4.15)

Dabei wurde die De�nition Eω = kBT ln(2πfτ0)
−1 verwendet, womit Eω im Bereich der

Aktivierungsenergien liegt (0, 1−1 eV) [143,145]. Die Funktion 1/ cosh [(E − Eω)/kBT ] im
Integranden von Gleichung 4.15 weist ein scharfes Maximum der Breite kBT um E = Eω

auf. Da die thermische Energie kBT auch für hohe Temperaturen klein ist gegenüber
den Aktivierungsenergien, kann angenommen werden, dass die Breite der Verteilung der
Aktivierungsenergien deutlich breiter ist als kBT . Daher kann das Integral 4.15 berechnet
werden:

S(f) = kB · T ·D(Eω, T ) · 1

f
(4.16)

Da Eω logarithmisch von f abhängt, ergeben sich nur kleine Abweichungen von einer
1/f -Abhängigkeit für die spektrale Rauschleistungsdichte. Diese Abweichungen, welche
sich im Exponenten α äuÿern, lassen sich folgendermaÿen berechnen [143]:

α(f, T ) ≈ 1 +
1

ln(1/2πfτ0)

{
∂ lnS(f)

∂ lnT
− 1

}
(4.17)

Wird diese Temperaturabhängigkeit in Metallen gefunden, also das DDH-Modell be-
stätigt, so wird im Wesentlichen eine aktivierte, ausgeschmierte Kinetik identi�ziert. Es
ergeben sich aber in keiner Weise Informationen über die Natur der Defekte, die zu die-
ser Kinetik und dem gemessenen Spektrum führt. Daher wird das DDH-Modell auch als
generisches, also allgemeines Modell bezeichnet.

Neben dem DDH-Modell, welches allgemein akzeptiert wird, existieren weitere Mo-
delle, die ein 1/f -Verhalten erklären können. Auf diese Modelle soll im Folgenden nicht
weiter eingegangen werden, ein Überblick �ndet sich in [145].
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4.4.4 1/f -Widerstandsrauschen in Manganaten und TMR-Ele-

menten

Aufgrund der Sensitivität des 1/f -Rauschens auf Defekte eignet sich diese als spektro-
skopische Methode zur Materialanalyse. Da sowohl in TMR-Systemen als in Manganaten
Defekte eine groÿe Rolle für den Ladungsträgertransport spielen, eignet sich hier die nie-
derfrequente 1/f -Spektroskopie besonders. Für die Manganate konnte beispielsweise der
Ein�uss von Punktdefekten [153], Korngrenzen [134, 135, 136] und mechanischen Span-
nungen [154] auf den Ladungstransport besser verstanden werden. Auch die elektronische
Phasenseparation (s. Kap. 2.3) [155] sowie ein damit verbundenener Perkolationsüber-
gang [156] konnte nachgewiesen werden. Somit können Rauschmessungen zum tieferen
Verständnis der Manganate beitragen (s.a. [157,158,159,160,161]).

Auch für die TMR-Elemente (s. Kap. 3.2) kann die niederfrequente Rauschanalyse
wichtige Beiträge zur Aufklärung des Ladungstransport liefern kann. Besonders nützlich
erscheint die 1/f -Rauschspektroskopie zur Charakterisierung der Grenz�ächen Ferroma-
gnet/Isolator sowie der Barriere an sich. Wie in Kapitel 3.2 dargestellt, können dort
be�ndliche Defekte den Magnetowiderstandse�ekt beeinträchtigen. So konnte beispiels-
weise gezeigt werden, dass TMR-Elemente mit optimal präparierten Tunnelbarrieren ein
deutlich geringeres Rauschen aufweist als mit Barrieren minderer Qualität [162,163]. Die
Rauschanalyse kann folglich genutzt werden, um TMR-Elemente zerstörungsfrei zu opti-
mieren und zudem weitere Informationen über ihre Eigenschaften zu gewinnen [164,165].
Weiterhin wird das Rauschen durch die thermisch aktivierte Bewegung von Domänenwän-
den beein�usst und ist folglich oftmals magnetfeldabhängig [166, 167, 168]. Entsprechend
kann der Ein�uss von Domänenstrukturen auf den TMR charakterisiert werden. Zusätz-
lich ist das niederfrequente Rauschen im Rahmen von Anwendungen wichtig, stellt es
doch eine limitierende Eigenschaft für die Verwendung eines Bauteils dar.

Die niederfrequente Rauschspektroskopie bietet demnach eine optimale Möglichkeit
zur weiteren Charakterisierung von Manganat-basierenden TMR-Elementen.





Kapitel 5

Experimentelle Techniken

5.1 Probenpräparation

5.1.1 Metallorganische Aerosol-Deposition

Alle in dieser Arbeit untersuchten Proben werden mittels Metallorganischer Aerosol-
Deposition (MAD) hergestellt [169]. MAD ist eine chemische Herstellungsmethode,
die ursprünglich für die Präparation von Hochtemperatursupraleiter-Schichten wie
YBa2Cu3O7−δ entwickelt wurde [170]. Die Methode erwies sich auch als geeignet, um
andere oxidische Schichten verschiedener Funktionalität herzustellen [171,172]. Insbeson-
dere die hier interessierenden Manganate lassen sich mit hoher Güte präparieren.

Ausgangspunkt für die Schichtpräparation sind verschiedene Metall-Chelat-Komplexe
(Precursor) der in der Probe gewünschten Metallatome. In dieser Arbeit werden da-
zu ausschlieÿlich Metall-Acetylacetonate verwendet, beispielsweise für das Mangan
Mn(C5H7O2)3 (siehe Abbildung 5.1). Die Precursor werden der Zielzusammensetzung
der Probe entsprechend in eine geeignete Lösung gebracht, wobei als Lösungsmittel eine
�üchtige, organische Flüssigkeit, im speziellen Fall Dimethylformamid (DMF), dient.
Durch Variation der Molverhältnisse kann so einfach die chemische Zusammensetzung
der Probe geändert werden. Hierin liegt ein wesentlicher Vorteil gegenüber anderen
Präparationsverfahren wie z.B. dem Sputterprozess, bei dem zur Änderung der Proben-
zusammensetzung ein neues Target herangezogen werden muss. Die Molarität der Lösung,
also die Menge an Precursor pro Volumen Lösungsmittel, bietet einen weiteren Parameter
in der Schichtpräparation, dessen Ein�uss aber im Wesentlichen noch nicht verstanden
ist. Für alle hier untersuchten Proben hat er keinen Ein�uss auf die Qualität der Proben.

Die erhaltene Lösung wird mit Hilfe von trockener Druckluft bei einem Druck von
ca. 2-3 atm durch eine Düse in den Reaktionsraum geleitet. Dadurch entsteht ein Aerosol
mit einem Tröpfchendurchmesser von ca. 20-50µm. Dieses Aerosol wird in Richtung des
Substrats geleitet, welches seinerseits auf einem SiC-Heizer befestigt ist. Um einen steten
Durch�uss zu erreichen, wird am unteren Ende des Reaktionsraumes das überschüssige
Gas abgeleitet. Aufgrund der hohen Substrattemperatur verdampft das Lösungsmittel
schnell und wird nicht deponiert. Unter optimalen Bedingungen sublimieren die übrigen
Partikel direkt über dem Substrat. Über die Pyrolysereaktion (Gl. 5.1) kommt es zum
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Abbildung 5.1. Mn-Acetylacetonat

Schichtwachstum.

2Mn(C5H7O2)3 + 36O2
T0−→ Mn2O3 + 30CO2 + 21H2O (5.1)

Die MAD-Technik bietet sowohl Vor- als auch Nachteile gegenüber anderen Präparati-
onsverfahren. Um das Lösungsmittel zu ver�üchtigen und die Pyrolysereaktion auszulösen,
bedarf es thermischer Energie. Es existiert also eine minimale Depositionstemperatur. Die
Präparation von Schichten bei Raumtemperatur ist daher ausgeschlossen, was Auswirkun-
gen auf den Prozess der Mikrostrukturierung hat (1). Andererseits ist zur Deposition kein
Vakuum nötig, so dass der apparative Aufwand deutlich reduziert wird. Durch die Ver-
wendung von Druckluft wird insbesondere für die hier interessierenden Manganate auch
die Gefahr des Sauersto�de�zits stark reduziert.

5.1.2 Probenherstellung

In realiter werden einige Änderungen gegenüber der in Kapitel 5.1.1 beschriebenen Vorge-
hensweise vorgenommen. Diese betre�en insbesondere die Molverhältnisse der Precursor
im Lösungsmittel. Aufgrund der stark unterschiedlichen Löslichkeiten der verschiedenen
Acetylacetonate in DMF kommt es nicht zu einem exakten Übertrag der Mischungsver-
hältnisse auf die Probe. So muss zunächst empirisch ein optimales Mischungsverhältnis
der Precursor gefunden werden, was beim hier interessierenden Manganat La0,7Sr0,3MnO3

über die Bestimmung der Curie-Temperatur erfolgt. In der optimalen Zusammensetzung
ergibt sich die höchste Übergangstemperatur (siehe Abbildung 2.7).

Die Kontrolle der Depositionstemperatur erfolgt pyrometrisch. Hier ergeben sich
Schwierigkeiten aufgrund durchsichtiger Substrate. So kann die gemessene Temperatur
immer nur ein Richtwert für die Substrattemperatur sein. Die optimale Depositionstem-
peratur liegt dabei im Bereich von 700◦C bis 950◦C.

Als Substrate kommen kommerziell erworbene, (001)-orientierte Al2O3-Einkristalle
und (001)-orientierte MgO-Einkristalle zum Einsatz. Weiterhin werden auch so genannte
Bikristalle aus MgO oder SrTiO3 verwendet. Diese bestehen aus zwei makroskopischen

(1)Eine Anwendung des Lift-o�-Prozesses (siehe Kapitel 5.5) ist nicht möglich, da der Lack nur für
Temperaturen von bis zu 100◦C stabil ist.
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Abbildung 5.2. Schematischer Aufbau der MAD-Anlage.

einkristallinen Körnern mit einer de�nierten Korngrenze. Korngrenzen werden üblicher-
weise durch die Translation und Rotation der beteiligten Körner klassi�ziert (2). Für rei-
ne Rotationen wird üblicherweise zwischen tilt- und twist-Komponenten unterschieden
(siehe Abb. 5.3). Ein tilt beschreibt die Rotation um eine Achse, welche in der Ebene
der Korngrenze liegt, ein twist hingegen um eine senkrecht zu dieser. Eine 24◦ [001]-tilt
Korngrenze, wie sie die hier verwendeten Bikristalle aufweisen, verbindet demnach zwei
Kristalle miteinander, welche um 24◦ gegeneinander um die [001]-Richtung, welche beiden
gemeinsam ist und in der Ebene der Korngrenze liegt, gedreht sind [Abbildung 5.3 (a)].
Eine Kombination von tilt- und twist-Komponenten führt zu so genannten gemischten
Korngrenzen. Weiterhin wird zwischen symmetrischen und asymmetrischen Korngrenzen
unterschieden. Korngrenzen mit identischen Missorientierungen der Körner in Bezug auf
die Grenz�äche werden symmetrisch genannt, andernfalls asymmetrisch. In dieser Arbeit
werden ausschlieÿlich symmetrische Bikristalle verwendet.

5.2 Röntgenstrukturanalyse

Die Röntgenstrukturanalyse stellt eine zerstörungsfreie Standardmethode zur Bestim-
mung struktureller Eigenschaften dar. In der vorliegenden Arbeit werden zwei kommer-
zielle Röntgendi�raktometer in der Bragg-Brentano-Geometrie (auch θ-2θ-Geometrie ge-
nannt, siehe Abbildung 5.4) verwendet. Dabei handelt es sich einerseits um ein D5000
der Firma Siemens, andererseits um ein D8 Advance der Firma Bruker AXS, wobei
in beiden Geräten eine Kupferanode als Röntgenquelle dient. Mittels eines Einkristall-
Monochromators im Falle der D5000 bzw. eines Göbel-Spiegels bei der D8 Advance wird
die Cu-Kα-Strahlung herausge�ltert, welche sich in beiden Fällen als gewichtetes Mittel
der Cu-Kα,1 und der Cu-Kα,2-Strahlung ergibt. Die Wellenlänge der resultierenden Strah-
lung beträgt λ = 1, 54184 Å.

(2)Strenggenomen werden im dreidimensionalen Fall acht Parameter benötigt [174].
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Abbildung 5.3. Schematische Darstellung der Kristallographie einer (a) [001]-tilt Korn-
grenze, (b) einer [100]-tilt Korngrenze und (c) einer [100]-twist Korngrenze in kubischen
Materialien [173].

Da die eingestrahlten Röntgenquanten mit der Elektronenhülle der Atome wechselwir-
ken, ist die am Detektor ermittelte Intensität mit der Elektronendichte ρe(~r) des unter-
suchten Systems verknüpft [176]:

I(~q) ∝
∣∣∣∣∫ ρe(~r)e

(i~q·~r)d~r

∣∣∣∣2 =

∣∣∣∣∫ f(~q)ρ(~r)e(i~q·~r)d~r

∣∣∣∣2 (5.2)

Die am Detektor gemessene Intensität ist also proportional zum Betragsquadrat der
Fourier-Transformierten der Elektronendichte. Durch die Einführung des Atomformfak-
tors f(~q), der das Streuvermögen eines einzelnen Atoms beschreibt, kann die Intensität
in Abhängigkeit von der Atomdichte ρ(~r) dargestellt werden. Dabei bezeichnet ~q den
Streuvektor, der sich aus

~q = ~kf − ~ki (5.3)

ergibt, wobei ~ki und ~kf die Wellenvektoren des einfallenden bzw. re�ektierten Strahls sind
[176]. Aufgrund der gewählten Geometrie und der Annahme, dass es sich um elastische
Streuung handelt (also |~ki| = |~kf | = 2π

λ
), ist ~q senkrecht zur Probenober�äche gerichtet

mit |~q| = 4π
λ

sin θ (siehe Abbilung 5.4 rechts).

5.2.1 Kleinwinkelanalyse

Untersuchungen im Kleinwinkelbereich (0,4◦ ≤ 2θ ≤ 6◦) ermöglichen die Ermittlung der
Schichtdicke sowie der Rauigkeit von Grenz- bzw. Ober�ächen dünner Schichten. Die
Beugung der Röntgenstrahlung erfolgt hier nicht wie bei der Weitwinkeluntersuchung am
Kristallgitter, sondern an den Grenz�ächen zweier Medien unterschiedlichen Brechungs-
indexes. Dies wird als optische Näherung bezeichnet, weshalb auch von Röntgenre�ekto-
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Abbildung 5.4. Bragg-Brentano-Geometrie. Nach [175].

metrie und nicht von Di�raktometrie gesprochen wird (3).

Zur näheren Betrachtung wird der komplexe Brechungsindex herangezogen:

n = 1− δ − iβ (5.4)

Hierbei bezeichnet δ die Dispersion und β die Absorption. Unterhalb des kritischen Win-
kels θC �ndet Totalre�exion statt, wobei θC mit der Dispersion δ zusammenhängt:

θC ≈ sin θC =
√

2δ (5.5)

Die Interferenz der an unterschiedlichen Grenz�ächen gebeugten Strahlen (z.B. die
Grenz�ächen Vakuum/Schicht und Schicht/Substrat) in Abhängigkeit des Streuvektors q
führt zu charakteristischen Intensitätsmaxima bei θi (i = 1, 2, 3, . . .), welche folgenderma-
ÿen mit der Schichtdicke d zusammenhängen [177]:

θ2
i = 2δ + (mi + ∆m)2 · λ

2

4d2
(5.6)

Die Werte der einzelnen mi sind ganzzahlig, wobei ∆m den Wert 0 oder 1
2
annimmt,

je nachdem, ob an der Grenz�äche Schicht/Substrat eine Phasenschiebung um π auftritt
(∆m = 0) oder nicht (∆m = 1

2
). Die Schichtdicke wird über die Bestimmung der Ordnung

m der Maxima mittels Minimierung des Fehlerquadrats nach Hink und Petzold [178]
ermittelt.

(3)Die Vernachlässigung der Atompositionen und ein Au�assen eines Materials als Kontinuum für kleine
Winkel (und somit kleine q-Werte) lässt sich durch Formel 5.2 verstehen: In der Näherung kleiner Winkel
ist das Produkt (die Phase) ~q ·~r klein, weshalb die Atompositionen nicht mehr angegeben werden müssen.
Ein weiteres Argument liegt in der Betrachtung der zugänglichen Abstände im Realraum, welche für
kleine Winkel und Cu-Kα-Strahlung im Bereich einiger Nanometer, also weit oberhalb interatomarer
Abstände liegen.
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5.2.2 Weitwinkelanalyse

Weitwinkeluntersuchungen im Bereich 10◦ ≤ 2θ ≤ 120◦ machen aufgrund des geringe-
ren Betrags des Streuvektors Strukturgröÿen im Ångström-Bereich zugänglich. Es kann
Aufschluss über Struktur, Gitterparameter oder auch Textur einer Probe gewonnen wer-
den. Aufgrund der gewählten Bragg-Brentano-Geometrie sind jedoch nur Informationen
entlang der Ober�ächennormalen zugänglich.

Da in dieser Arbeit nur kristalline Materialien untersucht werden, soll an dieser Stelle
die Beschreibung der Weitwinkeluntersuchungen auf diese eingeschränkt werden (4). Für
einen Kristall mit den Gittervektoren ~a1, ~a2 und ~a3 lässt sich die Elektronendichte ρ(r)
darstellen als Summe der Elektronendichte der einzelnen Elementarzellen ρE(r):

ρ(~r) =

N=(N1,N2,N3)∑
n=(0,0,0)

ρE(~r + ~Rn) mit ~Rn = n1~a1 + n2~a2 + n3~a3 (5.7)

Dabei bezeichnen die einzelnen ni die Anzahl der Elementarzellen in Richtung ~ai. Mit
Hilfe dieses Ausdrucks kann Gleichung 5.2 vereinfacht werden zu:

I(~q) ∝ |F (~q)|2 ·

∣∣∣∣∣
N∑
n

e−i~q·~Rn

∣∣∣∣∣
2

(5.8)

Der so genannte Strukturfaktor F (~q) stellt dabei die Fouriertransformierte der Elektro-
nendichte einer Elementarzelle dar. Aus ihm folgen die so genannten Auslöschungsregeln
für bestimmte Gittertypen (5). Gleichung 5.8 besagt, dass die Intensität maximal wird,
falls der Streuvektor die Bragg-Bedingung erfüllt: qBragg = 2πn/a, n = 1, 2, 3, . . .. Dies
ist äquivalent zu der Forderung, dass ~q mit einem Vektor des reziproken Gitters überein-
stimmt:

~qBragg = 2πh
~a2 × ~a3

~a1 · (~a2 × ~a3)
+ 2πk

~a3 × ~a1

~a2 · (~a3 × ~a1)
+ 2πl

~a1 × ~a2

~a3 · (~a1 × ~a2)
, h, k, l ∈ Z (5.9)

Die ganzen Zahlen h, k und l sind die Millerschen Indizes. Wird ein ermitteltes Rönt-
genspektrum zutre�end indiziert, werden also den Maxima die richtigen Millerschen In-
dizes zugeordnet, so kann neben einer sehr genauen Bestimmung des Gitterparameters
zusätzlich auf die Orientierung streuender Bereiche in Bezug auf die Ober�ächennorma-
le rückgeschlossen werden. Werden beispielsweise nur Re�exe der Art (00l) beobachtet,
so sind alle Körner derart orientiert, dass ihre (001)-Netzebenen parallel zur Ober�äche
liegen. Allerdings kann nicht auf eine Epitaxie geschlossen werden, da eine Rotation der
Körner um die <001>-Achse möglich ist, was aufgrund der eingeschränkten Sensitivität
auf die Richtung der Ober�ächennormale keinen Ein�uss auf das Röntgenspektrum hat.

Aus der Halbwertsbreite Γ eines Re�exes lässt sich weiterhin die Gröÿe τ der kohärent

(4)Für die Untersuchung amorpher Materialien sei auf die Fachliteratur verwiesen, siehe z.B. [179]
und [180].
(5)Gleichung 5.8 kann noch weiter umgeschrieben werden, so dass die oft zu beobachtenden Laue-

Oszillationen aus der Gleichung ersichtlich werden.
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streuenden Bereiche abschätzen. Sie ergibt sich aus der so genannten Scherrer-Formel

[175]:

τ =
0.9λ

Γ cos θ
(5.10)

Der Faktor 0.9 resultiert aus geometrischen Betrachtungen und gilt für kugelförmige
Kristallite. Für eine Gröÿenabschätzung ist dies aber ausreichend. Dabei ist wiederum zu
beachten, dass nur die Gröÿe in q-Richtung berechnet werden kann.

5.3 SQUID-Magnetometrie

Das SQUID-Magnetometer (engl.: Superconducting Quantum Interference Device) stellt
vermutlich die sensitivste Möglichkeit zur quantitativen Erfassung magnetischer Felder
dar. In dieser Arbeit wird ein kommerzielles MPMS-5s-Magnetometer der Firma Quan-

tum Design verwendet, welches die Bestimmung der Magnetisierung (6) in einem Tempera-
turbereich von 1,8 - 400K ermöglicht. Das System ist weiterhin mit einem supraleitenden
Magneten ausgestattet, welcher ein maximales Magnetfeld von 50 kOe erzeugt.

Das Herzstück zur Ermittlung der Magnetisierung besteht aus einem hochgradig aus-
balancierten Gradiometer 2. Ordnung und einem rf-SQUID-System, welches einen extrem
emp�ndlichen Magnetisierung-Spannungs-Konverter darstellt. Ein SQUID besteht aus ei-
nem supraleitenden Ring (meist eine dünne Schicht), welcher von einem (rf-SQUID) oder
zwei (dc-SQUID) Josephson-Kontakten unterbrochen ist (siehe Abbildung 5.5). Es kom-
biniert zwei grundlegende E�ekte, die auf der Phasenkohärenz im Supraleiter beruhen,
nämlich die Flussquantisierung und den Josephson-E�ekt.

Zunächst sei ein supraleitender Ring ohne Josephson-Kontakte betrachtet, durch des-
sen Fläche ein äuÿerer magnetischer Fluss Φa angelegt wird. Dieser Fluss kann beliebig
sein, wobei aber festgestellt wird, dass der tatsächliche Gesamt�uss Φ durch den Ring
aufgrund eines angeworfenen Kreisstroms J immer nur ein Vielfaches des Flussquants Φ0

beträgt:

Φ = n · Φ0, Φ0 =
h

2e
= 2, 067 · 10−15 V · s (5.11)

Der Ringstrom bewirkt also einen magnetischen Fluss Φind = LJ (L: Induktivität), so
dass der Gesamt�uss gewissermaÿen zum nächsten ganzzahligen Wert von Φ/Φ0 auf bzw.
abgerundet wird. Hierfür kann LJ maximal Φ0/2 betragen.

Aufgrund der Phasenverschiebung an den Josephsonkontakten ändert sich durch deren
Einfügen das Bild: Weiterhin gilt für den Gesamt�uss die Gleichung Φ = Φa + LJ . Der
Ringstrom J �ieÿt also durch den Josephsonkontakt, wodurch entsprechend der ersten
Josephsongleichung J mit dem kritischen Strom Ic verknüpft wird [181]:

J = Ic sin (ϕ2 − ϕ1) (5.12)

(6)Die magnetische Suszeptibilität ist ebenfalls zugänglich, wird aber im Rahmen dieser Arbeit nicht
ermittelt.
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Abbildung 5.5. Schematische Darstellung eines dc-SQUIDs (links) mit zwei Josephson-
Kontakten und eines rf-SQUIDs (rechts) mit einem Josephson-Kontakt.

Hierbei bezeichnet ϕ2 − ϕ1 die Phasendi�erenz der Elektronen-Wellenfunktion über den
Kontakt hinweg. Demnach ergibt sich der Gesamt�uss zu:

Φ = Φa + L · Ic sin (ϕ2 − ϕ1) (5.13)

Die Phasendi�erenz kann folgendermaÿen ausgedrückt werden [181]:

(ϕ2 − ϕ1) = 2π

(
n− Φ

Φ0

)
(5.14)

woraus folgt

sin(ϕ2 − ϕ1) = − sin

(
2π

Φ

Φ0

)
(5.15)

und dadurch

Φ = Φa + L · Ic sin

(
2π

Φ

Φ0

)
(5.16)

Abbildung 5.6 zeigt graphisch den Zusammenhang zwischen Φ und Φa und macht
deutlich, wie das SQUID den externen Fluss in Einheiten von Φ0 zählt. Entsprechend ist
es möglich, jegliche Flussänderungen ∆Φa (> Φ0) durch Messung der Spannungsvariation
U(Φ) an den Enden des Josephsonkontaktes zu detektieren.

Das SQUID bietet also eine sehr sensitive Möglichkeit zur Ermittlung magnetischer
Dipole, welche von den Proben erzeugt werden. Dennoch wird in dem hier verwendeten
Gerät eine andere Technik zur Bestimmung der magnetischen Eigenschaften angewandt.
Statt die Probe direkt durch das SQUID zu bewegen, wird sie durch ein so genanntes
Gradiometer zweiter Ordnung geführt (Abbildung 5.7). Dabei handelt es sich um einen
supraleitenden Draht, welcher zu insgesamt vier Schleifen geformt wird. Die äuÿeren Bei-
den haben einen relativ groÿen Abstand zu den beiden Inneren, welche ihrerseits eine
Spule mit zwei Wicklungen darstellen. Die Wicklungsrichtungen der beiden äuÿeren Win-
dungen sind dabei gleich, aber denen der beiden Inneren entgegengesetzt. Auf diese Weise
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Abbildung 5.6. Gesamt�uss durch einen rf-SQUID Ring in Abhängigkeit vom äuÿeren
Fluss.

haben Störquellen, welche oft deutlich weiter entfernt vom SQUID sind als die zu mes-
sende Quelle und daher ein in der Nähe des Interferometers nahezu konstantes Störsignal
liefern, keinen Ein�uss auf das Signal. Das magnetische Moment der Probe hingegen kann
aufgrund der lokalen Änderungen des magnetischen Flusses im Gradiometer weiterhin
bestimmt werden. Diese Anordnung ist nun mit einem rf-SQUID verbunden, welches aus
einem SQUID besteht, das induktiv in einen elektrischen Schwingkreis eingekoppelt wird
(Abbildung 5.5). Der groÿe Vorteil dieser Methode liegt darin, dass das SQUID keinerlei
elektrischen Kontakt zur Messelektronik hat. Der Schwingkreis erzeugt einen Wechsel-
strom, welcher einen variierenden Fluss induziert und zu einem Wechselstrom IAC im
SQUID führt. Für den Fall IAC > Ic, welcher dann eintritt, wenn die Summe des Su-
prastroms im Gradiometer und des Suprastroms des Schwingkreises groÿ genug ist, um
eine Flussänderung von Φ0 im SQUID-Ring zu induzieren, dissipiert das Tunneln von
Elektronen durch den Josephsonkontakt wie in einem Ohmschen Widerstand Energie und
verursacht so eine Verminderung der abfallenden Spannung Urf des Schwingkreises, wel-
che quantitativ ermittelt werden kann. Durch eine geeignete Eichung kann so mittels
Bewegen durch das Gradiometer und Messen der Spannungsänderung am Schwingkreis
das magnetische Moment einer Probe sehr genau bestimmt werden.

Abbildung 5.7. Aufbau eines Gradiometers zweiter Ordnung.
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5.4 Raster-Elektronen-Mikroskopie

Das Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) bietet die Möglichkeit, die Ober�äche ausrei-
chend leitfähiger Proben mit einem Au�ösungsvermögen bis zu 5 nm abzubilden. In der
vorliegenden Arbeit wird ein Supra 35 der Firma Leo verwendet, welches mit einer so
genannten Gemini-Optik ausgestattet ist. Das REM nutzt die Tatsache, dass ein hoch-
energetischer Primär-Elektronenstrahl (E ≤ 20 keV) Sekundärprodukte innerhalb eines so
genannten Wechselwirkungsvolumens erzeugt. Werden diese Sekundärprodukte als Funk-
tion des Ortes analysiert, was durch Rastern des Primärstrahls über die Probe realisiert
wird, so können diese Informationen zur Bilderzeugung oder Materialanalyse genutzt wer-
den.

Während die durch den Primärstrahl erzeugte Röntgenstrahlung mittels der energie-
dispersiven Röntgenspektroskopie (engl.: energy dispersive x-ray spectroscopy, EDX) weit-
gehend zur Materialanalyse genutzt wird, werden zur Bilderzeugung meist die Sekundär-
(SE) und Rückstreuelektronen (RE) verwendet. Sekundärelektronen werden durch inela-
stische Streuung der Primärelektronen am Atomkern oder an den Elektronen der Atom-
hülle des Probenmaterials erzeugt. Sie sind niederenergetisch (< 50 eV) und werden in
unterschiedliche Gruppen eingeteilt, abhängig vom Entstehungsprozess und vom Bereich,
in dem sie die Probe verlassen.

• SE1: diese Elektronen werden unmittelbar im Brenn�eck des Primärstrahls erzeugt
und verlassen auch dort die Probe.

• SE2: werden nach Mehrfachstreuung erzeugt und verlassen die Probe in gröÿerem
Abstand zum Brenn�eck.

• SE3: entstehen durch Rückstreuelektronen weit entfernt vom Brenn�eck und bein-
halten keine Bildinformation.

Im Gegensatz zu den niederenergetischen Sekundärelektronen werden die hochenergeti-
schen Elektronen (E ≥ 50 eV), welche durch elastische Streuung in wesentlich tieferen
Bereichen des Wechselwirkungsvolumens entstehen, als Rückstreuelektronen bezeichnet.
Diese Elektronen tragen so zur Tiefeninformation bei. Zusätzlich ist aufgrund der hohen
Abhängigkeit des Rückstreukoe�zienten von der Ordnungszahl des Materials auch ein
Materialkontrast zugänglich. Zur Abbildung der Ober�äche sollten also möglichst die Se-
kundärelektronen der Typen 1 und 2 herangezogen werden, zur Materialkontrastgebung
hingegen die Rückstreuelektronen.

Die hohe Au�ösung des hier verwendeten Geräts ist insbesondere dem speziellen Strah-
lengang und dem darin be�ndlichen Inlens-Detektor zu verdanken. Diese Kombination
bietet eine sehr e�ziente Möglichkeit, das Signal auf SE1 und SE2 zu beschränken und
auch mit niedrigen Beschleunigungsspannungen (also sehr ober�ächensensitv) zu arbei-
ten. Für Beschleunigungsspannungen unterhalb 20 kV erhalten die Primärelektronen in
der Gemini-Optik im beam-booster eine zusätzliche Beschleunigung von 8 kV. Dadurch
wird der Elektronenstrahl auch bei niedrigen Energien weniger anfällig für externe Störun-
gen wie elektromagnetische Felder. Um letztlich die gewünschte Beschleunigungsspannung
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Abbildung 5.8. Schematischer Aufbau der Elektronenoptik des Leo Supra 35. Nach [182].

der Primärelektronen zu erhalten, wird am Ende der Objektivlinse ein elektrostatisches
Feld aufgebaut, welches die Primärelektronen um 8kV abbremst. Dieses Feld wirkt bei
hinreichend kleinem Abstand zwischen Linse und Probe (Arbeitsabstand) zusätzlich auf
die entstehenden SE, welche in den Strahlengang abgesaugt werden, in dem sich der
Inlens-Detektor be�ndet. Die Intensität des erhaltenen Signals ist also mit dem anliegen-
den, elektrischen Feld verknüpft, dessen Stärke wiederum mit dem Abstand abnimmt.
Dementsprechend emp�ehlt sich, einen möglichst geringen Arbeitsabstand einzustellen.

Weiterhin beinhaltet das Gerät konventionelle SE2- sowie einen RS-Detektoren, welche
beide ein geringeres Au�ösungsvermögen aufweisen als der Inlens-Detektor. Mit Hilfe eines
energiedispersiven Röntgenspektrometers, welches im hier verwendeten REM integriert
ist, kann die Probenzusammensetzung quantitativ ermittelt werden. Ebenfalls integriert
ist eine Lithographie-Einheit, welche separat vorgestellt wird.

5.5 Mikrostrukturierung

Um an den Proben de�nierte und auch reproduzierbare Widerstands- und Rauschmes-
sungen vorzunehmen, wird eine Mikrostrukturierung etabliert. Hierbei stellen die Oxi-
de aufgrund der hohen Depositionstemperatur eine Herausforderung dar, da sie erst
nachträglich strukturiert werden können. Die Strukturierung erfolgt gröÿtenteils durch
Elektronenstrahl-Lithographie unter Verwendung eines Leo Supra 35 und der Lithogra-
phie Steuereinheit Elphy Plus der Firma Raith. Eine Nanokomposit-Proben wird mit
optischen Methoden am Walther-Meissner-Institut, Garching strukturiert. Für manche
Proben wird zudem eine weitere Reduzierung der Strukturgröÿen durch einen fokussier-
ten Ionenstrahl (engl.: focussed ion-beam, FIB) in Zusammenarbeit mit Hr. V. Radisch,
Universität Göttingen, vorgenommen.
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5.5.1 Von der Probe zur Struktur

Da die Etablierung der Mikrostrukturierung mittels Elektronenstrahl-Lithographie einen
wesentlichen Teil der vorliegenden Arbeit darstellt, soll der Weg einer Bikristall-Probe
hin zur Mikrostruktur genauer beschrieben werden. Zunächst sollen die verwendeten Mi-
krostrukturen vorgestellt werden. Abbildung 5.9 zeigt zwei Strukturen, welche zur Er-
mittlung der resistiven Eigenschaften der Probe verwendet werden. Dabei bietet Struktur
1 den Vorteil, durch gleichzeitiges Messen des Widerstandes auf dem epitaktischen Teil
der Probe (z.B. durch Verwendung der Spannungsabgri�e B und C) und über die Korn-
grenze hinweg (z.B. durch Verwendung der Spannungsabgri�e C und D) den Ein�uss der
Korngrenze sofort zu separieren. Die wesentlichen Kenngröÿen dieser Mikrostruktur sind
die Länge l und die Breite d der Brücke, welche durch zusätzlich mit Gold bedampfte
Zuleitungen kontaktiert ist. Dabei ist l = 300µm und d = 50µm. Die Gesamtstruktur hat
eine Gröÿe von 1 × 1mm2. Diese Gesamtgröÿe stellt die obere Grenze der Strukturgrö-
ÿen dar, welche durch die minimale Vergröÿerung des Elektronenmikroskops bedingt ist.
Gröÿere Strukturen oder auch Markierungen für eine zweite Struktur, welche über eine
bereits existierende geschrieben werden soll, müssen infolgedessen durch ein Verfahren
des Probentisches im Mikroskop realisiert werden. Hierdurch wird die Genauigkeit der
Positionierung auf die Präzision des Tischmotors eingeschränkt, sie beträgt etwa 20µm.
Diese Ungenauigkeit limitiert auch die Positionierung der Strukturen auf der Korngrenze,
da jene im lackierten Zustand im REM nicht zu erkennen ist. Demnach wird die Position
der Korngrenze im unlackierten Zustand vom Rand der Probe bestimmt (ca. 5mm) und
dieser Wert anschlieÿend für die Belichtung verwendet. So muss in der Konzeption der
gewählten Struktur ein Kompromiss gefunden werden zwischen einem vertretbar kleinen
Abstand der inneren Spannungsabgri�e und einer möglichst geringen Fehlerquote in der
Positionierung der Struktur über der Korngrenze.

Da für beide Strukturen zwei Belichtungsschritte notwendig sind (Ätzen der Struk-
tur, Präparation der Goldkontakte mittels Lift-o�-Technik), werden während des ersten
Prozesses zusätzlich Marker positioniert, welche in de�niertem Abstand zur eigentlichen
Struktur ebenfalls in die Schicht geätzt werden. Sie dienen zur Orientierung beim zwei-
ten Prozess. Aufgrund der Gesamtstrukturgröÿe wird die Positionierung aber über den
Tischmotor realisiert, so dass Strukturbreiten unterhalb von 20µm nur unbefriedigend
übereinander liegen.

Struktur 2 ist im Gegensatz zu Struktur 1 darauf ausgelegt, dass die Zuleitungen mög-
lichst nah an die Korngrenze heranführen, um den Ein�uss des epitaktischen Teils in der
Messung zu minimieren. Aus diesem Grunde werden die Strom- und Spannungskontakte
auf identischen Kontakt�ächen angebracht. Weiterhin ist die Stegbreite mit d ≤ 5µm sehr
klein gewählt, damit ein möglichst homogener Bereich der Korngrenze charakterisiert wer-
den kann. Diese Struktur ist auÿerdem dafür vorgesehen, mittels FIB weiter ausgedünnt
zu werden (siehe Kap. 5.5.2).

Aufgrund der hohen Depositionstemperaturen für Manganate (siehe 5.1) kommt
ein Lift-o�-Prozess nicht in Frage, so dass die Proben nachträglich strukturiert werden
müssen. Nach der Reinigung wird ein Polymethylmethacrylat (PMMA)-Lack mit einer
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Abbildung 5.9. Schematische Darstellung der verwendeten Mikrostrukturen.

Schichtdicke von ungefähr 2µm auf der Probe aufgetragen. Hierzu wird der Positiv-Lack
AR-P 671-09 der Firma Allresist verwendet und mit einer Umdrehungszahl von 2500
Umdrehungen pro Minute mittels eines Spin-coaters bei geschlossenem Deckel aufgetra-
gen. Die vergleichsweise groÿe Schichtdicke wird aufgrund des Feststo�gehalts von 9% in
der aufgetragenen Lösung erreicht (7). Im Anschluss daran wird die Probe im Konvekti-
onsofen für eine Stunde bei 170◦C gehalten, was ein Glattziehen und Trocknen sowie ein
Verdichten des PMMAs zur Folge hat. Nach Abkühlen der Probe kann die Belichtung der
im Lack freizulegenden Stellen mit dem Elektronenstrahl erfolgen.

Durch die Bestrahlung des PMMAs werden bei geeigneter Dosis die Kettenbindun-
gen des Polymers aufgebrochen, was eine höhere Löslichkeit in bestimmten organischen
Lösungsmitteln zur Folge hat [z.B. das hier als Entwickler zum Einsatz kommende Me-
thylisobutylketon (MIBK)]. Es handelt sich um einen positiv arbeitenden Lack, da die
belichteten Stellen durch das Entwickeln entfernt werden. Wird eine deutlich höhere Do-
sis verwendet, so wirkt der Elektronenstrahl vernetzend auf die Polymerketten, so dass
die Löslichkeit im Gegensatz zu unbelichteten Bereichen deutlich herabgesetzt wird. In
diesem Falle wird auch von negativ arbeitenden Lacken gesprochen.

Für den hier verwendeten, positiv arbeitenden Lack AR-P 671-09 und der ver-
wendeten Schichtdicke von ca. 2µm wurde in Vorversuchen eine optimale Dosis von
181µC/cm2 bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV ermittelt. Bei Variation der
PMMA-Schichtdicke durch Änderung der Rotationsgeschwindigkeit des Spin-coaters muss
die Dosis entsprechend angepasst werden. Nach der Belichtung folgt die Freilegung der
geschriebenen Strukturen durch Eintauchen der Probe in den Entwickler AR 600-56,
ebenfalls hergestellt durch die Firma Allresist. In Vorversuchen ergab sich eine optimale

(7)Als Lösungsmittel dient in diesem Fall Chlorbenzol.
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Entwicklungszeit von 3min.
Im nächsten Prozessschritt wird die in den Lack geschriebene Struktur auf die Schicht

übertragen. Die Schicht soll also an den nicht bedeckten Stellen entfernt werden, an den
bedeckten Stellen hingegen unbehandelt bleiben. Anfänglich wurde dieser Prozess durch
nasschemisches Ätzen mittels HCl bzw. HNO3 vorgenommen, wobei der gesamte zugäng-
liche Konzentrationsbereich ausgenutzt wurde. Dieser Prozess erwies sich jedoch als nicht
praktikabel, da er zumeist zum Ablösen der gesamten Schicht führte oder nicht reprodu-
zierbar war. Genaue Gründe für das Scheitern dieser Methode sind unbekannt. Denkbar ist
ein Aufquellen des Lackes und eine damit verbundene Volumenaufweitung, welche durch
mechanische Spannungen zum Ablösen von der Probe führt.

Eine andere Art, die Ober�äche kontrolliert abzutragen, besteht im so genannten
Trockenätzen. Dieses Verfahren basiert im Gegensatz zum oben beschriebenen Prozess
nicht auf einer chemischen, sondern einer physikalischen Wechselwirkung. Die Probe wird
einem hochenergetischen Ar+-Strahl ausgesetzt (E=700 eV), wobei durch Impulsübertrag
Atome aus ober�ächennahen Lagen abgetragen werden. Das Verhältnis der Anzahl der
abgetragenen Probenatome zu der auf die Ober�äche tre�enden Ar-Ionen (engl.: sput-
ter yield) ist aber von vielen Parametern abhängig und keineswegs für alle Materialien
identisch. Der Tatsache, dass die hier zu bearbeitenden Manganate im Gegensatz zur
PMMA-Schutzschicht einen deutlich geringeren sputter yield aufweisen, wurde Rechnung
getragen, indem die PMMA-Schichtdicke auf 2µm angehoben wurde. Hierdurch ergeben
sich zwar Einschränkungen in der minimal au�ösbaren Strukturbreite, aber auch Schichten
mit Dicken im Bereich von 50 nm können problemlos geätzt werden. Der experimentel-
le Aufbau dazu be�ndet sich im Institut für Materialphysik der Universität Göttingen.
Nach dem Ätzvorgang wird das restliche PMMA mittels Aceton entfernt und die Probe
nochmals gereinigt.

