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sNever give up, never surrender!*
Cmdr. Peter Quincy Taggart (Galazy Quest)



Kapitel 1

Einleitung

Das Manganat Prg;Cag3MnOs3 (im Folgenden PCMO) zeigt als diinner Film zwischen
zwei Metallelektroden (Sandwichkontakt) einen remanenten Widerstandsschalteffekt|I].
Das bedeutet, dass ein angelegter Spannungspuls hinreichernder Stirke den Wider-
stand des Systems kontrolliert zwischen einem hochohmigen Widerstandszustand (high
resistance state) HRS und einem niederohmigen Zustand (low resistance state) LRS
versindern kann. Die Anderung ist dabei remanent, bleibt also nach dem Puls erhal-
ten und wird erst durch einen Puls entgegengesetzter Spannungspolaritit (bipolares
Schalten) aufgehoben. Eine offensichtliche Anwendung dieses Effektes wiren R-RAM-
Strukturenﬂ als Datenspeicher [2]. Schalteffekte lassen sich in zahlreichen Oxidsystemen
finden (790, [3],NiO, [] oder AlO,[5]). Gerade bei einfachen Oxiden lassen sich oft
durch direkte Beobachtungen mechanistische Ursachen wie z.B. leitfahige Filamente
finden. Anhand der Bandbreite moglicher Oxide und Elektrodenmaterialien iiberrascht
es daher nicht, dass unterschiedliche Mechanismen verantwortlich zu sein scheinen. Im
Gegensatz zu den einfachen Oxidsystemen zeigt sich bei der Interpretation des Schalt-
effektes in PCMO-Kontakten ein uneinheitliches Bild der vorgeschlagenen Modelle: z.B.
Einfangen von Ladungstrigern [6], Jahn- Teller-Effekt [7], Mott-Ubergang [8], Sauer-
stoffmigration [9)].

Héaufig werden bei diesen Modellen die starken Korrelationseffekte im PCMO nur
teilweise oder gar nicht beriicksichtigt. So erfolgt der Transport im PCMO durch kleine
Polaronen [I0] und zeigt bei tiefen Temperaturen kolossale Widerstandseffekte im ma-
gnetischen Feld (CMR [I1]) bzw. elektrischen Feld (CER. [12,13]), die sich durch Ande-
rung des Widerstandes um Grofenordnungen bemerkbar machen. Diese Effekte zeigen
den enormen FEinfluss der Ordnungsphinoméne aufgrund der starken Korrelation von
Struktur, Magnetismus und Ladung auf den Widerstand. Unter direkter Beobachtung
(durch In—situ—TEMﬂ) konnten auch bei Raumtemperatur durch elektrische Stimulation
Ordnungseffekte induziert werden [I3]. Aufgrund dieser Befunde ergibt sich eine zentra-
le Fragestellung dieser Arbeit: Welche Rolle spielen die Korrelationseffekte im PCMO
fiir den elektrischen Transport und den Schalteffekt in Sandwichstrukturen?

Iresistive-random access memory

2Transmissionselektronenmikroskop
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In Sandwichstrukturen mit kleinen vertikalen und grofen lateralen Abmessungen
ist der Volumenwiderstand héufig klein im Verhiltnis zu den Grenzflichenbeitragen. In
solchen durch die Grenzflichen dominierten Systemen miissen zumindest zwei Aspek-
te im Hinblick auf die Korrelationseffekte beriicksichtigt werden: In den Grenzfla-
chen treten hohe elektrische Felder auf, die die Mobilitdt der Ladungstrager stark
vergrofern und im Grenzfall zu einer Dissoziation der Polaronen (Trennung von La-
dung und Verzerrungsfeld) fithren kénnten. Weiterhin muss berticksichtigt werden, dass
es sich im PCMO um Loch-Polaronen handelt, so dass es zu einer Elektron-Loch-
Annihilation bei Elektronextraktion in das Metall bzw. einer Paarbildung bei Injektion
aus dem Metall kommt. Durch Ubertragung von Ergebnissen bei Ladungsiibergéingen
an Metall /Polymer-Grenzflichen (mit polaronischer Leitfihigkeit im Polymer) auf die
PCMO /Metallgrenzfliche wiren Limitierung z.B. aufgrund einer Injektionsbarriere [14]
oder durch den langsamen Abtransport der Polaronen aus dem unmittelbaren Bereich
an der Grenzfliche [I5] denkbar.

Daher muss vor dem eigentlichen Schalteffekt zunéichst der elektrische Transport in
der Metall-PCMO-Metall Sandwichgeometrie untersucht werden, da er sich aufgrund
der Grenzflichen vom reinen Volumentransport unterscheiden sollte. Dies erfolgt im
ersten Teil dieser Arbeit anhand elektrischer Transportmessungen mit Spannungen un-
terhalb der Schaltschwelle also ohne remanentes Widerstandsschalten. Da die Auspré-
gung von CMR und CER, aber auch die Aktivierungsenergie des Polaronentranspor-
tes als Sonde die Korrelationseigenschaften verwendet werden kénnen, werden neben
der Spannungsabhiingigkeit des Raumtemperaturwiderstands auch seine Temperatur-
und Magnetfeldabhingigkeit betrachtet. Um den Blick auf das PCMO zu fokussieren
und den Einfluss der Elektrodenmaterialien z.B. durch Oxidationseffekte (z.B. Al [16]
oder T [17]) zu reduzieren, wurden inerte Edelmetallelektroden (meist Platin) verwen-
det. Da diese Kontakte einen sehr geringen Widerstand aufweisen, ist die Verwendung
kleiner, strukturierter (um-Skala) Kontakte notig. Aufgrund der in diesen Kontakten
moglichen hohen Leistungsdichten muss auch Joulesche Erwirmung beriicksichtig wer-
den, die aufgrund der thermischen Aktivierung des Polaronentransportes einen deut-
lichen Einfluss auf den Probenwiderstand ausiibt. Somit ist ein weiterer Schwerpunkt
des Transportteils dieser Arbeit auch die Trennung der Einfliisse von Spannung und
Joulescher Erwiarmung, insbesondere bei tiefen Temperaturen im Bereich der kolossa-
len Widerstandseffekte.

Des Weiteren wurden die Herstellungsparameter fiir die Kontakte variiert, die so-
wohl Grenzflichen- und Volumeneigenschaften (unterschiedlich) beeinflussen als auch
unterschiedliche Auswirkungen auf die sehr defektsensitiven Korrelationseffekte zeigen.
In dieser Arbeit wurde daher variiert:



Schichtdicke- und Flache der Sandwichkontakte

Das Oberelektrodenmaterial (Pt,Au und Ag)

Die Dotierung von PCMO (Sauerstoff und/oder Kationendotierung)

Die thermische Ankopplung des Kontaktes (Unterschiedlicher Einfluss von Joule-
scher Erwérmung)

Neben dem Einfluss dieser Parameter auf den elektrischen Transport liefern ihre Aus-
wirkungen auf den Schalteffekt grundsétzliche Hinweise auf die Natur des Schalteffek-
tes. Mit dieser Grundlage konnte der Schwerpunkt der Untersuchung der Schalteffekte
im zweiten Teil nach einer allgemeinen Erlduterung der beobachteten Effekte auf eine
systematische elektrische Charakterisierung gesetzt werden. Insbesondere die hierbei
ermittelten zeitlichen Abhangigkeiten gestatten einen tieferen Einblick in die mdgli-
chen Mechanismen. Abschliefend werden verschiedene Modelle diskutiert, wobei sich
ein Leerstellenmigrationsmodell mit Metall-Isolatoriibergang trotz offener Fragen als
der plausibelste Erklarungsansatz erweist.
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Kapitel 2

Grundlagen

Das in dieser Arbeit verwendete Pri_,Ca,MnO;z; mit z = 0.3 (im Folgenden PCMO)
ist ein hochkorreliertes System mit einem kompexen elektronischen Phasendiagramm.
Als Eigenschaften des PCMO (-Volumens) werden daher zunéchst die Kristallstruktur
bei unterschiedlichen Temperaturen, der elektrische Transport durch kleine Polaronen
und die resultierenden kollosalen Widerstandseffekte vorgestellt. Da in dieser Arbeit
das PCMO als diinner Film zwischen zwei Metallelektroden (Sandwichkontakt) vor-
liegt, miissen zusétzlich Grenzflichen (GF) zwischen Metall und PCMO beriicksichtigt
werden. Hierzu werden die in der Literatur fiir diese Geometrie meist verwendeten Halb-
leitermodelle (Schottky-Kontakt) bzw. Defektmodelle (raumladungsbegrenzte Strome)
vorgestellt. Abschliefend wird der Widerstandsschalteffekt durch Spannungspulse zu-
ndchst allgemein fiir Oxide und schlieflich speziell fiir das vorliegende PCMO vorge-
stellt.
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2.1 PCMO Volumeneigenschaften

2.1.1 Kiristallstruktur

Das schematische Phasendiagramm in Abbildung (a) zeigt die auftretenden Phasen
fiir den relevanten Dotierungsbereich des PCMOs (um z = 0.3). Fiir hohe Temperatu-
ren weist das PCMO eine kubische Einheitszelle (Raumgruppe R3c) auf, dargestellt in
Abbildung[2.1[a). Die Einheitszelle besteht aus einem Wiirfel mit Praseodymatomen an
den Ecken (A-Plitze). Die Sauerstoffatome besetzen flichenzentrierte Positionen und
bilden mit dem raumzentrierten Manganatomen (B-Pliatze) MnOg-Oktaeder (,Sauer-
stoffoktaeder®). Die anteilige Substitution von Pr3* durch C'a®* auf den A-Pliitzen fiihrt
zu einer Loch-Dotierung des PCMO.

