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Kapitel 1
Einleitung

Magnetische Bauelemente sind aus unserem téglichen Leben nicht mehr wegzudenken.
Sie befinden sich in Transformatoren, Sensoren und Motoren sowie in vielen weiteren all-
téglichen Anwendungen. Auch in die moderne Informationstechnologie haben sie Einzug
gehalten. Die Verwendung magnetischer Speicherelemente verspricht einen wesentlichen
Fortschritt, da durch die zusédtzliche Nutzung des Spinfreiheitsgrades des Elektrons Vor-
teile gegeniiber der nur auf der Ladung basierenden, konventionellen Halbleiterelektronik
entstehen |1]. Solche Speicherelemente beruhen meist auf magnetoresistiven Effekten, al-
so der Anderung des elektrischen Widerstandes durch Variation eines #uferen Feldes.
Dabei konnen die physikalischen Mechanismen vielfiltig sein. Ein wichtiger Vertreter ist
der Tunnel-Magnetowiderstandseffekt (engl.: tunneling magnetoresistance, TMR). Dieser
beschreibt die Abhingigkeit des Tunnelstroms zwischen zwei, durch eine diinne Isolati-
onsschicht getrennten, ferromagnetischen Elektroden in Abhéngigkeit der relativen Orien-
tierung ihrer Magnetisierungen [2}3]. Die beobachteten Widerstandsidnderungen kénnen
dabei auch bei Raumtemperatur sehr hoch sein [4,/5] und eignen sich daher zum Einsatz
in nichtfliichtigen Speicherelementen.

Von grofser Bedeutung fiir die Anwendung solcher magnetoresistiven Effekte ist ihre
Umkehrung: Durch ausreichend hohe Stromdichten definierter Polaritit kann die relative
Orientierung der Magnetisierungen auch ohne duferes Feld gedndert werden [6,[7,8.9]. Der
Notwendigkeit hoher Stromdichten kommt der andauernde Ruf nach Miniaturisierung in
der Informationstechnologie entgegen, da durch die Minimierung der Strukturgréfsen auch
die Stromdichten erhéht werden kénnen. Dennoch stoft die konventionelle Nanostruktu-
rierung fiir solche Effekte an ihre Grenze und die Entwicklung neuartiger Konzepte ist not-
wendig. Eine mdgliche Losung liegt in der Verwendung von selbstorganisierten, lateralen
Systemen, wodurch die komplexe, vertikale Strukturierung umgangen werden kann. Sol-
che Systeme bieten nicht zuletzt aufgrund ihrer gegeniiber Diinnschicht-Heterostrukturen
deutlich vereinfachten Praparation grofse Vorteile. Dennoch sind viele grundlegende, phy-
sikalische Eigenschaften unverstanden. Insbesondere die in weiten Teilen unbekannten
Grenzflicheneigenschaften sind in solchen Systemen von grofer Bedeutung, da sie mafigeb-
lich fiir die Widerstandsdanderungen sind. Auch der Einfluss der Anzahl der in den Prozess
involvierten Grenzflichen im Vergleich zu den Eigenschaften einer einzelnen Grenzfliche
ist weitgehend ungeklirt. Ebenso ist das strominduzierte Magnetisierungsschalten in la-
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teralen Systemen ungekliart und bedarf systematischer Untersuchungen.

Die Verwendung von Manganaten in solch selbstorganisierten, magnetoresistiven
Strukturen ermdglicht aufgrund ihrer hohen Spinpolarisation [10] ein tieferes Verstandnis
der dominanten Mechanismen. Dabei iiben Manganate schon an sich aufgrund ihrer
vielfdltigen physikalischen Eigenschaften eine grofe Faszination aus [11]. Infolge konkur-
rierender Wechselwirkungen unterschiedlicher Stérke kommt es beispielsweise zu verschie-
denen elektronischen Grundzustinden und magnetischen Ordnungen [12]|. Entsprechend
sind die elektronischen Eigenschaften dieser Materialien stark von duferen Feldern ab-
héngig. Dazu zéhlen 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
Widerstandsénderungen unter optischen [15] und elastischen Einfliissen.

Die grofen Widerstandsdnderungen der Manganate in verschiedenen &uferen 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 vielféltige experimentelle Evidenz
hat [18[19,120,121], kénnen die beobachteten Widerstandsédnderungen besser quantitativ
beschrieben werden. Zusétzlich zur elektronischen Phasenseparation werden polaronische
Effekte im Zusammenhang mit den elektronischen Eigenschaften diskutiert [22}23]. Ei-
ne Verbindung der beiden Konzepte kann zum wesentlichen Verstindnis der Physik der
Manganate [24] und gegebenenfalls weiterer, stark korrelierter Elektronensysteme wie der
Hochtemperatursupraleiter beitragen.

Von grofsem Interesse fiir moégliche 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-
dnderungen von einigen Grofenordnungen erzielt, welche iiber 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 Effekten und der elektronischen Phasenseparation nachgewiesen werden [22].

Die Praparation selbstorganisierter, lateraler Magnetowiderstandssysteme auf Basis
der Manganate bietet entsprechend nicht nur eine hervorragende Moglichkeit zur grund-
legenden Untersuchung der oben beschriebenen Charakteristika von magnetischen Bau-
elementen, sondern zuséitzlich durch eine Kombination ihrer spezifischen Merkmale, wie
beispielsweise dem EPIR, mit den magnetoresistiven Eigenschaften (TMR) die Moglich-
keit zur Konstruktion neuartiger Speicherkonzepte. Es ergeben sich neue Wege in der
Nanotechnologie durch Effekte, welche auf unterschiedlichen dufteren Feldern basieren.

Ein mogliches System stellen die nanokristallinen Manganate in Diinnschichtform dar.
Uber die Priparationsbedingungen wie Wahl des Substrats sowie der Depositionsbedin-
gungen (Temperatur, Wachstumsrate etc.) kann gezielt Einfluss auf die Mikrostruktur
genommen werden. Auf Grundlage des Korngrenzen-Magnetowiderstands [27,28] kann
der Widerstand durch ein dufseres Feld beeinflusst werden. Besonders interessant fiir die
Systeme ist die Md&glichkeit der bewussten Modifikation der Korngrenzen beispielsweise
durch Dotierung mit einer zweiten, chemischen Phase.



Ziel dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Charakterisierung von Grenzflichen in diinnen Lag 751 3sMnOs-
Schichten (LSMO) sowie deren bewusste Modifikation durch Hinzufiigen einer zweiten,
isolierenden Phase unter Ausnutzung einer chemischen Phasenseparation. Weiterhin sol-
len resultierende physikalische Mechanismen wie der Magnetowiderstand ausgenutzt wer-
den, um Effekte wie beispielsweise das strominduzierte Magnetisierungsschalten in lateral
strukturierten Systemen nachzuweisen und gegebenenfalls zu charakterisieren.

Die Moglichkeit der Dotierung von Korngrenzen mit einer zweiten, isolierenden Phase
wurde bereits fiir die nanoskaligen Systeme vielfach nachgewiesen [29,30L[31]. Dennoch ist
das Transportverhalten nicht vollstindig verstanden, was insbesondere die Frage nach ei-
nem gestorten Bereich des Manganats an der Grenzflache zum Isolator betrifft. Aufbauend
auf Arbeiten von Koster et al. [29] soll mittels niederfrequenter 1/f-Rauschspektroskopie
die Grenzfliche LSMO/MgO genauer charakterisiert werden. Zusétzlich soll auch eine
Dotierung der Korngrenze mit dem isolierenden CeOs untersucht werden, da hier interes-
sante geometrische Beziehungen zwischen den Gitterstrukturen vorliegen. Zudem werden
strom- bzw. spannungsinduzierte Effekte im undotierten System analysiert.

Die Untersuchungen erfolgen sowohl an nanoskaligen Systemen, also unter Beriicksich-
tigung einer Vielzahl von Grenzflichen, als auch an Bikristallkontakten, an denen gezielt
der Einfluss einer einzelnen (dotierten) Korngrenze charakterisiert werden kann. Hierzu
werden mittels Bikristall-Substraten erstmalig einzelne, wahrend des Depositionsprozesses
dotierte Korngrenzen analysiert.

Aufbau der Arbeit

In den ersten Kapiteln werden die physikalischen Grundlagen erarbeitet, welche fiir das
Versténdnis der erzielten Ergebnisse notwendig sind. Zunéchst wird ein Uberblick iiber die
Physik der Manganate gegeben, anschlieend Magnetowiderstandseffekte vorgestellt und
schlieflich 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 zunéchst einzeln diskutiert. Schliefslich 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 LaMnOs-BaMnOs. Diese Erkenntnis hat zu
weiteren experimentellen und theoretischen Arbeiten, wie zum Beispiel der Entdeckung
sowohl ferromagnetischer als auch antiferromagnetischer Phasen in La;_,Ca,MnOj fiir
unterschiedliche Dotierungen z (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], gefithrt. Anschliefsend ist das In-
teresse an der Physik der Manganate vorerst wieder zuriickgegangen.

Fiir die aktuelle Physik sind sie aus mehreren Griinden wieder interessant: Zum einen
ist hier der so genannte kolossale Magnetowiderstands-Effekt (CMR) zu nennen. Der CMR
beschreibt die Anderung des elektrischen Widerstands in Manganoxiden mit Perowskit-
struktur durch ein von auken angelegtes Magnetfeld, wobei die Anderung mehrere Gro-
flsenordnungen betragen kann. Eine starke Forschungsaktivitit auf diesem Gebiet wurde
ausgelost durch die Entdeckung des CMRs in epitaktischen Schichten auch bei Raumtem-
peratur durch von Helmolt et al. [13], was den CMR zunéchst interessant fiir Anwendun-
gen machte. Allerdings ist der Effekt stark temperaturabhéngig und nur im Bereich der
kritischen Temperatur des Phaseniibergangs besonders ausgepragt. Zusatzlich werden ho-
he Magnetfelder im Bereich von 50 kOe bendétigt, was insgesamt zu einer Verwerfung der
industriellen Anwendung gefiihrt hat. Die physikalischen Mechanismen des CMRs sind
hingegen noch immer nicht vollstindig verstanden und werden haufig 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 Phaseniibergangs [181|19}20.21},37,38,39]. Hierbei sind die mikroskopischen Ursachen
weitestgehend unbekannt und Gegenstand aktueller Forschung. Fin Verstindnis der elek-
tronischen Phasenseparation kénnte dabei nicht nur fiir die Physik der Manganate relevant
sein, sondern auch Einfluss 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. Lag7Sro3sMnO3 und Lag 7Cag 3sMnO3)
und die hohe, aus der komplexen elektronischen Struktur resultierende Spinpolarisation,
welche idealerweise bei 100% liegt [10]. Dabei bezeichnet die Spinpolarisation die Differenz
der Ladungstriager 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-Effekt stark von der Spinpolarisation des
Elektrodenmaterials abhingt.

In diesem Kapitel sollen die physikalischen Grundlagen der Manganate und speziell des
Systems Lag 7519 3MnOg erlautert werden. Dabei soll zunédchst auf die Struktur und an-
schlieftend auf die elektronischen Eigenschaften eingegangen werden, wobei aber struktu-
relle Eigenschaften die elektronischen stark beeinflussen. Da die Physik der Manganate ein
weites Feld darstellt, kann kein Anspruch auf Vollstandigkeit erhoben werden. Fiir ausfiihr-
liche Beschreibungen sei auf Ubersichtsartikel in der Literatur verwiesen [12,40,16.[17,41].

2.1 Struktur der Manganate

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

ﬁ%
It 0~

La, Ca, Sr

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

Die Modifikationen der kubischen Gitterstruktur stehen in direktem Zusammenhang
mit dem MnOg- Oktaeder' Zum einen ist eine Verzerrung desselben aufgrund des Jahn-
Teller-Effekts (siehe |2 , andererseits eine Verdnderung der relativen Orientierungen
der einzelnen Oktaeder unteremander moglich, woraus eine rhomboedrische bzw. orthor-
hombische Gitterstruktur resultiert, wie Abbildung dargestellt. Hierfiir spielt die Git-
terpassung einzelner AO- und MnOs-Ebenen eine wichtige Rolle, welche durch den so
genannten Toleranzfaktor f ausgedriickt wird [12]:

1 TMn+To
= . M T O 2.1
/ V2 ratro (2.1)
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Abbildung 2.2. Modifikationen der Kristallstruktur, welche sich aus dem Toleranzfaktor
ergibt. a) kubisch, es liegt keine Verkippung der MnOg-Oktaeder vor. b) Fiir 0,96 < f < 1
ergibt sich eine rhomboedrische Struktur. ¢) Aufgrund der alternierenden Verkippung der
MnQg-Oktaeder bildet sich fiir f < 0,96 eine orthorhombische Uberstruktur aus. Nach [12].

Fiir f = 1 ergibt sich die kubische Struktur, wohingegen fiir 0,96 < f < 1 die rhom-
boedrische Struktur und fiir 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. . Dieser variiert kontinuierlich mit f und ist wesentlich fiir die
Ausbildung der elektronischen Eigenschaften. Die strukturellen Modifikationen entstehen
aufgrund der Verkippungen der MnOg-Oktaeder, wodurch die mittels der unterschiedli-
chen Ionenradien induzierten Verspannungen reduziert werden kénnen.

Von grofer Bedeutung fiir die Manganate ist die Mdoglichkeit 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 Einfluss auf die elektronischen Ei-
genschaften des Systems hat (siehe [2.2.3). Desweiteren wird aber auch der Toleranzfaktor
beeinflusst, da die zweiwertigen Tonen 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 Reflexe in den
Rontgendiffraktogrammen auf die pseudokubische Gitterstruktur zuriickgegriffen wird.
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2.2 Elektronische Struktur

2.2.1 Elektronische Struktur von LaMnOs;

Um die elektronische Struktur von Lag 75r¢ 3sMnQOs zu erlédutern, soll zunéchst auf die Mut-
tersubstanz LaMnQOj3 ndher eingegangen Werde Aufgrund der elektronischen Struktur
des La-Atoms und der hohen Elektronegativitit des Sauerstoffs liegen diese als La3'-,
bzw. O?~-Tonen, also in Edelgaskonfiguration vor. Sie sind deshalb fiir die Ausbildung
elektronischer und magnetischer Phasen nicht relevant. Fiir das Mn-Ion resultiert dem-
nach eine Wertigkeit von Mn3", also eine Konfiguration von [Ar]3d*. Fiir das freie Atom
besitzen die vier Elektronen in der 3d-Schale aufgrund der Entartung der Orbitale dieselbe
Energie. Dieses dndert sich, wenn das Mn3*-Ion in den Festkorper eingebaut ist, sich also
in der Mitte des Sauerstoff-Oktaeders befindet. Aufgrund des so genannten Kristallfeldes,
welches im wesentlichen durch die negative Ladung der O?~-Tonen hervorgerufen wird,
kommt es zur Authebung der Entartung der #d-Orbitale. Dieses wird deutlich, wenn die
Orientierung der Mn-3d-Orbitale in Bezug auf die p-Orbitale der Sauerstoffionen gesehen
wird (Abb. : Die Energie eines Elektrons, welches sich in einem Orbital befindet, dass
direkt auf ein O* -Ion zeigt (3d,2_,2, 3d.2), ist aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung
hoher als die eines Elektrons in einem Orbital, das zwischen die Liganden ausgerichtet ist
(3dyy, 3dyz, 3d,,). Demnach haben die Orbitale 3d,,, 3d,, und 3d,, eine untereinander
dquivalente Energie, das Niveau wird als ¢5,-Orbital bezeichnet. Die Orbitale 3d,2_,» und
3d.2 sind ebenfalls energetisch dquivalent, liegen aber hoher als das t5,-Orbital und wer-
den mit e, bezeichnet (siehe Abb. , oben rechts). Der Energieunterschied Acg zwischen
den beiden Niveaus betrigt ca. Acp ~ 1€V [12] und ist bei der Besetzung mit Elektronen
zu vergleichen mit der Stérke der Hundschen Kopplung. Diese betrégt ca. 2-3eV [12| und
iberwiegt somit. Folglich werden sowohl das ?5,- als auch das e,-Orbital mit Elektronen
parallelem Spins besetzt, bevor sich Elektronen mit antiparallelem Spin in einem Niveau
befinden. Tm Fall von Mn®" (insgesamt vier 3d-Elektronen) befinden sich also drei Elek-
tronen mit parallelem Spin im #5,-Orbital und ein Elektron, dessen Spin parallel zu denen
im ¢5,-Orbital ausgerichtet ist, im e,-Orbital (s. Abb. rechts).

2.2.2 Jahn-Teller-Effekt

Die Besetzung des eg-Orbitals mit einem Elektron fiilhrt zu dem so genannten Jahn-
Teller-Effekt. Wiederum bedingt durch die Ausrichtung der Elektronenorbitale kommt es
zu einer Verzerrung des MnOg-Oktaeders. Wie oben erldutert, wird das eg-Orbital aus
Liganden gebildet, welche direkt auf die O*~-Tonen ausgerichtet sind. Befindet sich das
Elektron des e ,-Orbitals nun im 3d,2-Niveau, so kann durch eine Streckung des Okta-
eders in z-Richtung, wie sie in Abbildung links, angedeutet ist, die Energie dieses
Niveaus abgesenkt werden, da sich die Coulomb-Abstofsung verringert. Das unbesetzte

(UDas reine LaMnOs stellt fiir sich ein komplexes Material dar, dessen Eigenschaften durch Selbstdotie-
rung oder auch Sauerstoffiiberschuss stark beeinflusst werden kénnen. Hierauf soll nicht ndher eingegangen
werden, sondern lediglich die Grundstruktur erldutert werden. Fiir weiterfilhrende Informationen siehe
z.B. [42l{43] und Referenzen darin.
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Abbildung 2.3. Bezeichnung und Lage der Mangan 3d-Orbitale im Sauerstoff-Oktaeder.
Das Kristallfeld fithrt zur Aufhebung der Entartung. Vorzeichen der Wellenfunktion: + =rot;
— =blau [44].

3d,2_,2-Niveau wird durch diese Verzerrung energetisch angehoben. Auch das #54-Orbital
wird durch den Jahn-Teller-Effekt beeinflusst, die Entartung zwischen den 3d,,-, 3d,.-
und 3d,.-Orbitalen wird aufgehoben. Aufgrund der Symmetrie der Verzerrung sind die
3d,.- und 3d,.-Orbitale energetisch weiterhin gleichberechtigt und werden leicht abge-
senkt, wohingegen das 3d,,-Orbital durch das Zusammenriicken der O?~-Ionen in der
zy-Ebene energetisch angehoben wird. Die Gesamtenergie des t,,-Orbitals dndert sich
aber nicht [45].

Der hier beschriebene statische Jahn-Teller-Effekt fiihrt zunéchst lokal zu einer starken
mechanischen Verspannung, welche durch eine geeignete Anordnung aller verspannten
Oktaeder zu einer kollektiven Verkippung der MnOg-Oktaeder fiihrt, was wiederum in
einer strukturellen Anderung gegeniiber der kubischen Struktur resultiert. Sowohl die
rhomboedrische als auch die orthorhombische Struktur konnen 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 fiir ein Mn**-Ion im Sauerstoffoktaeder
zu keiner statischen Jahn-Teller-Verzerrung kommt, da die Gesamtenergieabsenkung ein
besetztes 3d.2-Niveau voraussetzt. Dieses ist besonders fiir die dotierten Systeme, wel-
che im Folgenden diskutiert werden sollen, von Bedeutung. Hier liegt eine so genannte
Mischvalenz zwischen Mn** und Mn** vor.
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Abbildung 2.4. Aufspaltung der Energieniveaus der 3d-Orbitale durch das Kristallfeld und
durch den Jahn-Teller-Effekt (schematisch).

2.2.3 Austauschmechanismen

Das reine LaMnOj 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 Mn**-Ton vorliegen. Die stéchiometrische Formel
ergibt sich zu

Lad"t Sr2*Mn’t MnitO3~ (2.2)

Diese Mischvalenz zwischen Mn3* und Mn** hat einen enormen Einfluss auf die elek-
tronischen Eigenschaften. So wird z.B. aus dem isolierenden Antiferromagneten (x = 0)
ein metallischer Ferromagnet{®)] fiir > 0, 18. Die theoretischen Beschreibungen fiir diese
Mechanismen, der Superaustausch und der Doppelaustausch, sollen im Folgenden qua-
litativ erlautert werden. Fiir die quantitative Beschreibung sei auf die Literatur verwie-
sen [34,|35.|36147].

Zur Aufklarung der magnetischen Struktur wird besonders das Mn-Ion betrachtet,
da die La3*-, Sr?*- und O?~-Ionen allesamt in Edelgaskonfiguration vorliegen und daher
kein magnetisches Moment tragen. Weiterhin ist der Erwartungswert des Bahndrehim-
pulses fiir 3d-Ubergangsmetalle in kubischer Umgebung gleich Null (,gequencht®). Es ist
somit ausreichend, das Spinmoment der Mn-Ionen zu betrachten. Entsprechend ergibt
sich aus obigen Uberlegungen zur Besetzung der Orbitale ein magnetisches Moment von
S(Mn**) =2 und S(Mn*") = 2. Zur Leitfihigkeit tragen allerdings nur die Elektronen
des e,-Orbitals bei, da die Elektronen des ¢54-Orbitals durch die Kristallfeldaufspaltung
energetisch abgesenkt und so lokalisiert sind.

Sowohl der Super- als auch der Doppelaustausch sind aufgrund des zu grofen Abstan-
des zweier Mn-Tonen indirekt und erfolgen iiber den Uberlapp der Mangan d-Orbitale mit
den Sauerstoff p-Orbitalen. Weiterhin bleibt der Spin eines Elektrons beim Ladungstrans-

(?)Metallisch wird im Weiteren verwendet, wenn dp/dT > 0, ungeachtet des spezifischen Widerstandes.
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port erhalten, da ein Umklappen desselben energetisch sehr ungiinstig ist.

Superaustausch

Zur Beschreibung des Superaustausches, welcher die Wechselwirkung zweier Mn3*-Ionen
iiber ein Sauerstoffion beschreibt, sind zwei Energiebeitrige von wesentlicher Bedeutung.
Einerseits ist dies die kinetische Energie, welche durch die Hiipfamplitude ¢ > 0 cha-
rakterisiert wird. Sie ist ein Mals fiir 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 storungstheoretischen Ansatz zweiter Ordnung berechnet werden [45],
woraus allgemein folgt, dass die Kopplungsenergie J proportional ist zum Quadrat der
Hiipfamplitude ¢ geteilt durch die fiir einen angeregten Zustand notige Energie U [45]:
2

J i (2.3)

In der qualitativen Beschreibung des Superaustausches (Abb. wird das Sauerst-
offion vernachléssigt. Dargestellt sind zwei benachbarte Mn-Ionen mit jeweils zueinander
ausgerichteten 3d.2-Orbitalen. Aufgrund der Jahn-Teller-Verzerrung ist die Entartung des
t9,-Orbitals aufgehoben, s.d. nur ein Niveau zur Verfiigung steht, welches von zwei Elek-
tronen mit antiparallelem Spin besetzt werden kann. Fiir den Fall a) verhindert das Pauli-
Prinzip den Elektronentransport, der Energiegewinn ist Null. Fiir den Fall b) kommt es zu
einer Nettoenergieabsenkung durch den erlaubten Hiipfprozess. Dieser Prozess ist gleich-
zeitig mit einer antiferromagnetischen Kopplung verbunden, da die Spinrichtung eines
einzelnen Elektrons im ¢5,-Orbital aufgrund der starken Hundschen Kopplung parallel zu
der Spinrichtung der Rumpfelektronen im e -Orbital ist.

)
b) ’
U

Abbildung 2.5. Schema zum Ein-Niveau-Superaustausch am Beispiel zweier zueinander
gerichteter d,2-Orbitale: Die antiparallele Spinorientierung (b) wird energetisch bevorzugt
|44].

Die obigen Uberlegungen zum Superaustausch machen zwar eine antiferromagnetische
Kopplung plausibel, greifen aber zur vollstiandigen Aufklirung des Mechanismuses zu kurz.
Eine deutlich bessere Beschreibung gelingt durch die so genannten Goodenough-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 erlautert werden
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sollen, kann unter Annahme einer bestimmten orbitalen Struktur leicht die magnetische
Struktur der beiden Grenzfille LaMnO3 und SrMnOj erklirt werden (s. z.B. [50]). Fiir
LaMnOj ergibt sich eine ferromagetische Kopplung innerhalb der a-b-Ebene und eine anti-
ferromagnetische Kopplung in ¢-Richtung. Diese Art von antiferromagnetischer Ordnung
wird auch als A-Typ bezeichnet. Fiir SrMnOj3 hingegen koppelt jedes Mn-Ion mit allen
Nachbarn antiferromagnetisch, es bildet sich die so genannte Typ-G Struktur.

Doppelaustausch

Das Einbringen von Lochern in die e,-Orbitale durch das teilweise Ersetzen des Lanthans
durch zweiwertige Elemente lasst einen weiteren Wechselwirkungsmechanismus, den Dop-
pelaustausch, auftreten. Die hervorgerufenen Anderungen wie zum Beispiel das Auftreten
eines metallischen, ferromagnetischen Zustandes lassen sich dadurch erkldren. Auch ein
qualitatives Verstdndnis des CMRs kann gegeben werden.

vorher nachher

DOOIE 1ﬁ1 CT><WT

T)In' o”
w3 DD
ok,

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

Der Doppelaustausch soll wieder an einer Schemazeichnung plausibel gemacht werden
(Abb. . Die Situation erscheint der des Superaustausches dhnlich, allerdings findet
der Doppelaustausch zwischen Mn3*- und Mn**-Ionen statt. Diese Tatsache hat einen
wesentlichen Einfluss auf die Wechselwirkung, da fiir den Hiipfprozess eines Elektrons aus
dem e,-Orbital des Mn®"-Tons in das unbesetzte e,-Orbital des Mn**-Tons die abstofen-
de Coulombwechselwirkung entféllt. Fiir diese Art Hiipfprozess miissen nun wieder alle
Energieterme betrachtet werden. Zunéchst sei der Fall (a) betrachtet: Die Rumpfspins
der beiden beteiligten Mn-Ionen sind parallel ausgerichtet, der Spin des Elektronen im
e,~Orbital des Mn**-Tons aufgrund der Hundschen Regel ebenfalls. Dieses Elektron kann
sich ohne Aufbringen der Hundschen Kopplungsenergie zum Mn*"-Ton bewegen. Es kann
also durch Delokalisierung seine Gesamtenergie verringern. Im Fall (b) hingegen stehen
die Rumpfspins antiparallel. Bewegte sich das Elektron nun ohne Anderung seines Spins
zum Mn**-Ton, so miisste es entgegen der Hundschen Kopplungsenergie das e,-Orbital
besetzten. So stiinde dem Gewinn an kinetischer Energie der Aufwand der Hundschen
Kopplungsenergie gegeniiber, s.d. der Fall (a) energetisch deutlich giinstiger ist. Hieraus
ist sofort ersichtlich, dass eine ferromagnetische Ordnung energetisch bevorzugt wird, wel-
che auch gleichzeitig mit einer guten elektrischen Leitfahigkeit, also einem metallischen
Zustand verkniipft ist. Die ey -Elektronen bilden dabei ein Band, dessen Breite W im
Rahmen einer einfachen tight-binding-Naherung proportional zu ¢ ist [46]. Andererseits
wird die Bandbreite auch durch andere Faktoren wie hydrostatischen Druck beeinflusst.
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Weiterhin ergibt sich aus dem einfachen Modell des Doppelaustausches eine wichtige
Konsequenz fiir die Leitungselektronen. Aufgrund der Hundschen Kopplung, welche letzt-
lich fiir 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 bestéatigt [10]
und ist von enormer Bedeutung fiir das spinabhéngige Tunneln (s. Kap. [3.2).

Werden nun thermische Anregungen in diesem Modell zugelassen, so muss nach dem
effektiven Hiipfmatrixelement t.;; gefragt werden. Nach obiger Beschreibung des Dop-
pelaustausches ist direkt einsichtigt, dass dieses mit dem Winkel 6;; zwischen den Rumpf-
spins zweier benachbarter Mn-lonen verkniipft ist:

0;
tery :t-cos?] (2.4)

Hieraus folgt eine maximale Hiipfamplitude und somit Leitfahigkeit fiir eine parallele Ori-
entierung und eine verschwindende fiir antiparallele Orientierung. Fiir hohe Temperaturen
kommt es aufgrund der thermischen Anregungen zu einer statistischen Ausrichtung der
Spins, s.d. sowohl der Ferromagnetismus, als auch gleichzeitig die elektrische Leitfdhigkeit
unterdriickt wird. Es findet ein Metall-Isolator-Ubergang (MIT, metal-insulator transiti-
on) an der Curie-Temperatur statt. In diesem Zusammenhang kann auch eine einfache
Erklarung des CMRs gegeben werden: Ein duferes Magnetfeld richtet die ungeordneten
Spins aus und ermoglicht so eine erhohte Leitfidhigkeit. Da fiir tiefe Temperaturen die
Spinordnung durch den Doppelaustausch gegeben ist, ist der Effekt hier klein. In der Né&-
he der Curie-Temperatur hingegen ist die Kopplung nur schwach, s.d. nur relativ kleine
Energien notwendig sind, um die Spinordnung wieder herzustelle Fiir hohere Tem-
peraturen reicht die Energie des duferen Feldes nicht aus, um die thermische Anregung
auszugleichen. Infolgedessen ist der Effekt um den Phaseniibergang herum am gréfsten. Es
sei darauf hingewiesen, dass diese Erklédrung fiir den CMR zu kurz greift und den Effekt
nicht vollstandig beschreibt. Auch die oben gegebene Erklarung des Doppelaustausches ist
nur schematisch und beschreibt die Kopplung unzureichend. Auf die Grenzen des Modells
wird unten eingegangen.

2.2.4 Das Phasendiagramm La;_,Sr,MnOs;

Im Folgenden soll das Phasendiagramm fiir La;_,Sr,MnOg, welches in Abbildung
dargestellt ist, diskutiert werden. Fiir x = 0 ergibt sich die bereits bekannte antiferro-
magnetische, isolierende Phase des LaMnQOj3, welche vollstidndig mit dem Superaustausch
erkldrt werden kann. Die Néeltemperatur des orthorhombischen Kristalls betrigt dabei
Tx ~ 140 K. Durch Dotierung mit Strontium dndert sich die magnetische Ordnung fiir
x > 0,1, es stellt sich eine ferromagnetische Ordnung ein, welche aber erst fiir x > 0,175
metallisch wird. Innerhalb des ferromagnetischen, metallischen Bereichs tritt ein struktu-

(3) Auch wenn nur kleine Energien notwendig sind, so bedeutet dies fiir den allgemeinen Laborbetrieb
hohe Magnetfelder in der Gofenordnung von 50 kOe, da typische Laborfelder klein sind gegeniiber internen
Magnetfeldern in magnetisch geordneten Festkorpern.
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Abbildung 2.7. Elektronisches, magnetisches und strukturelles Phasendiagramm von
Laj_,Sr,MnOj. Kreise bezeichnen die Néel-Temperatur (Ty, geschlossene Symbole), bzw.
die Curie-Temperatur (T, offene Symbole). Die geschlossenen Quadrate kennzeichnen den
strukturellen Phaseniibergang (Tg) zwischen der rhomboedrischen (R) Hochtemperatur-
phase und der orthorhombischen (O) Tieftemperaturphase. Die weiteren Abkiirzungen ste-
hen fiir paramagnetisch isolierend (PI), paramagnetisch metallisch (PM), antiferromagne-
tisch isolierend (AFT), ferromagnetisch isolierend (FI) und ferromagnetisch metallisch (FM).
Nach [12].

reller Phaseniibergang zur rhomboedrischen Phase auf, der im Grundzustand durch die
Anderung des Toleranzfaktors getrieben wird. Weiterhin nimmt die Curie-Temperatur fiir
xr < 0,33 mit zunechmenden z weiter zu (Te(x = 0,3) ~ 370 K). Einerseits ist dieses auf
die zunehmende Dominanz des Doppelaustausches iiber den Superaustausch zuriickzu-
fiithren, da mehr Mn*"-Tonen gebildet werden, andererseits ist hierfiir der sich dndernde
Toleranzfaktor verantwortlich, der durch das Einbringen des im Gegensatz zum La®* gro-
feren Sr?t niher an das ideale Verhiltnis von 1 heranriickt und so den Uberlapp der
beteiligten Orbitale optimiert.

Ungeachtet der Tatsache, dass das Phasendiagramm mittels der Konkurrenz der bei-
den Austauschmechanismen und des Toleranzfaktors in grofsen Teilen verstanden werden
kann, ergeben sich noch immer Schwierigkeit im Verstdndnis vieler physikalischer Eigen-
schaften. So ist zum Beispiel weitgehend unverstanden, warum der CMR genau fiir die
Dotierung den hochsten 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 fiir die Erklarung des CMR angesehen [52,/16).

Das experimentell bestimmte Phasendiagramm zeigt die Schwéchen der beiden oben
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vorgestellten Kopplungsmechanismen deutlich auf. So kénnen die Bereiche, in denen das
Material ferromagnetisch und isolierend oder auch antiferromagnetisch und metallisch
(x > 0,5) ist, nicht mittels des Doppelaustausches erklart werden. Auch fiir den parama-
gnetischen Bereich treten sowohl metallische als auch isolierende Dotierungsbereiche auf.
Weiterhin tritt in LaggCag2MnOs,, eine Verschiebung der Curie-Temperatur um 20 K
auf, wenn das Sauerstoffisotop O'® 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 vernachléssigte 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) Erklérung des CMRs in einem elektronisch homogenen Ma-
terial erscheint nicht mdéglich. So miissen 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 Erklarungsansatz 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 kénnen metallische,
ferromagnetische Cluster mit antiferromagnetischen, isolierenden Clustern auf der Nano-
meterskala koexistieren. Dieses Modell ermdglicht insbesondere ein tieferes Verstidndnis
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 fiir Temperaturen weit unterhalb der Phaseniibergang-
stemperatur Bereiche stark unterschiedlicher Leitfahigkeit gefunden, deren Anteile durch
Temperatur und aduferes Magnetfeld beeinflusst werden kénnen. Das Anlegen eines Ma-
gnetfeldes zum Beispiel fiihrt zu einem hoheren Anteil der ferromagnetischen, metallischen
Phase, was eine Erhéhung der Leitfahigkeit zur Folge hat. Eine Erhéhung der Tempera-
tur hingegen resultiert in einer Verringerung des Anteils, die Leitfdhigkeit sinkt. Dabei
wird die Leitfahigkeit durch einen perkolativen Prozess modelliert, wodurch insbesondere
der Metall-Tsolator-Ubergang einsichtig wird. Die groken 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 ausfiihrlicher Uberblick iiber die elektronische Phasen-
separation ist in [16] gegeben, eine kurze Einfithrung in [55]. Das Konzept kann mogli-
cherweise auch zur Klarung weiterer Phéinomene 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 (fliederfarben), welche in
einem dufseren magnetischen Feld schmilzt .

2.4 Einfluss von Polaronen

Als Polaron wird allgemein die Kombination eines Elektrons mit dessen Verzerrungs-
feld bezeichnet . Bisher wurden Polaronen im metallischen Zustand der Mangana-
te vernachldssigt. Aufgrund der Delokalisierung der e;-Elektronen und der gemischten
Valenz der Mn-Tonen wurde angenommen, dass die Jahn-Teller-Verzerrung im Grundzu-
stand oberhalb einer bestimmten Dotierung verschwindet [12]. In der isolierenden Phase
(T > T¢) hingegen kommt es zur Lokalisierung der Ladungstréiger, s.d. auch die Jahn-
Teller-Verzerrung aufgrund ihrer hohen Wechselwirkungsenergie von ca. 1 eV wieder auf-
tritt. Dieser Effekt ist besonders fiir Systeme mit schmalen Ein-Elektronen Bandbreiten
wie La;_,Ca,MnOj3 und Pr;_,Ca,MnOj3 von Bedeutung, in denen der polaronische Trans-
port oberhalb der Ubergangstemperatur nachgewiesen werden konnte |\

Wie kiirzlich durchgefiihrte Experimente gezeigt haben, ist die Vernachlissigung der
Polaronen im metallischen Zustand unzulidnglich. So haben Sudheendra et al. direk-
te Hinweise auf die Existenz von korrelierten Polaronen im metallischen Zustand einer
chemisch geordneten Lag/sCa;/sMnO3s-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 grofen CMR-Effekt [56]. Auch Mathieu
et al. beobachten einen CMR ohne Anzeichen einer elektronischen Phasenseparation [57].
Folglich greift das Konzept der elektronischen Phasenseparation zur Erklarung des auft-
redenden CMRs in diesen Féllen nicht. Ein Hinweis auf den polaronische Einfluss 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 Effekte nicht nur in isolierenden Phasen
wie beispielsweise Pr;_,Ca,MnOj eine wichtige Rolle spielen [22|, sondern auch in der
metallischen Phase der Manganate bedeutsam sind. Ein ausfiihrlicher Uberblick iiber
den Einfluss der Polaronen auf die Physik der Manganate auch im Hinblick auf andere
Konzepte wie die elektronische Phasenseparation ist in gegeben.
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2.5 Extrinsische Effekte

2.5.1 Diinne Schichten

Die Physik der Manganate bietet durch die vergleichbaren Energieskalen der auftretenden
konkurrierenden Prozesse eine Vielzahl von zum Teil noch unverstandenen, offensichtlich
intrinsischen Eigenschaften. Neben diesen intrinsischen Effekten bietet sich aber auch die
Moglichkeit, das System von aufsen zu beeinflussen, also extrinsische Effekte zu erzeugen.
Hierauf soll im Folgenden kurz eingegangen werden.

Von grofser Bedeutung fiir die aktuelle Physik sind diinne Schichten, also Proben,
deren Ausdehnung zumindest in einer Dimension stark eingeschrinkt is Fiir solche
Systeme sind Grenz- und Oberflicheneffekte besonders ausgepragt, da das Verhiltnis von
Volumen zu Oberfliche deutlich gedndert wird. Die Wahl der Substrate ist dabei ebenso
von grofer Bedeutung, da sowohl Wachstumsrichtung und Wachstumsmodus als auch der
Gitterparameter mafkgeblich beeinflusst werden kénnen. Diese Einfliisse erlauben eine be-
wusste Kontrolle der Probeneigenschaften, da z.B. durch den Gitterparameter der orbitale
Uberlapp und infolgedessen die MIT-Temperatur geindert wird. Dieses soll im Folgenden
an einem Beispiel verdeutlicht werden, siehe auch [58,59]. Haufig verwendete Substra-
te zur Deposition von Manganaten sind SrTiOz (STO, kubisch, a = 3,91 A), LaAlO;
(LAO, pseudokubisch, a = 3,82 A) und MgO (kubisch, a = 4,20 A), diskutiert werden
werden soll der Fall von Lag7Cag3MnO3; (LCMO) mit einem Volumengitterparameter
von a = 3,86 A. In allen Fiillen 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 fiir vergleichsweise grofe Schicht-
dicken (bis zu 80nm) erhalten und fiithrt zu einer drastischen Abnahme der Phaseniiber-
gangstemperatur. Diese Abnahme ist auch fiir Schichten auf LAO zu beobachten, welche
unter Druckspannung stehen (Gitterfehlpassung -1,0%). Allerdings werden in diesem Fall
die Spannungen mit steigender Schichtdicke abgebaut. Anders verhélt es sich fiir MgO,
wo die Fehlpassung sehr hoch ist (9,1%). In einem Bereich nahe der Grenzfliche zum
Substrat (ca. 2nm) treten Versetzungen auf, wodurch die hohe mechanische Spannung
abgebaut wird. Nach dem Abbau der Spannungen wichst die Probe annihernd defektfrei
und unverspannt auf, der Gitterparameter liegt nahe des Volumenwertes. Diese Schichten
zeigen die hochsten Ubergangstemperaturen, wobei auch die Breite des Ubergangs deut-
lich schmaler ist, verglichen mit denen verspannter Proben. Wird die Schichtdicke aber
soweit verringert, dass der Bereich des Spannungsabbaus mafsgeblich wird, so wird ein
deutlicher Einfluss der Versetzungen deutlich [60].

Unter Verwendung anderer Substrate konnen auch weitere Wachstumsmodi erzwun-
gen werden. Fiir diese Arbeit ist dabei das kolumnare Wachstum von LSMO auf (0001)-
orientiertem AlyO3 von besonderer Bedeutung. Die kolumnaren Strukturen haben dabei

() Ublicherweise bezieht sich der Begriff diinne Schicht auf Proben, die mit bestimmten Verfahren
hergestellt werden. Die eigentliche Definition ist daher unabhéngig von der Dicke der Probe, welche
gelegentlich die Dimension konventionell hergestellter Préparate iiberschreiten kann.
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Abbildung 2.9. Querschnittsaufnahmen mittels Transmissions-Elektronen-Mikroskopie
von (LSMO)0751(MgO)075 I29]

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

2.5.2 Dotierung von Korngrenzen in Lag 7Sr;3MnOj;

Eine weitere Moglichkeit zur Beeinflussung der physikalischen Eigenschaften der Man-
ganate bietet sich durch das Hinzusetzen weiterer chemischer Phasen. Eine Vorausset-
zung hierfiir ist die Stabilitdt des Manganats unter Hinzufiigen der zweiten Phase, also
eine chemische Phasenseparation. Aus Griinden, welche im Kapitel erlautert 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], CoFesO4 [63], AlyO5 [64(65], diverse Glaser [66}67], ProsSrosMnOs [68],
BaFey; 3(ZnSn)p 7019 [69], Polymere [70], ZrOq [71], ZnO [72,73|, TiOs |74] oder auch
LuMnOj [75].

Fiir diese Arbeit sind die beiden Systeme LSMO:MgO [29,76] und LSMO:CeO, |77,
30, 78| von besonderer Bedeutung, welche kurz vorgestellt werden. Beide Isolatoren bieten
Vorteile gegeniiber den oben erwihnten Systemen. In Hinblick auf eine Untersuchung der
magnetoresistiven Eigenschaften des Systems (spinpolarisiertes Tunneln, siehe wird
MgO (NaCl-Struktur, a = 4,20 A, E, = 7,8¢eV [79]) allgemein als ein vielversprechendes
Material angesehen, was hauptséichlich auf die (komplexe) Bandstruktur zuriickgefiihrt
werden kann. Zusédtzlich konnte durch Koster et al. die chemische Phasenseparation in
diinnen Schichten gezeigt und gezielt gesteuert werden [29.|76]. Unter Verwendung eines
(0001)-orientierten Al;O3-Substrats kommt es zu kolumnarem Wachstum, wobei das MgO
einzelne LSMO-Séulen trennt, siehe Abbildung a). Dabei kommt es zur Ausbildung
scharfer Grenzflichen, Abbildungb). 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 besprochenen Dotierung.

Das zweite System, LSMO:CeQO,, ist besonders in struktureller Hinsicht interessant. So
war die chemische Phasenseparation lange umstritten, da auch versucht wurde, so genann-
tes elektronen-dotiertes Manganat zu praparieren, Lag g7Ceg 33MnQO3. Statt einer Lochdo-
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tierung mittels zweiwertiger Atome wird durch ein vierwertiges Atom wie Cer theoretisch
eine Elektronendotierung erreich. Letztlich aber hat eine Arbeit von Stingl gezeigt,
dass eine Praparation diinner Lagg7Ceq33MnO3-Schichten mittels Sputterdeposition und
Metallorganischen-Aerosol-Deposition nicht moglich ist und es zur Ausscheidung einer
Ceroxid-reichen Phase kommt [77]. Diese Tatsache lisst sich positiv in eine Bestétigung
der Phasenseparation LSMO:CeOy umkehren. Dabei zeigt sich eine interessante struktu-
relle Beziehung zwischen LSMO und CeQOs: Die CaFg—Struktu hat mit a = 5,41 A einen
um den Faktor 0,986 - v/2 grokeren Gitterparameter als LSMO. Unter einer 45°-Rotation
ergibt sich also eine sehr geringe Gitterfehlpassung der beiden Materialien. Weiterhin ist
die Bandliicke mit E, = 3,20eV [81] deutlich geringer verglichen mit MgO, wodurch der
Gesamtwiderstand sinkt.

2.6 Widerstandsschalten in Perowskiten

Neben dem bereits vorgestelltem LSMO ist Pry7Cag3sMnO3 (PCMO) in der aktuellen For-
schung von besonderem Interesse, nicht zuletzt aufgrund der Tatsache, dass der elektrische
Widerstand nicht nur durch ein dufseres Magnetfeld beeinflusst werden kann, sondern auch
durch eine elektrische Spannung bzw. einen Strom. PCMO ist im Grundzustand aufgrund
der kleinen Bandbreite der ej,-Elektronen ein ladungsgeordneter, antiferromagnetischer
Isolator, dessen Néel-Temperatur Ty = 170K kleiner ist als die kritische Temperatur
der Ladungsordnung, Tco =~ 230K [12]|. Ein duferes Magnetfeld bewirkt das Schmelzen
der ladungsgeordneten Phase und damit einen Ubergang in eine ferromagnetische, me-
tallische Phase [12]. Die hiermit verbundenen Widerstandsénderungen erreichen mehrere
Grofenordnungen. Diese enorme Widerstandsverringerung kann aber auch in Abwesenheit
eines magnetischen Feldes erreicht werden: So konnten Asamitsu et al. durch Anderung
der angelegten Spannung eine Widerstandsinderung von mehr als vier Grofenordnun-
gen nachweisen, welche ebenfalls auf einen Ubergang der ladungsgeordneten, isolierenden
Phase in eine ferromagnetische, metallische Phase zuriickgefithrt 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 T¢o beschrinkt. In Volumenproben konnten bei Raumtemperatur, also in der
paramagnetischen, isolierenden Phase, auch fiir Felder von bis zu 80 kOe und Spannungen
bis zu 1kV keine Widerstandsédnderung beobachtet werden [14}82]. Dennoch haben Liu
et al. Widerstandsanderungen von bis zu 1770% bei Raumtemperatur in diinnen PCMO-
Schichten gefunden, welche durch Spannungspulse unterschiedlicher Polaritdt 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 wiirde sich die iiberaus interessante Moglichkeit der Préiparation von p-n-Ubergingen auf
Manganatbasis ergeben [80].

(6)Das CeO, besteht aus einem fce-Gitter, dessen Plitze von Ce*t-Tonen besetzt sind. Die 0%~ -Ionen
befinden sich in den Tetraeder-Liicken. Diese Kristallstruktur wird {iblicherweise als CaFs-Struktur be-
zeichnet,.
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mige Zustand durch einen positiven Spannungspuls zuriick in den niederohmigen Zustand
gebracht werden. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass dieser Effekt auch in anderen Oxi-
den mit Perowskitstruktur wie z.B. in Cr-dotiertem SrZrOj3 gefunden wurde [83,/84} 85|
und somit einen allgemeineren Mechanismus vermuten lasst. Dabei ist anzumerken, dass
der Effekt fast ausschlieflich in einer isolierenden Phase des jeweiligen Systems auftritt
oder einer isolierenden Grenzfliachenschicht zugeordnet wird [86,,87]. Die jeweiligen Wider-
standszustéinde sind iiber sehr lange Zeitrdume (fiir Cr-dotiertes Sr'TiO3 bis zu 18 Monate
ohne signifikante Anderung des Widerstandes [83]) stabil.

Die physikalische Ursache fiir das Auftreten eines polaritdtsabhingigen Widerstan-
des ist eine momentan ungeklarte Fragestellung. So ist die Rolle der Grenzfliche Perow-
skit/Metallelektrode nicht abschliefsend geklirt, obwohl ein Einfluss unbestritten scheint
85,88,89,90]. Bedeutung kommt vermutlich auch der Valenz der beteiligten Ubergangsme-
talle zu, welche in den jeweiligen Widerstandszustédnden unterschiedlich sein soll [90,91].
Ein Modell von Rozenberg et al. [92,93] zeigt die Bedeutung von strukturellen und elek-
tronischen Inhomogenititen fiir das Widerstandsschalten in perowskitischen Materialien
auf, wobei eine detaillierte Beschreibung der Inhomogenititen nicht angegeben ist. Die
Bedeutung von Inhomogenitiaten wird in weiteren Arbeiten betont, auch in Verbindung
mit den daraus resultierenden Modifikationen des Sauerstoffgehalts [89,(94,88|. Szot et
al. 94] konnten in sauerstoffdefizitiren SrTiO3 das Widerstandsverhalten einer einzelnen
Versetzung beeinflussen, welches im sauerstoffgesittigten Sr'TiO3 nicht méglich ist. Auch
Nian et al. fiilhren das Widerstands-Schalten auf Sauerstoffdiffusion im Oxid nahe der
Elektrode zuriick [88]. Thre Analyse von zeit- und temperaturabhingigen Messungen an
PCMO liefert deutliche Hinweise auf einen wesentlichen Einfluss der Sauerstoff-Diffusion.