Um die Proben auch reproduzierbar kontaktieren zu können, müssen die Kontakt�ä-
chen der in die Schicht geätzten Struktur noch de�niert werden. Dazu wird unter Verwen-
dung des so genannten Lift-o�-Prozesses an bestimmten Stellen eine metallische Schicht
aufgebracht. Im vorliegenden Fall wird eine ca. 90 nm dicke Goldschicht thermisch aufge-
dampft, wobei zuvor eine ca. 5-10 nm dicke Chromschicht zur Verbesserung der Haftung
des Goldes aufgebracht wird. Zur Deposition beider Materialien kommt die kommerzielle
Aufdampfanlage Auto 306 der Firma Edwards zum Einsatz. Um nur de�nierte Stellen mit
dem Metall zu bedecken, wird vor der Deposition wiederum eine PMMA-Schicht aufge-
bracht. Für den Lift-o�-Prozess wird dabei der positiv arbeitende Lack AR-P 679-02 der
Firma Allresist mit ebenfalls 2500 Umdrehungen pro Minute aufgebracht und anschlie-
ÿend eine Stunde lang bei 170◦C im Konvektionsofen verdichtet. Aufgrund des geringeren
Feststo�gehalts im Gegensatz zum im ersten Prozessschritt verwendeten Lack ergibt sich
hier nur eine Schichtdicke von ca. 80 nm. Anschlieÿend erfolgt wiederum die Belichtung
mittels des Rasterelektronenmikroskops mit einer zuvor ermittelten optimalen Dosis von
188µC/cm2 bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV. Dabei werden die Stellen be-
lichtet, an denen die Kontaktschicht aufgebracht werden soll. Anschlieÿend erfolgt die
Entwicklung durch Eintauchen in den Entwickler AR 600-56 (30 s) sowie anschlieÿendes
Stoppen der Entwicklung durch Eintauchen in Isopropanol (ebenfalls 30 s). Nun kann das
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Metallisieren der freigelegten Stellen erfolgen. Im Anschluss wird die Schicht für mehrere
Stunden in Aceton gelegt, um das verbleibende PMMA abzulösen. So verbleibt nur an
den zuvor freigelegten Stellen der Schicht das Gold als Kontakt�äche. Nicht vollständig
gelöstes PMMA kann im Ultraschallbad bei geringster Leistungsstufe abgelöst werden.

5.5.2 Minimierung der Strukturgröÿen unter Verwendung eines

fokussierten Ionenstrahls

Die Kombination eines REMs mit einem fokussierten Ionenstrahl (engl.: focussed ion be-
am, FIB) bietet die Möglichkeit, die Strukturgröÿe des Stromstreifens über die Korngrenze
hinweg deutlich zu verkleinern, wobei während des Materialabtrags durch den Ionenstrahl
dieser zeitgleich unter Verwendung des Elektronenstrahls beobachtet werden kann. In die-
ser Arbeit kommt ein FEI xT Nova Nanolab 200 zum Einsatz. Dieses Gerät kombiniert
ein konventionelles REM mit einer Ga+-Quelle, welche umgangssprachlich auch als �Nano-
Laubsäge� bezeichnet wird. Mit Hilfe des Ga+-Strahls, der auf einen Durchmesser von ca.
40 nm fokussiert werden kann, ist es möglich, Material de�niert abzutragen oder auch zu
deponieren. Der Abtrag funktioniert ähnlich wie beim Sputterprozess, wobei die Position
des Ionenstrahls über ein Ablenksystem gesteuert werden kann. Zur de�nierten Deposi-
tion von Material wird ein geeignetes Carriergas in den Probenraum eingeleitet. Das zu
deponierende Material (hier: Pt und SiO2) ist darin chemisch gebunden, der Elektronen-
oder Ionenstrahl bricht die Bindung auf, es kommt zur Deposition. Die Verwendung des
Ionenstrahls bietet dabei zeitliche Vorteile, hingegen kann eine Beschädigung der unter-
liegenden Schicht nicht ausgeschlossen werden. Bei sensitiven Bereichen kommt daher die
Deposition mittels Elektronenstrahl zum Einsatz, welche zeitlich deutlich aufwändiger,
aber zerstörungsfrei ist.

In Abbildung 5.10 ist der Vorgang der Strukturierung mittels FIB schematisch dar-
gestellt. Wie in Kapitel 5.5.1 erwähnt, dient die mittels Elektronenstrahl-Lithographie
präparierte Struktur 2 als Ausgangspunkt. Nachdem die Korngrenze mit dem REM loka-
lisiert ist, wird sie mit einer isolierenden, mehrere 100 nm dicken SiO2-Schicht bedeckt, um
sie vor Beschädigungen durch den Ionenstrahl oder Bedeckungen mit leitfähigen Materia-
lien beim Materialabtrag, also vor elektrischen Kurzschlüssen, zu schützen. Die Deposition
wird mittels Elektronenstrahl vorgenommen, um jegliche Beschädigungen der Korngrenze
zu vermeiden. Anschlieÿend werden Pt-Leiterbahnen von den Goldkontakten bis nahe an
die SiO2-Schutzschicht heran deponiert, welche den Gesamtwiderstand des Kontaktes re-
duzieren sollen (siehe Abbildung 5.11, links). Nun kann die Struktur ausgedünnt werden.
Hierzu wird mit dem fokussierten Ionenstrahl an der Korngrenze Material abgetragen,
wobei ein Bereich von ca. 1,5µm Breite gewählt wird, um den Stromstreifen sicher im
Bereich der Korngrenze auszudünnen. Abbildung 5.11 b) zeigt den Beginn des Abtrages
an der unteren Seite des Stromstreifens. Durch symmetrischen Abtrag an der unteren und
oberen Seite des Steges kann eine Ausdünnung des Kontaktes bis zu einer Breite von ca.
40 nm erreicht werden. Abbildungen 5.12 und 5.13 zeigen die fertige Struktur, wobei auch
die Korngrenze und die zu den Goldkontakt�ächen führenden Pt-Zuleitungen zu erkennen
sind.
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Abbildung 5.10. Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur Minimierung der Struk-
turgröÿe unter Verwendung des FIBs. Links: Ausgangspunkt ist die in Kapitel 5.5.1 be-
schriebene Struktur 2. Rechts: Pt-Zuleitungen (orange) führen zur ausgedünnten Stelle des
Stromstreifens, welche die Korngrenze überquert.

Abbildung 5.11. a) REM-Aufnahme des Stromstreifens über die Korngrenze vor der Ver-
wendung des Ionenstrahls. Die Korngrenze wurde mit isolierendem SiO2 abgedeckt, wobei
zur Deposition der Elektronenstrahl zum Einsatz kam, um etwaige Beschädigungen der
Korngrenze durch den Ionenstrahl zu verhindern. Weiterhin sind die bereits aufgebrachten
Platinzuleitungen zu erkennen. b) Beginn des Materialabtrages an der unteren Kante des
Stromstreifens. Zu erkennen ist die durch das Substrat laufende Korngrenze.



5.5 Mikrostrukturierung 61

Abbildung 5.12. REM-Aufnahme des mittels FIB ausgedünnten Kontaktes. Zu erkennen
ist das die Korngrenze schützende SiO2, welches hier dunkel erscheint. Es verhindert auch
einen Kurzschluss der Pt-Zuleitungen.

Abbildung 5.13. REM-Aufnahme des mittels FIB ausgedünnten Kontaktes. Es zeigt sich,
dass die Korngrenze, welche auf dem freigelegten Substrat besser zu erkennen ist, durch die
ausgedünnte Stelle des Stromstreifens verläuft. Ebenfalls zu erkennen: die direkte Verbin-
dung zwischen den Goldkontakten und den Pt-Zuleitungen.
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5.6 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie

Das Transmissions-Elektronen-Mikroskop (TEM) bietet ebenso wie das REM eine Metho-
de zur direkten Bildgebung, allerdings wird die Probe durchstrahlt und daher nicht die
Ober�äche abgebildet. Dieser Zugang erlaubt (zusammen mit der weit höheren Beschleu-
nigungsspannung und der damit verbundenen reduzierten Wellenlänge der Elektronen)
eine sehr hohe Au�ösung und dadurch di�erenzierten Aufschluss über die Struktur ei-
ner Probe. Das TEM kann in verschiedenen Modi betrieben werden: (hochau�ösender)
Hell- und Dunkelfeldmodus, Beugungsmodus, Elektronen Energieverlust-Spektroskopie,
Röntgen-Mikroanalyse und mehr. Für die vorliegende Arbeit wird das verwendete Philips
CM200 bei einer Spannung von 200 kV ausschlieÿlich im Hellfeldmodus betrieben sowie
zur Röntgen-Mikroanalyse verwendet. Aufgrund der Durchstrahlung der Probe muss diese
sehr dünn sein (5-500 nm), was mittels des FIBs realisiert wird [77].

Ein TEM wird üblicherweise in die Beleuchtungs- und die Abbildungseinheit unterteilt.
In der Beleuchtungseinheit werden die Elektronen erzeugt und auf die Probe fokussiert,
während in der Abbildungseinheit aus den von der Probe gebeugten Elektronen ein Bild
auf dem Schirm erzeugt wird. Abbildung 5.14 zeigt den Strahlengang der Abbildungsein-
heit für den vereinfachten Fall, dass neben den Linsen der Beleuchtungseinheit nur eine
Objektivlinse und eine Projektionslinse verwendet werden. Reale Systeme sind in der Re-
gel noch mit mindestens einer weiteren Linse ausgestattet. Zunächst sei der allgemeine
Bildgebungsmodus vorgestellt (Abbildung 5.14, links): Aufgrund der Wechselwirkungen
mit der Probe werden die Elektronen gebeugt und tre�en anschlieÿend auf die Objektiv-
linse. In deren Brennebene entsteht das Beugungbild. Hier tre�en sich Strahlen von allen
Punkten der Probe, die unter identischen Winkeln gebeugt werden. Die Projektionslinse
ist auf die Bildebene der Objektivlinse fokussiert und bildet das dort entstehende Zwi-
schenbild auf dem Schirm ab. Dieses zeigt aber nur wenig Kontrast, welcher durch den
Wechsel in den Hell- bzw. Dunkelfeldmodus stark erhöht werden kann. Durch das Einfügen
einer Objektivblende kann das Bild durch Strahlen erzeugt werden, die alle durch einen
Punkt in der Brennebene verlaufen, welche also alle von der Probe in die gleiche Richtung
gebeugt werden. Wird die Blende so positioniert, dass nur die ungebeugten Elektronen
zum Bild beitragen (Abbildung 5.14, Mitte), so wird vom Hellfeldmodus gesprochen. Wird
ein Bild hingegen von gebeugten Elektronen erzeugt (Abbildung 5.14, rechts), so wird es
als Dunkelfeldaufnahme bezeichnet. Experimentell wird der Dunkelfeldmodus jedoch ab-
weichend von der Darstellung meist durch ein Verkippen der Beleuchtungseineit realisiert,
da aufgrund der sphärischen Aberration der Linsen diejenigen Strahlen bevorzugt werden
sollten, welche nahe und parallel der optischen Achse verlaufen (8).

Um detaillierte Informationen auf der Längenskala der Gitterkonstante zu erhalten,
muss das TEM im hochau�ösenden Modus betrieben werden. Da die gebeugte Elektro-
nenwelle im Wesentlichen die Fouriertransformierte der Verteilung des Streufaktors ist,
welche die Atomverteilung wiedergibt, wird im k -Raum eine gewisse Bandbreite δk be-

(8)Abbildung 5.14 ist horizontal stark vergröÿert dargestellt, die Beugungswinkel liegen typischerweise
unter einem Grad.
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Abbildung 5.14. Strahlengang des TEMs im bildgebenden Modus (links), Hellfeldmodus
(Mitte) und Dunkelfeldmodus (rechts). Nach [183].

nötigt, um eine Au�ösung von ∆x ≈ 2π/δk zu erlangen (9). Hieraus folgt direkt, dass im
Hell- und Dunkelfeldmodus keine Hochau�ösung erreicht wird. Diese entsteht erst durch
die Interferenz des Nullstrahls mit Strahlen höherer Ordnung. Da die höheren Ordnungen
aber weiter entfernt und nicht so parallel zur optischen Achse verlaufen, werden hohe
Anforderungen an das Linsensystem gestellt.

Neben der direkten Abbildung der Probe kann das TEM auch zur Mikroanalyse ge-
nutzt werden. Der Elektronenstrahl führt u.a. zu Anregungen der Probenatome, was in
der Emission von charakteristischer Röntgenstrahlung resultiert. Die Intensität einer cha-
rakteristischen Energie eines Atoms ist zunächst ein Hinweis auf die Existenz des betref-
fenden Elements in der Probe, also zur qualitativen Analyse nützlich. Weiterhin kann mit
Hilfe von Korrekturfaktoren auf die quantitative Zusammensetzung geschlossen werden,
worauf in dieser Arbeit verzichtet wird (siehe hierzu z.B. [183]). Unter der Verwendung
eines fein fokussierten Elektronenstrahls, der über die Probe gerastert wird, sind so auch
ortsaufgelöste Informationen über die Probenzusammensetzung zugänglich. Eine solche
Mikroanalyse wird auch als Nano-EDX bezeichnet.

Alle in dieser Arbeit präsentierten TEM-Untersuchungen werden in Zusammenarbeit
mit PD M. Seibt und Dr. K. Thiel, IV. Physikalisches Institut der Universität Göttingen,
vorgenommen.

(9)Ein Bild, welches aus einem kleinen Intervall von k -Werten aufgebaut wird, kann nur langreichweitige,
räumliche Merkmale widergeben.



64 Experimentelle Techniken

Abbildung 5.15. Schematische Darstellung der Probenkontakierung mittels Bonder.

5.7 Transportmessungen

Von wesentlichem Interesse ist das Widerstandsverhalten der Proben in Abhängigkeit des
äuÿeren Magnetfeldes, der Temperatur und der Stromstärke. Hierzu werden zwei Mes-
saufbauten verwendet, deren Spezi�kationen im Wesentlichen gleich sind. Es handelt sich
einerseits um ein MagLab System2000 der Firma Oxford Instruments sowie um ein Phy-

sical Properties Measurement System (PPMS) des Herstellers Quantum Design. Beide
Systeme machen einen Temperaturbereich von 2 - 400K zugänglich, wobei ein äuÿeres
Magnetfeld von bis zu 90 kOe (MagLab), bzw. 70 kOe (PPMS) sowohl in Schichtebene
als auch senkrecht dazu angelegt werden kann. Die resistiven Eigenschaften werden mit
konventionellen Vier-Punkt-Messungen ermittelt, wobei auf eine Modulation des Proben-
stroms verzichtet wird. Eine wesentliche Einschränkung des PPMS ist die Limitierung
der Ausgangsspannung der Stromquelle auf 95mV, was besonders bei hochohmigen Pro-
ben problematisch erscheint. Der Probenstrom muss sehr klein gewählt werden, so dass
die Messergebnisse teilweise stark verrauscht sind. Weiterhin ist der zugängliche Bereich
einer Strom-Spannungs-Kennlinie deutlich reduziert, was sich insbesondere auf die Be-
stimmung des Transportprozesses sowie auf das strominduzierte Magnetisierungsschalten
negativ auswirkt. Aus diesem Grunde wird das PPMS durch einen temporären Aufbau
erweitert, welcher die Temperatur- und Magnetfeldkontrolle des PPMS nutzt, die Strom-
Spannung-Kennlinie jedoch über eine externe Stromquelle (Keithley 2400 SourceMeter)
sowie ein externes Spannungsmessgerät (Keithley 2000 Multimeter) computergestützt be-
stimmt. Hier beträgt die maximale Ausgangsspannung der Stromquelle 20V, so dass auch
bei hochohmigen Proben Stromstärken bis zu einigen Milli-Ampère erreicht werden.

Beide Geräte bieten die Möglichkeit, weitere physikalische Eigenschaften wie Wär-
meleitfähigkeit oder ac-Suszeptibilität zu bestimmen, worauf im Folgenden aber nicht
eingegangen wird. Für weitere Informationen über die Spezi�kationen der Geräte sei auf
die Literatur verwiesen [184,185].

Aufgrund der Mikrostrukturierung der Proben stellt die Kontaktierung eine weite-
re Herausforderung dar. Die Gröÿe der Kontakt�ächen liegt im Bereich von ca. 200µm
× 150µm, was eine konventionelle Kontaktierung mittels Leitsilber unmöglich macht.
Aus diesem Grunde werden die Kontakte unter Zuhilfenahme eines so genannten Bon-
ders hergestellt. In diesem Falle kommt das Model 4532 der Firma Kulicke & So�a Ltd.

zum Einsatz. Zur besseren Haftung der Kontakte wird eine Probentemperatur von 50◦C
verwendet. Damit die gleiche Probe in verschiedenen Systemen ohne Entfernen der Bond-
drähte gemessen werden kann, wird zusätzlich ein SiO2-Substrat so mit Gold bedampft,



5.8 1/f -Widerstandsrauschen 65

dass es die einzelnen Kontakte aufnehmen kann und so die Möglichkeit zur weiteren Kon-
taktierung bietet. Abbildung 5.15 illustriert dieses Vorgehen.

5.8 1/f -Widerstandsrauschen

Rauschmessungen erfordern aufgrund ihrer Komplexität und der Anfälligkeiten gegenüber
äuÿeren Störungen besondere Vorkehrungen. Alle Rauschmessungen werden am Walther-
Meissner-Institut der Bayerischen Akademie der Wissenschaften in Garching durchge-
führt. Der dort verwendete Aufbau wurde speziell für die Messungen von Widerstands-
rauschen konzipiert und optimiert. Eine ausführliche Beschreibung des experimentellen
Aufbaus ist in [186,187] gegeben und soll hier kurz erläutert werden.

Da der genutzte Aufbau ursprünglich für die Charakterisierung von Hochtemperatur-
Supraleiter entwickelt wurde und auch für Messungen an hochemp�ndlichen Magnetome-
tern und Gradiometern eingesetzt werden sollte, wurde besonders auf die Temperatur-
stabilität im Tieftemperaturbereich (T ≤ 100K) sowie auf die Vermeidung magnetischer
Störfelder durch einerseits magnetische Materialien oder andererseits �ieÿende Ströme
Wert gelegt. Der schematische Aufbau des Kryostaten ist in Abbildung 5.16 dargestellt.
An der Grundplatte eines evakuierbaren Probenraums ist ein GFK (10)-Tragrohr befestigt,
welches einerseits zur Aufnahme der Probe und andererseits zur schwachen Ankopplung
an das Kältebad dient. Da die Richtung des Magnetfeldes, welches durch den im He-
liumbad be�ndlichen, supraleitenden Magneten erzeugt wird, senkrecht zur eigentlichen
Probenaufnahme und somit bei der Charakterisierung dünner Schichten senkrecht zu die-
ser verläuft, wird die eigentliche Probenbefestigung dahingehend erweitert, dass mittels
eines thermisch gut angekoppelten Cu-Winkels die Schichtebene parallel zum externen
Magnetfeld verläuft (siehe Abbildung 5.17). Die eigentliche Probenhalterung besteht da-
bei aus einem einseitig polierten Si-Wafer mit einem Durchmesser von einem Zoll und
einer Dicke von einem Millimeter. Die Grundplatte des Probenraums ist mit einem dünn-
wandigen Neusilberrohr verlötet, welches alle Versorgungsleitungen aufnimmt und über
welches die Evakuierung des Probenraums erfolgt. Hierüber kann zur besseren thermi-
schen Ankopplung gegebenfalls auch Austauschgas eingelassen werden.

Die Versorgungsleitungen werden paarweise verdrillt zur zusätzlichen Abschirmung in
zwei Neusilberrohren geführt, wobei Leitungen mit Kontakt zur Probe getrennt von den
Versorgungsleitungen des Temperatursensors geführt werden. Durch eine Vakuumdurch-
führung auf koaxiale Anschlüsse ist eine weitere Kontaktierung gewährleistet.

Ein besonderes Augenmerk ist der Umsetzung der Heizung zu widmen. Aufgrund von
elektromagnetischen Störungen, welche resistive Widerstandsheizungen auf hochemp�nd-
liche Rauschmessungen haben können, erfolgt die Temperaturkontrolle des Si-Wafers samt
Probe über eine optische Heizung. Eine Laserdiode erzeugt auÿerhalb der magnetischen
Abschirmkammer (siehe unten) eine Heizleistung, welche in einen Lichtwellenleiter, der
ebenfalls durch das Neusilbertragrohr verläuft, eingekoppelt wird. Das Ende der Glasfaser
wird im Probenraum in einer Kanüle verklebt und in einem Abstand von ca. 50mm von

(10)Glasfaser verstärkter Kunststo�
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Abbildung 5.16. Schematischer Aufbau des Kryostaten zur Durchführung der Rauschmes-
sungen. Nach [187].

Abbildung 5.17. Modi�zierung des Probenhalters zur Durchführung von Rauschmessun-
gen mit parallel zur Schichtebene verlaufendem Magnetfeld.
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Abbildung 5.18. Schaltskizze zur Rauschanalyse in 4-Punkt-Geometrie.

der Rückseite des Si-Wafers �xiert, welche zur Reduktion von Re�exionen angeätzt ist.
Die Temperaturmessung erfolgt über eine Si-Diode, welche sich möglichst nah und in gu-
tem thermischen Kontakt zur Probe be�ndet. Zur Temperatursteuerung wird ein LTC21

der Firma Neocera verwendet. Aufgrund der begrenzten Heizleistung der Diode ist die
maximal zugängliche Temperatur auf 100K limitiert.

Die zur Rauschmessung verwendete Schaltung ist in Abbildung 5.18 dargestellt. Zur
Vermeidung der Einkopplung eventueller Netzfrequenzen wird der Aufbau soweit wie mög-
lich vom Stromnetz abgekoppelt. Daher wird die Stromquelle, welche eine Anfertigung des
Walther-Meissner-Instituts ist, batteriebetrieben und ermöglicht so das Einspeisen eines
sehr rauscharmen Stromes. Die an der Probe abfallende Spannung wird in einen eben-
falls batteriebetrieben Vorverstärker SR560 der Firma Stanford Research im ac-Modus
eingekoppelt und um den Faktor 2000 verstärkt. Das Ausgangssignal des Vorverstärkers
wird schlieÿlich in den digitalen Spektrums-Analysator HP33665, hergestellt von Hewlett-
Packard, geleitet und mittels eines Computerprogramms [188] aufgenommen. Dabei wird
vor jeder Messung bei konstanter Stromstärke zunächst der Untergrund gemessen, d.h. es
wird das Spannungsrauschen für I = 0 gemessen. Da zur Bestimmung des Widerstands-
rauschens der Probe eine endliche Stromstärke benötigt wird, stellt dieses Rauschen den
Untergrund dar. Das erhaltene Spektrum wird von jeder Messung, welche bei sonst glei-
chen Bedingungen durchgeführt wird (also identisches externes Magnetfeld und identische
Temperatur), abgezogen.

Alle Messungen werden zur weiteren Erhöhung der Sensitivität in einer magnetischen
Abschirmkammer durchgeführt. Diese dient auch gleichzeitig als de�nierter Massepunkt
aller verwendeten Geräte. Dabei wird der batteriebetriebene Vorverstärker innerhalb der
Kammer und möglichst nah am Kryostaten positioniert, um den Ein�uss auf das unver-
stärkte Signal möglichst zu minimieren. Alle weiteren Geräte sind auÿerhalb der Kammer
angebracht und werden über Koaxialverbindungen in die Kammer eingekoppelt. Um wei-
tere Störungen von auÿen zu vermeiden, werden viele Messungen am späten Abend und
am Wochenende durchgeführt.





Kapitel 6

Nanokomposite

Aufgrund ihrer faszinierenden physikalischen Eigenschaften haben Nanokomposite groÿes
Interesse geweckt, nicht zuletzt infolge ihrer sehr viel einfacheren Präparation im Gegen-
satz zu Dünnschicht-Heterostrukturen. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der in
dieser Arbeit untersuchten Nanokomposite LSMO:MgO (Kap. 6.1), LSMO:CeO2 (Kap.
6.2) und des reinen, nanokristallinem LSMO (Kap. 6.3) vorgestellt und anschlieÿend
diskutiert. Dabei ist der Schwerpunkt jeweils unterschiedlich gelagert: Im System LS-
MO:MgO liegt er auf der Charakterisierung der Grenz�ächen mittels niederfrequenter
1/f -Rauschspektroskopie, für LSMO:CeO2 ist der Ein�uss der Anzahl der in den Ladungs-
transport involvierten Körner von besonderem Interesse, während für das reine System
strom- bzw. spannungsinduzierte E�ekte vorgestellt werden.

6.1 LSMO:MgO Nanokomposite

In den Arbeiten von Köster et al. [29, 76] konnte gezeigt werden, dass im System
LSMO:MgO eine chemischen Phasenseparation zwischen dem ferromagnetischen, me-
tallischen LSMO und dem isolierenden MgO auftritt. Unter Verwendung von Al2O3-
Substraten kommt es zur Ausbildung eines Nanokomposits, worin die einzelnen LSMO-
Körner durch MgO getrennt sind, so dass auf natürliche Weise ein laterales TMR-System
gebildet wird (s. Kap. 2.5.2). Der Ein�uss der Grenz�ächen LSMO:MgO auf diesen
Kleinfeld-Magnetowiderstand ist aber noch immer ungeklärt, insbesondere ist die Frage
nach einem gestörten Bereich des Manganats o�en. Ein geeignetes Mittel zur Analyse
dieser Fragestellung ist die hier angewandte niederfrequente 1/f -Rauschanalyse.

LSMO:MgO Nanokomposite mit einem MgO-Gehalt von 5% bis zu 33% werden mittels
MAD-Technik präpariert. Die Dicke der auf Al2O3 deponierten Filme beträgt ca. 50 nm,
was über das Lösungsvolumens bei der Präparation eingestellt und anschlieÿend durch
Röntgenre�ektometrie kontrolliert wird. Aufgrund des zunehmenden elektrischen Wider-
standes der Proben mit dem MgO-Gehalt und ein in der Leistung limitiertes Netzteil
kann nur die Probe mit 5% MgO durch die Rauschspektroskopie charakterisiert werden.
Im Weiteren wird deshalb nur diese Probe vorgestellt.
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Abbildung 6.1. a) Röntgenstrukturanalyse einer LSMO:MgO Nanokompositschicht mit
einem MgO-Anteil von 5%. b) REM-Aufnahme der Ober�äche.

6.1.1 Strukturanalyse

Die strukturellen Eigenschaften der hergestellten Nanokomposite werden mittels Rönt-
gendi�raktometrie [Abb. 6.1 a)] und REM-Aufnahmen [Abb. 6.1 b)] charakterisiert. Da
die Probe den Aluminium-Probenhalter des Röntgendi�raktometers nicht vollständig be-
deckt, erscheinen auch Aluminium-Re�exe im Röntgendi�raktogramm, welche nicht wei-
ter diskutiert werden. Alle weiteren Re�exe können dem Substrat und LSMO zugeordnet
werden, wobei für LSMO Re�exe verschiedener Orientierung auftreten. Neben den do-
minanten Substratre�exen haben die LSMO-Re�exe vom Typ (hhh) die höchste Intensi-
tät, das Wachstum ist also polykristallin mit einer vorherrschenden (111)-Orientierung.
Die Gröÿe τ der in q-Richtung kohärent streuenden Bereiche kann durch die Scherrer-
Formel [175] über die Halbwertsbreite der Re�exe berechnet werden. Eine Analyse des
LSMO-(111)-Re�exes führt zu τ = 44nm. Über die Lage aller LSMO-Re�exe kann der
Gitterparameter von LSMO berechnet werden, welcher sich zu a = 3, 86 Å ergibt. Weiter-
hin zeigen sich keine Re�exe, welche MgO zugeordnet werden können.

Die REM-Aufnahme der Ober�äche [Abb. 6.1 b)] ermöglicht die Bestimmung der la-
teralen Korngröÿe, welche mit der Röntgenanalyse nicht zugänglich ist. Deutlich sind
zumeist dreieckige Strukturen zu erkennen, welche wiederum auf eine dominante (111)-
Wachstumsorientierung deuten. Die mittlere Gröÿe dieser Strukturen beträgt ca. 40 nm.

6.1.2 Magnetotransport

Zur Bestimmung der resistiven Eigenschaften wird die Probe mit optischen Methoden
am Walther-Meissner-Institut, Garching strukturiert. Die Messungen werden an einem
300µm langen und 30µm breiten Streifen durchgeführt.

Abbildung 6.2 zeigt das resistive Verhalten im Vergleich mit der Magnetisierung als
Funktion der Temperatur (a), bzw. als Funktion des äuÿeren Feldes (b). Die Temperatur-
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Abbildung 6.2. a) Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung (H = 100Oe) und des
elektrischen Widerstandes (I = 1 µA). b) Magnetfeldabhängigkeit der Magnetisierung und
des elektrischen Widerstandes bei T = 5K (I = 1 µA).

abhängigkeit der Magnetisierung, welche in einem äuÿeren Feld von 100Oe gemessen wird,
weist ein ferromagnetisches Verhalten unterhalb der Curie-Temperatur TC ≈ 315K auf,
welche durch das Minimum in (1/M)(∂M/∂T ) bestimmt wird. Die Temperaturabhängig-
keit des elektrischen Widerstandes zeigt für T ≤ 35K einen starken Anstieg zu tiefen
Temperaturen. Im Temperaturbereich 35K ≤ T ≤ 220K ergibt sich ein mit zunehmender
Temperatur ansteigender Widerstand. Für T ≥ 220K hingegen zeigt der Widerstand ein
isolierendes Temperaturverhalten, s.d. zwischen der Temperatur maximalen Widerstandes
und der Curie-Temperatur eine Temperaturdi�erenz von ca. 95K liegt.

Die Magnetfeldabhängigkeit der Magnetisierung sowie des Widerstandes bei T = 5K
ist in Abbildung 6.2 b) dargestellt. Die Magnetisierung zeigt eine typische, ferromagne-
tische Hysterese mit einem Sättigungsfeld HS von ca. 950Oe und einem Koerzitivfeld
HC von ca. 275Oe. Der Widerstand zeigt eine ausgeprägte Abhängigkeit vom äuÿeren
Feld und ebenfalls eine Hysterese in kleinen Feldern (H ≤ HS). Durch den bei H = HC

maximalen Widerstand ergibt sich ein weiterer Zusammenhang mit der Hysterese der Ma-
gnetisierung. Für höhere Felder ist eine nichthysteretische Abnahme des Widerstandes zu
beobachten, welche keine Anzeichen einer Sättigung aufweist.

Zur quantitativen Beschreibung der groÿen Widerstandsänderung in kleinen Feldern
(engl.: low-�eld magnetoresistance, LFMR) wird folgende De�nition herangezogen:

MR =
R(H)−R(1000 Oe)

R(1000 Oe)
=

∆R

R
(6.1)

Die Normierung soll so gewählt werden, dass der Ein�uss der nichthysteretischen Wi-
derstandsänderung möglichst gering ist, der LFMR aber dennoch voll erfasst wird. Da
das Sättigungsfeld bei 950Oe liegt, erscheint die Normierung auf den Widerstandswert
von 1000Oe sinnvoll. Mit dieser De�nition ergibt sich ein Magnetowiderstandse�ekt von
fast 30% für T = 5K.

Der Magnetowiderstand, gemessen bei verschiedenen Temperaturen, ist in Abbildung
6.3 a) dargestellt. Die Felder maximalen MRs nehmen mit steigender Temperatur aufgrund
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Abbildung 6.3. a) Magnetfeldabhängigkeit des elektrischen Widerstandes für verschiedene
Temperaturen (I = 1 µA). b) Temperaturabhängigkeit des Kleinfeld-Magnetowiderstandes
im Vergleich mit der Magnetisierung.

der thermisch aktivierten Umschaltprozesse der Magnetisierung ab. Weiterhin zeigt sich,
dass der Maximalwert des Magnetowiderstandes systematisch mit zunehmender Tempe-
ratur abnimmt. Für T = 200K ist noch ein messbarer MR vorhanden, während das Ver-
halten für T = 250K keinen reproduzierbaren MR aufweist, da die Widerstandshysterese
asymmetrisch ist. Die Maximalwerte des Magnetowiderstandes als Funktion der Tempe-
ratur werden in Abbildung 6.3 b) mit der Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung
verglichen. Der MR weist ein au�allend anderes Temperaturverhalten als die Magnetisie-
rung auf und verschwindet bei deutlich tieferen Temperaturen als die Magnetisierung.

6.1.3 1/f -Widerstandsrauschen

Um die Grenz�ächeneigenschaften der Nanokomposite genauer zu charakterisieren, wer-
den systematische 1/f -Rauschanalysen an der Nanokomposit-Probe durchgeführt. Wie
in Abschnitt 5.8 beschrieben, ist hierbei lediglich der Temperaturbereich T ≤ 100K
zugänglich, d.h. das Intervall, in dem der Widerstand ein Maximum aufweist und der
Magnetowiderstand auf Null reduziert wird, ist nicht zugänglich. Die spektrale Rausch-
leistungsdichte SU wird in Abhängigkeit der Temperatur und des äuÿeren Magnetfeldes
für verschiedene Stromstärken I ermittelt, wobei die Spektren durch Abzug der Messung
mit I = 0 untergrundbereinigt sind. Die maximale Stromstärke beträgt probenbedingt
7µA, das maximale äuÿere Magnetfeld 1024Oe. Somit ist gewährleistet, dass die Probe
bei maximalem Feld gesättigt ist [s. Abb. 6.2 b)].

Abbildung 6.4 zeigt exemplarisch die ermittelte Rauschleistungsdichte bei T = 25K
und H = 0Oe für unterschiedliche Stromstärken. Die einzelnen Spektren sind dabei das
Ergebnis einer Mittelung über jeweils 100 Messdurchläufe.

Alle aufgenommenen Spektren zeigen unterhalb von 1000Hz ein reines 1/fα-Verhalten
mit 0,8 ≤ α ≤ 1,2. Ein zusätzlicher Anteil wie etwa ein Lorentz-Maximum, welches auf
ein Zwei-Niveau-System deuten würde (siehe Kapitel 4.4), ist für keines der gewonnenen
Spektren zu beobachten. Weiterhin wird in Abbildung 6.4 deutlich, dass SU für höhere
Stromstärken ansteigt.
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Abbildung 6.4. Typische spektrale Spannungsrauschleistungsdichte für T = 25K und
H = 0Oe, gemessen für verschiedene Stromstärken.

Um neben den intrinsischen Widerstands�uktuationen weitere Rauschursachen auszu-
schlieÿen (Kontaktrauschen, eingekoppelte Störungen von auÿerhalb o.ä.), wird für jede
Temperatur die Stromabhängigkeit der gewonnenen Spektren analysiert. Da als Mess-
gröÿe die spektrale Spannungsrauschleistungsdichte dient, sollte sich eine quadratische
Abhängigkeit vom angelegten Strom zeigen. Hierzu wird der Parameter Γ de�niert:

Γ :=

20Hz∫
10Hz

SUdf (6.2)

Die spektrale Rauschleistungsdichte ist bei konstanter Stromstärke proportional zum Qua-
drat der Abweichung δU der abgegri�enen Spannung vom Mittelwert Ū , woraus sich aus
dem Ohmschen Gesetz eine Abhängigkeit von I2 äuÿert [145]:

SU ∝ (δU)2 = I2(δR)2 (6.3)

Ergibt sich also bei einer Auftragung von Γ gegen das Quadrat der Stromstärke eine
Nullpunktsgerade, so können weitere Rauschquellen als Ursache für das gemessene Signal
ausgeschlossen und die intrinsischen Widerstands�uktuationen als dominant angenommen
werden. Abbildung 6.5 zeigt einen repräsentativen Verlauf von Γ in Abhängigkeit von I2

bei T = 25K und H = 0Oe, wobei dieses Verhalten für alle verwendeten Temperatu-
ren und Magnetfelder gefunden wird. Es zeigt sich deutlich ein linearer Zusammenhang
zwischen Γ und I2, s.d. das Rauschen im Wesentlichen nicht durch äuÿere, nicht strom-
getriebene Prozesse verursacht sein kann. Auch die Stromquelle kann nicht für das Rau-
schen verantwortlich sein, da Γ bei gleichbleibender Stromstärke mit dem Widerstand
skaliert, welcher seinerseits über den Magnetowiderstandse�ekt durch das äuÿere Ma-
gnetfeld variiert werden kann. Somit resultiert das gemessene Rauschen aus intrinsischen
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Abbildung 6.5. Abhängigkeit des Parameters Γ vom angelegten Strom für T = 25K und
H = 0Oe. Bei Auftragung gegen I2 ergibt sich eine Nullpunktsgerade.

Widerstands�uktuationen.

Um die intrinsischen Widerstands�uktuationen auch quantitativ analysieren zu kön-
nen, sollte der Hooge-Parameter γ herangezogen werden (s. Kap. 4.4.2). Hierzu wird die
Ladungsträgerkonzentration n benötigt, welche allerdings für solch komplexe Strukturen,
wie das hier vorliegende Nanokomposit, a priori nicht zugänglich ist. Daher wird der Para-
meter aU de�niert, welcher ebenfalls eine quantitative Analyse erlaubt, aber unabhängig
von der Ladungsträgerkonzentration ist [154]:

aU :=
γ

n
= SU

Ω · fα

U2
(6.4)

Aufgrund der Multiplikation von SU mit fα, wobei der Exponent α aus einer Anpassung
einer zu 1/fα-proportionalen Funktion an die gemessene Rauschleistungsdichte SU ge-
wonnen wird, ist der Parameter aU frequenzunabhängig. Durch die Normierung auf das
Probenvolumen Ω und das Quadrat der abgefallenen Spannung U wird ein Vergleich mit
anderen Proben möglich. Zur weiteren Analyse wird aU im gesamten Bereich 10Hz ≤ f ≤
20Hz berechnet und anschlieÿend über alle Werte gemittelt. Der in den Auftragungen
dargestellte Fehler ist der hierbei entstehende Mittelwertfehler. Weiterhin sollte beach-
tet werden, dass der Parameter aU proportional zu Widerstands�uktuationen (δR/R)2

ist [145], was für die spätere Interpretation der Daten relevant ist.

In Abbildung 6.6 a) ist die Magnetfeldabhängigkeit des Parameters 〈aU〉 für T = 100K
und I = 5 µA dargestellt, wobei der Verlauf für alle analysierten Temperaturen und
Stromstärken repräsentativ ist. Das normierte Rauschen zeigt innerhalb der Fehlergrenzen
keine Abhängigkeit vom äuÿeren Magnetfeld.

Im Gegensatz zum äuÿeren Magnetfeld hat die Temperatur einen Ein�uss auf die
normierte Rauschamplitude. Abbildung 6.6 b) zeigt das temperaturabhängige Verhalten
von 〈aU〉 für H = 1026Oe und I = 5µA, wobei ein deutliches Maximum um T = 25K
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Abbildung 6.6. a) Magnetfeldabhängigkeit des Parameters 〈aU 〉 für T = 100K und I =
5 µA. b) Temperaturabhängigkeit des Parameters 〈aU 〉 für H = 1026Oe und I = 5µA.

zu erkennen ist, also in dem Temperaturbereich, in dem die Temperaturabhängigkeit des
Widerstandes ein Minimum aufweist (s. Abb. 6.2). Dieses temperaturabhängige Verhalten
ist wiederum repräsentativ für alle untersuchten Magnetfelder und Stromstärken.

6.1.4 Diskussion

Struktur

Die Ergebnisse der strukturellen Charakterisierung deuten auf kolumnares Wachstum von
LSMO-Säulen hin, wie es bereits von Köster et al. [29, 76] durch TEM-Untersuchungen
nachgewiesen werden konnte. Das Röntgendi�raktogramm zeigt zunächst den polykri-
stallinen Charakter der Schicht, da mehrere Kristallorientierungen parallel zur Schicht-
normalen auftreten [Abb. 6.1 a)]. Aus der Intensitätsverteilung kann geschlossen werden,
dass eine dominante (111)-Orientierung der Körner vorliegt. Ebenfalls kann mittels der
Scherrer-Formel die Gröÿe der in Richtung der Schichtnormalen kohärent streuenden Be-
reiche berechnet werden, welche sich für den (111)-Re�ex zu 44 nm ergibt. Diese liegt somit
im Bereich der Schichtdicke, s.d. angenommen werden kann, dass die (111)-orientierten
Körner jeweils säulenartig vom Substrat bis zur Ober�äche reichen. Der geringfügige Un-
terschied zwischen der Gröÿe der kohärent streuenden Bereiche und der Schichtdicke kann
neben Ober�ächenrauigkeiten dadurch erklärt werden, dass ein Korn nicht vollständig ko-
härent streut. Es kann also auf kolumnares Wachstum geschlossen werden.

Ein direkter Nachweis dafür, dass MgO einzelne LSMO-Säulen trennt, kann mittels
Röntgendi�raktometrie nicht gelingen. Dennoch weisen alle Ergebnisse darauf hin, dass
hier ein identischer Fall vorliegt wie bei Köster et al. [76]. Deshalb wird im Weiteren
davon ausgegangen, dass einzelne LSMO-Körner mit einem mittleren Durchmesser von
ca. 40 nm durch eine dünne MgO-Barriere getrennt sind.
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Magnetotransport

Der beobachtete Magnetowiderstand ist auf zwei Ursachen zurückzuführen: einerseits auf
den CMR, der insbesondere für hohe magnetische Felder wichtig ist (s. Kap. 2.2.1) und
andererseits auf das spinpolarisierte Tunneln von Leitungselektronen über die isolierenden
Barrieren. Der zweite E�ekt ist abhängig von der relativen Orientierung der Magnetisie-
rungen benachbarter Körner und somit direkt verknüpft mit der magnetischen Hysterese.
Dies wird in Abbildung 6.2 b) deutlich: Sind die magnetischen Momente der Probe sta-
tistisch verteilt (M = 0, H = HC), so ist die Tunnelwahrscheinlichkeit gering und der
Widerstand am höchsten. Ist die Magnetisierung gesättigt, ist der Widerstand gering.

Der polykristalline Charakter der Probe äuÿert sich ebenfalls im Tieftemperaturver-
halten des elektrischen Widerstandes. Der starke Anstieg zu tiefen Temperaturen hin wird
vermutlich durch das Tunneln der Leitungselektronen über die Korngrenzen verursacht.
Genauere Analysen des Widerstandsverlaufes (nicht dargestellt) ergeben, dass auch ande-
rere Transportmechanismen wie eine Coulomb-Blockade [189,190] oder das variable range
hopping [191] ein Rolle spielen können.