. . Sauerstoff (b)

A
@ Mangan

@ rr/ca
5 Querschnitt
MnOg Oktaeder

verkippte
Mn-O-Mn
Bindung

c- Achse

Abbildung 2.1: Struktur des PCMO fiir (a) die kubische Hochtemperaturphase (T' > 900°C')
mit Pr/Ca (griin) als Ecken der kubischen Einheitszelle und (b) die durch Verkippung der
MnOg-Oktaeder entstehende orthorhombische Phase (fiir Ubersichtlichkeit Einheitszelle ohne
Pr/Ca und Verkippung in a-Richtung).

Fiir Temperaturen < 1100K [I8] geht die kubische Kristallstruktur durch eine re-
gelméfige Verkippung der Sauerstoffoktaeder in eine paramagnetisch isolierend{] (PI)
Phase mit vergroferter Einheitszelle iiber (Raumgruppe Pbnm, siehe Einheitszelle in
Abb. 2.|(b)), die auch die Raumtemperaturphase bildet. Unterhalb einer kritischen
Temperatur Teo, pcmo beginnen sich im PCMO neben der PI-Phase ladungs- und orbi-
tal geordnete | Bereiche zu bilden (Raumgruppe P2;mn) [19]. Der Anteil an geordneter
Phase nimmt kontinuierlich zu, so dass es sich von To poao =~ 230K bis ca. 80K [20]
um ein Phasenkoexistenzgebiet beider Phasen handelt. Unterhalb der Neel-Temperatur
des PCMO (Tneer,ponro = 140K [21]) zeigt die geordnete Phase einen Ubergang in ei-
ne ferngeordnete, anti-ferromagnetisch isolierende Phase (AFM-I-Phase), bei der sich
die Spins anti-ferromagnetisch in einer CE-Struktur ausrichten [22].

Yim Vergleich zu einem metallischen Leiter
2engl. charge ordered/orbital ordered (CO/OO-Phase)



2.1. PCMO VOLUMENEIGENSCHAFTEN 7

a
( ) T[K] SC
1000 SC (kubisch)
Pl
ungeordnet
(ung ) PI
Y - L g 50 100 150 200 250 300
/O
SN - T
200 I v f )
| .:;3?00 eMn @O oloch
&S
RS Mn Oktaeder
I . \ J
220K
100 I
ML ARMA
1
| |
X 0.2 0.3 0.4 mmis0-—157.7° —155.5°

B=0T B=3T

Abbildung 2.2: (a) Schematischer Ausschnitt des Phasendiagramms um den relevanten Do-
tierungsbereich # = 0.3 (nach Tonogai et al. (2000) [23] bzw. [21]) mit Skizzen der Phasen
(Querschnitte durch das Zentrum der Mn — Og-Oktaeder mit Lochern (Polaronen) lokalisiert
auf O-Plétzen und geordnet fiir die CO/OO-Phase). (b) Auswirkungen auf den Widerstand
(CMR-Effekt) anhand einer exemplarischen R(T')-Messung mit und ohne dufkeres Magnetfeld.

2.1.2 Elektrischer Transport

Im PCMO erfolgt der elektrische Transport {iber die Bewegung kleiner Polaronen
[10, 24], welche ein Quasiteilchen aus Ladung und durch Polarisation entstandenem
Verzerrungsfeld im Kristallgitter darstellen. Im elektrischen Feld findet der Ladungs-
transport entlang der Mn— O — Mn-Bindungen statt. Dieser Bindungswinkel bestimmt
den Uberlapp J und damit den elektrischen Widerstand. Je nach betrachtetem Tem-
peraturregime erfolgt die Beschreibung des Transports der kleinen Polaronen durch ein
thermisch aktiviertes Hiipfen oder einen kohirenten Bandtransport [20)].

Thermisch aktiviertes Hiipfen (150K < T)

Thermisch aktivierter Polaronentransport (TAP) erfolgt fiir kleine Polaronen nach Hol-
stein [25] in einem einfachen Modell: Im sogenannten ,, Two-site-model“ springt ein La-
dungstriger in einem Molekiil zwischen zwei moglichen Pldtzen, an denen er jeweils
eine Verzerrung verursacht. Das Modell ist nur giiltig oberhalb der halben Debye-
Temperatur (1/20p ~ 163K fiir PCMO [26]) und kann bei Anwendung auf das PCMO
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Details wie z.B. den zunehmenden Anteil der hochohmigen CO/OO-Phase zu tiefen
Temperaturen nicht beriicksichtigen. Es folgt:

o0 —Fa noe’a’wo
Ohop,ohm(T) = ﬁe B’ 0pg = 27TkB

(2.1)
Wobei ¢ = 1 fiir die im PCMO niherungsweise relevante adiabatische Bewegung gewihlt
wird [20] (¢ = 1.5 fiir den anti-adiabatischen Fall). Fiir eine Dotierung von x = 0.3 ergibt
sich eine Ladungstrigerdichte von ca. ng = 2.2 - 107271 /m3, eine Phononenfrequenz
(,Anklopffrequenz) wy) = 1.4 - 10'® 1/s und ein Mn-Abstand (,Hiipfweite*) von a =
3.86 - 10~19m. Die typische Aktivierungsenergie F, betrigt etwa 140meV [20].

Grofie elektrische Felder In einer Sandwich-Geometrie mit diinnem PCMO-Film
zwischen zwei Metallelektroden treten aufgrund der geringen Elektrodenabstéinde schon
bei moderaten elektrischen Spannungen grofie elektrische Feldstérken auf. Fiir Felder
2kpT/ea < E << 4E,/ea muss ein Korrekturterm beriicksichtigt werden (nach Béttger
und Bryskin [27]):

sinh (eFa/2kgT)
eFa/2kgT

Thop(E,T) = Ghop,ohm(T) - -exp (—(eEa)? /16 E.kpT) (2.2)

Der erste Term beriicksichtigt die Verkippung der Potentiallandschaft durch das ex-
terne elektrische Feld, der zweite die Tunnelwahrscheinlichkeit. Es ergibt sich durch letz-
teren Term in der Feldabhangigkeit der Leitfahigkeit ein Maximum, wenn eFa = 4F,.
Spéatestens dort endet die Giiltigkeit der Formel, da durch die extreme Potentialver-
kippung zunehmend die Tunnelwahrscheinlichkeit unterdriickt wird. Fiir PCMOE] gilt
daher dieses Modell hichstens bis zu kritischen Feldgroken von etwa 1075V /cm.

Joulesche Erwirmung Aufgrund des relativ geringen Widerstandes des PCMO-
Films kann es in einer Sandwichstruktur bereits bei kleinen Spannungen zu grofsen
Strom- und damit Leistungsdichten kommen. Bei kleinen Kontaktdimensionen (um)
muss daher fiir den Transport eine Joulesche Erwdrmung durch den Transport selber
(T'=T(j,U)) beriicksichtigt werden. So kénnen sich bei hohen Leistungsdichten auf-
grund der thermischen Aktivierung negativ differentielle Widersténde (fiir zunehmende
Stromstérke wird weniger Spannung benétigt) durch Widerstandsverringerung in den
Kennlinien ergeben. [] Die Auswirkungen sind in Abbildung skizziert.

3E 4 ~ 140meV;a ~ 3.86 - 10~ 1%m
4Siehe hierzu z.B. Balcells et al. fiir analoges System [28] oder eine ausgiebige Diskussion fiir dieses
System in der Diplomarbeit von B.U.Meyer [29]
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J [bel. Einheiten]

Zunahme
. . Joulesche Erwarmung
0 1 2 3 4 5 6

U [bel. Einheiten]

Abbildung 2.3: Schematischer Einfluss Joulescher Erwirmung auf die Kriimmung einer Kenn-
line nach Formel 2.2] Hierzu wurde die Joulesche Erwirmung mit der Proportionalitit
T = q-U - J beriicksichtigt. Dargestellt ist ausgehend von ¢ = 0 (schwarz, keine Erwér-
mung) der Verlauf jeweils fiir sukzessiv erhShte Proportionalititsfaktoren bis zum Auftreten
negativ differentieller Widerstinde NDR).