Jooss et al. hingegen bringen das Widerstands-Schalten in PCMO wieder in den Zu-
sammenhang mit dem Schmelzen der ladungsgeordneten Phase [22]. Thre Beobachtung
zeigen ein Auftreten der geordneten Phase (Ordnung von Zener-Polaronen) auch bei
Raumtemperatur, welche durch einen geniigend 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
Magnetowiderstandsefiekte

Der Magnetowiderstand (engl.: magnetoresistance, MR) beschreibt die Anderung des elek-
trischen Widerstandes eines Systems bei Variation eines dufieren Magnetfeldes. Dabei
konnen die physikalischen Mechanismen vielfaltig sein. Grundsétzlich wird zwischen po-
sitiven und negativen Effekten unterschieden. Der positive Magnetowiderstand tritt im-
mer auf und wird durch die Lorentzkraft auf bewegte Ladungstriger verursacht. Diese
werden auf Kreisbahnen abgelenkt, wodurch sich die effektive freie Weglénge verringert,
der Widerstand also ansteigt. Dieser Effekt ldsst sich beispielsweise in Silber oder Gold
gut beobachten. Oft wird der positive Magnetowiderstand aber von wesentlich groferen,
negativen Effekten iiberlagert, wie z.B. dem anisotropen Magnetowiderstand (AMR) in
ferromagnetischen Materialien. Dieser beruht auf der Spin-Bahn-Wechselwirkung und be-
schreibt die Abhéngigkeit des elektrischen Widerstandes von der relativen Orientierung
zwischen Stromrichtung und Magnetisierung.

Fiir grofkes Aufsehen haben die Entdeckungen weiterer negativer Magnetowiderstands-
effekte wie des kolossalen Magnetowiderstandes (CMR), des Riesenmagnetowiderstandes
(GMR) und des Tunnel-Magnetowiderstandes (TMR) gefiihrt. Der CMR beschreibt da-
bei die Anderung des elektrischen Widerstandes in perowskitischen Manganaten, welche
besonders nahe der Phaseniibergangstemperatur ausgeprigt ist und mehrere Grofenord-
nungen betragen kann (siehe Kapitel ). 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 diinne, iso-
lierende Schicht (TMR) getrennt. Der elektrische Widerstand dieser Systeme ist von der
relativen Orientierung der Magnetisierungen der ferromagnetischen Elektroden abhén-
gig, wobei die Widerstandsénderungen auch bei Raumtemperatur sehr hoch sein kénnen
(180-220% [4,55]). Daher haben solche Systeme industrielle Anwendungen zum Beispiel als
Festplattenlesekopfe oder Magnetfeldsensoren gefunden.

Der TMR ist fiir diese Arbeit von zentraler Bedeutung und soll deshalb niher be-
schrieben werden. Er wurde bereits 1975 durch Julliére 2] experimentell entdeckt, wobei
diese Ergebnisse zundchst nicht reproduziert werden konnten. Erst durch Fortschritte in
der Probenpréparation, bedingt auch durch die Entdeckung des GMRs durch Griinberg
et al. [95] und Baibich et al. [96] im Jahr 1988, konnten von Moodera et al. 1995 grofe
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TMR-Werte von ca. 10% auch bei Raumtemperatur gemessen werden [3]. In der aktuellen
Forschung wird auch die Umkehrung des Effektes intensiv untersucht: Wenn die Anderung
der relativen Orientierung der Magnetisierungen den elektrischen Strom beeinflusst, ist
dann auch eine Anderung der relativen Orientierung durch den Strom méglich? 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 bestétigt wurde [8,9]. Dieser Mechanismus wird auch als strominduziertes
Magnetisierungsschalten (engl.: current-induced switching) bezeichnet.

Die fiir den TMR relevanten physikalischen Mechanismen sollen im Folgenden vor-
gestellt werden. Aufgrund der isolierenden Barriere kommt es beim TMR zum Auftre-
ten des quantenmechanischen Tunneleffekts (Kapitel , dessen Verstindnis unerlissig
tiir die Diskussion weiterer Mechanismen ist. In Kapitel werden diese Arbeiten auf
den spinpolarisierten Fall erweitert. Anschliefend soll in Kapitel das strominduzier-
te Magnetisierungsschalten kurz skizziert werden und letztlich eine spezielle Klasse von
MR-Systemen, die polykristallinen Manganate, vorgestellt werden (Kap. .

3.1 Der Tunneleffekt

Der Tunneleffekt beschreibt die Wahrscheinlichkeit W(E), dass ein Teilche eine Po-
tentialschwelle durchdringen kann, deren potentielle Energie hoher ist als die Energie
des Teilchens. Dieser Effekt kann klassisch nicht beschrieben werden und verlangt da-
her eine quantenmechanische Behandlung. Bei der theoretischen Beschreibung kénnen
verschiedene, grundlegende Einschriankungen gemacht, bzw. fallen gelassen werden, s.d.
die Berechnungen teilweise analytisch nicht mehr 16sbar sind. Wichtige Unterscheidungs-
kriterien sind: i) elastisches oder inelastisches Tunneln; 4i) ein-dimensionales oder drei-
dimensionales Tunneln; 4ii) rechteckférmige Potentialbarriere oder beliebig geformte Po-
tentialbarriere und 4v) zeitunabhéngige oder zeitabhéingige Behandlung. Fiir das Tunneln
von Elektronen in Festkorpern ist weiterhin von Bedeutung, ob mit einem Modell freier
Elektronen argumentiert wird oder Bandstruktureffekte beriicksichtigt werden. Die nach-
folgenden Argumentationen sind in detaillierter Ausfithrung auch in [97] zu finden.

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 £ und Masse
m beschrieben. Die Potentialbarriere habe die Breite d und die Hohe ¢, wie es in Ab-
bildung schematisch dargestellt ist. Durch das Anpassen der Wellenfunktionen der
Bereiche I-ITT (Stetigkeit sowohl in ¢ als auch 0¢/0z) kann der Transmissionskoeffizient
T berechnet werden, welcher das Verhéltnis von einfallendem zu emittiertem Elektronen-

(UIm Folgenden seien nur Elektronen betrachtet.



3.1 Der Tunneleffekt 23

I E I
K
—— > |\ —
k
0 d z

Abbildung 3.1. Schematische Darstellung des Tunneleffekts unter Verwendung einer ein-
dimensionalen, rechteckigen Potentialbarriere der Héhe ¢y und Breite d.

strom angibt:
1

14 (kzl;zz)2 sinh? (kd)

T (3.1)

Dabei ist k& der Wellenvektor der Welle, definiert iiber k* = 2mFE/h? und & die charak-
teristische Abklinglinge, k* = 2m(¢y — F)/h?, welche von der effektiven Hohe (¢g — E)
der Potentialbarriere abhéngt. Ist die Barriere sehr breit (und nicht gleichzeitig E ~ ¢y),
wird sinh (kd) sehr grofs, s.d. T gegen Null geht. Im umgekehrten Fall wird fiir diinne
Barrieren der sinh (kd) klein, das Teilchen dringt fast sicher durch. Gleichung kann
unter der Annahme von kd > 1 vereinfacht werden, es ergibt sich:

ki \? o
T = <m> s 2rd (32)

Der Transmissionswahrscheinlichkeit nimmt folglich exponentiell mit zunehmender Bar-
rierenbreite ab. Unter Verwendung eines realistischen Wertes fiir die Potentialbarrieren
von wenigen eV betrdgt 1/k weniger als 1 A. Die Transmissionswahrscheinlichkeit findert
sich also bei Variation der Barrierenbreite um wenige A drastisch.

Unter Verwendung eines zeitabhéngigen Ansatzes ist es moglich, ebenfalls zu diesem
Ergebnis zu gelangen. Auf eine explizite Rechnung wird an dieser Stelle verzichtet, den-
noch soll in diesem Zusammenhang der wichtige Begriff des effektiven Tunnelmatrixele-
mentes M geklirt werden. Bei geeigneter Modifizierung des Potentials sind die Wellen-
funktionen vollstandig links (¢;) und rechts (¢,) der Barriere lokalisiert, es findet kein
Tunnelprozess statt. Mit der zeitabhangigen Schrodingergleichung und einem geeignetem
Ansatz fiir die Wellenfunktionen ergibt sich:

M= [ v d: (3.3)

Der so genannte Transfer-Hamilton-Operator Hr beschreibt dabei das Tunneln von einer
Elektrode in die andere. In der Ndherung stark abschwachender Potentiale kann Fermis
Goldene Regel angewendet werden, welche die Ubergangsrate eines gegebenen Zustandes
auf der linken Seite in einen Satz von Zustdnden gleicher Energie mit Zustandsdichte
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p(E,) auf der rechten Seite beschreibt. Hieraus kann der transmittierte Strom .J; berechnet
werden.

2w
Ji = 2e— M| p(E) (3.4)

Werden die expliziten Ausdriicke der Wellenfunktionen eingesetzt, ergibt sich der zu Glei-
chung identische Transmissionskoeffizient.

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

3.1.2 Erweiterung auf den dreidimensionalen Fall

Sowohl der zeitunabhingige als auch der zeitabhéngige Ansatz lassen sich auf das drei-
dimensionale Problem erweitern. Die Potentialschwelle verlaufe unabhéngig von z und
y und die zum Potential parallele Komponente k|| bleibe wahrend des Tunnelprozesses
erhalten. Hieraus ergibt sich letztlich, dass der Transmissionskoeffizient nur von der in z-
Richtung zur Verfiigung stehenden Energie E, = h?k?/2m = E — thﬁ/Qm abhingt. Die
Berechnung der mittleren Transmission durch die Mittelung iiber alle m&glichen Werte von
k einer gegebenen Fermi-Energie zeigt schliefslich, dass die Transmission im wesentlichen
dominiert wird von Elektronen, die nahezu senkrecht auf die Potentialschwelle zulaufen,
deren kj-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 zunédchst angenommen, dass beide Elektroden iden-
tisch sind und sich im thermischen Gleichgewicht befinden. Besondere Aufmerksamkeit
wird der Spannungsabhéngigkeit des Tunnelstroms gewidmet, wobei die Naherungen nach
Simmons 98| angegeben werden.

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

€ —A-d- —A-d- —e
= {0 IVE (g — eU) oA VETY (3.5)

Der Parameter A ist gegeben durch A = +/8m/h. Simmons [98| hat diesen Tunnelstrom fiir
verschiedene Grenzfille gendhert, wobei hier insbesondere kleine und mittlere Spannungen
interessieren.

(i) Bereich der kleinen Spannungen, eU < ¢
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Es ergibt sich wie fiir den eindimensionalen Fall der charakteristische exponentielle
Abfall, abhingig von der Barrierenbreite d und /¢y. Weiterhin zeigt sich, dass der
Tunnelstrom proportional zur Spannung U ist. Dies ist gleichbedeutend mit einem
Ohmschen Widerstandsverhalten.

.U - e_A'd‘\/% (36)

(ii) Bereich der mittleren Spannungen, eU < ¢,
Fiir den Bereich mittlerer Spannung lésst sich Gleichung 3.5 nicht vereinfachen. Um
aber Informationen iiber das Verhalten in Abhéngigkeit der angelegten Spannung
zu erhalten, kann die Leitfahigkeit G(U) = dJ/dU berechnet werden:

G(U) = G(0) + G(0) - (4,;n g—) U2 (3.7)
G(0) = 5mg1/2may - e A4V (3.8)

Die Leitfahigkeit dndert 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[®] andererseits
konnen mit Hilfe von Gleichung Informationen iiber die Barriere (Breite d und
Hohe ¢) gewonnen werden.

Die Kennlinie kann neben der Barrierenh6he und -breite aber auch Informationen iiber
deren Asymmetrie enthalten. Dazu seien Elektroden unterschiedlicher Austrittsarbeiten
®; und P, betrachtet. Es ergibt sich ein intrinsisches Kontaktpotential (®o — 1) /e, wo-
durch die Potentialschwelle asymmetrisch wird. Die Spannungsabhéngigkeit des Tunnel-
stromes ist somit zusétzlich abhingig von der Polaritit der Spannung. Eine Berechnung
der Leitfahigkeit fiir diesen Fall, die so genannte Brinkman-Formel, ist in [100] gegeben.

3.1.4 Temperatur- und Bandstruktureffekte

Aufgrund der unterschiedlichen Energieskalen der Hohe der Potentialbarriere einerseits,
welche in der Grofsenordnung von 1eV liegt, und der thermischen Energie andererseits,
welche bei Raumtemperatur 25 meV betrégt, zeigt der Tunnelstrom nur eine sehr geringe
Temperaturabhédngigkeit. Im Bereich tiefer Temperaturen kann er als temperaturunab-
héngig betrachtet werden.

Im Gegensatz zur Temperatur haben Bandstruktureffekte einen immensen Einfluss auf
den Transmissionskoeffizienten. Bislang wurde von einem Modell freier Elektronen ausge-
gangen. Wird diese Annahme fallengelassen, so muss insbesondere die effektive Masse m*
der Elektronen beriicksichtigt werden, welche sich von der Masse m der freien Elektronen
unterscheidet. Die fiir den Transmissionskoeffizienten mafsgebliche Abklinglinge  1isst

(2)Das alleinige Auftreten einer nichtlinearen Kennlinie ist hier aber nur eine notwendige und keinesfalls
eine hinreichende Bedingung [99].
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sich folgendermafien darstellen:
9 5 2m*
k® = ki + ?(Qﬁo ) (3.9)

Elektronen grofer effektiver Massen tunneln also weniger effektiv. Dieses ist besonders
fiir die 3d-Ubergangsmetalle von Bedeutung, in denen sowohl die 3d- als auch die 4s-
Elektronen zum Tunnelstrom beitragen kénnen. Da aber die 4s-Elektronen im Allgemei-
nen eine geringere effektive Masse aufweisen, wird der Tunnelstrom vorwiegend von ihnen
getragen.

3.2 Tunnel-Magnetowiderstand

3.2.1 Julliére-Modell

Der Tunnel-Magnetowiderstands-Effekt bezeichnet die Abhédngigkeit des elektrischen Wi-
derstandes von der relativen Orientierung der Magnetisierungen zweier ferromagnetischer
Elektroden, welche durch eine diinne isolierende Schicht getrennt sind. Bereits im Jahre
1975 hat Julliére [2] ein einfaches Modell basierend auf der spinaufgespaltenen Elektronen-
struktur ferromagnetischer Festkorper und Gleichung gegeben. Zwei Einschrankungen
sind wesentlich fiir das Modell:

(i) Spinerhaltung
Spin-flip-Prozesse wihrend des Tunnelns werden vernachléssigt. Dieses ist fiir de-
fektfreie Barrieren, tiefe Temperaturen und kleine Spannung eine gute Naherung,
die in allen weiteren Modellen ebenfalls verwendet wird.

(ii) Proportionalitit der Tunnelwahrscheinlichkeit jeder Spinrichtung zur je-
weiligen Zustandsdichte an Ep
Jede Spinrichtung wird fiir sich betrachtet. Dieses entspricht dem gangigen Zwei-
Strom-Modell [101]. Die Proportionalitiat geht dabei auf Gleichung zuriick, wo-
bei Bandstruktur-Effekte, wie beispielsweise die Beriicksichtigung effektiver 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 Konfigu-
ration gezeigt: Die chemischen Potentiale sind durch das Anlegen einer Spannung leicht
gegeneinander verschoben, es flieft ein Nettotunnelstrom von der linken (L) zur rechten
(R) Elektrode. Aufgrund der spinaufgespaltenen Zustandsdichte und der Lage der Fer-
mienergie ist die Zahl der Zustidnde an der Fermienergie fiir die beiden Spinrichtungen
unterschiedlich (Zustandsdichte an Ep fiir Spin T (]): ny)(Ep)). Fiir den diskutierten
Fall der parallelen Konfiguration ergibt sich fiir beide Elektroden eine hohe (niedrige)
Zustandsdichte an Er fiir die Spin-ab (auf) Richtung. Aufgrund der Proportionalitit der
Tunnelwahrscheinlichkeit zur Zustandsdichte an Er ist diese fiir die Spin-ab Elektronen
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Abbildung 3.2. Schematische Darstellung des Julliére-Modells. Links: parallele Konfigura-
tion. Rechts: antiparallele Konfiguration. Nach [102)]

sehr hoch (viele Elektronen stehen in der linken Elektrode an der Fermikante zur Verfii-
gung, wihrend in der rechten Elektrode viele freie Zustande verfiighar sind), wohingegen
sie fiir die Spin-auf Elektronen sehr klein ist (wenige Elektronen stehen zur Verfiigung,
nur wenige freie Zustinde sind verfiighar). Es fliekt ein hoher Tunnelstrom, der fast aus-
schlieflich von den Spin-ab Elektronen getragen wird. Formal ausgedriickt ergibt sich fiir
die Leitfdhigkeit:

Gp « [nf(EF)-nf(Ep) + n{(Ep) -n[(Ep)] (3.10)

Fiir die antiparallele Konfiguration (Abb. rechts) dreht sich die Zustandsdichte be-
ziiglich der Spinrichtung in einer Elektrode gerade um. Die Leitfahigkeit ist also gegeben
durch:

Zwar stehen viele Spin-ab Elektronen zur Verfiigung, diese finden aber nur wenige freie
Zustdnde in der rechten Elektrode. Andererseits sind nur wenige Spin-auf Elektronen
verfiigbar, welche in die rechte Elektrode tunneln konnen. Der Gesamttunnelstrom ist
folglich deutlich kleiner als fiir die parallele Konfiguration.

Offensichtlich bestimmt das Verhiltnis der Zustandsdichten der jeweiligen Spinrich-
tung an der Fermikante die Differenz der Leitfihigkeiten fiir den parallelen und anti-
parallelen Zustand wesentlich. Deshalb wird der wichtige Begriff der Spinpolarisation P
eingefiihrt:

_ n(Ep) —ny(Er)
-~ ny(Er) +n1(Er)

Der TMR beschreibt die Differenz der Leitfahigkeiten in paralleler und antiparalleler

P (3.12)

Konfiguration normiert auf die Leitfahigkeit in antiparalleler Konfiguration. Unter Ver-
wendung von Gleichungen [3.10] - 3.12] ergibt sich:
Gp—Gap  Rap—Rp  2PLPr

TMR = = =
Gap Rp 1 —P.Pr

(3.13)
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Der TMR, der iiblicherweise in Prozent angegeben wird, ist direkt mit der Spinpolarisa-
tion verbunden und wird grofer, je hoher 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
(FesOy4) [105}/106] und CrO, 106,107, 108|.

3.2.2 Erweiterungen des Julliére-Modells
Modell von Slonczewski und Bratkovsky

Das Julliere-Modell liefert besonders bei sehr diinnen und/oder sehr niedrigen Barrieren
keine zufriedenstellenden Ergebnisse, da der auftretende Uberlapp der Wellenfunktionen
im Modell nicht beriicksichtigt wird. Aus diesem Grunde berechnete Slonczewski 1989
die Leitfahigkeit iiber 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 effektive Polari-
sation P.;; mit der Barrierenhéhe iiber die Abklinglinge k = \/2m(¢o — Er)/h verkniipft
ist:

kT — ki HQ — kal
/{ZT + kl 1402 + kal

Pos= (3.14)

Dabei bezeichnen k; und k| die Fermi-Wellenvektoren fiir das Spin-auf bzw. ab Band.
Im Fall freier Elektronen gilt ky() o< ny()(Er), der erste Term spiegelt daher die iib-
liche Definition 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 abhéngt. Fiir geniigend kleine
Barrierenhhen (k — 0) kann dieser Grenzflachenfaktor das Vorzeichen der Polarisation
drehen, wohingegen fiir hohe Barrieren (k — o) das Ergebnis von Julliére reproduziert
wird.

Eine Modifikation dieser effektiven Spinpolarisation hat Bratkovsky berechnet [110],
indem er den Einfluss einer effektiven Masse m* innerhalb der Barriere beriicksichtigte:

N lﬁ — ki /'62 — (m*)2 . kal

= 1
kT+kl H2+(m*)2-ka‘l (3 5)

Pers

Wird die effektive Masse in der Barriere kleiner, so kann z.B. ein nach Gleichung
berechnetes P,y negativ sein, wohingegen es durch die Beriicksichtigung der verédnderten
effektiven 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 fiir die
ferromagnetischen Elektroden. Eine Betrachtung der realen Bandstrukturen, besonders
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der ferromagnetischen 3d-Ubergangsmetalle Fe, Ni und Co, zeigt, dass dieses Modell ei-
gentlich keine Anwendung finden kann. Da die Tunnelwahrscheinlichkeit stark von der
effektiven Masse der Elektronen abhdngt, muss die Bandstruktur in TMR-Berechungen
beriicksichtigt werden.

Butler et al. haben detaillierte Analysen fiir das epitaktische System Fe/MgO/Fe
durchgefiithrt und hohe TMR-Werte vorausgesagt [111]. Vereinfacht dargestellt basieren
ihre Ergebnisse auf der Forderung, dass die Symmetrie der Wellenfunktionen wihrend des
Tunnelprozesses erhalten bleibt. Dabei zeigen verschiedene Zustinde an der Fermikante
aufgrund der komplexen Bandstruktur des MgOs stark unterschiedliche Abklingraten, wo-
bei ein s-artiger Zustand, welcher nur fiir die Majoritdtselektronen auftritt, die geringste
Abklinglange aufweist. Dieser Zustand dominiert die Leitfdhigkeit demnach in der paralle-
len Konfiguration. In der antiparallelen Konfiguration hingegen muss der s-artige Zustand
jenseits der Barriere abklingen, da er in der Minoritéts-Zustandsdichte nicht auftritt. Das
Elektron wird somit vollstindig reflektiert. Hieraus resultiert ein groker TMR. Weiterhin
zeigen die Rechnungen, dass der TMR mit zunehmender Barrierendicke ansteigt. Dieses
ist auf die zunehmende Unterdriickung des Minoritdtskanals zuriickzufiihren, der sehr viel
schneller in der Barriere abfillt als der Majoritatszustand.

Die Vorhersagen von Butler et al. wurden nach Uberwindung vieler experimenteller
Schwierigkeiten bestéitigt: 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
Erhéhung des TMRs durch Verbreiterung der Barrierendicke verifiziert. Die theoretischen
Arbeiten und die entsprechenden Experimente zeigen die Bedeutung der Bandstruktur
fiir 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 Effekte von 230% bei
Raumtemperatur erreicht werden [112,[113|. Unter Verwendung der hoch-spinpolarisierten
Materialien lassen sich noch hohere TMR-Werte erzielen, allerdings sind diese groften
Effekte auf tiefe Temperaturen beschrankt, siehe z.B. [114].

3.2.3 Temperatur- und Spannungsabhangigkeit

Sowohl die Temperatur- als auch die Spannungsabhéngigkeit des TMRs sind noch im-
mer Gegenstand kontroverser Diskussionen in der aktuellen Forschung. Einen unbestrit-
ten wichtigen Einfluss auf die Temperaturabhéngigkeit hat die Spinpolarisation, welche
ebenfalls temperaturabhingig ist. Aufgrund der Bedeutung der Grenzflichen Ferroma-
gnet /Isolator muss aber die Temperaturentwicklung der Spinpolaristation der Grenzflache
betrachtet werden, welche sich von der des Volumens unterscheidet. So fanden Park et
al. [115] eine sehr gute Ubereinstimmung in der Temperaturabhingigkeit der polarisierten
Ladungstriagerdichte verglichen mit dem Kleinfeld-Magnetowiderstand in polykristallinem
LSMO (s. Kap. . Auch Modeera et al. berichten von einer Ubereinstimmung in Grenz-
flichenmagnetisierung (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 kénnen [117|. Durch die Wechselwirkung
mit elementaren Anregungen (Phononen, Magnonen) kommt es zu inelastischen Prozes-
sen, welche Einfluss auf den TMR haben. Dabei wird iiblicherweise unterschieden zwischen
Prozessen in den Elektroden und in der Barriere. Magnonen-unterstiitztes Tunneln [118]
fiihrt zur Erniedrigung des TMR-Wertes, wohingegen Phononen-unterstiitztes Tunneln
diesen Effekt aufgrund seiner spinerhaltenden Eigenschaft abschwichen kann [119}/120].
Die relativen Wertigkeiten dieser beiden Beitrdage hingen stark von den mikrostrukturellen
Eigenschaften der Ferromagnet /Isolator-Grenzfliche ab, s.d. sogar eine leichte Erh6hung
des TMR mit zunehmender Temperatur beobachtet werden konnte [120].

Das Glazman-Matveev-Modell

Neben den elementaren Anregungsmoden und der Temperaturabhéngigkeit der Spinpola-
risation kénnen Defektzustinde in der Barriere enormen Einfluss auf den spinpolarisierten
Tunnelprozess ausiiben. Solche Defektzustinde werden in oxidischen Materialien beson-
ders durch Sauerstoff-Fehlstellen verursacht und gewinnen mit zunehmender Barrieren-
dicke mehr Einfluss auf die Tunnelleitfahigkeit. Abbildung zeigt schematisch moégliche
Tunnelkanéle: Der Tunnelprozess iiber die beiden Kanile, welche das direkte (n = 0) Tun-
neln, bzw. das resonante Tunneln iiber einen Defektezustand (n = 1) darstellen, erfolgt
elastisch. Fiir n > 2 erfolgt das Tunneln inelastisch, da die Zwischenzusténde in der Regel
nicht die gleiche Energie aufweisen. Glazman und Matveev haben die Leitfahigkeit eines
solchen Transports iiber Zwischenzustinde berechnet [121], wobei die Gesamtleitfahigkeit
G durch die Summe der Leitfdhigkeiten aller moglichen Kanéle gegeben ist. Fiir tiefe Tem-
peraturen konnen diese einzelnen Leitfdhigkeiten iiber die Zwischenzustdnde (also n > 1)
gendhert werden durch:

G = a, - Ui (3.16)

Die Konstanten a,, beinhalten die typischen exponentiellen Abfille, wobei aber aufgrund
der Zwischenzusténde eine Art effektive Barrierenbreite von d/(n+1) in die Abklinglénge
eingeht, da der Tunnelprozess in n+1 Prozesse unterteilt werden kann. Diese Kanéle fallen
demnach deutlich langsamer in der Barriere ab, weshalb sie fiir dicke Barrieren dominant
werden kénnen.

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

I(U)=G(U)-U (3.17)
GU)=Go+ G+ Gy - U3+ G3- U2+ .. (3.18)

Die inelastischen Kanéle tragen also mit zunehmender Spannung mehr zum Tunnelstrom
bei, da immer mehr Zwischenzustidnde energetisch zugénglich werden. Die Berechnung der
Temperaturabhéngigkeit fiihrt zu einem dhnlichen Ergebnis. Die zunehmende Bedeutung
der inelastischen Kanile hat Auswirkungen auf den TMR: Wenn die lokalisierten Zwi-
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Abbildung 3.3. Schematische Darstellung der moglichen elastischen und inelastischen Tun-
nelkanédle beim Tunneln durch eine Barriere groffer Defektdichte. NL: Normalleiter; I: Isola-
tor. Nach [44].

schenzustinde auch den Spinzustand des Elektrons &ndern, so sinkt demnach der TMR
mit zunehmender Spannung, bzw. zunehmender Temperatur.

3.3 Strominduziertes Magnetisierungsschalten

Beim Tunnel-Magnetowiderstand wird der Strom iiber die relative Orientierung der Ma-
gnetisierungen der beiden Elektroden beeinflusst. Dieser Umstand fordert nun auf ganz
natiirliche Weise die Frage nach der Umkehrung dieses Effektes heraus: Kann die relative
Orientierung der Magnetisierungen durch den Strom beeinflusst werden? Nach Slonczew-
ski und Berger iibt ein spinpolarisierter Strom, der in einen Ferromagneten geleitet wird,
ein Drehmoment auf die Magnetisierung aus, welches bei geniigend hohen Stromdichten
(10% —10® A/cm?) in der Lage ist, diese zu beeinflussen [109.[7]. Dieser Effekt kann ausge-
nutzt werden, um die relative Orientierung der Magnetisierungen zweier Ferromagneten
zu steuern. Hierzu miissen zwei wichtige Einschriankungen gemacht werden. Zum einen
sind die beiden Ferromagneten durch eine nichtmagnetische Zwischenschicht getrennt, de-
ren Dicke kleiner ist als ihre Spin-Diffusionslinge. 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. Fliefen nun Elektrone bei geniigend hoher Stromdichte iiber die feste
zur freien Elektrode, so ist eine parallele Konfiguration stabil. Wird die Polaritit gedn-
dert, so ist eine antiparallele Konfiguration stabil. Dieser Effekt, der auch experimentell
bestétigt wurde (s. z.B. [122]), soll im Folgenden plausibel gemacht werden.

Zunichst sei ein spinpolarisierter Strom betrachtet, der von einem nichtmagnetischen
Material kommend auf einen Ferromagneten trifft (Abbildung. Der einfallende Strom

®)Fiir die folgenden Argumentationen ist mit der Stromrichtung die Richtung der Elektronen gemeint,
im Gegensatz zur allg. iiblichen technischen Stromrichtung.
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Abbildung 3.4. Schematische Darstellung des Spin-Filter-Effekts, dem ein Drehmoment
auf die Magnetisierung zugrunde liegt. Nach [123].

sei entlang einer Achse, die um den Winkel 0 gegen die Magnetisierung des Ferromagneten
gedreht ist, polarisiert. Die normalisierte Wellenfunktion ¢, eines einfallenden Elektrons
kann also durch eine Superposition von Spin-auf und Spin-ab Komponenten in Bezug auf
die Quantisierungsachse, welche durch M definiert ist, geschrieben werden. Die Amplitu-
den sind demnach cos(6/2), bzw. sin(6/2), woraus sich eine Transversalkomponente von
sin(f) ergibt. Aufgrund der spinaufgespaltenen Zustandsdichte im Ferromagneten kommt
es an der Grenzfliche zu einer spinabhingigen Transmission und Reflektion, wodurch
die Wellenfunktionen der transmittierten, bzw. reflektierten Elektronen unterschiedliche
Superpositionen der Spin-auf und Spin-ab Komponenten sind, was unweigerlich zu einer
Anderung der transversalen Komponente fithrt. Die Differenz der transversalen Kompo-
nenten wird von der Grenzfliche absorbiert und wirkt demzufolge als Drehmoment auf
die Magnetisierung. Der beschriebene Effekt wird in der Literatur auch als spin-filtering
bezeichnet [109].

In realistischen Féllen erfolgt die Absorption der transversalen Komponente durch den
Spin-Filter-Effekt aber nicht immer so vollstdndig wie es in Abbildung dargestellt ist.
Sowohl der reflektierte als auch der transmittierte Strom kénnen weiterhin Transversal-
komponenten tragen [124]. Um aber die aktuelle Polarisation der reflektierten und trans-
mittierten Elektronen zu ermitteln, muss iiber die gesamte Fermifliche summiert werden.
Diese Summation fiihrt zu zwei weiteren Effekten, die letztlich in den meisten Féllen eine
vollstandige Eleminierung der transversalen Spinkomponente verursachen. Zum einen kon-
nen die Amplituden der reflektierten und transmittierten Elektronen komplex sein, s.d.
es zu einer Rotation der Spins kommt. Durch Summation iiber die Fermifliche mittelt
sich diese Rotation aber heraus, es kommt zu einer Reduzierung der transversalen Kom-
ponente. Als zweiter Effekt entsteht eine rdumliche Préazession der Spins im Ferromagnet
aufgrund der spinaufgespaltenen Zustandsdichte. Die Frequenz dieser Prézession ist aber
unterschiedlich fiir Elektronen aus verschiedenen Bereichen der Fermifliche. Daher fiihrt
auch dieser Effekt nach Summation iiber die gesamte Fermifliche zu einer Reduzierung
der transversalen Komponente [124]. Nach Stiles ef al. kann daher die transversale Kom-
ponente eines einfallenden Spinstroms in guter Naherung als proportional zum auf die
Magnetisierung wirkenden Drehmoment angesehen werden [124]. Dabei wird die trans-
versale Komponente schon an der Grenzfliche absorbiert.
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Abbildung 3.5. Physikalische Plausibilisierung des strominduzierten Magnetisierungsschal-
ten. Links: Parallele Konfiguration stabil; rechts: antiparallele Konfiguration stabil. Nach
[123].

Nun sollen die aus den oben beschriebenen Effekten resultierenden Konsequenzen fiir
das bereits vorgestellte Schichtpaket besprochen werden (Abbildung . 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 6 gegen die Magnetisierung des zwei-
ten Ferromagneten gekippt ist. Die aus dem Ferromagneten austretenden Elektronen sind
spinpolarisiert und werden an der Grenzfliche zum Nichtmagneten nicht beeinflusst, da
dessen Zustandsdichte nicht spinabhingig ist. Auf der linken Seite von Abbildung
fliefsen die Elektronen von der festen zur freien Schicht. Sie werden also zunéchst von der
festen Schicht polarisiert (1) und treffen dann auf die Grenzfliche zur freien Elektrode.
Aufgrund der oben beschriebenen Effekte wird die transversale Komponente absorbiert
und es wirkt ein Drehmoment. Ein Teil der Elektronen wird dann transmittert (2), der
andere Teil reflektiert (3). Der reflektierte Strom trifft also wieder auf die Grenzfliche
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 beeinflusst, dass sich eine parallele Konfiguration einstellt. Wird
die Polaritit des Stromes gedndert, ergibt sich eine dhnliche Situation, allerdings dndern
sich auch die Vorzeichen der wirkenden Drehmomente. Weiterhin muss die Asymmetrie
beriicksichtigt werden: Zunéchst wird durch die freie Elektrode ein spinpolarisierter Strom
erzeugt, der auf die feste Elektrode trifft. Das resultierende Drehmoment hat aber keinen
Einfluss auf die feste Magnetisierung. Der reflektierte Strom trifft auf die freie Elektrode,
das wirkende Drehmoment fiihrt zu einer stabilen antiparallelen Konfiguration. Die Not-
wendigkeit der Beriicksichtigung des reflektierten Stroms, der die Zwischenschicht zweimal
passiert, wurde durch Albert et al. experimentell bestatigt [125].

Bei unterschiedlicher Polaritdt des Stromes sind somit verschiedene Konfigurationen
stabil. Dabei wird die freie Magnetisierung relativ zur festen gedreht, unabhingig von
der speziellen Orientierung der festen Magnetisierung. Ein duferes magnetisches Feld
favorisiert eine parallele Konfiguration der beiden Magnetisierungen, s.d. die kritischen
Strome feldabhéngig sind. Da die parallele Orientierung im Feld leichter zu erreichen
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ist, sinkt der kritische Strom fiir die parallele Orientierung, fiir die antiparallele steigt er
an [122|. Die Feldabhéngigkeit der kritischen Stromdichte ist ein allgemeines Merkmal des
strominduzierten Magnetisierungsschaltens.

Die kritische Stromdichte ist weiterhin abhéngig 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 fiir die Anwendungen in TMR-
Systemen besonders interessant. Neben den konventionellen Diinnschicht-Systemen sind
dabei aber auch andere Anordnungen wie granulare Systeme denkbar. Fiir grofes Aufse-
hen sorgte in diesem Zusammenhang die Arbeit von Hwang et al. 27|, welche einen enor-
men Unterschied in der Magnetfeldabhingigkeit des Widerstandes zwischen einkristalli-
nen und polykristallinen LSMO-Proben aufzeigte. Neben dem typischen CMR-Verhalten,
welches fiir beide Probenarten auftritt, wird in den Polykristallen eine rapide Abnahme
des Widerstandes (bis zu 20%) in kleinen Feldern gefunden. Der zusitzliche Kleinfeld-
Magnetowiderstand wird von den Autoren durch das spinpolarisierte Tunneln zwischen
ferromagnetischen Kornern, welche durch eine isolierende Barriere getrennt sind, erklart.
Dieser mogliche Transportmechanismus ist in der Literatur nicht unstrittig, wobei die Dis-
kussion besonders den Charakter der Barriere betrifft. Das Auftreten isolierender Pha-
sen an Korn- bzw. Grenzflichen wird zwar durch Bibes et al. mittels NMR-Analysen
bestétigt [127,/128], dennoch sind weitere Transportprozesse denkbar. Um den Einfluss
der Korngrenzen und deren FEigenschaften ndher zu untersuchen, wurden u.a. definier-
te Korngrenzenkontakte auf STO- und LAO-Bikristall-Substraten prapariert, 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 Kérner den
Transport erkldren [137]. Guinea stellt die Bedeutung von paramagnetischen Defektzu-
stdnden auf den Transport heraus [138]|, was von Ziese [139] aufgriffen 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 &hnlichen Ergebnis [136]: Sie schlagen ein mehrstufiges inelasti-
sches Tunneln iiber magnetische Defektzustinde in einer spinglasartigen Barriere vor und
betonen die Bedeutung einer moglichen Bandverbiegung unterhalb der Curie-Temperatur,
welche zu einer Verarmungszone an der Korngrenze fiihrt [28}140].

Die obigen Betrachtungen zeigen die Schwierigkeiten bei der Identifizierung und Cha-
rakterisierung des Transportmechanismus auf, wobei aber besonders die niederfrequente
1/f-Rauschspektroskopie eine leistungsfihige Methode zu sein verspricht. Eine Moglich-
keit zur Beseitigung dieser Interpretationsschwierigkeiten bietet die Entkopplung der ein-
zelnen Korner durch eine zweite, isolierende Phase. Die Machbarkeit wurde fiir polykri-
stalline Materialien bereits in Kapitel vorgestellt. Die zweite Phase &dndert dabei die
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Barrierenhohe und so den Transportmechanismus. Hiufig kommt es bei einem kritischen
Volumenanteil der isolierenden Phase zu einem Perkolationsiibergang. Tatséchlich lésst
sich auch die Grofe des Magnetowiderstands durch die Modifizierung der Korngrenzen
beeinflussen: So beobachten Gupta et al. [66] und auch Balcells et al. [30] einen maxima-
len Magnetowiderstand in der Nahe der Perkolationsschwelle. Dennoch ist auch fiir diese
Systeme der Transportmechanismus nicht endgiilig geklart, da wie in den konventionellen
Dreilagensystemen die Grenzflichen 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 Grenzfliche Manganat /Isolator kommt.
Yamada et al. [141] haben aber gezeigt, dass die Eigenschaften des Manganats an der
Grenzflache iiber die Barriere beeinflusst werden. So fiihrt eine STO-Schicht auf LSMO
wahrscheinlich aufgrund seiner Eigenschaften als Loch-Donator zu einer magnetisch toten
Lage im LSMO. Uber das gezielte Einbringen einer LaMnO3-Schicht konnte die magne-
tisch tote Lage an der Grenzfliche zum STO verhindert werden. Die Eigenschaften des
Manganat an der Grenzfliche zum Isolator héngen somit vom isolierenden Material ab
und konnen sich deutlich von den Charakteristika undotierter Korngrenzen unterscheiden.






Kapitel 4
Rauschen

Ublicherweise wird das Rauschen in physikalischen Messgrofen als Storung angesehen.
Eine genauere Betrachtung zeigt aber, dass aus den zeitlichen Fluktuationen zusétzli-
che Informationen iiber das zu untersuchende System gewonnen werden konnen. In der
vorliegenden Arbeit ist das intrinsische, niederfrequente 1/f-Widerstandsrauschen von be-
sonderem Interesse, welches nahezu jedem Festkorper zu Eigen ist. Diese Fluktuationen
beeinhalten Informationen iiber die Dynamik von Defekten und kénnen daher hervorra-
gend zur zerstorungsfreien Charakterisierung von Festkorpern verwendet werden [142]. So
zeigen beispielsweise polykristalline Goldfilme ein Rauschen, welches dreimal grofier ist
als in einkristallinen Filmen [142].

Zunichst werden in diesem Kapitel die mathematischen Grundlagen des Rauschens
erarbeitet und wichtige Grofsen wie die spektrale Rauschleistungsdichte eingefiihrt. An-
schliefend werden die in Festkdrpern beobachteten Arten des Rauschens vorgestellt, wobei
der Schwerpunkt auf das niederfrequente 1/f-Rauschen gelegt wird. Die Ausfiihrungen
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 kénnen.

4.1 Mathematische Beschreibung

Als Rauschen wird die zeitliche Fluktuation einer physikalischen Grofe z, also das Abwei-
chen vom Mittelwert (z(t)), bezeichnet:

5(t) = w(t) — (2(1)) (4.1)
Der zeitliche Mittelwert ergibt sich dabei aus

tm /2
1

(x(t)), = / x(t)dt (4.2)

tm
—tm /2
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Die Messzeit t,, muss ausreichend groft gewahlt werden, exakt gilt die Definition nur fiir
ein unendliches ¢,,,. Um die Grofe dz(t) zu quantifizieren, wird zunéchst die Autokorrela-
tionsfunktion v, (1, t2) bestimmt:

tm /2
1
@Dx(tl, tQ) = <5.T15£E2>t = thinoo — / 5$(t1 + t)&E(tg + t)dt (43)
—tm /2

Fiir stationdre Systeme ist diese nur von der Differenz t; — ¢ abhéngig, da kein Zeit-
punkt ausgezeichnet ist (Invarianz des Systems unter Zeittranslationen). Fiir t; — 5 = 0
ergibt sich aus der Autokorrelationsfunktion die mittlere quadratische Abweichung, wel-
ches als Varianz ((6z(t))2) bezeichnet wird. Die Fouriertransformierte v, der Autokor-
relationsfunktion v, (t1,t2) = ¥.(t1 — t2) =: ¥,(t) ist nach dem Wiener-Khintchine-
Theorem [1464|147] mit der spektralen Rauschleistungsdichte S, (f) verkniipft:

5.(£) = 20a(1) =2 [ ult) cost2n sty (4.4)

Da Messungen iiber einen endlichen Zeitraum ausgefiihrt werden, wird die spektrale
Rauschleistungsdichte S, (f) iiber

2

t )2
Sx(f):2ti / So(t)e2mifdt (4.5)
B

bestimmt. Dadurch kénnen nur Frequenzen f und Frequenzunterschiede Af grofer 1/t,,
detektiert werden. Fiir die Varianz und die spektrale Rauschleistungsdichte ergibt sich
folgender Zusammenhang:

((62(1))?) = / Su(f)df (4.6)

Das Integral der spektralen Rauschleistungsdichte iiber alle Frequenzen ist gleich der
Varianz des Rauschens. Per Definition beschreibt die spektrale Rauschleistungsdichte also
das Rauschen der Grofse z im Frequenzraum. Ist sie frequenzunabhéngig, so wird auch von
weillem Rauschen gesprochen, bei frequenzabhingigen 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 Ladungstriger verur-
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sacht. Solange kT > hf ist, gilt fiir die spektrale Leistungsdichte:
Sy(f) =4kgTR (4.7)

Die Einschrinkung kT > hf kann aufgehoben werden, wenn Quantenkorrekturen hin-
zugefiigt werden. Diese sind aber nur im Mikrowellenbereich notwendig. Das thermische
Rauschen ist sowohl spannungs- als auch frequenzunabhéngig. Es bildet damit einen kon-
stanten Untergrund in Widerstandsrauschmessungen, der unter Umstdnden 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 Vakuumrohre 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:

S;=2-¢-1 (4.8)

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

4.4 1/f-Widerstandsrauschen

4.4.1 Allgemeine Beschreibung

Zusitzlich zu den frequenzunabhingigen Beitrdgen des thermischen Rauschens und des
Schrotrauschens wird in vielen Systemen im niederfrequenten Spektrum (iiblicherweise
1072-10*Hz) ein Anstieg der spektralen Rauschleistungsdichte gefunden. Dieser Anteil
des Rauschens ist iiber viele Grofenordnungen proportional zu 1/f%, wobei 0,8 < o <
1,4 ist. Dieser Anteil wird iiblicherweise als 1/ f-Rauschen bezeichne. Es wurde 1925
von J.B. Johnson bei Messungen der Strom-Fluktuationen von der Elektronenemission in
Gliithkathodenrohren gefunden [149] und im folgenden Jahr von Schottky durch zufillige,
langsame Verdnderungen der Kathodenoberfliche beschrieben [150].

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

(WU Dieses 1 / f-Rauschen ist nicht auf Widerstandsrauschen beschrénkt, 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
konnen [145].

Die in Festkorpern gemessenen Spannungsfluktuationen sind auf Widerstandsfluktua-
tionen zuriickzufiihren, welche durch das Anlegen eines Stroms I erst sichtbar gemacht,
nicht aber verursacht werden. Dies wird iiblicherweise durch die proportionale Abhén-
gigkeit der spektralen Spannungsrauschleistungsdichte Sy (f) von I? begriindet. Einen
experimentellen Nachweis lieferten Voss und Clark [151], indem sie Fluktuationen im ther-
mischen Rauschen als Nachweis fiir Fluktuationen im Widerstand nutzten, die stromlos
gemessen werden konnten. Das Widerstandsrauschen ist also ein intrinsisches Phénomen.

4.4.2 Hooge-Parametrisierung

Oft wird der so genannte Hooge-Parameter v zum Vergleich verschiedener Rauschmessun-
gen herangezogen. Im Jahr 1969 stellte Hooge fest, dass sich die Rauschleistungsdichte
umgekehrt proportional zum Probenvolumen €2, zur Ladungstrigerkonzentration n und
zur Frequenz f verhélt [152]:

Se(f) _ Sulf) _ v

R U2  Q-n-f (4.9)

Dabei schien der Parameter « fiir unterschiedliche Materialien mit 2 - 1073 konstant zu
sein. Spétere Messungen zeigen allerdings, dass dies nicht der Fall ist. Es wurden Werte
fiir v zwischen 1078 und 10° gefunden. Weiterhin zeigt sich, dass der Parameter eine
Temperaturabhingigkeit aufweist.

Dennoch kann der Hooge-Parameter genutzt werden, um einen Vergleich der 1/ f-
Rauschamplituden verschiedener Materialien zu erméglichen, da ~ ein Maf fiir das auf
den Widerstand normierten Widerstandsrauschen ist. In der vorliegenden Arbeit ist je-
doch die Ladungstrigerkonzentration des untersuchten Materials unbekannt, weshalb der
Parameter ay wie folgt verwendet werden soll:

ay = g — Su(f) - (4.10)

[]2
Der Exponent o wird aus einer Anpassung der experimentellen Daten an eine zu 1/f*
proportionale Funktion gewonnen. Der Parameter a; ist demzufolge frequenzunabhingig.

4.4.3 Modell fiir 1/f-Widerstandsrauschen

Im einfachsten Fall ldsst sich die 1/f-Frequenzabhéngigkeit des Rauschens durch eine
Uberlagerung verschiedener Spektren unterschiedlicher Rauschquellen erkliren. Die ein-
fachste isolierte Rauschquelle ist ein Schaltprozess zwischen zwei unterschiedlichen Werten
21 und x4, wobei der Prozess durch die Relaxationszeit 7 charakterisiert wird. Die Auto-
korrelationsfunktion fallt exponentiell mit der Zeit ab und ergibt sich zu

Ua(t) = ((62)) - exp(—[t| /7) (4.11)
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Abbildung 4.1. Spektrale Rauschleistungsdichte mehrerer Zwei-Niveau-Systeme unter-
schiedlicher Relaxationszeit. Die Uberlagerung fiihrt zu einem 1/f-artigen Spektrum.

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

4T

Sz(f) = ((62)?) - T+ @nfr)

(4.12)
Fiir Frequenzen sehr viel kleiner als 1/7 ist das Spektrum konstant, fiir héhere Frequenzen
hingegen fillt das Spektrum mit 1/f? ab. Fiir niedrige Frequenzen, also groRe Zeitriume,
finden viele Schaltvorginge statt, so dass Anfangs- und Endzustand nicht mehr korre-
liert sind. Demnach ist keine Frequenzabhéngigkeit zu beobachten. Fiir Frequenzen héher
als 1/7 hingegen variiert z mit zunehmender Frequenz weniger, die spektrale Rauschlei-
stungsdichte nimmt ab.

Durch die Uberlagerung verschiedener, voneinander unabhingiger Rauschquellen kann
bei einer geeigneten Verteilung der Relaxationszeiten ein 1/f-Spektrum entstehen. Ab-
bildung zeigt die Spektren dreier einzelner Widerstands-Schaltvorgdnge mit unter-
schiedlicher Relaxationszeit sowie deren Summe. Deutlich ist das Entstehen einer zu 1/f
proportionalen Abhiingigkeit durch die Uberlagerung zu erkennen. Die Verteilung F(7)
der Relaxationszeiten muss in der Bestimmung der Rauschleistungsdichte beriicksichtigt

werden:
4T

1+ (2nfT)?

a

Se(f) /000 drF(T) (4.13)

Hieraus folgt, dass eine Verteilung der Form F(7) o 77 zu einem Potenzgesetz der
Rauschleistungsdichte S, oc f~2*¢ fiihrt. Eine physikalische Motivation fiir & = 1 hiitte
demnach ein 1/f-Spektrum zur Folge [142].