Besonders die Temperaturabhängigkeiten der elektronischen Eigenschaften lassen die
Frage nach einem gestörten Bereich des LSMO an der Grenz�äche LSMO/MgO aufkom-
men. Hierfür spricht einerseits die Tatsache, dass der Magnetowiderstand oberhalb von
200K, also signi�kant unterhalb von TC , verschwindet. Weiterhin liegt das Maximum der
temperaturabhängigen Widerstandskurve ebenfalls deutlich unterhalb TC (∆T ≈ 95K).
Für einkristalline Manganate und epitaktische Schichten wird üblicherweise erwartet, dass
die beiden Phasenübergänge nahezu gleichzeitig auftreten (s. Kap. 2.2.4). Auch die Form
der Magnetisierungskurve nahe des Phasenübergangs ist nicht so ausgeprägt wie für epi-
taktische, reine MAD-Manganat Proben. Die Annahme eines strukturell und/oder elek-
tronisch gestörten Bereiches kann diese Phänomene leicht erklären. So ist der Widerstand
maÿgeblich durch die Korngrenzen beein�usst, da jedes Leitungselektron diese durchque-
ren muss. Die Magnetisierung hingegen stellt eine Volumenmessung dar. Hat das Innere
eines Korns eine höhere Curie-Temperatur als ein Bereich an der Grenz�äche zum Iso-
lator, so sollte sich dieses im Wesentlichen nur im Widerstand äuÿern. Die gemessene
Curie-Temperatur sollte dem Inneren des Korns entsprechen. Da der LFMR sehr sen-
sitiv auf Grenz�ächeneigenschaften reagiert, ist auch der schnelle Abfall mit steigender
Temperatur durch diese Hypothese erklärbar. Gegen die hier aufgestellte Hypothese eines
gestörten Bereichs an der Grenz�äche spricht der sehr hohe Wert des LFMR, zumindest
bei tiefen Temperaturen. Die Widerstandsänderung von 30% in kleinen Feldern liegt et-
was über den Werten, welche zuvor für dieses System gefunden wurden [29,76] und somit
auch deutlich über Werten für Systeme mit anderen Isolatoren, siehe z.B. [66].

1/f -Widerstandsrauschen

Die niederfrequente 1/f -Rauschspektroskopie ist besonders sensitiv auf Grenz�ächenei-
genschaften (s. Kap. 4.4) und bietet somit ein geeignetes Mittel zur Aufklärung der oben
aufgestellten Hypothese. Im Rahmen der experimentellen Fehler ist der Parameters aU

unabhängig vom äuÿeren Magnetfeld. Hieraus können zwei wesentliche Schlüsse gezogen
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Abbildung 6.7. Temperaturabhängigkeit des Parameters 〈aU 〉 für H = 1026Oe und I =
5µA im Vergleich mit (1/R)2.

werden: Unter der Annahme, dass das 1/f -Rauschen im Wesentlichen durch den Tunnel-
prozess über die MgO-Tunnelbarriere verursacht wird, können magnetische Verunreini-
gungen in der Barriere, welche bis zu einem Feld von 1000Oe in den Transportprozess
involviert sind, ausgeschlossen werden. Würde ein Teil der Elektronen über lokalisier-
te Zwischenzustände mit einem magnetischen Moment tunneln, hätte die Ausrichtung
des magnetischen Moments durch das externe Feld einen Ein�uss auf die Rauschamplitu-
de [136]. Weiterhin kann die Bewegung von Domänenwänden als Ursache für das Rauschen
ausgeschlossen werden, da die Probe für H = 1024Oe vollständig gesättigt ist [166].

Die Temperatur hat im Gegensatz zum äuÿeren Magnetfeld einen Ein�uss auf den
Parameter aU . Ein Maximum be�ndet sich in der Nähe der Temperatur, bei welcher
der Widerstand ein Minimum hat. Wird wiederum angenommen, dass der Tunnelprozess
die Hauptursache für das Rauschen darstellt, so kann das Maximum von 〈aU〉 über das
Temperaturverhalten des Widerstandes qualitativ verstanden werden. Der Parameter aU

ist über Gleichung 6.4 mit der spektralen Rauschleistungsdichte SU verknüpft und somit
proportional zu (δR/R)2, wobei δR die Abweichung vom Mittelwert R bezeichnet. Der
quantenmechanische Tunnele�ekt, welcher als Hauptursache für das Rauschen angesehen
wird, ist aber temperaturunabhängig (s. Kap. 3.1.4). Daher kann angenommen werden,
dass δR ebenfalls temperaturunabhängig und somit konstant ist. Demnach würde die
Temperaturabhängigkeit von 〈aU〉 nur über die des Widerstandes R kontrolliert, welche
bekannt ist. Ein Vergleich von 〈aU〉 mit 1/R2 ist in Abbildung 6.7 gegeben. Es zeigt
sich eine gute Übereinstimmung. Im Umkehrschluss kann demnach der Tunnelprozess als
dominante Ursache für das Rauschen angesehen werden.

Die Gröÿenordnung des normierten Rauschens 〈aU〉 ≈ 10−27 m3 ist vergleichbar mit
Werten für reine, epitaktische Manganatproben. Auf STO-Substraten gewachsene und so-
mit stark verspannte Filme zeigen ein hohes Rauschniveau (aU ≈ 10−24 m3), während un-
verspannte Filme, gewachsen auf NdGaO3-Substraten, eine deutlich niedrigere Rauscham-
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plitude aufweisen (aU ≈ 10−30 m3). Die Tatsache, dass der in dieser Arbeit ermittelte Wert
für die Nanokomposite zwischen den Werten für verspannte und unverspannte epitaktische
Manganatproben liegt, deutet auf eine sehr hohe Qualität der Schicht und insbesonde-
re der Grenz�ächen. Weiterhin liefert die hier angefertigte systematische Rauschanalyse
keinen Hinweis auf einen gestörten Bereich an der Grenz�äche LSMO/MgO.

6.2 LSMO:CeO2 Nanokomposite

Wie auch schon andere Arbeiten gezeigt haben, ist es möglich, statt MgO andere iso-
lierende Materialien in Nanokompositen zu verwenden [31]. Im Folgenden wird auf das
CeO2-dotierte System näher eingegangen, welches unter anderem aufgrund der nahezu
perfekten Gitterpassung an das Manganat und der geringeren Barrierenhöhe im Gegen-
satz zu MgO ein geeigneter Kandidaten als Barrierenmaterial ist.

Teile der vorgestellten Ergebnisse (Probenpräparation, Röntgencharakterisierung und
Magnetisierungsmessungen) wurden in Zusammenarbeit mit Hamish Gordon, Cambridge,
im Rahmen eines Studentenaustausches gewonnen.

(LSMO)1−x:(CeO2)x Proben mit 0, 05 ≤ x ≤ 0, 5 werden mittels MAD-Technik auf
(001)-orientierten Al2O3-Substraten deponiert. Die Schichtdicke beträgt dabei für alle
Filme ca. 70 nm.

6.2.1 Strukturanalyse

Die strukturelle Untersuchung aller Proben wird mittels Röntgendi�raktometrie und
REM-Aufnahmen vorgenommen. Abbildung 6.8 a) zeigt ein typisches Ergebnis einer
Röntgenuntersuchung an der x = 0, 2 Probe. Unter Berücksichtigung des Aluminium-
Probenhalters können alle auftretenden Re�exe indiziert werden, wobei keine weiteren
Phasen neben den beiden identi�zierten Systemen LSMO und CeO2 einbezogen werden
müssen. Sowohl für LSMO als auch für CeO2 treten mehrere Orientierungen senkrecht
zur Schicht auf, wobei neben dem Substrat-Re�ex der LSMO-(111)-Re�ex die höchste
Intensität aufweist. Aufgrund der passenden Gitterbeziehung treten die Re�exe LSMO-
(011) und CeO2-(002) bei einem identischen Winkel auf. Der CeO2-(111)-Re�ex hingegen
überlappt mit keinem weiteren LSMO-Re�ex und kann somit zur Analyse der chemischen
Phasenseparation herangezogen werden. In Abbildung 6.8 b) ist die auf den LSMO (111)-
Re�ex normierte Intensität des CeO2-(111)-Re�exes für unterschiedliche CeO2-Anteile
aufgetragen. Während für die Probe mit x = 0, 05 keine Intensität gemessen werden
kann, steigt sie im Weiteren systematisch mit dem CeO2-Gehalt an. Weiterhin tritt das
Maximum für ansteigenden CeO2-Gehalt bei kleineren Winkeln auf, die Gitterkonstante
senkrecht zum Substrat vergröÿert sich somit.

REM-Aufnahmen der Ober�ächen erlauben die Abschätzung der lateralen Korngrö-
ÿe. Abbildung 6.9 zeigt ein typisches Ergebnis für die x = 0, 05 Probe. Deutlich sind
vorwiegend dreieckige Strukturen zu erkennen, welche eine mittlere Gröÿe von ca. 50 nm
aufweisen. Die Korngröÿe aller weiteren Proben liegt im Bereich zwischen 20 und 50 nm,
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Abbildung 6.8. Röntgenstrukturanalyse einer LSMO:CeO2 Nanokompositschicht mit ei-
nem CeO2-Anteil von 20%. b) Normierte Intensität des CeO2 (111)-Re�exes für unterschied-
liche CeO2-Anteile.

ohne eine systematische Abhängigkeit von x zu zeigen. Die Probe mit x = 0, 2 hat dabei
mit ca. 20 nm die kleinste mittlere Korngröÿe.

6.2.2 Magnetotransport

Die Temperaturabhängigkeit des auf den Metall-Isolator-Übergang normierten Wider-
stands ist für verschiedene CeO2-Anteile in Abbildung 6.10 a) dargestellt. Die Messun-
gen erfolgen an unstrukturierten Filmen. Die Proben mit x ≤ 0, 1 zeigen ein ähnliches
Verhalten, welches dem einer undotierten Probe gleicht. Die Temperaturen maximalen
Widerstands betragen jeweils ca. 360K (x = 0, 05), bzw. 370K (x = 0, 1). Für tiefe
Temperaturen ist ein leichter Anstieg des Widerstands mit abnehmender Temperatur zu
beobachten. Mit ansteigendem CeO2-Gehalt be�ndet sich das Maximum im Widerstands-
verlauf bei immer tieferen Temperaturen. Dabei sind die Maxima deutlich breiter als für
die Proben mit x ≤ 0, 1. Auch der Anstieg des Widerstands bei tiefen Temperaturen wird
mit zunehmendem CeO2-Anteil dominanter. So ist der Widerstand der x = 0, 5 Probe bei
tiefen Temperaturen am höchsten und nicht am Metall-Isolator-Übergang.

Der spezi�sche Widerstand der Proben bei T = 50K als Funktion des CeO2-Gehalts
x ist in Abbildung 6.10 b) dargestellt. Ein Vergleich bei T = 50K wird einerseits auf-
grund der konzentrationsabhängigen Metall-Isolator-Übergangstemperatur, andererseits
aufgrund des ansteigenden Widerstands zu tiefen Temperaturen hin gewählt. Die Ein-
�üsse beider E�ekte erscheinen bei T = 50K vergleichsweise gering. Die spezi�schen
Widerstände für x = 0, 05 und x = 0, 1 sind vergleichbar, wohingegen der spezi�sche
Widerstand für x = 0, 2 um mehr als eine Gröÿenordnung höher ist. Der spezi�sche Wi-
derstand für x = 0, 3 wiederum ist gegenüber x = 0, 2 leicht verringert, für x = 0, 4 steigt
er auf seinen Maximalwert von ca. 2Ωcm an. Aus experimentellen Gründen konnte der
spezi�sche Widerstand für x = 0, 5 nicht ermittelt werden.
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Abbildung 6.9. REM-Aufnahme der Ober�äche der (LSMO)0,95:(CeO2)0,05-Probe.

Abbildung 6.10. a) Temperaturabhängigkeit des Widerstandes für (LSMO)1−x:(CeO2)x,
0,05 ≤ x ≤ 0,5, normiert auf den Widerstand am jeweiligen Metall-Isolator-Übergang. b)
spezi�scher Widerstand bei T = 50K als Funktion des CeO2-Gehalts x.

Abbildung 6.11. a) Phasenübergangstemperaturen als Funktion des CeO2-Gehalts x.
b) Magnetowiderstand bei T = 5K für (LSMO)0,8:(CeO2)0,2. Einsatz: Magnetowiderstand
bei T = 5K als Funktion des CeO2-Gehalts x.
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Aus temperaturabhängigen Magnetisierungsmessungen kann die Curie-Temperatur
der jeweiligen Proben gewonnen werden. Für x ≤ 0, 1 stimmen TC und TMI in etwa über-
ein, siehe Abbildung 6.11 a). Für höheres x zeigt TC eine abnehmende Tendenz, bleibt
aber immer deutlich gröÿer als TMI . Für x = 0, 5 ist beispielsweise TMI ≈ 205K, aber
TC ≈ 280K.

Der Magnetowiderstand bei T = 5K ist für x = 0, 2 in Abbildung 6.11 b) dargestellt.
Im Gegensatz zu Kapitel 6.1 wird der Magnetowiderstandse�ekt auf den Widerstandswert
bei H = 5000Oe normiert, da das Sättigungsfeld deutlich höher liegt. Unter Verwendung
dieser De�nition ergibt sich für x = 0, 2 ein maximaler Magnetowiderstandse�ekt von
mehr als 63% bei T = 5K. Das Feld maximalen MRs stimmt dabei mit dem Koerzitivfeld
der Magnetisierung überein. Bei diesem Feld ist die Unordnung der magnetischen Momen-
te maximal und die spinabhängige Tunnelwahrscheinlichkeit entsprechend am geringsten.
Der Einsatz in Abbildung 6.11 zeigt den maximalen Magnetowiderstand bei T = 5K
als Funktion des CeO2-Gehalts x. Für x = 0, 2 zeigt sich ein deutliches Maximum. Den-
noch sind auch die Magnetowiderstandswerte der übrigen Proben sehr hoch, beispielsweise
mehr als 45% für x = 0, 5.

6.2.3 Ein�uss der Strukturgröÿe

Aufgrund der Struktur der Nanokomposite mit Körnern der Gröÿenordnung 50 nm ist es
a priori nicht klar, ob die beobachteten physikalischen Eigenschaften intrinsisch sind für
jedes einzelne System Korn - Isolator oder ob sie aus einer Mittelung über alle beteilig-
ten Körner resultieren. Um dieser Frage nachzugehen, wird für die Probe x = 0, 05 die
Anzahl der in den Transportprozess involvierten Körner systematisch reduziert. Hierzu
werden Mikrostrukturen, wie in Kapitel 5.5 beschrieben, auf der Probe de�niert. Einer-
seits �ndet Struktur 2 mit einer Steglänge von 20µm und -breite von 2µm Anwendung, im
Folgenden Mikrostruktur genannt, andererseits wird die FIB-Struktur verwendet, welche
ca. 1µm lang und ca. 300 nm breit ist. Die Breite des jeweiligen Steges entspricht somit
ca. 20Körnern für die Mikrostruktur, bzw. ungefähr sechs Körnern für die FIB-Struktur.

Die Temperaturabhängigkeit des normalisierten Widerstandes der globalen Messung
(unstrukturiert), der Mikrostruktur und der FIB-Struktur wird in Abbildung 6.12 a) mit
der normalisierten Magnetisierung verglichen. Die Curie-Temperatur stimmt im Wesentli-
chen mit der Metall-Isolator-Übergangstemperatur für die globale Messung überein. Wird
die Anzahl der untersuchten Körner reduziert, so sinkt die Temperatur maximalen Wider-
standes systematisch. Für die globale Messung beträgt sie 360K, für die Mikrostruktur
280K und für die FIB-Struktur nur 235K. Au�allend ist die Schulter im Widerstandsver-
lauf der FIB-Struktur in der Nähe der Curie-Temperatur der Probe.

Der Magnetowiderstand bei T = 5K für die drei oben beschriebenen Messgeometrien
ist in Abbildung 6.12 b) dargestellt. Au�ällig ist die deutliche Verbreiterung der Hysterese
des MRs für die FIB-Struktur, welche verrauschter ist als die beiden anderen Kurven. Der
maximale Magnetowiderstand variiert nur gering mit der Strukturgröÿe: Er beträgt 33%
für die globale Messung, 36% für die Mikrostruktur und 32% für die FIB-Struktur.
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Abbildung 6.12. (LSMO)0,95:(CeO2)0,05: a) Temperaturabhängigkeit des Widerstandes
für unterschiedliche Systemgröÿen. b) Magnetowiderstand der Strukturen bei T = 5K.

Strominduzierte E�ekte

Die geringe Strukturbreite von 300 nm, kombiniert mit der Schichtdicke von 70 nm, bietet
die Möglichkeit, hohe Stromdichten durch den Kontakt zu treiben und so gegebenenfalls
strominduzierte E�ekte wie Magnetisierungsschalten zu beobachten. Abbildung 6.13 zeigt
den Widerstand bei T = 30K ohne äuÿeres Magnetfeld als Funktion der Stromstärke im
Bereich 20µA ≤ |I| ≤ 40µA. Es zeigt sich, dass der Widerstand zu groÿen Stromstärken
hin abnimmt, also eine nichtlineare Beziehung zwischen Strom und Spannung vorliegt.
Zusätzlich treten für beide Polaritäten Sprünge im Widerstand auf, welche hysteretisches
Verhalten aufweisen. Wird die Stromstärke beispielsweise von kleinen, positiven Werten
kommend erhöht (Abb. 6.13 b), so ergibt sich eine Stufe bei Ipos

hin = 35µA. Ausgehend
von hohen, positiven Stromstärken springt der Widerstand aber erst bei Ipos

rck = 26µA auf
die alte Widerstandskurve zurück. Dieses Verhalten wird auch für negative Stromstär-
ken beobachtet [Abb. 6.13 a)], wobei hier die Widerstandswerte für kleine Stromstärken
leicht voneinander abweichen. Die kritischen Stromstärken betragen Ineg

hin = 37µA, bzw.
Ineg
rck = 27µA. Die sich aus diesen Stromstärken ergebenden Stromdichten liegen in der
Gröÿenordnung von JC ≈ 1, 5 · 105A/cm2. Dieses Verhalten ist aber nur temporär zu
beobachten und tritt bei anschlieÿenden Messungen des gleichen Kontaktes nicht mehr
auf.

6.2.4 Diskussion

Struktur

In den Röntgenanalysen der Proben zeigen sich neben der dominanten (111)-Orientierung
des LSMO mehrere Wachstumsrichtungen geringerer Intensität senkrecht zum Substrat.
Es kann auf polykristallines, vorwiegend (111)-orientiertes Wachstum geschlossen werden.
Die Indizierung aller auftretenden Re�exe neben dem Substrat und Probenhalter gelingt
dabei unter Berücksichtigung der Phasen LSMO und CeO2, was auf eine chemische Pha-
senseparation hindeutet, wie sie auch schon früher beobachtet wurde [30, 78, 192]. Die
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Abbildung 6.13. (LSMO)0,95:(CeO2)0,05: Stromabhängigkeit des FIB-Kontaktes bei T =
30K ohne äuÿeres Magnetfeld.

Phasenseparation wird ebenfalls bestätigt durch die mit dem CeO2-Gehalt ansteigende
Intensität des CeO2-(111)-Re�exes [Abb. 6.8 b)]. Allerdings vergröÿert sich mit zuneh-
mendem x der Gitterparameter der CeO2-Phase. Ryan et al. haben gezeigt, dass es bei
einer La-Dotierung von CeO2 zu einer Gitteraufweitung von bis zu 4% kommt [193]. Auch
Stingl vermutet die Ausbildung einer La-dotierten CeO2-Phase bei seinen Untersuchun-
gen zur Präparation von La2/3Ce1/3MnO3 [77]. Dies legt die Interpretation nahe, dass
hier zumindest in Teilen eine La-Dotierung des CeO2 vorliegt und es zur Aufweitung des
Gitters kommt. Die Dotierung scheint dabei mit x anzusteigen, da für x = 0, 5 die gröÿte
Aufweitung des Gitters (a = 0, 543nm) um 0,4% zu beobachten ist. Nach Ryan et al. [193]
entspricht diese Aufweitung einer La-Dotierung von ca. 10%.

Aus der obigen Hypothese des La-dotierten CeO2 ergibt sich die Folgerung, dass zu-
mindest Teile des LSMO La-de�zitär sein müssen. Im Röntgendi�raktogramm gibt es
jedoch keine Hinweise darauf. Weiterhin kann mittels Röntgenanalyse keine Aussage dar-
über getro�en werden, ob das isolierende, La-dotierte CeO2 die einzelnen LSMO-Körner
tatsächlich trennt.

Magnetotransport

Die hohen Phasenübergangstemperaturen (360-370K) besonders für x ≤ 0, 1 deuten auf
eine hohe Qualität der Proben. Für x ≤ 0, 1 liegen sie nur wenig unterhalb der Litera-
turwerte für reines LSMO. Hiermit lässt sich auch die chemische Phasenseparation be-
stätigen. Unter Berücksichtigung der obigen Hypothese (mit x ansteigende La-Dotierung
des CeO2) kann die Abnahme der Phasenübergangstemperatur durch ein ansteigendes
La-De�zit im LSMO verstanden werden. Dies steht mit der Tatsache in Einklang, dass
die Metall-Isolator-Temperatur für x ≥ 0, 2 immer kleiner ist als die Curie-Temperatur.
So könnte das La-De�zit in der LSMO-Phase an der Ober�äche der Körner, also an der
Grenz�äche zum Isolator, gröÿer sein und somit einen gröÿeren Ein�uss auf den Trans-
port haben, während das Innere des Korns eine höhere Curie-Temperatur aufweist als der
Ober�ächenbereich (core-shell model). Dabei bleibt ungeklärt, warum die La-Dotierung
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des CeO2 erst für x ≥ 0, 2 einsetzt und für kleinere Werte kein E�ekt zu beobachten ist.
Der spezi�sche Widerstand der Proben zeigt eine deutliche Abhängigkeit vom CeO2-

Gehalt, besonders in der Umgebung von x = 0, 2. Dabei kann der im Vergleich zu x = 0, 3

höhere spezi�sche Widerstand für x = 0, 2 vermutlich durch die kleinere Korngröÿe von
20 nm für x = 0, 2 erklärt werden. Der hohe Anstieg um mehr als eine Gröÿenordnung in
Bezug auf x = 0, 1 kann möglicherweise mit einem Perkolationsübergang des LSMO gedeu-
tet werden, allerdings erscheint der kritische CeO2-Gehalt sehr gering. Üblicherweise wer-
den Perkolationsübergänge einer metallischen Phase in Systemen (Metall)1−x:(Isolator)x
in einem Konzentrationsbereich um x = 0, 7 beobachtet [194]. Der groÿe Unterschied in
den spezi�schen Widerständen von x = 0, 1 und x = 0, 2 ist womöglich ebenfalls auf die
Di�erenz in den mittleren Korngröÿen zurückzuführen.

Von besonderer Bedeutung für dieses System ist der hohe Wert des Magnetowiderstan-
des. Dieser liegt für alle untersuchten CeO2-Anteile x oberhalb von 20% und für x = 0, 2

bei über 60%. Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass dieser Wert deutlich über den
bisher erzielten Werten für das LSMO:CeO2-System liegt. Balcells et al. [30] zeigen einen
maximalen LFMR von 10% bei tiefen Temperaturen für x = 0, 8, im System LCMO:CeO2

zeigen Yao et al. [192] einen LFMR von ungefähr 25% für x = 0, 65. Die Ursache für
den maximalen LFMR kann in einem eventuellen Perkolationsübergang bei x = 0, 2 ge-
sehen werden. Nahe des Perkolationsübergangs sind alle Körner mit einer isolierenden
Schicht bedeckt, es kommt zum spinabhängigen Tunnelprozess. Wird die Breite der iso-
lierenden Schicht vergröÿert, werden Spin-�ip-Prozesse wahrscheinlicher und der LFMR
nimmt ab. Wie aber schon oben diskutiert, ist ein Perkolationsübergang für einen solch
geringen CeO2-Gehalt sehr unwahrscheinlich. Vielmehr kann das Maximum auch durch
zwei konkurrierende Prozesse erklärt werden: Die einzelnen Körner werden mit zuneh-
mendem Anteil der isolierenden Phase entkoppelt, was den LFMR zunächst erhöht [30].
Unter Annahme des oben entwickelten core-shell -Modells ergibt sich für x ≥ 0, 2 jedoch
ein zunehmendes La-De�zit an der Grenz�äche zum Isolator, entsprechend ist auch eine
Verringerung der Spinpolarisation anzunehmen, woraus eine Abnahme des LFMR resul-
tiert. Da ein Einsetzen der La-Dotierung für x = 0, 2 aus den strukturellen Ergebnissen
abgeleitet werden kann, erscheint die Erklärung unter Annahme des core-shell -Modells
wahrscheinlicher als das Perkolationsszenario. Eine direkte Untersuchung der Grenz�äche
beispielsweise mit element-selektiver TEM-Analyse ist zur Bestätigung bzw. Negierung
der Hypothesen notwendig.

Ein�uss der Strukturgröÿe

Durch die systematische Reduktion der Anzahl der in den Transportprozess involvierten
Körner kann geschlossen werden, ob die physikalischen Eigenschaften, welche durch globale
Messungen identi�ziert werden, durch die Mittelung über viele Körner bzw. Grenz�ächen
Korn-Isolator bestimmt werden oder ob sie für jedes einzelne System intrinsisch sind.
Für den ersten Fall sollte eine Einschränkung des Strompfades auf wenige Körner eine
deutliche Änderung des Widerstandsverlaufes hervorrufen, während im zweiten Fall kaum
Abweichungen vom Verlauf der unstrukturierten Probe zu beobachten sein sollten.
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Der temperaturabhängige Widerstandsverlauf für die verschiedenen Strukturgröÿen
lässt zunächst vermuten, dass die Metall-Isolator-Übergangstemperatur systematisch mit
der Strukturgröÿe abnimmt, da die Temperatur maximalen Widerstandes dieses Verhalten
aufweist. Die Schulter in der FIB-Messung weist aber darauf hin, dass der intrinsische Pha-
senübergang nahe der Curie-Temperatur lediglich durch einen weiteren überdeckt wird.
Dieser zweite Übergang wird möglicherweise durch einen gestörten Bereich des LSMO
an der Grenz�äche zum Isolator verursacht, wie er bereits für das MgO-dotierte System
vermutet wird. Die Breite des Maximums deutet auf eine breite Verteilung dieses zwei-
ten Übergangs hin, welche im Widerstandsverlauf der Mikrostruktur eine gegebenenfalls
auftretende Schulter überdecken könnte.

In der Messung des LFMR bei T = 5K [Abb. 6.12 b)] ist zunächst die breite Form
der Hysterese für die FIB-Struktur au�ällig. Da die Koerzitivfelder ebenso wie die Sätti-
gungsfelder mit Verringerung der Strukturbreite systematisch ansteigen, kann auf einen
Geometrie-E�ekt geschlossen werden. Die Breite des FIB-Kontaktes liegt nur knapp ober-
halb der Gröÿenordnung einer Domänenwand (ca. 50 nm [195]), s.d. die Anzahl der Do-
mänen senkrecht zum Stromstreifen stark eingeschränkt ist. Folglich gewinnen Pinning-
E�ekte an den Rändern immer mehr Ein�uss [196], wodurch die Koerzitiv- und Sät-
tigungsfelder ansteigen. Zur Überprüfung dieser Vermutungen müssten lokal aufgelöste
Magnetisierungsmessungen durchgeführt werden, was jedoch bei solchen Strukturgröÿen
eine groÿe Herausforderung darstellt.

Der maximale LFMR bei T = 5K ist nahezu unabhängig von der Strukturgröÿe. Aus
dieser Tatsache lässt sich nach einem einfachen Modell von Wu et al. [197] schlieÿen, dass
die Verteilung der Barriereneigenschaften (Breite und Höhe) sehr schmal ist. Wäre die
gauÿförmige Verteilung mit der Breite σ sehr weit [s. Abb. 6.14 b) für σ = 4], so würde der
Strom �lamentartig über Pfade �ieÿen, welche hauptsächlich dünne, spinerhaltende Bar-
rieren enthalten. Eine Verringerung der Strukturgröÿe hätte demnach einen maÿgeblichen
Ein�uss auf diese Pfade, in welche nun vermehrt dickere Barrieren mit nicht spinerhalten-
den Eigenschaften aufgenommen werden müssen. Dies hätte entsprechend eine Verringe-
rung des LFMR zur Folge [197]. Bei einer schmalen Verteilung der Barriereneigenschaften
hingegen ist der Strom�uss und die Spin-Streuung über alle beteiligten Barrieren nahezu
gleich [s. Abb. 6.14 a) für σ = 1]. Eine Verringerung der Strukturgröÿe hat somit keinen
Ein�uss auf den LFMR. Im Umkehrschluss ergibt sich, dass aufgrund des ungeänderten
LFMR zumindest bei tiefen Temperaturen eine schmale Verteilung der Barriereneigen-
schaften vorliegt. Hieraus ergibt sich, dass die spinabhängigen Eigenschaften bei tiefen
Temperaturen intrinsisch sind für jede einzelne Grenz�äche LSMO-Isolator.

Aufgrund der geringen Breite der FIB-Struktur ist es möglich, hohe Stromdichten in
diesem Kontakt zu erzeugen. Temporär werden strominduzierte Widerstandsänderungen
beobachtet. Das allgemeine Abfallen des Widerstandes mit Erhöhung der Stromstärke ist
vermutlich auf den Tunnele�ekt zurückzuführen (s. Kap. 3.1). Eine mögliche Erklärung
der Sprünge im Widerstandsverhalten ist das strominduzierte Magnetisierungsschalten (s.
Kap. 3.3). Gegen diese Vermutung sprechen jedoch mehrere Tatsachen: Einerseits wäre
die kritische Stromdichte mit JC ≈ 1, 5 · 105A/cm2 mindestens eine Gröÿenordnung zu
klein [109, 7]. Andererseits sollte der E�ekt nur für eine Stromrichtung auftreten, was
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Abbildung 6.14. Modell von Wu et al.: Simulation der lokalen Stromverteilung in einem
Netzwerk aus 30 × 30 Tunnelwiderständen. Schwarze Verbindungen repräsentieren stark
spinerhaltenden Transport. a) schmale gauÿförmige Verteilung der Barrierendicke (σ = 1);
b) breite gauÿförmige Verteilung der Barrierendicke (σ = 4) [197].

nicht der Fall ist. Eine Veri�zierung durch die Magnetfeldabhängigkeit der kritischen
Stromdichte ist nicht möglich, da der E�ekt nicht reproduzierbar ist. Möglich ist auch
eine Erklärung der abrupten Widerstandsänderungen über E�ekte, wie sie beim span-
nungspulsinduzierten Widerstandsschalten in Perowskiten auftreten (s. Kap. 2.6). Aber
auch dieser E�ekt sollte nur für eine Stromrichtung zu beobachten sein und erscheint da-
her unwahrscheinlich. Zur genauen Interpretation fehlen letztlich genügend Daten, so dass
über den Mechanismus keine endgültige Aussage getro�en werden kann. Dennoch bleibt
festzuhalten, dass strominduzierte Widerstandsänderungen in lateral strukturierten Pro-
ben identi�ziert werden konnten.

6.3 Nanokristallines LSMO

Zur Beobachtung weiterer, strominduzierter Widerstandse�ekte ist eine Erhöhung der
Stromdichten nötig. Eine Möglichkeit besteht in der Verminderung des Widerstandes des
Systems, welches aber weiterhin einen LFMR aufweisen soll. Es liegt nahe, das isolierende
Material in den Nanokompositen nicht weiter zu verwenden und auf reines, polykristallines
LSMO zurückzugreifen. Hier dienen die Korngrenzen als Tunnelbarriere und ein LFMR
tritt auf [27] (s.a. Kap. 3.4).

Eine 70 nm dicke LSMO-Probe wird mittels MAD-Technik auf einem (001)-orientierten
Al2O3-Substrat präpariert. Die Probenpräparation wurde von Hamish Gordon, Cam-
bridge, im Rahmen eines Studentenaustausches vorgenommen. Zur weiteren Charakte-
risierung der an dieser Schicht gefundenen E�ekte wird zudem eine weitere Probe von
ca. 50 nm Dicke unter sonst identischen Bedingungen deponiert, sowie eine epitaktische
Schicht auf einem MgO-Substrat präpariert. Falls nicht weiter angegeben, beziehen sich
alle Ergebnisse auf die 70 nm dicke Schicht.
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Abbildung 6.15. a) Röntgenstrukturanalyse der LSMO-Schicht. b) REM-Aufnahme der
Ober�äche. Der gezeigte Ausschnitt hat eine Gröÿe von ca. 1µm Breite und ca. 1,5µm Länge
und entspricht somit ungefähr der Gröÿe einer später auf der Probe de�nierten Mikrostruk-
tur.

6.3.1 Strukturanalyse

Die Strukturanalyse wird mittels Röntgendi�raktometrie und REM vorgenommen. Im
Röntgendi�raktogramm [Abb. 6.15 a)] treten abermals aufgrund der geringen Probenab-
messungen auch Re�exe des Aluminium-Probenhalters auf, welche nicht weiter diskutiert
werden. Alle weiteren Maxima können unter Berücksichtigung des Al2O3-Substrates und
einer LSMO-Phase eindeutig indiziert werden. Neben dem Substrat zeigt der LSMO-(111)-
Re�ex die höchste Intensität. Die durch seine Lage bestimmte Gitterkonstante ergibt sich
zu a = 3, 86 Å. Eine Scherrer-Analyse ergibt die mittlere Gröÿe der kohärent streuenden
Bereiche mit (111)-Orientierung zu τ ≈ 45nm.

Abbildung 6.15 b) zeigt die REM-Aufnahme der Probenober�äche. Dabei entspricht
die Gröÿe des gezeigten Ausschnitts näherungsweise der eines später auf der Probe de�-
nierten Stromstreifens (s.u.). Wie bereits für die Komposite beobachtet, zeigen sich auch
hier dreieckige Stukturen mit einer mittleren Gröÿen von ca. 50 nm. Daneben treten aber
auch längliche Strukturen auf, welche eine gröÿere laterale Ausdehnung von ca. 150 nm
aufweisen.

6.3.2 Magnetotransport

An der unstrukturierten Probe durchgeführte Messungen ergeben eine Metall-Isolator-
Übergangstemperatur von TMI ≈ 365K und eine Curie-Temperatur, welche näherungs-
weise mit TMI übereinstimmt (TC ≈ 375K). Zur weiteren Analyse des elektrischen Wider-
standes wird die Probe mikrostrukturiert, wobei zwei Modi�kationen von Struktur 2 (s.
Kap. 5.5.1) zur Anwendungen kommen. Die Länge beträgt für beide Strukturen 1,5µm, die
Breite einerseits 0,9µm, andererseits 2,2µm. Bei der Verwendung dieser Mikrostrukturen
ist zu beachten, dass nur zwei Kontaktpads aufgebracht werden, auf denen jeweils eine
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Abbildung 6.16. Magnetotransport der breiten Struktur: a) Temperaturabhängigkeit des
elektrischen Widerstandes bei H = 0 kOe und H = 50 kOe (I = 1µA). b) Magnetfeldab-
hängigkeit des elektrischen Widerstandes bei T = 5K (I = 1µA).

Strom- und eine Spannungszuleitung kontaktiert sind. Eine echte Vier-Punkt-Messung
wird demnach nicht vorgenommen.

Abbildung 6.16 a) stellt den Widerstand der breiten Mikrostruktur als Funktion der
Temperatur mit und ohne äuÿerem Magnetfeld dar, jeweils gemessen mit I = 1µA. Un-
terhalb von etwa 40K zeigt sich für H = 0Oe ein leichter Anstieg des Widerstandes
mit abnehmender Temperatur. Dieser Anstieg ist auch für H = 50 kOe zu beobachten,
allerdings setzt er erst unterhalb von ca. 25K ein. Für beide Feldwerte wird sonst im
zugänglichen Temperaturbereich ein metallisches Verhalten beobachtet. Das äuÿere Ma-
gnetfeld führt weiterhin für alle Temperaturen zu einer Verringerung des elektrischen
Widerstandes. Die Abhängigkeit des Widerstandes vom äuÿeren Feld bei T = 5K und
I = 1µA zeigt Abbildung 6.16 b). Deutlich ist ein LFMR zu erkennen, welcher bei Nor-
mierung auf den Widerstandswert bei 1000Oe einen Maximalwert von 16% erreicht. Für
die schmale Struktur ergeben sich ähnliche Werte (s.u.).

6.3.3 Strominduzierte E�ekte

Um strominduzierte E�ekte zu beobachten, wird der Widerstand bei fester Temperatur
und festem, äuÿerem Magnetfeld als Funktion der Stromstärke gemessen. Die erhaltenen
Daten werden zusätzlich in Strom-Spannungs-Kennlinien dargestellt. Bei der Interpretati-
on dieser Kurven ist darauf zu achten, dass die systematisch variierte Gröÿe die Stromstär-
ke, nicht die Spannung ist. Alle gezeigten Messungen, für die jeweils ca. 15 min benötigt
werden, laufen nach einem identischen Protokoll ab und werden immer mit folgender
Farbkonvention dargestellt: Die Stromstärke wird zunächst von Null auf den maximalen,
positiven Wert Ipos

max erhöht (rot), anschlieÿend kontinuierlich auf den maximalen, nega-
tiven Wert Ineg

max erniedrigt (grün), um letztlich wieder auf Ipos
max heraufgesetzt zu werden

(schwarz). Aufgrund der Übersichtlichkeit wird in den Graphen der letzte Schritt nicht
vollständig abgebildet. Dargestellt wird lediglich der Widerstandsverlauf von Ineg

max bis
I = 0.
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Schmaler Kontakt

Zunächst werden die Ergebnisse vorgestellt, welche an dem schmalen Kontakt (Breite
0,9µm) gewonnen werden. Abbildung 6.17 a) zeigt den Verlauf des elektrischen Wider-
standes bei T = 5K undH = 5 kOe als Funktion der Stromstärke im Bereich |I| ≤ 200µA.
Im Ausgangszustand (rote Kurve, I ≈ 0µA) beträgt der Widerstand ca. 120 kΩ, wobei
er kontinuierlich mit Erhöhung der Stromstärke abnimmt und einen Wert von 70 kΩ bei
I = 125µA annimmt. Bei IC = 125µA fällt der Widerstand schlagartig auf einen Wert
von 20 kΩ und bleibt für höhere Stromstärken nahezu konstant. Wird die Stromstärke
nun wieder erniedrigt, so verbleibt der Widerstand auf einem Niveau von ca. 20 kΩ. In
der Umgebung von I = 0µA zeigt sich dabei ein kleines Maximum, der Widerstand
steigt bis auf 25 kΩ. Bei I ≈ −115µA ist ein abrupter Anstieg des Widerstands auf
73 kΩ zu beobachten. Für höhere negative Stromstärken nimmt der Widerstand kontinu-
ierlich ab und beträgt 57 kΩ bei I = −200µA. Wird die Stromstärke wieder verringert, so
steigt der Widerstand kontinuierlich an und erreicht bei I ≈ 0 seinen Ausgangswert. Der
nicht abgebildete Teil der Messung, also die erneute Bestimmung des Widerstandes für
0µA ≤ I ≤ 200µA, zeigt bis zum abrupten Abfall des Widerstandes den exakt identischen
Verlauf. Der starke Widerstandseinbruch ist in diesem Fall aber erst bei IC = 140µA zu
beobachten. Weiterhin geht der Widerstand nicht auf den im ersten Teil der Messung
beobachteten Wert von 20 kΩ zurück, sondern lediglich auf ca. 30 kΩ.

Die Probe weist o�ensichtlich zwei unterschiedliche Widerstandszustände auf: einen
niederohmigen, welcher durch Überschreiten einer, in diesem Falle positiven, kritischen
Stromstärke erreicht werden kann, und einen hochohmigen Zustand, welcher der Aus-
gangszustand der Probe ist. Aus dem niederohmigen Zustand kommend kann der hoch-
ohmige Zustand durch eine ausreichend hohe, negative Stromstärke wiederhergestellt wer-
den. Die beobachteten Widerstandsänderungen betragen dabei bis zu 700%.

Die Abhängigkeit des Widerstandes von der Stromstärke lässt sich auch in einer Strom-
Spannungs-Kennlinie darstellen [s. Abb. 6.17 b)]. Aus dem kontinuierlichen Abfall im
hochohmigen Zustand ergibt sich eine nichtlineare Beziehung zwischen Stromstärke und
Spannung, während im niederohmigen Zustand der nahezu von der Stromstärke unab-
hängige Widerstand zu einer linearen Abhängigkeit der Stromstärke von der abfallenden
Spannung führt. Für hohe, positive Stromstärken liegt demnach Ohmsches Verhalten vor,
für hohe, negative Stromstärken hingegen nichtlineares Verhalten.

Das bei T = 5K und H = 5 kOe beobachtete Verhalten des elektrischen Wider-
standes als Funktion der Stromstärke ist nur in Teilen repräsentativ für das Verhalten
der Probe. So wird zwar das Auftreten zweier verschiedener Widerstandszustände bei
Verwendung ausreichend hoher Stromstärken für den gesamten zugänglichen Feldbereich
bei T = 5K beobachtet, aber insbesondere das Verhalten im niederohmigen Zustand
zeigt starke Variationen. Ein Beispiel hierfür ist in Abbildung 6.18 a) dargestellt. Es zeigt
den elektrischen Widerstand als Funktion der Stromstärke für T = 5K in einem äuÿe-
ren Feld von H = 40 kOe. Das Verhalten im hochohmigen Zustand entspricht qualitativ
dem bei H = 5 kOe, die Absolutwerte des Widerstandes sind aufgrund des Magnetowi-
derstandse�ekts verringert. Die Abhängigkeit des Widerstandes von der Stromstärke im
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Abbildung 6.17. a) Widerstand des schmalen Kontakts als Funktion der Stromstärke bei
T = 5K und H = 5 kOe. b) Strom-Spannungs-Kennlinie der Daten nach a).