Kohirenter Bandtransport (7' < 60K)

Als kohdrenter Bandtransport wird das gleichzeitige Tunneln von Ladung und Verzer-
rungsfeld zu einem benachbarten Platz bezeichnet. Dies geschieht nur bei tiefen Tem-
peraturen und liefert einen bandartigen Transport. Es ergibt sich fiir den Widerstand
eine Summe aus temperaturunabhéngigem Restwiderstand (pg) aufgrund von Defekten
und einer Phononenstreuung ppps , womit nach [30] fiir die Leitfdhigkeit folgt:

1
_ —Epn
Utunnel,ohm(T) ~ [PR + PPhS] ! = 4pLTqu kT 4 PR (23)

Als besonders wichtiger Unterschied zum thermisch aktivierten Hopping in Formel
lasst sich das umgekehrte Vorzeichen in der Aktivierung erkennen, das einen Anstieg
der Leitfahigkeit mit sinkender Temperatur zur Folge hat (siehe z.B. [31]).
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2.1.3 CMR-Effekt

Die hochohmigen, geordneten CO/0O0 (bzw. AFM-I)-Bereiche koénnen durch Kopp-
lung mit einem (hinreichend starken) externen Magnetfeld (siehe hierzu Feldvariation
in Abbildung durch einheitliches Ausrichten der Manganspins in eine ferroma-
gnetische, metallisch (FM-M-Phase) (leitfdhige) Phase umgeordnet werden. Durch
die gemeinsame Spinausrichtung ergibt sich die Moglichkeit eines magnetischen Dop-
pelaustausches zwischen benachbarten Mn-Spins und damit insgesamt eine deutlich
hohere, bandartige Leitfahigkeit, die gut mit kohirenten Polaronentunneln beschrieben
werden kann. Sind hinreichend viele Bereiche bei tiefen Temperaturen durch das ange-
legte Magnetfeld in die FM-M-Phase iibergegangen, kann durch Perkolation [32] eine
deutliche Widerstandsreduktion um Grofenordnungen erreicht werden (engl.: colossal
magneto resistance CMR-Effekt, siche z.B. Zusammenfassungen in [33] 34]). Im Ver-
gleich zur feldfreien Abkiihlung ergibt sich damit eine deutliche Widerstandsreduktion
(siche Beispiel fiir R(T') in Abbildung[2.2)). Die Temperatur des Widerstandsmaximums
wird in dieser Arbeit mit Ty bezeichnet und aufgrund der Hysterese fiir Abkiihlkur-
ven angegeben. Da die Ordnungseffekte und damit der CMR-Effekt sensitiv fiir Defekte
sind (z.B. [20]), zeugt eine moglichst hohe Ty r von einem defektarmen Kristall. Auch
ein moglichst kleines Verhéltnis R(10K)/R(300K) (in defektarmen Filmen lateral auch
deutlich < 1 [35]) kann fiir eine solche Bewertung herangezogen werden, da bei 10K im
Idealfall nur noch der defektabhidngige Restwiderstand aus Formel zu finden ist.

2.1.4 CER-Effekt

Ein weiterer kolossaler Widerstandseffekt ist der colossal electro resistance CER-Effekt:
Er beschreibt eine deutliche Widerstandsreduktion durch ein elektrisches Feld bei tie-
fen Temperaturen auch ohne Magnetfeld. Die Absenkung ist hierbei deutlich starker als
die normale Spannungsabhingigkeit des Widerstands erwarten liefse, ist jedoch im Ver-
gleich zu Widerstandsschalteffekten unabhéngig von der Feldpolaritit (unipolar) und
zeigt keine Remanenz. Als Ursache wird das Aufbrechen der bei tiefen Temperaturen
auftretenden hochohmigen CO/OO-Phase in Verbindung mit einem getriebenen Po-
laronenzustand durch elektrisches Feld angesehen. Bei Abkiihlung von PCMO-Filmen
mit hinreichend grofer (Dauer-)Stromdichte zeigen sich so z.B. aufgrund der gleichzeitig
immer weiter zunehmenden Spannung immer gréfere Abweichungen von der ohmschen
Spannungskennlinie. Unterhalb einer kritischen Temperatur bzw. oberhalb einer be-
stimmten Spannung kann es zu einer sprunghaften Widerstandsreduktion (CER-Effekt)
kommen, die erst bei htheren Temperaturen kontinuierlich abgebaut wird (deutliche
Hysterese im elektrischen Dauerfeld). Es handelt sich um ein typisches Kennzeichen
polaronischen Transports im PCMO [12] 13}, 35].
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2.2 Grenzflachen

In der Literatur wird zur Beschreibung von PCMO-Sandwich-Geometrien aufgrund
der erwarteten Grenzflichendominanz fast ausschlieklich gegensétzliche Schottky-
Barrieren mit grofsen oder dominierenden Widerstandsbeitrigen (z.B. [36, 37]) oder
das Modell der Raumladungsbegrenzten Stréome (z.B. in [0 38-740]) verwendet.
Beide Modelle werden in der Regel zur Beschreibung des Gesamtkontaktes verwendet
und werden daher im Folgenden kurz vorgestellt. Als Grundlage wird zunéchst ein
einfaches Halbleiterbandschema fiir PCMO erliutert.

2.2.1 Vereinfachtes Bandschema von PCMO

In der Betrachtung des PCMOs als Halbleiter in Abbildung werden das besetzte
Valenzband und ein leeres Leitungsband aus Mn — 3d — e;,— Zusténden gebildet (die
Hybridisierung mit Sauerstoff 2p—Zustanden ist hier im Folgenden nicht dargestellt).
Die Polaronen (Locher) besetzen ein schmales ,Polaronenband” direkt iiber dem Va-
lenzband, womit die Fermienergie hier direkt iiber dem Valenzband zu erwarten ist.
Da sich die Locher in diesem Band bewegen konnen, kann dieses System als klassischer
Lochleiter (mit entsprechend geringer Beweglichkeit usw.) betrachtet werden.

A Vakuum
4.89 eV
Leitungsband €,
o 6 lev

EF --// IIIIfIIIII7IIIIf/ m

Valenzband / e
/IIIIIIIIIIIII/I/I g
t2g

Abbildung 2.4: Schematisch vereinfachtes Bandmodell fiir PCMO mit = 0.3. Lécher bilden
ein schmales Polaronenband iiber dem letzten gefiillten Mn—3d—e, Valenzband (Hybridisiert
mit Sauerstoff 2p— Zusténden), in dem sie sich bei thermischer Anregung auch bewegen. (nach

[411)



12 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

2.2.2 Modell mit Schottky-Barrieren

Nach der klassischen Halbleitertheorie werden die Eigenschaften der Metall-HL-Grenz-
flaiche durch die relative Lage der Fermienergien von Metall und HL zum Vakuum-
potential bestimmt. Beim Kontakt werden durch Ausbildung einer Raumladungszone
die Béander des HL so verbogen, dass die Fermienergie in HL und Metall einheitlich
werden. Ist die Austrittsarbeit des Halbleiters grofer (kleiner) als die des beteiligten
Metalls, ergibt sich eine Schottkybarriere (ohmscher Kontakt) durch positive (negative)
Bandverbiegung (siehe Abb. (2.5))). Im Schottkyfall bildet die Raumladungszone eine
gleichrichtende Diode (Sperrrichtung: positives Potential am Metall) fiir den skizzierten

p-Halbleiter (PCMO).

(a) ohmscher Widerstand ~ (b) Schottkybarriere e, 1
A
f Temm A e ) 5
W>Wpeno Weevo -T Wecmo
N— .
W < Wpemo
e . 3

Durchlassrichtung-

\

'7// , tzgg ' - : I _'6 (n-il;:ht iiealeaDiotie) T

Abbildung 2.5: Bandschema Halbleiter-Metallkontakt (Betrachtung Lochtransport in p-
Halbleiter) fiir (a) Austrittsarbeit Wasetan > Wponmo (ohmscher Kontakt) und (b)
Witetat < Wpenmo (Schottkykontakt). Die Bandverbiegung im PCMO ist dargestellt unter
der Annahme einer starren Bandn&herung. Ein korreliertes Elektronensystem sollte drastische
Anderungen an der GF verursachen. (c) Schematische Kennlinien fiir eine einzelne Schottky-
barriere (schwarz), zwei entgegensetzte identische Barrieren (rot) in Serie geschaltet und zwei
entgegensetzte unterschiedliche Barrieren (griin) ebenfalls in Serie geschaltet (jeweils nicht-

ideale Barrieren, siehe Text).