Im Weiteren sei der fiir diese Arbeit interessante Fall des 1/f-Widerstandsrauschens
betrachtet. In der Literatur existieren verschiedene Modelle, welche das 1/f-Rauschen
erklidren [142,]145]. Fiir metallische Filme wird iiblicherweise das Dimon-Dutta-Horn Mo-
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dell (DDH) angefiihrt [143], welches kurz erldutert werden soll. Ausgangspunkt ist ei-
ne Verteilung der Aktivierungsenergien D(FE,T) der Prozesse, die zu den Widerstands-
fluktuationen fithren. Dabei wird auch eine Temperaturabhidngigkeit dieser Funktion zu-
gelassen, wenn beispielsweise die Anzahl der Rauschquellen mit der Temperatur vari-
iert. Die Aktivierungsenergie eines Prozesses steht dabei mit dessen Relaxationszeit iiber
T = 7 - exp (E/kpT) in Beziehung, wobei 7' die Anklopffrequenz bezeichnet, mit der
versucht wird, die Energiebarriere F zu iiberwinden. Die spektrale Rauschleistungsdichte
ergibt sich zu [145]:

[e o]

Aty - eE/kBT
S(f) = /dE DB 1) T o e o7 (4.14)
1T D(E,T)
B _fo/ cosh [(E — E,)/kgT] (4.15)

Dabei wurde die Definition E, = kgT In(27f79)~! verwendet, womit, F, im Bereich der
Aktivierungsenergien liegt (0,1—1¢eV) [143,[145]. Die Funktion 1/ cosh [(E — E,,)/kgT] im
Integranden von Gleichung weist ein scharfes Maximum der Breite kg7 um E = E,
auf. Da die thermische Energie kgT auch fiir hohe Temperaturen klein ist gegeniiber
den Aktivierungsenergien, kann angenommen werden, dass die Breite der Verteilung der
Aktivierungsenergien deutlich breiter ist als k7. Daher kann das Integral berechnet
werden: 1

S(f) :k’B-T-D(Ew,T)~? (4.16)

Da E,, logarithmisch von f abhéngt, ergeben sich nur kleine Abweichungen von einer
1/f-Abhéngigkeit fiir die spektrale Rauschleistungsdichte. Diese Abweichungen, welche
sich im Exponenten « dufern, lassen sich folgendermafen berechnen [143]:

_ 1 olnS(f)
CY(JC7T)N1—i_ln(1/27rf7'0){ OlnT _1} (4.17)

Wird diese Temperaturabhéngigkeit in Metallen gefunden, also das DDH-Modell be-
statigt, so wird im Wesentlichen eine aktivierte, ausgeschmierte Kinetik identifiziert. Fs
ergeben sich aber in keiner Weise Informationen iiber die Natur der Defekte, die zu die-
ser Kinetik und dem gemessenen Spektrum fiihrt. 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 erkldren kénnen. Auf diese Modelle soll im Folgenden nicht
weiter eingegangen werden, ein Uberblick findet sich in [145].
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4.4.4 1/f-Widerstandsrauschen in Manganaten und TMR-Ele-
menten

Aufgrund der Sensitivitdt 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 grofe Rolle fiir den Ladungstragertransport spielen, eignet sich hier die nie-
derfrequente 1/f-Spektroskopie besonders. Fiir die Manganate konnte beispielsweise der
Einfluss von Punktdefekten [153|, Korngrenzen [134}/135,/136] und mechanischen Span-
nungen [154] auf den Ladungstransport besser verstanden werden. Auch die elektronische
Phasenseparation (s. Kap. [155] sowie ein damit verbundenener Perkolationsiiber-
gang [156] konnte nachgewiesen werden. Somit kénnen Rauschmessungen zum tieferen
Verstiandnis der Manganate beitragen (s.a. [157]/158,/159,/160L/161]).

Auch fiir die TMR-Elemente (s. Kap. kann die niederfrequente Rauschanalyse
wichtige Beitriage zur Aufkliarung des Ladungstransport liefern kann. Besonders niitzlich
erscheint die 1/f-Rauschspektroskopie zur Charakterisierung der Grenzflichen Ferroma-
gnet /Isolator sowie der Barriere an sich. Wie in Kapitel dargestellt, konnen dort
befindliche Defekte den Magnetowiderstandseffekt beeintrachtigen. So konnte beispiels-
weise gezeigt werden, dass TMR-Elemente mit optimal praparierten Tunnelbarrieren ein
deutlich geringeres Rauschen aufweist als mit Barrieren minderer Qualitit [162,163|. Die
Rauschanalyse kann folglich genutzt werden, um TMR-Elemente zerstorungsfrei zu opti-
mieren und zudem weitere Informationen tiber ihre Eigenschaften zu gewinnen [164,/165].
Weiterhin wird das Rauschen durch die thermisch aktivierte Bewegung von Doménenwén-
den beeinflusst und ist folglich oftmals magnetfeldabhingig [166|167,[168|. Entsprechend
kann der Einfluss von Doménenstrukturen auf den TMR charakterisiert werden. Zusétz-
lich ist das niederfrequente Rauschen im Rahmen von Anwendungen wichtig, stellt es
doch eine limitierende Eigenschaft fiir die Verwendung eines Bauteils dar.

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






Kapitel 5

Experimentelle Techniken

5.1 Probenpriparation

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 urspriinglich fiir die Préparation von Hochtemperatursupraleiter-Schichten wie
YBayCuzO7_s entwickelt wurde [170]. Die Methode erwies sich auch als geeignet, um
andere oxidische Schichten verschiedener Funktionalitit herzustellen [171,/172]. Insbeson-
dere die hier interessierenden Manganate lassen sich mit hoher Giite praparieren.
Ausgangspunkt fiir die Schichtpriaparation sind verschiedene Metall-Chelat-Komplexe
(Precursor) der in der Probe gewiinschten Metallatome. In dieser Arbeit werden da-
zu ausschlieflich Metall-Acetylacetonate verwendet, beispielsweise fiir das Mangan
Mn(C5H;0,)3 (siche Abbildung [5.1). Die Precursor werden der Zielzusammensetzung
der Probe entsprechend in eine geeignete Losung gebracht, wobei als Losungsmittel eine
fliichtige, organische Fliissigkeit, im speziellen Fall Dimethylformamid (DMF), dient.
Durch Variation der Molverhiltnisse kann so einfach die chemische Zusammensetzung
der Probe gedndert werden. Hierin liegt ein wesentlicher Vorteil gegeniiber anderen
Priparationsverfahren wie z.B. dem Sputterprozess, bei dem zur Anderung der Proben-
zusammensetzung ein neues Target herangezogen werden muss. Die Molaritéit der Losung,
also die Menge an Precursor pro Volumen Lésungsmittel, bietet einen weiteren Parameter
in der Schichtpriparation, dessen Einfluss aber im Wesentlichen noch nicht verstanden
ist. Fiir alle hier untersuchten Proben hat er keinen Einfluss auf die Qualitit der Proben.
Die erhaltene Losung wird mit Hilfe von trockener Druckluft bei einem Druck von
ca. 2-3 atm durch eine Diise in den Reaktionsraum geleitet. Dadurch entsteht ein Aerosol
mit einem Tropfchendurchmesser von ca. 20-50 um. Dieses Aerosol wird in Richtung des
Substrats geleitet, welches seinerseits auf einem SiC-Heizer befestigt ist. Um einen steten
Durchfluss zu erreichen, wird am unteren Ende des Reaktionsraumes das iiberschiissige
Gas abgeleitet. Aufgrund der hohen Substrattemperatur verdampft das Losungsmittel
schnell und wird nicht deponiert. Unter optimalen Bedingungen sublimieren die iibrigen
Partikel direkt iiber dem Substrat. Uber die Pyrolysereaktion (GI. kommt es zum
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Abbildung 5.1. Mn-Acetylacetonat

Schichtwachstum.

QMH(C5H7OQ)3 + 3602 i) MI]QOg + 30002 + 21HQO (51)

Die MAD-Technik bietet sowohl Vor- als auch Nachteile gegeniiber anderen Préaparati-
onsverfahren. Um das Losungsmittel zu verfliichtigen und die Pyrolysereaktion auszulosen,
bedarf es thermischer Energie. Es existiert also eine minimale Depositionstemperatur. Die
Préaparation von Schichten bei Raumtemperatur ist daher ausgeschlossen, was Auswirkun-
gen auf den Prozess der Mikrostrukturierung ha. Andererseits ist zur Deposition kein
Vakuum nétig, so dass der apparative Aufwand deutlich reduziert wird. Durch die Ver-
wendung von Druckluft wird insbesondere fiir die hier interessierenden Manganate auch
die Gefahr des Sauerstoffdefizits stark reduziert.

5.1.2 Probenherstellung

In realiter werden einige Anderungen gegeniiber der in Kapitel beschriebenen Vorge-
hensweise vorgenommen. Diese betreffen insbesondere die Molverhéltnisse der Precursor
im Losungsmittel. Aufgrund der stark unterschiedlichen Loslichkeiten der verschiedenen
Acetylacetonate in DMF kommt es nicht zu einem exakten Ubertrag der Mischungsver-
héltnisse auf die Probe. So muss zunéchst empirisch ein optimales Mischungsverhéltnis
der Precursor gefunden werden, was beim hier interessierenden Manganat Lag 751 sMnOsg
iiber die Bestimmung der Curie-Temperatur erfolgt. In der optimalen Zusammensetzung
ergibt sich die héchste Ubergangstemperatur (siche Abbildung .

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

Als Substrate kommen kommerziell erworbene, (001)-orientierte Al,Os-Einkristalle
und (001)-orientierte MgO-Einkristalle zum Einsatz. Weiterhin werden auch so genannte
Bikristalle aus MgO oder SrTiOj3 verwendet. Diese bestehen aus zwei makroskopischen

(UEine Anwendung des Lift-off-Prozesses (siehe Kapitel ist nicht moglich, da der Lack nur fiir
Temperaturen von bis zu 100°C stabil ist.
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Abbildung 5.2. Schematischer Aufbau der MAD-Anlage.

einkristallinen Kornern mit einer definierten Korngrenze. Korngrenzen werden {iiblicher-
weise durch die Translation und Rotation der beteiligten Korner klassiﬁzier Fiir rei-
ne Rotationen wird iiblicherweise zwischen tilt- und twist-Komponenten unterschieden
(siche Abb. [5.3). Ein t#ilt 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 (a)].
Eine Kombination von tilt- und twist-Komponenten fiihrt zu so genannten gemischten
Korngrenzen. Weiterhin wird zwischen symmetrischen und asymmetrischen Korngrenzen
unterschieden. Korngrenzen mit identischen Missorientierungen der Koérner in Bezug auf
die Grenzfliche werden symmetrisch genannt, andernfalls asymmetrisch. In dieser Arbeit
werden ausschliefslich symmetrische Bikristalle verwendet.

5.2 Rontgenstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturanalyse stellt eine zerstorungsfreie Standardmethode zur Bestim-
mung struktureller Eigenschaften dar. In der vorliegenden Arbeit werden zwei kommer-
zielle Rontgendiffraktometer in der Bragg-Brentano-Geometrie (auch 0-20-Geometrie ge-
nannt, siche Abbildung verwendet. Dabei handelt es sich einerseits um ein D5000
der Firma Siemens, andererseits um ein D8 Advance der Firma Bruker AXS, wobei
in beiden Geréten eine Kupferanode als Rontgenquelle dient. Mittels eines Einkristall-
Monochromators im Falle der D5000 bzw. eines Gobel-Spiegels bei der D8 Advance wird
die Cu-K,-Strahlung herausgefiltert, welche sich in beiden Féllen als gewichtetes Mittel
der Cu-K, 1 und der Cu-K, o-Strahlung ergibt. Die Wellenldnge der resultierenden Strah-
lung betriigh A = 1,54184 A,

(?)Strenggenomen werden im dreidimensionalen Fall acht Parameter benétigt [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 Réntgenquanten mit der Elektronenhiille der Atome wechselwir-
ken, ist die am Detektor ermittelte Intensitdt mit der Elektronendichte p.(7) des unter-
suchten Systems verkniipft [176]:

2

10| | (e ar] = [ stonrear

(5.2)

Die am Detektor gemessene Intensitdt ist also proportional zum Betragsquadrat der
Fourier-Transformierten der Elektronendichte. Durch die Einfiihrung des Atomformfak-
tors f(q), der das Streuvermdogen eines einzelnen Atoms beschreibt, kann die Intensitét
in Abhéngigkeit von der Atomdichte p(7) dargestellt werden. Dabei bezeichnet ¢ den
Streuvektor, der sich aus

G=ky—k; (5.3)

ergibt, wobei k; und Ef die Wellenvektoren des einfallenden bzw. reflektierten Strahls sind
[176]. Aufgrund der gewdhlten Geometrie und der Annahme, dass es sich um elastische
Streuung handelt (also |k;| = |Ef| = 27), ist ¢ senkrecht zur Probenoberfliche gerichtet
mit || = 4 siné (siche Abbilung [5.4| rechts).

5.2.1 Kleinwinkelanalyse

Untersuchungen im Kleinwinkelbereich (0,4° < 260 < 6°) ermoglichen die Ermittlung der
Schichtdicke sowie der Rauigkeit von Grenz- bzw. Oberflichen diinner Schichten. Die
Beugung der Rontgenstrahlung erfolgt hier nicht wie bei der Weitwinkeluntersuchung am
Kristallgitter, sondern an den Grenzflichen zweier Medien unterschiedlichen Brechungs-
indexes. Dies wird als optische Ndherung bezeichnet, weshalb auch von Rontgenreflekto-
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Abbildung 5.4. Bragg-Brentano-Geometrie. Nach [175].

metrie und nicht von Diffraktometrie gesprochen Wir

Zur ndheren Betrachtung wird der komplexe Brechungsindex herangezogen:
n=1-0—1i0 (5.4)

Hierbei bezeichnet ¢ die Dispersion und 3 die Absorption. Unterhalb des kritischen Win-
kels O¢ findet Totalreflexion statt, wobei 0 mit der Dispersion § zusammenhéangt:

fc ~ sinfo = V26 (5.5)

Die Interferenz der an unterschiedlichen Grenzflichen gebeugten Strahlen (z.B. die
Grenzflichen Vakuum /Schicht und Schicht/Substrat) in Abhéngigkeit des Streuvektors g
fithrt zu charakteristischen Intensitdtsmaxima bei 6; (i = 1,2,3,...), welche folgenderma-
fen mit der Schichtdicke d zusammenhéngen |177]:

)\2

Die Werte der einzelnen m; sind ganzzahlig, wobei Am den Wert 0 oder % annimmt,
je nachdem, ob an der Grenzfliche Schicht/Substrat eine Phasenschiebung um 7 auftritt
(Am = 0) oder nicht (Am = 1). Die Schichtdicke wird iiber die Bestimmung der Ordnung
m der Maxima mittels Minimierung des Fehlerquadrats nach Hink und Petzold |17§]

ermittelt.

(3)Die Vernachlissigung der Atompositionen und ein Auffassen eines Materials als Kontinuum fiir kleine
Winkel (und somit kleine g-Werte) lisst sich durch Formel [5.2] verstehen: In der Ndherung kleiner Winkel
ist das Produkt (die Phase) ¢-7 klein, weshalb die Atompositionen nicht mehr angegeben werden miissen.
Ein weiteres Argument liegt in der Betrachtung der zugénglichen Abstinde im Realraum, welche fiir
kleine Winkel und Cu-K,-Strahlung im Bereich einiger Nanometer, also weit oberhalb interatomarer
Absténde liegen.
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5.2.2 Weitwinkelanalyse

Weitwinkeluntersuchungen im Bereich 10° < 26 < 120° machen aufgrund des geringe-
ren Betrags des Streuvektors Strukturgrofen im Angstrom-Bereich zuginglich. Es kann
Aufschluss iiber Struktur, Gitterparameter oder auch Textur einer Probe gewonnen wer-
den. Aufgrund der gewdhlten Bragg-Brentano-Geometrie sind jedoch nur Informationen
entlang der Oberflichennormalen zugénglich.

Da in dieser Arbeit nur kristalline Materialien untersucht werden, soll an dieser Stelle
die Beschreibung der Weitwinkeluntersuchungen auf diese eingeschrénkt Werde Fiir
einen Kristall mit den Gittervektoren a;, d; und as lisst sich die Elektronendichte p(r)
darstellen als Summe der Elektronendichte der einzelnen Elementarzellen pg(r):

N=(N1,N2,N3)
p(7) = Z pe(F+ R,) mit R, =nid; + nedy + n3ds (5.7)
n=(0,0,0)

Dabei bezeichnen die einzelnen n; die Anzahl der Elementarzellen in Richtung a;. Mit
Hilfe dieses Ausdrucks kann Gleichung [5.2] vereinfacht werden zu:

N 2

2 :efi(f-ﬁn

n

1(q) o< |F(@) (5.8)

Der so genannte Strukturfaktor F'(q) stellt dabei die Fouriertransformierte der Elektro-
nendichte einer Elementarzelle dar. Aus ihm folgen die so genannten Ausloschungsregeln
fiir bestimmte Gittertype Gleichung besagt, dass die Intensitdt maximal wird,
falls der Streuvektor die Bragg-Bedingung erfiillt: ¢p.q9y = 27n/a, n = 1,2,3,.... Dies
ist dquivalent zu der Forderung, dass ¢ mit einem Vektor des reziproken Gitters iiberein-

stimmt:
. 62)(63 63)(671 61X62
—h—2 "8 onf BT o Y22 kleZ 5.9
4Bragg Wﬁl'(62x63)+7rﬁz'(53><51)+753'(51X52)’ o o

Die ganzen Zahlen h, k und [ sind die Millerschen Indizes. Wird ein ermitteltes Ront-
genspektrum zutreffend indiziert, werden also den Maxima die richtigen Millerschen In-
dizes zugeordnet, so kann neben einer sehr genauen Bestimmung des Gitterparameters
zusitzlich auf die Orientierung streuender Bereiche in Bezug auf die Oberflichennorma-
le riickgeschlossen werden. Werden beispielsweise nur Reflexe der Art (00/) beobachtet,
so sind alle Korner derart orientiert, dass ihre (001)-Netzebenen parallel zur Oberfliche
liegen. Allerdings kann nicht auf eine Epitaxie geschlossen werden, da eine Rotation der
Koérner um die <001>-Achse méglich ist, was aufgrund der eingeschrinkten Sensitivitit
auf die Richtung der Oberflichennormale keinen Einfluss auf das Rontgenspektrum hat.

Aus der Halbwertsbreite I' eines Reflexes lisst sich weiterhin die Grofe 7 der kohérent

(WFiir die Untersuchung amorpher Materialien sei auf die Fachliteratur verwiesen, siche z.B. [179)
und [180].

(5) Gleichung kann noch weiter umgeschrieben werden, so dass die oft zu beobachtenden Laue-
Oszillationen aus der Gleichung ersichtlich werden.
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streuenden Bereiche abschitzen. Sie ergibt sich aus der so genannten Scherrer-Formel
[175]:

0.9\
- 5.10
T T'cos @ ( )

Der Faktor 0.9 resultiert aus geometrischen Betrachtungen und gilt fiir kugelférmige

Kristallite. Fiir eine Grokenabschitzung ist dies aber ausreichend. Dabei ist wiederum zu
beachten, dass nur die Gréfe in ¢-Richtung berechnet werden kann.

5.3 SQUID-Magnetometrie

Das SQUID-Magnetometer (engl.: Superconducting Quantum Interference Device) stellt
vermutlich die sensitivste Moglichkeit 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 Magnetisierun in einem Tempera-
turbereich von 1,8-400 K erméglicht. Das System ist weiterhin mit einem supraleitenden
Magneten ausgestattet, welcher ein maximales Magnetfeld von 50 kOe erzeugt.

Das Herzstiick zur Ermittlung der Magnetisierung besteht aus einem hochgradig aus-
balancierten Gradiometer 2. Ordnung und einem rf-SQUID-System, welches einen extrem
empfindlichen Magnetisierung-Spannungs-Konverter darstellt. Ein SQUID besteht aus ei-
nem supraleitenden Ring (meist eine diinne Schicht), welcher von einem (rf-SQUID) oder
zwei (de-SQUID) Josephson-Kontakten unterbrochen ist (siche Abbildung [5.5). Es kom-
biniert zwei grundlegende Effekte, die auf der Phasenkohdrenz im Supraleiter beruhen,
namlich die Flussquantisierung und den Josephson-Effekt.

Zunidchst sei ein supraleitender Ring ohne Josephson-Kontakte betrachtet, durch des-
sen Fliche ein dufierer magnetischer Fluss ®, angelegt wird. Dieser Fluss kann beliebig
sein, wobei aber festgestellt wird, dass der tatséichliche Gesamtfluss ® durch den Ring
aufgrund eines angeworfenen Kreisstroms J immer nur ein Vielfaches des Flussquants &
betragt:

h
D =n- oy, @022—:2,067-10—15\/-5 (5.11)
e

Der Ringstrom bewirkt also einen magnetischen Fluss ®;,; = LJ (L: Induktivitit), so
dass der Gesamtfluss gewissermaken zum néchsten ganzzahligen Wert von ®/®, auf bzw.
abgerundet wird. Hierfiir kann L.J maximal (/2 betragen.

Aufgrund der Phasenverschiebung an den Josephsonkontakten dndert sich durch deren
Einfiigen das Bild: Weiterhin gilt fiir den Gesamtfluss die Gleichung & = &, + LJ. Der
Ringstrom J flieft also durch den Josephsonkontakt, wodurch entsprechend der ersten
Josephsongleichung J mit dem kritischen Strom . verkniipft wird [181]:

J =1.sin(ps — ¢1) (5.12)

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

Hierbei bezeichnet ¢s — ¢ die Phasendifferenz der Elektronen-Wellenfunktion iiber den
Kontakt hinweg. Demnach ergibt sich der Gesamtfluss zu:

b=, + L-1.sin(ps— 1) (5.13)

Die Phasendifferenz kann folgendermafen ausgedriickt werden [181]:

(p2 — 1) =2m (n - %) (5.14)

woraus folgt

o
sin(py — 1) = —sin <27T—) (5.15)
20
und dadurch o
®=d, + LI sin <2n—) (5.16)
0

Abbildung zeigt graphisch den Zusammenhang zwischen & und &, und macht
deutlich, wie das SQUID den externen Fluss in Einheiten von & zahlt. Entsprechend ist
es moglich, jegliche Flussinderungen A®, (> ®y) durch Messung der Spannungsvariation
U(®) an den Enden des Josephsonkontaktes zu detektieren.

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

haben Storquellen, welche oft deutlich weiter entfernt vom SQUID sind als die zu mes-
sende Quelle und daher ein in der Nihe des Interferometers nahezu konstantes Storsignal
liefern, keinen Einfluss auf das Signal. Das magnetische Moment der Probe hingegen kann
aufgrund der lokalen Anderungen 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)). Der groke 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 [ ¢ im
SQUID fiihrt. Fiir den Fall Ipn¢ > I., welcher dann eintritt, wenn die Summe des Su-
prastroms im Gradiometer und des Suprastroms des Schwingkreises grofs genug ist, um
eine Flussinderung von ®; 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 U, des Schwingkreises, wel-
che quantitativ ermittelt werden kann. Durch eine geeignete Eichung kann so mittels
Bewegen durch das Gradiometer und Messen der Spannungsdnderung am Schwingkreis
das magnetische Moment einer Probe sehr genau bestimmt werden.

z=0
supraleitender Draht

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

Das Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) bietet die Méglichkeit, die Oberfliche ausrei-
chend leitfahiger Proben mit einem Auflésungsvermogen bis zu 5nm 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 Primér-Elektronenstrahl (£ < 20keV) Sekundarprodukte innerhalb eines so
genannten Wechselwirkungsvolumens erzeugt. Werden diese Sekundéarprodukte als Funk-
tion des Ortes analysiert, was durch Rastern des Primérstrahls iiber die Probe realisiert
wird, so konnen diese Informationen zur Bilderzeugung oder Materialanalyse genutzt wer-
den.

Waihrend die durch den Priméarstrahl erzeugte Rontgenstrahlung mittels der energie-
dispersiven Rontgenspektroskopie (engl.: energy dispersive x-ray spectroscopy, EDX) weit-
gehend zur Materialanalyse genutzt wird, werden zur Bilderzeugung meist die Sekundér-
(SE) und Riickstreuelektronen (RE) verwendet. Sekundérelektronen werden durch inela-
stische Streuung der Primérelektronen am Atomkern oder an den Elektronen der Atom-
hiille des Probenmaterials erzeugt. Sie sind niederenergetisch (< 50¢eV) und werden in
unterschiedliche Gruppen eingeteilt, abhingig vom Entstehungsprozess und vom Bereich,
in dem sie die Probe verlassen.

e SE1: diese Elektronen werden unmittelbar im Brennfleck des Primérstrahls erzeugt
und verlassen auch dort die Probe.

e SE2: werden nach Mehrfachstreuung erzeugt und verlassen die Probe in gréfserem
Abstand zum Brennfleck.

e SE3: entstehen durch Riickstreuelektronen weit entfernt vom Brennfleck und bein-
halten keine Bildinformation.

Im Gegensatz zu den niederenergetischen Sekundérelektronen werden die hochenergeti-
schen Elektronen (E > 50eV), welche durch elastische Streuung in wesentlich tieferen
Bereichen des Wechselwirkungsvolumens entstehen, als Riickstreuelektronen bezeichnet.
Diese Elektronen tragen so zur Tiefeninformation bei. Zusitzlich ist aufgrund der hohen
Abhéngigkeit des Riickstreukoeffizienten von der Ordnungszahl des Materials auch ein
Materialkontrast zugénglich. Zur Abbildung der Oberfliche sollten also moglichst die Se-
kundérelektronen der Typen 1 und 2 herangezogen werden, zur Materialkontrastgebung
hingegen die Riickstreuelektronen.

Die hohe Auflosung des hier verwendeten Gerits ist insbesondere dem speziellen Strah-
lengang und dem darin befindlichen Inlens-Detektor zu verdanken. Diese Kombination
bietet eine sehr effiziente Moglichkeit, das Signal auf SE1 und SE2 zu beschréanken und
auch mit niedrigen Beschleunigungsspannungen (also sehr oberflichensensitv) zu arbei-
ten. Fiir Beschleunigungsspannungen unterhalb 20kV erhalten die Primérelektronen in
der Gemini-Optik im beam-booster eine zusétzliche Beschleunigung von 8kV. Dadurch
wird der Elektronenstrahl auch bei niedrigen Energien weniger anfillig fiir externe Stérun-
gen wie elektromagnetische Felder. Um letztlich die gewiinschte Beschleunigungsspannung
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Abbildung 5.8. Schematischer Aufbau der Elektronenoptik des Leo Supra 35. Nach \\

der Primérelektronen zu erhalten, wird am Ende der Objektivlinse ein elektrostatisches
Feld aufgebaut, welches die Primirelektronen um 8 kV abbremst. Dieses Feld wirkt bei
hinreichend kleinem Abstand zwischen Linse und Probe (Arbeitsabstand) zusétzlich auf
die entstehenden SE, welche in den Strahlengang abgesaugt werden, in dem sich der
Inlens-Detektor befindet. Die Intensitit des erhaltenen Signals ist also mit dem anliegen-
den, elektrischen Feld verkniipft, dessen Stérke wiederum mit dem Abstand abnimmt.
Dementsprechend empfiehlt sich, einen méglichst geringen Arbeitsabstand einzustellen.

Weiterhin beinhaltet das Gerit konventionelle SE2- sowie einen RS-Detektoren, welche
beide ein geringeres Auflésungsvermdogen aufweisen als der Inlens-Detektor. Mit Hilfe eines
energiedispersiven Rontgenspektrometers, 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 definierte 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
nachtraglich strukturiert werden konnen. Die Strukturierung erfolgt grofstenteils 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. Fiir manche
Proben wird zudem eine weitere Reduzierung der Strukturgréfien durch einen fokussier-
ten Tonenstrahl (engl.: focussed ion-beam, FIB) in Zusammenarbeit mit Hr. V. Radisch,
Universitat Gottingen, 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. Zunéchst sollen die verwendeten Mi-
krostrukturen vorgestellt werden. Abbildung 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 Spannungsabgriffe B und C) und iiber die Korn-
grenze hinweg (z.B. durch Verwendung der Spannungsabgriffe C und D) den Einfluss der
Korngrenze sofort zu separieren. Die wesentlichen Kenngrdften dieser Mikrostruktur sind
die Lénge [ und die Breite d der Briicke, welche durch zusétzlich mit Gold bedampfte
Zuleitungen kontaktiert ist. Dabei ist [ = 300 pm und d = 50 pum. Die Gesamtstruktur hat
eine Grofe von 1 x 1mm?. Diese Gesamtgrofe stellt die obere Grenze der Strukturgro-
fsen dar, welche durch die minimale Vergréferung des Elektronenmikroskops bedingt ist.
Grofsere Strukturen oder auch Markierungen fiir eine zweite Struktur, welche iiber eine
bereits existierende geschrieben werden soll, miissen infolgedessen durch ein Verfahren
des Probentisches im Mikroskop realisiert werden. Hierdurch wird die Genauigkeit der
Positionierung auf die Prazision des Tischmotors eingeschréinkt, sie betrigt etwa 20 ym.
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 anschliefiend fiir die Belichtung verwendet. So muss in der Konzeption der
gewdhlten Struktur ein Kompromiss gefunden werden zwischen einem vertretbar kleinen
Abstand der inneren Spannungsabgriffe und einer méglichst geringen Fehlerquote in der
Positionierung der Struktur iiber der Korngrenze.

Da fiir beide Strukturen zwei Belichtungsschritte notwendig sind (Atzen der Struk-
tur, Praparation der Goldkontakte mittels Lift-off-Technik), werden wihrend des ersten
Prozesses zusétzlich Marker positioniert, welche in definiertem Abstand zur eigentlichen
Struktur ebenfalls in die Schicht gedtzt werden. Sie dienen zur Orientierung beim zwei-
ten Prozess. Aufgrund der Gesamtstrukturgréfe wird die Positionierung aber iiber den
Tischmotor realisiert, so dass Strukturbreiten unterhalb von 20 um nur unbefriedigend
iibereinander liegen.

Struktur 2 ist im Gegensatz zu Struktur 1 darauf ausgelegt, dass die Zuleitungen mog-
lichst nah an die Korngrenze heranfiihren, um den Einfluss des epitaktischen Teils in der
Messung zu minimieren. Aus diesem Grunde werden die Strom- und Spannungskontakte
auf identischen Kontaktflachen angebracht. Weiterhin ist die Stegbreite mit d < 5um sehr
klein gewdhlt, damit ein moglichst homogener Bereich der Korngrenze charakterisiert wer-
den kann. Diese Struktur ist aufserdem dafiir vorgesehen, mittels FIB weiter ausgediinnt
zu werden (siehe Kap. [5.5.2)).

Aufgrund der hohen Depositionstemperaturen fiir Manganate (siehe kommt
ein Lift-off-Prozess nicht in Frage, so dass die Proben nachtriglich strukturiert werden
miissen. Nach der Reinigung wird ein Polymethylmethacrylat (PMMA)-Lack mit einer
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Abbildung 5.9. Schematische Darstellung der verwendeten Mikrostrukturen.

Schichtdicke von ungefdhr 2 ym 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 groke Schichtdicke wird aufgrund des Feststoffgehalts von 9% in
der aufgetragenen Losung erreich Im Anschluss daran wird die Probe im Konvekti-
onsofen fiir eine Stunde bei 170°C gehalten, was ein Glattziehen und Trocknen sowie ein
Verdichten des PMMAs zur Folge hat. Nach Abkiihlen 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 héhere Loslichkeit in bestimmten organischen
Losungsmitteln zur Folge hat [2.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 héhere Do-
sis verwendet, so wirkt der Elektronenstrahl vernetzend auf die Polymerketten, so dass
die Loslichkeit im Gegensatz zu unbelichteten Bereichen deutlich herabgesetzt wird. In
diesem Falle wird auch von negativ arbeitenden Lacken gesprochen.

Fiir den hier verwendeten, positiv arbeitenden Lack AR-P 671-09 und der ver-
wendeten Schichtdicke von ca. 2pum wurde in Vorversuchen eine optimale Dosis von
181 4C/cm? bei einer Beschleunigungsspannung von 20kV ermittelt. Bei Variation der
PMMA-Schichtdicke durch Anderung 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

(1) Als Losungsmittel dient in diesem Fall Chlorbenzol.
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Entwicklungszeit von 3 min.

Im néchsten Prozessschritt wird die in den Lack geschriebene Struktur auf die Schicht
iibertragen. Die Schicht soll also an den nicht bedeckten Stellen entfernt werden, an den
bedeckten Stellen hingegen unbehandelt bleiben. Anfénglich wurde dieser Prozess durch
nasschemisches Atzen mittels HCl bzw. HNO3 vorgenommen, wobei der gesamte zuging-
liche Konzentrationsbereich ausgenutzt wurde. Dieser Prozess erwies sich jedoch als nicht
praktikabel, da er zumeist zum Ablésen der gesamten Schicht fiihrte oder nicht reprodu-
zierbar war. Genaue Griinde fiir das Scheitern dieser Methode sind unbekannt. Denkbar ist
ein Aufquellen des Lackes und eine damit verbundene Volumenaufweitung, welche durch
mechanische Spannungen zum Abldsen von der Probe fiihrt.

Eine andere Art, die Oberfliche kontrolliert abzutragen, besteht im so genannten
Trockenétzen. Dieses Verfahren basiert im Gegensatz zum oben beschriebenen Prozess
nicht auf einer chemischen, sondern einer physikalischen Wechselwirkung. Die Probe wird
einem hochenergetischen Art-Strahl ausgesetzt (E = 700 V), wobei durch Impulsiibertrag
Atome aus oberflichennahen Lagen abgetragen werden. Das Verhiltnis der Anzahl der
abgetragenen Probenatome zu der auf die Oberfliche treffenden Ar-Ionen (engl.: sput-
ter yield) ist aber von vielen Parametern abhingig und keineswegs fiir 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 2 yum angehoben wurde. Hierdurch ergeben
sich zwar Einschrankungen in der minimal auflésbaren Strukturbreite, aber auch Schichten
mit Dicken im Bereich von 50 nm koénnen problemlos geédtzt werden. Der experimentel-
le Aufbau dazu befindet sich im Institut fiir Materialphysik der Universitdt Gottingen.
Nach dem Atzvorgang wird das restliche PMMA mittels Aceton entfernt und die Probe
nochmals gereinigt.

Um die Proben auch reproduzierbar kontaktieren zu kdnnen, miissen die Kontaktfla-
chen der in die Schicht gedtzten Struktur noch definiert werden. Dazu wird unter Verwen-
dung des so genannten Lift-off-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 definierte Stellen mit
dem Metall zu bedecken, wird vor der Deposition wiederum eine PMMA-Schicht aufge-
bracht. Fiir den Lift-off-Prozess wird dabei der positiv arbeitende Lack AR-P 679-02 der
Firma Allresist mit ebenfalls 2500 Umdrehungen pro Minute aufgebracht und anschlie-
fsend eine Stunde lang bei 170°C im Konvektionsofen verdichtet. Aufgrund des geringeren
Feststoffgehalts im (Gegensatz zum im ersten Prozessschritt verwendeten Lack ergibt sich
hier nur eine Schichtdicke von ca. 80 nm. Anschliefsend erfolgt wiederum die Belichtung
mittels des Rasterelektronenmikroskops mit einer zuvor ermittelten optimalen Dosis von
188 uC/cm? bei einer Beschleunigungsspannung von 20kV. Dabei werden die Stellen be-
lichtet, an denen die Kontaktschicht aufgebracht werden soll. Anschliefend erfolgt die
Entwicklung durch Eintauchen in den Entwickler AR 600-56 (30s) sowie anschliefendes
Stoppen der Entwicklung durch Eintauchen in Isopropanol (ebenfalls 30s). Nun kann das
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Metallisieren der freigelegten Stellen erfolgen. Im Anschluss wird die Schicht fiir mehrere
Stunden in Aceton gelegt, um das verbleibende PMMA abzulésen. So verbleibt nur an
den zuvor freigelegten Stellen der Schicht das Gold als Kontaktfliche. Nicht vollstdndig
gelostes PMMA kann im Ultraschallbad bei geringster Leistungsstufe abgelost werden.

5.5.2 Minimierung der Strukturgrofien unter Verwendung eines
fokussierten Ionenstrahls

Die Kombination eines REMs mit einem fokussierten Ionenstrahl (engl.: focussed ion be-
am, FIB) bietet die Moglichkeit, die Strukturgréke des Stromstreifens iiber die Korngrenze
hinweg deutlich zu verkleinern, wobei wihrend des Materialabtrags durch den Ionenstrahl
dieser zeitgleich unter Verwendung des Elektronenstrahls beobachtet werden kann. In die-
ser Arbeit kommt ein FEI T Nova Nanolab 200 zum Einsatz. Dieses Gerit kombiniert
ein konventionelles REM mit einer Ga*-Quelle, welche umgangssprachlich auch als ,Nano-
Laubsige” bezeichnet wird. Mit Hilfe des Ga™-Strahls, der auf einen Durchmesser von ca.
40 nm fokussiert werden kann, ist es moglich, Material definiert abzutragen oder auch zu
deponieren. Der Abtrag funktioniert dhnlich wie beim Sputterprozess, wobei die Position
des Tonenstrahls iiber ein Ablenksystem gesteuert werden kann. Zur definierten Deposi-
tion von Material wird ein geeignetes Carriergas in den Probenraum eingeleitet. Das zu
deponierende Material (hier: Pt und SiO,) ist darin chemisch gebunden, der Elektronen-
oder lonenstrahl bricht die Bindung auf, es kommt zur Deposition. Die Verwendung des
Ionenstrahls bietet dabei zeitliche Vorteile, hingegen kann eine Beschiddigung der unter-
liegenden Schicht nicht ausgeschlossen werden. Bei sensitiven Bereichen kommt daher die
Deposition mittels Elektronenstrahl zum Einsatz, welche zeitlich deutlich aufwindiger,
aber zerstorungsfrei ist.

In Abbildung ist der Vorgang der Strukturierung mittels FIB schematisch dar-
gestellt. Wie in Kapitel erwihnt, dient die mittels Elektronenstrahl-Lithographie
praparierte Struktur 2 als Ausgangspunkt. Nachdem die Korngrenze mit dem REM loka-
lisiert ist, wird sie mit einer isolierenden, mehrere 100 nm dicken SiOs-Schicht bedeckt, um
sie vor Beschiddigungen durch den Ionenstrahl oder Bedeckungen mit leitfihigen Materia-
lien beim Materialabtrag, also vor elektrischen Kurzschliissen, zu schiitzen. Die Deposition
wird mittels Elektronenstrahl vorgenommen, um jegliche Beschddigungen der Korngrenze
zu vermeiden. Anschliefend werden Pt-Leiterbahnen von den Goldkontakten bis nahe an
die SiO,-Schutzschicht heran deponiert, welche den Gesamtwiderstand des Kontaktes re-
duzieren sollen (siehe Abbildung [5.11] links). Nun kann die Struktur ausgediinnt werden.
Hierzu wird mit dem fokussierten Ionenstrahl an der Korngrenze Material abgetragen,
wobei ein Bereich von ca. 1,5 um Breite gewahlt wird, um den Stromstreifen sicher im
Bereich der Korngrenze auszudiinnen. Abbildung 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 Ausdiinnung des Kontaktes bis zu einer Breite von ca.
40 nm erreicht werden. Abbildungen und zeigen die fertige Struktur, wobei auch
die Korngrenze und die zu den Goldkontaktflichen fiihrenden Pt-Zuleitungen zu erkennen
sind.
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Abbildung 5.10. Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur Minimierung der Struk-
turgrofe unter Verwendung des FIBs. Links: Ausgangspunkt ist die in Kapitel [5.5.1] be-
schriebene Struktur 2. Rechts: Pt-Zuleitungen (orange) fithren zur ausgediinnten Stelle des
Stromstreifens, welche die Korngrenze iiberquert.

Substrat

<+ Korngrenze

Abbildung 5.11. a) REM-Aufnahme des Stromstreifens iiber die Korngrenze vor der Ver-
wendung des Ionenstrahls. Die Korngrenze wurde mit isolierendem SiO, abgedeckt, wobei
zur Deposition der Elektronenstrahl zum Einsatz kam, um etwaige Beschidigungen 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.
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Abbildung 5.12. REM-Aufnahme des mittels FIB ausgediinnten Kontaktes. Zu erkennen
ist das die Korngrenze schiitzende SiO,, welches hier dunkel erscheint. Es verhindert auch
einen Kurzschluss der Pt-Zuleitungen.

Substrat ‘ Korngrenze

Abbildung 5.13. REM-Aufnahme des mittels FIB ausgediinnten Kontaktes. Es zeigt sich,
dass die Korngrenze, welche auf dem freigelegten Substrat besser zu erkennen ist, durch die
ausgediinnte Stelle des Stromstreifens verlduft. 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
Oberflache abgebildet. Dieser Zugang erlaubt (zusammen mit der weit hoheren Beschleu-
nigungsspannung und der damit verbundenen reduzierten Wellenldnge der Elektronen)
eine sehr hohe Auflésung und dadurch differenzierten Aufschluss {iber die Struktur ei-
ner Probe. Das TEM kann in verschiedenen Modi betrieben werden: (hochauflésender)
Hell- und Dunkelfeldmodus, Beugungsmodus, Elektronen Energieverlust-Spektroskopie,
Rontgen-Mikroanalyse und mehr. Fiir die vorliegende Arbeit wird das verwendete Philips
CM200 bei einer Spannung von 200 kV ausschlieflich im Hellfeldmodus betrieben sowie
zur Rontgen-Mikroanalyse verwendet. Aufgrund der Durchstrahlung der Probe muss diese
sehr diinn sein (5-500nm), was mittels des FIBs realisiert wird [77].

Ein TEM wird iiblicherweise in die Beleuchtungs- und die Abbildungseinheit unterteilt.
In der Beleuchtungseinheit werden die Elektronen erzeugt und auf die Probe fokussiert,
wahrend in der Abbildungseinheit aus den von der Probe gebeugten Elektronen ein Bild
auf dem Schirm erzeugt wird. Abbildung zeigt den Strahlengang der Abbildungsein-
heit fiir 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. Zunéchst sei der allgemeine
Bildgebungsmodus vorgestellt (Abbildung links): Aufgrund der Wechselwirkungen
mit der Probe werden die Elektronen gebeugt und treffen anschlieflend auf die Objektiv-
linse. In deren Brennebene entsteht das Beugungbild. Hier treffen 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 erh6ht werden kann. Durch das Einfiigen
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 sphéarischen Aberration der Linsen diejenigen Strahlen bevorzugt werden
sollten, welche nahe und parallel der optischen Achse verlaufe

Um detaillierte Informationen auf der Léingenskala der Gitterkonstante zu erhalten,
muss das TEM im hochauflésenden 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 0k be-

(8) Abbildung ist horizontal stark vergrofert 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].

notigt, um eine Auflésung von Az ~ 27/0k zu erlangen@ Hieraus folgt direkt, dass im
Hell- und Dunkelfeldmodus keine Hochauflosung erreicht wird. Diese entsteht erst durch
die Interferenz des Nullstrahls mit Strahlen héherer Ordnung. Da die héheren 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 fiihrt u.a. zu Anregungen der Probenatome, was in
der Emission von charakteristischer Rontgenstrahlung resultiert. Die Intensitdt einer cha-
rakteristischen Energie eines Atoms ist zunéchst ein Hinweis auf die Existenz des betref-
fenden Elements in der Probe, also zur qualitativen Analyse niitzlich. 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 iiber die Probe gerastert wird, sind so auch
ortsaufgeloste Informationen iiber die Probenzusammensetzung zugénglich. Eine solche
Mikroanalyse wird auch als Nano-EDX bezeichnet.

Alle in dieser Arbeit prasentierten TEM-Untersuchungen werden in Zusammenarbeit
mit PD M. Seibt und Dr. K. Thiel, TV. Physikalisches Institut der Universitidt Gottingen,
vorgenominen.

(9)Ein Bild, welches aus einem kleinen Intervall von k-Werten aufgebaut wird, kann nur langreichweitige,
rdumliche Merkmale widergeben.
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Abbildung 5.15. Schematische Darstellung der Probenkontakierung mittels Bonder.

5.7 Transportmessungen

Von wesentlichem Interesse ist das Widerstandsverhalten der Proben in Abhéngigkeit des
dufkeren Magnetfeldes, der Temperatur und der Stromstéirke. Hierzu werden zwei Mes-
saufbauten verwendet, deren Spezifikationen im Wesentlichen gleich sind. Es handelt sich
einerseits um ein MagLab System®*® der Firma Ozford Instruments sowie um ein Phy-
sical Properties Measurement System (PPMS) des Herstellers Quantum Design. Beide
Systeme machen einen Temperaturbereich von 2-400K zugéanglich, wobei ein duferes
Magnetfeld von bis zu 90kOe (MagLab), bzw. 70kOe (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 Einschrankung des PPMS ist die Limitierung
der Ausgangsspannung der Stromquelle auf 95 mV, was besonders bei hochohmigen Pro-
ben problematisch erscheint. Der Probenstrom muss sehr klein gewihlt werden, so dass
die Messergebnisse teilweise stark verrauscht sind. Weiterhin ist der zugéngliche 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 temporidren Aufbau
erweitert, welcher die Temperatur- und Magnetfeldkontrolle des PPMS nutzt, die Strom-
Spannung-Kennlinie jedoch iiber eine externe Stromquelle (Keithley 2400 SourceMeter)
sowie ein externes Spannungsmessgerét (Keithley 2000 Multimeter) computergestiitzt be-
stimmt. Hier betrigt die maximale Ausgangsspannung der Stromquelle 20V, so dass auch
bei hochohmigen Proben Stromstirken bis zu einigen Milli-Ampére erreicht werden.

Beide Gerite bieten die Moglichkeit, weitere physikalische Eigenschaften wie Wiér-
meleitfihigkeit oder ac-Suszeptibilitdt zu bestimmen, worauf im Folgenden aber nicht
eingegangen wird. Fiir weitere Informationen iiber die Spezifikationen der Geréte sei auf
die Literatur verwiesen [184}/185].

Aufgrund der Mikrostrukturierung der Proben stellt die Kontaktierung eine weite-
re Herausforderung dar. Die Groke der Kontaktflichen liegt im Bereich von ca. 200 pm
X 150 um, was eine konventionelle Kontaktierung mittels Leitsilber unmoglich macht.
Aus diesem Grunde werden die Kontakte unter Zuhilfenahme eines so genannten Bon-
ders hergestellt. In diesem Falle kommt das Model /532 der Firma Kulicke € Soffa 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-
driahte gemessen werden kann, wird zusétzlich ein SiOo-Substrat so mit Gold bedampft,



5.8 1/f-Widerstandsrauschen 65

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

5.8 1/f-Widerstandsrauschen

Rauschmessungen erfordern aufgrund ihrer Komplexitét und der Anfélligkeiten gegeniiber
duferen Storungen besondere Vorkehrungen. Alle Rauschmessungen werden am Walther-
Meissner-Institut der Bayerischen Akademie der Wissenschaften in Garching durchge-
fiihrt. Der dort verwendete Aufbau wurde speziell fiir die Messungen von Widerstands-
rauschen konzipiert und optimiert. Eine ausfiihrliche Beschreibung des experimentellen
Aufbaus ist in [186}/187] gegeben und soll hier kurz erldutert werden.

Da der genutzte Aufbau urspriinglich fiir die Charakterisierung von Hochtemperatur-
Supraleiter entwickelt wurde und auch fiir Messungen an hochempfindlichen Magnetome-
tern und Gradiometern eingesetzt werden sollte, wurde besonders auf die Temperatur-
stabilitdt im Tieftemperaturbereich (T < 100 K) sowie auf die Vermeidung magnetischer
Storfelder durch einerseits magnetische Materialien oder andererseits fliefende Strome
Wert gelegt. Der schematische Aufbau des Kryostaten ist in Abbildung dargestellt.
An der Grundplatte eines evakuierbaren Probenraums ist ein GFK[T} Tragrohr befestigt,
welches einerseits zur Aufnahme der Probe und andererseits zur schwachen Ankopplung
an das Kaltebad dient. Da die Richtung des Magnetfeldes, welches durch den im He-
liumbad befindlichen, supraleitenden Magneten erzeugt wird, senkrecht zur eigentlichen
Probenaufnahme und somit bei der Charakterisierung diinner Schichten senkrecht zu die-
ser verlauft, wird die eigentliche Probenbefestigung dahingehend erweitert, dass mittels
eines thermisch gut angekoppelten Cu-Winkels die Schichtebene parallel zum externen
Magnetfeld verliuft (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 diinn-
wandigen Neusilberrohr verlotet, welches alle Versorgungsleitungen aufnimmt und iiber
welches die Evakuierung des Probenraums erfolgt. Hieriiber kann zur besseren thermi-
schen Ankopplung gegebenfalls auch Austauschgas eingelassen werden.

Die Versorgungsleitungen werden paarweise verdrillt zur zusatzlichen Abschirmung in
zwei Neusilberrohren gefiihrt, wobei Leitungen mit Kontakt zur Probe getrennt von den
Versorgungsleitungen des Temperatursensors gefithrt werden. Durch eine Vakuumdurch-
fiihrung auf koaxiale Anschliisse ist eine weitere Kontaktierung gewéhrleistet.

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

(10) Glasfaser verstirkter Kunststoff
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Abbildung 5.16. Schematischer Aufbau des Kryostaten zur Durchfiithrung der Rauschmes-

sungen. Nach [187].

Abbildung 5.17. Modifizierung des Probenhalters zur Durchfiihrung von Rauschmessun-
gen mit, parallel zur Schichtebene verlaufendem Magnetfeld.
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Abbildung 5.18. Schaltskizze zur Rauschanalyse in 4-Punkt-Geometrie.

der Riickseite des Si-Wafers fixiert, welche zur Reduktion von Reflexionen angeétzt ist.
Die Temperaturmessung erfolgt iiber eine Si-Diode, welche sich md&glichst nah und in gu-
tem thermischen Kontakt zur Probe befindet. Zur Temperatursteuerung wird ein L7C21
der Firma Neocera verwendet. Aufgrund der begrenzten Heizleistung der Diode ist die
maximal zugéngliche Temperatur auf 100 K limitiert.