Abbildung 6.18. a) Widerstand des schmalen Kontakts als Funktion der Stromstärke bei
T = 5K und H = 40 kOe. b) Strom-Spannungs-Kennlinie der Daten nach a).

Abbildung 6.19.p: IC bestimmt aus 0 → Imax;E: IC bestimmt aus Imax→ -Imax;�: IC
bestimmt aus -Imax→ Imax. a) Betrag der kritischen Stromstärke als Funktion des äuÿe-
ren Feldes. b) Betrag der kritischen Stromstärke in der Reihenfolge der vorgenommenen
Messungen.
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niederohmigen Zustand hingegen ist deutlich geändert. Der Widerstand ist stark von der
Stromstärke abhängig und weist ein hohes Maximum um I = 0µA auf. Der maximale
Widerstand im niederohmigen Zustand (R ≈ 100 kΩ) liegt dabei nur wenig unterhalb des
maximalen Widerstands im hochohmigen Zustand (R ≈ 105 kΩ). Aufgrund der stärkeren
Abhängigkeit des Widerstandes von der Stromstärke im niederohmigen Zustand lassen
sich die Zustände dennoch klar trennen. Das geänderte Verhalten lässt sich entsprechend
in den Strom-Spannungs-Kennlinien beobachten (Abb. 6.18 b). Die Kennlinien beider Wi-
derstandszustände weisen ein deutlich nichtlineares Verhalten auf.

Das Auftreten des Maximums im niederohmigen Zustand zeigt keinerlei Systematik,
weder in Abhängigkeit des äuÿeren Feldes, noch in der Reihenfolge der vorgenomme-
nen Messungen. Auch die Variation im Minimalwert des Widerstandes im niederohmigen
Zustand (zwischen 7 kΩ und 30 kΩ) weist keinerlei Abhängigkeit auf. Insgesamt ist der
hochohmige Zustand deutlich besser de�niert als der niederohmige.

Zur Analyse der kritischen Stromstärken, bei welchen sich der Widerstand abrupt än-
dert, werden auch die Daten des nicht abgebildeten Zweiges des Widerstandsverlaufes
genutzt (s.o.). Es ergeben sich somit zwei Werte für die positive kritische Stromstärke.
In Abbildung 6.19 a) sind die Beträge der kritischen Stromstärken in Abhängigkeit des
äuÿeren Magnetfeldes dargestellt. Der Betrag der Stromstärke, bei dem das System vom
nieder- in den hochohmigen Zustand wechselt, ist immer geringer als die Stromstärke für
den gegensätzlichen Fall. Weiterhin liegt die schwarze Kurve fast ausschlieÿlich über der
roten Kurve. Nachdem die Probe also bei einem bestimmten Wert den niederohmigen
Zustand und anschlieÿend bei einem negativen Wert wieder den hochohmigen Zustand
angenommen hat, ist eine höhere Stromstärke notwendig, um die Probe abermals in den
niederohmigen Zustand zu bringen. Insgesamt zeigt sich aber eine deutliche Streuung al-
ler Werte ohne systematische Abhängigkeit vom äuÿeren Feld. Auch für Messungen unter
identischen Bedingungen streuen die kritischen Stromstärken: So ergibt sich beispiels-
weise die negative kritische Stromstärke für H = 20 kOe einmal zu IC = −50µA, bei
einer weiteren Messung zu IC = −72µA. Um eine mögliche Abhängigkeit von der Anzahl
der bereits getätigten Schaltprozesse zu ermitteln, werden die kritischen Stromstärken in
Abbildung 6.19 b) in der Reihenfolge der vorgenommenen Messungen aufgetragen. Dabei
ist zu beachten, dass die Zeit, welche zwischen einzelnen Messungen vergeht, stark vari-
iert (von Minuten bis zu mehreren Stunden). Allenfalls für den zweiten Übergang in den
niederohmigen Zustand kann eine leicht steigende Tendenz festgestellt werden. Eine Um-
rechnung der kritischen Stromstärken in kritische Stromdichten ergibt JC ≈ 2 · 105A/cm2

für den Übergang vom hoch- in den niederohmigen Zustand, bzw. JC ≈ 1 · 105 A/cm2 für
den gegensätzlichen Übergang.

In Abbildung 6.20 wird der Magnetowiderstand für eine Feldrichtung bei T = 5K
im hoch- (a), bzw. im niederohmigen Zustand (b) dargestellt. Für den hochohmigen Zu-
stand (a) zeigt sich ein typisches Verhalten: Für kleine Felder dominiert der LFMR, wäh-
rend für hohe Felder der CMR überwiegt. Letzterer wird auch durch die zusätzlich aus
den R(I )-Messungen gewonnenen Punkte deulich. Um eventuelle Interpretationsschwie-
rigkeiten aufgrund des gelegentlich auftretenden Maximums im niederohmigen Zustand
zu vermeiden, wird der Magnetowiderstand im niederohmigen Zustand mit I = 175µA
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Abbildung 6.20. a) Magnetfeldabhängigkeit des elektrischen Widerstandes bei T = 5K im
hochohmigen Zustand (I = 1 µA). Die zusätzlichen Punkte stammen aus R(I)-Messungen
bei den jeweiligen magnetischen Feldern. b) Magnetfeldabhängigkeit des elektrischen Wider-
standes bei T = 5K im niederohmigen Zustand (I = 175 µA).

Abbildung 6.21. a) Widerstand des breiten Kontakts als Funktion der Stromstärke bei
T = 5K und H = 70 kOe. b) Messungen mit gewechselter Polarität bei sonst identischen
Bedingungen.

Abbildung 6.22. Strom-Spannungs-Kennlinie der Daten nach Abbildung 6.21 b).
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gemessen, also oberhalb der positiven kritischen Stromstärke. Es zeigt sich qualitativ das
gleiche Verhalten wie in a): In kleinen Feldern ergibt sich eine starke Widerstandsände-
rung, für hohe Felder ist diese deutlich geringer und näherungsweise linear. Es ergibt sich
ein LFMR von 5%.

Weitere strominduzierte Messungen sind mit dem schmalen Kontakt nicht möglich, da
der Widerstand im hochohmigen Zustand nach einer gewissen Anzahl von Messungen mit
hohen Spannungen immer weiter ansteigt. Es ergeben sich keine weiteren reproduzierbaren
Ergebnisse.

Breiter Kontakt

Um die abrupten, strominduzierten Widerstandsänderungen zu veri�zieren, werden strom-
abhängige Widerstandsmessungen auch am breiten Kontakt durchgeführt. Abbildung
6.21 a) zeigt den stromabhängigen Widerstand des breiten Kontakts bei T = 5K und
H = 70 kOe mit einer maximalen Stromstärke von |Imax| = 1, 5mA. Vor dieser Messung
werden an diesem Kontakt nur stromabhängige Messungen mit |Imax| ≤ 1, 25mA durch-
geführt, in denen keine abrupten Widerstandsänderungen beobachtet werden. Dabei wird
sowohl der positive, als auch der negative Maximalwert mit der üblichen Messroutine
(s.o.) verwendet. Für |Imax| = 1, 5mA jedoch zeigt sich das reversible Schalten zwischen
hoch- und niederohmigen Zuständen. Dabei fällt auf, dass die erste abrupte Widerstands-
änderung bei einer negativen Stromstärke von ca. -1,3mA auftritt, obwohl zuvor bereits
ein positiver Strom gleicher Stärke durch die Probe ge�ossen ist: Die Widerstandsände-
rung ist an eine Richtung gekoppelt. Au�ällig an den Messungen des breiten Kontakts
ist der relativ geringe Widerstand von ca. 7 kΩ (hochohmiger Zustand) im Vergleich zum
schmalen Kontakt. Zudem ist der kontinuierliche Abfall des Widerstandes im hochoh-
migen Zustand deutlich weniger ausgeprägt als für den schmalen Kontakt. Die relativen
Widerstandsänderungen durch den Wechsel vom hoch- in den niederohmigen Zustand
sind aber von vergleichbarer Gröÿenordnung. Ferner tritt bei allen Messungen des breiten
Kontaktes ein hohes Maximum um I = 0mA auf, was für den schmalen Kontakt nur
gelegentlich beobachtet wird.

Um die Abhängigkeit der Zustandsänderung von der Stromrichtung genauer zu unter-
suchen, wird die Polarität durch Wechseln der Anschlüsse an der Stromquelle untersucht.
Die unter sonst identischen Bedingungen aufgenommene Messung zeigt Abbildung 6.21 b).
Der Wechsel vom hoch- in den niederohmigen Zustand �ndet nun bei positiven Strömen
statt, also bei gleicher Bewegungsrichtung der Elektronen in Bezug auf die Probe wie
zuvor. Die zugehörige Strom-Spannungs-Kennlinie ist in Abbildung 6.22 dargestellt. Die
Unterschiede in den Kennlinien der unterschiedlichen Widerstandszustände fallen nicht
so deutlich aus wie in der R(I )-Auftragung. Der Übergang zwischen den beiden Wi-
derstandszuständen tritt bei Spannungen auf, welche vergleichbar sind mit denen des
schmalen Kontaktes.

Weitere strominduzierte Widerstandsänderungen werden bei einer Temperatur von
T = 22K beobachtet. Ohne äuÿeres Magnetfeld zeigt die Temperaturabhängigkeit des
Widerstandes hier ein Minimum [s. Abb. 6.16 a)]. Die kritischen Stromstärken sind ver-
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gleichbar mit denen bei T = 5K. Eine Berechnung der kritischen Stromdichten resultiert
in JC ≈ 1 · 106 A/cm2 und liegt damit deutlich über denen des schmalen Kontaktes.

Veri�kation an Vergleichsprobe

Stromabhängige Widerstandsmessungen werden auch an der 50 nm dicken LSMO-Probe
durchgeführt, welche ebenfalls auf einem Al2O3-Substrat deponiert wird. Einerseits soll
untersucht werden, ob die oben vorgestellten E�ekte auch in anderen Proben gleicher
Struktur auftreten, andererseits werden Experimente in Hinblick auf Symmetrieüberle-
gungen (s. Kap. 6.3.4) durchgeführt.

Auf der Schicht werden zwei Mikrostrukturen mit einer Breite von 1,0µm und ei-
ner Länge von 1,0µm de�niert. Die Messungen werden bei T = 5K durchgeführt. Der
temperaturabhängige Widerstand sowie der Kleinfeld-Magnetowiderstand, bestimmt mit
einem Strom von I = 5µA, zeigen ein qualitativ identisches Verhalten wie die 70 nm dicke
Schicht.

Beide auf der Probe de�nierte Strukturen zeigen bei Anwendung des oben dargelegten
Messprotokolls ein Widerstandsschalten, wie es für die vorherige Probe gefunden wird.
Dabei ist festzuhalten, dass dieses Verhalten nicht in dem Maÿe reproduzierbar ist wie
für die oben diskutierten Kontakte. So fällt beispielsweise die Widerstandsverminderung
durch Erreichen des niederohmigen Zustandes nicht so deutlich aus wie für den schma-
len Kontakt. Dennoch kann das Auftreten eines niederohmigen Zustandes für eine hohe
Stromstärke bestimmter Polarität sowie die Rekonstruktion des Ausgangszustandes durch
eine genügend hohe Stromstärke gegensätzlicher Polarität in beiden Kontakten dieser Pro-
be veri�ziert werden.

Weiterhin wird aufgrund der im Diskussionsteil getätigen Symmetrieüberlegungen be-
wusst die Stromstärke nach Erreichen des niederohmigen Zustands deutlich erhöht, was zu
dem in Abbildung 6.23 dargestellten Ergebnis führt. Im Gegensatz zu den oben diskutier-
ten Messungen (schmaler und breiter Kontakt) erreicht dadurch die abfallende Spannung,
aufgrund der abrupten Widerstandsabnahme zunächst verringert, einen neuen Maximal-
wert [s. Abb. 6.23 b)]. Dies führt o�enbar zu einem geänderten Widerstandsverhalten: Der
Widerstand springt zurück in den hochohmigen Zustand. Bei Verringerung der Stromstär-
ke sind zunächst keine abrupten Widerstandsänderungen zu beobachten. Für negative
Stromstärken aber zeigt sich das identische Verhalten. Nach Erreichen des niederohmigen
Zustandes wird der hochohmige Zustand wieder hergestellt. Es ergibt sich insgesamt ein
symmetrisches Verhalten.

Epitaktische Vergleichsprobe

Zur Evaluation des Ein�usses der Korngrenzen auf das Widerstandsschalten werden die
elektronischen Eigenschaften einer epitaktischen LSMO-Probe charakterisiert, welche auf
einem (001)-orientierten MgO-Substrat präpariert wird. Dabei ist insbesondere das strom-
bzw. spannungsabhängige Widerstandsverhalten von Interesse. Um möglicherweise auftre-
tende E�ekte mit den Ergebnissen der nanokristallinen Probe vergleichen zu können, wird
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Abbildung 6.23. Zur Untersuchung der Symmetrie durchgeführte Untersuchung eines wei-
teren Kontaktes. a) Widerstand als Funktion der Stromstärke bei T = 5K und H = 20 kOe.
b) Strom-Spannungs-Kennlinie der Daten nach a).

eine nahezu identische Mikrostruktur auf der 50 nm dicken Schicht de�niert. Die Stegbreite
beträgt ca. 2µm, der Abstand der beiden Goldelektroden 1,5µm.

Der elektrische Widerstand dieser Struktur beträgt ca. 400Ω bei T = 3, 5K, was einem
spezi�schen Widerstand von etwa 3 · 10−3 Ω· cm entspricht. Die Magnetfeldabhängigkeit
des Widerstandes ist bei tiefen Temperaturen sehr gering, wie der in Abbildung 6.24 a)
dargestellte Magnetowiderstand bei T = 3, 5K zeigt. Es ergibt sich bis zu Feldern von
70 kOe eine nahezu lineare Abnahme des Widerstandes, wobei die maximale Änderung nur
1,3% Prozent beträgt. Ein positiver Kleinfeld-Magnetowiderstand ist nicht zu beobachten.

Der Widerstand als Funktion der Stromstärke ist in Abbildung 6.24 b) dargestellt. Es
�ndet die Messvorschrift Verwendung, welche auch für die nanokristallinen Proben einge-
setzt wird. Die maximale Stromstärke der aufeinander folgenden Messreihen wird dabei
sukzessive erhöht. Die erste dargestellte Messreihe, welche die oben de�nierte Farbkodie-
rung verwendet, hat eine maximale Stromstärke von |Imax| = 10mA. Es zeigt sich ein von
der nanokristallinen Probe grundsätzlich verschiedenes Verhalten. Mit zunehmendem Be-
trag der Stromstärke steigt der Widerstand quadratisch an. Dabei ergibt sich ein nahezu
reversibles Verhalten ohne Hysterese. Lediglich für positive Stromstärken ist ein geringer
Unterschied zwischen dem Widerstand für zu- und dem für abnehmende Stromstärke zu
beobachten, welcher jedoch einerseits klein ist und andererseits auf leichte Temperatur-
schwankungen zurückgeführt werden kann. Auf der oberen Abszisse ist die am Kontakt
abfallende Spannung aufgetragen. Diese Auftragung gilt strenggenommen nur für die grü-
ne Kurve und ist aufgrund des sich ändernden Widerstandes schwach nichtlinear. Der
Maximalstrom von Imax = 10mA entspricht einer maximal abfallenden Spannung von
4,6V.

Eine weitere Erhöhung der maximalen Stromstärke auf |Imax| = 15mA hat die Zerstö-
rung des Kontaktes zur Folge. Zunächst folgt der Widerstand für I ≤ 10mA im Wesentli-
chen dem quadratischen Verlauf, wie er zuvor für die Messung mit geringerer maximaler
Stromstärke beobachtet wird (Kurve 4 in Abbildung 6.24 b). Nach Überschreiten von
I = 10, 5mA, was einer abfallenden Spannung von U = 4, 9V entspricht, wird der Wider-
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Abbildung 6.24. Elektronische Eigenschaften der epitaktischen Vergleichsprobe bei T =
3, 5K. a) Magnetowiderstand mit I = 5µA. b) Widerstand als Funktion des Stromes ohne
äuÿeres Feld. Die auf der oberen Abszisse aufgetragenen Spannungswerte gelten strengge-
nommen nur für die grüne Kurve und ist nichtlinear.

stand unmessbar groÿ. Dies ändert sich auch nach einer langen Wartezeit (ein Tag) nicht
und gilt für beide Polaritäten.

6.3.4 Diskussion

Struktur und Magnetotransport

Die Röntgenstrukturanalyse der 70 nm dicken, auf Al2O3 deponierten Schicht lässt auf
polykristallines Wachstum von LSMO mit einer dominanten (111)-Orientierung schlie-
ÿen. Der sich ergebende Gitterparameter von a = 3, 86 Å liegt nur wenig unterhalb dem
Wert für Volumenproben [59], die Probe ist also weitgehend unverspannt. Die Gröÿe der
in (111)-Richtung kohärent streuenden Bereiche ergibt sich aus der Scherrer-Analyse zu
τ ≈ 45nm. Dies ist vergleichbar mit der Schichtdicke von 70 nm, wobei in Betracht ge-
zogen werden muss, dass die Scherrer-Analyse lediglich eine mittlere Gröÿe der kohärent
streuenden Bereiche liefert. Weiterhin kann der Unterschied zwischen Schichtdicke und
dem Ergebnis der Scherrer-Analyse durch Ober�ächenrauigkeiten der Schicht und Grenz-
�ächenein�üsse der einzelnen Körner erklärt werden. So kann geschlossen werden, dass
zumindest ein nennenswerter Anteil der Körner ein kolumnares Wachstum aufweist, also
vom Substrat bis zur Schichtober�äche verläuft. Die mittlere laterale Korngröÿe ergibt
sich aus der REM-Analyse der Ober�äche zu ungefähr 50 nm.

Sowohl die unverspannte Struktur als auch der polykristalline Charakter manifestie-
ren sich in den Ergebnissen des Magnetotransports, welche typisch für polykristallines
LSMO sind [31]. Die unverspannte Struktur ist eng verknüpft mit nahezu idealen Pha-
senübergangstemperaturen. Diese bestätigen wiederum die Stöchiometrie, da die Über-
gangstemperaturen bei Änderung der Zusammensetzung tiefer lägen. Das Verhältnis von
R(T = 5K) zu R(TMI) beträgt ca. 1/6 und ist somit deutlich höher als für epitaktisch
gewachsene Filme oder Einkristalle [12]. Hierin spiegelt sich der Ein�uss der Korngrenzen
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wider, welche ausgedehnte, statische Defekte für die Leitungselektronen darstellen und so
den Restwiderstand erhöhen [46]. Weiterhin können sie über eine Coulomb-Blockade das
beobachtete Minimum im temperaturabhängigen Widerstandsverlauf erklären [30]. Die
Korngrenzen sind auch für den auftretenden LFMR verantwortlich [27], wobei die genaue
Struktur der Korngrenze Gegenstand aktueller Diskussionen ist, siehe Kapitel 3.4. Die
Korngrenzen haben also einen wesentlichen Ein�uss auf die Transporteigenschaften der
Probe.

Die Mikrostrukturierung der Probe führt zu keiner qualitativen Veränderung der
Transporteigenschaften. Allerdings zeigt sich eine deutliche Erhöhung des absoluten Wi-
derstandswertes, welche nicht nur durch die geänderte Geometrie erklärt werden kann.
Einerseits können Inhomogenitäten wie die in den REM-Bildern aufgezeigten Gröÿen-
unterschiede der Körner dafür verantwortlich sein, andererseits können auch eventuelle
Kontaktwiderstände nicht ausgeschlossen werden, da keine echte Vier-Punkt-Messung
vorgenommen wird. Weiterhin ist au�allend, dass der Widerstand nicht mit der Breite
der Mikrostruktur skaliert. Für die breite Struktur liegt der Widerstand im hochohmigen
Zustand in der Gröÿenordnung von 7 kΩ, für die um einen Faktor ≈ 2, 5 schmalere Struk-
tur (bei sonst identischer Geometrie) bei 100 kΩ. Neben Inhomogenitäten kann auch ein
erhöhter Ein�uss der Randbereiche für diesen Anstieg verantwortlich sein.

Strominduziertes Widerstandsschalten

Zur Diskussion der strominduzierten E�ekte werden die R(I )-Kurven in drei Bereiche
aufgeteilt. Prozess I stellt den kontinuierlichen Abfall des Widerstands im hochohmigen
Zustand dar. Bereich II betri�t die abrupten Widerstandsänderungen zwischen den beiden
Zuständen und Prozess III beschreibt das gelegentliche Auftreten des hohen Maximums
im niederohmigen Zustand. Dabei folgt aus dieser Unterteilung keine Unabhängigkeit der
einzelnen Prozesse, sie soll zunächst lediglich die Diskussion vereinfachen.

Bereich I

Der kontinuierliche Abfall des Widerstandes im hochohmigen Zustand tritt unabhängig
von Prozess II auf: Er ist auch zu beobachten, wenn die R(I )-Kurven mit Imax < IC aufge-
nommen werden. In diesen Fällen wird keine Hysterese im Widerstandsverlauf beobachtet.
Die Verringerung des Widerstands mit zunehmender Spannung, also das Auftreten eines
nichtohmschen Verhaltens, lässt sich mit einem Tunneln der Leitungselektronen über die
Korngrenzen hinweg deuten. Die Annahme der Existenz solcher Tunnelbarrieren wird
durch den beobachteten LFMR erhärtet. Abbildung 6.25 zeigt repräsentativ die Leitfä-
higkeit G(U) = dI/dU im hochohmigen Zustand für den schmalen Kontakt bei H = 5 kOe
und T = 5K (vgl. Abb. 6.17). Eine Beschreibung der Daten durch das Modell von Sim-
mons (s. Kap. 3.1.3) gelingt gut, abgesehen von einem Bereich kleiner Spannungen. Da-
bei sind die hier beobachteten Abweichungen vom parabolischen Verhalten im Bereich
kleiner Spannungen typisch für (magnetische) Tunnelkontakte und können vielfältige Ur-
sachen haben. In magnetischen Tunnelkontakten spielt dabei das magnonenunterstützte,
inelastische Tunneln eine wichtige Rolle [116, 198], aber auch andere Prozesse wie loka-
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Abbildung 6.25. Leitfähigkeit dI/dU der Daten nach Abbildung 6.17 im hochohmigen
Widerstandszustand sowie Anpassung nach Simmons (Formel 3.7).

lisierte, paramagnetische Verunreinigungen an der Grenz�äche zum Isolator [199] oder
Mehr-Stufen-Tunneln können diese so genannte zero bias anomaly erklären [117].

Die Beschreibung der Leitfähigkeit im hochohmigen Zustand gelingt zwar durch das
Simmons-Modell, allerdings erscheinen die extrahierten Parameter von φ0 ≈ 57 eV und
d ≈ 0, 5nm unphysikalisch. Hierbei ist zu beachten, dass das Simmons-Modell den Trans-
port durch einen einzelnen, planaren Tunnelkontakt beschreibt. Diese Voraussetzung ist
nicht gegeben. Vielmehr muss ein Netzwerk von ca. 20×30 Tunnel-Elementen berücksich-
tigt werden. Unter der stark vereinfachten Annahme einer Reihenschaltung von 30 iden-
tischen, planaren Tunnelkontakten fällt jeweils nur 1/30 der Spannung an einem Kontakt
ab. Eine solche Modi�kation der Simmons-Formel führt zu einem identischen Ergebnis in
der Anpassung der Leitfähigkeit, die extrahierten Parameter erscheinen nun aber sinn-
voll: φ0 ≈ 1, 8 eV und d ≈ 3nm. Für eine genaue quantitative Analyse ist eine detaillierte
Betrachtung des Netzwerks der Tunnelelemente nötig.

Die kontinuierliche Abnahme des Widerstandes im hochohmigen Zustand kann folglich
gut durch einen Tunnele�ekt beschrieben werden. Allerdings schlieÿt dies andere E�ekte
als dominante Ursache für die Widerstandsabnahme nicht aus. So ist beispielsweise eine
Verknüpfung mit Prozess II denkbar. Ohne Prozess II zunächst mikroskopisch zu be-
schreiben, ist ein Szenario denkbar, in dem sich eine zweite Phase gröÿerer Leitfähigkeit
bildet, welche bei I = IC einen leitfähigen Pfad durch die Probe formt. Ein Anwachsen
des Volumenanteils dieser Phase für I < IC hätte eine kontinuierliche Widerstandsverrin-
gerung zur Folge. Eine quantitative Analyse benötigt die genaue Kenntnis der Verteilung
dieser Volumenanteile, welche aber nicht erfasst werden kann, s.d. eine Veri�zierung bzw.
Negierung dieses Szenarios nicht möglich ist. Wird jedoch stark vereinfacht angenom-
men, dass im tiefsten Widerstandszustand 100% des Volumens im leitfähigen Zustand
sind, so können insbesondere die Widerstandsvariationen des niederohmigen Zustand
nur durch extreme Variationen in der Pfadbreite erklären werden. Insgesamt erscheint
eine Erklärung der kontinuierlichen Widerstandsabnahme aufgrund eines Tunnele�ekts
wahrscheinlicher. Im Folgenden wird deshalb Prozess I als unabhängig von Prozess II
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angesehen.

Bereich II

Im Gegensatz zu Prozess I stellt Prozess II eine reversible, aber hysteretische Wider-
standsänderung dar. Nach Überschreiten einer kritischen Stromstärke existieren im Be-
reich Ineg

C < I < Ipos
C zwei unterschiedliche Widerstandszustände, welche durch Über-

schreiten einer kritischen Stromstärke de�nierter Polarität ineinander überführt werden
können. Dabei stellt der niederohmige Zustand einen neuen, durch Variation anderer äu-
ÿerer Parameter wie Temperatur und Magnetfeld nicht erreichbaren Zustand dar. So tritt
beispielsweise für die breite Struktur auch für T = 22K in einem Feld von H = 70 kOe
das Widerstandsschalten auf. Der hochohmige Zustand liegt dabei in der Nähe eines
Minimums im T -H -Raum. Aus dieser Tatsache kann eine thermische Ursache für das Wi-
derstandsschalten ausgeschlossen werden: jede Temperaturänderung führt zu einer Wi-
derstandserhöhung. Im Falle thermischer Mechanismen müssten weiterhin alle E�ekte
unabhängig von der Stromrichtung sein, was nicht der Fall ist.

Auch das strominduzierte Magnetisierungsschalten (s. Kap. 3.3) kann als Ursache für
die Widerstandsänderungen weitgehend ausgeschlossen werden. Zwar könnte dieser Me-
chanismus die Asymmetrie in den R(I )-Kurven erklären, allerdings sollte sich eine deutli-
che Magnetfeldabhängigkeit in den kritischen Strömen zeigen [122]. Weiterhin favorisiert
ein hohes, von auÿen angelegtes Magnetfeld die parallele Orientierung der magnetischen
Momente. Eine durch eine hohe Stromdichte hervorgerufene Abweichung von dieser Kon�-
guration würde demnach eine Widerstandserhöhung nach sich ziehen. Das Gegenteil wird
beobachtet. Zudem zeigen die berechneten kritischen Stromdichten für die breite und
schmale Struktur groÿe Abweichungen voneinander, wobei insbesondere der Absolutwert
für die schmale Struktur von JC ≈ 2 · 105 A/cm2 zu klein für ein Magnetisierungsschalten
erscheint [109, 7]. Auch die Beobachtung des LFMR im niederohmigen Zustand, also das
Auftreten unterschiedlicher Magnetisierungskon�gurationen, spricht gegen das stromin-
duzierte Magnetisierungsschalten.

Ein Vergleich der kritischen Stromstärken, bzw. Stromdichten der breiten und der
schmalen Struktur lässt Zweifel an der Interpretation aufkommen, dass der Strom verant-
wortlich für das Widerstandsschalten ist. Sie liegen ca. eine Gröÿenordnung auseinander.
Vielmehr zeigt sich, dass die jeweiligen Spannungen, bzw. elektrischen Felder in der Nä-
he der Schaltprozesse vergleichbar sind (ca. U ≈ 5-10V, bzw. E ≈ 4-7 ·104 V/cm). Somit
erscheint es wahrscheinlicher, dass das elektrische Feld entscheidend für das Widerstands-
schalten ist. Ein Ein�uss des Stromes kann zwar nicht ausgeschlossen werden, im Weiteren
soll jedoch das elektrische Feld als verantwortlich bezeichnet werden.

Die Charakteristika der Messungen weisen groÿe Ähnlichkeiten mit EPIR-Experimenten
(s. Kap. 2.6) auf. Zwar werden die Untersuchungen in dieser Arbeit nicht mit gepul-
sten Spannungen durchgeführt, dennoch sind massive Widerstandsänderungen nach
Überschreiten einer gewissen Spannung mit de�nierter Polarität zu beobachten. Das
Überschreiten einer kritischen Spannung bei geänderter Polarität stellt dabei reversibel
den Ausgangszustand wieder her. Die beobachteten kritischen elektrischen Felder liegen
zwar etwas über den üblicherweise bestimmten Werten, sind aber in der Gröÿenordnung
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vergleichbar [87].
Eine Erklärung der Widerstandsänderungen mittels Mechanismen, welche den EPIR

modellieren, ist in rein metallischen System nicht möglich (s. Kap. 2.6). Hierbei ist
anzumerken, dass die beiden Mikrostrukturen, an denen das Widerstandsschalten weit
unterhalb der Phasenübergangstemperatur beobachtet wird, einen sehr hohen absoluten
Widerstand aufweisen. Zum einem stellt eine mögliche Grenzschicht zur Elektrode einen
hohen Kontaktwiderstand dar, andererseits ist auch die hohe Anzahl der Korngrenzen zu
beachten, welche den Transportprozess maÿgeblich beein�usst. Die Korngrenzen weisen
dabei kein metallisches Verhalten auf (s. Kap. 3.4).

Ein�uss der Korngrenzen

Die Untersuchungen des strom- bzw. spannungsabhängigen Widerstandes der epitakti-
schen Vergleichsprobe mit zu den Nanokristallen identischen Mikrostrukturen weisen auf
die Bedeutung der Korngrenzen für das Widerstandsschalten hin. So tritt in dieser Arbeit
das für den EPIR charakteristische, stabile, polaritätsabhängige Schalten zwischen einem
hochohmigen und einem niederohmigen Zustand nur in den nanokristallinen Schichten
auf. In der epitaktischen Vergleichsprobe zeigt sich dagegen ein vollkommen geändertes
Verhalten (s. Abb. 6.24): Aufgrund von Heize�ekten kommt es zu einer quadratischen Zu-
nahme des Widerstandes, welcher aufgrund der Struktur deutlich geringer ist als bei den
nanokristallinen Proben. Das Widerstandsverhalten ist reversibel und nichthysteretisch.
Abrupte Widerstandsänderungen werden vor Zerstörung des Kontaktes durch die hohe
Stromstärke nicht beobachtet. Hieraus können zwei Schlüsse gezogen werden: Einerseits
kann für den vorliegenden Fall ein Ein�uss des Kontaktwiderstandes, bzw. einer eventu-
ell vorhandenen, dünnen Grenzschicht des Manganats zur Elektrode, welche in manchen
Publikationen als Ursache für das hysteretische Verhalten angesehen wird [85,200], ausge-
schlossen werden. Eine solche Grenzschicht sollte auch für die epitaktische Probe vorhan-
den sein, worauf auch der gegenüber dem Volumenwert erhöhte spezi�sche Widerstand
deutet. Dennoch sind keine Widerstandse�ekte wie für die nanokristallinen Schichten zu
beobachten. Weiterhin kann geschlossen werden, dass die Korngrenzen essentiell für das
Widerstandsschalten sind und eine wesentliche Voraussetzung für den Schaltprozess dar-
stellen. Dabei ist zu beachten, dass die kritischen Feldstärken, welche für die nanokristalli-
nen Schichten ermittelt werden, nicht erreicht werden. Entsprechend kann zunächst keine
Aussage getro�en werden, ob die Korngrenzen ursächlich für die Widerstandsänderungen
sind, oder ob sie eventuell eine notwendige Voraussetzung zur Erhöhung der Feldstärke
darstellen.

Xie et al. zeigen ein stabiles Widerstandsschalten bei Raumtemperatur in LSMO-
Schichten, welche aber mit einer stark oszillierenden Substrattemperatur (400◦C-1000◦C)
deponiert werden [87]. Die Autoren schlieÿen daraus sofort auf eine hochohmige Grenz-
schicht zur Elektrode, welche notwendig zur Beobachtung des Widerstandsschaltens sei.
In Schichten mit hoher Ober�ächengüte beobachten sie keinen E�ekt [87]. Dabei ist an-
zumerken, dass bei solch starken Temperaturschwankungen während der Deposition die
genaue Mikrostruktur unklar bleibt. Dennoch kann davon ausgegangen werden, dass die
Schichten inhomogen sind, was auf die Relevanz von strukturellen Defekten für das Wi-
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derstandsschalten in LSMO deutet.
Diese Annahme ist konsistent mit weiteren Modellen des EPIR [92, 93, 94, 88], in de-

nen Inhomogenitäten und ausgedehnte Defekte als wesentlich für den EPIR angesehen
werden. So zeigen Szot et al., dass in sauersto�de�zitärem SrTiO3 der lokal modulier-
te Sauersto�gehalt in Versetzungen verantwortlich für das stabile Widerstandsschalten
ist [94]. Auch Nian et al. führen den EPIR mittels temperaturabhängiger Untersuchungen
auf eine Sauersto�di�usion in einem Bereich nahe der Elektroden zurück [88]. Dabei ist
zu beachten, dass Korngrenzendi�usion allgemein eine niedrigere Aktivierungsenergie auf-
weist als Volumendi�usion [174], was abermals auf die Bedeutung von Inhomogenitäten
hinweist.

Für die in dieser Arbeit untersuchten nanokristallinen Schichten erscheint eine Beein-
�ussung des Korninneren unwahrscheinlich, da hier der metallische Grundzustand vorliegt,
und mögliche Mechanismen demnach versagen. Zudem ist zu beachten, dass der E�ekt
vermutlich durch das elektrische Feld verursacht wird. In den nanokristallinen Systemen
fällt die Spannung aber imWesentlichen an den Korngrenzen ab. Weiterhin deutet der Ver-
gleich mit dem epitaktischen System auf eine Beteiligung der Korngrenzen. Im Folgenden
soll deshalb eine Modi�kation der Korngrenzen als ursächlich für die Widerstandsände-
rungen angesehen werden.

Ein denkbarer Mechanismus der Modi�kation der Korngrenzen ist die Beein�ussung
ihres lokalen Sauersto�gehalts [88, 94]. Dabei werden alle Experimente, in denen die-
ser Zusammenhang vermutet wird, nahe Raumtemperatur durchgeführt. Eine Sauersto�-
di�usion bei T = 5K erscheint jedoch wenig wahrscheinlich. So werden beispielsweise
wesentliche Ein�üsse von Sauersto�-Di�usion auf den Widerstand von La0,8Sr0,2MnO3-
Pulverproben erst bei T = 700◦C gefunden [201]. Vielmehr ist ein Mechanismus ähn-
lich zum Ordnungs-Unordnungs-Übergang vorstellbar, wie er von Jooss et al. in PCMO
beobachtet wird [22]. Dabei wird dieser Übergang vermutlich durch eine Rotation des
MnO6-Oktaeders verursacht [22], welche bei tiefen Temperaturen wahrscheinlicher ist als
Sauersto�di�usion. Weiterhin stellen die Autoren fest, dass sich die neu entstehende Pha-
se zumeist an Defekten bildet, also eine Art von heterogener Nukleation statt�ndet, was
wiederum auf die Bedeutung der Korngrenzen deutet. Im vorliegenden Fall könnte ein sol-
cher Mechanismus zur Verringerung der e�ektiven Barrierenbreite führen. Dies hätte zur
Folge, dass zum Aufbau eines kritischen elektrischen Feldes über eine Korngrenze hinweg
im niederohmigen Zustand eine geringere Spannung notwendig wäre als im hochohmi-
gen Zustand. Finden die Widerstandsänderungen aber bei gleichen elektrischen Feldern
statt, so entspräche das einer geringeren kritischen Spannung im niederohmigen Zustand,
wie tatsächlich beobachtet wird. Ein mögliches mikroskopisches Modell der Änderung der
Korngrenzeneigenschaften wird unten gegeben.

In mehreren Experimenten wird schlieÿlich die Veränderung des Materials nur in der
Nähe der Elektroden beobachtet [85, 86, 87, 89, 90, 200, 202]. Die angegebenen räumlichen
Ausdehnungen liegen dabei zwischen 10 nm [85] und einigenµm [202]. Übertragen auf die
Geometrie der hier untersuchten Kontakte können die betro�enen Bereiche einerseits sehr
lokal begrenzt sein, s.d. der Groÿteil der Korngrenzen unbeein�usst bleibt, andererseits
liegen die von Chen et al. [202] gewonnenen Abmessungen im Bereich der Länge des
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Kontaktes, bzw. darüber.
Unter der Annahme, dass der E�ekt auf einen Bereich nahe der Elektroden beschränkt

ist und nicht den gesamten Kontakt betri�t, lieÿen sich weitere Charakteristika der Mes-
sungen wie Bereich III und die Schwankungen des Widerstandes des niederohmigen Zu-
standes für unterschiedliche Messungen erklären. Ist beispielsweise die Gröÿe des trans-
formierten Bereichs in einem kleinen elektrischen Feld (I << IC) zeitabhängig, so ist ein
kontinuierliches Ansteigen des Widerstandes zu beobachten. Zur Erklärung des beobach-
teten Bereichs III wäre ein Relaxationsprozess mit einer Zeitkonstante von der Gröÿenord-
nung der Messdauer, also im Bereich von Sekunden bis Minuten, notwendig. Experimente,
in denen das zeitabhängige Widerstandsverhalten im niederohmigen Zustand bei kleinen
Stromstärken untersucht werden sollte, waren jedoch nicht erfolgreich. Im Rahmen dieser
Messungen trat immer ein breites Maximum im Widerstandsverhalten des niederohmigen
Zustands für kleine Stromstärken auf, so dass die saubere Präparation eines niederohmi-
gen Zustands für kleine Stromstärken nicht zu realisieren war. Gegen eine Zeitkonstante
der Gröÿenordnung einiger Sekunden spricht die in der Literatur berichtete Stabilität der
Widerstandszustände von teilweise über 18 Monaten [83]. Neben Bereich III könnten auch
die Variationen des Widerstandes im niederohmigen Zustand erklärt werden. Sie ergeben
sich möglicherweise aus unterschiedlichen Volumenanteilen der transformierten Bereiche.

Andererseits können die aufgeführten E�ekte auch durch andere Mechanismen erklärt
werden. So ergeben sich die Widerstandsvariationen des niederohmigen Zustandes auch
aus Konsequenzen von Symmetrieüberlegungen, welche im folgenden Abschnitt darge-
stellt werden. Eine weitere Erklärung für das Verhalten in Bereich III folgt dagegen
aus einem mikroskopischen Modell, welches anschlieÿend erarbeitet wird. Letztlich kann
daher keine Aussage über die laterale Ausdehnung des betro�enen Bereiches getro�en
werden.

Symmetrieüberlegungen

Obwohl eine Erklärung der strominduzierten Widerstandsänderungen mit dem oben ent-
worfenen Bild, also einem EPIR-Mechanismus, der auf die Korngrenzen beschränkt ist,
gut gelingt, bleibt das generelle Problem des asymmetrischen Widerstandsverhaltens in ei-
nem hochsymmetrischen Kontakt zunächst ungeklärt. In den meisten EPIR-Experimenten
kommen verschiedene Elektrodenmaterialien oder auch unterschiedlich groÿe Kontakt�ä-
chen zum Einsatz, so dass eine Asymmetrie, welche das polare Widerstandsverhalten
erklären kann, im Kontakt als solchen bedingt ist. In einem strukturell symmetrischen
Kontakt, wie den hier untersuchten, wirft dieses Verhalten hingegen die Frage nach der
Verletzung der Paritäts-Erhaltung in elektromagnetischen Feldern auf [200]. Eine mögli-
che Lösung liegt in Inhomogenitäten der Probe oder Trainingse�ekten [200]. Chen et al.

zeigen jedoch, dass ein Widerstandsschalten, basierend auf dem EPIR, auch in hochsym-
metrischen Kontakten ohne Verletzung der Paritätserhaltung auftreten kann [203]. Die
von ihnen durchgeführten Experimente und Simulationen können gegebenenfalls das hier
beobachtete Verhalten erklären.

Chen et al. erhalten unter anderem die in Abbildung 6.26 dargestellten Ergebnisse für
spiegelsymmetrische PCMO-Kontakte. Dargestellt ist der Widerstand des gesamten Kon-
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Abbildung 6.26. Ergebnisse von Chen et al.: a) Widerstandsverhalten eines spiegelsym-
metrischen PCMO-Kontakts bei Raumtemperatur. b) Widerstandsverhalten des identischen
Kontakts bei Einschränkung der Spannungpulse auf -9 bis 12V (rote Kreise), bzw -12 bis
9V (grüne Quadrate). Nach [203].

takts, bestimmt durch einen Strom von 1µA nach Anlegen des auf der Abszissenachse auf-
getragenen Spannungspulses. In Abbildung 6.26 a) sind in einem Bereich 7V≤ |U | ≤ 11V
massive Widerstandsänderungen zu beobachten. Für |U | > 11V geht der Widerstand auf
seinen Ausgangswert zurück. Werden die maximalen Spannungspulse aber so geändert,
dass beispielsweise der maximale negative Spannungspuls das System in den niederohmi-
gen Zustand bringt, so bleibt dieser Zustand stabil und ein Spannungspuls von U > 7V
ist nötig, um den hochohmigen Zustand wieder zu erlangen. Diese Art von Messung (in
magnetischen Lagensystemen auch �minor-loops� genannt) ist in Abbildung 6.26 b) dar-
gestellt und kann entsprechend auch umgekehrt durchgeführt werden. Die Ursache für das
Auftreten dieser Widerstandsänderungen wird in der Serienschaltung zweier identischer,
asymmetrischer EPIR-Kontakte gesehen. Chen et al. gehen davon aus, dass die Wider-
standsänderungen vornehmlich an den Grenz�ächen auftreten. Sie unterteilen demnach
den symmetrischen Kontakt in zwei gespiegelte EPIR-Kontakte, wobei die mikroskopi-
sche Ursache der Widerstandsänderung nicht näher spezi�ziert wird. Be�nden sich beide
Halbkontakte im Ausgangszustand im hochohmigen Zustand (dieser Zustand wird in den
Messungen nie beobachtet, lediglich in Simulationen), so geht einer der beiden für positi-
ve, hohe Spannungen in den niederohmigen Zustand über. Dieser Zustand sollte nun für
alle Spannungen stabil sein, allerdings ist die Serienschaltung der Halbkontakte zu be-
achten. Da sich ein Halbkontakt im hochohmigen, der andere im niederohmigen Zustand
be�ndet, ist der Spannungsabfall an den Halbkontakten nicht identisch. Dadurch können
beide Halbkontakte in einem gewissen Spannungsbereich in den niederohmigen Zustand
gebracht werden.