Es ergeben sich Werte von W = 4.89¢V [42] fix PCMO im Vergleich zu Pt
(5.32 — 5.66eV), Au (4.8 — 5.4eV) und Ag (4.1 — 4.6eV’). Wie in Abbildung zu
erkennen ist, ldsst dies fiir Au und Ag eine Schottky-Barriere und fiir Pt einen ohm-
schen Kontakt erwarten. Zur einfachen Beschreibung des Schottkykontaktes kann die
Schockly-Gleichung verwendet werden, wodurch fiir eine einzelne, gleichrichtende Diode

folgt:
i=am (e (1) 1) (2.9

mit Js als Sattigungsstrom in Sperrichtung.
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Bei einem Metall-Oxid-Metall-System sind zwei Kontakte entgegengesetzt in Se-
rie geschaltet, wodurch jeweils eine Barriere in Sperr- und eine in Durchlassrichtung
geschaltet ist. Da der Widerstand der Durchlassrichtung vernachlédssigbar klein ist, be-
stimmt je nach Stromrichtung jeweils nur die Sperrrichtung einer der beiden Grenz-
flichen den Gesamtwiderstand. Bei einer idealen Diode nach Gleichung wiirde hier
nur ein spannungsunabhéngiger Sattigungsstrom zu erwarten sein. Eine nicht-ideale
Diode hingegen zeigt auch in Sperrichtung eine iiber den Sattigungsstrom hinausgehen-
de, nicht lineare Kennlinie (Abbildung [2.5(c), schwarze Kennlinie). Bei sehr dhnlichen
Barrieren konnten sich so auch stark nicht-lineare, aber insgesamt symmetrische Kenn-
linien ergeben (rote Kennlinie). Bei verschiedenen Elektrodenmaterialien diirften sich
jedoch auch unterschiedliche Sperrrichtungsabhingigkeiten ergeben und damit insge-
samt asymmetrische Kurven (griine Kennlinie). Bei den meisten klassischen HL lassen
sich jedoch bereits grofe Abweichungen von den theoretischen Vorhersagen durch die
Schottky-Mott-Regel erwarteten GF-Eigenschaften finden, da Oxidoberflachen sich oft
deutlich von Volumeneigenschaften unterschieden. Die Ursachen sind sowohl herstel-
lungsbedingt als auch intrinsisch, z.B. erhohte Defektdichten, inhomogene Dotierung,
Oberflaichenterminierungen oder starke Verspannungen mit jeweils unterschiedlichen
elektronischen Auswirkungen. Allein durch hohe Dotierungen / Defektdichten konnen
inbesondere die sperrenden Eigenschaften der Schottkybarriere durch Verringerung der
Dicke (Tunnelmoglichkeit) bis hin zu einem ohmschen Verhalten verringert werden (sie-
he z.B. [43]).

2.2.3 Modell raumladungsbegrenzter Strome

Liegen in einem Festkorper zwischen zwei metallischen Kontakten keine oder nur sehr
wenige Ladungstriager vor (z.B. Isolator oder sehr schwach dotierter HL), so kann den-
noch bei hinreichend grofen elektrischen Feldern ein elektrischer Strom fliefen, da La-
dungstriger aus den Elektroden in den HL injiziert werden. Dies ist schematisch in
Abbildung (a) dargestellt (ohne Bandverbiegung an den Grenzflichen oder Feld-
verkippung). Der Einfachheit halber soll hier der Elektronentransport im Leitungsband
(LB) diskutiert werden, ein Lochtransport im Valenzband (VB) funktioniert analog.
Durch Streuprozesse ergibt sich beim Durchtritt der injizierten Ladungen durch den
HL zunéchst eine lineare Spannungsabhingigkeit (J o< U). Die zusétzlichen, unkom-
pensierten Ladungen bilden jedoch im HL ihr eigenes, das externe Feld abschirmende
Feld (Raumladung) und verringern dadurch den fliekenden Strom. Es stellt sich ein
Gleichgewicht zwischen Raumladung und Strom ein. Mit der Poisson-Gleichung und
der Naherung eines iiber den HL kontinuierlich durch die RL reduzierten elektrischen
Feldes [[| ergibt sich das Child Gesetz fiir solch raumladungsbegrenzte Halbleiterstrome
(z.B. [44]):
U2

Jsoro ~ 660/1,? (2.5)

5E(0) = U/d,E(d) =0
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mit den Parametern e (Permittivitit des HL), ¢, (el. Feldkonstante), p (Beweglichkeit
im HL) und dem Abstand der Kontakte d (Dicke des HL). Die Grenzflichen selber haben
in diesem Modell keinen Widerstandsbeitrag.

Freie (thermische) Ladungstridger Bei Raumtemperatur existieren im ,realen” HL
aufgrund einfacher thermischer Anregung bereits Ladungstriger. Bei kleinen elektri-
schen Feldern sorgen sie zunéchst fiir ein ohmsches Verhalten (J o U). Erst wenn ober-
halb einer kritischen Spannung (U, ) vergleichbar viele Ladungstréger injiziert worden
sind, beginnt der Stromverlauf dem SCLC-Modell (Jscre o< U?) zu folgen (schwarze

Kurve in [2.6(b)). [f

Ladungstrigerfallen Ungefiillte, zusétzliche Zustédnde (engl.: ,traps®) in der Band-
liicke des Halbleiters konnen injizierte Ladungstriger einfangen (,trappen®). Fiir tiefe
Traps (Niveau E) < Epg, rote KL in Abbildung tragen die gefangenen, unkom-
pensierten Ladungstrager nicht mehr zum Strom, aber immer noch zur Raumladung
bei. Daher kénnen im Gleichgewicht auch keine weiteren Ladungstréager mehr injiziert
werden. E]Es wird, proportional zur Spannung, daher immer nur eine bestimmte Menge
an Traps gefiillt, die sich ohne duferes Feld wieder entleeren. Zunéchst konnen daher
nur die thermisch aktivierten Ladungstrager (ohmsche KL) zum Strom beitragen. Sind
alle Traps gefiillt (engl. ,¢rap fill limit“ TFL), konnen bei weiterer Spannungserhhung
(U > Urpr) injizierte Ladungstriger wieder am Transport teilnehmen. Da die La-
dungstrigeranzahl schlagartig zunimmt, steigt der Strom sehr stark an: Jrp;, oc U* mit
x >> 1. Irgendwann ist bei weiterer Erh6hung der Spannung (und damit der injizierten
Ladungstriager) die Anzahl der getrappten Ladungstrager vernachlissigbar, wodurch
sich der Verlauf dem Jgcrc o< U? annéhert. Diese drei Extremfille (ohmsch, SCLC
ohne traps und TFL) bilden in einer schematischen, doppeltlogarithmischen Darstel-
lung ein Dreieck (grau schraffiert), in dem sich ,reale“ KL befinden. Sind die Traps eher
flach (Niveau Ey > Ep, griine KL in Abbildung , so konnen bereits vor Erreichen
des TFL injizierte Ladungstrager am Ladungstransport teilnehmen (und damit dem
Jscro* o< U? folgen), indem sie thermisch von den Trapzustinden in das LB gehoben
werden. Damit verzogert sich das Erreichen des TFL (Urpro > Urpr1) je flacher die
vorhandenen Traps sind. f| Gleichzeitig wird das Ende des ohmschen Bereiches friiher
erreicht ((Ux2 < Ux)), da schneller injizierte Ladungstriiger die bereits vorhandenen
intrinsischen dominieren. Zu flache bzw. zu tiefe Traps haben daher keinen Einfluss auf
den SCLC. []

6Poole-Frenkel Emission (feldverstirkte thermische Anregung) mit j o U? - exp(—a/kpT) -
exp(—Bv/U) kann zusitzlich eine Rolle spielen.

"Im GG sind bei fester dufierer Spannung immer gleich viele injizierte Ladungstriger gleichzeitig
im HL.

8Erst wenn das QuasiFermilevel F(no + nin;) den Ey erreicht, sind all Traps gefiillt.

Ysiehe 524-25, Lampert et al. [45)
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Abbildung 2.6: (a) SCLC-Bandmodell fiir Metall-HL-Metall-Kontakt (b) und zugehorige sche-
matische Kennlinien ohne Traps (schwarz), mit tiefen Traps (rot, £y < EFo) und mit flachen
Traps (griin, Ero < E2). Je tiefer das Trapniveau, desto groker (kleiner) ist U, (Urrr).

Liegen mehrere verschiedene Trapniveaus vor, so ergeben sich durch jeweilige, ver-
schiedene TFL-Regime sehr komplexe Kennlinien. Es iiberrascht daher auch nicht, dass
in der Literatur eine grofe Bandbreite von Spannungsabhéngigkeiten (Exponenten) des
Stromes bei Metall-PCMO-Metall Kontakten den SCLC zugeordnet (z.B. j oc U [46]
bis U* [47]) werden konnen, die oft fragwiirdig erscheinen und recht allgemein [ be-
griindet sind. Das Fiillen und Leeren von Traps ist ein dynamischer Vorgang, der in
Verbindung mit strukturellen Anderungen zumindest zeitweise blockiert werden kinn-
te, weshalb dieses Modell auch fiir Erklarungen des Widerstandsschaltens in PCMO
herangezogen wird.

2.3 Schalteffekt

Als Schalteffekt bezeichnet man eine remanente, reversible Anderung des elektrischen
Widerstandes vieler OXid—SystemeE] durch einen Spannungspuls, die auch nach Abschal-
ten der Spannung erhalten bleibt. Die Anderung kann hierbei je nach Materialsystem
einige Prozent bis zu vollstindigem Wechsel zwischen Leiter und Isolator betragen. Der
hohere Widerstand wird im Allgemeinen als HRS (engl.: high resistance state), der
niederohmige als LRS (engl.: low resistance state) bezeichnet. In vielen Systemen kon-
nen durch geeignete Pulswahl auch beliebige mittlere (Multi-level) Zusténde erreicht
werden, so dass die Zustdnde nicht allgemein eindeutig als HRS oder LRS definiert
werden konnen. Wird die Widerstandsédnderung jeweils mit entgegengesetzter Span-
nungspolaritat riickgdngig gemacht, liegt ein bi-polares Schalten vor. Zwar gibt es auch

10 deviation from HL, ,complex behaviour®, ,different trap fill level“
HGystem aus Oxid mit Elektroden
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Schalteffekte, bei denen die Pulspolaritit keine Rolle spielt (uni-polar), diese sollen hier
jedoch nicht weiter betrachtet werden.