Die zur Rauschmessung verwendete Schaltung ist in Abbildung dargestellt. Zur
Vermeidung der Einkopplung eventueller Netzfrequenzen wird der Aufbau soweit wie mog-
lich vom Stromnetz abgekoppelt. Daher wird die Stromquelle, welche eine Anfertigung des
Walther-Meissner-Instituts ist, batteriebetrieben und ermdoglicht so das Einspeisen eines
sehr rauscharmen Stromes. Die an der Probe abfallende Spannung wird in einen eben-
falls batteriebetrieben Vorverstirker SR560 der Firma Stanford Research im ac-Modus
eingekoppelt und um den Faktor 2000 verstirkt. Das Ausgangssignal des Vorverstérkers
wird schliefslich in den digitalen Spektrums-Analysator HP33665, hergestellt von Hewlett-
Packard, geleitet und mittels eines Computerprogramms [188] aufgenommen. Dabei wird
vor jeder Messung bei konstanter Stromstéirke zunachst der Untergrund gemessen, d.h. es
wird das Spannungsrauschen fiir / = 0 gemessen. Da zur Bestimmung des Widerstands-
rauschens der Probe eine endliche Stromstirke bené6tigt wird, stellt dieses Rauschen den
Untergrund dar. Das erhaltene Spektrum wird von jeder Messung, welche bei sonst glei-
chen Bedingungen durchgefiihrt wird (also identisches externes Magnetfeld und identische
Temperatur), abgezogen.

Alle Messungen werden zur weiteren Erhdhung der Sensitivitit in einer magnetischen
Abschirmkammer durchgefiihrt. Diese dient auch gleichzeitig als definierter Massepunkt
aller verwendeten Gerate. Dabei wird der batteriebetriebene Vorverstarker innerhalb der
Kammer und méglichst nah am Kryostaten positioniert, um den Einfluss auf das unver-
starkte Signal moglichst zu minimieren. Alle weiteren Geréte sind auferhalb der Kammer
angebracht und werden iiber Koaxialverbindungen in die Kammer eingekoppelt. Um wei-
tere Storungen von aufen zu vermeiden, werden viele Messungen am spéten Abend und
am Wochenende durchgefiihrt.






Kapitel 6
Nanokomposite

Aufgrund ihrer faszinierenden physikalischen Eigenschaften haben Nanokomposite grofes
Interesse geweckt, nicht zuletzt infolge ihrer sehr viel einfacheren Préparation im Gegen-
satz zu Diinnschicht-Heterostrukturen. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der in
dieser Arbeit untersuchten Nanokomposite LSMO:MgO (Kap. [6.1)), LSMO:CeO, (Kap.
und des reinen, nanokristallinem LSMO (Kap. vorgestellt und anschliefend
diskutiert. Dabei ist der Schwerpunkt jeweils unterschiedlich gelagert: Im System LS-
MO:MgO liegt er auf der Charakterisierung der Grenzflichen mittels niederfrequenter
1/f-Rauschspektroskopie, fiir LSMO:CeQ, ist der Einfluss der Anzahl der in den Ladungs-
transport involvierten Korner von besonderem Interesse, wihrend fiir das reine System
strom- bzw. spannungsinduzierte Effekte vorgestellt werden.

6.1 LSMO:MgO Nanokomposite

In den Arbeiten von Koster 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 AlyOs-
Substraten kommt es zur Ausbildung eines Nanokomposits, worin die einzelnen LSMO-
Kérner durch MgO getrennt sind, so dass auf natiirliche Weise ein laterales TMR-System
gebildet wird (s. Kap. [2.5.2). Der Einfluss der Grenzflichen LSMO:MgO auf diesen
Kleinfeld-Magnetowiderstand ist aber noch immer ungeklért, insbesondere ist die Frage
nach einem gestorten Bereich des Manganats offen. 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 prapariert. Die Dicke der auf AlyO3 deponierten Filme betrigt ca. 50 nm,
was iiber das Losungsvolumens bei der Praparation eingestellt und anschlieffend durch
Rontgenreflektometrie 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) Rontgenstrukturanalyse einer LSMO:MgO Nanokompositschicht mit
einem MgO-Anteil von 5%. b) REM-Aufnahme der Oberfliche.

6.1.1 Strukturanalyse

Die strukturellen Eigenschaften der hergestellten Nanokomposite werden mittels Ront-
gendiffraktometrie [Abb. [6.1]a)] und REM-Aufnahmen [Abb. [6.1]b)] charakterisiert. Da
die Probe den Aluminium-Probenhalter des Rontgendiffraktometers nicht vollstandig be-
deckt, erscheinen auch Aluminium-Reflexe im Rontgendiffraktogramm, welche nicht wei-
ter diskutiert werden. Alle weiteren Reflexe kénnen dem Substrat und LSMO zugeordnet
werden, wobei fiir LSMO Reflexe verschiedener Orientierung auftreten. Neben den do-
minanten Substratreflexen haben die LSMO-Reflexe vom Typ (hhh) die hochste Intensi-
tat, das Wachstum ist also polykristallin mit einer vorherrschenden (111)-Orientierung.
Die Grofe 7 der in g-Richtung kohérent streuenden Bereiche kann durch die Scherrer-
Formel [175] iiber die Halbwertsbreite der Reflexe berechnet werden. Eine Analyse des
LSMO-(111)-Reflexes fiihrt zu 7 = 44nm. Uber die Lage aller LSMO-Reflexe kann der
Gitterparameter von LSMO berechnet werden, welcher sich zu a = 3, 86 A ergibt. Weiter-
hin zeigen sich keine Reflexe, welche MgO zugeordnet werden kénnen.

Die REM-Aufnahme der Oberfliche [Abb. [6.1]b)] erméglicht die Bestimmung der la-
teralen Korngrofe, welche mit der Rontgenanalyse nicht zugénglich ist. Deutlich sind
zumeist dreieckige Strukturen zu erkennen, welche wiederum auf eine dominante (111)-
Wachstumsorientierung deuten. Die mittlere Grofe dieser Strukturen betrigt 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
300 pym langen und 30 pum breiten Streifen durchgefiihrt.

Abbildung zeigt das resistive Verhalten im Vergleich mit der Magnetisierung als
Funktion der Temperatur (a), bzw. als Funktion des duferen Feldes (b). Die Temperatur-



6.1 LSMO:MgO Nanokomposite 71

300 0,7 1,00
a) ; 200
275 1 10,6 0,75
250 - 1o 1901 0,50
2254 104z 180 - 0,25
G 2001 1035 S 1701 00
& 175 g -0,25 2
1028 160 g
150 - 1 -0,50
40,1
1251 ——R(T), H=0Oe > 1 150+ -0,75
—— M(T), FC 10,0
100 +——————————1——1—— 140 . . . . ; -1,00
0 50 100 150 200 250 300 350 -3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000
T [K] H [Oe]

Abbildung 6.2. a) Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung (H = 1000Oe) und des
elektrischen Widerstandes (I = 1 pA). b) Magnetfeldabhéngigkeit der Magnetisierung und
des elektrischen Widerstandes bei T'=5K (I = 1 pA).

abhéngigkeit der Magnetisierung, welche in einem duferen Feld von 100 Oe gemessen wird,
weist ein ferromagnetisches Verhalten unterhalb der Curie-Temperatur T ~ 315K auf,
welche durch das Minimum in (1/M)(0M/0T) bestimmt wird. Die Temperaturabhéngig-
keit des elektrischen Widerstandes zeigt fiir 7' < 35K einen starken Anstieg zu tiefen
Temperaturen. Im Temperaturbereich 35 K < T" < 220 K ergibt sich ein mit zunehmender
Temperatur ansteigender Widerstand. Fiir 7' > 220 K hingegen zeigt der Widerstand ein
isolierendes Temperaturverhalten, s.d. zwischen der Temperatur maximalen Widerstandes
und der Curie-Temperatur eine Temperaturdifferenz von ca. 95 K liegt.

Die Magnetfeldabhéngigkeit der Magnetisierung sowie des Widerstandes bei T'= 5K
ist in Abbildung b) dargestellt. Die Magnetisierung zeigt eine typische, ferromagne-
tische Hysterese mit einem Sattigungsfeld Hg von ca. 950 Oe und einem Koerzitivfeld
He von ca. 275 0e. Der Widerstand zeigt eine ausgepriagte Abhéngigkeit vom &dufseren
Feld und ebenfalls eine Hysterese in kleinen Feldern (H < Hg). Durch den bei H = Hg
maximalen Widerstand ergibt sich ein weiterer Zusammenhang mit der Hysterese der Ma-
gnetisierung. Fiir hohere Felder ist eine nichthysteretische Abnahme des Widerstandes zu
beobachten, welche keine Anzeichen einer Sattigung aufweist.

Zur quantitativen Beschreibung der groken Widerstandséinderung in kleinen Feldern
(engl.: low-field magnetoresistance, LEMR) wird folgende Definition herangezogen:

R(H) — R(10000e) AR

MR = _
R(1000 Oe) R

(6.1)

Die Normierung soll so gewéhlt werden, dass der Einfluss der nichthysteretischen Wi-
derstandsédnderung moglichst gering ist, der LEMR aber dennoch voll erfasst wird. Da
das Sattigungsfeld bei 950 Oe liegt, erscheint die Normierung auf den Widerstandswert
von 1000 Oe sinnvoll. Mit dieser Definition ergibt sich ein Magnetowiderstandseffekt von
fast 30% fiir T = 5 K.

Der Magnetowiderstand, gemessen bei verschiedenen Temperaturen, ist in Abbildung
a) dargestellt. Die Felder maximalen MRs nehmen mit steigender Temperatur aufgrund
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Abbildung 6.3. a) Magnetfeldabhéingigkeit des elektrischen Widerstandes fiir verschiedene
Temperaturen (I = 1pA). b) Temperaturabhingigkeit 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. Fiir 7"= 200 K ist noch ein messbarer MR vorhanden, wihrend das Ver-
halten fiir 7" = 250 K 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 Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung
verglichen. Der MR weist ein auffallend anderes Temperaturverhalten als die Magnetisie-
rung auf und verschwindet bei deutlich tieferen Temperaturen als die Magnetisierung.

6.1.3 1/f-Widerstandsrauschen

Um die Grenzflicheneigenschaften der Nanokomposite genauer zu charakterisieren, wer-
den systematische 1/f-Rauschanalysen an der Nanokomposit-Probe durchgefiihrt. Wie
in Abschnitt beschrieben, ist hierbei lediglich der Temperaturbereich 7" < 100K
zuganglich, d.h. das Intervall, in dem der Widerstand ein Maximum aufweist und der
Magnetowiderstand auf Null reduziert wird, ist nicht zuginglich. Die spektrale Rausch-
leistungsdichte Sy wird in Abhéingigkeit der Temperatur und des duferen Magnetfeldes
fiir verschiedene Stromstéirken I ermittelt, wobei die Spektren durch Abzug der Messung
mit [ = 0 untergrundbereinigt sind. Die maximale Stromstdrke betrdgt probenbedingt
7 1A, das maximale dufere Magnetfeld 1024 Oe. Somit ist gewédhrleistet, dass die Probe
bei maximalem Feld geséttigt ist [s. Abb. [6.2]b)].

Abbildung zeigt exemplarisch die ermittelte Rauschleistungsdichte bei 7' = 25 K
und H = 0Oe fiir unterschiedliche Stromstéirken. Die einzelnen Spektren sind dabei das
Ergebnis einer Mittelung iiber jeweils 100 Messdurchlaufe.

Alle aufgenommenen Spektren zeigen unterhalb von 1000 Hz ein reines 1/ f*-Verhalten
mit 0,8 < o < 1,2. Ein zusétzlicher Anteil wie etwa ein Lorentz-Maximum, welches auf
ein Zwei-Niveau-System deuten wiirde (siehe Kapitel , ist fiir keines der gewonnenen
Spektren zu beobachten. Weiterhin wird in Abbildung deutlich, dass Sy fiir hohere
Stromstarken ansteigt.
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Abbildung 6.4. Typische spektrale Spannungsrauschleistungsdichte fiir T = 25K und
H = 00e, gemessen fiir verschiedene Stromstérken.

Um neben den intrinsischen Widerstandsfluktuationen weitere Rauschursachen auszu-
schliefen (Kontaktrauschen, eingekoppelte Stérungen von auferhalb o.4.), wird fiir jede
Temperatur die Stromabhéngigkeit der gewonnenen Spektren analysiert. Da als Mess-
grofke die spektrale Spannungsrauschleistungsdichte dient, sollte sich eine quadratische
Abhéngigkeit vom angelegten Strom zeigen. Hierzu wird der Parameter I' definiert:

20Hz

I / Sydf (6.2)

10Hz

Die spektrale Rauschleistungsdichte ist bei konstanter Stromstérke proportional zum Qua-
drat der Abweichung 6U der abgegriffenen Spannung vom Mittelwert U, woraus sich aus
dem Ohmschen Gesetz eine Abhiingigkeit von I? dufert [145):

Sy o (6U)* = I*(0R)? (6.3)

Ergibt sich also bei einer Auftragung von I' gegen das Quadrat der Stromstérke eine
Nullpunktsgerade, so konnen weitere Rauschquellen als Ursache fiir das gemessene Signal
ausgeschlossen und die intrinsischen Widerstandsfluktuationen als dominant angenommen
werden. Abbildung zeigt einen repriisentativen Verlauf von I' in Abhéingigkeit von I*
bei T = 25K und H = 00e, wobei dieses Verhalten fiir alle verwendeten Temperatu-
ren und Magnetfelder gefunden wird. Es zeigt sich deutlich ein linearer Zusammenhang
zwischen I' und 72, s.d. das Rauschen im Wesentlichen nicht durch dufere, nicht strom-
getriebene Prozesse verursacht sein kann. Auch die Stromquelle kann nicht fiir das Rau-
schen verantwortlich sein, da I" bei gleichbleibender Stromstirke mit dem Widerstand
skaliert, welcher seinerseits iiber den Magnetowiderstandseffekt durch das dufere Ma-
gnetfeld variiert werden kann. Somit resultiert das gemessene Rauschen aus intrinsischen
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Abbildung 6.5. Abhingigkeit des Parameters I' vom angelegten Strom fiir 7" = 25K und
H = 00Oe. Bei Auftragung gegen I? ergibt sich eine Nullpunktsgerade.

Widerstandsfluktuationen.

Um die intrinsischen Widerstandsfluktuationen auch quantitativ analysieren zu kon-
nen, sollte der Hooge-Parameter - herangezogen werden (s. Kap. . Hierzu wird die
Ladungstrigerkonzentration n benétigt, welche allerdings fiir solch komplexe Strukturen,
wie das hier vorliegende Nanokomposit, a priori nicht zugénglich ist. Daher wird der Para-
meter ay definiert, welcher ebenfalls eine quantitative Analyse erlaubt, aber unabhéngig
von der Ladungstrigerkonzentration ist [154]:

(6.4)

Aufgrund der Multiplikation von Sy mit f¢, wobei der Exponent « aus einer Anpassung
einer zu 1/f*proportionalen Funktion an die gemessene Rauschleistungsdichte Sy ge-
wonnen wird, ist der Parameter ay frequenzunabhingig. Durch die Normierung auf das
Probenvolumen §2 und das Quadrat der abgefallenen Spannung U wird ein Vergleich mit
anderen Proben mdglich. Zur weiteren Analyse wird ay im gesamten Bereich 10Hz < f <
20Hz berechnet und anschliefend iiber alle Werte gemittelt. Der in den Auftragungen
dargestellte Fehler ist der hierbei entstehende Mittelwertfehler. Weiterhin sollte beach-
tet werden, dass der Parameter ay proportional zu Widerstandsfluktuationen (§R/R)?
ist [145], was fiir die spétere Interpretation der Daten relevant ist.

In Abbildung [6.6]a) ist die Magnetfeldabhéngigkeit des Parameters (ay ) fiir T = 100 K
und I = 5 pA dargestellt, wobei der Verlauf fiir alle analysierten Temperaturen und
Stromstédrken représentativ ist. Das normierte Rauschen zeigt innerhalb der Fehlergrenzen
keine Abhéngigkeit vom dufseren Magnetfeld.

Im Gegensatz zum dufseren Magnetfeld hat die Temperatur einen Einfluss auf die
normierte Rauschamplitude. Abbildung b) zeigt das temperaturabhingige Verhalten
von (ay) fir H = 1026 Oe und I = 5 pA, wobei ein deutliches Maximum um 7" = 25K
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Abbildung 6.6. a) Magnetfeldabhangigkeit des Parameters (ay) fiir 7 = 100K und I =
5 pA. b) Temperaturabhéngigkeit des Parameters (ay) fir H = 1026 Oe und I = 5 pA.

zu erkennen ist, also in dem Temperaturbereich, in dem die Temperaturabhéingigkeit des
Widerstandes ein Minimum aufweist (s. Abb. [6.2)). Dieses temperaturabhéngige Verhalten
ist wiederum représentativ fiir alle untersuchten Magnetfelder und Stromstarken.

6.1.4 Diskussion
Struktur

Die Ergebnisse der strukturellen Charakterisierung deuten auf kolumnares Wachstum von
LSMO-Saulen hin, wie es bereits von Koster et al. [29,/76] durch TEM-Untersuchungen
nachgewiesen werden konnte. Das Rontgendiffraktogramm zeigt zunéchst den polykri-
stallinen Charakter der Schicht, da mehrere Kristallorientierungen parallel zur Schicht-
normalen auftreten [Abb. [6.1]a)]. Aus der Intensititsverteilung kann geschlossen werden,
dass eine dominante (111)-Orientierung der Korner vorliegt. Ebenfalls kann mittels der
Scherrer-Formel die Grofe der in Richtung der Schichtnormalen kohérent streuenden Be-
reiche berechnet werden, welche sich fiir den (111)-Reflex zu 44 nm ergibt. Diese liegt somit
im Bereich der Schichtdicke, s.d. angenommen werden kann, dass die (111)-orientierten
Kérner jeweils sdulenartig vom Substrat bis zur Oberfliche reichen. Der geringfiigige Un-
terschied zwischen der Grofse der kohérent streuenden Bereiche und der Schichtdicke kann
neben Oberflichenrauigkeiten dadurch erklidrt werden, dass ein Korn nicht vollstdndig ko-
hérent streut. Es kann also auf kolumnares Wachstum geschlossen werden.

Ein direkter Nachweis dafiir, dass MgO einzelne LSMO-S&ulen trennt, kann mittels
Rontgendiffraktometrie nicht gelingen. Dennoch weisen alle Ergebnisse darauf hin, dass
hier ein identischer Fall vorliegt wie bei Koster et al. [76]. Deshalb wird im Weiteren
davon ausgegangen, dass einzelne LSMO-Ko6rner mit einem mittleren Durchmesser von
ca. 40 nm durch eine diinne MgO-Barriere getrennt sind.
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Magnetotransport

Der beobachtete Magnetowiderstand ist auf zwei Ursachen zuriickzufiihren: einerseits auf
den CMR, der insbesondere fiir hohe magnetische Felder wichtig ist (s. Kap. [2.2.1)) und
andererseits auf das spinpolarisierte Tunneln von Leitungselektronen {iber die isolierenden
Barrieren. Der zweite Effekt ist abhdngig von der relativen Orientierung der Magnetisie-
rungen benachbarter Kérner und somit direkt verkniipft mit der magnetischen Hysterese.
Dies wird in Abbildung b) deutlich: Sind die magnetischen Momente der Probe sta-
tistisch verteilt (M = 0, H = H¢), so ist die Tunnelwahrscheinlichkeit gering und der
Widerstand am hochsten. Ist die Magnetisierung geséttigt, ist der Widerstand gering.

Der polykristalline Charakter der Probe dufiert sich ebenfalls im Tieftemperaturver-
halten des elektrischen Widerstandes. Der starke Anstieg zu tiefen Temperaturen hin wird
vermutlich durch das Tunneln der Leitungselektronen iiber 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 kénnen.

Besonders die Temperaturabhéngigkeiten der elektronischen Eigenschaften lassen die
Frage nach einem gestorten Bereich des LSMO an der Grenzflache LSMO/MgO aufkom-
men. Hierfiir spricht einerseits die Tatsache, dass der Magnetowiderstand oberhalb von
200 K, also signifikant unterhalb von T, verschwindet. Weiterhin liegt das Maximum der
temperaturabhéngigen Widerstandskurve ebenfalls deutlich unterhalb T (AT ~ 95 K).
Fiir einkristalline Manganate und epitaktische Schichten wird iiblicherweise erwartet, dass
die beiden Phaseniibergiinge nahezu gleichzeitig auftreten (s. Kap. 2.2.4). Auch die Form
der Magnetisierungskurve nahe des Phaseniibergangs ist nicht so ausgeprigt wie fiir epi-
taktische, reine MAD-Manganat Proben. Die Annahme eines strukturell und/oder elek-
tronisch gestorten Bereiches kann diese Phanomene leicht erklidren. So ist der Widerstand
malkgeblich durch die Korngrenzen beeinflusst, da jedes Leitungselektron diese durchque-
ren muss. Die Magnetisierung hingegen stellt eine Volumenmessung dar. Hat das Innere
eines Korns eine hohere Curie-Temperatur als ein Bereich an der Grenzfliche zum Iso-
lator, so sollte sich dieses im Wesentlichen nur im Widerstand duflern. Die gemessene
Curie-Temperatur sollte dem Inneren des Korns entsprechen. Da der LFMR sehr sen-
sitiv auf Grenzflicheneigenschaften reagiert, ist auch der schnelle Abfall mit steigender
Temperatur durch diese Hypothese erklarbar. Gegen die hier aufgestellte Hypothese eines
gestorten Bereichs an der Grenzfliche spricht der sehr hohe Wert des LFMR, zumindest
bei tiefen Temperaturen. Die Widerstandsinderung von 30% in kleinen Feldern liegt et-
was tiber den Werten, welche zuvor fiir dieses System gefunden wurden [29,76] und somit
auch deutlich tiber Werten fiir Systeme mit anderen Isolatoren, siehe z.B. [66].

1/f-Widerstandsrauschen

Die niederfrequente 1/f-Rauschspektroskopie ist besonders sensitiv auf Grenzflachenei-
genschaften (s. Kap. und bietet somit ein geeignetes Mittel zur Aufkldarung der oben
aufgestellten Hypothese. Im Rahmen der experimentellen Fehler ist der Parameters ay
unabhingig vom &uferen Magnetfeld. Hieraus kdnnen zwei wesentliche Schliisse gezogen
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Abbildung 6.7. Temperaturabhéngigkeit des Parameters (ay) fiir H = 1026 Oe und I =
5uA im Vergleich mit (1/R)2.

werden: Unter der Annahme, dass das 1/f-Rauschen im Wesentlichen durch den Tunnel-
prozess iiber die MgO-Tunnelbarriere verursacht wird, kénnen magnetische Verunreini-
gungen in der Barriere, welche bis zu einem Feld von 1000 Oe in den Transportprozess
involviert sind, ausgeschlossen werden. Wiirde ein Teil der Elektronen iiber lokalisier-
te Zwischenzustdnde mit einem magnetischen Moment tunneln, hétte die Ausrichtung
des magnetischen Moments durch das externe Feld einen Einfluss auf die Rauschamplitu-
de [136]. Weiterhin kann die Bewegung von Doménenwénden als Ursache fiir das Rauschen
ausgeschlossen werden, da die Probe fiir H = 1024 Oe vollstindig gesiittigt ist [166].

Die Temperatur hat im Gegensatz zum duferen Magnetfeld einen Einfluss auf den
Parameter ay. Ein Maximum befindet sich in der Nihe der Temperatur, bei welcher
der Widerstand ein Minimum hat. Wird wiederum angenommen, dass der Tunnelprozess
die Hauptursache fiir das Rauschen darstellt, so kann das Maximum von (ay) iiber das
Temperaturverhalten des Widerstandes qualitativ verstanden werden. Der Parameter ay
ist iiber Gleichung mit der spektralen Rauschleistungsdichte Sy verkniipft und somit
proportional zu (§R/R)?, wobei 6R die Abweichung vom Mittelwert R bezeichnet. Der
quantenmechanische Tunneleffekt, welcher als Hauptursache fiir das Rauschen angesehen
wird, ist aber temperaturunabhéngig (s. Kap. [3.1.4). Daher kann angenommen werden,
dass dR ebenfalls temperaturunabhingig und somit konstant ist. Demnach wiirde die
Temperaturabhéngigkeit von (ay) nur iiber die des Widerstandes R kontrolliert, welche
bekannt ist. Ein Vergleich von (ay) mit 1/R? ist in Abbildung gegeben. Es zeigt
sich eine gute Ubereinstimmung. Im Umkehrschluss kann demnach der Tunnelprozess als
dominante Ursache fiir das Rauschen angesehen werden.

Die Grokenordnung des normierten Rauschens (ay) ~ 107*"m? ist vergleichbar mit
Werten fiir reine, epitaktische Manganatproben. Auf STO-Substraten gewachsene und so-
mit stark verspannte Filme zeigen ein hohes Rauschniveau (ay ~ 1072 m?), withrend un-
verspannte Filme, gewachsen auf NdGaOs-Substraten, eine deutlich niedrigere Rauscham-
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plitude aufweisen (ay ~ 1073 m?). Die Tatsache, dass der in dieser Arbeit ermittelte Wert
fiir die Nanokomposite zwischen den Werten fiir verspannte und unverspannte epitaktische
Manganatproben liegt, deutet auf eine sehr hohe Qualitdt der Schicht und insbesonde-
re der Grenzflichen. Weiterhin liefert die hier angefertigte systematische Rauschanalyse
keinen Hinweis auf einen gestorten Bereich an der Grenzfliche LSMO/MgO.

6.2 LSMO:CeO; Nanokomposite

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

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

(LSMO);_,:(CeO3), Proben mit 0,05 < z < 0,5 werden mittels MAD-Technik auf
(001)-orientierten Al,Os-Substraten deponiert. Die Schichtdicke betriagt dabei fiir alle
Filme ca. 70 nm.

6.2.1 Strukturanalyse

Die strukturelle Untersuchung aller Proben wird mittels Rontgendiffraktometrie und
REM-Aufnahmen vorgenommen. Abbildung [6.8a) zeigt ein typisches Ergebnis einer
Rontgenuntersuchung an der x = 0,2 Probe. Unter Beriicksichtigung des Aluminium-
Probenhalters konnen alle auftretenden Reflexe indiziert werden, wobei keine weiteren
Phasen neben den beiden identifizierten Systemen LSMO und CeO, einbezogen werden
miissen. Sowohl fiir LSMO als auch fiir CeO; treten mehrere Orientierungen senkrecht
zur Schicht auf, wobei neben dem Substrat-Reflex der LSMO-(111)-Reflex die hochste
Intensitat aufweist. Aufgrund der passenden Gitterbeziehung treten die Reflexe LSMO-
(011) und CeO4-(002) bei einem identischen Winkel auf. Der CeO,-(111)-Reflex hingegen
iiberlappt mit keinem weiteren LSMO-Reflex und kann somit zur Analyse der chemischen
Phasenseparation herangezogen werden. In Abbildung [6.8b) ist die auf den LSMO (111)-
Reflex normierte Intensitdt des CeOq-(111)-Reflexes fiir unterschiedliche CeOs-Anteile
aufgetragen. Wihrend fiir die Probe mit x = 0,05 keine Intensitit gemessen werden
kann, steigt sie im Weiteren systematisch mit dem CeO,-Gehalt an. Weiterhin tritt das
Maximum fiir ansteigenden CeOo-Gehalt bei kleineren Winkeln auf, die Gitterkonstante
senkrecht zum Substrat vergrofert sich somit.

REM-Aufnahmen der Oberflichen erlauben die Abschéitzung der lateralen Korngro-
fse. Abbildung zeigt ein typisches Ergebnis fiir die x = 0,05 Probe. Deutlich sind
vorwiegend dreieckige Strukturen zu erkennen, welche eine mittlere Grofse von ca. 50 nm
aufweisen. Die Korngrofe aller weiteren Proben liegt im Bereich zwischen 20 und 50 nm,
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Abbildung 6.8. Rontgenstrukturanalyse einer LSMQ:CeO2 Nanokompositschicht mit ei-
nem CeOz-Anteil von 20%. b) Normierte Intensitét des CeOy (111)-Reflexes fiir unterschied-
liche CeO,-Anteile.

ohne eine systematische Abhéngigkeit von z zu zeigen. Die Probe mit = = 0,2 hat dabei
mit ca. 20 nm die kleinste mittlere Korngrofe.

6.2.2 Magnetotransport

Die Temperaturabhingigkeit des auf den Metall-Isolator-Ubergang normierten Wider-
stands ist fiir verschiedene CeOo-Anteile in Abbildung [6.10]a) dargestellt. Die Messun-
gen erfolgen an unstrukturierten Filmen. Die Proben mit x < 0,1 zeigen ein dhnliches
Verhalten, welches dem einer undotierten Probe gleicht. Die Temperaturen maximalen
Widerstands betragen jeweils ca. 360K (x = 0,05), bzw. 370K (z = 0,1). Fiir tiefe
Temperaturen ist ein leichter Anstieg des Widerstands mit abnehmender Temperatur zu
beobachten. Mit ansteigendem CeO,-Gehalt befindet sich das Maximum im Widerstands-
verlauf bei immer tieferen Temperaturen. Dabei sind die Maxima deutlich breiter als fiir
die Proben mit z < 0, 1. Auch der Anstieg des Widerstands bei tiefen Temperaturen wird
mit zunehmendem CeQOs-Anteil dominanter. So ist der Widerstand der x = 0,5 Probe bei
tiefen Temperaturen am hdchsten und nicht am Metall-Isolator-Ubergang.

Der spezifische Widerstand der Proben bei 7" = 50 K als Funktion des CeO,-Gehalts
z ist in Abbildung b) dargestellt. Ein Vergleich bei T" = 50 K wird einerseits auf-
grund der konzentrationsabhingigen Metall-Isolator-Ubergangstemperatur, andererseits
aufgrund des ansteigenden Widerstands zu tiefen Temperaturen hin gewihlt. Die Ein-
fliisse beider Effekte erscheinen bei T' = 50K vergleichsweise gering. Die spezifischen
Widerstinde fiir x = 0,05 und z = 0,1 sind vergleichbar, wohingegen der spezifische
Widerstand fiir x = 0,2 um mehr als eine Gréfenordnung hoher ist. Der spezifische Wi-
derstand fiir x = 0, 3 wiederum ist gegeniiber x = 0, 2 leicht verringert, fiir x = 0, 4 steigt
er auf seinen Maximalwert von ca. 2Qcm an. Aus experimentellen Griinden konnte der
spezifische Widerstand fiir x = 0,5 nicht ermittelt werden.
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Abbildung 6.9. REM-Aufnahme der Oberfliche der (LSMO) 95:(CeO2)o,05-Probe.
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Abbildung 6.11. a) Phaseniibergangstemperaturen als Funktion des CeOs-Gehalts z.
b) Magnetowiderstand bei T' = 5K fiir (LSMO)¢ 3:(CeO2)g 2. Einsatz: Magnetowiderstand
bei T = 5K als Funktion des CeOy-Gehalts z.
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Aus temperaturabhingigen Magnetisierungsmessungen kann die Curie-Temperatur
der jeweiligen Proben gewonnen werden. Fiir x < 0, 1 stimmen T und T),; in etwa iiber-
ein, siche Abbildung a). Fiir hoheres z zeigt T eine abnehmende Tendenz, bleibt
aber immer deutlich grofer als Ty7. Fiir x = 0,5 ist beispielsweise Ty;; ~ 205K, aber
Te ~ 280 K.

Der Magnetowiderstand bei T" = 5K ist fiir x = 0,2 in Abbildung b) dargestellt.
Im Gegensatz zu Kapitel [6.1] wird der Magnetowiderstandseffekt auf den Widerstandswert
bei H = 5000 Oe normiert, da das Sattigungsfeld deutlich hoher liegt. Unter Verwendung
dieser Definition ergibt sich fiir x = 0,2 ein maximaler Magnetowiderstandseffekt von
mehr als 63% bei T' = 5 K. Das Feld maximalen MRs stimmt dabei mit dem Koerzitivfeld
der Magnetisierung iiberein. Bei diesem Feld ist die Unordnung der magnetischen Momen-
te maximal und die spinabhéngige Tunnelwahrscheinlichkeit entsprechend am geringsten.
Der Einsatz in Abbildung zeigt den maximalen Magnetowiderstand bei 7" = 5K
als Funktion des CeO,-Gehalts z. Fiir x = 0,2 zeigt sich ein deutliches Maximum. Den-
noch sind auch die Magnetowiderstandswerte der iibrigen Proben sehr hoch, beispielsweise
mehr als 45% fiir z = 0, 5.

6.2.3 Einfluss der Strukturgrofse

Aufgrund der Struktur der Nanokomposite mit Kérnern der Grofenordnung 50 nm ist es
a priori nicht klar, ob die beobachteten physikalischen Eigenschaften intrinsisch sind fiir
jedes einzelne System Korn - Isolator oder ob sie aus einer Mittelung iiber alle beteilig-
ten Korner resultieren. Um dieser Frage nachzugehen, wird fiir die Probe x = 0,05 die
Anzahl der in den Transportprozess involvierten Koérner systematisch reduziert. Hierzu
werden Mikrostrukturen, wie in Kapitel beschrieben, auf der Probe definiert. Einer-
seits findet Struktur 2 mit einer Steglédnge von 20 um und -breite von 2 ym Anwendung, im
Folgenden Mikrostruktur genannt, andererseits wird die FIB-Struktur verwendet, welche
ca. 1 um lang und ca. 300 nm breit ist. Die Breite des jeweiligen Steges entspricht somit
ca. 20 Kornern fiir die Mikrostruktur, bzw. ungefdhr sechs Kornern fiir die FIB-Struktur.

Die Temperaturabhiangigkeit 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-Ubergangstemperatur fiir die globale Messung iiberein. Wird
die Anzahl der untersuchten Korner reduziert, so sinkt die Temperatur maximalen Wider-
standes systematisch. Fiir die globale Messung betrigt sie 360 K, fiir die Mikrostruktur
280 K und fiir die FIB-Struktur nur 235 K. Auffallend ist die Schulter im Widerstandsver-
lauf der FIB-Struktur in der Nahe der Curie-Temperatur der Probe.

Der Magnetowiderstand bei 7' = 5 K fiir die drei oben beschriebenen Messgeometrien
ist in Abbildung[6.12]b) dargestellt. Auffillig ist die deutliche Verbreiterung der Hysterese
des MRs fiir die FIB-Struktur, welche verrauschter ist als die beiden anderen Kurven. Der
maximale Magnetowiderstand variiert nur gering mit der Strukturgréfe: Er betragt 33%
fiir die globale Messung, 36% fiir die Mikrostruktur und 32% fiir die FIB-Struktur.
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Abbildung 6.12. (LSMO)g ¢5:(Ce02)0,05: a) Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes
fiir unterschiedliche Systemgrofien. b) Magnetowiderstand der Strukturen bei T'= 5 K.

Strominduzierte Effekte

Die geringe Strukturbreite von 300 nm, kombiniert mit der Schichtdicke von 70 nm, bietet
die Moglichkeit, hohe Stromdichten durch den Kontakt zu treiben und so gegebenenfalls
strominduzierte Effekte wie Magnetisierungsschalten zu beobachten. Abbildung[6.13| zeigt
den Widerstand bei T" = 30 K ohne dufseres Magnetfeld als Funktion der Stromstéirke im
Bereich 20 pA < |I] < 40 pA. Es zeigt sich, dass der Widerstand zu grofen Stromstirken
hin abnimmt, also eine nichtlineare Beziehung zwischen Strom und Spannung vorliegt.
Zusitzlich treten fiir beide Polarititen Spriinge im Widerstand auf, welche hysteretisches
Verhalten aufweisen. Wird die Stromstéirke beispielsweise von kleinen, positiven Werten
kommend erhéht (Abb. [6.13]b), so ergibt sich eine Stufe bei I}7, = 35uA. Ausgehend
von hohen, positiven Stromstéirken springt der Widerstand aber erst bei I = 26 uA auf
die alte Widerstandskurve zuriick. Dieses Verhalten wird auch fiir negative Stromstir-
ken beobachtet |Abb. [6.13]a)], wobei hier die Widerstandswerte fiir kleine Stromstéiirken

leicht voneinander abweichen. Die kritischen Stromstérken betragen I;""9 = 37 uA, bzw.

neg
[rck

Grokenordnung von Jo &~ 1,5 - 105A/cm?. Dieses Verhalten ist aber nur temporir zu
beobachten und tritt bei anschlieflenden Messungen des gleichen Kontaktes nicht mehr

= 27 pA. Die sich aus diesen Stromstirken ergebenden Stromdichten liegen in der

auf.

6.2.4 Diskussion
Struktur

In den Rontgenanalysen der Proben zeigen sich neben der dominanten (111)-Orientierung
des LSMO mehrere Wachstumsrichtungen geringerer Intensitit senkrecht zum Substrat.
Es kann auf polykristallines, vorwiegend (111)-orientiertes Wachstum geschlossen werden.
Die Indizierung aller auftretenden Reflexe neben dem Substrat und Probenhalter gelingt
dabei unter Beriicksichtigung der Phasen LSMO und CeQOs, was auf eine chemische Pha-
senseparation hindeutet, wie sie auch schon frither beobachtet wurde [30,78,/192]. Die
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Abbildung 6.13. (LSMO)g 95:(CeO2)¢ 05: Stromabhingigkeit des FIB-Kontaktes bei T' =
30 K ohne dufieres Magnetfeld.

Phasenseparation wird ebenfalls bestitigt durch die mit dem CeOo-Gehalt ansteigende
Intensitét des CeOs-(111)-Reflexes [Abb. [6.8b)]. Allerdings vergrofert sich mit zuneh-
mendem z der Gitterparameter der CeOy-Phase. Ryan et al. haben gezeigt, dass es bei
einer La-Dotierung von CeOs zu einer Gitteraufweitung von bis zu 4% kommt [193|. Auch
Stingl vermutet die Ausbildung einer La-dotierten CeOs-Phase bei seinen Untersuchun-
gen zur Préparation von Las/3Ce;;sMnOs [77). Dies legt die Interpretation nahe, dass
hier zumindest in Teilen eine La-Dotierung des CeO, vorliegt und es zur Aufweitung des
Gitters kommt. Die Dotierung scheint dabei mit z anzusteigen, da fiir x = 0,5 die grofte
Aufweitung des Gitters (a = 0,543 nm) 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 CeO, ergibt sich die Folgerung, dass zu-
mindest Teile des LSMO La-defizitdar sein miissen. Im Rontgendiffraktogramm gibt es
jedoch keine Hinweise darauf. Weiterhin kann mittels Rontgenanalyse keine Aussage dar-
iiber getroffen werden, ob das isolierende, La-dotierte CeO4 die einzelnen LSMO-Korner
tatsachlich trennt.

Magnetotransport

Die hohen Phaseniibergangstemperaturen (360-370 K) besonders fiir x < 0,1 deuten auf
eine hohe Qualitidt der Proben. Fiir x < 0,1 liegen sie nur wenig unterhalb der Litera-
turwerte fiir reines LSMO. Hiermit ldsst sich auch die chemische Phasenseparation be-
statigen. Unter Beriicksichtigung der obigen Hypothese (mit z ansteigende La-Dotierung
des CeO;) kann die Abnahme der Phaseniibergangstemperatur durch ein ansteigendes
La-Defizit im LSMO verstanden werden. Dies steht mit der Tatsache in Einklang, dass
die Metall-Isolator-Temperatur fiir x > 0,2 immer kleiner ist als die Curie-Temperatur.
So konnte das La-Defizit in der LSMO-Phase an der Oberfliche der Kérner, also an der
Grenzfliche zum Isolator, grofler sein und somit einen groferen Einfluss auf den Trans-
port haben, wihrend das Innere des Korns eine hohere Curie-Temperatur aufweist als der
Oberflichenbereich (core-shell model). Dabei bleibt ungeklirt, warum die La-Dotierung
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des CeO, erst fiir > 0, 2 einsetzt und fiir kleinere Werte kein Effekt zu beobachten ist.

Der spezifische Widerstand der Proben zeigt eine deutliche Abhéngigkeit vom CeO,-
Gehalt, besonders in der Umgebung von x = 0, 2. Dabei kann der im Vergleich zu x = 0, 3
hohere spezifische Widerstand fiir x = 0,2 vermutlich durch die kleinere Korngréfse von
20 nm fiir x = 0, 2 erklért werden. Der hohe Anstieg um mehr als eine Grofenordnung in
Bezug auf z = 0, 1 kann moglicherweise mit einem Perkolationsiibergang des LSMO gedeu-
tet werden, allerdings erscheint der kritische CeO,-Gehalt sehr gering. Ublicherweise wer-
den Perkolationsiibergéinge einer metallischen Phase in Systemen (Metall);_,:(Isolator),
in einem Konzentrationsbereich um = = 0,7 beobachtet [194]. Der grofse Unterschied in
den spezifischen Widerstanden von x = 0,1 und x = 0, 2 ist womoglich ebenfalls auf die
Differenz in den mittleren Korngrofen zuriickzufiihren.

Von besonderer Bedeutung fiir dieses System ist der hohe Wert des Magnetowiderstan-
des. Dieser liegt fiir alle untersuchten CeOq-Anteile 2 oberhalb von 20% und fiir x = 0,2
bei iiber 60%. Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass dieser Wert deutlich iiber den
bisher erzielten Werten fiir das LSMO:CeOy-System liegt. Balcells et al. [30] zeigen einen
maximalen LEMR von 10% bei tiefen Temperaturen fiir z = 0, 8, im System LCMO:CeQ,
zeigen Yao et al. [192] einen LFMR von ungefihr 25% fiir x = 0,65. Die Ursache fiir
den maximalen LFMR kann in einem eventuellen Perkolationsiibergang bei x = 0,2 ge-
sehen werden. Nahe des Perkolationsiibergangs sind alle Korner mit einer isolierenden
Schicht bedeckt, es kommt zum spinabhingigen Tunnelprozess. Wird die Breite der iso-
lierenden Schicht vergrofert, werden Spin-flip-Prozesse wahrscheinlicher und der LEMR
nimmt ab. Wie aber schon oben diskutiert, ist ein Perkolationsiibergang fiir einen solch
geringen CeQsy-Gehalt sehr unwahrscheinlich. Vielmehr kann das Maximum auch durch
zwei konkurrierende Prozesse erklart werden: Die einzelnen Korner werden mit zuneh-
mendem Anteil der isolierenden Phase entkoppelt, was den LFMR zunéichst erh6ht [30].
Unter Annahme des oben entwickelten core-shell-Modells ergibt sich fiir > 0,2 jedoch
ein zunehmendes La-Defizit an der Grenzfliche zum Isolator, entsprechend ist auch eine
Verringerung der Spinpolarisation anzunehmen, woraus eine Abnahme des LEFMR resul-
tiert. Da ein Einsetzen der La-Dotierung fiir = 0,2 aus den strukturellen Ergebnissen
abgeleitet werden kann, erscheint die Erkldrung unter Annahme des core-shell-Modells
wahrscheinlicher als das Perkolationsszenario. Eine direkte Untersuchung der Grenzfliche
beispielsweise mit element-selektiver TEM-Analyse ist zur Bestédtigung bzw. Negierung
der Hypothesen notwendig.

Einfluss der Strukturgrofie

Durch die systematische Reduktion der Anzahl der in den Transportprozess involvierten
Korner kann geschlossen werden, ob die physikalischen Eigenschaften, welche durch globale
Messungen identifiziert werden, durch die Mittelung iiber viele Kérner bzw. Grenzflichen
Korn-Isolator bestimmt werden oder ob sie fiir jedes einzelne System intrinsisch sind.
Fiir den ersten Fall sollte eine Einschrinkung des Strompfades auf wenige Korner eine
deutliche Anderung des Widerstandsverlaufes hervorrufen, withrend im zweiten Fall kaum
Abweichungen vom Verlauf der unstrukturierten Probe zu beobachten sein sollten.
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Der temperaturabhingige Widerstandsverlauf fiir die verschiedenen Strukturgréfen
liisst zunichst vermuten, dass die Metall-Isolator-Ubergangstemperatur systematisch mit
der Strukturgrofe abnimmt, da die Temperatur maximalen Widerstandes dieses Verhalten
aufweist. Die Schulter in der FIB-Messung weist aber darauf hin, dass der intrinsische Pha-
seniibergang nahe der Curie-Temperatur lediglich durch einen weiteren iiberdeckt wird.
Dieser zweite Ubergang wird méglicherweise durch einen gestdrten Bereich des LSMO
an der Grenzfliche zum Isolator verursacht, wie er bereits fiir das MgO-dotierte System
vermutet wird. Die Breite des Maximums deutet auf eine breite Verteilung dieses zwei-
ten Ubergangs hin, welche im Widerstandsverlauf der Mikrostruktur eine gegebenenfalls
auftretende Schulter {iberdecken kdnnte.

In der Messung des LEMR bei T' = 5K [Abb. [6.12]b)] ist zunéchst die breite Form
der Hysterese fiir die FIB-Struktur auffillig. Da die Koerzitivfelder ebenso wie die Satti-
gungsfelder mit Verringerung der Strukturbreite systematisch ansteigen, kann auf einen
Geometrie-Effekt geschlossen werden. Die Breite des FIB-Kontaktes liegt nur knapp ober-
halb der Grofenordnung einer Doménenwand (ca. 50 nm [195]), s.d. die Anzahl der Do-
manen senkrecht zum Stromstreifen stark eingeschrinkt ist. Folglich gewinnen Pinning-
Effekte an den Réndern immer mehr Einfluss [196], wodurch die Koerzitiv- und Sét-
tigungsfelder ansteigen. Zur Uberpriifung dieser Vermutungen miissten lokal aufgeldste
Magnetisierungsmessungen durchgefiihrt werden, was jedoch bei solchen Strukturgréfen
eine grofe Herausforderung darstellt.

Der maximale LFMR bei T" = 5 K ist nahezu unabhéngig von der Strukturgrofe. Aus
dieser Tatsache lésst sich nach einem einfachen Modell von Wu et al. [197] schliefen, dass
die Verteilung der Barriereneigenschaften (Breite und Hohe) sehr schmal ist. Wére die
gaukformige Verteilung mit der Breite o sehr weit [s. Abb.[6.14]b) fiir o = 4], so wiirde der
Strom filamentartig iiber Pfade flieen, welche hauptséchlich diinne, spinerhaltende Bar-
rieren enthalten. Eine Verringerung der Strukturgrofe hitte demnach einen mafgeblichen
Einfluss auf diese Pfade, in welche nun vermehrt dickere Barrieren mit nicht spinerhalten-
den Eigenschaften aufgenommen werden miissen. Dies hitte entsprechend eine Verringe-
rung des LFMR zur Folge [197]. Bei einer schmalen Verteilung der Barriereneigenschaften
hingegen ist der Stromfluss und die Spin-Streuung iiber alle beteiligten Barrieren nahezu
gleich [s. Abb.[6.14a) fiir o = 1]. Eine Verringerung der Strukturgréfe hat somit keinen
Einfluss auf den LFMR. Im Umkehrschluss ergibt sich, dass aufgrund des ungeénderten
LFMR zumindest bei tiefen Temperaturen eine schmale Verteilung der Barriereneigen-
schaften vorliegt. Hieraus ergibt sich, dass die spinabhingigen Eigenschaften bei tiefen
Temperaturen intrinsisch sind fiir jede einzelne Grenzfliche LSMO-Isolator.

Aufgrund der geringen Breite der FIB-Struktur ist es moglich, hohe Stromdichten in
diesem Kontakt zu erzeugen. Temporéir werden strominduzierte Widerstandsdnderungen
beobachtet. Das allgemeine Abfallen des Widerstandes mit Erhohung der Stromstérke ist
vermutlich auf den Tunneleffekt zuriickzufiihren (s. Kap. . Eine mogliche Erklarung
der Spriinge im Widerstandsverhalten ist das strominduzierte Magnetisierungsschalten (s.
Kap. 3.3). Gegen diese Vermutung sprechen jedoch mehrere Tatsachen: Einerseits wire
die kritische Stromdichte mit Jo ~ 1,5 - 10°A/cm? mindestens eine GroRenordnung zu
klein [109,7]. Andererseits sollte der Effekt nur fiir 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 x 30 Tunnelwiderstinden. Schwarze Verbindungen représentieren stark
spinerhaltenden Transport. a) schmale gaukformige Verteilung der Barrierendicke (o = 1);
b) breite gaukformige Verteilung der Barrierendicke (o = 4) [197].

nicht der Fall ist. Eine Verifizierung durch die Magnetfeldabhingigkeit der kritischen
Stromdichte ist nicht mdglich, da der Effekt nicht reproduzierbar ist. Moglich ist auch
eine Erkldrung der abrupten Widerstandséinderungen iiber Effekte, wie sie beim span-
nungspulsinduzierten Widerstandsschalten in Perowskiten auftreten (s. Kap. . Aber
auch dieser Effekt sollte nur fiir eine Stromrichtung zu beobachten sein und erscheint da-
her unwahrscheinlich. Zur genauen Interpretation fehlen letztlich geniigend Daten, so dass
iiber den Mechanismus keine endgiiltige Aussage getroffen werden kann. Dennoch bleibt
festzuhalten, dass strominduzierte Widerstandsinderungen in lateral strukturierten Pro-
ben identifiziert werden konnten.