Das von Chen et al. beobachtete Verhalten kann nicht nur die Widerstandsänderungen
in hochsymmetrischen Kontakten erklären, sondern liefert auch eine mögliche Interpreta-
tion dafür, dass für den breiten Kontakt ein erstes Widerstandsschalten erst für negative
Spannungen auftritt, obwohl eine positive Spannung gleichen Betrages zunächst keinen
Ein�uss zeigt. Stellt der Ausgangszustand eine Kon�guration dar, in welcher jeweils ein
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Halbkontakt im hochohmigen, bzw. niederohmigen Zustand vorliegt, so ist eine bestimmte
Polarität zur Widerstandserniedrigung notwendig. Für die gegensätzliche Polarität wäre
keine Widerstandsänderung zu beobachten. Auch das Verhalten beim Ändern der An-
schlüsse an der Stromquelle folgt direkt aus diesem Modell.

Aus der Art der in dieser Arbeit vorgenommenen Versuchsdurchführung folgt, warum
der niederohmige Zustand auch für hohe Stromstärken stabil ist und nur die so genann-
ten minor loops gemessen werden. In den Experimenten wird im Unterschied zur üblichen
Durchführung von EPIR-Untersuchungen die Stromstärke symmetrisch um I = 0 variiert,
woraus bei auftretenden Widerstandsänderungen keine symmetrische Spannungsvariation
folgt. Zur Illustration sei beispielsweise auf die Strom-Spannungs-Kennlinie in Abbildung
6.17 verwiesen: Nachdem eine ausreichend hohe Spannung auch den zweiten Halbkontakt
in den niederohmigen Zustand gebracht hat, wäre nur eine kleine Spannungszunahme nö-
tig, um den anderen Halbkontakt in den hochohmigen Zustand zu bringen. Aufgrund der
massiven Widerstandsabnahme des gesamten Kontaktes übersteigt die abfallende Span-
nung aber im positiven Bereich die nötige Spannung nicht mehr. Eine Stromstärke von
mehr als 500µA wäre bei Annahme eines konstanten Widerstandes für zunehmende Span-
nung notwendig, damit die abfallende Spannung gegenüber den Werten im hochohmigen
Zustand ansteigt. Insofern ist die stromkontrollierte Durchführung als Möglichkeit zur
einfachen Bestimmung von minor loops anzusehen.

Zur Bestätigung dieser Hypothese werden die in Abbildung 6.23 dargestellten Experi-
mente durchgeführt: Nach Erreichen des niederohmigen Zustandes wird die Stromstärke
dahingehend weiter erhöht, dass die abfallende Spannung, welche zunächst aufgrund der
Widerstandsabnahme gegenüber dem hochohmigen Zustand verringert ist, einen neuen
Maximalwert annimmt. Die Ergebnisse zeigen, dass sich unter Vernachlässigung von Be-
reich I, also der kontinuierlichen Widerstandsabnahme im hochohmigen Zustand, eine
qualitativ hervorragende Übereinstimmung mit den in Abbildung 6.26 a) dargestellten
Ergebnissen von Chen et al. ergibt. Nach einem ersten Erreichen des niederohmigen Zu-
standes wird der hochohmige Zustand widerhergestellt, falls die im niederohmigen Zustand
abfallende Spannung die des hochohmigen Zustandes überschreitet. Dies kann als weiteres
Indiz dafür gewertet werden, dass die Spannung, bzw. das elektrische Feld ursächlich für
das Widerstandsschalten ist.

Durch das oben entworfene Bild für die asymmetrischen Widerstandsänderungen kön-
nen die Schwankungen des niederohmigen Zustandes für unterschiedliche Messungen er-
klärt werden: Für EPIR-Experimente ist bekannt, dass sich der Widerstand zwar nur
in einem kleinen Spannungsfenster ändert, diese Änderung aber kontinuierlich ist [88].
Somit sind Zwischenzustände zugänglich. Führt nun ein Strom zu einer Widerstands-
änderung, welche nicht im tiefsten zugänglichen Widerstand endet, so muss ein deutlich
höherer Strom durch den Kontakt �ieÿen, um durch eine Erhöhung des elektrischen Feldes
den tiefstmöglichen Widerstandszustand zu erreichen. Anderenfalls kommt es zu Schwan-
kungen des niederohmigen Zustandes. Dieses wird teilweise auch an Abbildung 6.23 a)
deutlich.
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Mikroskopische Modellentwicklung

Das oben diskutierte Modell von Chen et al. beschreibt das in dieser Arbeit beobach-
tete Widerstandsverhalten o�enbar recht gut, dennoch bleibt die Frage nach einem mi-
kroskopischen Mechanismus o�en. Eine einfache Erklärung durch Grenz�ächene�ekte an
den Elektroden konnte im vorliegenden System weitgehend ausgeschlossen werden. Da-
her motiviert die gelungene Beschreibung des Widerstandsverhalten durch das Modell
von Chen et al. die Suche nach einem System, welches in zwei verschiedenen Zuständen
einen identischen Widerstand aufweist. Im Modell des PCMO-Kontaktes besteht dieses
aus jeweils einem hoch- und einen niederohmigen Halbkontakt, deren zwei Kombinations-
möglichkeiten einen identischen Widerstand ergeben. Wie bereits oben diskutiert wurde,
ist im nanokristallinen LSMO bei tiefen Temperaturen vermutlich eine Modi�kation der
Korngrenzen für das Verhalten verantwortlich. Im Folgenden wird eine stukturelle Ände-
rung des Manganats in unmittelbarer Nähe zur Korngrenze als möglicher Mechanismus
diskutiert. Die Argumentation basiert auf folgenden Überlegungen:

• Die Widerstandsänderungen bleiben zumindest gelegentlich auch für kleine Strom-
stärken erhalten. Dies deutet auf eine strukturelle Änderung hin, welche auch ohne
elektrisches Feld aufrecht erhalten werden kann. Ein rein elektronischer Mechanis-
mus würde unter Verringerung des Feldes immer in den gleichen Zustand zurück-
kehren.

• Die oben geführte Diskussion der Widerstandsänderungen legt einen auf den Korn-
grenzen basierenden Mechanismus nahe, wodurch die e�ektive Barrierenbreite ver-
ringert wird.

• Die elektronischen Eigenschaften der Korngrenzen werden häu�g in Zusammenhang
mit mechanischen Spannungsfeldern diskutiert [28], wobei ein gestörter Bereich in
der Nähe der Korngrenze vermutet wird. Die mechanischen Spannungen haben dabei
eine gewisse laterale Ausdehnung und sind nicht auf eine Atomlage beschränkt [204].

• Bereits im System PCMO konnten direkte Hinweise für strukturelle Änderungen
unter anderem in Form von korrelierter Rotation der MnO6-Oktaeder als Ursache
für massive Widerstandsänderungen unter Ein�uss eines Stromes bzw. elektrischen
Feldes gefunden werden [22].

Abbildung 6.27 zeigt ein idealisiertes Strukturmodell, welches die beobachteten Wider-
standsänderungen insbesondere unter Berücksichtigung der Symmetrieüberlegungen er-
klären kann. Es beruht auf der Annahme, dass es im Grundzustand in der Nähe der
Korngrenze zu zwei isostrukturellen Abweichungen (B und B' ) gegenüber einer dem
Korninneren ähnlichen Struktur (A) kommt, in denen die MnO6-Oktaeder stärker ver-
kippt sind. Entsprechend weisen die Strukturen B und B' aufgrund ihrer Symmetrie einen
identischen, gegenüber der Struktur A infolge der unterschiedlichen Mn-O-Mn Bindungs-
winkel aber deutlich erhöhten Widerstand auf. Die Struktur A hat nicht zwangsläu�g
eine identische Struktur und Leitfähigkeit wie das Korninnere, soll aber nicht stark davon
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Abbildung 6.27. Mögliche strukturelle Kon�gurationen des LSMO in der Nähe der Korn-
grenze (idealisiert). Dargestellt sind lediglich die Mn-Ionen (schwarz) und die O-Ionen (far-
big) in der a-b-Ebene. Die Transformation B → B', bzw. B' → B erfolgt über den leitfähi-
geren Zustand A. Die Hervorhebung jeweils eines Oktaeders dient der Unterscheidung der
Strukturen (s. Text).

abweichen. Im Weiteren werden deshalb zur Vereinfachung der Diskussion die Strukturen
als identisch angesehen.

Die Potentiallandschaft ist gemäÿ Abbildung 6.28 an der Korngrenze gegenüber dem
Korninneren geändert. Während im Korninneren nur das globale Minimum der Struktur
A vorhanden ist, treten in der Nähe der Korngrenze weitere Minima der Kon�gurationen
B und B' auf. Diese beiden Modi�kationen sind durch eine Potentialbarriere voneinander
getrennt. Abbildung 6.27 zeigt aber, dass eine Überführung der Struktur B in B' immer
über die im Korninneren stabile Kon�guration A geschieht. Aufgrund der Stabilität im
Korninneren kann angenommen werden, dass sie in der Potentiallandschaft ein kleines,
lokales Minimum verursacht.

Die wesentliche Annahme dieses mikroskopischen Modells besteht darin, dass ausge-
hend vom Zustand B (B' ) das elektrische Feld bei einem kritischen Wert zu einer Rotation
der MnO6-Oktaeder zunächst in die Struktur A, und bei einer weiteren Erhöhung in die
isostrukturelle Modi�kation B' (B) führt. Wird nur ein einzelnes Oktaeder betrachtet (s.
beispielsweise das schattierte Oktaeder in Abb. 6.27), so hat dieses einen de�nierten Dreh-
sinn bezüglich einer vorgegebenen Richtung eines elektrischen Feldes. Eine Feldumkehr
führt entsprechend zu einer Rotation in die entgegengesetzte Richtung.

Durch die Transformationen zwischen den strukturellen Modi�kationen A und B bzw.
B' kann nun das experimentell ermittelte Widerstandsverhalten erklärt werden. Ausge-
hend von einem System, in welchem der Bereich der Korngrenzen zunächst in der Kon�-
guration B vorliege, wird dieser Bereich durch ein kritisches elektrisches Feld de�nierter
Polarität in die Kon�guration A transformiert. Somit wird ein wesentlicher Anteil des
gestörten Bereiches leitfähiger, die Barrierenbreite nimmt ab und das System wechselt in
den niederohmigen Zustand. Eine weitere Erhöhung des elektrischen Feldes führt dazu,
dass auch dieser Zustand instabil wird und das System in die Kon�guration B' wech-
selt. Die Barrierenbreite und folglich auch der Widerstand nimmt wieder zu, das System
be�ndet sich im hochohmigen Zustand, welcher aufgrund der Symmetrie der Strukturen
B und B' durch eine reine Widerstandsbestimmung nicht zu unterscheiden ist. Für eine
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Abbildung 6.28. Mögliche Potentiallandschaft (schematisch) in der Nähe der Korngrenze
(rot), bzw. im Korninneren (grau).

Umkehr der Polarität zeigt sich das symmetrische Verhalten mit einer Transformation B'

→ A→ B. In Abbildung 6.29 a) wird dieses Szenario auf die in dieser Arbeit erzielten Er-
gebnisse transferiert. Die Farbkodierung wird analog zu Abbildung 6.27 gewählt. Da nur
der qualitative Verlauf beschrieben wird und anschlieÿend das asymmetrische Verhalten
analysiert werden soll, werden willkürliche Einheiten gewählt.

Wird das elektrische Feld nach Erreichen des metastabilen Zustandes A nicht weiter
erhöht, sondern stattdessen erniedrigt und schlieÿlich die Polarität geändert, so wechselt
das System bei einem kritischen Feld zurück in die Kon�guration B. Dieser Mechanismus
könnte das ursprünglich beobachtete, asymmetrische Verhalten erklären, siehe Abbildung
6.29 b).

Weiterhin könnte es in kleinen elektrischen Feldern gegebenenfalls zu Relaxationen des
Zustandes A in unterschiedliche Volumenanteile der Kon�gurationen B und B' kommen.
Dies würde zunächst zu Widerstandserhöhungen in kleinen elektrischen Felder führen.
Träte ein genügend groÿer Volumenanteil der Kon�guration B' auf, so würde dieser aber
zunächst in die leitfähigere Struktur A überführt, bevor der Zustand B stabil wird. Ent-
sprechend würde es bei Verringerung der elektrischen Feldstärke aus dem beispielsweise
positiven Maximalwert zunächst zu einer Erhöhung des Widerstandes kommen (Rela-
xation von A in B und B' ), dann zu einer Abnahme des Widerstandes (B' in A) und
schlieÿlich zu einer Zunahme (A in B). Dieses Verhalten entspräche Bereich III. Ist der re-
laxierte Volumenanteil aber nur klein, so sind keine wesentlichen Widerstandsvariationen
im niederohmigen Zustand zu erwarten. Für diese Annahme spricht, dass die Leitfähig-
keit im niederohmigen Zustand nur sehr unbefriedigend mit dem Modell nach Simmons
(s. Kap. 3.1.3) beschrieben werden kann. Würde jedoch lediglich die Barrierenbreite geän-
dert und zeitliche E�ekte keine Rolle spielen, so wäre dieses weiterhin zu erwarten. Neben
den symmetrischen und asymmetrischen Widerstandsänderungen kann das Modell also
gegebenenfalls auch das temporäre Auftreten des Bereiches III erklären.

Obwohl das hier entworfene, idealisierte Strukturmodell eine mögliche Erklärung der
beobachteten Widerstandsänderungen darstellt, existiert keinerlei experimentelle Evi-
denz für dieses Modell. Zudem bleibt der genaue Wechselwirkungsmechanismus mit dem
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Abbildung 6.29. Übertragung des idealisierten Strukturmodells auf die experimentell er-
zielten Ergebnisse. Die Farbkodierung ist Abbildung 6.27 entnommen. Zum Vergleich der an
zwei unterschiedlichen Proben gewonnenen Resultate werden die Absolutwerte verworfen.

elektrischen Feld weiter unklar. Ein wichtige Rolle spielt in diesem Zusammenhang ver-
mutlich die Brechung der Symmetrie an der Korngrenze [205]. Anderenfalls ergeben sich
Schwierigkeiten in der Interpretation der Wechselwirkung aufgrund der zueinander sym-
metrischen Strukturen B und B' : So wird zwar für jedes einzelne Oktaeder eine de�nierte
Drehrichtung bezüglich der Feldrichtung angenommen, allerdings existieren beispielsweise
in den beiden Kon�gurationen B und B' gleichberechtigte Oktaeder, welche einerseits
in einem positiven, andererseits in einem negativen elektrischen Feld im Uhrzeigersinn
rotieren. Dabei ist jedoch zu beachten, dass das angegebene Strukturmodell idealisiert
ist, die genauen Strukturen also nicht spezi�ziert sind.

O�ene Fragen

Eine grundsätzliche Erklärung der beobachteten Widerstandsänderungen gelingt durch
die bisher diskutierten Mechanismen o�ensichtlich gut. Dennoch ergeben sich o�ene
Fragestellungen. So ist die Notwendigkeit der Strukturierung ungeklärt, da Referenz-
experimente an unstrukturierten Proben fehlen. Auch die Bestimmung der Temperatu-
rabhängigkeit der Prozesse könnte weitere Einblicke in die mikroskopischen Ursachen
liefern. Dabei bietet das hier untersuchte System Vorteile gegenüber anderen Systemen
wie PCMO, da die Tieftemperaturphase in einem weiten Temperaturintervall stabil ist.
Im PCMO dagegen sind weitere E�ekte wie das Einsetzen der Ladungs- und Orbitalord-
nung zu beachten. Die hier untersuchten Temperaturen weichen nur wenig voneinander
ab (∆T = 17K), wobei kein Unterschied in den wesentlichen Merkmalen der Messun-
gen festgestellt wird. Weiterhin ist das Verhalten in Bereich III im Wesentlichen ungeklärt.

Mögliches Anwendungspotenzial

Der EPIR-Mechanismus wird oft im Zusammenhang mit möglichen Anwendungen wie
RRAMs (engl.: resistive random access memory) genannt [26]. Die stabilen Widerstands-
zustände bilden dabei nicht�üchtige Informationsspeicher und haben somit gegenüber
konventionellen, �üchtigen Speichern Vorteile. Das hier untersuchte System bietet neben



6.3 Nanokristallines LSMO 109

den beiden stabilen Widerstandszuständen, welche durch das elektrische Feld de�niert
werden, weitere de�nierte Widerstandsvariation durch das magnetische Feld auf Grundla-
ge des LFMR. Insgesamt sind somit aufgrund der unabhängigen Wirkung der verschiede-
nen äuÿeren Felder vier Widerstandszustände zugänglich (s. Abb. 6.20). Die erfolgreiche
Präparation von Kontakten mit vier de�nierten Zuständen wird als Durchbruch auf der
Suche nach verbesserten Speichermedien gesehen [206]. Gajek et al. berichten von einer
erfolgreichen Präparation magnetischer Tunnelkontakte unter Verwendung einer multifer-
roischen Barriere und verfolgen demnach ebenso einen Ansatz, in dem der Widerstand
durch eine Kombination von elektrischen und magnetischen Feldern beein�usst wird [207].
Durch Anlegen eines Spannungspulses von ±2V können die R(H )-Kurve, welche einen
TMR-E�ekt von bis zu 20% aufweisen, um ∆R ≈ 30 kΩ relativ zueinander verscho-
ben werden. So entstehen theoretische vier Widerstandszustände. Dabei führt jedoch der
TMR, welche gerade eine Widerstandsänderung von ca. 30 kΩ darstellt, e�ektiv zu nur
drei Widerstandszuständen [207]. Weiterhin ist aufgrund des multiferroischen Charak-
ters der Tunnelbarriere die Wirkung der verschiedenen äuÿeren Felder nicht unabhängig
voneinander [206,207].

Die hier gewonnenen Ergebnisse stellen demnach eine deutliche Verbesserung gegen-
über den Ergebnissen von Gajek et al. dar. Die vier zugänglichen Widerstandszustände
sind klar voneinander getrennt und auch die Wirkung der äuÿeren Felder auf den Wider-
stand scheint unabhängig voneinander zu sein. Auch wenn die durch das magnetische Feld
erzeugten Widerstandsvariationen im speziellen Fall �üchtig sind, ergeben sich dennoch
neue Möglichkeiten in der Nanotechnologie [92].





Kapitel 7

Bikristallkontakte

Wie im vorherigen Kapitel gezeigt, können die Eigenschaften von Manganaten durch das
kontrollierte Einbringen von (dotierten) Korngrenzen gezielt beein�usst werden. Bikristall-
kontakte bieten dabei die Möglichkeit, den Ein�uss einer einzelnen, de�nierten Korngrenze
auf das Verhalten des zu untersuchenden Systems zu charakterisieren.

In diesem Kapitel werden drei unterschiedliche Systeme vorgestellt und diskutiert: Ei-
nerseits undotierte und MgO-dotierte LSMO Bikristallkontakte, welche sowohl auf STO-
und MgO-Substraten deponiert werden, anderseits ein LSMO:CeO2 Bikristallkontakt auf
STO. Zunächst wird die Struktur der präparierten Schichten untersucht (Kap. 7.1), wobei
auch TEM-Querschnittsanalysen zum Einsatz kommen. Anschlieÿend erfolgt eine Unter-
suchung der Transporteigenschaften (Kap. 7.2) unter besonderer Berücksichtigung der
Kontaktbreite über die Korngrenze. Schlieÿlich werden strominduzierte Widerstandsän-
derungen in Bikristallkontakten vorgestellt (Kap. 7.3).

Die Schichten werden mittels MAD auf symmetrischen, 24◦ [001]-tilt Bikristall-
Substraten (s. Kap. 5.1.2) deponiert. Die Dicke der hergestellten Schichten beträgt dabei
ca. 50 nm, was wie bei der Präparation der Nanokomposite über das Lösungsvolumen
eingestellt und anschlieÿend durch Röntgenre�ektometrie kontrolliert wird. Falls nicht
weiter angegeben beträgt die Zusammensetzung der Schichten im MgO-dotierten Fall
(LSMO)0,9:(MgO)0,1 und im CeO2-dotierten Fall (LSMO)0,8:(CeO2)0,2.

7.1 Struktur

Die strukturellen Eigenschaften der Proben werden mittels Röntgendi�raktometrie und
REM-Aufnahmen charakterisiert. Abbildung 7.1 a) zeigt das Röntgendi�raktogramm ei-
ner auf einem STO-Substrat deponierten LSMO-Probe. Alle Re�exe können unter Ver-
wendung des Substrats und einer LSMO-Phase indiziert werden. Dabei ergeben sich aus-
schlieÿlich Re�exe des Typs (00l). In Abbildung 7.1 b) ist der (002)-Re�ex im Detail dar-
gestellt. Neben der Kα,1-Kα,2-Aufspaltung des Substratre�exes ist der LSMO (002)-Re�ex
zu erkennen, über dessen Lage der c-Achsen-Gitterparameter zu c = 3, 854 Å berechnet
werden kann.

Das gezeigte Verhalten ändert sich nicht durch die Dotierung der Proben mit MgO.
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Abbildung 7.1. a) Röntgenstrukturanalyse einer LSMO-Schicht deponiert auf einem STO-
Bikristall. b) Detail-Ausschnitt von a).

Weiterhin treten nur Substrat- und LSMO-Re�exe des Typs (00l) auf, MgO-Re�exe
sind im Rahmen der Messgenauigkeit nicht auszumachen. Die Lage des LSMO (002)-
Re�exes verschiebt sich leicht zu kleineren Winkeln, der c-Achsen-Gitterparameter beträgt
c = 3, 858 Å. Im Falle der CeO2-Dotierung hingegen tritt neben den Substrat- und LSMO-
Re�exen zusätzlich der CeO2 (002)-, bzw. (004)-Re�ex auf. Der zugehörige Gitterpara-
meter beträgt c = 5, 41 Å. Weiterhin verschiebt sich die Lage des LSMO (002)-Re�exes in
Bezug auf den undotierten Fall zu leicht höheren Winkeln, der c-Achsen Gitterparameter
ergibt sich zu c = 3, 851 Å.

Für die Schichten auf MgO-Bikristallen ergibt sich ein ähnliches Bild. Wiederum
treten nur Substrat- und LSMO-Re�exe mit (00l)-Orientierung auf. Der c-Achsen-
Gitterparameter ergibt sich sowohl für die undotierten als auch für die MgO-dotierten
Proben zu c = 3, 886 Å.

REM-Aufnahmen der Ober�äche einer auf STO deponierten LSMO-Schicht sind in
Abbildung 7.2 dargestellt. Beide Aufnahmen, deren Abstand auf der Ober�äche einige
Mikrometer beträgt, beinhalten die Korngrenze, welche jeweils vertikal verläuft. Beidseitig
der Korngrenze sind auf der Ober�äche rechteckige Strukturen mit einer mittleren Gröÿe
von 40-50 nm zu erkennen. Diese Strukturen weisen dabei eine bevorzugte Orientierung
in Bezug auf die Korngrenze auf: Eine Seite der rechteckigen Strukturen schlieÿt mit der
Korngrenze einen Winkel von ca. 12◦ ein. Diese Vorzugsrichtung weist eine Spiegelsym-
metrie auf, wobei die Korngrenze in der Spiegelebene liegt. Demnach zeigen die beobach-
teten Strukturen die gleiche Symmetrie wie das Substrat auf. Die räumliche Ausdehnung
der Korngrenze liegt meist unterhalb des Au�ösungsvermögen des REM, allerdings zeigt
besonders Abbildung 7.2 b), in Teilen aber auch 7.2 a), dass die Korngrenze strukturell
inhomogen ist. Es treten Löcher mit einer Ausdehnung von bis zu 300 nm× 80 nm auf. Die
Form orientiert sich dabei an den rechteckigen Strukturen der Ober�äche: Der Ö�nungs-
winkel beträgt ca. 24◦ und verläuft parallel zu den Kanten der Strukturen. Diese Löcher
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Abbildung 7.2. REM-Aufnahmen einer LSMO-Probe auf einem STO-Bikristall Substrat.
Die untersuchten Stellen a) und b) liegen wenige Mikrometer auseinander.

zeigen kein systematisches Auftreten entlang der Korngrenze. So �nden sich Bereiche in
der Gröÿenordnung von mehreren Mikrometern, in denen diese Inhomogenitäten nicht
auftreten. Andererseits existieren Bereiche, in denen der Abstand dieser Löcher ca. 1µm
beträgt.

Die in Abbildung 7.2 dargestellten Ober�ächenstrukturen sind repräsentativ für alle
Bikristallkontakte. Für alle Proben wird eine regelmäÿige Anordnung der rechteckigen
Strukturen beidseitig der Korngrenze gefunden, der Winkel zur Korngrenze beträgt immer
ca. 12◦. Auch die strukturellen Inhomogenitäten auf der Längenskala einiger Mikrometer
�nden sich bei allen Proben. Ein systematisches Auftreten entlang der Korngrenze wird
aber für keine Probe gefunden.

Zur weiteren strukturellen Charakterisierung wird von einer LSMO-Probe, präpariert
auf einem MgO-Bikristall Substrat, eine Querschnitts-TEM-Analyse angefertigt. Hierzu
wird mittels FIB eine Lamelle präpariert (Breite ca. 150 nm), welche annähernd senkrecht
zur Korngrenze verläuft. In dieser Geometrie ist es unmöglich, den Elektronenstrahl für
beide Substrathälften gleichzeitig entlang einer niedrig indizierten Kristallrichtung zu ori-
entieren. Dieses wäre nur für eine Aufsicht zu realisieren, wobei dann die relativ einfache
Lamellenpräparation mittels FIB nicht mehr durchführbar ist. Da die Elektronenstrahl-
richtung relativ zur Probenober�äche um ca. ±15◦ variiert werden kann, ist es möglich,
nacheinander beide Substrathälften so auszurichten, dass ihre [010]-Richtungen parallel
zum Elektronenstrahl liegen.

Abbildung 7.3 zeigt Querschnitts-TEM-Aufnahmen vom Rand der Lamelle (a) oh-
ne Korngrenze und von der Mitte der Lamelle (b) mit Korngrenze. Es sind jeweils drei
Bereiche zu erkennen: In der oberen, linken Ecke be�ndet sich die im FIB mittels Elek-
tronenstrahl deponierte Pt-Schutzschicht. Nach unten rechts folgt zunächst die LSMO-
Schicht und schlieÿlich das MgO-Substrat. In Abbildung a) ist zu erkennen, dass die
Ober�äche verhältnismäÿig glatt ist, an einer Stelle aber eine Unregelmäÿigkeit aufweist:
Die Schichtdicke verringert sich um ca. 4 Einheitszellen. Solche Sprünge (in beide Rich-
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Abbildung 7.3. TEM-Querschnittsaufnahmen einer LSMO-Probe auf einem MgO-
Bikristall Substrat. a) Ausschnitt ohne Korngrenze an der Seite der Lamelle. b) Ausschnitt
mit Korngrenze in der Mitte der Lamelle (durch Umrahmung hervorgehoben).

tungen) wiederholen sich in einen Abstand von ca. 50 nm. Wie in der Abbildung aber
ersichtlich wird, sind sie nicht mit einem durch die Probe laufenden Defekt verbunden.
Im abgebildeten Ausschnitt zeigen sich keine ausgedehnten Defekte, die Anordnung der
Atome ist regelmäÿig.

Die Korngrenze ist in Abbildung 7.3 b) abgebildet. Dabei ist der linke Halbkristall
entlang der Elektronenstrahlrichtung orientiert. Die Lamelle ist also um 12◦ relativ zum
Strahl verkippt, der rechte Halbkristall demnach um 24◦: Entsprechend ist keine atomare
Au�ösung für diesen Teil zu erreichen, es sind lediglich parallel zum Substrat verlaufen-
de Streifen mit dem Abstand einer Einheitszelle zu beobachten. Die Korngrenze in der
Schicht ist durch den zusätzlichen weiÿen Rahmen markiert. Allerdings lässt die Dicke der
Lamelle an gerade dieser Stelle sowie die überlappenden Halbkristalle eine hochau�ösen-
de Analyse nicht zu. Weiterhin kann auch keine quantitative Aussage über die räumliche
Ausdehnung der Korngrenze getro�en werden. Die Region, in welcher breitere Streifen mit
einem Hell-Dunkel-Kontrast parallel zum Substrat verlaufen, hat eine Ausdehnung von ca.
15 nm. Dieses entspricht im Wesentlichen der Projektion der senkrecht durch die Lamel-
le verlaufenden Korngrenze auf eine zum Elektronenstrahl senkrechte Ebene. Dies stellt
somit die obere Grenze für die Breite der Korngrenze dar, welche aber sicher schmaler ist.

Das TEM-Bild 7.3 b) zeigt auÿerdem, dass die Korngrenze im Substrat in der Nähe
der Ober�äche nicht sauber de�niert ist. Die Halbkristalle zeigen in einem Bereich grö-
ÿer als 20 nm keine regelmäÿigen Strukturen auf, was nicht durch einen Überlapp der
Halbkristalle erklärt werden kann.

Zur weiteren Analyse der Korngrenze wird eine Mikroanalyse mittels Nano-EDX
durchgeführt (s. Kap. 5.6). Abbildung 7.4 zeigt die relative Intensität der charakteri-
stischen Röntgenstrahlung der La L-Linie und der Mg K -Linie als Funktion des Ortes.
Der Elektronenstrahl wird dabei parallel zur Substratober�äche über die LSMO-Probe
gerastert und quert die Korngrenze (siehe Einsatz von Abbildung 7.4). Im Bereich der
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Abbildung 7.4. Mikroanalyse der Korngrenze mittels Nano-EDX. Der rote Pfeil im TEM-
Bild gibt die Rasterrichtung des Elektronenstrahls wider. Die Lage der Korngrenze lässt sich
besonders am Hell-Dunkel-Kontrast in der LSMO-Schicht erkennen.

Korngrenze ist über einen Bereich von 15-20 nm eine signi�kante Erhöhung des Mg-Signals
zu beobachten, welche einhergeht mit einer Abnahme des La-Signals.

7.2 Magnetotransport

Im Folgenden wird der Magnetotransport der Bikristallkontakte näher betrachtet. Dabei
werden insbesondere die Ergebnisse der auf STO-deponierten Proben präsentiert. Zu-
nächst werden die Ergebnisse der reinen LSMO-Schichten vorgestellt, anschlieÿend die
der MgO-dotierten und letztlich die des CeO2-dotierten LSMO-Kontaktes.

7.2.1 LSMO Korngrenzen-Kontakte

Die Verwendung der in Kapitel 5.5.1 de�nierten Mikrostruktur 1 erlaubt die gleichzeitige
Bestimmung des elektrischen Widerstandes sowohl über die Korngrenze hinweg als auch
ohne Ein�uss der künstlichen Korngrenze auf dem Halbkristall. Im Weiteren wird diese
zweite Messung mit epitaktisch bezeichnet. Der Vergleich der beiden normierten, tempe-
raturabhängigen Widerstandsverläufe ist gemeinsam mit der normierten Magnetisierung
für eine LSMO-Probe auf einem STO-Substrat in Abbildung 7.5 a) dargestellt. Der Wi-
derstand wird dabei mit I = 7µA, die Magnetisierung in einem kleinen äuÿeren Feld von
H = 100Oe ermittelt. Die Magnetisierungskurve o�enbart ein ferromagnetisches Verhal-
ten mit einem vergleichsweise scharfen Phasenübergang bei TC = 350K, bestimmt durch
die Lage des Minimums in (1/M)(∂M/∂T ). Die Widerstandsmessung ohne Ein�uss der
Korngrenze zeigt einen typischen Verlauf für epitaktisch gewachsenes LSMO. Im gesam-
ten Temperaturbereich, auch oberhalb von TC , gilt dR/dT > 0, es liegt ein metallisches
Verhalten vor. In der Nähe von TC zeigt sich dabei ein starker Anstieg des Widerstan-
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Abbildung 7.5. Magnetotransport einer LSMO-Probe auf einem STO-Bikristall Substrat
(Struktur 1). a) Temperaturabhängigkeit des normierten Widerstandes gemessen sowohl
ohne als auch mit Berücksichtigung der Korngrenze im Vergleich mit der normierten Mag-
netisierung. b) Magnetowiderstand bei T = 5K.

des, oberhalb TC wird der Verlauf wieder �acher. Gegenüber diesem Verhalten zeigen sich
Änderungen, wenn die Widerstandsbestimmung die Korngrenze beinhaltet. Oberhalb von
TC ergibt sich ein isolierendes Verhalten (im Sinne von dR/dT < 0). Des Weiteren weist
der Verlauf eine Schulter im Bereich von ca. 250K auf, welche in der Messung auf dem
epitaktischen Teil der Probe nicht vorhanden ist.

Ebenso wie für die Temperaturabhängigkeit des Widerstands kann auch für die Mag-
netfeldabhängigkeit der Ein�uss der Korngrenze durch den Vergleich mit der Messungen
auf dem epitaktische Teil der Probe gewonnen werden. Dabei werden alle Magnetowi-
derstandsmessungen über die Korngrenze so durchgeführt, dass das Magnetfeld in der
Schichtebene und parallel zur Korngrenze liegt. Der Strom verläuft somit senkrecht zum
Magnetfeld.

Der Magnetowiderstand (s. Gl. 6.1) bei T = 5K, bestimmt mit I = 7µA, ist in Abbil-
dung 7.5 b) für beide Messgeometrien dargestellt, es zeigen sich deutliche Unterschiede im
Verlauf. Der auf einem Halbkristall bestimmte Widerstand zeigt im Rahmen der Streuung
keinerlei Abhängigkeit vom äuÿeren Magnetfeld. Dies gilt auch für höhere Felder bis zu
15 kOe (siehe Einsatz). Der Magnetowiderstand unter Berücksichtigung der Korngrenze
hingegen weist eine deutliche Magnetfeldabhängigkeit auf. Es ergibt sich ein maximaler
LFMR von ungefähr 5,5% bei ±80Oe. Die Widerstandsänderungen sind dabei vergleichs-
weise scharf und der LFMR damit auf einen kleinen Magnetfeldbereich beschränkt. Ein
Vergleich mit Magnetisierungs-Hysteresen ergibt, dass die Koerzitivfelder der Magneti-
sierungskurven bei gleichen Temperaturen deutlich kleiner sind (HC ≈ 40Oe). Während
der Magnetisierungsmessungen liegt das äuÿere Feld aber messtechnisch begründet senk-
recht zur Korngrenze, während es zur Bestimmung des LFMR parallel dazu liegt. Auf die
Temperaturabhängigkeit des LFMRs wird später eingegangen [s. Einsatz von Abbildung
7.8 b)]. Auch im Hochfeldbereich weist der Widerstand eine Magnetfeldabhängigkeit auf.
Es zeigt sich eine hysteresefreie, nahezu lineare Abnahme ohne Hinweise auf eine Sättigung
in Feldern bis zu H = 15 kOe.
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Abbildung 7.6. Magnetotransport einer LSMO-Probe auf einem STO-Bikristall Substrat.
a) Vergleich der Temperaturabhängigkeit des Widerstandes über die Korngrenze hinweg
von Struktur 1 und 2. b) Magnetowiderstand der Struktur 2 bei T = 10K bei verschiedenen
Strömen.

Um den Ein�uss des epitaktischen Teils in den Messungen über die Korngrenze hin-
weg zu minimieren und um einen möglichst homogenen Bereich der Korngrenze in der
Messung zu analysieren, wird die Struktur 2 mit einer Stegbreite von d ≈ 3µm auf der
Probe de�niert (s. Kap. 5.5.1). Abbildung 7.6 a) zeigt den temperaturabhängigen Wider-
stand, gemessen mit I = 1µA, im Vergleich mit dem Widerstand der Struktur 1 über die
Korngrenze hinweg [vgl. Abbildung 7.5 a)]. Im Widerstandsverlauf der Struktur 2 tritt bei
T ≈ 250K, also weit unterhalb TC , ein Maximum auf. Bei dieser Temperatur weist der
Widerstand der Struktur 1 eine Schulter auf. Im isolierenden Bereich der Struktur 2 zeigt
sich bei T ≈ TC eine leichte Änderung in der Steigung des Widerstandes. Der minimale
Widerstand bei tiefen Temperaturen unterscheidet sich ebenfalls für die beiden Struktu-
ren: Für die Struktur 1 beträgt das Verhältnis Rmin,1/Rmax,1 ≈ 0, 06, für die Struktur
2 beträgt es Rmin,2/Rmax,2 ≈ 0, 2. Weiterhin sind die Absolutwerte des Widerstandes zu
beachten. Für T = 5K liegt der Widerstand der Struktur 1 bei R ≈ 20Ω, während er
für die Struktur 2 ca. 20 kΩ beträgt. Es ergibt sich ein Unterschied von drei Gröÿen-
ordnungen. Unter der Annahme eines gleichen spezi�schen Widerstandes sollten sich die
Widerstände aufgrund der geänderten Geometrie aber nur um einen Faktor von ungefähr
vier unterscheiden.

Der auf H = 200Oe normierte Magnetowiderstand der Struktur 2, bestimmt bei
T = 10K mit verschiedenen Stromstärken, ist in Abbildung 7.6 b) dargestellt. Es zeigt sich
ein deutlich geändertes Verhalten gegenüber der Magnetowiderstandsmessung an Struk-
tur 1. Der Widerstand weist verschiedene stabile Plateaus auf, zwischen denen ein scharfer
Übergang statt�ndet. Dabei zeigt das Verhalten nicht die zu erwartende Spiegelsymme-
trie. Abgesehen von den jeweils höchsten und niedrigsten Widerstandszuständen sind die
Plateaus für positive, bzw. negative Felder unterschiedlich. Auch die Breite der Plateaus
ist asymmetrisch. So ist der höchste Widerstandszustand für negative Felder in einem
Bereich von ∆H ≈ 50Oe stabil, für positive Felder lediglich über ∆H ≈ 15Oe. Auch
die Sättigungsfelder unterscheiden sich um ca. 25Oe. Von besonderer Bedeutung ist der
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Abbildung 7.7. LSMO-Probe auf STO-Bikristall Substrat. a) Stromabhängigkeit des Wi-
derstandes für unterschiedliche Magnetisierungskon�gurationen bei T = 5K. Einsatz: Aus
den Daten nach a) berechneter Magnetowiderstands-E�ekt als Funktion des Stroms. b)
Strom-Spannungs-Kennlinien berechnet aus den Daten nach a) für die beiden Magnetisie-
rungskon�gurationen sowie Anpassung nach Glazman-Matveev [121].

hohe Wert des Magnetowiderstandes. Unter Verwendung der Struktur 1 beträgt dieser ca.
5,5%, die Verringerung der Kontaktbreite führt zu einer drastischen Zunahme auf über
230%. Dabei ist der Magnetowiderstand für die Struktur 2 stark stromabhängig. Beträgt
er noch bei 10K für I = 100nA ca. 237%, so fällt er für I = 1µA auf 115% und für
I = 3µA auf 75% ab.

Die detaillierte Stromabhängigkeit des Widerstandes bei T = 5K ist in Abbildung
7.7 a) gegeben. Dabei wird das äuÿere Feld mit Hilfe der Magnetowiderstandskurve 7.6 b)
so eingestellt, dass sich das System einmal im hochohmigen Zustand und anschlieÿend im
niederohmigen Zustand be�ndet. In beiden Fällen ist eine Abnahme des Widerstandes mit
zunehmender Stromstärke zu beobachten, es liegt kein Ohmsches Verhalten vor. Dabei
zeigt sich, dass die Abhängigkeit des Widerstandes von der Stromstärke im hochohmi-
gen Zustand deutlich ausgeprägter ist. Dieses gilt insbesondere für I < 1µA. Aus den
beiden Widerstandskurven kann leicht der Magnetowiderstand als Funktion des Stromes
gewonnen werden [Einsatz von Abbildung 7.7 a)]. Aufgrund der unterschiedlichen Abhän-
gigkeiten des Widerstandes in den beiden verschiedenen Zuständen kommt es zu einer
starken Abnahme des maximalen Magnetowiderstands-E�ekts mit zunehmender Strom-
stärke. Dennoch beträgt der Magnetowiderstand für eine Stromstärke von I = 3µA noch
75% und liegt damit deutlich über dem der Struktur 1.

In Abbildung 7.7 b) sind die aus Abbildung a) berechneten Strom-Spannung-Kennlinien
dargestellt. Es zeigt sich erwartungsgemäÿ ein nichtlineares Verhalten. Die Beschreibung
der Daten mit dem Modell nach Glazman und Matveev [121] gelingt gut (s.a. Kap.
3.2.3), wohingegen das Simmons-Modell die aus den Daten berechnete Leitfähigkeit nicht
zufriedenstellend wiedergeben kann. Dies ist möglicherweise auch auf den relativ geringen
zugänglichen Spannungsbereich zurückzuführen. Wegen der limitierten Spannung an der
Stromquelle des PPMS sind Stromstärken von I > 3µA im hochohmigen Zustand nicht
zugänglich. Bei hohen Temperaturen ist aufgrund des ansteigenden Widerstands selbst
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Abbildung 7.8. LSMO-Probe auf STO-Bikristall Substrat: Temperaturabhängigkeit des
Magnetowiderstandes der Struktur 2 für I = 100 nA und I = 1µA. Einsatz: Temperaturab-
hängigkeit des Magnetowiderstandes der Struktur 1.

für I = 3µA keine Messung mehr möglich.
Der Wert des maximalen Magnetowiderstandes der Struktur 2, ermittelt aus den

Widerstandshysteresen, ist in Abbildung 7.8 als Funktion der Temperatur sowohl für
I = 100nA als auch für I = 1µA aufgetragen. Der Magnetowiderstand weist keine mo-
notone Temperaturabhängigkeit auf. Vielmehr ist der E�ekt für T = 10K mit 235%
maximal, wohingegen er bei T = 5K lediglich 121% beträgt (bei jeweils I = 100 nA). Die
Temperaturabhängigkeit des LFMR der Struktur 1 ist im Einsatz der Abbildung darge-
stellt. Der qualitative Verlauf ist ähnlich zu dem der Struktur 2. Der MR beträgt 5,5%
bei T = 5K und steigt auf maximale 7% bei T = 10K.