Zur Charakterisierung der Schalteffekte muss zwischen dem Schaltmechanismus, al-
so der (reversiblen) Anderung von Parametern im System, und der Auswirkung dieser
Parameter auf den jeweiligen Transportmechanismus unterschieden werden. So ergeben
sich viele Unterschiede in der Literatur zum Schalteffekt im PCMO nur durch die je-
weils verwendeten Transportmodelle, welche die Verbindung von Mechanismus H und
Widerstand liefern.

2.3.1 Schaltmechanismen

Als Mechanismus werden in der Literatur fiir Metal-Oxid-Metal Kontakte im Allge-
meinen Verdnderungen des Oxidmaterials angegenommen. Es ist nicht iiberraschend,
dass bei der Bandbreite der moglichen Materialien nicht fiir alle Oxide ein universel-
ler Mechanismus zu erwarten ist. Eine zunéchst oft angewendete Kategorisierung der
Schalteffekte betrifft die Geometrie der Anderung [2]:

e Filamentire Schalteffekte sind besonders bei hochohmigen/ isolierenden Kon-
takten einfacher Oxide zu finden. Durch einen geeigneten ersten, meist stérkeren
Spannungspuls werden leitfihige Filamente gebildet z.B. durch Eindiffusion der
Elektrodenmaterialien ODER Migration von Ionen im Oxid (Formierung). Diese
kénnen im eigentlichen Schaltprozess reversibel unterbrochen (HRS) oder regene-
riert (LRS) werden. Oft zeichnen sich diese Systeme durch sehr grofe Schaltampli-
tuden mit scharfen Ubergingen und die angesprochene, notwendige Formierung
aus. Die eher makroskopischen, gut leitfihigen Filamente erlauben innerhalb der
isolierenden Umgebung oft auch eine direkte Beobachtung z.B. [48] [49].

e Flichenhafte, ausgedehnte Schalteffekte, bei denen ganze Lagen des Oxides
ihren Widerstand dndern, sind meist an den Grenzflichen zu den Elektroden zu
finden. Die Anderung des Widerstandes erfolgt hier innerhalb einer ganzen Oxid-
lage (z.B. Einfluss von Defektdichten, strukturelle Anderungen (Ordnungsphiino-
méne)).

Uberlappungen beider Konzepte ergeben sich bei grofer Dichte/ Anzahl von Fila-
menten. Auferdem kénnten beide Schaltgeometriekonzepte gleichzeitig innerhalb eines
Oxidkontaktsystems vorkommen: So schligt z.B. Rubi et al. (2013) [40] die Koexistenz
von Filament- und Fldchenschalten in n — Si/LCMO/Ti Kontakten (fiir unterschied-
liche Spannungsregime) vor.

Aktuelle Kategorisierungen ordnen Schalteffekte eher hinsichtlich ihrer Mecha-
nismen bestimmten Gruppen zu [50]: Thermische Effekte bilden oder zerstoren durch
Joulesche Erwidrmung leitfihige Pfade in isolierenden Medien. Sie sind meist unipo-
lar. Zu den elektronischen Effekten gehoren z.B. Ladungsinjektion und Trapping,

127 B. Manipulation der Defektverteilung in der Nihe der Grenzfliche
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elektrisch strukturelle Ordnungsphédnoméne oder Mott-Metall-Isolatoriibergénge. Bei
ionischen Effekten, bei denen der Transport und elektrochemische Reaktionen von
Kationen und Anionen innerhalb des Oxids im Vordergrund steht, werden je nach Betei-
ligung der Elektrodenmaterialien weitere Unterscheidungen getroffen (siche z.B. [51]).

2.3.2 Schaltmechanismen fiir PCMO

Ergebnisse von Baikalov et al. (2003) [52] (Verwendung mehrerer Elektroden) und Tsui
et al. (2004) [6] (mit Impedanzmessungen) zeigen fiir PCMO-Kontakte eher einen fli-
chenhaften Schalteffekt anstelle von filamentdren Mechanismen. In der hier betrachte-
ten Sandwichgeometrie spielen daher die Grenzflichen zwischen Elektroden und PCMO
eine wesentliche Rolle. Es konnte in lateraler Schaltgeometrie mit relativ groffem Elek-
trodenabstand und damit dominierendem Volumenwiderstand ebenfalls gezeigt werden,
dass auch Grenzflichen innerhalb des Oxids (Korngrenzen) an Widerstandsinderungen
beteiligt sein konnen (Beobachtung fiir LCMO von Kalkert et al. [53]). Mechanistisch
betrachtet verbleiben damit die beiden wesentlichen Bereiche der Manipulation der
Defektverteilungen (ionische Effekte) und der elektronischen Ordnungsphdnoméne
(elektronische Effekte):

Ionische Effekte

Obwohl z.B. Tsui et al. [54] noch allgemein Defekt(um)verteilungen als Ursache fol-
gern, werden im allgemeinen Sauerstoffleerstellenverteilungen als relevant betrachtet.
Unabhingig vom verwendeten elektrischen Transportmodell wird eine Erhéhung der
Sauerstoffleerstellenkonzentration im PCMO einen Widerstandsanstieg verursachen:

Im Transportmodell der raumladungsbegrenzten Strome kénnen zuséatzliche Leer-
stellen als Ladungstrigerfallen den Widerstand direkt erh6hen. Auferdem kénnten Fiill-
zustinde vorhandener Fallen auch ohne das Aufere elektrische Feld erhalten bleiben,
falls sie durch strukturelle oder chemische Anderungen (Leerstellen) wihrend des star-
ken Stromflusses im Oxid ,eingefroren werden. Sind diese Anderungen reversibel (z.B.
durch starken Stromfluss /Feld in umgekehrter Polaritét), so ergibt sich die Méglichkeit
damit remanente Widerstandsanderungen zu erkléren. In einem Halbleiter konnen Sau-
erstoffleerstellen generell auch als Elektronen-Donatoren den elektrischen Widerstand
iiber die Dotierung und damit die Ladungstrigeranzahl direkt beeinflussen. Dies gilt
sowohl fiir die Volumenleitfahigkeit, als auch fiir dotierungsabhéngige Grenzflichenwi-
derstinde z.B. in Schottky-Barrieren. In (einfachen) undotierten bzw. n-dotierten
Oxiden fiihrt eine Leerstellenzunahme damit zu einer deutlichen Widerstandsabnah-
me. Im p-dotierten PCMO hingegen nimmt die Ladungstrigeranzahl mit zunehmender
Leerstellenanzahl jedoch ab und der Widerstand damit zu. Unter Beriicksichtigung
der Korrelationseigenschaften des PCMOs (polaronischer Transport) kann die Do-
tierung neben Senkung der Ladungstrigeranzahl auch zu einem Phaseniibergang mit

13 2.B. Odagawa et al. |[55] postulieren hier eine Erhaltung ohne auf konkrete Mechanismen einzu-
gehen.
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drastischer Erhohung des Widerstands fiihren (siehe Phasendiagramm in Abb. 2.2)). Ein
solch defektinduzierter Metall-Isolatoriibergang wird von Lee et al. (2013) [56] aufgrund
von spektroskopischen Auswertungen an hochohmig geschaltetem PCMO gefolgert. Ne-
ben der dort angenommenen Auswirkung auf die Dotierung (also einer Auswirkung
analog zu Ca-Dotierung) ist zusétzlich auch ein schwer abzuschétzender Einfluss der
Defekte auf die Bandstruktur selbst zu erwarten. Eine weitere Verstarkung der Wider-
standserhohung liefse sich durch eine Ordnung der Sauerstoffleerstellen (in Lagen [57])
erreichen. Eine mit dieser Annahme kompatible Uberstruktur wurde experimentell in
einem in-situ TEM Experiment an PCMO von Liao et al. [58] beobachtet. Diese Mech-
nanismen konnten damit bei hinreichend grofer Leerstellendichte insgesamt zu einem
defektinduziertem Metall-Isolatoriibergang im PCMO fiihren.

Unabhéngig von Details sollten Bereiche im PCMO mit erhéhter Sauerstoffleerstel-
lenkonzentration einen deutlich groferen elektrischen Widerstand zeigen. Um lokale
Leerstellenakkumulationen zu erzeugen, miissen Sauerstoffionen umverteilt werden. Ein
positives, elektrisches Feld zieht Sauerstoffionen an/stoft Leerstellen ab und kann bei
hinreichender Stérke zu Elektromigration fithren, was durch Liao et al. [58] indirekt {iber
die Bewegung geordneter Bereiche (Leerstellenordnung) im elektrischen Feld in-situ im
TEM beobachtet werden konnte. Um insgesamt Widerstandsdnderungen zu erhalten,
miissen die Leerstellen reversibel zwischen einem ,aktiven“ Bereich mit starker Kon-
zentrationsabhingigkeit des Widerstands und einem Reservoir ohne Widerstandsbei-
trag ausgetauscht werden. Als Reservoir kann hierbei entweder die Elektrode oder das
PCMO-Volumen (durch weitrdumige Verteilung) dienen. Die relative Lage des Reser-
voirs zur relevanten Oxidschicht/GF bestimmt mit der Bewegungsrichtung die Schalt-
polaritit. Entscheidend fiir die Auswahl ist Oxidierbarkeit der Elektrodenmaterialien im
Vergleich zum PCMO, ausgedriickt durch die relative Gibbs-Energie der jeweiligen Me-
talloxide im Vergleich zum PCMO (,Edelmetall- bzw. Nicht-Edelmetallelektroden®). Bei
systematischen Variationen verschiedener Metalle als Topelektroden (z.B. [38] Metall
/ LCMO / Pt bzw. [36, 59H62] Metall / PCMO | Pt Y wurden die gingigen Elek-
trodenmaterialien diesen zwei unterschiedlichen Gruppen zugeordnet.