6.3 Nanokristallines LSMO

Zur Beobachtung weiterer, strominduzierter Widerstandseffekte ist eine Erhohung der
Stromdichten notig. Eine Moglichkeit 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 zuriickzugreifen. Hier dienen die Korngrenzen als Tunnelbarriere und ein LFMR
tritt auf (s.a. Kap. [3.4).

Eine 70 nm dicke LSMO-Probe wird mittels MAD-Technik auf einem (001)-orientierten
Al,Os-Substrat préapariert. Die Probenpréiparation wurde von Hamish Gordon, Cam-
bridge, im Rahmen eines Studentenaustausches vorgenommen. Zur weiteren Charakte-
risierung der an dieser Schicht gefundenen Effekte wird zudem eine weitere Probe von
ca. 50nm Dicke unter sonst identischen Bedingungen deponiert, sowie eine epitaktische
Schicht auf einem MgO-Substrat prépariert. Falls nicht weiter angegeben, beziehen sich
alle Ergebnisse auf die 70 nm dicke Schicht.



6.3 Nanokristallines LSMO 87

105 E E T ¥ ¥ I T ¥ T T ¥ T T
s o I I =«
g S §¢ g g4
10*le ¢ o o N
= > = = = 2
tSZ 4 - A 334
[ 9 300nm
30 S = =
g 10 o 8| g
= =z =z z
g 10%
g
==
10"k
10°
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

26 [°]

Abbildung 6.15. a) Rontgenstrukturanalyse der LSMO-Schicht. b) REM-Aufnahme der
Oberfléche. Der gezeigte Ausschnitt hat eine Grofe von ca. 1 um Breite und ca. 1,5 ym Linge
und entspricht somit ungefihr der Grofe einer spéter auf der Probe definierten Mikrostruk-

tur.

6.3.1 Strukturanalyse

Die Strukturanalyse wird mittels Rontgendiffraktometrie und REM vorgenommen. Im
Rontgendiffraktogramm [Abb. a)] treten abermals aufgrund der geringen Probenab-
messungen auch Reflexe des Aluminium-Probenhalters auf, welche nicht weiter diskutiert
werden. Alle weiteren Maxima kénnen unter Beriicksichtigung des Al,Os-Substrates und
einer LSMO-Phase eindeutig indiziert werden. Neben dem Substrat zeigt der LSMO-(111)-
Reflex die hochste Intensitit. Die durch seine Lage bestimmte Gitterkonstante ergibt sich
7zua = 3,86 A. Eine Scherrer-Analyse ergibt die mittlere Grofe der kohdrent streuenden
Bereiche mit (111)-Orientierung zu 7 &~ 45 nm.

Abbildung b) zeigt die REM-Aufnahme der Probenoberfliche. Dabei entspricht
die Grofe des gezeigten Ausschnitts ndherungsweise der eines spéter auf der Probe defi-
nierten Stromstreifens (s.u.). Wie bereits fiir die Komposite beobachtet, zeigen sich auch
hier dreieckige Stukturen mit einer mittleren Gréfen von ca. 50 nm. Daneben treten aber
auch liangliche Strukturen auf, welche eine grofere laterale Ausdehnung von ca. 150 nm

aufweisen.

6.3.2 Magnetotransport

An der unstrukturierten Probe durchgefiihrte Messungen ergeben eine Metall-Isolator-
Ubergangstemperatur von Ty ~ 365K und eine Curie-Temperatur, welche niherungs-
weise mit Ty ibereinstimmt (T &~ 375 K). Zur weiteren Analyse des elektrischen Wider-
standes wird die Probe mikrostrukturiert, wobei zwei Modifikationen von Struktur 2 (s.
Kap. zur Anwendungen kommen. Die Lange betragt fiir beide Strukturen 1,5 um, die
Breite einerseits 0,9 ym, andererseits 2,2 um. 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) Temperaturabhingigkeit des
elektrischen Widerstandes bei H = 0kOe und H = 50kOe (I = 1uA). b) Magnetfeldab-
hangigkeit des elektrischen Widerstandes bei T = 5K (I = 1 pA).

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 dukerem Magnetfeld dar, jeweils gemessen mit 7 = 1 pA. Un-
terhalb von etwa 40K zeigt sich fir H = 0Oe ein leichter Anstieg des Widerstandes
mit abnehmender Temperatur. Dieser Anstieg ist auch fiir H = 50kOe zu beobachten,
allerdings setzt er erst unterhalb von ca. 25K ein. Fiir beide Feldwerte wird sonst im
ruganglichen Temperaturbereich ein metallisches Verhalten beobachtet. Das dufere Ma-
gnetfeld fiihrt weiterhin fiir alle Temperaturen zu einer Verringerung des elektrischen
Widerstandes. Die Abhéngigkeit des Widerstandes vom &duferen Feld bei T = 5K und
I = 1A zeigt Abbildung [6.16]b). Deutlich ist ein LFMR zu erkennen, welcher bei Nor-
mierung auf den Widerstandswert bei 1000 Oe einen Maximalwert von 16% erreicht. Fiir
die schmale Struktur ergeben sich dhnliche Werte (s.u.).

6.3.3 Strominduzierte Effekte

Um strominduzierte Effekte zu beobachten, wird der Widerstand bei fester Temperatur
und festem, duferem Magnetfeld als Funktion der Stromstéirke gemessen. Die erhaltenen
Daten werden zuséatzlich in Strom-Spannungs-Kennlinien dargestellt. Bei der Interpretati-
on dieser Kurven ist darauf zu achten, dass die systematisch variierte Grofe die Stromstér-
ke, nicht die Spannung ist. Alle gezeigten Messungen, fiir die jeweils ca. 15 min bendtigt
werden, laufen nach einem identischen Protokoll ab und werden immer mit folgender
Farbkonvention dargestellt: Die Stromstérke wird zunéchst von Null auf den maximalen,
positiven Wert P erhoht (rot), anschliefend kontinuierlich auf den maximalen, nega-

max

tiven Wert 79 erniedrigt (griin), um letztlich wieder auf I7°° heraufgesetzt zu werden
(schwarz). Aufgrund der Ubersichtlichkeit wird in den Graphen der letzte Schritt nicht
vollstandig abgebildet. Dargestellt wird lediglich der Widerstandsverlauf von 179 bis

I =0.
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Schmaler Kontakt

Zunichst werden die Ergebnisse vorgestellt, welche an dem schmalen Kontakt (Breite
0,9 pm) gewonnen werden. Abbildung a) zeigt den Verlauf des elektrischen Wider-
standes bei 7' = 5 K und H = 5kOe als Funktion der Stromstérke im Bereich |7| < 200 pA.
Im Ausgangszustand (rote Kurve, I ~ 0pA) betrigt der Widerstand ca. 120 kS2, wobei
er kontinuierlich mit Erh6hung der Stromstérke abnimmt und einen Wert von 70 k(2 bei
I = 125 pA annimmt. Bei I = 125 A fallt der Widerstand schlagartig auf einen Wert
von 20k(2 und bleibt fiir hohere Stromstidrken nahezu konstant. Wird die Stromstérke
nun wieder erniedrigt, so verbleibt der Widerstand auf einem Niveau von ca. 20 k(2. In
der Umgebung von I = 0puA zeigt sich dabei ein kleines Maximum, der Widerstand
steigt bis auf 25k). Bei I ~ —115puA ist ein abrupter Anstieg des Widerstands auf
73 k(2 zu beobachten. Fiir héhere negative Stromstiarken nimmt der Widerstand kontinu-
ierlich ab und betrigt 57k bei I = —200 pA. Wird die Stromstérke 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 fiir
0pA <1< 200uA, zeigt bis zum abrupten Abfall des Widerstandes den exakt identischen
Verlauf. Der starke Widerstandseinbruch ist in diesem Fall aber erst bei I = 140 pA zu
beobachten. Weiterhin geht der Widerstand nicht auf den im ersten Teil der Messung
beobachteten Wert von 20 k(2 zuriick, sondern lediglich auf ca. 30 k(2.

Die Probe weist offensichtlich zwei unterschiedliche Widerstandszustdnde auf: einen
niederohmigen, welcher durch Uberschreiten einer, in diesem Falle positiven, kritischen
Stromstérke 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 Stromstéirke wiederhergestellt wer-
den. Die beobachteten Widerstandsédnderungen betragen dabei bis zu 700%.

Die Abhéngigkeit des Widerstandes von der Stromstérke ldsst sich auch in einer Strom-
Spannungs-Kennlinie darstellen [s. Abb. [6.17b)]. Aus dem kontinuierlichen Abfall im
hochohmigen Zustand ergibt sich eine nichtlineare Beziehung zwischen Stromstérke und
Spannung, wiahrend im niederohmigen Zustand der nahezu von der Stromstérke unab-
hiangige Widerstand zu einer linearen Abhéngigkeit der Stromstérke von der abfallenden
Spannung fiihrt. Fiir hohe, positive Stromstérken liegt demnach Ohmsches Verhalten vor,
fiir hohe, negative Stromstérken hingegen nichtlineares Verhalten.

Das bei T' = 5K und H = 5kOe beobachtete Verhalten des elektrischen Wider-
standes als Funktion der Stromstérke ist nur in Teilen reprisentativ fiir das Verhalten
der Probe. So wird zwar das Auftreten zweier verschiedener Widerstandszustinde bei
Verwendung ausreichend hoher Stromstarken fiir den gesamten zuginglichen Feldbereich
bei T' = 5K beobachtet, aber insbesondere das Verhalten im niederohmigen Zustand
zeigt starke Variationen. Ein Beispiel hierfiir ist in Abbildung a) dargestellt. Es zeigt
den elektrischen Widerstand als Funktion der Stromstéirke fiir 7" = 5K in einem dufse-
ren Feld von H = 40kOe. Das Verhalten im hochohmigen Zustand entspricht qualitativ
dem bei H = 5kOe, die Absolutwerte des Widerstandes sind aufgrund des Magnetowi-
derstandseffekts verringert. Die Abhingigkeit des Widerstandes von der Stromstérke im



90

R [kQ]

R [kQ]

ITc| [nA]

Nanokomposite
140 200
1a) T =5K
120 |
1004 100 4
80+ =
] < 04
60 =
407 100
20
0 T T T -200
-200 -100 0 100 200
L [uA]
Abbildung 6.17. a) Widerstand des schmalen Kontakts als Funktion der Stromstérke bei
T =5K und H = 5kOe. b) Strom-Spannungs-Kennlinie der Daten nach a).
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Abbildung 6.18. a) Widerstand des schmalen Kontakts als Funktion der Stromstérke bei
T =5K und H = 40kOe. b) Strom-Spannungs-Kennlinie der Daten nach a).
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Abbildung 6.19. m: I bestimmt aus 0 — I,,42; O: Ig bestimmt aus L,40 — -Inaz; X: Io
bestimmt aus -I,qz — Lnasz- @) Betrag der kritischen Stromstérke als Funktion des &dufe-
ren Feldes. b) Betrag der kritischen Stromstirke in der Reihenfolge der vorgenommenen
Messungen.
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niederohmigen Zustand hingegen ist deutlich gedndert. Der Widerstand ist stark von der
Stromstéirke abhéingig und weist ein hohes Maximum um I = 0pA auf. Der maximale
Widerstand im niederohmigen Zustand (R ~ 100k2) liegt dabei nur wenig unterhalb des
maximalen Widerstands im hochohmigen Zustand (R ~ 105k2). Aufgrund der stérkeren
Abhéngigkeit des Widerstandes von der Stromstérke im niederohmigen Zustand lassen
sich die Zustdnde dennoch klar trennen. Das geénderte Verhalten ldsst sich entsprechend
in den Strom-Spannungs-Kennlinien beobachten (Abb.[6.18]b). Die Kennlinien beider Wi-
derstandszustédnde weisen ein deutlich nichtlineares Verhalten auf.

Das Auftreten des Maximums im niederohmigen Zustand zeigt keinerlei Systematik,
weder in Abhéngigkeit des dufteren Feldes, noch in der Reihenfolge der vorgenomme-
nen Messungen. Auch die Variation im Minimalwert des Widerstandes im niederohmigen
Zustand (zwischen 7k und 30k(2) weist keinerlei Abhéngigkeit auf. Insgesamt ist der
hochohmige Zustand deutlich besser definiert als der niederohmige.

Zur Analyse der kritischen Stromstirken, bei welchen sich der Widerstand abrupt dn-
dert, werden auch die Daten des nicht abgebildeten Zweiges des Widerstandsverlaufes
genutzt (s.0.). Es ergeben sich somit zwei Werte fiir die positive kritische Stromstérke.
In Abbildung [6.19a) sind die Betriige der kritischen Stromstérken in Abhéngigkeit des
dukeren Magnetfeldes dargestellt. Der Betrag der Stromstédrke, bei dem das System vom
nieder- in den hochohmigen Zustand wechselt, ist immer geringer als die Stromstéarke fiir
den gegensitzlichen Fall. Weiterhin liegt die schwarze Kurve fast ausschlieflich {iber der
roten Kurve. Nachdem die Probe also bei einem bestimmten Wert den niederohmigen
Zustand und anschliefend bei einem negativen Wert wieder den hochohmigen Zustand
angenommen hat, ist eine hohere Stromstarke notwendig, um die Probe abermals in den
niederohmigen Zustand zu bringen. Insgesamt zeigt sich aber eine deutliche Streuung al-
ler Werte ohne systematische Abhéngigkeit vom duferen Feld. Auch fiir Messungen unter
identischen Bedingungen streuen die kritischen Stromstirken: So ergibt sich beispiels-
weise die negative kritische Stromstérke fiir H = 20kOe einmal zu I = —50 uA, bei
einer weiteren Messung zu I = —72 pA. Um eine mogliche Abhéngigkeit von der Anzahl
der bereits getitigten Schaltprozesse zu ermitteln, werden die kritischen Stromstéirken in
Abbildung 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 fiir den zweiten Ubergang in den
niederohmigen Zustand kann eine leicht steigende Tendenz festgestellt werden. Eine Um-
rechnung der kritischen Stromstérken in kritische Stromdichten ergibt Jo &~ 2-10°A /cm?
fiir den Ubergang vom hoch- in den niederohmigen Zustand, bzw. Jo = 1-10° A/cm? fiir
den gegensitzlichen Ubergang.

In Abbildung wird der Magnetowiderstand fiir eine Feldrichtung bei 7' = 5K
im hoch- (a), bzw. im niederohmigen Zustand (b) dargestellt. Fiir den hochohmigen Zu-
stand (a) zeigt sich ein typisches Verhalten: Fiir kleine Felder dominiert der LEMR, wéh-
rend fiir hohe Felder der CMR iiberwiegt. Letzterer wird auch durch die zusatzlich 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 [ = 175 uA
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Abbildung 6.20. a) Magnetfeldabhingigkeit des elektrischen Widerstandes bei T = 5K im
hochohmigen Zustand (I = 1pA). Die zusétzlichen Punkte stammen aus R(I)-Messungen
bei den jeweiligen magnetischen Feldern. b) Magnetfeldabhangigkeit des elektrischen Wider-
standes bei T = 5K im niederohmigen Zustand (I = 175 pA).
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Abbildung 6.21. a) Widerstand des breiten Kontakts als Funktion der Stromstérke bei
T = 5K und H = 70kOe. b) Messungen mit gewechselter Polaritét bei sonst identischen
Bedingungen.

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

Weitere strominduzierte Messungen sind mit dem schmalen Kontakt nicht méglich, 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 Widerstandsinderungen zu verifizieren, werden strom-
abhingige Widerstandsmessungen auch am breiten Kontakt durchgefiihrt. Abbildung
a) zeigt den stromabhéngigen Widerstand des breiten Kontakts bei 7' = 5K und
H = 70kOe mit einer maximalen Stromstéirke von |I,,..| = 1,5mA. Vor dieser Messung
werden an diesem Kontakt nur stromabhéngige Messungen mit |I,,4.| < 1,25 mA durch-
gefiihrt, in denen keine abrupten Widerstandsdnderungen beobachtet werden. Dabei wird
sowohl der positive, als auch der negative Maximalwert mit der iiblichen Messroutine
(s.0.) verwendet. Fiir |I,4.| = 1,5mA jedoch zeigt sich das reversible Schalten zwischen
hoch- und niederohmigen Zusténden. Dabei fillt auf, dass die erste abrupte Widerstands-
dnderung bei einer negativen Stromstérke von ca. -1,3mA auftritt, obwohl zuvor bereits
ein positiver Strom gleicher Stirke durch die Probe geflossen ist: Die Widerstandséande-
rung ist an eine Richtung gekoppelt. Auffillig an den Messungen des breiten Kontakts
ist der relativ geringe Widerstand von ca. 7k (hochohmiger Zustand) im Vergleich zum
schmalen Kontakt. Zudem ist der kontinuierliche Abfall des Widerstandes im hochoh-
migen Zustand deutlich weniger ausgepragt als fiir den schmalen Kontakt. Die relativen
Widerstandsanderungen durch den Wechsel vom hoch- in den niederohmigen Zustand
sind aber von vergleichbarer Grofenordnung. Ferner tritt bei allen Messungen des breiten
Kontaktes ein hohes Maximum um I = O0mA auf, was fiir den schmalen Kontakt nur
gelegentlich beobachtet wird.

Um die Abhéngigkeit der Zustandsidnderung von der Stromrichtung genauer zu unter-
suchen, wird die Polaritit durch Wechseln der Anschliisse an der Stromquelle untersucht.
Die unter sonst identischen Bedingungen aufgenommene Messung zeigt Abbildung b).
Der Wechsel vom hoch- in den niederohmigen Zustand findet nun bei positiven Strémen
statt, also bei gleicher Bewegungsrichtung der Elektronen in Bezug auf die Probe wie
zuvor. Die zugehorige Strom-Spannungs-Kennlinie ist in Abbildung dargestellt. Die
Unterschiede in den Kennlinien der unterschiedlichen Widerstandszustdnde fallen nicht
so deutlich aus wie in der R(I)-Auftragung. Der Ubergang zwischen den beiden Wi-
derstandszustidnden tritt bei Spannungen auf, welche vergleichbar sind mit denen des
schmalen Kontaktes.

Weitere strominduzierte Widerstandsdnderungen werden bei einer Temperatur von
T = 22K beobachtet. Ohne duferes Magnetfeld zeigt die Temperaturabhingigkeit des
Widerstandes hier ein Minimum [s. Abb. [6.16]a)]. Die kritischen Stromstérken sind ver-



94 Nanokomposite

gleichbar mit denen bei 7' = 5 K. Eine Berechnung der kritischen Stromdichten resultiert
in Jo ~1-10%°A/cm? und liegt damit deutlich iiber denen des schmalen Kontaktes.

Verifikation an Vergleichsprobe

Stromabhangige Widerstandsmessungen werden auch an der 50 nm dicken LSMO-Probe
durchgefiihrt, welche ebenfalls auf einem Al;Os-Substrat deponiert wird. Einerseits soll
untersucht werden, ob die oben vorgestellten Effekte auch in anderen Proben gleicher
Struktur auftreten, andererseits werden Experimente in Hinblick auf Symmetrieiiberle-
gungen (s. Kap. durchgefiihrt.

Auf der Schicht werden zwei Mikrostrukturen mit einer Breite von 1,0 um und ei-
ner Liange von 1,0 um definiert. Die Messungen werden bei T' = 5K durchgefiihrt. Der
temperaturabhingige Widerstand sowie der Kleinfeld-Magnetowiderstand, bestimmt mit
einem Strom von I = 5 uA, zeigen ein qualitativ identisches Verhalten wie die 70 nm dicke
Schicht.

Beide auf der Probe definierte Strukturen zeigen bei Anwendung des oben dargelegten
Messprotokolls ein Widerstandsschalten, wie es fiir die vorherige Probe gefunden wird.
Dabei ist festzuhalten, dass dieses Verhalten nicht in dem Mafe reproduzierbar ist wie
fiir die oben diskutierten Kontakte. So féllt beispielsweise die Widerstandsverminderung
durch Erreichen des niederohmigen Zustandes nicht so deutlich aus wie fiir den schma-
len Kontakt. Dennoch kann das Auftreten eines niederohmigen Zustandes fiir eine hohe
Stromstérke bestimmter Polaritit sowie die Rekonstruktion des Ausgangszustandes durch
eine geniigend hohe Stromstérke gegensatzlicher Polaritéit in beiden Kontakten dieser Pro-
be verifiziert werden.

Weiterhin wird aufgrund der im Diskussionsteil getdtigen Symmetrieiiberlegungen be-
wusst die Stromstarke nach Erreichen des niederohmigen Zustands deutlich erhoht, was zu
dem in Abbildung[6.23] dargestellten Ergebnis fiihrt. Im Gegensatz zu den oben diskutier-
ten Messungen (schmaler und breiter Kontakt) erreicht dadurch die abfallende Spannung,
aufgrund der abrupten Widerstandsabnahme zunichst verringert, einen neuen Maximal-
wert [s. Abb.[6.23]b)]. Dies fiihrt offenbar zu einem geéinderten Widerstandsverhalten: Der
Widerstand springt zuriick in den hochohmigen Zustand. Bei Verringerung der Stromstar-
ke sind zunéchst keine abrupten Widerstandsdnderungen zu beobachten. Fiir negative
Stromstérken 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 Einflusses der Korngrenzen auf das Widerstandsschalten werden die
elektronischen Eigenschaften einer epitaktischen LSMO-Probe charakterisiert, welche auf
einem (001)-orientierten MgO-Substrat prapariert wird. Dabei ist insbesondere das strom-
bzw. spannungsabhéngige Widerstandsverhalten von Interesse. Um méglicherweise auftre-
tende Effekte mit den Ergebnissen der nanokristallinen Probe vergleichen zu kénnen, wird
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Abbildung 6.23. Zur Untersuchung der Symmetrie durchgefiihrte Untersuchung eines wei-
teren Kontaktes. a) Widerstand als Funktion der Stromstérke bei 7= 5 K und H = 20kOe.
b) Strom-Spannungs-Kennlinie der Daten nach a).

eine nahezu identische Mikrostruktur auf der 50 nm dicken Schicht definiert. Die Stegbreite
betrigt ca. 2 um, der Abstand der beiden Goldelektroden 1,5 pm.

Der elektrische Widerstand dieser Struktur betrigt ca. 400 Q bei T' = 3,5 K, was einem
spezifischen Widerstand von etwa 3 - 1073 Q- cm entspricht. Die Magnetfeldabhingigkeit
des Widerstandes ist bei tiefen Temperaturen sehr gering, wie der in Abbildung [6.24]a)
dargestellte Magnetowiderstand bei T' = 3,5 K zeigt. Es ergibt sich bis zu Feldern von
70 kOe eine nahezu lineare Abnahme des Widerstandes, wobei die maximale Anderung nur
1,3% Prozent betrigt. Ein positiver Kleinfeld-Magnetowiderstand ist nicht zu beobachten.

Der Widerstand als Funktion der Stromstéarke ist in Abbildung b) dargestellt. Es
findet die Messvorschrift Verwendung, welche auch fiir die nanokristallinen Proben einge-
setzt wird. Die maximale Stromstirke der aufeinander folgenden Messreihen wird dabei
sukzessive erh6ht. Die erste dargestellte Messreihe, welche die oben definierte Farbkodie-
rung verwendet, hat eine maximale Stromstéarke von |I,,<] = 10mA. Es zeigt sich ein von
der nanokristallinen Probe grundsétzlich verschiedenes Verhalten. Mit zunehmendem Be-
trag der Stromstérke steigt der Widerstand quadratisch an. Dabei ergibt sich ein nahezu
reversibles Verhalten ohne Hysterese. Lediglich fiir positive Stromstérken ist ein geringer
Unterschied zwischen dem Widerstand fiir zu- und dem fiir abnehmende Stromstéirke zu
beobachten, welcher jedoch einerseits klein ist und andererseits auf leichte Temperatur-
schwankungen zuriickgefiihrt werden kann. Auf der oberen Abszisse ist die am Kontakt
abfallende Spannung aufgetragen. Diese Auftragung gilt strenggenommen nur fiir die grii-
ne Kurve und ist aufgrund des sich dndernden Widerstandes schwach nichtlinear. Der
Maximalstrom von I, = 10mA entspricht einer maximal abfallenden Spannung von
46V.

Eine weitere Erhohung der maximalen Stromstérke auf |I..| = 15mA hat die Zersto-
rung des Kontaktes zur Folge. Zunichst folgt der Widerstand fiir 7 < 10 mA im Wesentli-
chen dem quadratischen Verlauf, wie er zuvor fiir die Messung mit geringerer maximaler
Stromstirke beobachtet wird (Kurve 4 in Abbildung b). Nach Uberschreiten 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" =
3,5 K. a) Magnetowiderstand mit I = 5 uA. b) Widerstand als Funktion des Stromes ohne
dufseres Feld. Die auf der oberen Abszisse aufgetragenen Spannungswerte gelten strengge-
nommen nur fiir die griine Kurve und ist nichtlinear.

stand unmessbar grof. Dies dndert sich auch nach einer langen Wartezeit (ein Tag) nicht
und gilt fiir beide Polaritéten.

6.3.4 Diskussion
Struktur und Magnetotransport

Die Rontgenstrukturanalyse der 70 nm dicken, auf AloO3 deponierten Schicht ldsst auf
polykristallines Wachstum von LSMO mit einer dominanten (111)-Orientierung schlie-
fsen. Der sich ergebende Gitterparameter von a = 3, 86 A liegt nur wenig unterhalb dem
Wert fiir Volumenproben [59], die Probe ist also weitgehend unverspannt. Die Grofe der
in (111)-Richtung kohérent streuenden Bereiche ergibt sich aus der Scherrer-Analyse zu
7 ~ 45nm. Dies ist vergleichbar mit der Schichtdicke von 70 nm, wobei in Betracht ge-
zogen werden muss, dass die Scherrer-Analyse lediglich eine mittlere Grofe der kohérent
streuenden Bereiche liefert. Weiterhin kann der Unterschied zwischen Schichtdicke und
dem Ergebnis der Scherrer-Analyse durch Oberflichenrauigkeiten der Schicht und Grenz-
flicheneinfliisse der einzelnen Korner erkldrt werden. So kann geschlossen werden, dass
zumindest ein nennenswerter Anteil der Kérner ein kolumnares Wachstum aufweist, also
vom Substrat bis zur Schichtoberfliche verlauft. Die mittlere laterale Korngrofe ergibt
sich aus der REM-Analyse der Oberflache zu ungefahr 50 nm.

Sowohl die unverspannte Struktur als auch der polykristalline Charakter manifestie-
ren sich in den Ergebnissen des Magnetotransports, welche typisch fiir polykristallines
LSMO sind [31]. Die unverspannte Struktur ist eng verkniipft mit nahezu idealen Pha-
seniibergangstemperaturen. Diese bestitigen wiederum die Stochiometrie, da die Uber-
gangstemperaturen bei Anderung der Zusammensetzung tiefer ligen. Das Verhiltnis von
R(T = 5K) zu R(Ty) betriigt ca. 1/6 und ist somit deutlich hoher als fiir epitaktisch
gewachsene Filme oder Einkristalle [12]. Hierin spiegelt sich der Einfluss der Korngrenzen
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wider, welche ausgedehnte, statische Defekte fiir die Leitungselektronen darstellen und so
den Restwiderstand erhohen [46]. Weiterhin konnen sie iiber eine Coulomb-Blockade das
beobachtete Minimum im temperaturabhéngigen Widerstandsverlauf erkldren [30]. Die
Korngrenzen sind auch fiir den auftretenden LEMR verantwortlich [27], wobei die genaue
Struktur der Korngrenze Gegenstand aktueller Diskussionen ist, siche Kapitel [3.4] Die
Korngrenzen haben also einen wesentlichen Einfluss auf die Transporteigenschaften der
Probe.

Die Mikrostrukturierung der Probe fiihrt zu keiner qualitativen Verdnderung der
Transporteigenschaften. Allerdings zeigt sich eine deutliche Erh6hung des absoluten Wi-
derstandswertes, welche nicht nur durch die gednderte Geometrie erklart werden kann.
Einerseits konnen Inhomogenititen wie die in den REM-Bildern aufgezeigten Grofsen-
unterschiede der Korner dafiir verantwortlich sein, andererseits konnen auch eventuelle
Kontaktwiderstdnde nicht ausgeschlossen werden, da keine echte Vier-Punkt-Messung
vorgenommen wird. Weiterhin ist auffallend, dass der Widerstand nicht mit der Breite
der Mikrostruktur skaliert. Fiir die breite Struktur liegt der Widerstand im hochohmigen
Zustand in der Grofenordnung von 7 k€2, fiir die um einen Faktor ~ 2, 5 schmalere Struk-
tur (bei sonst identischer Geometrie) bei 100 k2. Neben Inhomogenitidten kann auch ein
erhohter Einfluss der Randbereiche fiir diesen Anstieg verantwortlich sein.

Strominduziertes Widerstandsschalten

Zur Diskussion der strominduzierten Effekte werden die R(I)-Kurven in drei Bereiche
aufgeteilt. Prozess I stellt den kontinuierlichen Abfall des Widerstands im hochohmigen
Zustand dar. Bereich 11 betrifft die abrupten Widerstandsinderungen zwischen den beiden
Zustanden und Prozess I1I beschreibt das gelegentliche Auftreten des hohen Maximums
im niederohmigen Zustand. Dabei folgt aus dieser Unterteilung keine Unabhingigkeit der
einzelnen Prozesse, sie soll zunéchst lediglich die Diskussion vereinfachen.

Bereich 1

Der kontinuierliche Abfall des Widerstandes im hochohmigen Zustand tritt unabhéngig
von Prozess II auf: Er ist auch zu beobachten, wenn die R(I)-Kurven mit I, < I¢ aufge-
nommen werden. In diesen Fallen wird keine Hysterese im Widerstandsverlauf beobachtet.
Die Verringerung des Widerstands mit zunehmender Spannung, also das Auftreten eines
nichtohmschen Verhaltens, lisst sich mit einem Tunneln der Leitungselektronen iiber die
Korngrenzen hinweg deuten. Die Annahme der Existenz solcher Tunnelbarrieren wird
durch den beobachteten LEMR erhirtet. Abbildung zeigt reprasentativ die Leitfa-
higkeit G(U) = dI/dU im hochohmigen Zustand fiir den schmalen Kontakt bei H = 5kOe
und 7' = 5K (vgl. Abb. . Eine Beschreibung der Daten durch das Modell von Sim-
mons (s. Kap. gelingt gut, abgesehen von einem Bereich kleiner Spannungen. Da-
bei sind die hier beobachteten Abweichungen vom parabolischen Verhalten im Bereich
kleiner Spannungen typisch fiir (magnetische) Tunnelkontakte und kénnen vielfiltige Ur-
sachen haben. In magnetischen Tunnelkontakten spielt dabei das magnonenunterstiitzte,
inelastische Tunneln eine wichtige Rolle [116,/198|, aber auch andere Prozesse wie loka-
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Abbildung 6.25. Leitfdhigkeit dI/dU der Daten nach Abbildung im hochohmigen
Widerstandszustand sowie Anpassung nach Simmons (Formel .

lisierte, paramagnetische Verunreinigungen an der Grenzfliche zum Isolator [199] oder
Mehr-Stufen-Tunneln kénnen diese so genannte zero bias anomaly erkldren |117).

Die Beschreibung der Leitfahigkeit im hochohmigen Zustand gelingt zwar durch das
Simmons-Modell, allerdings erscheinen die extrahierten Parameter von ¢g ~ 57eV und
d ~ 0,5 nm 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 x 30 Tunnel-Elementen beriicksich-
tigt werden. Unter der stark vereinfachten Annahme einer Reihenschaltung von 30 iden-
tischen, planaren Tunnelkontakten féllt jeweils nur 1/30 der Spannung an einem Kontakt
ab. Eine solche Modifikation der Simmons-Formel fiihrt zu einem identischen Ergebnis in
der Anpassung der Leitfihigkeit, die extrahierten Parameter erscheinen nun aber sinn-
voll: ¢g = 1,8eV und d ~ 3nm. Fiir eine genaue quantitative Analyse ist eine detaillierte
Betrachtung des Netzwerks der Tunnelelemente nétig.

Die kontinuierliche Abnahme des Widerstandes im hochohmigen Zustand kann folglich
gut durch einen Tunneleffekt beschrieben werden. Allerdings schliefst dies andere Effekte
als dominante Ursache fiir die Widerstandsabnahme nicht aus. So ist beispielsweise eine
Verkniipfung mit Prozess II denkbar. Ohne Prozess II zunéchst mikroskopisch zu be-
schreiben, ist ein Szenario denkbar, in dem sich eine zweite Phase grofserer Leitfahigkeit
bildet, welche bei I = I¢ einen leitfahigen Pfad durch die Probe formt. Ein Anwachsen
des Volumenanteils dieser Phase fiir I < I hétte eine kontinuierliche Widerstandsverrin-
gerung zur Folge. Eine quantitative Analyse benotigt die genaue Kenntnis der Verteilung
dieser Volumenanteile, welche aber nicht erfasst werden kann, s.d. eine Verifizierung bzw.
Negierung dieses Szenarios nicht moglich ist. Wird jedoch stark vereinfacht angenom-
men, dass im tiefsten Widerstandszustand 100% des Volumens im leitfdhigen Zustand
sind, so konnen insbesondere die Widerstandsvariationen des niederohmigen Zustand
nur durch extreme Variationen in der Pfadbreite erkliaren werden. Insgesamt erscheint
eine Erklarung der kontinuierlichen Widerstandsabnahme aufgrund eines Tunneleffekts
wahrscheinlicher. Im Folgenden wird deshalb Prozess I als unabhingig von Prozess 11
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angesehen.

Bereich 11

Im Gegensatz zu Prozess I stellt Prozess II eine reversible, aber hysteretische Wider-
standséinderung dar. Nach Uberschreiten einer kritischen Stromstirke existieren im Be-
reich I < I < I zwei unterschiedliche Widerstandszustiinde, welche durch Uber-
schreiten einer kritischen Stromstéirke definierter Polaritit ineinander iiberfiihrt werden
konnen. Dabei stellt der niederohmige Zustand einen neuen, durch Variation anderer du-
fserer Parameter wie Temperatur und Magnetfeld nicht erreichbaren Zustand dar. So tritt
beispielsweise fiir die breite Struktur auch fiir 7' = 22K in einem Feld von H = 70kOe
das Widerstandsschalten auf. Der hochohmige Zustand liegt dabei in der N&he eines
Minimums im 7-H-Raum. Aus dieser Tatsache kann eine thermische Ursache fiir das Wi-
derstandsschalten ausgeschlossen werden: jede Temperaturdnderung fiihrt zu einer Wi-
derstandserh6hung. Im Falle thermischer Mechanismen miissten weiterhin alle Effekte
unabhéngig von der Stromrichtung sein, was nicht der Fall ist.

Auch das strominduzierte Magnetisierungsschalten (s. Kap. kann als Ursache fiir
die Widerstandsdanderungen weitgehend ausgeschlossen werden. Zwar konnte dieser Me-
chanismus die Asymmetrie in den R(I)-Kurven erkldren, allerdings sollte sich eine deutli-
che Magnetfeldabhéngigkeit in den kritischen Stromen zeigen [122]. Weiterhin favorisiert
ein hohes, von aufen angelegtes Magnetfeld die parallele Orientierung der magnetischen
Momente. Eine durch eine hohe Stromdichte hervorgerufene Abweichung von dieser Konfi-
guration wiirde demnach eine Widerstandserhohung nach sich ziehen. Das Gegenteil wird
beobachtet. Zudem zeigen die berechneten kritischen Stromdichten fiir die breite und
schmale Struktur grofe Abweichungen voneinander, wobei insbesondere der Absolutwert
fiir die schmale Struktur von Jo ~ 2-10° A /em? zu klein fiir ein Magnetisierungsschalten
erscheint [109,7]. Auch die Beobachtung des LFMR im niederohmigen Zustand, also das
Auftreten unterschiedlicher Magnetisierungskonfigurationen, spricht gegen das stromin-
duzierte Magnetisierungsschalten.

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

Die Charakteristika der Messungen weisen groke Ahnlichkeiten mit EPIR-Experimenten
(s. Kap. auf. Zwar werden die Untersuchungen in dieser Arbeit nicht mit gepul-
sten Spannungen durchgefiihrt, dennoch sind massive Widerstandsénderungen nach
Uberschreiten einer gewissen Spannung mit definierter Polaritit zu beobachten. Das
Uberschreiten einer kritischen Spannung bei geinderter Polaritit stellt dabei reversibel
den Ausgangszustand wieder her. Die beobachteten kritischen elektrischen Felder liegen
zwar etwas iiber den iiblicherweise bestimmten Werten, sind aber in der Grofenordnung
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vergleichbar [87].

FEine Erklarung der Widerstandsianderungen mittels Mechanismen, welche den EPIR
modellieren, ist in rein metallischen System nicht moglich (s. Kap. . Hierbei ist
anzumerken, dass die beiden Mikrostrukturen, an denen das Widerstandsschalten weit
unterhalb der Phaseniibergangstemperatur beobachtet wird, einen sehr hohen absoluten
Widerstand aufweisen. Zum einem stellt eine mogliche Grenzschicht zur Elektrode einen
hohen Kontaktwiderstand dar, andererseits ist auch die hohe Anzahl der Korngrenzen zu

beachten, welche den Transportprozess malfgeblich beeinflusst. Die Korngrenzen weisen
dabei kein metallisches Verhalten auf (s. Kap. [3.4).

Einfluss der Korngrenzen

Die Untersuchungen des strom- bzw. spannungsabhéangigen Widerstandes der epitakti-
schen Vergleichsprobe mit zu den Nanokristallen identischen Mikrostrukturen weisen auf
die Bedeutung der Korngrenzen fiir das Widerstandsschalten hin. So tritt in dieser Arbeit
das fiir den EPIR charakteristische, stabile, polaritdtsabhingige Schalten zwischen einem
hochohmigen und einem niederohmigen Zustand nur in den nanokristallinen Schichten
auf. In der epitaktischen Vergleichsprobe zeigt sich dagegen ein vollkommen geéndertes
Verhalten (s. Abb. [6.24): Aufgrund von Heizeffekten 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 Widerstandsédnderungen werden vor Zerstorung des Kontaktes durch die hohe
Stromstérke nicht beobachtet. Hieraus kénnen zwei Schliisse gezogen werden: Einerseits
kann fiir den vorliegenden Fall ein Einfluss des Kontaktwiderstandes, bzw. einer eventu-
ell vorhandenen, diinnen Grenzschicht des Manganats zur Elektrode, welche in manchen
Publikationen als Ursache fiir das hysteretische Verhalten angesehen wird [85,200], ausge-
schlossen werden. Eine solche Grenzschicht sollte auch fiir die epitaktische Probe vorhan-
den sein, worauf auch der gegeniiber dem Volumenwert erhéhte spezifische Widerstand
deutet. Dennoch sind keine Widerstandseffekte wie fiir die nanokristallinen Schichten zu
beobachten. Weiterhin kann geschlossen werden, dass die Korngrenzen essentiell fiir das
Widerstandsschalten sind und eine wesentliche Voraussetzung fiir den Schaltprozess dar-
stellen. Dabei ist zu beachten, dass die kritischen Feldstéirken, welche fiir die nanokristalli-
nen Schichten ermittelt werden, nicht erreicht werden. Entsprechend kann zunéchst keine
Aussage getroffen werden, ob die Korngrenzen urséchlich fiir die Widerstandsédnderungen
sind, oder ob sie eventuell eine notwendige Voraussetzung zur Erhohung der Feldstiarke
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 schliefen daraus sofort auf eine hochohmige Grenz-
schicht zur Elektrode, welche notwendig zur Beobachtung des Widerstandsschaltens sei.
In Schichten mit hoher Oberfldchengiite beobachten sie keinen Effekt [87]. Dabei ist an-
zumerken, dass bei solch starken Temperaturschwankungen wiahrend der Deposition die
genaue Mikrostruktur unklar bleibt. Dennoch kann davon ausgegangen werden, dass die
Schichten inhomogen sind, was auf die Relevanz von strukturellen Defekten fiir 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 Inhomogenitdten und ausgedehnte Defekte als wesentlich fiir den EPIR angesehen
werden. So zeigen Szot et al., dass in sauerstoffdefizitirem SrTiOj3 der lokal modulier-
te Sauerstoffgehalt in Versetzungen verantwortlich fiir das stabile Widerstandsschalten
ist [94]. Auch Nian et al. fithren den EPIR mittels temperaturabhéngiger Untersuchungen
auf eine Sauerstoffdiffusion in einem Bereich nahe der Elektroden zuriick [88]. Dabei ist
zu beachten, dass Korngrenzendiffusion allgemein eine niedrigere Aktivierungsenergie auf-
weist als Volumendiffusion [174], was abermals auf die Bedeutung von Inhomogenititen
hinweist.

Fiir die in dieser Arbeit untersuchten nanokristallinen Schichten erscheint eine Beein-
flussung des Korninneren unwahrscheinlich, da hier der metallische Grundzustand vorliegt,
und mogliche Mechanismen demnach versagen. Zudem ist zu beachten, dass der Effekt
vermutlich durch das elektrische Feld verursacht wird. In den nanokristallinen Systemen
fallt die Spannung aber im Wesentlichen an den Korngrenzen ab. Weiterhin deutet der Ver-
gleich mit dem epitaktischen System auf eine Beteiligung der Korngrenzen. Im Folgenden
soll deshalb eine Modifikation der Korngrenzen als ursichlich fiir die Widerstandséande-
rungen angesehen werden.

Ein denkbarer Mechanismus der Modifikation der Korngrenzen ist die Beeinflussung
ihres lokalen Sauerstoffgehalts [88),/94]. Dabei werden alle Experimente, in denen die-
ser Zusammenhang vermutet wird, nahe Raumtemperatur durchgefiihrt. Eine Sauerstoff-
diffusion bei T" = 5K erscheint jedoch wenig wahrscheinlich. So werden beispielsweise
wesentliche Einfliisse von Sauerstoff-Diffusion auf den Widerstand von Lag gSrg2aMnOs-
Pulverproben erst bei 7' = 700°C gefunden [201]. Vielmehr ist ein Mechanismus dhn-
lich zum Ordnungs-Unordnungs-Ubergang vorstellbar, wie er von Jooss et al. in PCMO
beobachtet wird [22]. Dabei wird dieser Ubergang vermutlich durch eine Rotation des
MnOg-Oktaeders verursacht 22|, welche bei tiefen Temperaturen wahrscheinlicher ist als
Sauerstoffdiffusion. Weiterhin stellen die Autoren fest, dass sich die neu entstehende Pha-
se zumeist an Defekten bildet, also eine Art von heterogener Nukleation stattfindet, was
wiederum auf die Bedeutung der Korngrenzen deutet. Im vorliegenden Fall kénnte ein sol-
cher Mechanismus zur Verringerung der effektiven Barrierenbreite fithren. Dies héatte zur
Folge, dass zum Aufbau eines kritischen elektrischen Feldes iiber eine Korngrenze hinweg
im niederohmigen Zustand eine geringere Spannung notwendig wére als im hochohmi-
gen Zustand. Finden die Widerstandsianderungen aber bei gleichen elektrischen Feldern
statt, so entspriache das einer geringeren kritischen Spannung im niederohmigen Zustand,
wie tatsichlich beobachtet wird. Ein mogliches mikroskopisches Modell der Anderung der
Korngrenzeneigenschaften wird unten gegeben.

In mehreren Experimenten wird schlieflich die Verdnderung des Materials nur in der
Néhe der Elektroden beobachtet [85,86,87./89,90,1200,202|. Die angegebenen raumlichen
Ausdehnungen liegen dabei zwischen 10 nm [85] und einigen ym [202]. Ubertragen auf die
Geometrie der hier untersuchten Kontakte konnen die betroffenen Bereiche einerseits sehr
lokal begrenzt sein, s.d. der Grofsteil der Korngrenzen unbeeinflusst bleibt, andererseits
liegen die von Chen et al. [202] gewonnenen Abmessungen im Bereich der Lidnge des
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Kontaktes, bzw. dariiber.

Unter der Annahme, dass der Effekt auf einen Bereich nahe der Elektroden beschrinkt
ist und nicht den gesamten Kontakt betrifft, liefsen sich weitere Charakteristika der Mes-
sungen wie Bereich I1T und die Schwankungen des Widerstandes des niederohmigen Zu-
standes fiir unterschiedliche Messungen erkldren. Ist beispielsweise die Grofe des trans-
formierten Bereichs in einem kleinen elektrischen Feld (I << I) zeitabhéngig, so ist ein
kontinuierliches Ansteigen des Widerstandes zu beobachten. Zur Erkldrung des beobach-
teten Bereichs ITI wire ein Relaxationsprozess mit einer Zeitkonstante von der Grofsenord-
nung der Messdauer, also im Bereich von Sekunden bis Minuten, notwendig. Experimente,
in denen das zeitabhingige Widerstandsverhalten im niederohmigen Zustand bei kleinen
Stromstéarken untersucht werden sollte, waren jedoch nicht erfolgreich. Im Rahmen dieser
Messungen trat immer ein breites Maximum im Widerstandsverhalten des niederohmigen
Zustands fiir kleine Stromstarken auf, so dass die saubere Préparation eines niederohmi-
gen Zustands fiir kleine Stromstarken nicht zu realisieren war. Gegen eine Zeitkonstante
der Grofenordnung einiger Sekunden spricht die in der Literatur berichtete Stabilitédt der
Widerstandszustéinde von teilweise iiber 18 Monaten [83|. Neben Bereich III kénnten auch
die Variationen des Widerstandes im niederohmigen Zustand erklart werden. Sie ergeben
sich moglicherweise aus unterschiedlichen Volumenanteilen der transformierten Bereiche.

Andererseits konnen die aufgefithrten Effekte auch durch andere Mechanismen erklart
werden. So ergeben sich die Widerstandsvariationen des niederohmigen Zustandes auch
aus Konsequenzen von Symmetrieiiberlegungen, welche im folgenden Abschnitt darge-
stellt werden. Eine weitere Erklarung fiir das Verhalten in Bereich IIT folgt dagegen
aus einem mikroskopischen Modell, welches anschliefend erarbeitet wird. Letztlich kann
daher keine Aussage iiber die laterale Ausdehnung des betroffenen Bereiches getroffen
werden.

Symmetrieiberlegungen
Obwohl eine Erklarung der strominduzierten Widerstandsdnderungen mit dem oben ent-
worfenen Bild, also einem EPIR-Mechanismus, der auf die Korngrenzen beschrinkt ist,
gut gelingt, bleibt das generelle Problem des asymmetrischen Widerstandsverhaltens in ei-
nem hochsymmetrischen Kontakt zunachst ungeklart. In den meisten EPIR-Experimenten
kommen verschiedene Elektrodenmaterialien oder auch unterschiedlich grofte Kontaktfla-
chen zum Einsatz, so dass eine Asymmetrie, welche das polare Widerstandsverhalten
erkldren 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 Paritiats-Erhaltung in elektromagnetischen Feldern auf [200]. Eine mogli-
che Losung liegt in Inhomogenititen der Probe oder Trainingseffekten [200]. Chen et al.
zeigen jedoch, dass ein Widerstandsschalten, basierend auf dem EPIR, auch in hochsym-
metrischen Kontakten ohne Verletzung der Paritétserhaltung auftreten kann [203]. Die
von ihnen durchgefiihrten Experimente und Simulationen kénnen gegebenenfalls das hier
beobachtete Verhalten erklaren.

Chen et al. erhalten unter anderem die in Abbildung dargestellten Ergebnisse fiir
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 Einschrinkung der Spannungpulse auf -9 bis 12V (rote Kreise), bzw -12 bis
9V (griine Quadrate). Nach [203].

takts, bestimmt durch einen Strom von 1 A nach Anlegen des auf der Abszissenachse auf-
getragenen Spannungspulses. In Abbildung [6.26]a) sind in einem Bereich 7V < |[U| < 11V
massive Widerstandsénderungen zu beobachten. Fiir |[U| > 11V geht der Widerstand auf
seinen Ausgangswert zuriick. Werden die maximalen Spannungspulse aber so geédndert,
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 notig, 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 durchgefiihrt werden. Die Ursache fiir das
Auftreten dieser Widerstandsénderungen wird in der Serienschaltung zweier identischer,
asymmetrischer EPTR-Kontakte gesehen. Chen et al. gehen davon aus, dass die Wider-
standsdnderungen vornehmlich an den Grenzflichen auftreten. Sie unterteilen demnach
den symmetrischen Kontakt in zwei gespiegelte EPIR-Kontakte, wobei die mikroskopi-
sche Ursache der Widerstandsénderung nicht naher spezifiziert wird. Befinden sich beide
Halbkontakte im Ausgangszustand im hochohmigen Zustand (dieser Zustand wird in den
Messungen nie beobachtet, lediglich in Simulationen), so geht einer der beiden fiir positi-
ve, hohe Spannungen in den niederohmigen Zustand iiber. Dieser Zustand sollte nun fiir
alle Spannungen stabil sein, allerdings ist die Serienschaltung der Halbkontakte zu be-
achten. Da sich ein Halbkontakt im hochohmigen, der andere im niederohmigen Zustand
befindet, ist der Spannungsabfall an den Halbkontakten nicht identisch. Dadurch kénnen
beide Halbkontakte in einem gewissen Spannungsbereich in den niederohmigen Zustand
gebracht werden.