LSMO Korngrenzen-Kontakte auf MgO

Im Folgenden werden die Ergebnisse für eine LSMO-Schicht, deponiert auf einem MgO-
Bikristall, zusammengefasst vorgestellt. Zur Bestimmung des Widerstandes über die Korn-
grenze hinweg werden sowohl Struktur 1 (breit) als auch Struktur 2 (schmal) mit einer
Kontaktbreite von d = 5µm auf der Probe de�niert. Auf die Transporteigenschaften oh-
ne Berücksichtigung der Korngrenze wird nicht eingegangen. Abbildung 7.9 a) vergleicht
den normierten Widerstand der Strukturen 1 (I = 7µA) und 2 (I = 1µA) mit der nor-
mierten Magnetisierung (H = 100Oe). Sowohl die Widerstandskurve der Struktur 1 als
auch die Magnetisierungskurve zeigen einen deutlich �acheren Verlauf als die auf STO
deponierte Probe (vgl. Abb. 7.5). Dabei ist eine Schulter im Widerstandsverlauf, wie sie
im oben vorgestellten System zu beobachten ist, nicht auszumachen. Die magnetische
Phasenübergangstemperatur ergibt sich zu TC ≈ 305K und stimmt etwa mit der Tem-
peratur maximalen Widerstandes der Struktur 1 überein. Der normierte Widerstand der
Struktur 2 liegt für T ≤ TC immer unterhalb des Verlaufes von Struktur 1 und zeigt ein
gegensätzliches Verhalten zur LSMO-Schicht auf STO. Der Widerstandsanstieg um TC ist
für die schmale Struktur deutlich ausgeprägter als für die breite Struktur. Die Temperatur
maximalen Widerstandes ist leicht zu höheren Temperaturen verschoben.
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Abbildung 7.9. LSMO-Probe auf MgO-Bikristall Substrat. a) Temperaturabhängigkeit der
normierten Magnetisierung, aufgenommen mit H = 100Oe, sowie der normierten Wider-
stände für die Strukturen 1 (I = 7µA) und 2 (I = 1µA). b) Magnetowiderstandsverhalten
der Strukturen 1 (I = 7 µA) und 2 (I = 1 µA) bei T = 5K. Einsatz: Maximaler LFMF der
Strukturen 1 und 2 als Funktion der Temperatur.

Der Absolutwert der schmalen Struktur bei T = 5K beträgt ca. 1 kΩ und ist damit um
einen Faktor≈ 7 gröÿer als der Absolutwert der breiten Struktur bei T = 5K (R ≈ 150Ω).
Aufgrund der unterschiedlichen Geometrien ist ein Unterschied von ungefähr Faktor 2,5
zu erwarten.

Der Magnetowiderstand der Strukturen 1 und 2 bei T = 5K ist in Abbildung 7.9 b)
dargestellt. Es ergeben sich vergleichbare Maximalwerte von 5% (breite Struktur), bzw.
11% (schmale Struktur). Auch der qualitative Verlauf ist ähnlich, wobei die Struktur 1
aber einen deutlich glatteren Verlauf aufweist. Für die schmale Struktur ergibt sich für
I ≤ 5µA keine Stromabhängigkeit des LFMR. Die breite Struktur zeigt lineare Strom-
Spannungs-Kennlinien für I ≤ 25µA, s.d. auch hier keine Stromabhängigkeit erwartet
werden kann.

Der Einsatz der Abbildung 7.9 b) stellt die Temperaturabhängigkeit des maximalen
LFMR für beide Strukturen dar. Die breite Struktur zeigt wie erwartet ein mit der Tem-
peratur monoton abfallendes Verhalten. Für die schmale Struktur hingegen ist wie für
die LSMO-Schicht auf STO der LFMR für T = 10K maximal und zeigt erst für höhere
Temperaturen ein monotones Verhalten.

7.2.2 LSMO:MgO Korngrenzen-Kontakte

Neben den reinen LSMO Bikristallkontakten sind in Analogie zu den Nanokompositen
die MgO-dotierten Korngrenzen-Kontakte von besonderem Interesse. Aufgrund der che-
mischen Phasenseparation und den Erfahrungen mit den Nanokompositen ist zu erwarten,
dass das isolierende Material in der künstlichen Korngrenze segregiert und so die Tunnel-
barriere verändert.

(LSMO)1−x:(MgO)x-Schichten mit x = 0, 05 und x = 0, 1 werden auf STO- und MgO-
Bikristall Substraten deponiert. Die Ergebnisse werden exemplarisch für eine auf STO
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Abbildung 7.10. Magnetotransport einer (LSMO)0,9:(MgO)0,1-Probe auf einem STO-
Bikristall Substrat (Struktur 1). a) Temperaturabhängigkeit des normierten Widerstandes
gemessen sowohl ohne als auch mit Berücksichtigung der Korngrenze im Vergleich mit der
normierten Magnetisierung. b) Magnetowiderstand bei T = 5K und I = 7µA.

präparierte (LSMO)0,9:(MgO)0,1-Schicht detailliert vorgestellt, anschlieÿend folgt eine Zu-
sammenfassung einer auf MgO deponierten Schicht gleicher Zusammensetzung.

Zur Bestimmung der Transporteigenschaften wird zunächst Struktur 1 auf der Pro-
be de�niert. Abbildung 7.10 a) stellt den daraus gewonnenen normierten Widerstand
(I = 7µA) als Funktion der Temperatur im Vergleich mit der normierten Magnetisierung
(H = 100Oe) dar. Aus der Magnetisierung wird die Curie-Temperatur von TC = 310K
gewonnen. Dabei ist au�ällig, dass die Magnetisierung einen deutlich �acheren Verlauf
zeigt als für die reine Probe. Das Widerstandsverhalten hingegen ist dem der reinen Pro-
be ähnlich: Im Unterschied zur epitaktischen Messung zeigt sich in der Messung über die
Korngrenze eine Schulter im Bereich 200-250K. Die Temperaturen maximalen Widerstan-
des liegen nahe der Curie-Temperatur und betragen T (Rmax) ≈ 315K für die Messung
über die Korngrenze, bzw. T (Rmax) ≈ 320K für die Messung auf dem epitaktischen Teil
der Probe. Für beide Messungen gilt dabei oberhalb dieser Temperatur dR/dT < 0.

Das Magnetowiderstandsverhalten bei T = 5K und I = 7µA ist in Abbildung 7.10 b)
aufgetragen. Es zeigt sich ein deutlicher LFMR in der Messung über die Korngrenze,
wohingegen in der Messung auf dem epitaktischen Teil nur kleine E�ekte auftreten. Von
hohen, positiven Feldern kommend, weist die Messung des epitaktischen Teils bei klei-
nen negativen Feldern zunächst ein Minimum und anschlieÿend ein schwaches Maximum
im Magnetowiderstand auf. Dieses Verhalten zeigt sich auch im positiven Feldbereich,
wenn das Feld aus negativer Sättigung erhöht wird. Zusätzlich wird eine schwache, nicht-
hysteretische, annähernd lineare Abnahme des Widerstandes für hohe Felder beobachtet
[s. Einsatz von Abbildung 7.10 b)]. Bis zu 15 kOe wird keine Sättigung erreicht. Diese
lineare Abnahme tritt auch für die Messung über die Korngrenze auf, wo sie aber deut-
lich ausgeprägter ist. Bei 15 kOe beträgt sie ca. -4%, es wird ebenfalls keine Sättigung
erreicht. Der Wert des LFMR über die Korngrenze ist vergleichbar mit denen der reinen
Proben für die Struktur 1. Bei T = 5K beträgt er etwas über 4%, wobei aber die Form
der Widerstandshysterese deutlich geändert ist. Wiederum von hohen, positiven Feldern
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Abbildung 7.11. Magnetotransport einer (LSMO)0,9:(MgO)0,1-Probe auf einem STO-
Bikristall Substrat. a) Vergleich der Temperaturabhängigkeit des Widerstandes über die
Korngrenze hinweg von Struktur 1 und 2. b) Magnetowiderstand der Struktur 2 für T = 10K
bei verschiedenen Strömen. Einsatz: Selbiges für T = 50K.

kommend zeigt der Widerstand bei ca. -160Oe einen Anstieg des Magnetowiderstandes
auf annähernd den Maximalwert. Eine weitere Erhöhung des Feldes in Richtung negativer
Werte führt zu einer graduellen Abnahme des MRs bis zur Sättigung bei ca. -850Oe. Die-
ses Verhalten ist dem der reinen LSMO-Schicht auf einem MgO-Substrat entgegengesetzt:
Dort �ndet für die Messung der Struktur 1 über die Korngrenze zunächst ein graduel-
ler Anstieg statt, bevor der LFMR annähernd sprunghaft in die Sättigung geht [s. Abb.
7.9 a)].

Zur weiteren Untersuchung der Korngrenze wird die Struktur 2 mit einer Breite von
d ≈ 2, 5µm auf der Probe de�niert. Der Vergleich der Temperaturabhängigkeit des Wi-
derstandes, gemessen über die Korngrenze unter Verwendung der beiden verschiedenen
Mikrostrukturen, ist in Abbildung 7.11 a) gegeben. Die Absolutwerte der Widerstände
unterscheiden sich deutlich. Bei T = 5K beträgt er ca. 50Ω für die breite und ca. 4 kΩ
für die schmale Struktur. Aufgrund der Geometrie wird ein Unterschied um Faktor 4,5
erwartet, beobachtet wird ein Unterschied um Faktor 80. Die in der Struktur 1 beobach-
tete Schulter im Temperaturbereich 200-250K wird für die schmale Struktur dominant:
Der Widerstand ist bei ca. 220K maximal. In der Nähe von TC wird eine Schulter im
Widerstandsverlauf beobachtet.

Das Magnetowiderstandsverhalten der Struktur 2 bei T = 10K ist für verschiede-
ne Stromstärken in Abbildung 7.11 b) dargestellt. Es zeigt sich ein deutlich geändertes
Verhalten gegenüber der Struktur 1: Es treten nur sehr scharfe, de�nierte Widerstands-
änderungen auf, welche auf einen engen Feldbereich begrenzt sind. Dabei sind die Fel-
der der gröÿten Widerstandsänderungen höher als für die Struktur 1. Weiterhin ist das
Verhalten stark asymmetrisch. Für negative Felder wird ein Magnetowiderstands-E�ekt
von bis zu 90% gemessen, für positive Felder lediglich 7%. Auch die Felder, bei denen
die Widerstandsänderungen auftreten, unterscheiden sich für die beiden Feldpolaritäten.
Die bei T = 10K auftretende Asymmetrie verschwindet weitgehend bei T = 50K. Wie
im Einsatz von Abbildung 7.11 b) dargestellt, weist der Magnetowiderstand hohe Werte
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Abbildung 7.12. (LSMO)0,9:(MgO)0,1-Probe auf STO-Bikristall Substrat: a) Strom-
Spannungs-Kennlinie der Struktur 2 bei T = 5K und H = 0Oe sowie Anpassung nach
Glazman-Matveev [121]. b) Temperaturabhängigkeit der maximalen LFMR der Struktur 2
für verschiedene Ströme. Einsatz: Selbiges für Struktur 1.

für beide Feldrichtungen auf, wobei auch die Feldwerte symmetrisch um die Null liegen.
Der maximale Magnetowiderstand ist stark stromabhängig. Für T = 10K beträgt er
ca. 90% bei I = 100nA und sinkt sukzessive auf ca. 55% bei I = 5µA. Dabei ist der
Ein�uss der Stromstärke auf den LFMR für die Maximalwerte deutlich gröÿer als auf
stabile Zwischenzustände. Dieses Verhalten wird auch bei anderen Temperaturen (s. Ein-
satz) beobachtet. Die Strom-Spannungs-Kennlinie des schmalen Kontaktes, gemessen in
Stromkontrolle, ist für T = 5K und H = 0Oe in Abbildung 7.12 a) dargestellt. Die maxi-
male Spannung ist dabei wiederum messtechnisch auf 95mV begrenzt. Dennoch zeigt sich
auch in diesem kleinen Spannungsbereich ein nichtlinearer Zusammenhang. Wie bereits
für die reine Schicht auf STO (s. Abb. 7.7 b) können die Daten gut durch das Glazman-
Matveev-Modell [121] beschrieben werden, was wiederum nicht für die Beschreibung der
aus der Kennlinie berechneten Leitfähigkeit mit dem Simmons-Modells [98] gilt. Eine
Strom-Spannungs-Kennlinie in einer hochohmigen Magnetisierungskon�guration ist nicht
zugänglich, s.d. eine direkte Bestimmung der Stromabhängigkeit des LFMR nicht möglich
ist.

Die Temperaturabhängigkeit des LFMR der Struktur 2 ist für verschiedene Stromstär-
ken in Abbildung 7.12 b) aufgetragen. Der LFMR ist maximal für T = 10K und weist kein
monotones Temperaturverhalten auf. Mit höheren Stromstärken nimmt der Magnetowi-
derstand ab. Dabei ist diese Abnahme bei hohen Magnetowiderstandswerten besonders
ausgeprägt. Das nichtmonotone Temperaturverhalten des LFMR gilt auch für Struktur 1,
wie der Einsatz der Abbildung darstellt. Hier steigt der LFMR von tiefen Temperaturen
bis T = 50K an und fällt erst dann mit zunehmender Temperatur. Die Absolutwerte des
LFMR sind jedoch bedeutend geringer als für Struktur 2. Für die breite Struktur beträgt
er maximal 7%, für die schmale Struktur hingegen über 85%.
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Abbildung 7.13. (LSMO)0,9:(MgO)0,1-Probe auf MgO-Bikristall Substrat. a) Temperatur-
abhängigkeit des normierten Widerstandes für die Strukturen 1 (I = 7 µA) und 2 (I = 1 µA).
b) Magnetowiderstandsverhalten der Strukturen 1 (I = 7µA) und 2 (I = 1 µA) bei T = 5K.
Einsatz: Maximaler LFMR der Strukturen 1 und 2 (I = 100nA) als Funktion der Tempe-
ratur.

LSMO:MgO Korngrenzen-Kontakte auf MgO

Im Folgenden werden die Ergebnisse einer Schicht identischer Zusammensetzung und
Schichtdicke vorgestellt, welche jedoch auf einem MgO-Substrat deponiert wurde. So-
wohl Struktur 1 als auch Struktur 2 mit d ≈ 4µm werden auf der Probe de�niert. Die
Temperaturabhängigkeit des Widerstandes über die Korngrenze für die beiden Struktu-
ren ist in Abbildung 7.13 a) dargestellt. Für T ≤ 200K steigt der Widerstand der breiten
Struktur mit zunehmender Temperatur langsam an, für höhere Temperaturen hingegen
wird der Anstieg stärker. Der Widerstand erreicht bei T ≈ 310K ein Maximum, d.h.
für höhere Temperaturen gilt dR/dT < 0. Die schmale Struktur weist ein ähnliches Ver-
halten auf, zwei Unterschiede sind aber immanent. Einerseits zeigt sich wiederum eine
Schulter im Temperaturbereich 150-200K, andererseits fällt der Widerstand im Hochtem-
peraturbereich bedeutend stärker ab als für die breite Struktur. Dabei ist die Temperatur
maximalen Widerstandes nur geringfügig kleiner als für Struktur 1 (305K). Ein Vergleich
der Absolutwerte der Widerstände bei T = 5K führt zu einem Unterschied von Faktor
160 und somit zu einer beträchtlichen Abweichung vom geometrisch zu erwartenden Wert
von Faktor 4.

Der Vergleich der Magnetowiderstandskurven der beiden Strukturen ist in Abbildung
7.13 b) für T = 5K gegeben. Die breite Struktur weist nur einen geringen LFMR von
knapp über 4% auf. Der LFMR dieser Struktur erhöht sich signi�kant, wenn der Winkel
zwischen Korngrenze und Magnetfeld von 0◦ auf 30◦geändert wird: Bei T = 5K ergibt sich
beispielsweise ein Wert von fast 7%. Die Form der Widerstandshysterese ist der der rei-
nen LSMO-Probe auf einem MgO-Substrat unter Verwendung der gleichen Mikrostruktur
ähnlich [s. Abb. 7.9 b)]. Die schmale Mikrostruktur hingegen zeigt einen sichtlich erhöh-
ten LFMR. Im gesamten Feldbereich lässt sich ein annähernd linearer Zusammenhang von
Widerstand und Magnetfeld beobachten, dem scharfe Widerstandsänderungen aufgesetzt
scheinen. Diese Plateaus machen dabei den gröÿten Teil des LFMR aus und sind auf einen
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Abbildung 7.14. (LSMO)0,9:(MgO)0,1-Probe auf MgO-Bikristall Substrat. Magnetowider-
stand der FIB-Struktur für T = 50K bei I = 100 nA. Rot: 15 kOe→ -15 kOe; Grün: -
15 kOe→ 15 kOe.

schmalen Feldbereich begrenzt.
Die Temperaturabhängigkeit des maximalen LFMR beider Strukturen ist im Einsatz

der Abbildung dargestellt. Für die breite Struktur ergibt sich eine monotone Abnahme,
was auch für die Messungen der um 30◦ gedrehten Probe gilt. Der LFMR ist insgesamt
aber klein und beträgt maximal 4,3%, bzw. fast 7% für die gedrehte Probe. Die schma-
le Stuktur zeigt für T ≤ 50K einen nahezu konstanten LFMR mit leicht ansteigender
Tendenz. Für höhere Temperaturen ist eine starke Abnahme zu beobachten.

Die Strom-Spannungs-Kennlinien (nicht abgebildet) weisen für die schmale Struktur
einen deutlich nichtlinearen Charakter auf. Durch die Bestimmung des Widerstandes für
unterschiedliche Magnetisierungskon�gurationen gelingt die direkte Messung der Strom-
abhängigkeit des LFMR bei T = 5K. Er fällt kontinuierlich von 33% bei I = 200nA auf
ca. 15% bei I = 20µA ab.

Zur weiteren Charakterisierung sowie zur Vorbereitung der Untersuchung stromindu-
zierter Prozesse unter Verwendung hoher Stromdichten wird Struktur 2 an der Korngrenze
mit Hilfe des FIBs weiter verjüngt (s. Kap. 5.5.2). Die Breite des FIB-Kontaktes über die
Korngrenze beträgt d ≈ 400nm.

Der Kleinfeld-Magnetowiderstand dieser Struktur, welcher für T = 50K in Abbildung
7.14 dargestellt ist, zeigt ein unübliches Verhalten. Von hohen positiven Feldern kom-
mend steigt der Widerstand zunächst kontinuierlich bis zu einem Feld von H = 200Oe
an, wo sich ein scharfes Maximum ergibt. Anschlieÿend geht der Widerstand innerhalb
eines sehr schmalen Feldbereiches stark auf ein stabiles Widerstandsniveau zurück. Für
negative Felder von ca. -230Oe wird ein weiterer Rückgang des Widerstandes beobachtet.
Es bildet sich erneut ein stabiler Widerstandszustand, der bei ca. -500Oe verlassen wird.
Anschlieÿend fällt der Widerstand kontinuierlich mit steigender Feldstärke ab. Für die
umgekehrte Feldrichtung wird das gleiche Verhalten beobachtet. Die kontinuierliche Ab-
nahme des Widerstandes, die für hohe Felder auftritt, ist dabei nichthysteretisch, wie aus
dem Einsatz der Abbildung ersichtlich ist. Das vorgestellte Verhalten zeigt sich qualitativ
auch bei T = 5K, der Verlauf ist aber deutlich verrauschter.
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7.2.3 LSMO:CeO2 Korngrenzen-Kontakte

In Analogie zu den Nanokompositen wird neben der MgO-Dotierung der Korngrenze auch
eine CeO2-Dotierung vorgenommen. Hierzu wird eine 50 nm dicke (LSMO)0,8:(CeO2)0,2

-Schicht auf einem STO-Bikristall Substrat präpariert. Zur Untersuchung der Transpor-
teigenschaften werden wie bereits für die anderen Proben sowohl Struktur 1 als auch
Struktur 2 mit d = 4µm de�niert.

Der normierte Widerstand als Funktion der Temperatur ist für beide Strukturen in
Abbildung 7.15 a) aufgetragen. Die Messungen von Struktur 1 zeigen so gut wie kei-
ne Abweichungen voneinander, die Korngrenze hat o�enbar einen sehr geringen Ein�uss
auf das Widerstandsverhalten. Im Bereich T ≤ 300K steigt der Widerstand leicht mit
zunehmender Temperatur an, für höhere Temperaturen ist ein stärkerer Anstieg zu beob-
achten. Im gesamten charakterisierten Temperaturintervall (5K ≤ T ≤ 380K) gilt dabei
dR/dT > 0. Das Widerstandsverhalten von Struktur 2 zeigt einen qualitativ ähnlichen
Verlauf. Besonders im Tieftemperaturbereich sind aber Abweichungen zu erkennen. Einer-
seits zeigt sich die schon oftmals beobachtete Schulter im Bereich 200-250K, andererseits
gilt für T ≤ 30K dR/dT < 0. Weiterhin ist festzustellen, dass die Widerstandsverhältnisse
Rmax/Rmin voneinander abweichen. Für die breite Struktur geht der Widerstand bei tie-
fen Temperaturen auf unter 2% des Maximalwertes zurück, für die schmale Mikrostruktur
beträgt er im Minimum hingegen ca. 9% des Maximalwiderstandes. Das Verhältnis der
Absolutwerte bei T = 5K beträgt RS2/RS1 = 850 Ω/34 Ω = 25 und ist somit gegenüber
dem geometrisch zu erwartenden Wert von 4 erhöht.

Die zu den temperaturabhängigen Widerstandsbestimmungen zugehörigen Magneto-
widerstandsmessungen bei T = 5K sind in Abbildung 7.15 b) dargestellt. Ohne Ein�uss
der Korngrenze zeigt sich im Rahmen der Messgenauigkeit keine Widerstandsänderungen
in Feldern bis zu 15 kOe. Unter Ein�uss der Korngrenze zeigt die breite Struktur einen ty-
pischen Verlauf, wie er beispielsweise für die reine LSMO-Probe auf einem MgO-Substrat
für ebenfalls die breite Struktur beobachtet wird (s. Abb. 7.9 b). Allerdings ist die Wi-
derstandshysterese deutlich breiter, der Widerstand ist für ca. ±685Oe maximal und für
H = 1000Oe nicht vollständig gesättigt. Die Berechnung des LFMR wird deshalb auf
einen Wert von R(3000 Oe) normiert. Im Hochfeldbereich ergibt sich die bereits bekann-
te, annähernd lineare Widerstandsabhängigkeit vom äuÿeren Feld, welche keine Hysterese
zeigt.

Das Magnetowiderstandsverhalten ändert sich deutlich bei Verwendung der schmalen
Mikrostruktur. Eine exakte Trennung zwischen Kleinfeld- und Hochfeld-Magnetowider-
stand ist aufgrund des groÿen Ein�usses des Hochfeldanteils auch bei kleinen Felder nicht
durchführbar. Die kontinuierliche Änderung des Widerstandes macht bei Normierung auf
R(3000 Oe) einen Magnetowiderstands-E�ekt von über 12% aus und übertri�t damit be-
reits den LFMR der breiten Struktur. Zusätzlich �nden sich noch scharfe Widerstands-
änderungen mit de�nierten Widerstandszuständen. Diese treten einerseits als Plateaus
bei ca. ±300Oe auf, andererseits zeigen sich scharfe Maxima bei ca. ±650Oe, was unge-
fähr dem Feldwert maximalen Widerstandes von Struktur 1 entspricht. Der qualitative
Verlauf ist in ungefährer Übereinstimmung mit dem der LSMO:MgO-Probe auf einem
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Abbildung 7.15. (LSMO)0,8:(CeO2)0,2-Probe auf STO-Bikristall Substrat. a) Temperatur-
abhängigkeit des normierten Widerstandes für die Strukturen 1 (I = 5µA) und 2 (I = 1µA).
b) Magnetowiderstandsverhalten der Strukturen 1 und 2 (jeweils I = 1µA) bei T = 5K.

Abbildung 7.16. (LSMO)0,8:(CeO2)0,2-Probe auf STO-Bikristall Substrat. a) Magneto-
widerstandsverhalten der Struktur 1 bei unterschiedlichen Temperaturen (I = 5 µA). b)
Magnetowiderstandsverhalten der Strukturen 1 (I = 5 µA) und 2 (I = 1µA) bei T = 50K.

Abbildung 7.17. (LSMO)0,8:(CeO2)0,2-Probe auf STO-Bikristall Substrat. a) Magneto-
widerstand des FIB-Kontaktes bei T = 5K und I = 20 µA. Rot: 15 kOe→ -15 kOe; Grün:
-15 kOe→ 15 kOe.
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MgO-Bikristall Substrat unter Verwendung der schmalen Struktur [s. Abb. 7.13 b)].
Das Magnetowiderstandsverhalten der breiten Struktur zeigt eine ungewöhnliche Tem-

peraturabhängigkeit. Für alle bisher vorgestellten Magnetowiderstandssysteme gilt, dass
sich die Form der Widerstandshysterese durch Variation der Temperatur im Wesentlichen
nicht ändert. Für den vorliegenden CeO2-dotierten Korngrenzen-Kontakt ist dieses nicht
der Fall. Die Magnetowiderstandskurven, aufgenommen bei unterschiedlichen Tempera-
turen im Bereich 5K≤ T ≤ 150K, weisen zwei unterschiedliche Verlaufsarten auf, siehe
Abbildung 7.16 a). Für T ≤ 10K wird eine vergleichsweise harte magnetische Hysterese
mit Sättigungsfeldern im Bereich 1000Oe beobachtet (s.o.). Für T ≥ 50K ergibt sich
ein vollständig geändertes Verhalten. Die Widerstandsänderungen sind auf einen Bereich
|H| ≤ 200Oe beschränkt und zeigen scharfe Änderungen mit teilweise wohlde�nierten
Widerstandsplateaus. Für Felder höher als 200Oe ändert sich der Widerstand kaum und
darüber hinaus im gesamten Feldbereich H > 200Oe annähernd linear. Die maximalen
Widerstandsänderungen der beiden Typen sind vergleichbar. Im Einsatz der Abbildung
7.16 a) ist der maximale LFMR als Funktion der Temperatur aufgetragen. Der LFMR
liegt in einer Gröÿenordnung von 10% und zeigt für beide Arten von Widerstandsverhal-
ten zunächst einen Anstieg mit zunehmender Temperatur.

Das geänderte Magnetowiderstandsverhalten für T ≥ 50K wird in Abbildung 7.16 b)
mit dem Verhalten des schmalen Kontaktes für T = 50K verglichen. Im Kleinfeldbereich
o�enbart sich ein qualitativ ähnlicher Verlauf. Wird der nichthysteretische MR-Anteil für
Struktur 2 zunächst auÿer Acht gelassen, weisen alle Verläufe scharfe Maxima im Bereich
70-100Oe auf. Zusätzlich treten in allen Messungen wohlde�nierte Widerstandsplateaus
auf, welche für Struktur 2 aber deutlich ausgeprägter sind. Im Hochfeldbereich hingegen
unterscheiden sich die Verläufe. Für die breite Struktur ändert sich der Widerstand nur
wenig, die schmale Struktur zeigt einen hohen MR von mehr als -5% bei H = 15 kOe.

Auch in diesem Fall wird mittels des FIBs der Korngrenzen-Kontakt von Struktur 2
weiter ausgedünnt. Die Breite des über die Korngrenze präparierten Kontaktes beträgt
d ≈ 250nm. Die Temperaturabhängigkeit des Widerstandes wird beim Abkühlen des
Kontaktes im Bereich 60K≤ T ≤ 300K aufgenommen (nicht abgebildet). Es ergibt sich
ein ansteigender Widerstand mit zunehmender Temperatur bis zu T ≈ 250K, wo sich ein
schwaches Maximum ergibt. Für T ≥ 280K steigt der Widerstand wieder an.

Der Magnetowiderstand bei T = 5K, bestimmt mit I = 20µA, ist in Abbildung
7.17 a) dargestellt. Dabei wird aufgrund des spezi�schen Verlaufes eine Normierung auf
R(15000 Oe) verwendet. Von hohen, positiven Feldern kommend, steigt der Widerstand
zunächst stark an (rote Kurve). Bei H = 1100Oe bricht der Widerstand ein und erreicht
einen stabilen Wert. Für H = −2500Oe steigt der Widerstand sprunghaft an, um dann
wieder kontinuierlich mit dem Feld abzufallen. Dabei wird bei H = −15 kOe keine Sätti-
gung erreicht. Wird das Feld wieder Richtung positiver Felder erniedrigt (grüne Kurve),
ergibt sich ein symmetrisches Verhalten. Dabei ist die kontinuierliche Abnahme des Wi-
derstandes für hohe Felder nichthysteretisch, der Unterschied zwischen der roten und der
grünen Kurve im positiven Hochfeldbereich ist durch Temperaturschwankungen bedingt.
Der starke Widerstandsrückgang �ndet bei H = −1100Oe statt, der erneute Anstieg bei
H = 2500Oe. Das Verhalten zeigt eine deutliche Hysterese. Im Kleinfeldbereich weist es
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Ähnlichkeiten mit dem des MgO-dotiertem FIB-Kontaktes auf (s. Abb. 7.14 b). Allerdings
kann in CeO2-dotierten Fall nur ein stabiles Minimum um H = 0Oe gefunden werden,
im Gegensatz zu den zweien für den MgO-dotierten Fall.

Wird der Verlauf der nichthysteretischen, kontinuierlichen Widerstandsänderungen im
Hochfeldbereich mit der Messung des Magnetowiderstandes der schmalen Struktur ver-
glichen, so ergibt sich eine gute quantitative Übereinstimmung, was in Abbildung 7.17 b)
dargestellt ist. Im Kleinfeldbereich ergeben sich Unterschiede, da die FIB-Struktur einen
negativen, die schmale Mikrostruktur einen positiven Kleinfeld-Magnetowiderstand auf-
weist.

7.2.4 Zusammenfassung Magnetotransport

In Tabelle 7.1 sind die wichtigsten Ergebnisse der Magnetotransport-Messungen, welche
an den Bikristallkontakten vorgenommen wurden, zusammengefasst.

Probe: LSMO LSMO 10% MgO 10% MgO 20% CeO2

Bikristall Substrat: SrTiO3 MgO SrTiO3 MgO SrTiO3

c [Å] (LSMO): 3,854 3,866 3,858 3,866 3,851
TC [K]: 350 305 310 - -
ρKG/ρepi @ 5K, S1: 2,5 1,2 2,4 1,0 1,3
ρS2/ρS1 @ 5K: 250 3 20 40 6
max. LFMR, S1 [%]: 5,5 5 4 4 7 - 12
max. LFMR, S2 [%]: 237 11 90 33 18

Tabelle 7.1. Zusammenfassung der Magnetotransport-Ergebnisse, gewonnen an den Bikris-
tallkontakten. S1(2): Struktur 1(2); epi: epitaktisch; KG: Korngrenze.

7.3 Strominduzierte E�ekte

Durch die Verringerung der Strukturbreiten der Korngrenzen-Kontakte bietet sich die
Möglichkeit, die magnetoresistiven Elemente mit hohen Stromdichten zu betreiben. Des-
halb sollen die präparierten Kontakte in Hinblick auf strominduziertes Magnetisierungs-
schalten in lateral strukturierten Systemen untersucht werden. Bisher wurde das stromin-
duzierte Magnetisierungsschalten nur mittels Punktkontakt-Messungen an unstrukturier-
ten Proben oder an vertikal strukturierten Elementen untersucht.

7.3.1 LSMO:MgO Korngrenzen-Kontakte

Eine Untersuchung strominduzierter Prozesse wird am FIB-Kontakt der MgO-dotierten
LSMO-Probe, deponiert auf einem MgO-Bikristall Substrat, vorgenommen. Dieses System
zeigt einen LFMR bei tiefen Temperaturen, wie bereits in Abbildung 7.14 für T = 50K
gezeigt wurde. Abbildung 7.18 a) stellt den Widerstand dieses Kontaktes bei ebenfalls
T = 50K für verschiedene äuÿere Magnetfelder als Funktion der Stromstärke dar. Das
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Abbildung 7.18. (LSMO)0,9:(MgO)0,1-Probe auf MgO-Bikristall Substrat. a) Widerstand
als Funktion des Stromes bei T = 50K in unterschiedlichen Magnetfeldern. b) Strom-
Spannungs-Kennlinie der Daten nach a).

Experiment wird in Stromkontrolle betrieben, wobei die Stromstärke zunächst von klei-
nen positiven Werten auf den Maximalwert erhöht wird, anschlieÿend kontinuierlich auf
den negativen Maximalwert geändert und schlieÿlich wieder auf kleine Stromstärken er-
niedrigt wird. Das Widerstandsverhalten in unterschiedlichen äuÿeren Magnetfeldern ist
qualitativ vergleichbar, weshalb zunächst die Kurve für H = 50 kOe vorgestellt wird:
Für kleine Stromstärken ergibt sich ein vergleichsweise hoher Widerstand des Systems
von ca. 40 kΩ, welcher über den Magnetowiderstands-E�ekt durch das äuÿere Magnetfeld
beein�ussbar ist. Der Widerstand nimmt stark mit zunehmender Stromstärke ab und er-
reicht bei 0,20-0,25mA ein Minimum von ca. 8 kΩ. Mit weiter zunehmender Stromstärke
steigt der Widerstand leicht auf einen Wert von ungefähr 10 kΩ bei I = 0, 60mA. Bei
I = 0, 63mA ist eine sprunghafte Erhöhung des Widerstandes auf 24 kΩ zu beobachten,
eine weitere Zunahme der Stromstärke auf 0,85mA hat eine nur leichte Abnahme des
Widerstandes auf 22 kΩ zur Folge. Die folgende Verringerung der Stromstärke führt zu
einem fast identischen Verhalten des Widerstandes. Die sprunghafte Änderung tritt dabei
zwar bei der gleichen Stromstärke auf, zeigt aber ein Stufe auf ungefähr der Hälfte der
Widerstandsreduktion. Die hohe Widerstandsänderung bei I ≈ 0, 63mA ist für positive
Werte somit nahezu hysteresefrei. Das geschilderte Verhalten zeigt sich auch für negative
Stromstärken, allerdings weist die sprunghafte Widerstandsänderung für negative Strom-
stärken eine deutliche Hysterese auf. Bei I = −0, 63mA �ndet der Widerstandsanstieg
statt, wohingegen der Rückgang bei I = −0, 58mA beobachtet wird.

Das geschilderte Verhalten ergibt sich qualitativ auch für H = 0 kOe, bzw. H = 5 kOe.
Dabei zeigt sich, dass die zur abrupten Widerstandsänderung bei hohen Stromstärken
nötige kritische Strömstärke IC systematisch mit dem äuÿeren Magnetfeld zunimmt. Im
positiven Bereich können die Werte zu IC = 0, 47mA (H = 0 kOe), IC = 0, 50mA (H =

5 kOe), bzw. IC = 0, 63mA (H = 50 kOe) ermittelt werden. Für negative Strömstärken
ergibt sich beispielsweise für den Rückgang des Widerstands IC = −0, 40mA (H = 0 kOe),
IC = −0, 44mA (H = 5 kOe), bzw. IC = −0, 63mA (H = 50 kOe). Unter Verwendung
einer kritischen Stromstärke von IC = 0, 50mA lässt sich die kritische Stromdichte zu
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JC ≈ 2, 5 · 106 A/cm2 berechnen.
Die Absolutwerte der Widerstände für hohe Stromstärken sind vergleichbar und zeigen

keine systematische Abhängigkeit von äuÿeren Feld. Aufgrund der geringen verwendeten
negativen Maximalstromstärke für H = 0 kOe ist hier der maximale Widerstand mög-
licherweise nicht erreicht. Im Gegensatz zu den anderen Kurven weist diese Messung in
Bezug auf die Widerstandswerte für hohe Ströme eine deutliche Asymmetrie auf. In die-
sem Zusammenhang fällt auf, dass die Widerstandsbestimmungen für hohe Magnetfelder
rauschärmer sind und die unterschiedlichen Widerstandszustände besser de�niert sind.

Die aus den R(I)-Messungen berechneten Strom-Spannungs-Kennlinien sind in Ab-
bildung 7.18 b) aufgetragen. Die Widerstandsänderungen sind durch horizontale Span-
nungssprünge zu erkennen, da das Experiment in Stromkontrolle betrieben wird. Würde
die Spannung als Ursache für die Widerstandsänderung aufgefasst, ergäbe sich auch hier
eine systematische Abhängigkeit der kritischen Gröÿe von äuÿeren Feld. Die kritischen
Spannungen steigen mit dem äuÿeren Feld an.

Der Einsatz der Abbildung zeigt das Verhalten für kleine Spannungen, bzw. Strom-
stärken. Deutlich ist ein nichtlineares Verhalten zu erkennen, welches dem starken Abfall
des Widerstandes für kleine Ströme in Abbildung 7.18 a) entspricht. Dabei ist wesentlich,
dass die Verläufe für die jeweiligen Magnetfeldstärken geschlossen sind. Der Widerstand
für kleine Stromstärken ändert sich somit auch nach einem zwischenzeitlichen Erreichen
eines neuen Widerstandszustandes nicht.

Weitere strominduzierte Untersuchungen werden am CeO2-dotierten FIB-Kontakt vor-
genommen. Hier verhindert jedoch die geringe Stabilität des Kontaktes eine detaillierte
Charakterisierung, weshalb die erzielten Ergebnisse nicht aufgeführt werden. Dennoch wi-
dersprechen diese, soweit sie am stabilen Kontakt gewonnen werden konnten, nicht den
Ergebnissen des MgO-dotierten FIB-Kontaktes. Vor Zerstörung des Kontaktes werden
ebenfalls reversible Widerstandserhöhungen bei hohen Stromstärken beobachten. Dabei
werden aber lediglich positive Stromstärken ohne Variation des äuÿeren Feldes und der
Temperatur untersucht. Über weitere Abhängigkeiten kann entsprechend keine Aussage
getro�en werden.

7.4 Diskussion

7.4.1 Struktur

Die Strukturanalysen der undotierten Proben ergeben die durch die Literatur [58, 59] zu
erwartenden Ergebnisse eines epitaktischen Wachstums. In den Röntgendi�raktogrammen
treten nur Re�exe des Typs (00l) auf, das Wachstum ist also c-Achsen-orientiert. Der c-
Achsenparameter ist für die auf STO deponierten Proben deutlich kleiner als der Wert für
Volumenproben, die Probe steht unter mechanischen Spannungen. Anhand der Literatur
[58,59] kann davon ausgegangen werden, dass diese Zugspannung für eine Schichtdicke von
50 nm über den gesamten Film besteht (s.a. Kap. 2.5.1). Für die auf MgO deponierten
Schichten hingegen weicht der c-Achsenparameter kaum vom Volumenwert ab, die Probe
ist weitgehend unverspannt, was ebenfalls erwartet wird [58,169].
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Die atomare Ordnung innerhalb der a-b-Ebene kann aus den REM- und TEM-
Untersuchungen abgeleitet werden. Ober�ächenstrukturen, welche mittels des REM
abgebildet werden, verlaufen entlang der kristallographischen Achsen der jeweiligen Halb-
kristalle des Substrats. Eine Abweichung von den durch das Substrat vorgegebenen
Richtungen ist nicht zu beobachten. Die genaue Ursache dieser Ober�ächenstrukturen
bleibt dabei unklar. Die TEM-Analysen zeigen aber, dass sie nicht mit von der Ober�äche
bis zum Substrat verlaufenden Defekten verbunden sind. Ein reines Inselwachstum kann
daher nicht alleine ursächlich sein. Vielmehr deutet das alleinige Auftreten an der Ober-
�äche auf die Möglichkeit von Ober�ächenrekonstruktionen oder auch auf den Abbau
von Ober�ächenspannungen, welche möglicherweise durch die Depositionsmethode be-
dingt sind. So ist durch die Präparationsbedingung ein �üssiger Film auf der Ober�äche
vorstellbar, welcher die bereits solidi�zierte Schicht aufgrund der spezi�schen Ober�ä-
chenenergie nicht vollständig benetzt. Bei der Erstarrung könnten solche Hügelstrukturen
erhalten bleiben. In jedem Fall treten diese Strukturen nur an der Ober�äche auf und
haben so keinerlei Ein�uss auf das Transportverhalten. Insgesamt kann das Wachstum
auf den beiden Halbkristallen als epitaktisch bezeichnet werden.

Die Korngrenze, welche sich aus dem epitaktischen Wachstum auf den beiden Halb-
kristallen ergibt, ist sowohl in den REM- als auch in den TEM-Bildern deutlich zu er-
kennen. Die REM-Untersuchungen zeigen, dass die Korngrenze in unregelmäÿigen Ab-
ständen auftretende Löcher aufweist. Die Ursache dieser strukturellen Inhomogenitäten
ist wahrscheinlich die mangelhafte Qualität der Substrate. Abbildung 7.19 a) zeigt einen
gröÿeren TEM-Ausschnitt der Korngrenze im Substrat: Es lassen sich Unregelmäÿigkeiten
der Struktur beobachten. Diese Strukturen zeigen keine regelmäÿige atomare Ordnung auf
und sind weitgehend amorph (Abb. 7.19 b). Die Dimension dieser Fehlstellen entspricht
dabei in etwa denen der in der Schicht beobachteten Löcher. Diese Löcher treten ver-
mutlich in Bereichen auf, in denen solch unregelmäÿige Strukturen im Substrat an dessen
Ober�äche liegen.