Nicht-Edelmetallelektroden (reaktive Elektroden) wie z.B. Al, Ti, Ta oder In
kénnen durch reversible Oxidation als Reservoir dienen. Eine positive Spannung an
der Elektrode zieht Sauerstoff aus dem angrenzenden PCMO und erhéht dort den Wi-
derstand deutlich (HRS). Die ,Einlagerung“ des Sauerstoffs in der Elektrode erfolgt
durch Bildung einer Oxidschicht, die bei Spannungspolaritdtsumkehr (teilweise) wieder
abgebaut wird (LRS). Es handelt sich hierbei um eine reversible chemische Redox-
reaktion. Die Bildung der Oxidschicht und die Anderung der Mn-Valenzen im PC-
MO aufgrund der erhéhten Sauerstoffleerstellendichte konnten z.B. an der Al / PCMO
Grenzfliche durch XAS [63], Photoemissionsspektren [46] oder im TEM mit EELS Auf-
nahmen [60] (fiir Ta/PCMO [64]) gezeigt werden. [’| An den als inert angenommenen

1436] 60] beobachten aufgrund ohmscher Kontakte (grofen Kontaktflichen) kein Schalten fiir ,,Edel-
metalle
15Fiir die Riickbildung der Oxidschicht siehe z.B. Shono et al. [17]
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Pt/ PCMO-Grenzflichen konnte im Vergleich dazu keine Oxidation beobachtet werden
[60, 63]. Da die Oxidschicht meist beim ersten, positiven Spannungspuls gebildet wird
[65], kommt es vor dem ersten reversiblen Schalten bei diesen Elektroden oft zu einer
deutlichen Widerstandserhhung im Vergleich zum Herstellungszustand, was wie ein
umgekehrtes Formieren aussieht.

Edelmetallelektroden wie Au, Ag oder Pt werden in der Regel als inert betrachtet.
Das Sauerstoffreservoir wird von einem Teil des PCMO-Volumens gebildet. Eine positi-
ve Spannung an der Elektrode zieht Sauerstoff aus dem Volumen bzw. treibt Leerstellen
dort hin und erzeugt damit in der Grenzfliche eine Widerstandsreduktion (LRS). Die
Leerstellen im Volumen koénnen aufgrund ihrer Verteilung (zu geringe Konzentration)
vernachlissigt werden. Der Schaltmechanismus wird hier im Wesentlichen durch die
elektrisch getriebene Sauerstoffieerstellenmigration zwischen Volumen und Grenz-
fliche bestimmt (Modell nach z.B. Quintero et al. [66]). Bisher konnten nur indirekte
Hinweise dieser langreichweitigen Migration gezeigt werden. Meist wird per Ausschluss
einer Elektrodenoxidation, der umgekehrten Schaltpolaritit und einem relativ geringen
Schalthub im Vergleich mit Nicht-Edelmetallelektroden dieser Mechanismus angenom-
men (z.B. [60-62]). Aufgrund von Widerstandsrelaxationen von hochohmigen Zustén-
den nach Abschalten des Schaltpulses, inshesondere bei einer Sauerstoffverarmung des
PCMOs in (Ag/PCMO/Pt)-Kontakten, schlossen Nian et al. [9] mit einem 1-d Diffu-
sionsmodell auf Sauerstoff(leerstellen)migration als wesentliche Ursache fiir den Wider-
standsschalteffekt. TEM-Aufnahmen von Liao et al. (2012) [58| zeigen indirekt Hinweise
auf langreichweitige Bewegung von Leerstellen['] im elektrischen Feld bzw. einer Rela-
xation nach Abschalten des Feldes. Es handelt sich jedoch hierbei um eine Bewegung
um wenige nm innerhalb von ca. 300s bei geschitztem 9-10%5V/m lokalen elektrischem
Dauerfeld. Dies zeigt die wesentlichen Probleme dieses Schaltmodells: Die insbesondere
bei Raumtemperatur viel zu geringe Beweglichkeit von Sauerstoff(leerstellen) im PC-
MO steht im Kontrast zu den beobachteten Schaltzeiten von us bis ms (z.B. |7, [67, 68])
bzw. den auf Minutenzeitskalen beobachtbaren Relaxationseffekten (z.B. [9, 67, 69]).

Elektronische Effekte

Die bei chemischer Anderung auftretenden Widerspriiche bei der Reichweite von Mi-
grationseffekten konnten durch Betrachtung rein elektrischer Effekte umgangen werden:
Ohne chemische Anderung und damit unverinderter Dotierung werden allein schnell
verdnderliche Bindungswinkel (der Sauerstoffoktaeder) bzw. Ordnungsphénomine als
zentrale Ursache der Widerstandsdnderungen angesehen.

So kénnte z.B. der reversible Ubergang zwischen einer ladungsgeordneten (HRS) und
ungeordneten (LRS bzw. Ausgangszustand) Phase eine Widerstandsinderung verursa-
chen. Bei In-situ-TEM-Untersuchungen an PCMO durch Joof et al. (2007) [13] konnte
gezeigt werden, dass sich durch ein duferes elektrisches Feld im PCMO an den Grenz-
flichen eine bei Raumtemperatur stabile, ladungsgeordnete Phase bilden kann, die der

16indirekt {iber Bewegung von geordneten Bereichen
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hochohmigen Tieftemperaturphase (CO/0O0O) des PCMOs &hnelt. Da diese Bildung
reversibel ist, dringt sich die Vermutung auf, dass dieser Effekt zur Erklirung des Wi-
derstandsschaltens beitragen kénnte.

Ebenfalls eine strukturelle Anderung mit einer Phasenumwandlung wird von Krisponeit
et al. (2013) [70] auf Grund von scharfen Widerstandsdoménen (HRS/LRS-Bereiche)
in C-AFM-Messungen an LCMO vermutet: Hier wird ein feldinduzierter Ubergang zwi-
schen einer verkippten, hochohmigen Phase (HRS und Ausgangszustand mit Jahn-
Teller-Verzerrung) und einer kubischen niederohmigen Phase (LRS) angenommen. Eine
Ubertragung auf das hier im Ausgangszustand vergleichsweise niederohmige PCMO Sy-
stem und die Unipolaritit des vorgeschlagenen Mechanismus ist jedoch problematisch
(siehe allgemeine Diskussion in Kapitel [7.8.3)).



Kapitel 3

Experimentelle Methoden

3.1 Filmherstellung mittels Ionenstrahlsputtern

Die in dieser Arbeit verwendeten Proben bestehen aus Filmstapeln einer leitfahigen
Platinunterelektrode, dem funktionellen PCMO und einer abschliekenden Edelmetall-
Oberelektrode (meist ebenfalls Platin). Diese Filme wurden jeweils mit der Tonenstrahl-
Sputter-Deposition hergestellt. Die verwendete Anlage ist in Abbildung [3.1] dargestellt.

9
O]
E]
T
c
]
c
=

Abbildung 3.1: (a) Sputteranlage in Aufensicht, (b) Innenansicht und (c) schematische Sput-
terkonfiguration.

21
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Sputterprozess Fiir die Deposition wird ein neutralisierter Xe-Ionenstrahl (Hinter-
grunddruck py. = 1-10"*mbar) aus einer Tonenquelle (Kaufmannquelle, Beschleuni-
gungsspannung: U = 1000V') unter einem Einfallswinkel von 45° auf das zu deponie-
rende Material (Target) gerichtet. Aus diesem werden Atome abgeldst (zerstaubt, engl.
sputter). Das Material wird dann unter einem Ausfallswinkel von 20° zur Targetober-
flichenorthogonale auf dem Substrat abgeschieden. Als zylindrische Targets (& ~ 5em)
kamen die jeweiligen Metalle bzw. verschiedene PCMO Sinterlinge zum Einsatz. Letz-
tere wurden aus PrgO;1-, CaCOs- und MnyOs-Pulvern gesintert (siche [71] fiir exem-
plarischen Herstellungsprozess von Target I) mit leichten Variationen in der Zusam-
mensetzungﬂ (siehe Tabelle um die Filmkomposition anzupassen.

Target Filmkomposition* z¢,|(Pr + Ca)/Mn
I (Standard) 0.35 | 0.96
i 032 [1.02
111 0.311]0.97

Tabelle 3.1: Verwendetes Sputtertarget und resultierender Film (Standard Target-
Substrat-Winkel von 20° zur Targetoberflichensenkrechte, Zusammensetzung anhand EDX-
Messungen).