Das von Chen et al. beobachtete Verhalten kann nicht nur die Widerstandsinderungen
in hochsymmetrischen Kontakten erkldren, sondern liefert auch eine mégliche Interpreta-
tion dafiir, dass fiir den breiten Kontakt ein erstes Widerstandsschalten erst fiir negative
Spannungen auftritt, obwohl eine positive Spannung gleichen Betrages zunéchst keinen
Einfluss zeigt. Stellt der Ausgangszustand eine Konfiguration dar, in welcher jeweils ein
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Halbkontakt im hochohmigen, bzw. niederohmigen Zustand vorliegt, so ist eine bestimmte
Polaritdt zur Widerstandserniedrigung notwendig. Fiir die gegensétzliche Polaritiat wire
keine Widerstandséinderung zu beobachten. Auch das Verhalten beim Andern der An-
schliisse an der Stromquelle folgt direkt aus diesem Modell.

Aus der Art der in dieser Arbeit vorgenommenen Versuchsdurchfiithrung folgt, warum
der niederohmige Zustand auch fiir hohe Stromstéirken stabil ist und nur die so genann-
ten minor loops gemessen werden. In den Experimenten wird im Unterschied zur iiblichen
Durchfiihrung von EPIR-Untersuchungen die Stromstérke symmetrisch um I = 0 variiert,
woraus bei auftretenden Widerstandsdnderungen keine symmetrische Spannungsvariation
folgt. Zur Illustration sei beispielsweise auf die Strom-Spannungs-Kennlinie in Abbildung
verwiesen: Nachdem eine ausreichend hohe Spannung auch den zweiten Halbkontakt
in den niederohmigen Zustand gebracht hat, wire nur eine kleine Spannungszunahme no-
tig, um den anderen Halbkontakt in den hochohmigen Zustand zu bringen. Aufgrund der
massiven Widerstandsabnahme des gesamten Kontaktes iibersteigt die abfallende Span-
nung aber im positiven Bereich die nétige Spannung nicht mehr. Eine Stromstarke von
mehr als 500 4 A wére bei Annahme eines konstanten Widerstandes fiir zunehmende Span-
nung notwendig, damit die abfallende Spannung gegeniiber den Werten im hochohmigen
Zustand ansteigt. Insofern ist die stromkontrollierte Durchfiihrung als Moglichkeit zur
einfachen Bestimmung von minor loops anzusehen.

Zur Bestatigung dieser Hypothese werden die in Abbildung dargestellten Experi-
mente durchgefiihrt: Nach Erreichen des niederohmigen Zustandes wird die Stromstérke
dahingehend weiter erhdht, dass die abfallende Spannung, welche zunéchst aufgrund der
Widerstandsabnahme gegeniiber dem hochohmigen Zustand verringert ist, einen neuen
Maximalwert annimmt. Die Ergebnisse zeigen, dass sich unter Vernachléssigung von Be-
reich I, also der kontinuierlichen Widerstandsabnahme im hochohmigen Zustand, eine
qualitativ hervorragende Ubereinstimmung mit den in Abbildung 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 iiberschreitet. Dies kann als weiteres
Indiz dafiir gewertet werden, dass die Spannung, bzw. das elektrische Feld urséchlich fiir
das Widerstandsschalten ist.

Durch das oben entworfene Bild fiir die asymmetrischen Widerstandséanderungen kon-
nen die Schwankungen des niederohmigen Zustandes fiir unterschiedliche Messungen er-
klart werden: Fiir EPIR-Experimente ist bekannt, dass sich der Widerstand zwar nur
in einem kleinen Spannungsfenster dndert, diese Anderung aber kontinuierlich ist [S8].
Somit sind Zwischenzustiande zuginglich. Fiihrt nun ein Strom zu einer Widerstands-
dnderung, welche nicht im tiefsten zuginglichen Widerstand endet, so muss ein deutlich
hoéherer Strom durch den Kontakt flieflen, um durch eine Erh6hung des elektrischen Feldes
den tiefstmoglichen Widerstandszustand zu erreichen. Anderenfalls kommt es zu Schwan-
kungen des niederohmigen Zustandes. Dieses wird teilweise auch an Abbildung a)
deutlich.
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Mikroskopische Modellentwicklung

Das oben diskutierte Modell von Chen et al. beschreibt das in dieser Arbeit beobach-
tete Widerstandsverhalten offenbar recht gut, dennoch bleibt die Frage nach einem mi-
kroskopischen Mechanismus offen. Eine einfache Erklarung durch Grenzflicheneffekte 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 Zustinden
einen identischen Widerstand aufweist. Im Modell des PCMO-Kontaktes besteht dieses
aus jeweils einem hoch- und einen niederohmigen Halbkontakt, deren zwei Kombinations-
moglichkeiten einen identischen Widerstand ergeben. Wie bereits oben diskutiert wurde,
ist im nanokristallinen LSMO bei tiefen Temperaturen vermutlich eine Modifikation der
Korngrenzen fiir das Verhalten verantwortlich. Im Folgenden wird eine stukturelle Ande-
rung des Manganats in unmittelbarer Ndahe zur Korngrenze als moglicher Mechanismus
diskutiert. Die Argumentation basiert auf folgenden Uberlegungen:

e Die Widerstandsinderungen bleiben zumindest gelegentlich auch fiir kleine Strom-
stirken erhalten. Dies deutet auf eine strukturelle Anderung hin, welche auch ohne
elektrisches Feld aufrecht erhalten werden kann. Ein rein elektronischer Mechanis-
mus wiirde unter Verringerung des Feldes immer in den gleichen Zustand zuriick-
kehren.

e Die oben gefiihrte Diskussion der Widerstandsédnderungen legt einen auf den Korn-
grenzen basierenden Mechanismus nahe, wodurch die effektive Barrierenbreite ver-
ringert wird.

e Die elektronischen Eigenschaften der Korngrenzen werden hiufig in Zusammenhang
mit mechanischen Spannungsfeldern diskutiert [28|, wobei ein gestorter Bereich in
der Néhe der Korngrenze vermutet wird. Die mechanischen Spannungen haben dabei
eine gewisse laterale Ausdehnung und sind nicht auf eine Atomlage beschréinkt [204].

e Bereits im System PCMO konnten direkte Hinweise fiir strukturelle Anderungen
unter anderem in Form von korrelierter Rotation der MnOg-Oktaeder als Ursache
fiir massive Widerstandsdnderungen unter Einfluss eines Stromes bzw. elektrischen
Feldes gefunden werden [22].

Abbildung zeigt ein idealisiertes Strukturmodell, welches die beobachteten Wider-
standsdnderungen insbesondere unter Beriicksichtigung der Symmetrieiiberlegungen er-
klaren kann. Es beruht auf der Annahme, dass es im Grundzustand in der Néhe der
Korngrenze zu zwei isostrukturellen Abweichungen (B und B’) gegeniiber einer dem
Korninneren dhnlichen Struktur (A4) kommt, in denen die MnOg-Oktaeder stérker ver-
kippt sind. Entsprechend weisen die Strukturen B und B’ aufgrund ihrer Symmetrie einen
identischen, gegeniiber der Struktur A infolge der unterschiedlichen Mn-O-Mn Bindungs-
winkel aber deutlich erhohten Widerstand auf. Die Struktur A hat nicht zwangsldufig
eine identische Struktur und Leitfahigkeit wie das Korninnere, soll aber nicht stark davon



106 Nanokomposite
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Abbildung 6.27. Mogliche strukturelle Konfigurationen des LSMO in der Nihe der Korn-
grenze (idealisiert). Dargestellt sind lediglich die Mn-Tonen (schwarz) und die O-Ionen (far-
big) in der a-b-Ebene. Die Transformation B — B’, bzw. B’ — B erfolgt iiber den leitfihi-
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 geméfs Abbildung an der Korngrenze gegeniiber dem
Korninneren gedndert. Wiahrend im Korninneren nur das globale Minimum der Struktur
A vorhanden ist, treten in der Nahe der Korngrenze weitere Minima der Konfigurationen
B und B’ auf. Diese beiden Modifikationen sind durch eine Potentialbarriere voneinander
getrennt. Abbildung zeigt aber, dass eine Uberfiihrung der Struktur B in B’ immer
iiber die im Korninneren stabile Konfiguration A geschieht. Aufgrund der Stabilitdt 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 MnOg-Oktaeder zunéchst in die Struktur A, und bei einer weiteren Erhéhung in die
isostrukturelle Modifikation B’ (B) fiithrt. Wird nur ein einzelnes Oktaeder betrachtet (s.
beispielsweise das schattierte Oktaeder in Abb. , so hat dieses einen definierten Dreh-
sinn beziiglich einer vorgegebenen Richtung eines elektrischen Feldes. Eine Feldumkehr
fiihrt entsprechend zu einer Rotation in die entgegengesetzte Richtung.

Durch die Transformationen zwischen den strukturellen Modifikationen A und B bzw.
B’ kann nun das experimentell ermittelte Widerstandsverhalten erkliart werden. Ausge-
hend von einem System, in welchem der Bereich der Korngrenzen zunéchst in der Konfi-
guration B vorliege, wird dieser Bereich durch ein kritisches elektrisches Feld definierter
Polaritat in die Konfiguration A transformiert. Somit wird ein wesentlicher Anteil des
gestorten Bereiches leitfahiger, die Barrierenbreite nimmt ab und das System wechselt in
den niederohmigen Zustand. Eine weitere Erhéhung des elektrischen Feldes fiihrt dazu,
dass auch dieser Zustand instabil wird und das System in die Konfiguration B’ wech-
selt. Die Barrierenbreite und folglich auch der Widerstand nimmt wieder zu, das System
befindet sich im hochohmigen Zustand, welcher aufgrund der Symmetrie der Strukturen
B und B’ durch eine reine Widerstandsbestimmung nicht zu unterscheiden ist. Fiir eine



6.3 Nanokristallines LSMO 107

B Korngrenze B)

A

Korninneres

»

>
verallgemeinerte Koordinate

Abbildung 6.28. Mggliche Potentiallandschaft (schematisch) in der Ndhe der Korngrenze
(rot), bzw. im Korninneren (grau).

Umkehr der Polaritit zeigt sich das symmetrische Verhalten mit einer Transformation B’
— A — B. In Abbildung[6.29a) wird dieses Szenario auf die in dieser Arbeit erzielten Er-
gebnisse transferiert. Die Farbkodierung wird analog zu Abbildung gewahlt. Da nur
der qualitative Verlauf beschrieben wird und anschliefsend das asymmetrische Verhalten
analysiert werden soll, werden willkiirliche Einheiten gewihlt.

Wird das elektrische Feld nach Erreichen des metastabilen Zustandes A nicht weiter
erhoht, sondern stattdessen erniedrigt und schlieklich die Polaritit gedndert, so wechselt
das System bei einem kritischen Feld zuriick in die Konfiguration B. Dieser Mechanismus
konnte das urspriinglich beobachtete, asymmetrische Verhalten erkléren, siche Abbildung
620h).

Weiterhin konnte es in kleinen elektrischen Feldern gegebenenfalls zu Relaxationen des
Zustandes A in unterschiedliche Volumenanteile der Konfigurationen B und B’ kommen.
Dies wiirde zundchst zu Widerstandserhohungen in kleinen elektrischen Felder fiihren.
Tréte ein geniigend grofter Volumenanteil der Konfiguration B’ auf, so wiirde dieser aber
zunéchst in die leitfahigere Struktur A iiberfiihrt, bevor der Zustand B stabil wird. Ent-
sprechend wiirde es bei Verringerung der elektrischen Feldstdarke aus dem beispielsweise
positiven Maximalwert zunéchst zu einer Erhthung des Widerstandes kommen (Rela-
xation von A in B und B’), dann zu einer Abnahme des Widerstandes (B’ in A) und
schlieplich zu einer Zunahme (A in B). Dieses Verhalten entspriche Bereich III. Ist der re-
laxierte Volumenanteil aber nur klein, so sind keine wesentlichen Widerstandsvariationen
im niederohmigen Zustand zu erwarten. Fiir diese Annahme spricht, dass die Leitfahig-
keit im niederohmigen Zustand nur sehr unbefriedigend mit dem Modell nach Simmons
(s. Kap. beschrieben werden kann. Wiirde jedoch lediglich die Barrierenbreite geéin-
dert und zeitliche Effekte keine Rolle spielen, so wire dieses weiterhin zu erwarten. Neben
den symmetrischen und asymmetrischen Widerstandsdnderungen kann das Modell also
gegebenenfalls auch das temporare Auftreten des Bereiches IIT erklaren.

Obwohl das hier entworfene, idealisierte Strukturmodell eine mogliche Erklarung der
beobachteten Widerstandsanderungen darstellt, existiert keinerlei experimentelle Evi-
denz fiir dieses Modell. Zudem bleibt der genaue Wechselwirkungsmechanismus mit dem



108 Nanokomposite

R [w.E.]
R [w.E.]

Abbildung 6.29. Ubertragung des idealisierten Strukturmodells auf die experimentell er-
zielten Ergebnisse. Die Farbkodierung ist Abbildung entnommen. Zum Vergleich der an
zwel 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 fiir jedes einzelne Oktaeder eine definierte
Drehrichtung beziiglich der Feldrichtung angenommen, allerdings existieren beispielsweise
in den beiden Konfigurationen 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 spezifiziert sind.

Offene Fragen

Eine grundséatzliche Erklarung der beobachteten Widerstandsdnderungen gelingt durch
die bisher diskutierten Mechanismen offensichtlich gut. Dennoch ergeben sich offene
Fragestellungen. So ist die Notwendigkeit der Strukturierung ungeklirt, da Referenz-
experimente an unstrukturierten Proben fehlen. Auch die Bestimmung der Temperatu-
rabhéngigkeit der Prozesse konnte weitere Einblicke in die mikroskopischen Ursachen
liefern. Dabei bietet das hier untersuchte System Vorteile gegeniiber anderen Systemen
wie PCMO, da die Tieftemperaturphase in einem weiten Temperaturintervall stabil ist.
Im PCMO dagegen sind weitere Effekte wie das Einsetzen der Ladungs- und Orbitalord-
nung zu beachten. Die hier untersuchten Temperaturen weichen nur wenig voneinander
ab (AT = 17K), wobei kein Unterschied in den wesentlichen Merkmalen der Messun-
gen festgestellt wird. Weiterhin ist das Verhalten in Bereich III im Wesentlichen ungeklart.

Madgliches Anwendungspotenzial

Der EPIR-Mechanismus wird oft im Zusammenhang mit mdoglichen Anwendungen wie
RRAMs (engl.: resistive random access memory) genannt [26]. Die stabilen Widerstands-
zustande bilden dabei nichtfliichtige Informationsspeicher und haben somit gegeniiber
konventionellen, fliichtigen Speichern Vorteile. Das hier untersuchte System bietet neben
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den beiden stabilen Widerstandszustéinden, welche durch das elektrische Feld definiert
werden, weitere definierte Widerstandsvariation durch das magnetische Feld auf Grundla-
ge des LEMR. Insgesamt sind somit aufgrund der unabhiangigen Wirkung der verschiede-
nen dufieren Felder vier Widerstandszustiinde zugénglich (s. Abb. [6.20)). Die erfolgreiche
Praparation von Kontakten mit vier definierten Zustédnden wird als Durchbruch auf der
Suche nach verbesserten Speichermedien gesehen [206]. Gajek et al. berichten von einer
erfolgreichen Préparation 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 beeinflusst wird [207].
Durch Anlegen eines Spannungspulses von +2V koénnen die R(H)-Kurve, welche einen
TMR-Effekt von bis zu 20% aufweisen, um AR =~ 30k} relativ zueinander verscho-
ben werden. So entstehen theoretische vier Widerstandszustidnde. Dabei fiihrt jedoch der
TMR, welche gerade eine Widerstandsdnderung von ca. 30 k() darstellt, effektiv zu nur
drei Widerstandszustanden [207]. Weiterhin ist aufgrund des multiferroischen Charak-
ters der Tunnelbarriere die Wirkung der verschiedenen &ufseren Felder nicht unabhéngig
voneinander [206}207].

Die hier gewonnenen Ergebnisse stellen demnach eine deutliche Verbesserung gegen-
iiber den Ergebnissen von Gajek et al. dar. Die vier zuginglichen Widerstandszustinde
sind klar voneinander getrennt und auch die Wirkung der duferen Felder auf den Wider-
stand scheint unabhéngig voneinander zu sein. Auch wenn die durch das magnetische Feld
erzeugten Widerstandsvariationen im speziellen Fall fliichtig sind, ergeben sich dennoch
neue Moglichkeiten in der Nanotechnologie [92].






Kapitel 7

Bikristallkontakte

Wie im vorherigen Kapitel gezeigt, kénnen die Eigenschaften von Manganaten durch das
kontrollierte Einbringen von (dotierten) Korngrenzen gezielt beeinflusst werden. Bikristall-
kontakte bieten dabei die Moglichkeit, den Einfluss einer einzelnen, definierten 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:CeO, Bikristallkontakt auf
STO. Zunéchst wird die Struktur der priaparierten Schichten untersucht (Kap. , wobei
auch TEM-Querschnittsanalysen zum Einsatz kommen. Anschlieffend erfolgt eine Unter-
suchung der Transporteigenschaften (Kap. unter besonderer Berticksichtigung der
Kontaktbreite iiber die Korngrenze. Schlieflich werden strominduzierte Widerstandsan-
derungen in Bikristallkontakten vorgestellt (Kap. .

Die Schichten werden mittels MAD auf symmetrischen, 24° [001]-tilt Bikristall-
Substraten (s. Kap. deponiert. Die Dicke der hergestellten Schichten betrigt dabei
ca. b0nm, was wie bei der Praparation der Nanokomposite iiber das Losungsvolumen
eingestellt und anschliefsend durch Rontgenreflektometrie kontrolliert wird. Falls nicht
weiter angegeben betrigt die Zusammensetzung der Schichten im MgO-dotierten Fall
(LSMO)p.9:(MgO)p1 und im CeOs-dotierten Fall (LSMO)g:(CeOs) 2.

7.1 Struktur

Die strukturellen Eigenschaften der Proben werden mittels Rontgendiffraktometrie und
REM-Aufnahmen charakterisiert. Abbildung [7.1]a) zeigt das Rontgendiffraktogramm ei-
ner auf einem STO-Substrat deponierten LSMO-Probe. Alle Reflexe kénnen unter Ver-
wendung des Substrats und einer LSMO-Phase indiziert werden. Dabei ergeben sich aus-
schlieflich Reflexe des Typs (007). In Abbildung[7.1]b) ist der (002)-Reflex im Detail dar-
gestellt. Neben der K, ;-K, >-Aufspaltung des Substratreflexes ist der LSMO (002)-Reflex
zu erkennen, iiber dessen Lage der c-Achsen-Gitterparameter zu ¢ = 3, 854 A berechnet
werden kann.

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

Weiterhin treten nur Substrat- und LSMO-Reflexe des Typs (00/) auf, MgO-Reflexe
sind im Rahmen der Messgenauigkeit nicht auszumachen. Die Lage des LSMO (002)-
Reflexes verschiebt sich leicht zu kleineren Winkeln, der c-Achsen-Gitterparameter betragt
c= 3,858 A. Im Falle der CeOs-Dotierung hingegen tritt neben den Substrat- und LSMO-
Reflexen zusétzlich der CeOq (002)-, bzw. (004)-Reflex auf. Der zugehérige Gitterpara-
meter betriigt ¢ = 5,41 A. Weiterhin verschiebt sich die Lage des LSMO (002)-Reflexes in
Bezug auf den undotierten Fall zu leicht hheren Winkeln, der c-Achsen Gitterparameter
ergibt sich zu ¢ = 3,851 A.

Fiir die Schichten auf MgO-Bikristallen ergibt sich ein &hnliches Bild. Wiederum
treten nur Substrat- und LSMO-Reflexe mit (00[)-Orientierung auf. Der c-Achsen-
Gitterparameter ergibt sich sowohl fiir die undotierten als auch fiir die MgO-dotierten
Proben zu ¢ = 3,886 A.

REM-Aufnahmen der Oberfliche einer auf STO deponierten LSMO-Schicht sind in
Abbildung dargestellt. Beide Aufnahmen, deren Abstand auf der Oberfliche einige
Mikrometer betréigt, beinhalten die Korngrenze, welche jeweils vertikal verlauft. Beidseitig
der Korngrenze sind auf der Oberfliche rechteckige Strukturen mit einer mittleren Grofe
von 40-50nm zu erkennen. Diese Strukturen weisen dabei eine bevorzugte Orientierung
in Bezug auf die Korngrenze auf: Eine Seite der rechteckigen Strukturen schlieft 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 rdumliche Ausdehnung
der Korngrenze liegt meist unterhalb des Auflésungsvermogen des REM, allerdings zeigt
besonders Abbildung [7.2]b), in Teilen aber auch [7.2]a), dass die Korngrenze strukturell
inhomogen ist. Es treten Locher mit einer Ausdehnung von bis zu 300 nm x 80 nm auf. Die
Form orientiert sich dabei an den rechteckigen Strukturen der Oberfliche: Der Offnungs-
winkel betragt ca. 24° und verliuft parallel zu den Kanten der Strukturen. Diese Locher
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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 finden sich Bereiche in
der Grofsenordnung von mehreren Mikrometern, in denen diese Inhomogenititen nicht
auftreten. Andererseits existieren Bereiche, in denen der Abstand dieser Locher ca. 1 um
betragt.

Die in Abbildung dargestellten Oberflichenstrukturen sind reprisentativ fiir alle
Bikristallkontakte. Fiir alle Proben wird eine regelméfbige Anordnung der rechteckigen
Strukturen beidseitig der Korngrenze gefunden, der Winkel zur Korngrenze betragt immer
ca. 12°. Auch die strukturellen Inhomogenitdten auf der Lingenskala einiger Mikrometer
finden sich bei allen Proben. Ein systematisches Auftreten entlang der Korngrenze wird
aber fiir keine Probe gefunden.

Zur weiteren strukturellen Charakterisierung wird von einer LSMO-Probe, pripariert
auf einem MgO-Bikristall Substrat, eine Querschnitts-TEM-Analyse angefertigt. Hierzu
wird mittels FIB eine Lamelle prapariert (Breite ca. 150 nm), welche annidhernd senkrecht
zur Korngrenze verlduft. In dieser Geometrie ist es unmoglich, den Elektronenstrahl fiir
beide Substrathéalften gleichzeitig entlang einer niedrig indizierten Kristallrichtung zu ori-
entieren. Dieses wire nur fiir eine Aufsicht zu realisieren, wobei dann die relativ einfache
Lamellenpréaparation mittels FIB nicht mehr durchfiithrbar ist. Da die Elektronenstrahl-
richtung relativ zur Probenoberfliche um ca. £15° variiert werden kann, ist es moglich,
nacheinander beide Substrathélften so auszurichten, dass ihre [010]-Richtungen parallel
zum Elektronenstrahl liegen.

Abbildung 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 befindet sich die im FIB mittels Elek-
tronenstrahl deponierte Pt-Schutzschicht. Nach unten rechts folgt zunéchst die LSMO-
Schicht und schlieflich das MgO-Substrat. In Abbildung a) ist zu erkennen, dass die
Oberfliche verhdltnisméfig glatt ist, an einer Stelle aber eine Unregelméfbigkeit aufweist:
Die Schichtdicke verringert sich um ca. 4 Einheitszellen. Solche Spriinge (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. 50nm. 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 regelméfig.

Die Korngrenze ist in Abbildung 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
Auflésung fiir 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 zusétzlichen weifen Rahmen markiert. Allerdings lisst die Dicke der
Lamelle an gerade dieser Stelle sowie die iiberlappenden Halbkristalle eine hochauflosen-
de Analyse nicht zu. Weiterhin kann auch keine quantitative Aussage iiber die raumliche
Ausdehnung der Korngrenze getroffen werden. Die Region, in welcher breitere Streifen mit
einem Hell-Dunkel-Kontrast parallel zum Substrat verlaufen, hat eine Ausdehnung von ca.
15nm. 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 fiir die Breite der Korngrenze dar, welche aber sicher schmaler ist.

Das TEM-Bild b) zeigt aullerdem, dass die Korngrenze im Substrat in der Néhe
der Oberfliche nicht sauber definiert ist. Die Halbkristalle zeigen in einem Bereich gro-
fer als 20nm keine regelmifkigen Strukturen auf, was nicht durch einen Uberlapp der
Halbkristalle erklart werden kann.

Zur weiteren Analyse der Korngrenze wird eine Mikroanalyse mittels Nano-EDX
durchgefithrt (s. Kap. . Abbildung zeigt die relative Intensitit der charakteri-
stischen Rontgenstrahlung der La L-Linie und der Mg K-Linie als Funktion des Ortes.
Der Elektronenstrahl wird dabei parallel zur Substratoberfliche iiber die LSMO-Probe
gerastert und quert die Korngrenze (siehe Einsatz von Abbildung . 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 lésst sich
besonders am Hell-Dunkel-Kontrast in der LSMO-Schicht erkennen.

Korngrenze ist {iber einen Bereich von 15-20 nm eine signifikante Erhéhung des Mg-Signals
zu beobachten, welche einhergeht mit einer Abnahme des La-Signals.

7.2 Magnetotransport

Im Folgenden wird der Magnetotransport der Bikristallkontakte ndher betrachtet. Dabei
werden insbesondere die Ergebnisse der auf STO-deponierten Proben prisentiert. Zu-
nachst werden die Ergebnisse der reinen LSMO-Schichten vorgestellt, anschliefsend die
der MgO-dotierten und letztlich die des CeOs-dotierten LSMO-Kontaktes.

7.2.1 LSMO Korngrenzen-Kontakte

Die Verwendung der in Kapitel definierten Mikrostruktur 1 erlaubt die gleichzeitige
Bestimmung des elektrischen Widerstandes sowohl iiber die Korngrenze hinweg als auch
ohne Einfluss der kiinstlichen Korngrenze auf dem Halbkristall. Im Weiteren wird diese
zweite Messung mit epitaktisch bezeichnet. Der Vergleich der beiden normierten, tempe-
raturabhingigen Widerstandsverldufe ist gemeinsam mit der normierten Magnetisierung
fiir eine LSMO-Probe auf einem STO-Substrat in Abbildung a) dargestellt. Der Wi-
derstand wird dabei mit I = 7 A, die Magnetisierung in einem kleinen dufseren Feld von
H = 100 Oe ermittelt. Die Magnetisierungskurve offenbart ein ferromagnetisches Verhal-
ten mit einem vergleichsweise scharfen Phaseniibergang bei T = 350 K, bestimmt durch
die Lage des Minimums in (1/M)(0M/OT). Die Widerstandsmessung ohne Einfluss der
Korngrenze zeigt einen typischen Verlauf fiir epitaktisch gewachsenes LSMO. Im gesam-
ten Temperaturbereich, auch oberhalb von T¢, gilt dR/dT > 0, es liegt ein metallisches
Verhalten vor. In der Ndhe von Ty 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) Temperaturabhéngigkeit des normierten Widerstandes gemessen sowohl
ohne als auch mit Beriicksichtigung der Korngrenze im Vergleich mit der normierten Mag-
netisierung. b) Magnetowiderstand bei T'= 5 K.

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

Ebenso wie fiir die Temperaturabhéngigkeit des Widerstands kann auch fiir die Mag-
netfeldabhingigkeit der Einfluss der Korngrenze durch den Vergleich mit der Messungen
auf dem epitaktische Teil der Probe gewonnen werden. Dabei werden alle Magnetowi-
derstandsmessungen iiber die Korngrenze so durchgefiihrt, dass das Magnetfeld in der
Schichtebene und parallel zur Korngrenze liegt. Der Strom verlduft somit senkrecht zum
Magnetfeld.

Der Magnetowiderstand (s. Gl. bei T' = 5 K, bestimmt mit I = 7 A, ist in Abbil-
dung b) fiir beide Messgeometrien dargestellt, es zeigen sich deutliche Unterschiede im
Verlauf. Der auf einem Halbkristall bestimmte Widerstand zeigt im Rahmen der Streuung
keinerlei Abhéngigkeit vom dufseren Magnetfeld. Dies gilt auch fiir hohere Felder bis zu
15kOe (siehe Einsatz). Der Magnetowiderstand unter Beriicksichtigung der Korngrenze
hingegen weist eine deutliche Magnetfeldabhingigkeit auf. Es ergibt sich ein maximaler
LFMR von ungefihr 5,5% bei +80 Oe. Die Widerstandsdnderungen sind dabei vergleichs-
weise scharf und der LFMR damit auf einen kleinen Magnetfeldbereich beschrinkt. Ein
Vergleich mit Magnetisierungs-Hysteresen ergibt, dass die Koerzitivfelder der Magneti-
sierungskurven bei gleichen Temperaturen deutlich kleiner sind (H¢ = 40 Oe). Wahrend
der Magnetisierungsmessungen liegt das duftere Feld aber messtechnisch begriindet senk-
recht zur Korngrenze, wihrend es zur Bestimmung des LEMR parallel dazu liegt. Auf die
Temperaturabhingigkeit des LFMRs wird spéter eingegangen [s. Einsatz von Abbildung
[7.8b)]. Auch im Hochfeldbereich weist der Widerstand eine Magnetfeldabhéingigkeit auf.
Es zeigt sich eine hysteresefreie, nahezu lineare Abnahme ohne Hinweise auf eine Séttigung
in Feldern bis zu H = 15kOe.



7.2 Magnetotransport 117
120 350 250
| Substrat: SrTiO, a) | Substrat: StTiO b)
300 S
100 200 - Struktur 2
% 250 T=10K
] T 150+
= 200 b Lu —=—1=100 nA
- o R0 s e =
g Struktur 2 150 '6 § 100+ _+_; _ ; hA
. ] = =3pA
407 100 2
1 5 50
20+ Struktur 1, 4150 M
1 Korngrenze 1 0
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200
T [K] H [Oe]

Abbildung 7.6. Magnetotransport einer LSMO-Probe auf einem STO-Bikristall Substrat.
a) Vergleich der Temperaturabhingigkeit des Widerstandes iiber die Korngrenze hinweg
von Struktur 1 und 2. b) Magnetowiderstand der Struktur 2 bei 7' = 10K bei verschiedenen
Stromen.

Um den Einfluss des epitaktischen Teils in den Messungen iiber die Korngrenze hin-
weg zu minimieren und um einen moglichst homogenen Bereich der Korngrenze in der
Messung zu analysieren, wird die Struktur 2 mit einer Stegbreite von d =~ 3 ym auf der
Probe definiert (s. Kap. [5.5.1)). Abbildung[7.6)a) zeigt den temperaturabhéngigen Wider-
stand, gemessen mit I = 1 pA, im Vergleich mit dem Widerstand der Struktur 1 iiber die
Korngrenze hinweg [vgl. Abbildung[7.5/a)]. Im Widerstandsverlauf der Struktur 2 tritt bei
T ~ 250K, also weit unterhalb Ty, 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' =~ T eine leichte Anderung in der Steigung des Widerstandes. Der minimale
Widerstand bei tiefen Temperaturen unterscheidet sich ebenfalls fiir die beiden Struktu-
ren: Fiir die Struktur 1 betridgt das Verhéltnis Rn1/Rmax1 ~ 0,06, fiir die Struktur
2 betrigt es Ruyin2/Rmax2 ~ 0,2. Weiterhin sind die Absolutwerte des Widerstandes zu
beachten. Fiir T" = 5K liegt der Widerstand der Struktur 1 bei R = 20(), wiahrend er
fiir die Struktur 2 ca. 20k() betrigt. Es ergibt sich ein Unterschied von drei Groéfen-
ordnungen. Unter der Annahme eines gleichen spezifischen Widerstandes sollten sich die
Widerstdnde aufgrund der geinderten Geometrie aber nur um einen Faktor von ungefiahr
vier unterscheiden.

Der auf H = 200 Oe normierte Magnetowiderstand der Struktur 2, bestimmt bei
T = 10 K mit verschiedenen Stromstérken, ist in Abbildung b) dargestellt. Es zeigt sich
ein deutlich gedndertes Verhalten gegeniiber der Magnetowiderstandsmessung an Struk-
tur 1. Der Widerstand weist verschiedene stabile Plateaus auf, zwischen denen ein scharfer
Ubergang stattfindet. Dabei zeigt das Verhalten nicht die zu erwartende Spiegelsymme-
trie. Abgesehen von den jeweils hochsten und niedrigsten Widerstandszusténden sind die
Plateaus fiir positive, bzw. negative Felder unterschiedlich. Auch die Breite der Plateaus
ist asymmetrisch. So ist der hochste Widerstandszustand fiir negative Felder in einem
Bereich von AH ~ 50 Oe stabil, fiir positive Felder lediglich iiber AH =~ 150e. Auch
die Sattigungsfelder unterscheiden sich um ca. 25 Oe. Von besonderer Bedeutung ist der



118 Bikristallkontakte

3,0 7
1004 2) T 250 1 Substrate: SrTiO, Substrat: SrTiO; ',f,'" b)
2,51 T=5K
2,0
§ g. 1,5 1
a ™ 1,0-
o H =-200Oe
0,51 JF = H=-105Oe
> Anpassungen
0 T T T T T 0,0 =T "“"”"—‘ T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 0 20 40 60 80 100

I [nA] U [mV]

Abbildung 7.7. LSMO-Probe auf STO-Bikristall Substrat. a) Stromabhéngigkeit des Wi-
derstandes fiir unterschiedliche Magnetisierungskonfigurationen bei 7' = 5 K. Einsatz: Aus
den Daten nach a) berechneter Magnetowiderstands-Effekt als Funktion des Stroms. b)
Strom-Spannungs-Kennlinien berechnet aus den Daten nach a) fiir die beiden Magnetisie-
rungskonfigurationen sowie Anpassung nach Glazman-Matveev [121].

hohe Wert des Magnetowiderstandes. Unter Verwendung der Struktur 1 betrigt dieser ca.
5,5%, die Verringerung der Kontaktbreite fiihrt zu einer drastischen Zunahme auf iiber
230%. Dabei ist der Magnetowiderstand fiir die Struktur 2 stark stromabhéngig. Betrigt
er noch bei 10K fiir I = 100nA ca. 237%, so fillt er fiir I = 1A auf 115% und fiir
I =3 pA auf 75% ab.

Die detaillierte Stromabhéangigkeit des Widerstandes bei 7' = 5K ist in Abbildung
a) gegeben. Dabei wird das dufsere Feld mit Hilfe der Magnetowiderstandskurve b)
so eingestellt, dass sich das System einmal im hochohmigen Zustand und anschlieffend im
niederohmigen Zustand befindet. In beiden Fillen ist eine Abnahme des Widerstandes mit
zunehmender Stromstirke zu beobachten, es liegt kein Ohmsches Verhalten vor. Dabei
zeigt sich, dass die Abhéngigkeit des Widerstandes von der Stromstirke im hochohmi-
gen Zustand deutlich ausgeprégter ist. Dieses gilt insbesondere fiir [ < 1uA. Aus den
beiden Widerstandskurven kann leicht der Magnetowiderstand als Funktion des Stromes
gewonnen werden |Einsatz von Abbildung[7.7)a)]. Aufgrund der unterschiedlichen Abhéin-
gigkeiten des Widerstandes in den beiden verschiedenen Zustinden kommt es zu einer
starken Abnahme des maximalen Magnetowiderstands-Effekts mit zunehmender Strom-
stiarke. Dennoch betrigt der Magnetowiderstand fiir eine Stromstérke von I = 3 pA noch
75% und liegt damit deutlich iiber dem der Struktur 1.

In Abbildung[7.7]b) sind die aus Abbildung a) berechneten Strom-Spannung-Kennlinien
dargestellt. Es zeigt sich erwartungsgemik 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 Leitfahigkeit nicht
zufriedenstellend wiedergeben kann. Dies ist méglicherweise auch auf den relativ geringen
zuganglichen Spannungsbereich zuriickzufithren. Wegen der limitierten Spannung an der
Stromquelle des PPMS sind Stromstarken von I > 3 A im hochohmigen Zustand nicht
zuganglich. Bei hohen Temperaturen ist aufgrund des ansteigenden Widerstands selbst
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Abbildung 7.8. LSMO-Probe auf STO-Bikristall Substrat: Temperaturabhéngigkeit des
Magnetowiderstandes der Struktur 2 fiir / = 100nA und I = 1 gA. Einsatz: Temperaturab-
héngigkeit des Magnetowiderstandes der Struktur 1.

fiir I = 3 uA keine Messung mehr méglich.

Der Wert des maximalen Magnetowiderstandes der Struktur 2, ermittelt aus den
Widerstandshysteresen, ist in Abbildung als Funktion der Temperatur sowohl fiir
I = 100nA als auch fiir I = 1 A aufgetragen. Der Magnetowiderstand weist keine mo-
notone Temperaturabhingigkeit auf. Vielmehr ist der Effekt fiir 7 = 10K mit 235%
maximal, wohingegen er bei T' = 5 K lediglich 121% betrégt (bei jeweils I = 100nA). Die
Temperaturabhingigkeit des LEFMR der Struktur 1 ist im Einsatz der Abbildung darge-
stellt. Der qualitative Verlauf ist dhnlich zu dem der Struktur 2. Der MR betrigt 5,5%
bei T'= 5K und steigt auf maximale 7% bei T"= 10 K.

LSMO Korngrenzen-Kontakte auf MgO

Im Folgenden werden die Ergebnisse fiir eine LSMO-Schicht, deponiert auf einem MgO-
Bikristall, zusammengefasst vorgestellt. Zur Bestimmung des Widerstandes iiber die Korn-
grenze hinweg werden sowohl Struktur 1 (breit) als auch Struktur 2 (schmal) mit einer
Kontaktbreite von d = 5 um auf der Probe definiert. Auf die Transporteigenschaften oh-
ne Beriicksichtigung der Korngrenze wird nicht eingegangen. Abbildung a) vergleicht
den normierten Widerstand der Strukturen 1 (I = 7pA) und 2 (I = 1 pA) mit der nor-
mierten Magnetisierung (H = 100 Oe). Sowohl die Widerstandskurve der Struktur 1 als
auch die Magnetisierungskurve zeigen einen deutlich flacheren 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
Phaseniibergangstemperatur ergibt sich zu Tz ~ 305K und stimmt etwa mit der Tem-
peratur maximalen Widerstandes der Struktur 1 iiberein. Der normierte Widerstand der
Struktur 2 liegt fiir T < Tz immer unterhalb des Verlaufes von Struktur 1 und zeigt ein
gegensatzliches Verhalten zur LSMO-Schicht auf STO. Der Widerstandsanstieg um 7T¢ ist
fiir die schmale Struktur deutlich ausgeprégter als fiir die breite Struktur. Die Temperatur
maximalen Widerstandes ist leicht zu héheren Temperaturen verschoben.



120 Bikristallkontakte

1,04 a) Substrat: MgO 1,0 12 FSI‘ui)sstrIa;t: MgO < © _.,I\ b)
Pl
0,8 0,8 & o
= 8- 2 '] T~
o \
P 2 S, < SER
g 0,6+ Struktur 1 0,6 ﬁ 3 0 T T
M N g
= Struktur 2 ~ 3 0 ’}00 200
E 0,4 104 2 S 4- (K]
g < Struktur 1
0,2 10,2 Struktur 2
04
0,0 T T T T T T 0,0 T T
0 50 100 150 200 250 300 350 -1000 0 1000 2000
T [K] H [Oe]

Abbildung 7.9. LSMO-Probe auf MgO-Bikristall Substrat. a) Temperaturabhéngigkeit der
normierten Magnetisierung, aufgenommen mit H = 100 Oe, sowie der normierten Wider-
stdnde fiir die Strukturen 1 (I = 7pA) und 2 (I = 1 pA). b) Magnetowiderstandsverhalten
der Strukturen 1 (/ = 7pA) und 2 (I = 1pA) bei T' = 5K. Einsatz: Maximaler LFMF der
Strukturen 1 und 2 als Funktion der Temperatur.

Der Absolutwert der schmalen Struktur bei 7" = 5 K betrigt ca. 1k und ist damit um
einen Faktor ~ 7 grofer als der Absolutwert der breiten Struktur bei 7’ = 5K (R ~ 150(2).
Aufgrund der unterschiedlichen Geometrien ist ein Unterschied von ungefiahr 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 &hnlich, wobei die Struktur 1
aber einen deutlich glatteren Verlauf aufweist. Fiir die schmale Struktur ergibt sich fiir
I < 5uA keine Stromabhéngigkeit des LEMR. Die breite Struktur zeigt lineare Strom-
Spannungs-Kennlinien fiir I < 25 A, s.d. auch hier keine Stromabhéngigkeit erwartet
werden kann.

Der Einsatz der Abbildung b) stellt die Temperaturabhingigkeit des maximalen
LFMR fiir beide Strukturen dar. Die breite Struktur zeigt wie erwartet ein mit der Tem-
peratur monoton abfallendes Verhalten. Fiir die schmale Struktur hingegen ist wie fiir
die LSMO-Schicht auf STO der LFMR fiir 7" = 10 K maximal und zeigt erst fiir hohere
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 kiinstlichen Korngrenze segregiert und so die Tunnel-
barriere verandert.

(LSMO);_,:(MgO),-Schichten mit z = 0,05 und z = 0,1 werden auf STO- und MgO-
Bikristall Substraten deponiert. Die Ergebnisse werden exemplarisch fiir eine auf STO
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Abbildung 7.10. Magnetotransport einer (LSMO)g 9:(MgO)o 1-Probe auf einem STO-
Bikristall Substrat (Struktur 1). a) Temperaturabhingigkeit des normierten Widerstandes
gemessen sowohl ohne als auch mit Beriicksichtigung der Korngrenze im Vergleich mit der
normierten Magnetisierung. b) Magnetowiderstand bei T'= 5K und I = 7 pA.

praparierte (LSMO) 9:(MgO)o 1-Schicht detailliert vorgestellt, anschliefend folgt eine Zu-
sammenfassung einer auf MgO deponierten Schicht gleicher Zusammensetzung.

Zur Bestimmung der Transporteigenschaften wird zunéchst Struktur 1 auf der Pro-
be definiert. Abbildung a) stellt den daraus gewonnenen normierten Widerstand
(I = 7pA) als Funktion der Temperatur im Vergleich mit der normierten Magnetisierung
(H = 100 0e) dar. Aus der Magnetisierung wird die Curie-Temperatur von T = 310K
gewonnen. Dabei ist auffillig, dass die Magnetisierung einen deutlich flacheren Verlauf
zeigt als fiir die reine Probe. Das Widerstandsverhalten hingegen ist dem der reinen Pro-
be dhnlich: Im Unterschied zur epitaktischen Messung zeigt sich in der Messung iiber die
Korngrenze eine Schulter im Bereich 200-250 K. Die Temperaturen maximalen Widerstan-
des liegen nahe der Curie-Temperatur und betragen T'(Ryax) ~ 315K fiir die Messung
iiber die Korngrenze, bzw. T'(Rpax) ~ 320K fiir die Messung auf dem epitaktischen Teil
der Probe. Fiir beide Messungen gilt dabei oberhalb dieser Temperatur dR/dT < 0.

Das Magnetowiderstandsverhalten bei 7= 5K und I = 7 A ist in Abbildung [7.10]b)
aufgetragen. Es zeigt sich ein deutlicher LFMR in der Messung iiber die Korngrenze,
wohingegen in der Messung auf dem epitaktischen Teil nur kleine Effekte auftreten. Von
hohen, positiven Feldern kommend, weist die Messung des epitaktischen Teils bei klei-
nen negativen Feldern zunéchst ein Minimum und anschlieffend ein schwaches Maximum
im Magnetowiderstand auf. Dieses Verhalten zeigt sich auch im positiven Feldbereich,
wenn das Feld aus negativer Sattigung erhoht wird. Zusétzlich wird eine schwache, nicht-
hysteretische, anndhernd lineare Abnahme des Widerstandes fiir hohe Felder beobachtet
|s. Einsatz von Abbildung [7.10/b)]. Bis zu 15kOe wird keine Sittigung erreicht. Diese
lineare Abnahme tritt auch fiir die Messung iiber die Korngrenze auf, wo sie aber deut-
lich ausgeprigter ist. Bei 15kOe betrigt sie ca. -4%, es wird ebenfalls keine Sittigung
erreicht. Der Wert des LFMR iiber die Korngrenze ist vergleichbar mit denen der reinen
Proben fiir die Struktur 1. Bei T' = 5K betrigt er etwas iiber 4%, wobei aber die Form
der Widerstandshysterese deutlich gedndert ist. Wiederum von hohen, positiven Feldern
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Abbildung 7.11. Magnetotransport einer (LSMO)g 9:(MgO)g 1-Probe auf einem STO-
Bikristall Substrat. a) Vergleich der Temperaturabhingigkeit des Widerstandes iiber die
Korngrenze hinweg von Struktur 1 und 2. b) Magnetowiderstand der Struktur 2 fiir ' = 10 K
bei verschiedenen Stromen. Einsatz: Selbiges fiir 7' = 50 K.

kommend zeigt der Widerstand bei ca. -160 Oe einen Anstieg des Magnetowiderstandes
auf anndhernd den Maximalwert. Eine weitere Erhéhung des Feldes in Richtung negativer
Werte fiihrt zu einer graduellen Abnahme des MRs bis zur Séttigung bei ca. -850 Oe. Die-
ses Verhalten ist dem der reinen LSMO-Schicht auf einem MgO-Substrat entgegengesetzt:
Dort findet fiir die Messung der Struktur 1 iiber die Korngrenze zunachst ein graduel-
ler Anstieg statt, bevor der LEMR annihernd sprunghaft in die Sittigung geht [s. Abb.
)l

Zur weiteren Untersuchung der Korngrenze wird die Struktur 2 mit einer Breite von
d =~ 2,5 pum auf der Probe definiert. Der Vergleich der Temperaturabhingigkeit des Wi-
derstandes, gemessen iiber die Korngrenze unter Verwendung der beiden verschiedenen
Mikrostrukturen, ist in Abbildung [7.11]a) gegeben. Die Absolutwerte der Widersténde
unterscheiden sich deutlich. Bei 7" = 5K betrdgt er ca. 502 fiir die breite und ca. 4k
fiir 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 200-250 K wird fiir die schmale Struktur dominant:
Der Widerstand ist bei ca. 220 K maximal. In der Ndhe von T wird eine Schulter im
Widerstandsverlauf beobachtet.

Das Magnetowiderstandsverhalten der Struktur 2 bei 7" = 10K ist fiir verschiede-
ne Stromstirken in Abbildung b) dargestellt. Es zeigt sich ein deutlich geidndertes
Verhalten gegeniiber der Struktur 1: Es treten nur sehr scharfe, definierte Widerstands-
anderungen auf, welche auf einen engen Feldbereich begrenzt sind. Dabei sind die Fel-
der der groften Widerstandséinderungen héher als fiir die Struktur 1. Weiterhin ist das
Verhalten stark asymmetrisch. Fiir negative Felder wird ein Magnetowiderstands-Effekt
von bis zu 90% gemessen, fiir positive Felder lediglich 7%. Auch die Felder, bei denen
die Widerstandsdnderungen auftreten, unterscheiden sich fiir die beiden Feldpolaritaten.
Die bei T' = 10K auftretende Asymmetrie verschwindet weitgehend bei T = 50 K. Wie
im Einsatz von Abbildung b) dargestellt, weist der Magnetowiderstand hohe Werte
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Abbildung 7.12. (LSMO)9:(MgO)o,;-Probe auf STO-Bikristall Substrat: a) Strom-
Spannungs-Kennlinie der Struktur 2 bei T = 5K und H = 00Oe sowie Anpassung nach
Glazman-Matveev [121]. b) Temperaturabhéngigkeit der maximalen LFMR der Struktur 2
fiir verschiedene Strome. Einsatz: Selbiges fiir Struktur 1.

fiir beide Feldrichtungen auf, wobei auch die Feldwerte symmetrisch um die Null liegen.
Der maximale Magnetowiderstand ist stark stromabhéngig. Fiir T = 10K betragt er
ca. 90% bei I = 100nA und sinkt sukzessive auf ca. 55% bei I = 5puA. Dabei ist der
Einfluss der Stromstiarke auf den LEMR fiir die Maximalwerte deutlich grofer als auf
stabile Zwischenzustinde. Dieses Verhalten wird auch bei anderen Temperaturen (s. Ein-
satz) beobachtet. Die Strom-Spannungs-Kennlinie des schmalen Kontaktes, gemessen in
Stromkontrolle, ist fiir 7 = 5K und H = 0Oe in Abbildung[7.12a) dargestellt. Die maxi-
male Spannung ist dabei wiederum messtechnisch auf 95 mV begrenzt. Dennoch zeigt sich
auch in diesem kleinen Spannungsbereich ein nichtlinearer Zusammenhang. Wie bereits
fiir die reine Schicht auf STO (s. Abb. [7.7]b) kénnen die Daten gut durch das Glazman-
Matveev-Modell [121] beschrieben werden, was wiederum nicht fiir die Beschreibung der
aus der Kennlinie berechneten Leitfihigkeit mit dem Simmons-Modells [98| gilt. Eine
Strom-Spannungs-Kennlinie in einer hochohmigen Magnetisierungskonfiguration ist nicht
zugénglich, s.d. eine direkte Bestimmung der Stromabhéingigkeit des LEMR nicht méglich
ist.