Die Untersuchungen ergeben abgesehen von den Inhomogenitäten keinen genauen Auf-
schluss über die Mikrostruktur der Korngrenze. Aus den REM-Analysen kann geschlossen
werden, dass die laterale Ausdehnung weniger als 10 nm beträgt, eine höhere Au�ösung
ist aber nicht zu erreichen. Im TEM verhindert die spezielle Geometrie der Lamelle eine
detaillierte Aussage. Dennoch kann durch die ortsaufgelöste EDX-Messung eine wichtige
Erkenntnis gewonnen werden: Selbst in den undotierten, auf MgO-Substraten deponierten
Korngrenzen-Kontakten ist eine Anhäufung von MgO in der Korngrenze zu beobachten.
Diese ist mit einem La-De�zit verbunden. Das MgO di�undiert vermutlich während der
Deposition des LSMO aus dem Substrat in die Korngrenze.

Durch die Beobachtung der MgO-Agglomeration in der Korngrenze erscheint eine An-
reicherung des MgO in der Korngrenze bei bewusster Dotierung wahrscheinlich. Diese
Vermutung kann mittels der zur Verfügung stehenden Analysen weder veri�ziert noch
negiert werden, dennoch gibt es deutliche Hinweise auf eine berechtigte Annahme dieser
These, die im Übrigen auch durch die Untersuchung an den Nanokompositen gestützt
wird. Im Folgenden wird deshalb davon ausgegangen, dass bei Dotierung mit einem iso-
lierenden Material, welches eine chemische Phasenseparation mit LSMO zeigt, sich dieses
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Abbildung 7.19. TEM-Querschnittsaufnahmen des MgO-Bikristall Substrats. a) Ungeord-
nete Struktur in der Korngrenze. b) Hochau�ösende Aufnahme der Inhomogenität.

in der Korngrenze anreichert und im epitaktischen Teil Ausscheidungen gebildet wer-
den. Diese Annahme beruht auch auf dem beträchtlichen Unterschied der Di�usionsrate
zwischen dem epitaktischen Teil der Probe und der Korngrenze. So haben Blamire et

al. [208] sowie Hammerl et al. [209] ebenfalls die Eigenschaften von de�nierten Korn-
grenzen in LCMO, bzw. YBa2Cu3O7−δ bewusst beein�usst, indem sie einen Film anderer
Zusammensetzung auf dem Korngrenzen-Kontakt deponiert haben und durch die erhöh-
te Korngrenzen-Di�usion diese nachträglich dotieren konnten. Im vorliegenden Fall wird
die Korngrenze bewusst während der Deposition beein�usst, was aufgrund der chemi-
schen Phasenseparation möglich ist. Infolge der erhöhten Beweglichkeit gegenüber einer
Di�usion im Volumenmaterial sollte diese Methodik e�zienter ablaufen und zu einer de-
�nierteren Beein�ussung der Korngrenze führen, was insbesondere einen mögliche Gra-
dienten in der Dotierung parallel zur Schichtnormalen bei der nachträglichen Dotierung
betri�t. Dennoch kann über die genaue Mikrostruktur einer dotierten Korngrenze keine
Aussage getro�en werden. Mögliche Szenarien, welche sich aus den Untersuchungen der
Transporteigenschaften unter besonderer Berücksichtigung der systematischen Variation
der Kontaktbreite ergeben, werden im weiteren Verlauf diskutiert (s.u.).

Die Annahme der Ausbildung von Ausscheidungen in epitaktischen Teilen der Pro-
be wird durch Untersuchungen von Moshnyaga et al. [210] an epitaktischen LCMO:MgO
Schichten unterstützt. Die Autoren zeigen scharfe Grenz�ächen zwischen den beiden Pha-
sen ohne Interdi�usion.

Über die mögliche Breite dieser MgO-Barriere in der Korngrenze kann mittels der
EDX-Analyse wiederum aufgrund der Geometrie (gedrehte Lamelle) keine Aussage getrof-
fen werden. Die aus den ortsaufgelösten Spektren ermittelte Erhöhung des MgO-Signals
entspricht in der Breite abermals näherungsweise der Projektion auf die Abbildungsebene.

Die geringe Variation des LSMO c-Achsenparameters der auf STO deponierten Schich-
ten bei Dotierung ist nicht auf eine Lösung von Mg- oder Ce-Atomen im Gitter zurück-
zuführen, da insbesondere im Fall des Mg keine Aufweitung des Gitters zu erwarten ist.
Vielmehr zeigt sich, dass sich der LSMO-Gitterparameter dem der jeweiligen zweiten Pha-
se annähert. So weist das CeO2 einen Gitterparameter von a = 5, 41Å auf, welcher um
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einen Faktor 0, 986 ·
√

2 gröÿer ist als der Volumen-Gitterparameter des LSMO (s. Kap.
2.5.1). Im vorliegenden Fall ergibt sich eine Übereinstimmung von 0, 993·

√
2. Dabei weicht

aber der für das CeO2 gemessene Gitterparameter im Gegensatz zu den Nanokompositen
(s. Kap. 6.2.1) nicht von seinem Volumenwert ab. O�ensichtlich �ndet keine La-Dotierung
statt [193]. Dieses könnte auf die komplexe Spannungsverteilung zwischen STO, LSMO
und CeO2 zurückzuführen sein. Im Falle der MgO-Dotierung kommt es zu einer weiteren
Aufweitung des LSMO in c-Richtung, was ebenfalls einer Annäherung an die zweite Phase
entspricht. Über deren Spannungszustand kann keine Aussage getro�en werden, da wie für
die LSMO:MgO-Nanokomposite keine MgO-Re�exe in den Röntgenspektren auftreten.

Für den Fall der auf MgO deponierten Schichten ist kein Ein�uss der Dotierung auf
den Gitterparameter zu beobachten. Dies ist einerseits ein erneuter Hinweis auf die chemi-
sche Phasenseparation, andererseits zeigt es, dass die oben diskutierten Gittervariationen
möglicherweise mit einem durch das STO verursachten Spannungszustand verknüpft sind.

7.4.2 Magnetotransport

Die Geometrie von Struktur 1 erlaubt es, den Ein�uss der Korngrenze auf das Transport-
verhalten direkt zu beobachten und zu extrahieren. Sowohl für die reinen LSMO-Proben
als auch für die dotierten Systeme ergibt sich ein Unterschied. Wesentliche Merkmale der
Korngrenze sind u.a. (s.a. Tabelle 7.1):

• Auftreten eines hysteretischen Kleinfeld-Magnetowiderstandes sowie eines nicht-
hysteretischen Hochfeld-Magnetowiderstandes.

• Anstieg des spezi�schen Widerstandes gegenüber einer Messung auf dem epitakti-
schen Teil der Probe.

• Schulter, bzw. Maximum im temperaturabhängigen Widerstandsverauf bei ca. 150-
250K.

Dabei zeigen die Ergebnisse, dass der Ein�uss der Korngrenze o�ensichtlich über eine
Variation der Kontaktbreite gezielt gesteuert werden kann. Die folgende Diskussion wird
zeigen, dass verschiedene magnetische Anisotropien (sowohl biaxiale als uniaxial) eine
wichtige Rolle für die Form und den Wert des beobachteten LFMR spielen können. Ande-
rerseits könnten die bereits oben diskutierten Inhomogenitäten der Korngrenzen für das
beobachtete unterschiedliche Verhalten verantwortlich sein.

Zunächst wird das Verhalten der undotierten Proben im Detail diskutiert. Die Ma-
gnetisierung der auf STO deponierten Probe (s. Abb. 7.5) zeigt unterhalb TC = 350K
das erwartete ferromagnetische Verhalten. Die Phasenübergangstemperatur ist dabei auf-
grund der mechanischen Spannungen gegenüber dem Volumenwert verringert. Dennoch
weist die Magnetisierungskurve einen vergleichsweise scharfen Übergang auf, es existieren
keine Hinweise auf eine mögliche Verteilung von unterschiedlichen Phasenübergangstem-
peraturen. Für den epitaktischen Teil ergibt sich auch oberhalb von TC ein Anstieg des
Widerstandes, wie er aus dem Phasendiagramm (a. Abb. 2.7) erwartet wird. Auch im
übrigen Temperaturbereich zeigt der Widerstand das erwartete Verhalten [12]. Neben der
Erhöhung des Widerstandes hat die Berücksichtigung der Korngrenze auch ein aktiviertes



7.4 Diskussion 135

Widerstandsverhalten für T ≥ TC zur Folge, welches auf einen isolierenden Bereich in der
Korngrenze hindeutet. Die Ursache der Schulter im temperaturabhängigen Widerstands-
verlauf wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Ziese [31] sieht die Schulter als Hinweis
auf eine hauptsächlich antiferromagnetisch geordnete Spinstruktur an der Grenz�äche.

Magnetotransport des breiten Kontaktes

Der Magnetowiderstand der breiten Struktur unter Berücksichtigung der Korngrenze ist
vergleichsweise gering. Dies gilt für alle präparierten Kontakte, unabhängig von Dotierung
und Substrat. Bei tiefen Temperaturen wird ein maximaler LFMR von 7% beobachtet
(CeO2-dotierter Kontakt), wobei in keiner der Magnetowiderstandskurven ein Schalten
zwischen de�nierten Widerstandszuständen beobachtet wird. Vielmehr können die Kur-
ven aufgrund von Vergleichen mit simulierten Verläufen von Gunnarsson et al. [211, 212]
durch eine Rotation der Magnetisierungen der beiden Halbkristalle erklärt werden. Die
Berechnungen der Autoren gehen zwar von einer zu den hier vorliegenden Messungen ab-
weichenden Geometrie aus (Magnetfeld senkrecht zur Korngrenze), dennoch ergibt sich
eine hohe qualitative Übereinstimmung in der Form der Widerstandskurven. Dabei sind
aber zusätzliche Unterschiede in den experimentellen Ergebnissen zu berücksichtigen. Ab-
bildung 7.20 zeigt das unterschiedliche Hystereseverhalten der breiten Strukturen für eine
LSMO-Probe auf einem MgO-Substrat im Vergleich mit einer LSMO:MgO-Probe auf
STO. In beiden Fällen ist ein kontinuierliche Änderung des Widerstandes zu beobachten:
für die Probe auf MgO vor Erreichen des Maximums, für die Probe auf STO nach Über-
schreiten des Maximums. Dieses grundsätzlich verschiedene Verhalten kann durch einen
Unterschied in der Anisotropie erklärt werden. Aufgrund der unverspannten Struktur des
LSMO bei Deposition auf MgO ist hier innerhalb der Schichtebene keine Anisotropie vor-
handen. Die Existenz einer biaxialen Anisotropie bei auf STO deponierten Schichten ist
jedoch bekannt [213,214,215]. Dabei verläuft die leichte Achse der Magnetisierung entlang
der [110]-Richtung. Nach Gunnaarsson et al. [211, 212] ist eine Rotation der Magnetisie-
rungen nach Überschreiten des Maximums im MR nur durch die biaxiale Anisotropie
im verspannten LSMO zu erklären. Ohne diese biaxiale Anisotroie zeigt sich ein Ver-
lauf, der dem des unverspannten LSMO qualitativ ähnlich ist. Trotz der unterschiedlichen
Geometrien der experimentellen Ergebnisse und der von Gunnarsson und Mitarbeitern
durchgeführten Simulationen kann das unterschiedliche Verhalten vermutlich auf die ver-
schiedenen Anisotropien im LSMO zurückgeführt werden.

Die Gröÿenordnung des maximalen LFMR der breiten Struktur bei tiefen Tempera-
turen von 4-7% ist vergleichbar mit Angaben in der Literatur, in denen ähnliche Formen
der Hysterese beobachtet werden [134,135]. Die dort beschriebenen Ergebnisse werden an
Kontakten mit einer Breite von 5-6µm erzielt, wohingegen die hier verwendeten Kontak-
te 50µm breit sind. Es ergeben sich in dieser Arbeit keine Hinweise auf eine nichtlineare
Strom-Spannungs-Kennlinie, was aber nur für kleine Spannungen analysiert wurde. In den
oben zitierten Verö�entlichungen wird keine Aussage über die Charakteristik der Kenn-
linien getro�en. Aus den Rauschdaten von Mathieu et al. [134] kann aber geschlossen
werden, dass diese ebenfalls linear sind. Auch die Flächen-Widerstandsprodukte sind von
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Abbildung 7.20. Normiertes Magnetowiderstandsverhalten eines auf MgO deponierten
LSMO-Kontaktes im Vergleich mit einem auf STO deponierten LSMO:MgO-Kontakt.

vergleichbarer Gröÿenordnung: Gunnarsson et al. [135] berichten von Werten der Gröÿen-
ordnung R · AKG ≈ 3µΩcm2. Für die breiten Strukturen ergeben sich in dieser Arbeit
Werte der Gröÿenordnung R · AKG ≈ 1, 3µΩcm2.

Ein�uss der Kontaktbreite

Die Verringerung der Strukturbreite hat einen immensen Ein�uss auf das Transportver-
halten der Proben, was im Folgenden an der auf STO deponierten LSMO-Probe genauer
diskutiert wird (s. Abb. 7.6-7.8). Die in der breiten Struktur beobachtete Schulter domi-
niert im temperaturabhängigen Widerstandsverlauf und wird zum Maximum, dennoch ist
der Ein�uss des epitaktischen Teils der Probe durch eine geringe Änderung der Steigung
im Widerstand bei TC weiterhin zu erkennen. Neben einer deutlichen Steigerung des spe-
zi�schen Widerstandes ändern sich auch Form und Wert des Magnetowiderstandes. Im
magnetfeldabhängigen Widerstand zeigen sich stabile Plateaus, welche auf eine geänderte
magnetische Anisotropie hindeuten. Ein scharfes Schalten zwischen de�nierten Niveaus
wird bei einer uniaxialen Anisotropie mit dem Magnetfeld in leichter Richtung erwar-
tet. Philipp et al. [216] haben ebenfalls einen LFMR vergleichbarer Form und Gröÿe an
LCMO Korngrenzen-Kontakten beobachtet und zeigen, dass die Form auf eine uniaxiale
Anisotropie mit der Korngrenze als leichter Achse zurückgeführt werden. Eine detaillierte
mikroskopische Begründung für das Auftreten der leichten Achse entlang der Korngrenze
und der damit verbundenen uniaxialen Anisotropie wird aber nicht gegeben. O�ensicht-
lich kommt es für die hier untersuchten Korngrenzen-Kontakte durch die Verringerung der
Strukturbreite zu einer Änderung der magnetischen Anisotropie. Die Tatsache, dass die
uniaxiale Anisotropie von Philipp et al. bereits bei Strukturgröÿen von 30µm beobachtet
wird, was eher der Geometrie der breiten als jener der schmalen Struktur entspricht, lässt
die Frage nach der Ursache für den Übergang der Anisotropien aufkommen. Denkbar ist,
dass die biaxiale Anisotropie im LSMO, welche im LCMO gegebenenfalls geringer Grö-
ÿenordnung ist, für groÿe Strukturbreiten gegenüber der uniaxialen Anisotropie dominiert
und so der LFMR durch Rotation der Magnetisierungen bestimmt wird. Gegen diese The-



7.4 Diskussion 137

se spricht, dass die oben zitierten Ergebnisse von Mathieu et al. [134] und Gunnarsson
et al. [135], welche einen geringen LFMR auf Basis der biaxialen Anisotropie zeigen, an
schmalen Strukturen gemessen werden. Vielmehr scheint eine Änderung des Charakters
der Korngrenze, vermutlich aufgrund räumlicher Inhomogenitäten, wie sie in den Struktur-
untersuchungen beobachtet werden, für das geänderte Verhalten verantwortlich. Für die
Richtigkeit dieser Hypothese gibt es mehrere Hinweise: Das deutlichste Indiz ist der starke
Anstieg des spezi�schen Widerstandes, welcher ohne eine Variation der Korngrenzeneigen-
schaften nicht erklärt werden kann. Weiterhin zeigen die Strom-Spannungs-Kennlinien im
Gegensatz zu den breiten Strukturen ein stark nichtlineares Verhalten, welches gut durch
das auf einem Tunnelprozess basierenden Glazman-Matveev-Modell beschrieben werden
kann. Das geänderte Magnetowiderstandsverhalten ergibt sich jedoch nicht zwangsläu-
�g bei Verringerung der Strukturbreite, wie die Ergebnisse für die auf MgO deponierte
LSMO-Probe zeigt. Die Verminderung der Kontaktgröÿe bedingt für diesen Fall nur einen
geringfügigen Anstieg des Widerstandes, die Form des LFMR ändert sich ebenfalls nur
leicht und weist im Gegensatz zum scharfen Schalten zwischen zwei de�nierten Wider-
standswerten deutliche Kennzeichen einer Rotation der magnetischen Momente auf. Der
LFMR vergröÿert sich nur leicht auf 11% und liegt damit deutlich unterhalb des Wertes
für die schmale Struktur der auf STO deponierten Probe (237%). Sowohl für die breite
als auch für die schmale Struktur ist keine Stromabhängigkeit des LFMR zu beobach-
ten, die Schulter im temperaturabhängigen Widerstandsverlauf geht überdies durch die
Verringerung der Strukturbreite zurück.

Eine systematische Betrachtung der durch Verringerung der Kontaktbreite erzielten
Ergebnisse aller untersuchten Proben ergibt, dass die Erhöhung des spezi�schen Wider-
standes ein geeignetes Maÿ für die Beurteilung der Transporteigenschaften darstellt. Er-
höht sich der spezi�sche Widerstand deutlich (ρS2/ρS1 � 1), ist ein starker Anstieg der
Schulter im temperaturabhängigen Widerstandsverlauf zu beobachten, s.d. diese auch
den Verlauf im Form eines Maximums dominieren kann [s. z.B. Abb. 7.6 b) und 7.11 b)].
Weiterhin ergibt sich ein nichtlinearer Zusammenhang von Strom und Spannung [s. bei-
spielsweise Abb. 7.7 b) und 7.12 a)], welcher gut durch das Glazman-Matveev-Modell be-
schrieben werden kann. Der LFMR, welcher eine vergleichsweise hohe Strom- bzw. Span-
nungsabhängigkeit aufweist, zeigt ein stufenförmiges Verhalten, welches auf eine uniaxiale
Anisotropie mit der Korngrenze als leichte Magnetisierungsachse zurückgeführt werden
kann [s. Abb. 7.6 b), 7.11 b) und 7.13 b]. Die erzielten Widerstandsänderung sind deutlich
erhöht und sind maximal bei gröÿter Änderung des spezi�schen Widerstandes (230% bei
ρS2/ρS1 = 250, s. Tab. 7.1).

Ändert sich der spezi�sche Widerstand bei Verminderung der Kontaktbreite nur wenig,
so ist keine wesentliche Änderung in den Transporteigenschaften zu beobachten. Diese
Tatsache bestätigt sich auch durch weitere Experimente an Bikristallkontakten, welche
nicht in den Ergebnissen aufgeführt sind.

Eine mögliche Erklärung der Variation der Transporteigenschaften bei Beein�ussung
der Kontaktbreite ergibt sich aus strukturellen Inhomogenitäten der Korngrenze. Diese
werden auf einer Längenskala im Mikrometer-Bereich beobachtet. Die Kontaktbreite der
Struktur 2 liegt in eben diesem Gröÿenbereich und ist dementsprechend sensitiv auf die
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genaue Verteilung der Inhomogenitäten. Ein breiterer Stromstreifen hingegen ist unemp-
�ndlich hinsichtlich deren genauer Anordnung, es ergeben sich reproduzierbare Ergebnisse.

Die genaue Bescha�enheit dieser Inhomogenitäten ist allerdings unklar. Ein Ein�uss
der beobachteten Löcher ist zwar denkbar, kann aber nicht direkt nachgewiesen werden.
So haben beispielsweise REM-Untersuchungen des schmalen LSMO-Kontaktes auf STO
keine Variation entlang der Korngrenze gezeigt, wohingegen für andere Kontakte, wel-
che ebenfalls einen hohen spezi�schen Widerstand aufweisen, Inhomogenitäten beobach-
tet werden. Detaillierte TEM-Analysen der Korngrenze in Aufsicht könnten zur weiteren
Aufklärung beitragen.

Dem durch Variation der Kontaktbreite geänderten Verhalten des Magnetotransports
steht für den breiten CeO2-dotierten Korngrenzen-Kontakt das mittels Temperatur ge-
änderte Verhalten gegenüber (s. Abb. 7.16). Für tiefe Temperaturen wird das typische,
auf eine Rotation der jeweiligen Magnetisierungen zurückzuführende Verhalten für breite
Strukturen beobachtet. Für höhere Temperaturen hingegen zeigt sich ein Zusammenhang
mit dem Ummagnetisierungsprozess, welcher typischerweise bei einem schmalen Kontakt
auftritt. So sind beispielsweise die Felder maximalen Widerstandes bei T = 50K für die
breite und schmale Struktur annähernd identisch und auch die Form stimmt qualitativ
überein (s. Abb. 7.16 b). Ein ähnliches Verhalten ist ebenfalls für den schmalen Kontakt
bei T = 5K zu beobachten. Zusätzlich zu den typischen, scharf de�nierten Widerstands-
plateaus treten weitere Widerstandsmaxima bei den Feldern auf, an den der Widerstand
der breiten Struktur maximal ist. O�ensichtlich kommt es zu einer Überlagerung der
beiden Verhaltensweisen sowohl im breiten als auch im schmalen Kontakt.

Insbesondere das temperaturabhängige Auftreten der beiden unterschiedlichen Verhal-
tensweisen der breiten Struktur kann nicht durch eine strukturelle Änderung der Korn-
grenze erklärt werden. Möglicherweise hat der durch das CeO2 geänderte Spannungszu-
stand (s. Kap. 7.4.1) einen Ein�uss auf das Anisotropieverhalten. Da die biaxiale Anisotro-
pie im LSMO durch die mechanischen Spannungen aufgrund des epitaktischen Wachstums
auf STO verursacht wird, ist ein weiterer Ein�uss durch die mechanischen Spannungen
aufgrund der CeO2-Dotierung wahrscheinlich. Gegebenenfalls führt dies zur Verstärkung
der uniaxialen Anisotropie mit der Korngrenze als leichte Magnetisierungsachse, bzw. zur
Abschwächung der biaxialen Anisotropie. Eine unterschiedliche Temperaturabhängigkeit
der Anisotropiekonstanten könnte schlieÿlich zu einer Änderung des Verhaltens bei Tem-
peraturvariation führen. Möglicherweise weist dieser Kontakt auch Inhomogenitäten der
Barriere auf einer gröÿeren Längenskala als die anderen untersuchten Kontakte auf, was
ebenfalls zu abweichendem Verhalten führen würde.

Magnetotransport des schmalen Kontaktes

Im Folgenden wird der Zustand mit geänderten Transportverhalten weiter charakterisiert.
Die Asymmetrie der Magnetowiderstandskurven, welche besonders für die LSMO-Probe
auf STO, aber auch für andere Proben beobachtet wird, ist vermutlich auf leichte Un-
terschiede in der Mikrostruktur nahe der Korngrenze in den beiden Halbkristallen zu-
rückzuführen. In einem perfekt symmetrischen Kontakt mit der Korngrenze als leichter
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Magnetisierungsachse, welche genau parallel zum äuÿeren Feld verläuft, sollte kein LFMR
erkennbar sein, da sich die Magnetisierungen beider Halbkristalle gleich verhalten und sich
die relative Orientierung der Magnetisierung entsprechend nicht ändert. Pinningzentren
nahe der Korngrenze können das Magnetisierungsverhalten verkomplizieren und als nicht
reproduzierbar erscheinen lassen [131]. Entsprechend können auch verschiedene Kon�-
gurationen stabil sein, welche einen unterschiedlichen Widerstand zur Folge haben. Aus
dieser Argumentation folgen jedoch lediglich unterschiedliche Widerstandszustände, eine
Asymmetrie in der Breite der jeweiligen Zustände kann aber nicht erklärt werden. Diese
folgt nur aus einer relativen Verschiebung der jeweiligen Widerstandshysteresen gegen-
einander. Möglicherweise ist die Grenz�ächenmagnetisierung an eine antiferromagnetisch
geordnete Korngrenze gekoppelt, s.d. es durch eine Kühlung im magnetischen Feld zu
einer zusätzlichen Anisotropie durch den Antiferromagneten kommt. Dieser E�ekt wird
auch als exchange bias bezeichnet [217, 218]. In diesem Sinne kann die unterschiedliche
Breite der Widerstandshysterese als ein Hinweis auf eine antiferromagnetische Ordnung
in der Korngrenze angesehen werden, wie sie bereits von Ziese [31] im Zusammenhang mit
der Schulter im temperaturabhängigen Widerstandsverlauf vermutet wird.

Wie bereits dargestellt, kann der Verlauf der Strom-Spannungs-Kennlinien gut durch
das Glazman-Matveev-Modell [121] wiedergegeben werden. Hieraus kann auch direkt die
vergleichsweise hohe Abhängigkeit des LFMR von der Spannung abgeleitet werden. Das
Glazman-Matveev-Modell beschreibt das Tunneln über Zwischenzustände in der Barriere.
Mit zunehmender Spannung tragen die inelastischen Kanäle mehr zum Tunnelstrom bei,
da immer mehr Zwischenzustände energetisch zugänglich werden. In den inelastischen
Kanälen ist die Spin-Streuung deutlich erhöht, wodurch sich der Magnetowiderstand ins-
gesamt verringert [219], was auch experimentell bestätigt wird.

Ähnlich wie für die Spannung könnte auch für das Temperaturverhalten argumentiert
werden [219]. Entsprechend sollte der LFMR mit zunehmender Temperatur abnehmen,
zumal zusätzlich die Spinpolaristation der Elektroden abnimmt. Dies wird aber nur in
Ausnahmefällen beobachtet, vielmehr stellt das Auftreten eines Maximums im tempe-
raturabhängigen Verlauf des LFMR die Regel dar. Unter der Annahme einer bei tiefen
Temperaturen maximalen Spinpolarisation sowie temperaturunabhängiger Eigenschaften
der Barriere kann der mit zunehmender Temperatur ansteigende LFMR nur über einen
zunehmenden Winkel zwischen den Magnetisierungen der beiden Halbkristalle erklärt
werden. Ursächlich könnten Hysteresee�ekte sein. Diese Erklärungsmöglichkeit erscheint
jedoch unwahrscheinlich, da das Maximum im LFMR auch bei Messungen an den breiten
Strukturen auftritt. Die jeweiligen Ummagnetisierungsvorgänge sind aber grundsätzlich
verschieden, woraus geschlossen werden kann, dass der E�ekt nicht durch einen spezi-
ellen Ummagnetisierungvorgang bedingt ist, da er sowohl für die biaxiale als auch für
die uniaxiale Anisotropie auftritt. Park et al. [115] haben gezeigt, dass die Ober�ächen-
Spinpolarisation von LSMO stetig mit zunehmender Temperatur abnimmt. Entsprechend
kann das Maximum im LFMR nur über eine Temperaturabhängigkeit der Korngrenzenei-
genschaften erklärt werde.

Die genaue magnetische Ordnung in der Korngrenze wird in der Literatur unterschied-
lich bewertet. Einerseits existieren Modelle, nach denen die Korngrenze keinen isolie-
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renden Charakter hat [137], welche durch magnetische Untersuchungen der Korngrenze
gestützt werden, in denen eine Erhöhung der Curie-Temperatur der Korngrenze beobach-
tet wird [133]. Andere Modelle hingegen basieren hauptsächlich auf Modi�kationen eines
spin-polarisierten Tunnelprozesses, also auf einer isolierenden Barriere [27, 136, 28, 31].
Ursprünglich wurde dabei ein paramagnetischer Zustand der Barriere mit hoher Defekt-
dichte angenommen [28]. Systematische Untersuchungen auch unter Anwendung von 1/f -
Rauschanalysen [136] haben aber gezeigt, dass eine magnetische Ordnung der lokalisierten
Momente, vermutlich in Form eines Spinglases, in der Barriere existiert.

Diese spezielle Form der magnetischen Ordnung ist möglicherweise für den ungewöhn-
lichen Verlauf des temperaturabhängigen LFMR verantwortlich. Wird ein Spinglas ohne
äuÿeres Magnetfeld gekühlt (engl.: zero �eld cooled, ZFC) und anschlieÿend in mode-
raten Felder die Magnetisierung für zunehmende Temperaturen ermittelt, so ergibt sich
ein Maximum in der Magnetisierung [220]. Die Messung des LFMR �ndet ebenfalls nach
Kühlung ohne äuÿeres Feld statt und kann demnach als ZFC-Messung betrachtet werden.
Innerhalb der Barriere ist die Magnetisierung nach diesem Bild bei einer bestimmten Tem-
peratur maximal. Ausgehend von einem mehrstu�gen Tunnelprozess über Defektzustände
in der Barriere, deren magnetische Momente das Spinglas bilden [136], ist die Spinstreu-
ung mit der Magnetisierung der Korngrenze verbunden. Bei maximaler Magnetisierung
ist die Spinstreuung einer Spinsorte minimiert, was unter Umständen zu einer Erhöhung
des LFMR führen könnte. Bei tieferen Temperaturen hingegen erhöht sich die Spinstreu-
ung dieser Spinsorte, der LFMR ist geringer. Für höhere Temperaturen kommen weitere
E�ekte wie der Abfall der Spinpolarisation zum Tragen - der LFMR nimmt ab.

Ein direkter Nachweis für diese These kann nicht gegeben werden. Eine einfache Veri-
�kation läge in der Bestimmung des LFMR nach Kühlung in einem hohen magnetischen
Feld (engl.: �eld cooled, FC). In diesem Fall zeigt sich kein Maximum in der Magnetisie-
rung eines Spinglases, sie ist weitgehend konstant [220]. Verschwindet das Maximum im
temperaturabhängigen LFMR, so kann es als Hinweis auf eine magnetische Ordnung in
Form eines Spinglases angesehen werden. Da alle Messungen in dieser Arbeit aber vom
Typ ZFC sind, kann hier kein Nachweis geliefert werden.

Dotierung der Korngrenze

Die Dotierung der Proben mit einem isolierenden Material zieht für die breiten Struk-
turen eine Erhöhung des Widerstandes nach sich, was sowohl für den epitaktischen Teil
der Probe als auch für die Korngrenze gilt. Da sich das qualitative Verhalten auf dem
epitaktischen Teil der Probe nicht ändert, kann geschlossen werden, dass eine chemische
Phasenseparation zwischen LSMO und der isolierenden Phase auftritt und Ausscheidun-
gen des Isolators in Form von statischen Defekten den Widerstand erhöhen. Eine Ag-
glomeration der isolierenden Phase in der Korngrenze, wie sie oben bereits diskutiert
wurde, kann für die Widerstandserhöhung der Korngrenze ursächlich sein. Andererseits
ist die Widerstandserhöhung der Korngrenze eher gering und skaliert in ähnlicher Weise
wie der Widerstand des epitaktischen Teils. Würde das isolierende Material die beiden
LSMO-Halbkristalle vollständig trennen, wäre ein deutlicherer Anstieg des Widerstandes
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Abbildung 7.21. Mögliche Szenarien der Agglomeration der isolierenden Phase in der
Korngrenze (schematische Aufsicht, innerhalb der beiden Halbkristalle wird die isolierende
Phase vernachlässigt). a) Der Isolator ist durchgängig und trennt die beiden Halbkristalle.
b) Die isolierende Phase ist nicht durchgängig und trennt die Halbkristalle nicht vollständig.

der Korngrenze aufgrund der exponentiellen Transmissionswahrscheinlichkeit der Elektro-
nen beim Tunnelprozess zu erwarten. Weiterhin hat die Dotierung der Korngrenze keinen
Ein�uss auf den qualitativen Verlauf des temperaturabhängigen Widerstandes sowie auf
den LFMR. So ist beispielsweise für den MgO-dotierten LSMO-Kontakt auf STO (s. Abb.
7.10-7.12) eine Schulter im temperaturabhängigen Widerstandsverlauf bei ca. 200K zu be-
obachten, welche im epitaktischen Teil nicht auftritt. Die Widerstandshysterese ist zwar
deutlich härter, was möglicherweise durch Pinning-E�ekte der MgO-Ausscheidungen er-
klärt werden kann [196], andererseits ist der Absolutwert des LFMR fast identisch und
zeigt ebenfalls ein Maximum im temperaturabhängigen Verlauf. Auch die Verringerung
der Strukturbreite zeigt einen zur undotierten Probe identischen E�ekt: Der Widerstand
steigt stark an, ebenso der LFMR, welcher von scharf de�nierten Plateaus bestimmt wird.
In beiden Fällen wird die Strom-Spannungs-Kennlinie gut durch das Glazman-Matveev-
Modell beschrieben.

Es ergeben sich zwei mögliche Szenarien der Dotierung der Korngrenze (s. Abb. 7.21),
welche beide in einem gewissen Rahmen das beobachtete Verhalten erklären können. Zu-
nächst sei der angestrebte Fall einer homogenen, durchgehenden Barriere betrachtet [Ab-
bildung 7.21 a)]. In diesem Fall ist der Transportmechanismus über die Korngrenze un-
strittig: er wäre dominiert vom spinabhängigen Tunneln der Leitungselektronen über die
isolierende Barriere. Dennoch könnte ein möglicherweise gestörter Bereich an der Korn-
grenze (z.B. in Form des oben diskutierten Falls des Spinglases) den Transport beein�ussen
und beispielsweise das Maximum im LFMR verursachen. Wenn dieses Szenario zutri�t, so
hätte dies Konsequenzen für die allgemeinen Eigenschaften der Korngrenze. Da sich durch
das Einfügen einer isolierenden Barriere die wesentlichen Merkmale nur marginal ändern,
muss auch ohne eine zweite Phase ein isolierender Bereich vorhanden sein. In diesem Fall
wäre das Modell nach Evetts et al. [137] widerlegt (s. Kap. 3.4) und ein auf einem Tun-
nelprozess basierender Transportmechanismus für einen undotierten Bikristall-Kontakt
indirekt nachgewiesen.
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Neben diesem Szenario ist als weitere Möglichkeit denkbar, dass die isolierende Phase
nicht zusammenhängend in der Korngrenze agglomeriert und somit die beiden LSMO-
Halbkristalle nicht vollständig separiert [s. Abb. 7.21 b)]. In diesem Fall würde der Trans-
port fast ausschlieÿlich über die direkten Kontakte der LSMO-Halbkristalle (engl.: pin-
holes) statt�nden, welche im Gegensatz zum Transport über die MgO-Barriere einen ver-
gleichsweise geringen Widerstand aufweisen. Dabei ist der mittlere Abstand der pinholes
deutlich kleiner als die verwendeten Kontaktbreiten, s.d. die Variation der Strukturgröÿe
nur auf Längenskalen der durch das Substrat verursachten strukturellen Inhomogenitäten
statt�ndet, nicht aber auf der Längenskala des mittleren Abstandes der pinholes. Ent-
sprechend ändert sich der Magnetotransport über die Korngrenze nur unwesentlich zum
undotierten Fall, da er auch im dotierten Fall gröÿtenteils über einen undotierten Bereich
statt�ndet.

Direkte Hinweise für eines der beiden entwickelten Szenarien existieren nicht. Den-
noch erscheint das zweite Modell aufgrund der nur geringen Widerstandserhöhung wahr-
scheinlicher. Gegebenenfalls ist ein Anteil der isolierenden Phase von bis 20% (im Falle
von CeO2) zu gering, um die Korngrenze vollständig zu füllen. Systematische Aufsichts-
TEM-Analysen, welche eine groÿe experimentelle Herausforderung darstellen, könnten zur
Klärung der Korngrenzenstruktur beitragen.

FIB-Kontakte

Das Magnetowiderstandsverhalten der beiden präparierten FIB-Strukturen (s. Abb. 7.14
und 7.17) zeigt ein einheitliches Bild. Neben dem typischen, nichthysteretischen Wider-
standsverlauf für hohe Felder, welcher auch für Struktur 2 beobachtet wird und entspre-
chend kein besonderes Merkmal des FIB-Kontaktes darstellt (s. Abb. 7.17 b), ergibt sich
in beiden Fällen ein Widerstandsminimum bei kleinen Feldern. Der ungeänderte Hoch-
feldmagnetowiderstand, welcher üblicherweise sowohl durch ein CMR-Verhalten (s. Kap.
2.2) als auch durch das Ausrichten der lokalisierten magnetischen Momente in der Bar-
riere [136] erklärt wird, lässt darauf schlieÿen, dass der Kontakt nicht durch die FIB-
Präparation in Mitleidenschaft gezogen wird. Auch temperaturabhängige Widerstands-
messungen zeigen das erwartete Verhalten. Eine Bewertung der Phasenübergangstem-
peratur kann dabei jedoch nicht vorgenommen werden, da die Kontakte nur unterhalb
von Raumtemperatur charakterisiert wurden. Gunnarsson et al. [221] berichten von einer
Verschiebung der Metall-Isolator-Übergangstemperatur um ca. 20K, welche sie auf die
Implantation von Ga-Ionen durch die FIB-Behandlung zurückführen.

O�ensichtlich kommt es durch die weitere Verjüngung des Korngrenzenkontaktes zu
einem geänderten Kleinfeldverhalten. Es ergibt sich ein negativer Magnetowiderstand.
Entsprechend muss geschlossen werden, dass der positive LFMR, verursacht durch das
spinpolarisierte Tunneln der Leitungselektronen über die Barriere, entweder verschwindet
oder durch einen weiteren, gröÿeren E�ekt überdeckt wird. Au�allend ist dabei, dass die
Widerstandsverringerung schon vor Überschreiten des Nullfeldes statt�nden, also keine
Hysterese im engeren Sinne beobachtet wird. Dennoch zeigen die kritischen Felder eine
Abhängigkeit von der Breite des Kontaktes: Für den breiteren Kontakt (LSMO:MgO auf
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MgO, d = 400nm, Abb. 7.14) weist das Minimum zwischen den abrupten Widerstands-
änderungen eine Breite von ∆H = 370Oe auf, für den schmaleren Kontakt (LSMO:CeO2,
d = 250nm, Abb. 7.17) hingegen beträgt der Abstand zwischen den inneren Widerstands-
änderungen ∆H ≈ 2200Oe, zwischen den äuÿeren sogar ∆H ≈ 5600Oe. Diese Tatsache
deutet auf eine mikromagnetische Ursache der Widerstandsänderung hin.

Da sich der Hochfeldmagnetowiderstand im Vergleich zu Struktur 2 auch quantitativ
nicht ändert (s. Abb. 7.17 b), kann der negative Magnetowiderstand in kleinen Feldern
als unabhängig davon betrachtet werden. Es wird somit ein Prozess gesucht, welcher für
hohe Magnetfelder einen weitgehend konstanten Widerstand verursacht, für kleine Felder
aber eine Widerstandserniedrigung. Das spinpolarisierte Tunneln ist ein positiver Magne-
towiderstand und kommt entsprechend nicht in Betracht. Auch der Anisotrope Magne-
towiderstand kann nicht für dieses Verhalten verantwortlich sein, da für die angewandte
Messgeometrie (H⊥I) der Widerstand für hohe Felder (H||M) minimal sein sollte. Stellt
weiterhin die Korngrenze die leichte Richtung der Magnetisierung dar, so sollte keine Wi-
derstandsänderung auftreten, da die Magnetisierung immer (anti)parallel zum äuÿeren
Feld liegt. Entsprechend gilt immer M⊥I, der Widerstand ist klein. Selbst wenn sich die
Lage der leichten Richtung aufgrund der geänderten Formanisotropie ändert, kann der
AMR das beobachtete Verhalten nicht erklären. Für kleine Felder würde I||M gelten, der
Widerstand würde ansteigen, der AMR ist positiv.

Eine mögliche Erklärung liegt im so genannten Domänenwand-Magnetowiderstand
(engl.: domainwall magnetoresistance, DWMR, siehe [31, 222] sowie Zitate darin). Aller-
dings sind dessen mikroskopische Mechanismen Gegenstand der aktuellen Diskussion [31,
222] und weitgehend ungeklärt. Verschiedene theoretische Berechnungen kommen sogar
zu unterschiedlichen Vorzeichen des Magnetowiderstandes [31]. Üblicherweise wird aber
nur über kleine Werte des DWMR berichtet, s.d. dieser nur schwer von anderen E�ekten
zu trennen ist [223]. Wolfman et al. [224] hingegen berichten von ungewöhnlich hohen Ef-
fekten an LSMO-Nanokontakten, welche zusätzliche, durch Elektronenstrahl-Lithographie
präparierte Gräben zur de�nierten Positionierung von Domänenwänden beinhalten. Für
eine solche Geometrie beobachten die Autoren einen hohen, positiven MR. Wird die Struk-
tur aber dahingehend modi�ziert, dass die Gräben nicht den gesamten Stromstreifen que-
ren, wie es in der Abbildung 7.22 dargestellt ist, so erhalten die Autoren bei Raumtempe-
ratur einen hohen, negativen Magnetowiderstand [224], (Abbildung 7.22) (1). Dieser Ma-
gnetowiderstandsverlauf ist dem in dieser Arbeit unter Vernachlässigung des Hochfeld-MR
beobachteten Verhalten qualitativ sehr ähnlich. Von hohen Feldern kommend verringert
sich der Widerstand vor Erreichen des Nullfeldes, durchläuft ein Minimum der Breite
∆H ≈ 2500Oe und springt auf seinen Hochfeldwiderstand zurück. Wie auch in dieser
Arbeit ist der Feldwert der Widerstandserhöhung immer höher als derjenige der Wi-
derstandsverringerung. Auch die Gröÿenordnung der Widerstandsänderung stimmt gut
überein (Wolfman et al.: ca. 14%; diese Arbeit: 15-20%). Mutmaÿlich ist das Verhalten
auf die gleiche mikroskopische Ursache zurückzuführen. Wolfman et al. [224] schlieÿen auf
einen DWMR mit einer mikromagnetischen Kon�guration im Nullfeld, welche für dieses

(1)Untersuchungen bei tieferen Temperaturen werden von den Autoren der Arbeit nicht erwähnt.
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Abbildung 7.22. Ergebnisse nach Wolfman et al. [224]. Links: Verwendete Geometrie des
LSMO-Nanokontaktes. Lediglich die LSMO-Schicht (d = 80nm) ist dargestellt. Die durch
Elektronenstrahl-Lithographie de�nierten Gräben sind ca. 40 nm tief und durchtrennen die
Schicht entsprechend nicht vollständig. Rechts: Magnetowiderstand bei Raumtemperatur.
Die überlappenden Kurven sind zur besseren Darstellung versetzt dargestellt. Nach [224].