Da die Winkelabhingigkeit des Materialabtrages elementabhéngig ist, hangt die
Filmzusammensetzung von der Substratposition ab und stimmt nicht automatisch mit
der Targetzusammensetzung iiberein. Durch Verwendung unterschiedlicher Winkel zwi-
schen Target und Probe konnten damit auch stark abweichende St&chiometrieverhalt-
nisse im PCMO realisiert werden (siche Abschnitt ,,Dotierung® in Kapitel [7.2.2)). Wenn
nicht anders vermerkt, werden PCMO-Filme aus Target I verwendet (siehe hierzu Pro-
bendetails im Abbildungsverzeichnis).

Probenhalter Das Substrat wurde mit Leitsilber auf einen heizbaren (Tj., ~ 30 —
800°C') Edelstahlheizer geklebt, um einen homogenen thermischen Kontakt zu gewéhr-
leisten. Fiir grobe Vorstrukturierungen der Filme konnten diinne Edelstahlmasken auf
die Substrate gedriickt werden.

3.2 Herstellung von Sandwichkontakten

Im Wesentlichen werden im Rahmen dieser Arbeit zwei verschiedene Kontakttypen
verwendet: Flichen- und Siulenkontakte. Aufgrund der Ubersichtlichkeit sind weniger
relevante Details der in dieser Arbeit gezeigten Kontakte jeweils im Abbildungsverzeich-
nis aufgefiihrt.

!Die EDX-Ergebnisse weisen vermutlich einen systematischen Fehler auf, so dass nach Vergleich mit
anderen Methoden zumindest bei (Pr + Ca)/Mn hier real eine Erhhung um ca. +0.02 angenommen
werden muss [72].
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3.2.1 Flachenkontakte

Bei diesen Fldchenkontakten werden die Oberelektroden als runde Kontakte (@ =
2 — 7Tum) auf einen flichigen Filmstapel aus Unterelektrode und PCMO deponiert.
Das Verfahren basierend auf [73] ist in Abbildung dargestellt: Als Substrat dient
ein M gO-Substrat (10x10x1mm) mit (100)-Orientierung. Zunéchst wird flachig die Pt-
Unterelektrode (ca.500nm) deponiert. Nach einem Targetwechsel (Vakuumbruch) folgt
der PCMO-Film (ca 300nm) (siehe (a)). Hierbei wird mit einer Metallmaske ein schma-
ler Streifen der Unterelektrode bedeckt, damit die Elektrode spéter leicht kontaktierbar
ist. Mit optischer Lithographie (Photolack als Schutzfilm: U4040 von Allresist, Dicke
ca. 1.4um), einem anschlieflenden Sputteridtzprozess (Argonionen) und Entfernen des
Photolackschutzfilmes mit Aceton wird der Pt— PC M O-Schichtstapel in eine ,,U-Form*
gebracht (b). Nun wird eine neue Lackschicht aufgebracht und mit optischer Lithogra-
phie ein Lochmuster (siehe (c¢)) in den Lack entwickelt. Abschliefend wird die Oberelek-
trode deponiert, wobei die Locher im Lack die Kontaktstellen zum PCMO-Film liefern.
Damit die Kontakte einzeln vermessen werden konnen, wird die Oberelektrode mit einer
Maske in Streifenform (siehe (d)), die jeweils nur ein Loch kontaktiert, deponiert. Diese
Streifen sind daher elektrisch vom PCMO bis auf jeweils einen Lochkontakt durch den
Lack isoliert und kénnen z.B. mit einem Drahtbonder einfach kontaktiert werden.

(a) (b)

(e) FIB-Pt-Schutzfilm
Keithley

2430

ms-Pulsquelle

+I
__pcvo i

Durchmesser

Abbildung 3.2: (a)-(d) Schematischer Herstellungsablauf fiir Flichenkontakte (siehe Text) (e)
Elektrisches Kontaktierungsschema und (f) seitliche REM-Aufnahme vom Querschnitt eines
3um-Kontaktes.

Als vorteilhaft hat sich die Stabilitdt der Proben (dauerhafte Versiegelung), ihre
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gute Reproduzierbarkeit und die flexible Kontaktierung erwiesen. Nachteilig sind die
begrenzte Anzahl vermessbarer Kontakte, eine stark begrenzte thermische Stabilitat
durch die Haftung des organischen Lacks (max. T4, =~ +50°C') und die Begrenzungen
bei der Deposition der Oberelektrode. Letzteres schliefst den Kontakt des PCMOs mit
organischen Losungsmitteln und Wasser bei dem lithographischen Herstellungsprozess
und die kalte Deposition der Oberelektrode mit all ihren Nachteilen ein. Auferdem ist
eine Kontrolle der Grenzflichen z.B. durch REM nicht zerstérungsfrei moglich.

Funktion Material dFilm Tiep | POy [10~*mbar]
Unterelektrode Pt 300 — 500nm | 750°C 1.4
Oxid PCMO 300nm 750°C 1.4
Oberelektrode | Pt,Au,Ag 200nm RT -
Schutz bei Ag Pt 100nm RT -

Tabelle 3.2: Herstellungsparameter fiir Flichenkontakte. Linien zwischen den Prozessen be-
deuten jeweils Bruch des Vakuums

3.2.2 Saulenkontakte

Sdulenkontakte werden mit einem fokussierten Ionenstrahl (focussed ion beam, FIB) aus
einem flachigen Schichtstapel aus Unterelektrode, Oxid und Oberelektrode priapariert.
Das in Abbildung skizzierte Verfahren wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von
Julius Scholz [T4] entwickelt und weitergefiihrt in der Bachelorarbeit von Thomas Danz
[75PF Auf das MgO-Substrat (1021021mm) mit (100)-Orientierung wird flichig die Pt-
Unterelektrode (ca.500nm) gesputtert. Es folgt der PCMO-Film (ca. 300nm) und die
Oberelektrode (ca. 200nm), wobei ein schmaler Streifen der Unterelektrode geschiitzt
wird und kontaktierbar bleibt. Zur Verbesserung der spéteren Kontaktierung wird auf
die Oberelektrode noch eine Au-Schicht (ca. 150nm) deponiert, unabhéingig vom eigent-
lichen Oberelektrodenmaterial. Der nun fertige Schichtstapel (Abb. [3.3|(a)) wird im FIB
(FEI NovaNanolab600) mit Ga-Ionen kreisférmig bis auf die Unterelektrode abgetragen
wie in (b) durch Schraffur skizziert. Der Ionenstrahl wird dabei spiralférmig von aufen
nach innen bewegt, so dass die in der Mitte des Kreises stehenbleibende Saule moglichst
saubere Kanten ohne re-deponiertes Sputtermaterial erhélt. Es wurden Durchmesser
von 0.5 — 5um realisiert. Die freistehende Oberelektrode (TE) der Sdulen wurde mit
Mikromanipulatoren der Firma Kleindiek (Wolframnadeln, @p;.. =~ 500nm ) innerhalb
eines REMs (FEI NovaNanoSEM650) kontaktiert. Der relativ weiche Goldfilm auf den
Kontakten sorgt fiir eine gute Reproduzierbarkeit und einen geringen Kontaktwider-
stand (< 49Q). Durch diese Kontaktier- und Herstellungstechnik kénnen sehr schnell
viele Kontakte (Abstand ~ 20um) aus nur einem Schichtstapel realisiert und vermes-
sen werden. Das REM ermdéglicht hierbei auch eine in-situ Beobachtung der Saulen auf
Verdnderungen (z.B. durch Schmelzvorgéinge) wihrend des Messvorganges. Ein weiterer

2Messungen die in Zusammenarbeit entstanden sind, werden mit dem Kiirzel JS bzw. TD im
Abbildungsverzeichnis gekennzeichnet.
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Vorteil dieser Geometrie ist die Trennung von Schichtherstellung und Strukturierung:
Mit einem geeigneten Targetwechsler kann ohne Vakuumbruch die Oberelektrode auch
bei hohen Temperaturen abgeschieden werden. Da die Séulen jedoch nur im REM kon-
taktiert werden koénnen, sind hier nur Experimente bei Raumtemperatur, im Vakuum
(p < 10 5mbar) und ohne externe magnetische Felder moglich.

(a)

(d) Keithley
2430
ms-Pulsquelle
x1C
\%g
P!
PCMO -

Abbildung 3.3: Schematischer Herstellungsablauf fiir Sdulenkontakte: (a) Fertiger Schichtsta-
pel mit freier Unterelektrode, (b) Schema fiir FIB-Strukturierung der Séule durch Entfernen
der schraffierten Bereiche bis zur Unterelektrode in Draufsicht (oben) bzw. Querschnitt (un-
ten). (c) fertiges Sdulenfeld mit Kontaktierspitze. (d) Elektrisches Kontaktierungsschema und
(e) seitliche REM-Aufnahme vom einer 1um-Séule.

Funktion Material | dpim Tlep PO, [10~*mbar]
Unterelektrode Pt 500nm 750°C 1.4
Oxid PCMO 300nm 750°C 1.4
Oberelektrode | Pt,Au,Ag | 200nm | RT/200°C - /14
Kontaktfliche Au 150nm | RT/200°C - /14

Tabelle 3.3: Herstellungsparameter fiir Sdulenkontakte. Linien zwischen den Prozessen bedeu-
ten jeweils Bruch des Vakuums, Querstriche (/) verschiedene Proben
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3.3 Filmwachstum

3.3.1 Platin auf MgO-Substrat

Platin kann auf einem (100)-MgO-Substrat in (100) aufwachsen [76], was fiir eine epi-
taktische Deposition der folgenden PCMO-Schicht benétigt wird (siehe unten). Die-
ses findet unter den oben genannten Depositionsbedingungen (750°C' und po, = 1,4 -
10~* mbar) statt, wobei insbesondere der Sauerstoffhintergrunddruck fiir reines 100-
Wachstum (ohne 111) notwendig]| ist.