Die Temperaturabhéngigkeit des LEMR der Struktur 2 ist fiir verschiedene Stromstér-
ken in Abbildung b) aufgetragen. Der LFMR ist maximal fiir 7" = 10 K und weist kein
monotones Temperaturverhalten auf. Mit hoheren Stromstérken nimmt der Magnetowi-
derstand ab. Dabei ist diese Abnahme bei hohen Magnetowiderstandswerten besonders
ausgepragt. Das nichtmonotone Temperaturverhalten des LEMR gilt auch fiir Struktur 1,
wie der Einsatz der Abbildung darstellt. Hier steigt der LFMR von tiefen Temperaturen
bis T'= 50K an und fallt erst dann mit zunehmender Temperatur. Die Absolutwerte des
LFMR sind jedoch bedeutend geringer als fiir Struktur 2. Fiir die breite Struktur betragt
er maximal 7%, fiir die schmale Struktur hingegen iiber 85%.
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Abbildung 7.13. (LSMO)¢ 9:(Mg0O)g,1-Probe auf MgO-Bikristall Substrat. a) Temperatur-
abhangigkeit des normierten Widerstandes fiir die Strukturen 1 (I = 7pA) und 2 (I = 1 pA).
b) Magnetowiderstandsverhalten der Strukturen 1 (I = 7pA) und 2 (I = 1puA) 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 Struktur1 als auch Struktur2 mit d ~ 4 ym werden auf der Probe definiert. Die
Temperaturabhédngigkeit des Widerstandes iiber die Korngrenze fiir die beiden Struktu-
ren ist in Abbildung [7.13|a) dargestellt. Fiir 7' < 200K steigt der Widerstand der breiten
Struktur mit zunehmender Temperatur langsam an, fiir hohere Temperaturen hingegen
wird der Anstieg stirker. Der Widerstand erreicht bei T" ~ 310K ein Maximum, d.h.
fiir hohere Temperaturen gilt dR/dT < 0. Die schmale Struktur weist ein dhnliches Ver-
halten auf, zwei Unterschiede sind aber immanent. Einerseits zeigt sich wiederum eine
Schulter im Temperaturbereich 150-200 K, andererseits fallt der Widerstand im Hochtem-
peraturbereich bedeutend stéirker ab als fiir die breite Struktur. Dabei ist die Temperatur
maximalen Widerstandes nur geringfiigig kleiner als fiir Struktur 1 (305 K). Ein Vergleich
der Absolutwerte der Widersténde bei 7" = 5K fiihrt zu einem Unterschied von Faktor
160 und somit zu einer betrichtlichen Abweichung vom geometrisch zu erwartenden Wert
von Faktor 4.

Der Vergleich der Magnetowiderstandskurven der beiden Strukturen ist in Abbildung
b) fiir T' = 5K gegeben. Die breite Struktur weist nur einen geringen LEMR von
knapp iiber 4% auf. Der LEMR dieser Struktur erhoht sich signifikant, wenn der Winkel
zwischen Korngrenze und Magnetfeld von 0° auf 30°gedndert wird: Bei T' = 5 K 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
dhnlich [s. Abb.[7.9)b)]. Die schmale Mikrostruktur hingegen zeigt einen sichtlich erhoh-
ten LEMR. Im gesamten Feldbereich lasst sich ein anndhernd linearer Zusammenhang von
Widerstand und Magnetfeld beobachten, dem scharfe Widerstandsinderungen aufgesetzt
scheinen. Diese Plateaus machen dabei den grofsten Teil des LEMR aus und sind auf einen
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Abbildung 7.14. (LSMO)g,¢:(MgO)¢,1-Probe auf MgO-Bikristall Substrat. Magnetowider-
stand der FIB-Struktur fiir 7" = 50K bei I = 100nA. Rot: 15kOe —-15kOe; Griin: -
15k0Oe — 15 kOe.

schmalen Feldbereich begrenzt.

Die Temperaturabhangigkeit des maximalen LEMR beider Strukturen ist im Einsatz
der Abbildung dargestellt. Fiir die breite Struktur ergibt sich eine monotone Abnahme,
was auch fiir die Messungen der um 30° gedrehten Probe gilt. Der LFMR ist insgesamt
aber klein und betrigt maximal 4,3%, bzw. fast 7% fiir die gedrehte Probe. Die schma-
le Stuktur zeigt fiir 7' < 50K einen nahezu konstanten LFMR mit leicht ansteigender
Tendenz. Fiir hohere Temperaturen ist eine starke Abnahme zu beobachten.

Die Strom-Spannungs-Kennlinien (nicht abgebildet) weisen fiir die schmale Struktur
einen deutlich nichtlinearen Charakter auf. Durch die Bestimmung des Widerstandes fiir
unterschiedliche Magnetisierungskonfigurationen gelingt die direkte Messung der Strom-
abhangigkeit des LFMR bei T'= 5 K. Er fallt kontinuierlich von 33% bei I = 200nA auf
ca. 15% bei I = 20 uA 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 verjiingt (s. Kap. [5.5.2)). Die Breite des FIB-Kontaktes iiber die
Korngrenze betrigt d ~ 400 nm.

Der Kleinfeld-Magnetowiderstand dieser Struktur, welcher fiir 7" = 50 K in Abbildung
dargestellt ist, zeigt ein uniibliches Verhalten. Von hohen positiven Feldern kom-
mend steigt der Widerstand zunéchst kontinuierlich bis zu einem Feld von H = 200 Oe
an, wo sich ein scharfes Maximum ergibt. Anschliefend geht der Widerstand innerhalb
eines sehr schmalen Feldbereiches stark auf ein stabiles Widerstandsniveau zuriick. Fiir
negative Felder von ca. -230 Oe wird ein weiterer Riickgang des Widerstandes beobachtet.
Es bildet sich erneut ein stabiler Widerstandszustand, der bei ca. -500 Oe verlassen wird.
Anschliefsend fillt der Widerstand kontinuierlich mit steigender Feldstdrke ab. Fiir die
umgekehrte Feldrichtung wird das gleiche Verhalten beobachtet. Die kontinuierliche Ab-
nahme des Widerstandes, die fiir 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.



126 Bikristallkontakte

7.2.3 LSMO:CeO,; Korngrenzen-Kontakte

In Analogie zu den Nanokompositen wird neben der MgO-Dotierung der Korngrenze auch
eine CeOy-Dotierung vorgenommen. Hierzu wird eine 50nm dicke (LSMO)g:(CeOs)g 2
-Schicht auf einem STO-Bikristall Substrat prapariert. Zur Untersuchung der Transpor-
teigenschaften werden wie bereits fiir die anderen Proben sowohl Struktur 1 als auch
Struktur 2 mit d = 4 ym definiert.

Der normierte Widerstand als Funktion der Temperatur ist fiir beide Strukturen in
Abbildung a) aufgetragen. Die Messungen von Struktur 1 zeigen so gut wie kei-
ne Abweichungen voneinander, die Korngrenze hat offenbar einen sehr geringen Einfluss
auf das Widerstandsverhalten. Im Bereich 7' < 300K steigt der Widerstand leicht mit
zunehmender Temperatur an, fiir hGhere Temperaturen ist ein stirkerer Anstieg zu beob-
achten. Im gesamten charakterisierten Temperaturintervall (5K <7 < 380K) gilt dabei
dR/dT > 0. Das Widerstandsverhalten von Struktur 2 zeigt einen qualitativ dhnlichen
Verlauf. Besonders im Tieftemperaturbereich sind aber Abweichungen zu erkennen. Einer-
seits zeigt sich die schon oftmals beobachtete Schulter im Bereich 200-250 K, andererseits
gilt fiir T < 30K dR/dT < 0. Weiterhin ist festzustellen, dass die Widerstandsverhéltnisse
Rinax/ Rmin voneinander abweichen. Fiir die breite Struktur geht der Widerstand bei tie-
fen Temperaturen auf unter 2% des Maximalwertes zuriick, fiir die schmale Mikrostruktur
betrdgt er im Minimum hingegen ca. 9% des Maximalwiderstandes. Das Verhéltnis der
Absolutwerte bei T = 5K betriigt R52/R5! = 850€2/34Q) = 25 und ist somit gegeniiber
dem geometrisch zu erwartenden Wert von 4 erhoht.

Die zu den temperaturabhingigen Widerstandsbestimmungen zugehorigen Magneto-
widerstandsmessungen bei 7' = 5K sind in Abbildung [7.15]b) dargestellt. Ohne Einfluss
der Korngrenze zeigt sich im Rahmen der Messgenauigkeit keine Widerstandsdnderungen
in Feldern bis zu 15 kOe. Unter Einfluss der Korngrenze zeigt die breite Struktur einen ty-
pischen Verlauf, wie er beispielsweise fiir die reine LSMO-Probe auf einem MgO-Substrat
fiir ebenfalls die breite Struktur beobachtet wird (s. Abb. [7.9b). Allerdings ist die Wi-
derstandshysterese deutlich breiter, der Widerstand ist fiir ca. 2685 Oe maximal und fiir
H = 1000 Oe nicht vollstindig gesattigt. Die Berechnung des LFMR wird deshalb auf
einen Wert von R(3000 Oe) normiert. Im Hochfeldbereich ergibt sich die bereits bekann-
te, anndhernd lineare Widerstandsabhéngigkeit vom duferen Feld, welche keine Hysterese
zeigt.

Das Magnetowiderstandsverhalten dndert sich deutlich bei Verwendung der schmalen
Mikrostruktur. Eine exakte Trennung zwischen Kleinfeld- und Hochfeld-Magnetowider-
stand ist aufgrund des grofen Einflusses des Hochfeldanteils auch bei kleinen Felder nicht
durchfiihrbar. Die kontinuierliche Anderung des Widerstandes macht bei Normierung auf
R(3000 Oe) einen Magnetowiderstands-Effekt von iiber 12% aus und iibertrifft damit be-
reits den LEMR der breiten Struktur. Zusétzlich finden sich noch scharfe Widerstands-
dnderungen mit definierten Widerstandszustédnden. Diese treten einerseits als Plateaus
bei ca. £300 Oe auf, andererseits zeigen sich scharfe Maxima bei ca. £650 Oe, was unge-
fahr dem Feldwert maximalen Widerstandes von Struktur 1 entspricht. Der qualitative
Verlauf ist in ungefihrer Ubereinstimmung mit dem der LSMO:MgO-Probe auf einem



7.2 Magnetotransport 127

20

1,0 Substrat: SITiO, Substrat: StTiO, 4 b)
1 a) T=5K 104
15 -
0,8- B 0]
1 X
g 0,6 Struktur 1, epitaktisch ot 104 -10 L+ ’ :
- Struktur 1, Korngrenze g Struktur 2 -15000 0 15000
o Struktur 2 m% Struktur 1:
& > 5 epitaktisch
né 1 Korngrenze
0 it ¢
0,0 T T T T T T T
0 100 200 300 400 -3000 -1500 0 1500 3000 4500
T [K] H [Oe]

Abbildung 7.15. (LSMO) 5:(CeO2)g 2-Probe auf STO-Bikristall Substrat. a) Temperatur-
abhéngigkeit des normierten Widerstandes fiir die Strukturen 1 (I = 5pA) und 2 (I = 1 pA).
b) Magnetowiderstandsverhalten der Strukturen 1 und 2 (jeweils I = 1 uA) bei T =5K.
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Abbildung 7.16. (LSMO) s:(CeO2)g 2-Probe auf STO-Bikristall Substrat. a) Magneto-
widerstandsverhalten der Struktur 1 bei unterschiedlichen Temperaturen (I = 5puA). b)
Magnetowiderstandsverhalten der Strukturen 1 (I =5uA) und 2 (I = 1pA) bei T = 50K.
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Abbildung 7.17. (LSMO)g s:(CeO2)g 2-Probe auf STO-Bikristall Substrat. a) Magneto-
widerstand des FIB-Kontaktes bei ' = 5K und I = 20 pA. Rot: 15kOe — -15kOe; Griin:
-15k0e — 15kOe.
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MgO-Bikristall Substrat unter Verwendung der schmalen Struktur [s. Abb. [7.13]b)].

Das Magnetowiderstandsverhalten der breiten Struktur zeigt eine ungewthnliche Tem-
peraturabhingigkeit. Fiir alle bisher vorgestellten Magnetowiderstandssysteme gilt, dass
sich die Form der Widerstandshysterese durch Variation der Temperatur im Wesentlichen
nicht dndert. Fiir den vorliegenden CeQOs-dotierten Korngrenzen-Kontakt ist dieses nicht
der Fall. Die Magnetowiderstandskurven, aufgenommen bei unterschiedlichen Tempera-
turen im Bereich 5K < T < 150 K, weisen zwei unterschiedliche Verlaufsarten auf, siehe
Abbildung a). Fiir T < 10K wird eine vergleichsweise harte magnetische Hysterese
mit Séttigungsfeldern im Bereich 1000 Oe beobachtet (s.0.). Fiir T" > 50K ergibt sich
ein vollstdndig gedndertes Verhalten. Die Widerstandsdnderungen sind auf einen Bereich
|H| < 2000Oe beschriinkt und zeigen scharfe Anderungen mit teilweise wohldefinierten
Widerstandsplateaus. Fiir Felder hoher als 200 Oe dndert sich der Widerstand kaum und
dariiber hinaus im gesamten Feldbereich H > 200 Oe annihernd linear. Die maximalen
Widerstandsidnderungen der beiden Typen sind vergleichbar. Im Einsatz der Abbildung
ma) ist der maximale LEFMR als Funktion der Temperatur aufgetragen. Der LFMR
liegt in einer Grokenordnung von 10% und zeigt fiir beide Arten von Widerstandsverhal-
ten zunichst einen Anstieg mit zunehmender Temperatur.

Das geiinderte Magnetowiderstandsverhalten fiir 7 > 50 K wird in Abbildung [7.16]b)
mit dem Verhalten des schmalen Kontaktes fiir 7' = 50 K verglichen. Im Kleinfeldbereich
offenbart sich ein qualitativ dhnlicher Verlauf. Wird der nichthysteretische MR-Anteil fiir
Struktur 2 zunéchst auler Acht gelassen, weisen alle Verlaufe scharfe Maxima im Bereich
70-100 Oe auf. Zusétzlich treten in allen Messungen wohldefinierte Widerstandsplateaus
auf, welche fiir Struktur 2 aber deutlich ausgeprigter sind. Im Hochfeldbereich hingegen
unterscheiden sich die Verldufe. Fiir die breite Struktur dndert sich der Widerstand nur
wenig, die schmale Struktur zeigt einen hohen MR von mehr als -5% bei H = 15kOe.

Auch in diesem Fall wird mittels des FIBs der Korngrenzen-Kontakt von Struktur 2
weiter ausgediinnt. Die Breite des iiber die Korngrenze praparierten Kontaktes betriagt
d =~ 250nm. Die Temperaturabhingigkeit des Widerstandes wird beim Abkiihlen des
Kontaktes im Bereich 60 K < T' < 300 K aufgenommen (nicht abgebildet). Es ergibt sich
ein ansteigender Widerstand mit zunehmender Temperatur bis zu T ~ 250 K, wo sich ein
schwaches Maximum ergibt. Fiir 7' > 280 K steigt der Widerstand wieder an.

Der Magnetowiderstand bei 7" = 5K, bestimmt mit I = 20 uA, ist in Abbildung
[7.17a) dargestellt. Dabei wird aufgrund des spezifischen Verlaufes eine Normierung auf
R(15000 Oe) verwendet. Von hohen, positiven Feldern kommend, steigt der Widerstand
zunéchst stark an (rote Kurve). Bei H = 1100 Oe bricht der Widerstand ein und erreicht
einen stabilen Wert. Fiir H = —2500 Oe steigt der Widerstand sprunghaft an, um dann
wieder kontinuierlich mit dem Feld abzufallen. Dabei wird bei H = —15kOe keine Satti-
gung erreicht. Wird das Feld wieder Richtung positiver Felder erniedrigt (griine Kurve),
ergibt sich ein symmetrisches Verhalten. Dabei ist die kontinuierliche Abnahme des Wi-
derstandes fiir hohe Felder nichthysteretisch, der Unterschied zwischen der roten und der
griinen Kurve im positiven Hochfeldbereich ist durch Temperaturschwankungen bedingt.
Der starke Widerstandsriickgang findet bei H = —1100 Oe statt, der erneute Anstieg bei
H = 2500 Oe. Das Verhalten zeigt eine deutliche Hysterese. Im Kleinfeldbereich weist es
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Ahnlichkeiten mit dem des MgO-dotiertem FIB-Kontaktes auf (s. Abb. b). Allerdings
kann in CeOs-dotierten Fall nur ein stabiles Minimum um H = 0Oe gefunden werden,
im Gegensatz zu den zweien fiir den MgO-dotierten Fall.

Wird der Verlauf der nichthysteretischen, kontinuierlichen Widerstandsénderungen im
Hochfeldbereich mit der Messung des Magnetowiderstandes der schmalen Struktur ver-
glichen, so ergibt sich eine gute quantitative Ubereinstimmung, was in Abbildung 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 sind die wichtigsten Ergebnisse der Magnetotransport-Messungen, welche
an den Bikristallkontakten vorgenommen wurden, zusammengefasst.

Probe: LSMO | LSMO | 10% MgO | 10% MgO | 20% CeO,
Bikristall Substrat: SrTiO; MgO SrTiOs MgO SrTiO;

c [A] (LSMO): 3,854 3,866 3,858 3,866 3,851
T [K]: 350 305 310 - -
PKG/ Pepi @ BK, S1: 2,5 1,2 24 1,0 1,3
ps2/ps1 @ 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 Effekte

Durch die Verringerung der Strukturbreiten der Korngrenzen-Kontakte bietet sich die
Moglichkeit, die magnetoresistiven Elemente mit hohen Stromdichten zu betreiben. Des-
halb sollen die préaparierten 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 LEFMR bei tiefen Temperaturen, wie bereits in Abbildung fiir T'= 50K
gezeigt wurde. Abbildung [7.18Ja) stellt den Widerstand dieses Kontaktes bei ebenfalls
T = 50K fiir verschiedene dufere Magnetfelder als Funktion der Stromstirke dar. Das
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Abbildung 7.18. (LSMO)g 9:(MgO) 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 Stromstirke zunéchst von klei-
nen positiven Werten auf den Maximalwert erhoht wird, anschliekend kontinuierlich auf
den negativen Maximalwert gedndert und schlieflich wieder auf kleine Stromstérken er-
niedrigt wird. Das Widerstandsverhalten in unterschiedlichen &duferen Magnetfeldern ist
qualitativ vergleichbar, weshalb zunichst die Kurve fiir H = 50kOe vorgestellt wird:
Fiir kleine Stromstirken ergibt sich ein vergleichsweise hoher Widerstand des Systems
von ca. 40 k€2, welcher iiber den Magnetowiderstands-Effekt durch das dufiere Magnetfeld
beeinflussbar ist. Der Widerstand nimmt stark mit zunehmender Stromstéirke ab und er-
reicht bei 0,20-0,25 mA ein Minimum von ca. 8 k(). Mit weiter zunehmender Stromstarke
steigt der Widerstand leicht auf einen Wert von ungefihr 10kS) bei I = 0,60mA. Bei
I = 0,63mA ist eine sprunghafte Erh6hung des Widerstandes auf 24 kQ2 zu beobachten,
eine weitere Zunahme der Stromstirke auf 0,85mA hat eine nur leichte Abnahme des
Widerstandes auf 22 k(2 zur Folge. Die folgende Verringerung der Stromstarke fiihrt zu
einem fast identischen Verhalten des Widerstandes. Die sprunghafte Anderung tritt dabei
zwar bei der gleichen Stromstéirke auf, zeigt aber ein Stufe auf ungefihr der Halfte der
Widerstandsreduktion. Die hohe Widerstandsinderung bei I ~ 0,63 mA ist fiir positive
Werte somit nahezu hysteresefrei. Das geschilderte Verhalten zeigt sich auch fiir negative
Stromstérken, allerdings weist die sprunghafte Widerstandsdnderung fiir negative Strom-
starken eine deutliche Hysterese auf. Bei [ = —0,63 mA findet der Widerstandsanstieg
statt, wohingegen der Riickgang bei I = —0,58 mA beobachtet wird.

Das geschilderte Verhalten ergibt sich qualitativ auch fiir H = 0kOe, bzw. H = 5kOe.
Dabei zeigt sich, dass die zur abrupten Widerstandsinderung bei hohen Stromstarken
notige kritische Stromstéirke I systematisch mit dem dufseren Magnetfeld zunimmt. Im
positiven Bereich kénnen die Werte zu I = 0,47mA (H = 0kOe), I = 0,50mA (H =
5kOe), bzw. I = 0,63mA (H = 50kOe) ermittelt werden. Fiir negative Stromstérken
ergibt sich beispielsweise fiir den Riickgang des Widerstands I = —0,40mA (H = 0kOe),
Ic = —0,44mA (H = 5k0e), bzw. I = —0,63mA (H = 50kOe). Unter Verwendung
einer kritischen Stromstirke von I = 0,50mA lisst sich die kritische Stromdichte zu
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Jo ~2,5-10°A/cm? berechnen.

Die Absolutwerte der Widerstédnde fiir hohe Stromstérken sind vergleichbar und zeigen
keine systematische Abhéngigkeit von duferen Feld. Aufgrund der geringen verwendeten
negativen Maximalstromstarke fiir H = 0kOe ist hier der maximale Widerstand mog-
licherweise nicht erreicht. Im Gegensatz zu den anderen Kurven weist diese Messung in
Bezug auf die Widerstandswerte fiir hohe Stréme eine deutliche Asymmetrie auf. In die-
sem Zusammenhang fillt auf, dass die Widerstandsbestimmungen fiir hohe Magnetfelder
rauschiarmer sind und die unterschiedlichen Widerstandszusténde besser definiert sind.

Die aus den R([)-Messungen berechneten Strom-Spannungs-Kennlinien sind in Ab-
bildung b) aufgetragen. Die Widerstandsdnderungen sind durch horizontale Span-
nungsspriinge zu erkennen, da das Experiment in Stromkontrolle betrieben wird. Wiirde
die Spannung als Ursache fiir die Widerstandsédnderung aufgefasst, ergidbe sich auch hier
eine systematische Abhingigkeit der kritischen Gréfe von dufseren Feld. Die kritischen
Spannungen steigen mit dem dufseren Feld an.

Der Einsatz der Abbildung zeigt das Verhalten fiir kleine Spannungen, bzw. Strom-
stidrken. Deutlich ist ein nichtlineares Verhalten zu erkennen, welches dem starken Abfall
des Widerstandes fiir kleine Stréme in Abbildung[7.18a) entspricht. Dabei ist wesentlich,
dass die Verlaufe fiir die jeweiligen Magnetfeldstarken geschlossen sind. Der Widerstand
fiir kleine Stromstérken dndert sich somit auch nach einem zwischenzeitlichen Erreichen
eines neuen Widerstandszustandes nicht.

Weitere strominduzierte Untersuchungen werden am CeOs-dotierten FIB-Kontakt vor-
genommen. Hier verhindert jedoch die geringe Stabilitiat des Kontaktes eine detaillierte
Charakterisierung, weshalb die erzielten Ergebnisse nicht aufgefiihrt werden. Dennoch wi-
dersprechen diese, soweit sie am stabilen Kontakt gewonnen werden konnten, nicht den
Ergebnissen des MgO-dotierten FIB-Kontaktes. Vor Zerstorung des Kontaktes werden
ebenfalls reversible Widerstandserhohungen bei hohen Stromstirken beobachten. Dabei
werden aber lediglich positive Stromstirken ohne Variation des dufseren Feldes und der
Temperatur untersucht. Uber weitere Abhingigkeiten kann entsprechend keine Aussage
getroffen 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 Rontgendiffraktogrammen
treten nur Reflexe des Typs (00]) auf, das Wachstum ist also c¢-Achsen-orientiert. Der c-
Achsenparameter ist fiir die auf STO deponierten Proben deutlich kleiner als der Wert fiir
Volumenproben, die Probe steht unter mechanischen Spannungen. Anhand der Literatur
[5859] kann davon ausgegangen werden, dass diese Zugspannung fiir eine Schichtdicke von
50nm iiber den gesamten Film besteht (s.a. Kap. . Fiir 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. Oberflichenstrukturen, 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 Oberflichenstrukturen
bleibt dabei unklar. Die TEM-Analysen zeigen aber, dass sie nicht mit von der Oberfliche
bis zum Substrat verlaufenden Defekten verbunden sind. Ein reines Inselwachstum kann
daher nicht alleine urséichlich sein. Vielmehr deutet das alleinige Auftreten an der Ober-
fliche auf die Moglichkeit von Oberflichenrekonstruktionen oder auch auf den Abbau
von Oberflaichenspannungen, welche moglicherweise durch die Depositionsmethode be-
dingt sind. So ist durch die Priparationsbedingung ein fliissiger Film auf der Oberfliche
vorstellbar, welcher die bereits solidifizierte Schicht aufgrund der spezifischen Oberfla-
chenenergie nicht vollstindig benetzt. Bei der Erstarrung konnten solche Hiigelstrukturen
erhalten bleiben. In jedem Fall treten diese Strukturen nur an der Oberfliche auf und
haben so keinerlei Einfluss 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 unregelméfigen Ab-
stdnden auftretende Locher aufweist. Die Ursache dieser strukturellen Inhomogenitéiten
ist wahrscheinlich die mangelhafte Qualitiit der Substrate. Abbildung [7.19a) zeigt einen
grokeren TEM-Ausschnitt der Korngrenze im Substrat: Es lassen sich Unregelméfigkeiten
der Struktur beobachten. Diese Strukturen zeigen keine regelméfige atomare Ordnung auf
und sind weitgehend amorph (Abb. [7.19b). Die Dimension dieser Fehlstellen entspricht
dabei in etwa denen der in der Schicht beobachteten Locher. Diese Locher treten ver-
mutlich in Bereichen auf, in denen solch unregelméafige Strukturen im Substrat an dessen
Oberflache liegen.

Die Untersuchungen ergeben abgesehen von den Inhomogenitéten keinen genauen Auf-
schluss iiber die Mikrostruktur der Korngrenze. Aus den REM-Analysen kann geschlossen
werden, dass die laterale Ausdehnung weniger als 10 nm betréigt, eine hohere Auflosung
ist aber nicht zu erreichen. Im TEM verhindert die spezielle Geometrie der Lamelle eine
detaillierte Aussage. Dennoch kann durch die ortsaufgeloste EDX-Messung eine wichtige
Erkenntnis gewonnen werden: Selbst in den undotierten, auf MgO-Substraten deponierten
Korngrenzen-Kontakten ist eine Anhaufung von MgO in der Korngrenze zu beobachten.
Diese ist mit einem La-Defizit verbunden. Das MgO diffundiert vermutlich wihrend 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 Verfiigung stehenden Analysen weder verifiziert noch
negiert werden, dennoch gibt es deutliche Hinweise auf eine berechtigte Annahme dieser
These, die im Ubrigen auch durch die Untersuchung an den Nanokompositen gestiitzt
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) Hochauflosende Aufnahme der Inhomogenitét.

in der Korngrenze anreichert und im epitaktischen Teil Ausscheidungen gebildet wer-
den. Diese Annahme beruht auch auf dem betrichtlichen Unterschied der Diffusionsrate
zwischen dem epitaktischen Teil der Probe und der Korngrenze. So haben Blamire et
al. sowie Hammerl et al. ebenfalls die Eigenschaften von definierten Korn-
grenzen in LCMO, bzw. YBayCuzO7_5 bewusst beeinflusst, indem sie einen Film anderer
Zusammensetzung auf dem Korngrenzen-Kontakt deponiert haben und durch die erhoh-
te Korngrenzen-Diffusion diese nachtréglich dotieren konnten. Im vorliegenden Fall wird
die Korngrenze bewusst wiahrend der Deposition beeinflusst, was aufgrund der chemi-
schen Phasenseparation moglich ist. Infolge der erhohten Beweglichkeit gegeniiber einer
Diffusion im Volumenmaterial sollte diese Methodik effizienter ablaufen und zu einer de-
finierteren Beeinflussung der Korngrenze fiihren, was insbesondere einen mogliche Gra-
dienten in der Dotierung parallel zur Schichtnormalen bei der nachtriglichen Dotierung
betrifft. Dennoch kann {iber die genaue Mikrostruktur einer dotierten Korngrenze keine
Aussage getroffen werden. Mdgliche Szenarien, welche sich aus den Untersuchungen der
Transporteigenschaften unter besonderer Beriicksichtigung 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. an epitaktischen LCMO:MgO
Schichten unterstiitzt. Die Autoren zeigen scharfe Grenzflachen zwischen den beiden Pha-
sen ohne Interdiffusion.

Uber die mégliche 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 ortsaufgelosten Spektren ermittelte Erhohung des MgO-Signals
entspricht in der Breite abermals ndherungsweise der Projektion auf die Abbildungsebene.

Die geringe Variation des LSMO c¢-Achsenparameters der auf STO deponierten Schich-
ten bei Dotierung ist nicht auf eine Losung von Mg- oder Ce-Atomen im Gitter zuriick-
zufithren, 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 anndhert. So weist das CeO; einen Gitterparameter von a = 5,41A auf, welcher um
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einen Faktor 0,986 - /2 grofer ist als der Volumen-Gitterparameter des LSMO (s. Kap.
. Im vorliegenden Fall ergibt sich eine Ubereinstimmung von 0, 993-v/2. Dabei weicht
aber der fiir das CeO, gemessene Gitterparameter im Gegensatz zu den Nanokompositen
(s. Kap. nicht von seinem Volumenwert ab. Offensichtlich findet keine La-Dotierung
statt [193]. Dieses konnte auf die komplexe Spannungsverteilung zwischen STO, LSMO
und CeQs zuriickzufiihren sein. Im Falle der MgO-Dotierung kommt es zu einer weiteren
Aufweitung des LSMO in c-Richtung, was ebenfalls einer Anndherung an die zweite Phase
entspricht. Uber deren Spannungszustand kann keine Aussage getroffen werden, da wie fiir
die LSMO:MgO-Nanokomposite keine MgO-Reflexe in den Rontgenspektren auftreten.
Fiir den Fall der auf MgO deponierten Schichten ist kein Einfluss 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
moglicherweise mit einem durch das STO verursachten Spannungszustand verkniipft sind.

7.4.2 Magnetotransport

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

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

e Anstieg des spezifischen Widerstandes gegeniiber einer Messung auf dem epitakti-
schen Teil der Probe.

e Schulter, bzw. Maximum im temperaturabhingigen Widerstandsverauf bei ca. 150-
250 K.

Dabei zeigen die Ergebnisse, dass der Einfluss der Korngrenze offensichtlich iiber eine
Variation der Kontaktbreite gezielt gesteuert werden kann. Die folgende Diskussion wird
zeigen, dass verschiedene magnetische Anisotropien (sowohl biaxiale als uniaxial) eine
wichtige Rolle fiir die Form und den Wert des beobachteten LFMR spielen kénnen. Ande-
rerseits konnten die bereits oben diskutierten Inhomogenititen der Korngrenzen fiir das
beobachtete unterschiedliche Verhalten verantwortlich sein.

Zunichst wird das Verhalten der undotierten Proben im Detail diskutiert. Die Ma-
gnetisierung der auf STO deponierten Probe (s. Abb. zeigt unterhalb T = 350K
das erwartete ferromagnetische Verhalten. Die Phaseniibergangstemperatur ist dabei auf-
grund der mechanischen Spannungen gegeniiber dem Volumenwert verringert. Dennoch
weist die Magnetisierungskurve einen vergleichsweise scharfen Ubergang auf, es existieren
keine Hinweise auf eine mogliche Verteilung von unterschiedlichen Phaseniibergangstem-
peraturen. Fiir den epitaktischen Teil ergibt sich auch oberhalb von T ein Anstieg des
Widerstandes, wie er aus dem Phasendiagramm (a. Abb. erwartet wird. Auch im
tibrigen Temperaturbereich zeigt der Widerstand das erwartete Verhalten [12]. Neben der
Erhohung des Widerstandes hat die Berticksichtigung der Korngrenze auch ein aktiviertes
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Widerstandsverhalten fiir " > T zur Folge, welches auf einen isolierenden Bereich in der
Korngrenze hindeutet. Die Ursache der Schulter im temperaturabhingigen Widerstands-
verlauf wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Ziese [31] sieht die Schulter als Hinweis
auf eine hauptsichlich antiferromagnetisch geordnete Spinstruktur an der Grenzfliache.

Magnetotransport des breiten Kontaktes

Der Magnetowiderstand der breiten Struktur unter Beriicksichtigung der Korngrenze ist
vergleichsweise gering. Dies gilt fiir alle praparierten Kontakte, unabhéingig von Dotierung
und Substrat. Bei tiefen Temperaturen wird ein maximaler LEFMR von 7% beobachtet
(CeOq-dotierter Kontakt), wobei in keiner der Magnetowiderstandskurven ein Schalten
zwischen definierten Widerstandszustéinden beobachtet wird. Vielmehr konnen die Kur-
ven aufgrund von Vergleichen mit simulierten Verldufen von Gunnarsson et al. [211,212]
durch eine Rotation der Magnetisierungen der beiden Halbkristalle erklirt 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 Ubereinstimmung in der Form der Widerstandskurven. Dabei sind
aber zusitzliche Unterschiede in den experimentellen Ergebnissen zu beriicksichtigen. Ab-
bildung zeigt das unterschiedliche Hystereseverhalten der breiten Strukturen fiir eine
LSMO-Probe auf einem MgO-Substrat im Vergleich mit einer LSMO:MgO-Probe auf
STO. In beiden Fillen ist ein kontinuierliche Anderung des Widerstandes zu beobachten:
fiir die Probe auf MgO vor Erreichen des Maximums, fiir die Probe auf STO nach Uber-
schreiten des Maximums. Dieses grundsétzlich verschiedene Verhalten kann durch einen
Unterschied in der Anisotropie erklért 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 verlauft die leichte Achse der Magnetisierung entlang
der [110]-Richtung. Nach Gunnaarsson et al. [211,212] ist eine Rotation der Magnetisie-
rungen nach Uberschreiten des Maximums im MR nur durch die biaxiale Anisotropie
im verspannten LSMO zu erkldren. Ohne diese biaxiale Anisotroie zeigt sich ein Ver-
lauf, der dem des unverspannten LSMO qualitativ dhnlich ist. Trotz der unterschiedlichen
Geometrien der experimentellen Ergebnisse und der von Gunnarsson und Mitarbeitern
durchgefiihrten Simulationen kann das unterschiedliche Verhalten vermutlich auf die ver-
schiedenen Anisotropien im LSMO zuriickgefiihrt werden.

Die Grofenordnung des maximalen LEMR der breiten Struktur bei tiefen Tempera-
turen von 4-7% ist vergleichbar mit Angaben in der Literatur, in denen dhnliche Formen
der Hysterese beobachtet werden [134,135]. Die dort beschriebenen Ergebnisse werden an
Kontakten mit einer Breite von 5-6 um erzielt, wohingegen die hier verwendeten Kontak-
te 50 um breit sind. Es ergeben sich in dieser Arbeit keine Hinweise auf eine nichtlineare
Strom-Spannungs-Kennlinie, was aber nur fiir kleine Spannungen analysiert wurde. In den
oben zitierten Veroffentlichungen wird keine Aussage iiber die Charakteristik der Kenn-
linien getroffen. Aus den Rauschdaten von Mathieu et al. [134] kann aber geschlossen
werden, dass diese ebenfalls linear sind. Auch die Flachen-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 Grokenordnung: Gunnarsson et al. [135] berichten von Werten der Grofen-
ordnung R - Agg ~ 3 pQem?. Fiir die breiten Strukturen ergeben sich in dieser Arbeit
Werte der Grofenordnung R - Agq ~ 1,3 uQcm?.

Einfluss der Kontaktbreite

Die Verringerung der Strukturbreite hat einen immensen Einfluss 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 temperaturabhingigen Widerstandsverlauf und wird zum Maximum, dennoch ist
der Einfluss des epitaktischen Teils der Probe durch eine geringe Anderung der Steigung
im Widerstand bei T weiterhin zu erkennen. Neben einer deutlichen Steigerung des spe-
zifischen Widerstandes dndern sich auch Form und Wert des Magnetowiderstandes. Im
magnetfeldabhingigen Widerstand zeigen sich stabile Plateaus, welche auf eine gednderte
magnetische Anisotropie hindeuten. Ein scharfes Schalten zwischen definierten Niveaus
wird bei einer uniaxialen Anisotropie mit dem Magnetfeld in leichter Richtung erwar-
tet. Philipp et al. [216] haben ebenfalls einen LEMR vergleichbarer Form und Gréfe an
LCMO Korngrenzen-Kontakten beobachtet und zeigen, dass die Form auf eine uniaxiale
Anisotropie mit der Korngrenze als leichter Achse zuriickgefiihrt werden. Eine detaillierte
mikroskopische Begriindung fiir das Auftreten der leichten Achse entlang der Korngrenze
und der damit verbundenen uniaxialen Anisotropie wird aber nicht gegeben. Offensicht-
lich kommt es fiir die hier untersuchten Korngrenzen-Kontakte durch die Verringerung der
Strukturbreite zu einer Anderung der magnetischen Anisotropie. Die Tatsache, dass die
uniaxiale Anisotropie von Philipp et al. bereits bei Strukturgréfsen von 30 um beobachtet
wird, was eher der Geometrie der breiten als jener der schmalen Struktur entspricht, lésst
die Frage nach der Ursache fiir den Ubergang der Anisotropien aufkommen. Denkbar ist,
dass die biaxiale Anisotropie im LSMO, welche im LCMO gegebenenfalls geringer Gro-
fsenordnung ist, fiir grofse Strukturbreiten gegeniiber der uniaxialen Anisotropie dominiert
und so der LEMR durch Rotation der Magnetisierungen bestimmt wird. Gegen diese The-
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se spricht, dass die oben zitierten Ergebnisse von Mathieu et al. [134] und Gunnarsson
et al. [135], welche einen geringen LEMR, auf Basis der biaxialen Anisotropie zeigen, an
schmalen Strukturen gemessen werden. Vielmehr scheint eine Anderung des Charakters
der Korngrenze, vermutlich aufgrund rdumlicher Inhomogenitéten, wie sie in den Struktur-
untersuchungen beobachtet werden, fiir das gednderte Verhalten verantwortlich. Fiir die
Richtigkeit dieser Hypothese gibt es mehrere Hinweise: Das deutlichste Indiz ist der starke
Anstieg des spezifischen Widerstandes, welcher ohne eine Variation der Korngrenzeneigen-
schaften nicht erklart 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 gednderte Magnetowiderstandsverhalten ergibt sich jedoch nicht zwangsliu-
fig bei Verringerung der Strukturbreite, wie die Ergebnisse fiir die auf MgO deponierte
LSMO-Probe zeigt. Die Verminderung der Kontaktgrofe bedingt fiir diesen Fall nur einen
geringfiigigen Anstieg des Widerstandes, die Form des LFMR &ndert sich ebenfalls nur
leicht und weist im Gegensatz zum scharfen Schalten zwischen zwei definierten Wider-
standswerten deutliche Kennzeichen einer Rotation der magnetischen Momente auf. Der
LFMR, vergrofert sich nur leicht auf 11% und liegt damit deutlich unterhalb des Wertes
fiir die schmale Struktur der auf STO deponierten Probe (237%). Sowohl fiir die breite
als auch fiir die schmale Struktur ist keine Stromabhéngigkeit des LEFMR zu beobach-
ten, die Schulter im temperaturabhingigen Widerstandsverlauf geht iiberdies durch die
Verringerung der Strukturbreite zuriick.

Eine systematische Betrachtung der durch Verringerung der Kontaktbreite erzielten
Ergebnisse aller untersuchten Proben ergibt, dass die Erhohung des spezifischen Wider-
standes ein geeignetes Mak fiir die Beurteilung der Transporteigenschaften darstellt. Er-
hoht sich der spezifische Widerstand deutlich (pga/ps; > 1), ist ein starker Anstieg der
Schulter im temperaturabhingigen 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-
nungsabhingigkeit aufweist, zeigt ein stufenféormiges Verhalten, welches auf eine uniaxiale
Anisotropie mit der Korngrenze als leichte Magnetisierungsachse zuriickgefiihrt werden
kann [s. Abb. [7.6]b), [7.11]b) und [7.13|b]. Die erzielten Widerstandsénderung sind deutlich
erh6ht und sind maximal bei gréfter Anderung des spezifischen Widerstandes (230% bei
psa/ps1 = 250, s. Tab. [7.1).

Andert sich der spezifische Widerstand bei Verminderung der Kontaktbreite nur wenig,
so ist keine wesentliche Anderung in den Transporteigenschaften zu beobachten. Diese
Tatsache bestéatigt sich auch durch weitere Experimente an Bikristallkontakten, welche
nicht in den Ergebnissen aufgefiihrt sind.

Eine mogliche Erklirung der Variation der Transporteigenschaften bei Beeinflussung
der Kontaktbreite ergibt sich aus strukturellen Inhomogenitdten der Korngrenze. Diese
werden auf einer Langenskala im Mikrometer-Bereich beobachtet. Die Kontaktbreite der
Struktur 2 liegt in eben diesem Groéfenbereich und ist dementsprechend sensitiv auf die
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genaue Verteilung der Inhomogenitéiten. Ein breiterer Stromstreifen hingegen ist unemp-
findlich hinsichtlich deren genauer Anordnung, es ergeben sich reproduzierbare Ergebnisse.

Die genaue Beschaffenheit dieser Inhomogenitéten ist allerdings unklar. Ein Einfluss
der beobachteten Locher 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 fiir andere Kontakte, wel-
che ebenfalls einen hohen spezifischen Widerstand aufweisen, Inhomogenitiaten beobach-
tet werden. Detaillierte TEM-Analysen der Korngrenze in Aufsicht konnten zur weiteren
Aufklarung beitragen.

Dem durch Variation der Kontaktbreite gednderten Verhalten des Magnetotransports
steht fiir den breiten CeOs-dotierten Korngrenzen-Kontakt das mittels Temperatur ge-
dnderte Verhalten gegeniiber (s. Abb. . Fiir tiefe Temperaturen wird das typische,
auf eine Rotation der jeweiligen Magnetisierungen zuriickzufithrende Verhalten fiir breite
Strukturen beobachtet. Fiir hhere 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' = 50 K fiir die
breite und schmale Struktur annihernd identisch und auch die Form stimmt qualitativ
iiberein (s. Abb. [7.16]b). Ein &hnliches Verhalten ist ebenfalls fiir den schmalen Kontakt
bei T = 5 K zu beobachten. Zuséatzlich zu den typischen, scharf definierten Widerstands-
plateaus treten weitere Widerstandsmaxima bei den Feldern auf, an den der Widerstand
der breiten Struktur maximal ist. Offensichtlich kommt es zu einer Uberlagerung der
beiden Verhaltensweisen sowohl im breiten als auch im schmalen Kontakt.

Insbesondere das temperaturabhéngige Auftreten der beiden unterschiedlichen Verhal-
tensweisen der breiten Struktur kann nicht durch eine strukturelle Anderung der Korn-
grenze erklart werden. Moglicherweise hat der durch das CeO, gednderte Spannungszu-
stand (s. Kap. einen Einfluss 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 Einfluss durch die mechanischen Spannungen
aufgrund der CeOs-Dotierung wahrscheinlich. Gegebenenfalls fiihrt dies zur Verstirkung
der uniaxialen Anisotropie mit der Korngrenze als leichte Magnetisierungsachse, bzw. zur
Abschwéichung der biaxialen Anisotropie. Eine unterschiedliche Temperaturabhéngigkeit
der Anisotropiekonstanten kénnte schlieflich zu einer Anderung des Verhaltens bei Tem-
peraturvariation fiihren. Mdoglicherweise weist dieser Kontakt auch Inhomogenitédten der
Barriere auf einer groferen Lingenskala als die anderen untersuchten Kontakte auf, was
ebenfalls zu abweichendem Verhalten fiihren wiirde.

Magnetotransport des schmalen Kontaktes

Im Folgenden wird der Zustand mit gednderten Transportverhalten weiter charakterisiert.
Die Asymmetrie der Magnetowiderstandskurven, welche besonders fiir die LSMO-Probe
auf STO, aber auch fiir andere Proben beobachtet wird, ist vermutlich auf leichte Un-
terschiede in der Mikrostruktur nahe der Korngrenze in den beiden Halbkristallen zu-
riickzufiihren. In einem perfekt symmetrischen Kontakt mit der Korngrenze als leichter



7.4 Diskussion 139

Magnetisierungsachse, welche genau parallel zum dufteren Feld verlduft, sollte kein LFMR
erkennbar sein, da sich die Magnetisierungen beider Halbkristalle gleich verhalten und sich
die relative Orientierung der Magnetisierung entsprechend nicht dndert. Pinningzentren
nahe der Korngrenze kénnen das Magnetisierungsverhalten verkomplizieren und als nicht
reproduzierbar erscheinen lassen [131]. Entsprechend konnen auch verschiedene Konfi-
gurationen stabil sein, welche einen unterschiedlichen Widerstand zur Folge haben. Aus
dieser Argumentation folgen jedoch lediglich unterschiedliche Widerstandszusténde, eine
Asymmetrie in der Breite der jeweiligen Zustdnde kann aber nicht erkldrt werden. Diese
folgt nur aus einer relativen Verschiebung der jeweiligen Widerstandshysteresen gegen-
einander. Mdoglicherweise ist die Grenzflichenmagnetisierung an eine antiferromagnetisch
geordnete Korngrenze gekoppelt, s.d. es durch eine Kiihlung im magnetischen Feld zu
einer zusétzlichen Anisotropie durch den Antiferromagneten kommt. Dieser Effekt 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 temperaturabhingigen 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 Abhéngigkeit des LFMR von der Spannung abgeleitet werden. Das
Glazman-Matveev-Modell beschreibt das Tunneln iiber Zwischenzusténde in der Barriere.
Mit zunehmender Spannung tragen die inelastischen Kandle mehr zum Tunnelstrom bei,
da immer mehr Zwischenzustinde energetisch zugénglich werden. In den inelastischen
Kanilen ist die Spin-Streuung deutlich erhoht, wodurch sich der Magnetowiderstand ins-
gesamt verringert [219], was auch experimentell bestétigt wird.

Ahnlich wie fiir die Spannung kénnte auch fiir das Temperaturverhalten argumentiert
werden [219]. Entsprechend sollte der LFMR mit zunehmender Temperatur abnehmen,
zumal zuséitzlich die Spinpolaristation der Elektroden abnimmt. Dies wird aber nur in
Ausnahmefillen beobachtet, vielmehr stellt das Auftreten eines Maximums im tempe-
raturabhingigen Verlauf des LFMR die Regel dar. Unter der Annahme einer bei tiefen
Temperaturen maximalen Spinpolarisation sowie temperaturunabhéngiger Eigenschaften
der Barriere kann der mit zunehmender Temperatur ansteigende LEFMR nur iiber einen
zunehmenden Winkel zwischen den Magnetisierungen der beiden Halbkristalle erklart
werden. Urséchlich kénnten Hystereseeffekte sein. Diese Erklarungsmoglichkeit erscheint
jedoch unwahrscheinlich, da das Maximum im LFMR auch bei Messungen an den breiten
Strukturen auftritt. Die jeweiligen Ummagnetisierungsvorgidnge sind aber grundsitzlich
verschieden, woraus geschlossen werden kann, dass der Effekt nicht durch einen spezi-
ellen Ummagnetisierungvorgang bedingt ist, da er sowohl fiir die biaxiale als auch fiir
die uniaxiale Anisotropie auftritt. Park et al. [115] haben gezeigt, dass die Oberflichen-
Spinpolarisation von LSMO stetig mit zunehmender Temperatur abnimmt. Entsprechend
kann das Maximum im LFMR nur {iber eine Temperaturabhingigkeit der Korngrenzenei-
genschaften erkliart 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
gestiitzt werden, in denen eine Erhohung der Curie-Temperatur der Korngrenze beobach-
tet wird [133]. Andere Modelle hingegen basieren hauptséichlich auf Modifikationen eines
spin-polarisierten Tunnelprozesses, also auf einer isolierenden Barriere [27,[136,[28,[31].
Urspriinglich 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 moglicherweise fiir den ungewohn-
lichen Verlauf des temperaturabhédngigen LEMR verantwortlich. Wird ein Spinglas ohne
dukeres Magnetfeld gekiihlt (engl.: zero field cooled, ZFC) und anschliefend in mode-
raten Felder die Magnetisierung fiir zunehmende Temperaturen ermittelt, so ergibt sich
ein Maximum in der Magnetisierung [220]. Die Messung des LEMR findet ebenfalls nach
Kiihlung ohne dufseres 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 mehrstufigen Tunnelprozess iiber Defektzustande
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 Umstinden zu einer Erhéhung
des LEMR fiihren konnte. Bei tieferen Temperaturen hingegen erhoht sich die Spinstreu-
ung dieser Spinsorte, der LFMR ist geringer. Fiir hohere Temperaturen kommen weitere
Effekte wie der Abfall der Spinpolarisation zum Tragen - der LFMR nimmt ab.