überraschende Verhalten ursächlich ist. Sie konstatieren dabei, dass die genaue magne-
tische Kon�guration schwer zu antizipieren ist und eine direkte magnetische Bildgebung
zur weiteren Aufklärung notwendig ist. In diesem Sinne muss die Ursache für das eher
unübliche Magnetowiderstandsverhalten letztlich als ungeklärt angesehen werden.

7.4.3 Strominduzierte E�ekte

Das strominduzierte Magnetisierungsschalten und die damit verbundenen Widerstandsän-
derungen in magnetoresistiven Elementen wurden bisher entweder an vertikal strukturier-
ten Schichtsystemen oder mittels der Punktkontaktmethode an unstrukturierten Proben
erfolgreich durchgeführt. Die in dieser Arbeit präparierten Bikristallkontakte stellen ei-
ne Möglichkeit dar, das strominduzierte Magnetisierungsschalten erstmalig auch in lateral
strukturierten Systemen zu beobachten und gegebenenfalls zu charakterisieren. Die durch-
geführten Experimente zeigen dabei zunächst, dass eine grundsätzliche Beein�ussung des
Widerstandes durch den Strom gegeben ist (s. Abb. 7.18).

LSMO:MgO Korngrenzen-Kontakte

Der Widerstand des MgO-dotierten Korngrenzen-Kontaktes weist eine deutliche Strom-
abhängigkeit auf. Zwei Bereiche sind besonders von Widerstandsänderungen betro�en:
Einerseits wird eine Abnahme des Widerstandes für kleine Stromstärken |I| ≤ 0, 2mA
beobachtet, andererseits treten die oben beschriebenen Widerstandsänderungen bei ca.
±0, 5mA auf. Eine Beschreibung der Strom-Spannungs-Kennlinie im Bereich |U | ≤ 2V
durch das Glazman-Matveev-Modell [121] gelingt wie für die Kennlinien von Struktur 2
gut, s.d. die Widerstandsabnahme für kleine Ströme auf einen Tunnelprozess über Zwi-
schenzustände zurückgeführt werden kann. Entsprechend kann vermutet werden, dass der
Transport von der dotierten Korngrenze dominiert wird.
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Für die abrupten Widerstandsänderungen bei hohen Strömen hingegen kann keine
solide physikalische Ursache angegeben werden. Dabei bleibt zunächst festzuhalten, dass
die Widerstandsänderungen sehr groÿ (∆R/Rmax bis zu 50%) und reversibel sind. Ein
Bereich, in dem zwei Widerstandszustände stabil sind, ist auf ein schmales Intervall der
Breite ∆I ≈ 0, 1mA um I ≈ −0, 5mA (je nach äuÿerem Magnetfeld) beschränkt und
tritt nur für negative Stromstärken auf. Weiterhin wird der Widerstand durch den Strom
erhöht, wodurch mögliche Mechanismen, welche auf einem Schmelzen einer gegebenen-
falls vorhandenen ladungs- oder orbitalgeordneten Phase beruhen, ausgeschlossen werden
können [14]. Zudem sollte für ein solches Szenario das äuÿere Magnetfeld die kritischen
Stromstärken verringern [14], da der Ein�uss des Stroms, respektive der Spannung, ebenso
wie der des Magnetfeldes im Schmelzen der Ordnung bestehen. Dieses steht im Wider-
spruch zu den Beobachtungen.

Die Erhöhung des Widerstandes lässt auch das Widerstandsschalten durch Span-
nungspulse (EPIR, s. Kap. 2.6), welches vermutlich für die de�nierten Widerstandsän-
derungen im nanokristallinen LSMO verantwortlich ist (s. Kap. 6.3), als Ursache un-
wahrscheinlich erscheinen. Für einen EPIR-Mechanismus wird neben einer anfänglichen
Widerstandsverringerung ein polaritätsabhängiger Widerstandszustand, bzw. die Abbil-
dung 6.26 dargestellte Abhängigkeit des Widerstandes in symmetrischen Kontakten (s.
Diskussion in Kap. 6.3) erwartet. Die experimentellen Ergebnisse weichen von diesen Vor-
hersagen deutlich ab. Auch eine Überlagerung der anfänglichen Widerstandsabnahmen
mit der kontinuierliche Abnahme aufgrund des Tunnele�ekts erscheint wenig wahrschein-
lich, da diese Abnahme sehr gut durch das Glazman-Matveev-Modell beschrieben werden
kann. Weiterhin zeigen die in Kapitel 6.3 erzeilten Ergebnisse, dass sich kein systemati-
scher Ein�uss des äuÿeren Feldes auf die kritischen Ströme/Spannungen zeigen sollte, was
aber beobachtet wird. Dennoch bleibt festzuhalten, dass die kritischen Spannungen, bzw.
elektrischen Felder, bei denen die Widerstandserhöhungen auftreten, gröÿenordnungsmä-
ÿig mit denen eines EPIR-Mechanismus vergleichbar sind [87].

Weitere Mechanismen, welche das Auftreten der Widerstandsänderungen erklären kön-
nen und insbesondere deren Symmetrie berücksichtigen, bestehen in Bandstrukture�ek-
ten sowie in Heize�ekten in Form von Joulescher Wärme. Andererseits macht die perfekte
Symmetrie der Mechanismen sie wiederum auch unwahrscheinlich, da sie die für nega-
tive Ströme auftretende Hysterese, welche für positive Ströme absent ist, nicht erklären
können. Die Magnetfeldabhängigkeit der kritischen Stromstärken/Spannungen spricht zu-
dem gegen Bandstrukture�ekte: Zwar ist eine Verschiebung von Energielücken o.ä. durch
das äuÿere Feld vorstellbar, allerdings sind die magnetischen Energien vergleichsweise
klein, s.d. eine Verschiebung der kritischen Spannungen um über 1V nicht realistisch er-
scheint. Die scharfen Widerstandsänderungen sprechen auch gegen das Joulsche Heizen
(R · I2 = 2, 5mW bei 0,5mA und 10 kΩ) als dominantem Prozess. Die Widerstandsän-
derung sollte aufgrund der kontinuierlichen Temperaturerhöhung ebenfalls kontinuierlich
sein.

Schlieÿlich soll das strominduzierte Magnetisierungsschalten als physikalische Ursache
für die Widerstandsänderungen in Betracht gezogen werden. Dieser Mechanismus könnte
zunächst die Widerstandszunahme erklären: In hohen äuÿeren Feldern ist die parallele
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Ausrichtungen der Magnetisierungen der Elektroden beidseits der Barriere stabil. Un-
ter der Annahme eines positiven Magnetowiderstandes führt jede Abweichung von dieser
Kon�guration zu einer Widerstandserhöhung. Da der Mechanismus magnetischer Natur
ist, ist auch ein Ein�uss eines äuÿeren Feldes auf die kritischen Stromstärken zu erwarten.
Die Gröÿenordnung der kritischen Stromdichten von JC ≈ 2, 5·106 A/cm2 ist zwar im Ver-
gleich mit auf metallischen Elektroden basierenden Systemen eher gering (beispielsweise
JC ≈ 108 A/cm2 in Co/Cu/Co Systemen [122]), andererseits berichtet Sun [126] von Wi-
derstandsänderungen bei sehr viel geringeren Stromdichten und auch Pallecchi et al. [225]
schildern hysteretische Maxima im di�erentiellen Widerstand für nur eine Stromrichtung
bei JC ≈ 103 - 104A/cm2, welche sie auf strominduzierte Magnetisierungsanregungen zu-
rückführen.

Wesentliche Merkmale der Widerstandsänderung können also durch das stromindu-
zierte Magnetisierungsschalten beschrieben werden. Wiederum existieren mehrere Gegen-
argumente: Zum einen wird keine Abhängigekit des Widerstandes von der Polarität des
Stromes beobachtet. Weiterhin sollte ohne eine Asymmetrie im System (unterschiedliche
Koerzitivfelder der Elektroden, s. Kap. 3.3) ausschlieÿlich die parallele Kon�guration der
Magnetisierungen stabil sein. Zudem sind durch strominduziertes Magnetisierungsschalten
verursachte Widerstandsänderungen immer mit der magnetfeldabhängigen Widerstands-
hysterese verknüpft. Hier zeigt sich aber das oben dikutierte ungewöhnliche Verhalten mit
einem negativen Magnetowiderstand. Entsprechend sollte eine Widerstandsreduktion bei
Erreichen der kritischen Stromdichte erwartet werden. Das Gegenteil ist der Fall.

Die am CeO2-dotierten FIB-Kontakt beobachteten Widerstandserhöhungen widerspre-
chen den am MgO-dotierten Kontakt gefundenen Eigenschaften nicht, wobei aufgrund der
Stabilitätsprobleme des Kontaktes keine weitere Charakterisierung vorgenommen werden
konnte. Da aber auch der Magnetowiderstand ein qualitativ gleiches Verhalten aufweist,
lässt sich auch für die strominduzierten Widerstandsänderungen ein allgemeinerer Mecha-
nismus zumindest vermuten.



Kapitel 8

Zusammenführende Diskussion

In diesem Kapitel werden die in den beiden vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Er-
gebnisse in einem gemeinsamen Kontext diskutiert. Dies betri�t im Speziellen das Auftre-
ten eines hohen Magnetowiderstandse�ektes, die Frage nach einem gestörten Bereich des
Manganats an der Korngrenze sowie schlieÿlich die Ursache der strom- bzw. spannungsin-
duzierten Widerstandse�ekte. Dabei müssen die Unterschiede zwischen den Nanokompo-
siten und den Bikristall-Kontakten detailliert berücksichtigt werden. Diese sind zunächst
struktureller Natur.

8.1 Struktur

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den Nanokompositen und den Bikristall-Kontakten
ist die Kristallorientierung bezüglich des Substrats. Während in den Bikristall-Kontakten
aufgrund des epitaktischen, (001)-orientierten Wachstums nur eine wohlde�nierte Korn-
grenze mit bekannter tilt-Komponente auftritt, ist zwar für die Nanokomposite eine (111)-
Textur zu beobachten, innerhalb der Schichtebene hingegen zeigt sich keine Vorzugsorien-
tierung. Hieraus ergeben sich zunächst Korngrenzen mit reinen tilt-Komponenten, welche
aber nicht zwingend symmetrisch sind. Über die Winkel kann keine Aussage getro�en
werden. Zusätzlich existiert eine geringere Anzahl von Körnern anderer Orientierung be-
züglich des Substrats, wodurch auch Korngrenzen mit twist-Komponenten auftreten.

Neben der Orientierung der Korngrenzen muss auch der Spannungszustand des Man-
ganats berücksichtigt werden. Hier ist insbesondere die Wahl des Substrats, aber auch
der Ein�uss der zweiten chemischen Phase zu beachten. Das nanokristalline LSMO und
die Nanokomposite sind weitgehend unverspannt, wohingegen die Deposition auf STO-
Bikristall-Substraten erwartungsgemäÿ zu verspannten Filmen führt. Neben einem Ein-
�uss auf die Stärke der Austauschmechanismen ist eine Beein�ussung der magnetischen
Anisotropien zu berücksichtigen [213,214]. Ebenso sollte der elektronische Charakter der
Korngrenze sensitiv auf eine Änderung des Spannungszustandes reagieren, da die isolie-
renden Eigenschaften der Korngrenzen häu�g auf den Ein�uss mechanischer Spannungen
und Unordnung zurückgeführt werden [28].

Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass auch die Dotierung mit einer zweiten chemischen
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Phase den Spannungszustand des Manganats beein�ussen kann. Hierbei kommt es ver-
mutlich zu einer komplexen Wechselwirkung der Spannungsfelder, welche einerseits durch
das Substrat und andererseits durch die zweite Phase hervorgerufen werden. So zeigt sich
für die Nanokomposite ein im Wesentlichen ungeänderter Gitterparameter des LSMO bei
Dotierung mit CeO2, dessen Gitterparameter seinerseits aufgrund der La-Dotierung eine
Änderung aufweist. Bei Deposition auf STO ist das Gegenteil zu beobachten: Der ohne-
hin gegenüber dem Volumenwert verringerte c-Achsen-Gitterparameter des undotierten
LSMO von c = 3, 854 Å nimmt weiter ab auf c = 3, 851 Å, wohingegen der des CeO2

gegenüber dem Volumenwert unverändert bleibt. Die mikroskopische Ursache für dieses
Verhalten bleibt dabei o�en.

Über die Verteilung der isolierenden Phase in der Korngrenze der dotierten Bikristall-
Kontakte kann keine genaue Aussage getro�en werden (s. Kap. 7.4.2 und Abb. 7.21).
Daher ist der Ein�uss dieser Phase unter Umständen anders zu bewerten als für die
Nanokomposite, in denen zumindest im System LSMO:MgO eine klare Trennung der
einzelnen Körnern durch das MgO mittels TEM-Untersuchungen veri�ziert wurde [29].

Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal liegt im Ein�uss der Strukturgröÿe. So wurden
für die Bikristalle strukturelle (und daraus resultierend elektronische) Inhomogenitäten
beobachtet (s. Kap. 7.4.2), während insbesondere die Untersuchung der CeO2-dotierten
Nanokomposite eine nur geringe Variation der Transporteigenschaften mit abnehmender
Strukturgröÿe ergeben hat (s. Kap. 6.2.4).

8.2 Magnetotransport

Trotz der strukturellen Unterschiede zwischen den Nanokompositen und Bikristall-
Kontakten werden gemeinsame Muster im elektronischen Verhalten beobachtet. Dies
betri�t sowohl den Magnetowiderstand (s.u.) als auch die Schulter, bzw. das Maximum
im temperaturabhängigen Widerstandsverlauf. Letzteres wird in Verbindung mit der
unterschiedlichen Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung und des LFMR häu�g als
Indiz für einen gestörten Bereich des Manganats an der Korngrenze, bzw. an der Grenz-
�äche zur isolierenden Phase gewertet [76, 31]. Merkmale eines gestörten Bereichs sind
in allen untersuchten Systemen zu beobachten. So zeigt sich im nanokristallinen LSMO
die Bedeutung eines isolierenden Bereiches in der Möglichkeit des spannungspulsgetrie-
benen Widerstandsschaltens. Andererseits ergeben sich aus den mittels niederfrequenter
1/f -Rauschspektroskopie am MgO-dotierten Nanokomposit erzielten Ergebnissen kei-
ne Hinweise auf einen solchen Bereich. Die Temperaturabhängigkeit der normierten
Rauschamplitude lässt sich zumindest im zugänglichen Temperaturintervall gut durch
einen auf dem Tunnelprozess basierenden Mechanismus beschreiben und benötigt keine
weiteren Parameter. Auch der Absolutwert der Rauschamplitude ist sehr gering und
vergleichbar mit Werten für epitaktische Proben (s. Kap. 6.1.4). Gegebenenfalls kann
eine solche Diskrepanz der Beobachtungen durch die Beschränkung der Rauschanalyse
auf T ≤ 100K erklärt werden. In diesem Temperaturbereich sind im qualitativen Verlauf
des Widerstandes, abgesehen von mutmaÿlichen Coulomb-Blockade-E�ekten bei sehr
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tiefen Temperaturen, keine signi�kanten Abweichungen vom Verhalten eines Einkristalls
zu beobachten. Die zusätzliche Schulter, bzw. das Maximum be�ndet sich üblicherweise
in einem Temperaturbereich von ca. 150-250K und ist mittels der Rauschspektroskopie
unter den gegebenen Bedingungen nicht zugänglich. Möglicherweise treten signi�kante
Störungen des Manganats an der Grenz�äche erst oberhalb von T = 100K auf und
haben daher keinen Ein�uss auf die Ergebnisse der Rauschspektroskopie. Dies würde
die hohen Magnetowiderstandswerte von bis zu 235% bei tiefen Temperaturen (s. Kap.
7.2.1) plausibel machen. Gegen ein solches Szenario eines ungestörten Bereichs unterhalb
von T = 100K sprechen hingegen die spannungsinduzierten Widerstandsänderungen
im nanokristallinen LSMO bei T = 5K (s. Kap. 6.3.4), welche letztlich mit den Korn-
grenzen in Verbindung gebracht werden konnten. Hier wird der Ein�uss eines gestörten
Bereichs zumindest vermutet. Andererseits muss beim Vergleich der Systeme ein mögliche
Änderung der Grenz�ächeneigenschaften durch das MgO berücksichtigt werden (s.o.).
Genaueren Aufschluss würden Rauschanalysen im Temperaturbereich der auftretenden
Schulter, bzw. des Maximums liefern.

Weiterhin ist sowohl den nanokristallinen Systemen als auch den Bikristall-Kontakten
der ausgeprägte Kleinfeld-Magnetowiderstandseffekt zu Eigen. In den Nanokompositen,
bzw. dem nanokristallinen System werden Maximalwerte von ca. 15% (undotiert), 30%
(MgO-dotiert) und 60% (CeO2-dotiert) ermittelt, wohingegen die Widerstandsänderun-
gen in den Bikristall-Kontakten mit bis zu 235% (undotiert) deutlich höher ausfallen.
Dabei wird neben einem Unterschied in der Strukturgröÿenabhängigkeit o�enbar, dass
die Form der Widerstandshysterese unterschiedlich ist. Während die Widerstandsände-
rungen in den nanokristallinen Systemen ausschlieÿlich kontinuierlich sind, werden in den
Bikristall-Kontakten je nach Strukturgröÿe kontinuierliche oder sprunghafte Änderungen
beobachtet. Das Verhalten der Bikristall-Kontakte liegt dabei vermutlich in mikroma-
gnetischen Eigenschaften, vornehmlich unterschiedlichen Anisotropiebeiträgen, begrün-
det. O�ensichtlich können diese Charakteristika nicht ohne weiteres auf die nanokristal-
linen Systeme übertragen werden, da die Widerstandsänderungen deutlich geringer aus-
fallen. Hierfür können mehrere Gründe verantwortlich sein. Eine erste Erklärung liegt
in unterschiedlichen magnetischen Anisotropien. Es ist beispielsweise vorstellbar, dass
in den nanokristallinen Systemen keine antiparallele Orientierung der magnetischen Mo-
mente erreicht wird, wodurch die Widerstandsänderungen geringer ausfallen. So stimmen
die Widerstandsmaxima als Funktion des äuÿeren Feldes mit den Koerzitivfeldern der
Proben überein, an denen eine statistische Verteilung der magnetischen Momente wahr-
scheinlicher ist als eine antiparallele Orientierung. In den Bikristall-Systemen wird die
antiparallele Kon�guration vermutlich aufgrund der geänderten Anisotropie erreicht. In
den nanokristallinen Systemen hingegen ist die mikromagnetische Kon�guration a priori
nicht eindeutig. Zwar kann eine leichte Magnetisierungsachse parallel zur Schichtnormalen
aufgrund von Hysteresemessungen ausgeschlossen werden (das Aspektverhältnis der ein-
zelnen Säulen ist o�enbar nicht groÿ genug, um die Formanisotropie der gesamten Schicht
zu überwinden), dennoch ist die Domänenkon�guration innerhalb der Schichtebene nicht
geklärt. Dabei ist zusätzlich zu beachten, dass aufgrund der Mikrostruktur der Winkel
zwischen äuÿerem Feld und den Korngrenzen variiert.
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Neben einer aufgrund der Mikrostruktur geänderten magnetischen Anisotropie in den
unterschiedlichen Systemen ist für die nanoskaligen Materialien eine Verteilung der Koer-
zitivfelder zu berücksichtigen. Selbst wenn zwischen allen benachbarten Körnern eine anti-
parallele Kon�guration erzielt werden könnte, würde aufgrund einer Verteilung der Koer-
zitivfelder, welche beispielsweise durch eine Verteilung der Korngröÿe induziert werden
könnte, die Widerstandsänderung insgesamt geringer ausfallen und kontinuierlich sein.

Gegebenenfalls erfordert ein Vergleich der an den unterschiedlichen Systemen erziel-
ten Ergebnisse auch eine Berücksichtigung der Symmetrien der Elektronenwellen. Wie
beispielsweise die Berechnungen von Butler et al. [111] für das System Fe/MgO/Fe ge-
zeigt haben (s.a. Kap. 3.2.2), ist eine genaue Betrachtung der Bandstrukturen sowohl
der Elektroden als auch der Barriere von groÿer Bedeutung. Dies könnte auch für den
Kleinfeld-Magnetowiderstand in Manganaten relevant sein, wobei insbesondere die rela-
tive Orientierung der Körner essentiell ist. Da im Wesentlichen nur Elektronen tunneln,
die nahezu senkrecht auf die Potentialschwelle zulaufen (s. Kap. 3.1.2), bleibt die Rich-
tung des tunnelnden Elektrons bezüglich des Gitters bei einer symmetrischen Korngrenze,
also für die Bikristall-Kontakte, erhalten. Da in den nanokristallinen Systemen die Ori-
entierung der Säulen aber innerhalb der Schichtebene statistisch verteilt ist, sind keine
symmetrischen Korngrenzen zu erwarten. Speziell in Systemen mit anisotropen Fermi�ä-
chen ist entsprechend mit einem Ein�uss der Bandstruktur auf den Tunnelprozess und
somit den Magnetowiderstand zu rechnen. Hinweise auf die Bedeutung der strukturellen
Kohärenz innerhalb der Schichtebene werden auch von Gu et al. gefunden [226]. Neben
der relativen Orientierung der Körner ist unter Umständen die unterschiedliche Orien-
tierung im k -Raum der vornehmlich tunnelnden Elektronen innerhalb der Schichtebene
zu berücksichtigen. Aufgrund der (001)-Epitaxie der Bikristalle und einer (111)-Textur
für die Nanokomposite sollten die tunnelnden Elektronen unterschiedliche Richtungen im
k -Raum aufweisen.

Die obigen Erläuterungen zeigen, dass die Ergebnisse der Bikristall-Kontakte zumin-
dest in Hinblick auf das Magnetowiderstandsverhalten nicht ohne Weiteres auf die nano-
skaligen Systeme übertragen werden können.

In Zusammenhang mit Bandstruktur-E�ekten sollen auch die voneinander abweichen-
den, maximalen Magnetowiderstandsänderungen der verschiedentlich dotierten, nanokri-
stallinen Systeme diskutiert werden. Zunächst ist festzuhalten, dass die Dotierung der
Korngrenzen sowohl mit MgO als auch mit CeO2 zu einer deutlichen Erhöhung des LFMR
gegenüber dem undotierten Fall führt, wie es auch in der Literatur beobachtet wird [29,30].
Dies wird üblicherweise auf eine magnetische Entkopplung der einzelnen Körner zurück-
geführt [30]. Dennoch sind bei Dotierung mit verschiedenen Materialien unterschiedliche
Magnetowiderstandswerte festzustellen. Wie in Kapitel 2.5.2 beschrieben, weisen MgO
und CeO2 sowohl unterschiedliche Bandlücken als auch Gitterparameter auf. Es zeigt sich,
dass sich bei Verwendung von CeO2 eine fast zu vernachlässigende Gitterfehlpassung er-
gibt, die wiederum für MgO vergleichsweise hoch ist (s. Kap. 2.5.2). Die Verwendung von
MgO-Barrieren in Verbindung mit Fe-Elektroden basiert gleichermaÿen vorwiegend auf
strukturellen Überlegungen, da ebenfalls in (001)-Richtung unter einer 45◦-Rotation eine
geringe Gitterfehlpassung herrscht (cMgO = 4, 2 Å, cFe ·

√
2 = 4, 1 Å). Wenige Atomlagen
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MgO können daher pseudomorph auf (001)-orientiertem Fe deponiert werden [111]. Wie
die experimentellen Ergebnisse von Yuasa et al. [4] sowie Parkin et al. [5] gezeigt haben,
ist diese strukturelle Kohärenz fundamental für das Auftreten von Bandstruktur-E�ekten.
Womöglich ist der vergleichsweise hohe LFMR des CeO2-dotierten Systems ebenfalls auf
eine solche strukturelle Kohärenz in Verbindung mit Bandstruktur-E�ekten zurückzu-
führen. Zu beachten ist dabei jedoch die in dieser Arbeit beobachtete La-Dotierung der
CeO2-Phase, deren Ein�uss auf die Bandstruktur unbekannt ist.

8.3 Strom-/Spannungsinduzierte E�ekte

Die an unterschiedlichen Systemen beobachteten strom- bzw. spannungsinduzierten Ef-
fekte führen zu keinem einheitlichen Bild. Es treten verschiedene Verhaltensmuster auf:
Zunächst sei auf die massiven Widerstandsänderungen im nanokristallinen LSMO hinge-
wiesen, welche an ca. 1µm langen Mikrostrukturen unterschiedlicher Breite beobachtet
werden. Diese vermutlich durch das elektrische Feld induzierten, abrupten Widerstandsva-
riationen von bis zu 700% werden in solcher Deutlichkeit in keinem der weiter untersuchten
Systeme gefunden.

Ein Grund könnte in der durch den geringen Abstand der Kontakt�ächen erhöhten
elektrischen Feldstärke liegen. Für die Untersuchung weiterer Systeme werden die ehedem
langen Strukturen mittels FIB ausgedünnt und der Abstand der Kontakt�ächen durch
Pt-Deposition im FIB verringert. Dabei ist einerseits zu beachten, dass der spezi�sche
Widerstand des im FIB deponierten Pt deutlich gegenüber konventionell deponiertem
Pt erhöht ist (1), anderseits können Beschädigungen des Kontaktes durch den Ionenstrahl
nicht ausgeschlossen werden [228]. Die hochohmigen Zuleitungen könnten zu einer Ver-
ringerung der e�ektiven Feldstärke führen, s.d. die kritische Feldstärke nicht erreicht wird
und entsprechende E�ekte nicht auftreten. Andererseits fallen die Spannungen im Man-
ganat im Wesentlichen an den Korngrenzen ab. Bei gleicher Gesamtspannung wäre in den
nanoskaligen Systemen entsprechend der erhöhten Anzahl der Korngrenzen das elektrische
Feld über eine Korngrenze hinweg geringer als in einem Bikristall-Kontakt. Stellte also
das elektrische Feld über eine Korngrenze hinweg das alleinige Kriterium zur Beobachtung
der Widerstandsänderungen dar, so sollte es auch in den FIB-Kontakten zu beobachten
sein.

Auch wenn mögliche Beschädigungen durch die FIB-Präparation nicht ausgeschlossen
werden können, zeigen die Bikristallkontakte dennoch ein reproduzierbares magnetoresi-
stives Verhalten, welches ebenfalls in der Literatur beobachtet wird [224] (s. Kap. 7.4.2).
Diese Tatsache lässt Beschädigungen unwahrscheinlicher erscheinen, da diese anderern-
falls sehr systematisch aufträten. Entsprechend kann ein Ein�uss auf das Schaltverhalten
zwar nicht ausgeschlossen, muss aber mit gebührender Vorsicht bewertet werden.

Ein weiterer Grund für die Beschränkung des EPIR-Mechanismus auf das nanokristal-
line LSMO könnte abermals in der Modi�kation des Korngrenzenbereichs durch die zweite

(1)Ein wesentlicher Grund liegt in Resten des organischen Trägermaterials, welches ebenfalls deponiert
wird [227].
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Phase liegen. Gegebenfalls kommt es durch die zweite Phase zu einer Änderung des Span-
nungszustandes des Manganats in der Nähe der Grenz�äche, wodurch unter Annahme des
für das nanokristalline LSMO entwickelten, idealisierten Strukturmodells ein Ein�uss auf
das Schaltverhalten resultiert. Möglicherweise sind die vorauszusetzenden Modi�kationen
im geänderten Spannungszustand nicht weiter stabil. Letztlich sind weiterführende Unter-
suchungen nötig, besonders eine hochau�ösende Strukturbestimmung an der Korngrenze,
um die mikroskopischen Mechanismen und die Unterschiede zwischen den in dieser Arbeit
untersuchten Systemen zu klären.

Auch die in den anderen Systemen beobachteten Widerstandsänderungen zeigen kein
einheitliches Bild. Während im FIB-Kontakt der nanoskaligen LSMO:CeO2-Probe (s. Abb.
6.13) nur vergleichsweise geringe Widerstandsänderungen auftreten, sind diese im MgO-
dotierten Bikristallkontakt sehr deutlich (s. Abb. 7.18). In beiden Fällen kann jedoch
keine solide physikalische Erklärung der Phänomene gegeben werden. Dennoch ist au�äl-
lig, dass die beiden Systeme unterschiedliche magnetoresistive Eigenschaften aufweisen.
Dies kann als Hinweis darauf gedeutet werden, dass das strominduzierte Verhalten an die
magnetoresistiven Merkmale gekoppelt ist. Diese These wird gestützt durch die partielle
Magnetfeldabhängigkeit der kritischen Gröÿen, welche für das spannungsinduzierte Wi-
derstandsschalten im nanokristallinen LSMO nicht beobachtet wird. Entsprechend sind
Prozesse, welche auf dem strominduzierten Magnetisierungsschalten basieren, gegenüber
anderen Mechanismen als wahrscheinlicher anzusehen, was bereits in den Diskussionen
der einzelnen Phänomene angedeutet wurde.

Auch wenn die genauen physikalischen Mechanismen der Widerstandsänderungen im
Detail ungeklärt sind, bleibt festzuhalten, dass neben den massiven, spannungsindu-
zierten Widerstandsänderungen im nanoskaligen LSMO weitere, reproduzierbare Wider-
standsmodi�kationen in lateral strukturierten Systemen gefunden werden konnten. Wei-
tere strukturelle und elektronische Charakterisierungen, sowie eine Stabilisierung insbe-
sondere der Bikristallkontakte sind dabei notwendig, um die mikroskopischen Prozesse
genauer zu identi�zieren und gegeneinander abzugrenzen.



Kapitel 9

Zusammenfassung und Ausblick

9.1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Ein�uss von Grenz�ächen auf das Transportver-
halten von LSMO untersucht, sowie diese Grenz�ächen im Detail charakterisiert. Hierzu
wurden systematische Untersuchungen unter besonderer Berücksichtigung selbstorgani-
sierter Prozesse und einzelner Korngrenzen durchgeführt. In fortführenden Analysen wur-
de weiterhin gezeigt, dass durch gezielte Berücksichtigung der Grenz�ächen das Verhalten
in Form von reversiblen Widerstandsänderungen bewusst beein�usst werden kann.

Mittels MAD wurden sowohl undotierte als auch mit MgO- oder CeO2-dotierte LSMO-
Schichten auf unterschiedlichen Substraten präpariert, wodurch die Mikrostruktur der
Proben gezielt kontrolliert werden kann. Die Deposition auf Al2O3 führt zu einem poly-
kristallinen Wachstum mit einer (111)-Textur des LSMO und einer mittleren Korngröÿe
von ca. 50 nm. Auf (001)-orientierten STO- und MgO-Bikristallen präparierte Schichten
weisen hingegen aufgrund des epitaktischen Wachstums auf den beiden Halbkristallen ei-
ne de�nierte Korngrenze auf. In beiden Fällen wurde die Modi�kation der Korngrenzen
durch eine zweite, isolierende Phase untersucht, welche in der Korngrenze segregiert.

Bikristallkontakte

Die Charakterisierung der Bikristallkontakte wird wesentlich durch die mangelhafte Quali-
tät der Substrate beein�usst. TEM- und REM-Analysen zeigen Löcher in der künstlichen
Korngrenze des Substrates, welche sich aufgrund des epitaktischen Wachstums auf die
Schicht übertragen. Der Transportmechanismus über die Korngrenze hinweg zeigt eine
starke Abhängigkeit von der Breite des Kontaktes, was auf strukturelle Inhomogenitäten
in der Korngrenze zurückgeführt werden konnte. Für die vergleichsweise breiten Kontakte
(d = 50µm) ergibt sich ein Magnetowiderstandsverhalten, welches auf die Rotation der
magnetischen Momente beidseitig der Korngrenze zurückgeführt werden konnte. Dabei
zeigte sich, dass der Spannungszustand, welcher über die Wahl des Substrats beein�ussbar
ist, einen zusätzlichen Parameter darstellt. Die erzielten Magnetowiderstandswerte sind
gering, was sich jedoch durch die Variation der Kontaktbreite ändert. So wird beispiels-
weise für den undotierten Kontakt, deponiert auf einem STO-Bikristall, ein Magnetowi-
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derstand von über 230% bei einer Kontaktbreite von d ≈ 3µm bestimmt, während er für
d = 50µm lediglich 5,5% beträgt. Auch weitere Transporteigenschaften ändern sich deut-
lich: Der spezi�sche Widerstand steigt stark an, die Strom-Spannungs-Kennlinien sind
nichtlinear und der Magnetowiderstand wird dominiert durch eine uniaxiale Anisotro-
pie mit der Korngrenze als leichte Richtung. Der Transportmechanismus kann auf einen
mehrstu�gen Tunnelprozess über Defektzustände in der Barriere zurückgeführt werden.
Als geeigneter Kontrollparameter dient der Widerstand des Kontaktes. Ein geändertes
Transportverhalten (hoher MR, nichtlineare Strom-Spannungs-Kennlinie) bei Verringe-
rung der Kontaktbreite stellt sich immer dann ein, wenn der spezi�sche Widerstand eine
deutliche Erhöhung aufweist, was nicht für jeden Kontakt der Fall ist. Anderenfalls treten
kaum Veränderungen gegenüber dem Verhalten des breiten Kontaktes auf. Unabhängig
von der Kontaktbreite ist jedoch das Auftreten eines Maximums in der Temperaturabhän-
gigkeit des maximalen Magnetowiderstands. Dies wird als Hinweis auf eine spinglasartige,
magnetische Ordnung innerhalb der Korngrenze angesehen.

Der Ein�uss der Dotierung mit einer zweiten Phase auf das Transportverhalten ist
gering. Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass die zweite Phase mutmaÿlich in der Korn-
grenze angehäuft ist, die beiden Halbkristalle jedoch nicht vollständig separiert. Dies ist
vermutlich auf einen zu geringen Anteil der zweiten Phase zurückzuführen.

Mittels FIB wurden Korngrenzenkontakte weiter ausgedünnt, was zu ungewöhnlichen,
aber reproduzierbaren, magnetoresistiven und strominduzierten E�ekten führte. Ein ho-
her, negativer Magnetowiderstand in kleinen Feldern, welcher gegebenenfalls auf einen
Domänenwandmagnetowiderstandse�ekt zurückzuführen ist, dominiert das magnetore-
sistive Verhalten. Weiterhin konnten massive, reversible Widerstandsänderungen unter
Ein�uss eines elektrischen Stromes bzw. eines elektrischen Feldes in lateral strukturierten
Systemen hervorgerufen werden.

Nanokomposite

Mittels niederfrequenter 1/f -Rauschspektroskopie konnte die hohe Qualität der nanoska-
ligen LSMO:MgO-Schichten und insbesondere deren Grenz�ächen nachgewiesen werden.
Die Temperaturabhängigkeit der normierten Rauschamplitude konnte durch einen Tunnel-
e�ekt erklärt werden, welcher demnach als dominante Ursache des Rauschens angesehen
werden kann. Die Gröÿenordnung der normierten Rauschamplitude ist vergleichbar mit
der von epitaktischen Manganatschichten. Da üblicherweise Defekte wie Korngrenzen und
Grenz�ächen als Ursache für das niederfrequente Rauschen angesehen werden, kann so auf
eine hohe Qualität und wohlde�nierte Strukturen geschlossen werden. Insbesondere ha-
ben die im zugänglichen Temperaturbereich von T ≤ 100K systematisch durchgeführten
Analysen keinen Hinweis auf einen gestörten Bereich des Manganats an der Grenz�äche
zum Isolator ergeben.

Der im Vergleich zu demMgO-dotierten System erhöhte Magnetowiderstand des CeO2-
dotierten Systems von bis zu 60% ist vermutlich auf die geringere Barrierenhöhe und auf
die Gitterpassung an das LSMO zurückzuführen. Dennoch konnte gezeigt werden, dass
es zu einer mit der CeO2-Dotierung x ansteigenden La-Anreicherung des CeO2 kommt.
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Mit Hilfe eines core-shell -Modells konnte im Weiteren die Diskrepanz zwischen der Curie-
Temperatur und der Temperatur des Metall-Isolator-Übergangs sowie das als Funktion
der Dotierung x auftretende Maximum im Magnetowiderstand erklärt werden. Durch eine
systematische Verringerung der Anzahl der in den Transportprozess involvierten Körner
konnte zudem nachgewiesen werden, dass bei tiefen Temperaturen die ermittelten, globa-
len Eigenschaften intrisch sind für jede einzelne Grenz�äche. Schlieÿlich wurden tempo-
räre, strominduzierte Widerstandsänderung bei Stromdichten von JC ≈ 1, 5 · 105A/cm2

nachgewiesen.
Im nanokristallinen LSMO wurden schlieÿlich spannungsinduzierte, reversible Wider-

standsänderung gefunden und charakterisiert. Nach Überschreiten einer kritischen Strom-
stärke de�nierter Polarität wird ein neuer, niederohmiger Zustand beobachtet, welcher
durch Anwendung einer bestimmten Stromstärke gegensätzlicher Polarität wieder in den
hochohmigen Ausgangszustand überführt werden kann. Die Widerstandsänderungen be-
tragen bis zu 700%. Aufgrund des hysteretischen Verhaltens sind in einem gewissen Bereich
beide Zustände stabil.

Anhand systematischer Untersuchungen und Symmetrieüberlegungen konnte gezeigt
werden, dass dieses anfänglich gefundene, asymmetrische Widerstandsverhalten auf die
angewendete Messvorschrift zurückzuführen ist. Hierdurch konnte das elektrische Feld
als ursächlich für die Widerstandsmodi�kationen nachgewiesen werden. Weiterhin ha-
ben Vergleichsexperimente an epitaktischen Proben die Notwendigkeit der Korngrenzen
für das Widerstandsschalten aufgezeigt. Zudem konnte so ein möglicher Kontaktwider-
stand als Ursache weitgehend ausgeschlossen werden. Auf Grundlage der experimentel-
len Beobachtungen wurde schlieÿlich ein idealisiertes Strukturmodell zur Beschreibung
der Widerstandsänderungen entwickelt. Es basiert auf der Annahme einer strukturellen
Modi�kation der Korngrenze und einer damit verbundenen Änderung der Barriereneigen-
schaften. Hierzu werden zwei idealisierte, isostrukturelle Kon�gurationen des Manganats
angenommen, welche den Grundzustand in der Nähe der Korngrenze bilden. Weiterhin
wird angenommen, dass eine aufgrund der gröÿeren Bindungswinkel leitfähigere Kon�gu-
ration, welche dem Korninneren ähnlich ist, ein lokales Minimum in der verallgemeinerten
Potentiallandschaft der Korngrenze aufweist. Ein elektrisches Feld führt zur Transforma-
tion zwischen den beiden isostrukturellen Modi�kationen, welche zwangsläu�g über die
metastabile Modi�kation führt, wodurch die Barriereneigenschaften und folglich die resi-
stiven Eigenschaften geändert werden.

Fazit

Die Arbeit hat gezeigt, dass in LSMO durch systematische Charakterisierung und darauf
basierende, gezielte Änderungen der Grenz�ächeneigenschaften Ein�uss auf das Trans-
portverhalten genommen werden kann. Dies gelingt durch die Modi�kation der Korngren-
zen einerseits durch Hinzufügen einer weiteren Phase, andererseits durch ein ausreichend
hohes elektrisches Feld. Wie für nanokristallines LSMO gezeigt werden konnte, können
auf diese Weise beispielsweise der Kleinfeldmagnetowiderstand und der EPIR miteinander
verbunden werden, wodurch sich neue Wege in der Nanotechnologie erö�nen.
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9.2 Ausblick

Mit dieser Arbeit erö�nen sich besonders durch das spannungsinduzierte Widerstands-
schalten in nanokristallinem LSMO weitere, ungelöste Schwierigkeiten. Eine hochau�ö-
sende TEM-Analyse der Korngrenzen auch unter Ein�uss eines elektrischen Feldes könnte
das idealisierte Strukturmodell konkretisieren oder auch negieren. Der Ein�uss der Mi-
krostrukturierung ist ebenfalls unklar. Eine systematische Variation der Stegbreite und
-länge ebenso wie der Korngröÿe könnte weitere Aufschlüsse über die mikroskopischen
Mechanismen ergeben. Zusätzlich bietet der weit zugängliche Temperaturbereich die Mög-
lichkeit, thermische E�ekte auf das Widerstandsschalten zu analysieren.

Erste Untersuchungen zur weiteren mikroskopischen Charakterisierung wurden be-
reits durchgeführt. Hierzu eignen sich die präparierten Bikristallkontakte, welche aber zur
Untersuchung der spannungsinduzierten Widerstandsänderungen mit höherer Lebensdau-
er strukturiert werden müssen. Dennoch konnten mittels Rastertunnelmikroskopie (engl.:
scanning tunneling microscope, STM) und ortsaufgelöster Leitfähigkeitsmessungen (engl.:
scanning tunneling spectroscopy, STS) in der Nähe der Korngrenze reversible Leitfähig-
keitsänderungen beobachtet werden [229]. Dabei erzeugt ein STM hohe lokale elektrische
Felder in der Gröÿenordnung von 107 - 109 V/m. Diese Methode stellt entsprechend ein
geeignetes Mittel zur lokalen Analyse der Widerstandsänderungen dar, welches sowohl
für die Bikristalle als auch für das nanokristalline System zur weiteren Charakterisierung
genutzt werden kann.

Abschlieÿend sei angemerkt, dass insbesondere die Verknüpfung verschiedener resisti-
ver E�ekte in Manganaten auch in Zukunft ein spannendes Forschungsfeld sein wird und
gegebenfalls auch zum weiteren Verständnis der grundlegenden Fragestellungen in diesen
hochkomplexen Materialien beitragen kann.
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