Ein direkter Nachweis fiir diese These kann nicht gegeben werden. Eine einfache Veri-
fikation ldge in der Bestimmung des LFMR nach Kiihlung in einem hohen magnetischen
Feld (engl.: field cooled, FC). In diesem Fall zeigt sich kein Maximum in der Magnetisie-
rung eines Spinglases, sie ist weitgehend konstant [220]. Verschwindet das Maximum im
temperaturabhingigen LEFMR, 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 fiir die breiten Struk-
turen eine Erhohung des Widerstandes nach sich, was sowohl fiir den epitaktischen Teil
der Probe als auch fiir die Korngrenze gilt. Da sich das qualitative Verhalten auf dem
epitaktischen Teil der Probe nicht dndert, 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 erhéhen. Eine Ag-
glomeration der isolierenden Phase in der Korngrenze, wie sie oben bereits diskutiert
wurde, kann fiir die Widerstandserhohung der Korngrenze urséchlich sein. Andererseits
ist die Widerstandserhohung der Korngrenze eher gering und skaliert in ahnlicher Weise
wie der Widerstand des epitaktischen Teils. Wiirde das isolierende Material die beiden
LSMO-Halbkristalle vollstindig trennen, wire ein deutlicherer Anstieg des Widerstandes
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Abbildung 7.21. Mogliche Szenarien der Agglomeration der isolierenden Phase in der
Korngrenze (schematische Aufsicht, innerhalb der beiden Halbkristalle wird die isolierende
Phase vernachliissigt). a) Der Isolator ist durchgéngig und trennt die beiden Halbkristalle.
b) Die isolierende Phase ist nicht durchgingig und trennt die Halbkristalle nicht vollsténdig.

der Korngrenze aufgrund der exponentiellen Transmissionswahrscheinlichkeit der Elektro-
nen beim Tunnelprozess zu erwarten. Weiterhin hat die Dotierung der Korngrenze keinen
Einfluss auf den qualitativen Verlauf des temperaturabhingigen Widerstandes sowie auf
den LEMR. So ist beispielsweise fiir den MgO-dotierten LSMO-Kontakt auf STO (s. Abb.
7.10H7.12)) eine Schulter im temperaturabhingigen Widerstandsverlauf bei ca. 200 K zu be-
obachten, welche im epitaktischen Teil nicht auftritt. Die Widerstandshysterese ist zwar
deutlich héirter, was moglicherweise durch Pinning-Effekte der MgO-Ausscheidungen er-
kldrt werden kann [196], andererseits ist der Absolutwert des LEMR fast identisch und
zeigt ebenfalls ein Maximum im temperaturabhingigen Verlauf. Auch die Verringerung
der Strukturbreite zeigt einen zur undotierten Probe identischen Effekt: Der Widerstand
steigt stark an, ebenso der LEMR, welcher von scharf definierten Plateaus bestimmt wird.
In beiden Fillen wird die Strom-Spannungs-Kennlinie gut durch das Glazman-Matveev-
Modell beschrieben.

Es ergeben sich zwei mogliche Szenarien der Dotierung der Korngrenze (s. Abb. ,
welche beide in einem gewissen Rahmen das beobachtete Verhalten erklaren kénnen. Zu-
néchst sei der angestrebte Fall einer homogenen, durchgehenden Barriere betrachtet [Ab-
bildung [7.21]a)]. In diesem Fall ist der Transportmechanismus iiber die Korngrenze un-
strittig: er wire dominiert vom spinabhingigen Tunneln der Leitungselektronen iiber die
isolierende Barriere. Dennoch konnte ein moglicherweise gestorter Bereich an der Korn-
grenze (z.B. in Form des oben diskutierten Falls des Spinglases) den Transport beeinflussen
und beispielsweise das Maximum im LFMR verursachen. Wenn dieses Szenario zutrifft, so
hitte dies Konsequenzen fiir die allgemeinen Eigenschaften der Korngrenze. Da sich durch
das Einfiigen einer isolierenden Barriere die wesentlichen Merkmale nur marginal dndern,
muss auch ohne eine zweite Phase ein isolierender Bereich vorhanden sein. In diesem Fall
ware das Modell nach Evetts et al. widerlegt (s. Kap. und ein auf einem Tun-
nelprozess basierender Transportmechanismus fiir einen undotierten Bikristall-Kontakt
indirekt nachgewiesen.
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Neben diesem Szenario ist als weitere Moglichkeit denkbar, dass die isolierende Phase
nicht zusammenhingend in der Korngrenze agglomeriert und somit die beiden LSMO-
Halbkristalle nicht vollstéindig separiert [s. Abb. [7.21]b)]. In diesem Fall wiirde der Trans-
port fast ausschlieflich iiber die direkten Kontakte der LSMO-Halbkristalle (engl.: pin-
holes) stattfinden, welche im Gegensatz zum Transport {iber 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 Strukturgroke
nur auf Langenskalen der durch das Substrat verursachten strukturellen Inhomogenitéten
stattfindet, nicht aber auf der Lingenskala des mittleren Abstandes der pinholes. Ent-
sprechend dndert sich der Magnetotransport iiber die Korngrenze nur unwesentlich zum
undotierten Fall, da er auch im dotierten Fall groftenteils iiber einen undotierten Bereich
stattfindet.

Direkte Hinweise fiir eines der beiden entwickelten Szenarien existieren nicht. Den-
noch erscheint das zweite Modell aufgrund der nur geringen Widerstandserh6hung wahr-
scheinlicher. Gegebenenfalls ist ein Anteil der isolierenden Phase von bis 20% (im Falle
von CeOy) zu gering, um die Korngrenze vollstindig zu fiillen. Systematische Aufsichts-
TEM-Analysen, welche eine grofe experimentelle Herausforderung darstellen, kénnten zur
Klarung der Korngrenzenstruktur beitragen.

FIB-Kontakte

Das Magnetowiderstandsverhalten der beiden praparierten FIB-Strukturen (s. Abb.
und zeigt ein einheitliches Bild. Neben dem typischen, nichthysteretischen Wider-
standsverlauf fiir hohe Felder, welcher auch fiir Struktur 2 beobachtet wird und entspre-
chend kein besonderes Merkmal des FIB-Kontaktes darstellt (s. Abb. [7.17]b), ergibt sich
in beiden Fillen ein Widerstandsminimum bei kleinen Feldern. Der ungednderte Hoch-
feldmagnetowiderstand, welcher {iblicherweise sowohl durch ein CMR-Verhalten (s. Kap.
als auch durch das Ausrichten der lokalisierten magnetischen Momente in der Bar-
riere [136] erklart wird, ldsst darauf schliefen, dass der Kontakt nicht durch die FIB-
Praparation in Mitleidenschaft gezogen wird. Auch temperaturabhingige Widerstands-
messungen zeigen das erwartete Verhalten. Eine Bewertung der Phaseniibergangstem-
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-Ubergangstemperatur um ca. 20K, welche sie auf die
Implantation von Ga-Ionen durch die FIB-Behandlung zuriickfiihren.

Offensichtlich kommt es durch die weitere Verjlingung des Korngrenzenkontaktes zu
einem gednderten Kleinfeldverhalten. Es ergibt sich ein negativer Magnetowiderstand.
Entsprechend muss geschlossen werden, dass der positive LFMR, verursacht durch das
spinpolarisierte Tunneln der Leitungselektronen iiber die Barriere, entweder verschwindet
oder durch einen weiteren, groferen Effekt tiberdeckt wird. Auffallend ist dabei, dass die
Widerstandsverringerung schon vor Uberschreiten des Nullfeldes stattfinden, also keine
Hysterese im engeren Sinne beobachtet wird. Dennoch zeigen die kritischen Felder eine
Abhéngigkeit von der Breite des Kontaktes: Fiir den breiteren Kontakt (LSMO:MgO auf
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MgO, d = 400nm, Abb. weist das Minimum zwischen den abrupten Widerstands-
dnderungen eine Breite von AH = 370 Oe auf, fiir den schmaleren Kontakt (LSMO:CeOs,,
d = 250 nm, Abb. hingegen betridgt der Abstand zwischen den inneren Widerstands-
anderungen AH = 2200 Oe, zwischen den duferen sogar AH = 5600 Oe. Diese Tatsache
deutet auf eine mikromagnetische Ursache der Widerstandsénderung hin.

Da sich der Hochfeldmagnetowiderstand im Vergleich zu Struktur 2 auch quantitativ
nicht dndert (s. Abb. b), kann der negative Magnetowiderstand in kleinen Feldern
als unabhéngig davon betrachtet werden. Es wird somit ein Prozess gesucht, welcher fiir
hohe Magnetfelder einen weitgehend konstanten Widerstand verursacht, fiir 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 fiir dieses Verhalten verantwortlich sein, da fiir die angewandte
Messgeometrie (H LI) der Widerstand fiir hohe Felder (H||M) minimal sein sollte. Stellt
weiterhin die Korngrenze die leichte Richtung der Magnetisierung dar, so sollte keine Wi-
derstandsénderung auftreten, da die Magnetisierung immer (anti)parallel zum &duferen
Feld liegt. Entsprechend gilt immer M LI, der Widerstand ist klein. Selbst wenn sich die
Lage der leichten Richtung aufgrund der gednderten Formanisotropie &ndert, kann der
AMR das beobachtete Verhalten nicht erkldren. Fiir kleine Felder wiirde I||M gelten, der
Widerstand wiirde ansteigen, der AMR ist positiv.

Eine mogliche Erklirung liegt im so genannten Doménenwand-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 ungekldrt. Verschiedene theoretische Berechnungen kommen sogar
zu unterschiedlichen Vorzeichen des Magnetowiderstandes [31]. Ublicherweise wird aber
nur iiber kleine Werte des DWMR berichtet, s.d. dieser nur schwer von anderen Effekten
zu trennen ist [223]. Wolfman et al. [224] hingegen berichten von ungewohnlich hohen Ef-
fekten an LSMO-Nanokontakten, welche zusétzliche, durch Elektronenstrahl-Lithographie
praparierte Griben zur definierten Positionierung von Doménenwinden beinhalten. Fiir
eine solche Geometrie beobachten die Autoren einen hohen, positiven MR. Wird die Struk-
tur aber dahingehend modifiziert, dass die Grében 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)[D] Dieser Ma-
gnetowiderstandsverlauf ist dem in dieser Arbeit unter Vernachléssigung des Hochfeld-MR,
beobachteten Verhalten qualitativ sehr dhnlich. Von hohen Feldern kommend verringert
sich der Widerstand vor Erreichen des Nullfeldes, durchlduft ein Minimum der Breite
AH =~ 2500 Oe und springt auf seinen Hochfeldwiderstand zuriick. Wie auch in dieser
Arbeit ist der Feldwert der Widerstandserh6hung immer hoéher als derjenige der Wi-
derstandsverringerung. Auch die Grofenordnung der Widerstandsinderung stimmt gut
tiberein (Wolfman et al.: ca. 14%; diese Arbeit: 15-20%). Mutmaflich ist das Verhalten
auf die gleiche mikroskopische Ursache zuriickzufithren. Wolfman et al. [224] schliefsen auf
einen DWMR mit einer mikromagnetischen Konfiguration im Nullfeld, welche fiir dieses

() Untersuchungen bei tieferen Temperaturen werden von den Autoren der Arbeit nicht erwéihnt.
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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 definierten Grében sind ca. 40nm tief und durchtrennen die
Schicht entsprechend nicht vollstindig. Rechts: Magnetowiderstand bei Raumtemperatur.
Die iiberlappenden Kurven sind zur besseren Darstellung versetzt dargestellt. Nach [224].

iiberraschende Verhalten urséchlich ist. Sie konstatieren dabei, dass die genaue magne-
tische Konfiguration schwer zu antizipieren ist und eine direkte magnetische Bildgebung
zur weiteren Aufklarung notwendig ist. In diesem Sinne muss die Ursache fiir das eher
uniibliche Magnetowiderstandsverhalten letztlich als ungeklart angesehen werden.

7.4.3 Strominduzierte Effekte

Das strominduzierte Magnetisierungsschalten und die damit verbundenen Widerstandsan-
derungen in magnetoresistiven Elementen wurden bisher entweder an vertikal strukturier-
ten Schichtsystemen oder mittels der Punktkontaktmethode an unstrukturierten Proben
erfolgreich durchgefiihrt. Die in dieser Arbeit préparierten Bikristallkontakte stellen ei-
ne Moglichkeit dar, das strominduzierte Magnetisierungsschalten erstmalig auch in lateral
strukturierten Systemen zu beobachten und gegebenenfalls zu charakterisieren. Die durch-
gefithrten Experimente zeigen dabei zunéichst, dass eine grundséitzliche Beeinflussung 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-
abhéngigkeit auf. Zwei Bereiche sind besonders von Widerstandsédnderungen betroffen:
Einerseits wird eine Abnahme des Widerstandes fiir kleine Stromstérken |I| < 0,2mA
beobachtet, andererseits treten die oben beschriebenen Widerstandsdnderungen bei ca.
+0,5mA auf. Eine Beschreibung der Strom-Spannungs-Kennlinie im Bereich |U| < 2V
durch das Glazman-Matveev-Modell [121] gelingt wie fiir die Kennlinien von Struktur 2
gut, s.d. die Widerstandsabnahme fiir kleine Strome auf einen Tunnelprozess iiber Zwi-
schenzusténde zuriickgefiihrt werden kann. Entsprechend kann vermutet werden, dass der
Transport von der dotierten Korngrenze dominiert wird.
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Fiir die abrupten Widerstandsédnderungen bei hohen Stromen hingegen kann keine
solide physikalische Ursache angegeben werden. Dabei bleibt zunéchst festzuhalten, dass
die Widerstandsédnderungen sehr groft (AR/Rpax bis zu 50%) und reversibel sind. Ein
Bereich, in dem zwei Widerstandszustinde stabil sind, ist auf ein schmales Intervall der
Breite AI = 0,1mA um / ~ —0,5mA (je nach duferem Magnetfeld) beschrinkt und
tritt nur fiir negative Stromstérken auf. Weiterhin wird der Widerstand durch den Strom
erhoht, wodurch mégliche Mechanismen, welche auf einem Schmelzen einer gegebenen-
falls vorhandenen ladungs- oder orbitalgeordneten Phase beruhen, ausgeschlossen werden
konnen [14]. Zudem sollte fiir ein solches Szenario das dufere Magnetfeld die kritischen
Stromstérken verringern 14|, da der Einfluss des Stroms, respektive der Spannung, ebenso
wie der des Magnetfeldes im Schmelzen der Ordnung bestehen. Dieses steht im Wider-
spruch zu den Beobachtungen.

Die Erhohung des Widerstandes lasst auch das Widerstandsschalten durch Span-
nungspulse (EPIR, s. Kap. , welches vermutlich fiir die definierten Widerstandsén-
derungen im nanokristallinen LSMO verantwortlich ist (s. Kap. , als Ursache un-
wahrscheinlich erscheinen. Fiir einen EPIR-Mechanismus wird neben einer anfinglichen
Widerstandsverringerung ein polaritdtsabhiangiger Widerstandszustand, bzw. die Abbil-
dung dargestellte Abhéngigkeit des Widerstandes in symmetrischen Kontakten (s.
Diskussion in Kap. erwartet. Die experimentellen Ergebnisse weichen von diesen Vor-
hersagen deutlich ab. Auch eine Uberlagerung der anfinglichen Widerstandsabnahmen
mit der kontinuierliche Abnahme aufgrund des Tunneleffekts erscheint wenig wahrschein-
lich, da diese Abnahme sehr gut durch das Glazman-Matveev-Modell beschrieben werden
kann. Weiterhin zeigen die in Kapitel erzeilten Ergebnisse, dass sich kein systemati-
scher Einfluss des duferen Feldes auf die kritischen Strome/Spannungen zeigen sollte, was
aber beobachtet wird. Dennoch bleibt festzuhalten, dass die kritischen Spannungen, bzw.
elektrischen Felder, bei denen die Widerstandserh6hungen auftreten, grofenordnungsma-
fig mit denen eines EPIR-Mechanismus vergleichbar sind [87].

Weitere Mechanismen, welche das Auftreten der Widerstandsdnderungen erklaren kon-
nen und insbesondere deren Symmetrie beriicksichtigen, bestehen in Bandstruktureffek-
ten sowie in Heizeffekten in Form von Joulescher Wérme. Andererseits macht die perfekte
Symmetrie der Mechanismen sie wiederum auch unwahrscheinlich, da sie die fiir nega-
tive Strome auftretende Hysterese, welche fiir positive Strome absent ist, nicht erkldren
kénnen. Die Magnetfeldabhéingigkeit der kritischen Stromstérken /Spannungen spricht zu-
dem gegen Bandstruktureffekte: Zwar ist eine Verschiebung von Energieliicken o0.4. durch
das &dufsere Feld vorstellbar, allerdings sind die magnetischen Energien vergleichsweise
klein, s.d. eine Verschiebung der kritischen Spannungen um {iber 1V nicht realistisch er-
scheint. Die scharfen Widerstandsdnderungen sprechen auch gegen das Joulsche Heizen
(R-1? = 2,5mW bei 0,5mA und 10k2) als dominantem Prozess. Die Widerstandsén-
derung sollte aufgrund der kontinuierlichen Temperaturerh6hung ebenfalls kontinuierlich
sein.

Schlieflich soll das strominduzierte Magnetisierungsschalten als physikalische Ursache
fiir die Widerstandsdnderungen in Betracht gezogen werden. Dieser Mechanismus kénnte
zunichst die Widerstandszunahme erklaren: In hohen &ufseren Feldern ist die parallele



146 Bikristallkontakte

Ausrichtungen der Magnetisierungen der Elektroden beidseits der Barriere stabil. Un-
ter der Annahme eines positiven Magnetowiderstandes fiihrt jede Abweichung von dieser
Konfiguration zu einer Widerstandserhohung. Da der Mechanismus magnetischer Natur
ist, ist auch ein Einfluss eines dufleren Feldes auf die kritischen Stromstarken zu erwarten.
Die Gréfenordnung der kritischen Stromdichten von Jo & 2,5-10% A /em? ist zwar im Ver-
gleich mit auf metallischen Elektroden basierenden Systemen eher gering (beispielsweise
Jo ~ 10® A/cm? in Co/Cu/Co Systemen [122]), andererseits berichtet Sun [126] von Wi-
derstandsénderungen bei sehr viel geringeren Stromdichten und auch Pallecchi et al. [225|
schildern hysteretische Maxima im differentiellen Widerstand fiir nur eine Stromrichtung
bei Jo ~ 10%-10%A /cm?, welche sie auf strominduzierte Magnetisierungsanregungen zu-
riickfiihren.

Wesentliche Merkmale der Widerstandsdnderung kénnen also durch das stromindu-
zierte Magnetisierungsschalten beschrieben werden. Wiederum existieren mehrere Gegen-
argumente: Zum einen wird keine Abhéngigekit des Widerstandes von der Polaritit des
Stromes beobachtet. Weiterhin sollte ohne eine Asymmetrie im System (unterschiedliche
Koerzitivfelder der Elektroden, s. Kap. ausschliefslich die parallele Konfiguration der
Magnetisierungen stabil sein. Zudem sind durch strominduziertes Magnetisierungsschalten
verursachte Widerstandsinderungen immer mit der magnetfeldabhéngigen Widerstands-
hysterese verkniipft. Hier zeigt sich aber das oben dikutierte ungewohnliche Verhalten mit
einem negativen Magnetowiderstand. Entsprechend sollte eine Widerstandsreduktion bei
Erreichen der kritischen Stromdichte erwartet werden. Das Gegenteil ist der Fall.

Die am CeQOs-dotierten FIB-Kontakt beobachteten Widerstandserhéhungen widerspre-
chen den am MgO-dotierten Kontakt gefundenen Eigenschaften nicht, wobei aufgrund der
Stabilitdtsprobleme des Kontaktes keine weitere Charakterisierung vorgenommen werden
konnte. Da aber auch der Magnetowiderstand ein qualitativ gleiches Verhalten aufweist,
lasst sich auch fiir die strominduzierten Widerstandsdnderungen ein allgemeinerer Mecha-
nismus zumindest vermuten.



Kapitel 8
Zusammenfuhrende Diskussion

In diesem Kapitel werden die in den beiden vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Er-
gebnisse in einem gemeinsamen Kontext diskutiert. Dies betrifft im Speziellen das Auftre-
ten eines hohen Magnetowiderstandseffektes, die Frage nach einem gestorten Bereich des
Manganats an der Korngrenze sowie schlieklich die Ursache der strom- bzw. spannungsin-
duzierten Widerstandseffekte. Dabei miissen die Unterschiede zwischen den Nanokompo-
siten und den Bikristall-Kontakten detailliert beriicksichtigt werden. Diese sind zunéchst
struktureller Natur.

8.1 Struktur

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den Nanokompositen und den Bikristall-Kontakten
ist die Kristallorientierung beziiglich des Substrats. Wahrend in den Bikristall-Kontakten
aufgrund des epitaktischen, (001)-orientierten Wachstums nur eine wohldefinierte Korn-
grenze mit bekannter tilt--Komponente auftritt, ist zwar fiir die Nanokomposite eine (111)-
Textur zu beobachten, innerhalb der Schichtebene hingegen zeigt sich keine Vorzugsorien-
tierung. Hieraus ergeben sich zunichst Korngrenzen mit reinen #:/t-Komponenten, welche
aber nicht zwingend symmetrisch sind. Uber die Winkel kann keine Aussage getroffen
werden. Zuséatzlich existiert eine geringere Anzahl von Kornern anderer Orientierung be-
ziiglich des Substrats, wodurch auch Korngrenzen mit twist-Komponenten auftreten.

Neben der Orientierung der Korngrenzen muss auch der Spannungszustand des Man-
ganats beriicksichtigt werden. Hier ist insbesondere die Wahl des Substrats, aber auch
der Einfluss der zweiten chemischen Phase zu beachten. Das nanokristalline LSMO und
die Nanokomposite sind weitgehend unverspannt, wohingegen die Deposition auf STO-
Bikristall-Substraten erwartungsgemafs zu verspannten Filmen fiihrt. Neben einem Ein-
fluss auf die Stérke der Austauschmechanismen ist eine Beeinflussung der magnetischen
Anisotropien zu beriicksichtigen [213,214]. Ebenso sollte der elektronische Charakter der
Korngrenze sensitiv auf eine Anderung des Spannungszustandes reagieren, da die isolie-
renden Eigenschaften der Korngrenzen hiufig auf den Einfluss mechanischer Spannungen
und Unordnung zuriickgefithrt werden [28|.

Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass auch die Dotierung mit einer zweiten chemischen
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Phase den Spannungszustand des Manganats beeinflussen 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
fiir die Nanokomposite ein im Wesentlichen ungeinderter Gitterparameter des LSMO bei
Dotierung mit CeQ,, dessen Gitterparameter seinerseits aufgrund der La-Dotierung eine
Anderung aufweist. Bei Deposition auf STO ist das Gegenteil zu beobachten: Der ohne-
hin gegeniiber dem Volumenwert verringerte c-Achsen-Gitterparameter des undotierten
LSMO von ¢ = 3,8541& nimmt weiter ab auf ¢ = 3,851 1&, wohingegen der des CeO,
gegeniiber dem Volumenwert unveréndert bleibt. Die mikroskopische Ursache fiir dieses
Verhalten bleibt dabei offen.

Uber die Verteilung der isolierenden Phase in der Korngrenze der dotierten Bikristall-
Kontakte kann keine genaue Aussage getroffen werden (s. Kap. und Abb. [7.21).
Daher ist der Einfluss dieser Phase unter Umstéinden anders zu bewerten als fiir die
Nanokomposite, in denen zumindest im System LSMO:MgO eine klare Trennung der
einzelnen Kornern durch das MgO mittels TEM-Untersuchungen verifiziert wurde [29).

Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal liegt im Einfluss der Strukturgréfte. So wurden
fiir die Bikristalle strukturelle (und daraus resultierend elektronische) Inhomogenititen
beobachtet (s. Kap. [7.4.2)), wihrend insbesondere die Untersuchung der CeOs-dotierten
Nanokomposite eine nur geringe Variation der Transporteigenschaften mit abnehmender
StrukturgréRe 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
betrifft sowohl den Magnetowiderstand (s.u.) als auch die Schulter, bzw. das Maximum
im temperaturabhidngigen Widerstandsverlauf. Letzteres wird in Verbindung mit der
unterschiedlichen Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung und des LEMR hiufig als
Indiz fiir einen gestorten Bereich des Manganats an der Korngrenze, bzw. an der Grenz-
fliche zur isolierenden Phase gewertet [76}31]. Merkmale eines gestorten Bereichs sind
in allen untersuchten Systemen zu beobachten. So zeigt sich im nanokristallinen LSMO
die Bedeutung eines isolierenden Bereiches in der Moglichkeit 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 Temperaturabhéngigkeit der normierten
Rauschamplitude ldsst sich zumindest im zuginglichen Temperaturintervall gut durch
einen auf dem Tunnelprozess basierenden Mechanismus beschreiben und benétigt keine
weiteren Parameter. Auch der Absolutwert der Rauschamplitude ist sehr gering und
vergleichbar mit Werten fiir epitaktische Proben (s. Kap. [6.1.4). Gegebenenfalls kann
eine solche Diskrepanz der Beobachtungen durch die Beschrdnkung der Rauschanalyse
auf T' < 100 K erklart werden. In diesem Temperaturbereich sind im qualitativen Verlauf
des Widerstandes, abgesehen von mutmaflichen Coulomb-Blockade-Effekten bei sehr
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tiefen Temperaturen, keine signifikanten Abweichungen vom Verhalten eines Einkristalls
zu beobachten. Die zusétzliche Schulter, bzw. das Maximum befindet sich iiblicherweise
in einem Temperaturbereich von ca. 150-250 K und ist mittels der Rauschspektroskopie
unter den gegebenen Bedingungen nicht zugénglich. Mdoglicherweise treten signifikante
Storungen des Manganats an der Grenzfliche erst oberhalb von 7" = 100K auf und
haben daher keinen Einfluss auf die Ergebnisse der Rauschspektroskopie. Dies wiirde
die hohen Magnetowiderstandswerte von bis zu 235% bei tiefen Temperaturen (s. Kap.
plausibel machen. Gegen ein solches Szenario eines ungestérten Bereichs unterhalb
von T' = 100K sprechen hingegen die spannungsinduzierten Widerstandsdnderungen
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 Einfluss eines gestorten
Bereichs zumindest vermutet. Andererseits muss beim Vergleich der Systeme ein mogliche
Anderung der Grenzflicheneigenschaften durch das MgO beriicksichtigt werden (s.o.).
Genaueren Aufschluss wiirden Rauschanalysen im Temperaturbereich der auftretenden
Schulter, bzw. des Maximums liefern.

Weiterhin ist sowohl den nanokristallinen Systemen als auch den Bikristall-Kontakten
der ausgeprigte Kleinfeld-Magnetowiderstandseffekt zu Eigen. In den Nanokompositen,
bzw. dem nanokristallinen System werden Maximalwerte von ca. 15% (undotiert), 30%
(MgO-dotiert) und 60% (CeOq-dotiert) ermittelt, wohingegen die Widerstandsinderun-
gen in den Bikristall-Kontakten mit bis zu 235% (undotiert) deutlich héher ausfallen.
Dabei wird neben einem Unterschied in der Strukturgréfenabhingigkeit offenbar, dass
die Form der Widerstandshysterese unterschiedlich ist. Wahrend die Widerstandsdnde-
rungen in den nanokristallinen Systemen ausschliefslich kontinuierlich sind, werden in den
Bikristall-Kontakten je nach Strukturgréfe kontinuierliche oder sprunghafte Anderungen
beobachtet. Das Verhalten der Bikristall-Kontakte liegt dabei vermutlich in mikroma-
gnetischen Eigenschaften, vornehmlich unterschiedlichen Anisotropiebeitragen, begriin-
det. Offensichtlich konnen diese Charakteristika nicht ohne weiteres auf die nanokristal-
linen Systeme iibertragen werden, da die Widerstandséinderungen deutlich geringer aus-
fallen. Hierfiir konnen mehrere Griinde verantwortlich sein. Eine erste Erkldrung 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 Widerstandsdnderungen geringer ausfallen. So stimmen
die Widerstandsmaxima als Funktion des dufseren Feldes mit den Koerzitivfeldern der
Proben iiberein, an denen eine statistische Verteilung der magnetischen Momente wahr-
scheinlicher ist als eine antiparallele Orientierung. In den Bikristall-Systemen wird die
antiparallele Konfiguration vermutlich aufgrund der gednderten Anisotropie erreicht. In
den nanokristallinen Systemen hingegen ist die mikromagnetische Konfiguration a priori
nicht eindeutig. Zwar kann eine leichte Magnetisierungsachse parallel zur Schichtnormalen
aufgrund von Hysteresemessungen ausgeschlossen werden (das Aspektverhéltnis der ein-
zelnen Sdulen ist offenbar nicht grofs genug, um die Formanisotropie der gesamten Schicht
zu iiberwinden), dennoch ist die Domé#nenkonfiguration innerhalb der Schichtebene nicht
geklart. Dabei ist zusédtzlich zu beachten, dass aufgrund der Mikrostruktur der Winkel
zwischen duferem Feld und den Korngrenzen variiert.
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Neben einer aufgrund der Mikrostruktur geinderten magnetischen Anisotropie in den
unterschiedlichen Systemen ist fiir die nanoskaligen Materialien eine Verteilung der Koer-
zitivfelder zu beriicksichtigen. Selbst wenn zwischen allen benachbarten Kornern eine anti-
parallele Konfiguration erzielt werden konnte, wiirde aufgrund einer Verteilung der Koer-
zitivielder, welche beispielsweise durch eine Verteilung der Korngrofe induziert werden
konnte, die Widerstandsdnderung insgesamt geringer ausfallen und kontinuierlich sein.

Gegebenenfalls erfordert ein Vergleich der an den unterschiedlichen Systemen erziel-
ten Ergebnisse auch eine Beriicksichtigung der Symmetrien der Elektronenwellen. Wie
beispielsweise die Berechnungen von Butler et al. [111] fiir 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 grofer Bedeutung. Dies konnte auch fiir den
Kleinfeld-Magnetowiderstand in Manganaten relevant sein, wobei insbesondere die rela-
tive Orientierung der Korner 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 beziiglich des Gitters bei einer symmetrischen Korngrenze,
also fiir die Bikristall-Kontakte, erhalten. Da in den nanokristallinen Systemen die Ori-
entierung der Sdulen aber innerhalb der Schichtebene statistisch verteilt ist, sind keine
symmetrischen Korngrenzen zu erwarten. Speziell in Systemen mit anisotropen Fermifla-
chen ist entsprechend mit einem Einfluss der Bandstruktur auf den Tunnelprozess und
somit den Magnetowiderstand zu rechnen. Hinweise auf die Bedeutung der strukturellen
Kohéirenz innerhalb der Schichtebene werden auch von Gu et al. gefunden |226|. Neben
der relativen Orientierung der Korner ist unter Umstidnden die unterschiedliche Orien-
tierung im k-Raum der vornehmlich tunnelnden Elektronen innerhalb der Schichtebene
zu beriicksichtigen. Aufgrund der (001)-Epitaxie der Bikristalle und einer (111)-Textur
fiir die Nanokomposite sollten die tunnelnden Elektronen unterschiedliche Richtungen im
k-Raum aufweisen.

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

In Zusammenhang mit Bandstruktur-Effekten sollen auch die voneinander abweichen-
den, maximalen Magnetowiderstandsanderungen der verschiedentlich dotierten, nanokri-
stallinen Systeme diskutiert werden. Zunéchst ist festzuhalten, dass die Dotierung der
Korngrenzen sowohl mit MgO als auch mit CeO, zu einer deutlichen Erh6hung des LFMR,
gegeniiber dem undotierten Fall fithrt, wie es auch in der Literatur beobachtet wird [29,30].
Dies wird iiblicherweise auf eine magnetische Entkopplung der einzelnen Koérner zuriick-
gefithrt |30]. Dennoch sind bei Dotierung mit verschiedenen Materialien unterschiedliche
Magnetowiderstandswerte festzustellen. Wie in Kapitel beschrieben, weisen MgO
und CeO3 sowohl unterschiedliche Bandliicken als auch Gitterparameter auf. Es zeigt sich,
dass sich bei Verwendung von CeQOs eine fast zu vernachlissigende Gitterfehlpassung er-
gibt, die wiederum fiir MgO vergleichsweise hoch ist (s. Kap. 2.5.2)). Die Verwendung von
MgO-Barrieren in Verbindung mit Fe-Elektroden basiert gleichermafken vorwiegend auf
strukturellen Uberlegungen, da ebenfalls in (001)-Richtung unter einer 45°-Rotation eine
geringe Gitterfehlpassung herrscht (cp50 = 4, 2A, cpe V2 =4, 1A) Wenige Atomlagen
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MgO konnen 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 Kohdrenz fundamental fiir das Auftreten von Bandstruktur-Effekten.
Womoglich ist der vergleichsweise hohe LFMR des CeOs-dotierten Systems ebenfalls auf
eine solche strukturelle Kohédrenz in Verbindung mit Bandstruktur-Effekten zuriickzu-
fiihren. Zu beachten ist dabei jedoch die in dieser Arbeit beobachtete La-Dotierung der
CeOy-Phase, deren Einfluss auf die Bandstruktur unbekannt ist.

8.3 Strom-/Spannungsinduzierte Effekte

Die an unterschiedlichen Systemen beobachteten strom- bzw. spannungsinduzierten Ef-
fekte fiihren zu keinem einheitlichen Bild. Es treten verschiedene Verhaltensmuster auf:
Zunichst sei auf die massiven Widerstandsinderungen im nanokristallinen LSMO hinge-
wiesen, welche an ca. 1 um 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 konnte in der durch den geringen Abstand der Kontaktflichen erhchten
elektrischen Feldstérke liegen. Fiir die Untersuchung weiterer Systeme werden die ehedem
langen Strukturen mittels FIB ausgediinnt und der Abstand der Kontaktflichen durch
Pt-Deposition im FIB verringert. Dabei ist einerseits zu beachten, dass der spezifische
Widerstand des im FIB deponierten Pt deutlich gegeniiber konventionell deponiertem
Pt erhoht is, anderseits konnen Beschidigungen des Kontaktes durch den Ionenstrahl
nicht ausgeschlossen werden [228|. Die hochohmigen Zuleitungen konnten zu einer Ver-
ringerung der effektiven Feldstérke fiihren, s.d. die kritische Feldstérke nicht erreicht wird
und entsprechende Effekte nicht auftreten. Andererseits fallen die Spannungen im Man-
ganat im Wesentlichen an den Korngrenzen ab. Bei gleicher Gesamtspannung wéire in den
nanoskaligen Systemen entsprechend der erh6hten Anzahl der Korngrenzen das elektrische
Feld iiber eine Korngrenze hinweg geringer als in einem Bikristall-Kontakt. Stellte also
das elektrische Feld iiber eine Korngrenze hinweg das alleinige Kriterium zur Beobachtung
der Widerstandsdnderungen dar, so sollte es auch in den FIB-Kontakten zu beobachten
sein.

Auch wenn mogliche Beschddigungen durch die FIB-Préaparation nicht ausgeschlossen
werden konnen, zeigen die Bikristallkontakte dennoch ein reproduzierbares magnetoresi-
stives Verhalten, welches ebenfalls in der Literatur beobachtet wird [224] (s. Kap. [7.4.2)).
Diese Tatsache ldsst Beschiddigungen unwahrscheinlicher erscheinen, da diese anderern-
falls sehr systematisch auftriten. Entsprechend kann ein Einfluss auf das Schaltverhalten
zwar nicht ausgeschlossen, muss aber mit gebiihrender Vorsicht bewertet werden.

Ein weiterer Grund fiir die Beschrinkung des EPIR-Mechanismus auf das nanokristal-
line LSMO konnte abermals in der Modifikation des Korngrenzenbereichs durch die zweite

(UEin wesentlicher Grund liegt in Resten des organischen Triigermaterials, welches ebenfalls deponiert
wird [227].
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Phase liegen. Gegebenfalls kommt es durch die zweite Phase zu einer Anderung des Span-
nungszustandes des Manganats in der Nahe der Grenzfliche, wodurch unter Annahme des
fiir das nanokristalline LSMO entwickelten, idealisierten Strukturmodells ein Einfluss auf
das Schaltverhalten resultiert. Moglicherweise sind die vorauszusetzenden Modifikationen
im gednderten Spannungszustand nicht weiter stabil. Letztlich sind weiterfiihrende Unter-
suchungen noétig, besonders eine hochauflosende Strukturbestimmung an der Korngrenze,
um die mikroskopischen Mechanismen und die Unterschiede zwischen den in dieser Arbeit
untersuchten Systemen zu kléren.

Auch die in den anderen Systemen beobachteten Widerstandsinderungen zeigen kein
einheitliches Bild. Wihrend im FIB-Kontakt der nanoskaligen LSMO:CeOq-Probe (s. Abb.
6.13) nur vergleichsweise geringe Widerstandsdnderungen auftreten, sind diese im MgO-
dotierten Bikristallkontakt sehr deutlich (s. Abb. [7.18). In beiden Fillen kann jedoch
keine solide physikalische Erklarung der Phdnomene gegeben werden. Dennoch ist auffél-
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 gestiitzt durch die partielle
Magnetfeldabhingigkeit der kritischen Grofen, welche fiir das spannungsinduzierte Wi-
derstandsschalten im nanokristallinen LSMO nicht beobachtet wird. Entsprechend sind
Prozesse, welche auf dem strominduzierten Magnetisierungsschalten basieren, gegeniiber
anderen Mechanismen als wahrscheinlicher anzusehen, was bereits in den Diskussionen
der einzelnen Phinomene angedeutet wurde.

Auch wenn die genauen physikalischen Mechanismen der Widerstandsénderungen im
Detail ungeklart sind, bleibt festzuhalten, dass neben den massiven, spannungsindu-
zierten Widerstandsdnderungen im nanoskaligen LSMO weitere, reproduzierbare Wider-
standsmodifikationen 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 identifizieren und gegeneinander abzugrenzen.



Kapitel 9

Zusammenfassung und Ausblick

9.1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss von Grenzflichen auf das Transportver-
halten von LSMO untersucht, sowie diese Grenzflichen im Detail charakterisiert. Hierzu
wurden systematische Untersuchungen unter besonderer Beriicksichtigung selbstorgani-
sierter Prozesse und einzelner Korngrenzen durchgefiihrt. In fortfiihrenden Analysen wur-
de weiterhin gezeigt, dass durch gezielte Beriicksichtigung der Grenzflichen das Verhalten
in Form von reversiblen Widerstandsinderungen bewusst beeinflusst werden kann.
Mittels MAD wurden sowohl undotierte als auch mit MgO- oder CeOs-dotierte LSMO-
Schichten auf unterschiedlichen Substraten pripariert, wodurch die Mikrostruktur der
Proben gezielt kontrolliert werden kann. Die Deposition auf AlyOj fithrt zu einem poly-
kristallinen Wachstum mit einer (111)-Textur des LSMO und einer mittleren Korngréfe
von ca. 50 nm. Auf (001)-orientierten STO- und MgO-Bikristallen préparierte Schichten
weisen hingegen aufgrund des epitaktischen Wachstums auf den beiden Halbkristallen ei-
ne definierte Korngrenze auf. In beiden Fillen wurde die Modifikation der Korngrenzen
durch eine zweite, isolierende Phase untersucht, welche in der Korngrenze segregiert.

Bikristallkontakte

Die Charakterisierung der Bikristallkontakte wird wesentlich durch die mangelhafte Quali-
tdt der Substrate beeinflusst. TEM- und REM-Analysen zeigen Locher in der kiinstlichen
Korngrenze des Substrates, welche sich aufgrund des epitaktischen Wachstums auf die
Schicht iibertragen. Der Transportmechanismus iiber die Korngrenze hinweg zeigt eine
starke Abhangigkeit von der Breite des Kontaktes, was auf strukturelle Inhomogenititen
in der Korngrenze zuriickgefiihrt werden konnte. Fiir die vergleichsweise breiten Kontakte
(d = 50 um) ergibt sich ein Magnetowiderstandsverhalten, welches auf die Rotation der
magnetischen Momente beidseitig der Korngrenze zuriickgefiihrt werden konnte. Dabei
zeigte sich, dass der Spannungszustand, welcher iiber die Wahl des Substrats beeinflussbar
ist, einen zusatzlichen Parameter darstellt. Die erzielten Magnetowiderstandswerte sind
gering, was sich jedoch durch die Variation der Kontaktbreite &ndert. So wird beispiels-
weise fiir den undotierten Kontakt, deponiert auf einem STO-Bikristall, ein Magnetowi-
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derstand von tiber 230% bei einer Kontaktbreite von d ~ 3 um bestimmt, wahrend er fiir
d = 50 um lediglich 5,5% betrigt. Auch weitere Transporteigenschaften dndern sich deut-
lich: Der spezifische 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
mehrstufigen Tunnelprozess iiber Defektzustinde in der Barriere zuriickgefithrt werden.
Als geeigneter Kontrollparameter dient der Widerstand des Kontaktes. Ein gedndertes
Transportverhalten (hoher MR, nichtlineare Strom-Spannungs-Kennlinie) bei Verringe-
rung der Kontaktbreite stellt sich immer dann ein, wenn der spezifische Widerstand eine
deutliche Erh6hung aufweist, was nicht fiir jeden Kontakt der Fall ist. Anderenfalls treten
kaum Verdnderungen gegeniiber dem Verhalten des breiten Kontaktes auf. Unabhéingig
von der Kontaktbreite ist jedoch das Auftreten eines Maximums in der Temperaturabhén-
gigkeit des maximalen Magnetowiderstands. Dies wird als Hinweis auf eine spinglasartige,
magnetische Ordnung innerhalb der Korngrenze angesehen.

Der Einfluss der Dotierung mit einer zweiten Phase auf das Transportverhalten ist
gering. Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass die zweite Phase mutmaflich in der Korn-
grenze angehiuft ist, die beiden Halbkristalle jedoch nicht vollstindig separiert. Dies ist
vermutlich auf einen zu geringen Anteil der zweiten Phase zuriickzufiihren.

Mittels FIB wurden Korngrenzenkontakte weiter ausgediinnt, was zu ungewohnlichen,
aber reproduzierbaren, magnetoresistiven und strominduzierten Effekten fiihrte. Ein ho-
her, negativer Magnetowiderstand in kleinen Feldern, welcher gegebenenfalls auf einen
Doménenwandmagnetowiderstandseffekt zuriickzufiihren ist, dominiert das magnetore-
sistive Verhalten. Weiterhin konnten massive, reversible Widerstandsdanderungen unter
Einfluss eines elektrischen Stromes bzw. eines elektrischen Feldes in lateral strukturierten
Systemen hervorgerufen werden.

Nanokomposite

Mittels niederfrequenter 1/f-Rauschspektroskopie konnte die hohe Qualitit der nanoska-
ligen LSMO:MgO-Schichten und insbesondere deren Grenzflichen nachgewiesen werden.
Die Temperaturabhéngigkeit der normierten Rauschamplitude konnte durch einen Tunnel-
effekt erklért werden, welcher demnach als dominante Ursache des Rauschens angesehen
werden kann. Die Grofenordnung der normierten Rauschamplitude ist vergleichbar mit
der von epitaktischen Manganatschichten. Da iiblicherweise Defekte wie Korngrenzen und
Grenzflachen als Ursache fiir das niederfrequente Rauschen angesehen werden, kann so auf
eine hohe Qualitdt und wohldefinierte Strukturen geschlossen werden. Insbesondere ha-
ben die im zugénglichen Temperaturbereich von 7" < 100 K systematisch durchgefiihrten
Analysen keinen Hinweis auf einen gestorten Bereich des Manganats an der Grenzfliche
zum Isolator ergeben.

Der im Vergleich zu dem MgO-dotierten System erhohte Magnetowiderstand des CeOo-
dotierten Systems von bis zu 60% ist vermutlich auf die geringere Barrierenhohe und auf
die Gitterpassung an das LSMO zuriickzufiihren. Dennoch konnte gezeigt werden, dass
es zu einer mit der CeOy-Dotierung z ansteigenden La-Anreicherung des CeO, 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-Ubergangs sowie das als Funktion
der Dotierung z auftretende Maximum im Magnetowiderstand erklirt werden. Durch eine
systematische Verringerung der Anzahl der in den Transportprozess involvierten Korner
konnte zudem nachgewiesen werden, dass bei tiefen Temperaturen die ermittelten, globa-
len Eigenschaften intrisch sind fiir jede einzelne Grenzfliche. Schlieflich wurden tempo-
riire, strominduzierte Widerstandsinderung bei Stromdichten von Jo &~ 1,5 - 10°A /cm?
nachgewiesen.

Im nanokristallinen LSMO wurden schlieflich spannungsinduzierte, reversible Wider-
standsiinderung gefunden und charakterisiert. Nach Uberschreiten einer kritischen Strom-
stirke definierter Polaritit wird ein neuer, niederohmiger Zustand beobachtet, welcher
durch Anwendung einer bestimmten Stromstéirke gegensitzlicher Polaritit wieder in den
hochohmigen Ausgangszustand iiberfiihrt werden kann. Die Widerstandsdnderungen be-
tragen bis zu 700%. Aufgrund des hysteretischen Verhaltens sind in einem gewissen Bereich
beide Zustdnde stabil.

Anhand systematischer Untersuchungen und Symmetrieiiberlegungen konnte gezeigt
werden, dass dieses anfinglich gefundene, asymmetrische Widerstandsverhalten auf die
angewendete Messvorschrift zuriickzufiihren ist. Hierdurch konnte das elektrische Feld
als ursdchlich fiir die Widerstandsmodifikationen nachgewiesen werden. Weiterhin ha-
ben Vergleichsexperimente an epitaktischen Proben die Notwendigkeit der Korngrenzen
fiir das Widerstandsschalten aufgezeigt. Zudem konnte so ein moglicher Kontaktwider-
stand als Ursache weitgehend ausgeschlossen werden. Auf Grundlage der experimentel-
len Beobachtungen wurde schliefslich ein idealisiertes Strukturmodell zur Beschreibung
der Widerstandsinderungen entwickelt. Es basiert auf der Annahme einer strukturellen
Modifikation der Korngrenze und einer damit verbundenen Anderung der Barriereneigen-
schaften. Hierzu werden zwei idealisierte, isostrukturelle Konfigurationen des Manganats
angenommen, welche den Grundzustand in der Ndhe der Korngrenze bilden. Weiterhin
wird angenommen, dass eine aufgrund der groferen Bindungswinkel leitfahigere Konfigu-
ration, welche dem Korninneren dhnlich ist, ein lokales Minimum in der verallgemeinerten
Potentiallandschaft der Korngrenze aufweist. Ein elektrisches Feld fiihrt zur Transforma-
tion zwischen den beiden isostrukturellen Modifikationen, welche zwangslidufig {iber die
metastabile Modifikation fiihrt, wodurch die Barriereneigenschaften und folglich die resi-
stiven Figenschaften gedndert werden.

Fazit

Die Arbeit hat gezeigt, dass in LSMO durch systematische Charakterisierung und darauf
basierende, gezielte Anderungen der Grenzflicheneigenschaften Einfluss auf das Trans-
portverhalten genommen werden kann. Dies gelingt durch die Modifikation der Korngren-
zen einerseits durch Hinzufiigen einer weiteren Phase, andererseits durch ein ausreichend
hohes elektrisches Feld. Wie fiir nanokristallines LSMO gezeigt werden konnte, kénnen
auf diese Weise beispielsweise der Kleinfeldmagnetowiderstand und der EPTR miteinander
verbunden werden, wodurch sich neue Wege in der Nanotechnologie eréffnen.
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9.2 Ausblick

Mit dieser Arbeit erdffnen sich besonders durch das spannungsinduzierte Widerstands-
schalten in nanokristallinem LSMO weitere, ungeldste Schwierigkeiten. Fine hochauflo-
sende TEM-Analyse der Korngrenzen auch unter Einfluss eines elektrischen Feldes kénnte
das idealisierte Strukturmodell konkretisieren oder auch negieren. Der Einfluss der Mi-
krostrukturierung ist ebenfalls unklar. Eine systematische Variation der Stegbreite und
-lange ebenso wie der Korngrofe konnte weitere Aufschliisse iiber die mikroskopischen
Mechanismen ergeben. Zusétzlich bietet der weit zugédngliche Temperaturbereich die M6g-
lichkeit, thermische Effekte auf das Widerstandsschalten zu analysieren.

Erste Untersuchungen zur weiteren mikroskopischen Charakterisierung wurden be-
reits durchgefiihrt. Hierzu eignen sich die praparierten Bikristallkontakte, welche aber zur
Untersuchung der spannungsinduzierten Widerstandsdnderungen mit hoherer Lebensdau-
er strukturiert werden miissen. Dennoch konnten mittels Rastertunnelmikroskopie (engl.:
scanning tunneling microscope, STM) und ortsaufgeloster Leitfahigkeitsmessungen (engl.:
scanning tunneling spectroscopy, STS) in der Ndhe der Korngrenze reversible Leitfihig-
keitsinderungen beobachtet werden [229]. Dabei erzeugt ein STM hohe lokale elektrische
Felder in der Grofenordnung von 107-10° V/m. Diese Methode stellt entsprechend ein
geeignetes Mittel zur lokalen Analyse der Widerstandsdnderungen dar, welches sowohl
fiir die Bikristalle als auch fiir das nanokristalline System zur weiteren Charakterisierung
genutzt werden kann.

Abschliefend sei angemerkt, dass insbesondere die Verkniipfung verschiedener resisti-
ver Effekte in Manganaten auch in Zukunft ein spannendes Forschungsfeld sein wird und
gegebenfalls auch zum weiteren Verstindnis der grundlegenden Fragestellungen in diesen
hochkomplexen Materialien beitragen kann.
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