3.3.2 PCMO auf Platin

Auf (100) orientiertem Platin wichst PCMO trotz relativ grofer Gitterfehlpassung bei
den gegebenen Depositionsparametern wie in Abbildung (b) skizziert epitaktisch in
zwei Wachstumsrichtungen auf. In (001)-Wachstumsrichtung (Einheitszelle aufrecht ste-
hend, um 45° verdreht) bzw. in (110)-Wachstumsrichtung (Einheitszelle ,liegend®). Da
die a- und b-Achsen der PCMO-Einheitszelle nicht identisch sind, kann durch Vertau-
schen der Achsen jeweils ein leicht anders verkippter Zwilling der beiden Strukturen ge-
bildet werden. Durch zusétzliche Drehung der (110)-Orientierungen jeweils um 90° erge-
ben sich insgesamt 6 Zwillinge. Damit liegen jeweils in der Filmebene (110)-Richtungen
des PCMOs parallel zu (100)-Richtungen des Platins. Aufgrund der &hnlichen Gitterab-
stdnde sind die unterschiedlichen Zwillingsdoméanen in der Regel in Rontgenbeugungs-
experimenten (XRD) nicht zu trennen und werden hier gemeinsam indiziert. Auf einem
(111) orientierten Platin gibt es zwar keine einfache Gitteranpassung, jedoch wird dort
generell eine (112) popro-Wachstumsrichtung gefunden z.B. |11 [78, [79].

Im Rontgenspektrum fiir PCMO mit Depositionstemperaturen zwischen 600°C' und
700°C' sind bei reinem (100)-Platin tiblicherweise nur vernachléssighbare Anteile einer
(112)-Fehlorientierung zu finden. Der Anteil dieser Fehlorientierungen im PCMO Film
nimmt jedoch deutlich mit der Depositionstemperatur zu, weshalb in Abb. [3.5]bei 800°C
eine Zunahme von (112) zu Lasten der 002/110-Orientierung trotz vernachlissigharem
(111)-Pt-Anteils auftritt. Es sollte beachtet werden, dass im PCMO das Strukturfak-
torverhéltnis von (112) zu (002/110) ca. 8 : 1 betréigt, was die realen Volumenanteile
von der Fehlorientierung noch weiter reduzieren sollte.

Es ist jedoch umgekehrt ebenfalls moglich, dass die Anteile der Fehlorientierung
mit XRD auch unterschitzt werden, da sich bei hohen Temperaturen eine signifikant
andere Oberflichenmorphologie erkennen ldsst. Die in Abb (b) gezeigte bei 800°C
gewachsene Oberfliche zeigt eine deutliche lamellare Struktur mit Wachstum entlang
der 001,740-Richtungen, die sich deutlich von der eher glatten, bei 600°C' deponier-
ten Oberflache mit dominierendem 002/110 unterscheidet. Es sollte hierbei beachtet
werden, dass eine Zuordnung der Lamellen zu 112 nicht eindeutig ist, da moglicher-
weise auch allein die hoheren Depositionstemperaturen zu einer deutlichereren Oberfla-

3Motiviert durch Ergebnisse fiir PLD von [77] und fiir die hier verwendeten Methoden in der
Diplomarbeit von J. Fladerer [71] angepasst
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chenstrukturierung gefiihrt haben konnten. Die Ausrichtung der Lamellen entlang der
(100)-MgO Richtungen spricht damit eher fiir (110)-PCMO-Wachstum, da in TEM-
Beugungsbildern hiufig eine in-plane Orientierung von PCMO-c-Achsen gefunden wird.

(, AY4d N
(a) (b)
/i /] cAchse
(001)pcmo
0.768nm s
&
o
b-Achse =
(010)pcmo
a-Achse 0.547nm
(100)5cmo
0.542nm
" J\L (110)pcmo J
(c) L] 1 L] L] L I L L2 L}
(200)
T
© f Pcmo PCMO
% (002)/(110) (004)/(220)
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£
u_.! PCMO
) (112)/(200) PCMO
2 (006)/(330)
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(7]
c
()
]
£
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Abbildung 3.4: (a) Schematische Einheitszelle des PCMOs und (b) Darstellung des Wachstums

auf Pt. (¢) XRD Spektrum eines PCMO-Films mit Ty, = 700°C auf Pt (XRD mit Kobalt
Ko = 1.79021A)

Die in Abbildung[3.6)gezeigten TEM-Querschnittsaufnahmen eines lamellaren PCMO-
Films (T4, = 750°C) deuten klar darauf hin, dass die Oberflichenstruktur mit colum-
naren Wachstumsstrukturen unterschiedlicher Orientierungen verbunden ist. Die hier
gezeigten Filme weisen neben Zwillingsgrenzen also auch Korngrenzen auf. Eine mitt-
lere Séulengréfe betriagt etwa 200 — 300nm und schlieft dabei sowohl Korn- als auch
Zwillingsgrofen ein. Es wird neben der (112)-Fehlorientierung ein dominantes (002)-
bzw. (110)-Wachstum im PCMO beobachtet, wobei die einzelnen Wachstumssiulen
Verkippungen aufweisen, die die Oberflichennormale des PCMOs bestimmen.
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Abbildung 3.5: REM- und AFM-Aufnahmen unterschiedlich gewachsener PCMO-Filme, je-
weils gleiche Orientierung des Substrats (a) Tgep, = 600°C bzw. (b) Tge, = 800°C und (c)
zugehohrige XRD-Spektren mit (rechts) Vergroferung der relevanten Bereiche .
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110/002 110/002

Abbildung 3.6: (a) REM-Aufnahme einer PCMO-Oberfliche mit Lamellenstrukturen und
MnO,-Ausscheidungen (Tg., = 750°C) auf Pt/MgO. Die orangene Linie skizziert die La-
ge des in (b) gezeigten TEM-Querschnitts (Hellfeld) durch den Schichtstapel (Schnitt parallel
zu einer 100-MgO-Richtung) (c¢) Feinbereichsbeugung von verschiedenen Positionen, passend
zum gezeigten Querschnitt in (b) orientiert. (Indizierung in Pbnm)

Neben der Fehlorientierung findet sich ein kleiner Volumenanteil (= 1%) an MnO-
bzw. MnOsy-Ausscheidungen mit einer Grofenordnung von ~ 400nm (siehe Abbildung
auf Grund vermutlich spannungsinduzierter Entmischung [72].

Abbildung 3.7: (a) REM-Aufnahme von PCMO Ty, = 750°C und (b) Vergréferung.



30 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN

Ein direkter Einfluss auf den Schalteffekt konnte nicht nachgewiesen werden. Auf-
grund der isolierenden Eigenschaften der Ausscheidungen wurden diese jedoch bei Her-
stellung der relativ kleinen Sdulenkontakte gemieden. Obwohl sich sowohl Fehlorientie-
rung (und damit Korngrenzen) als auch Ausscheidungen durch tiefere Depositionstem-
peraturen vermeiden lassen, fiihren dort andere praparationsbedingte Defekte zu einer
Unterdriickung des CMR-Effektes [20]. Da in dieser Arbeit die Betrachtung der Korrel-
lationseffekte besonders im Vordergrund steht, wurde in der Regel die relativ hohe De-
positionstemperatur von 750°C' verwendet. Zugehérige Filmoberflichen mit Ubergang
von glatter zu lamellarer Oberfliche und vereinzelten MnO,-Ausscheidungen sind in

Abb. 3.7 gezeigt.

3.4 Elektrische Messungen

Elektrische Messungen wurden in dieser Arbeit mit Spannungs- und Strompulsen (2ms)
in Zwei-Punkt-Geometrie durchgefiihrt. Die schematische Kontaktierung der Flichen-
und Sdulenproben ist in den Abbildungen [3.2| (e) bzw.|3.3|(d) skizziert. Als Stromquelle
wurde ein Keithley 2430 mit einem PC zur Steuerung der Pulse verwendet (Steuerungs-
programm: Labview). Es wurden sowohl Strom- als auch Spannungspulse verwendet.
Zwischen aufeinanderfolgenden Pulsen lagen jeweils ca. 200ms, wodurch thermische
Effekte (Joulesche Erwérmung) abklingen konnten (siehe Kapitel fiir Erwarmung
und fiir Relaxationseffekte beim Schalten).

3.4.1 Widerstand unterhalb der Schaltschwelle

Der Widerstand R der hier verwendeten Proben ist fiir hohere Spannungen U oberhalb
eines ohmschen Bereiches stark spannungsabhéngig (siehe typische Kennlinie in Abbil-
dung[3.8|(b)). Um dauerhafte Veréinderungen des Gesamtwiderstandes ohne Einfluss der
Messspannung messen zu konnen, wird nach jedem Spannungspuls U der Widerstand
Ropym mit kleinen Spannungspulsen (Uyp,, = 0.08V) im ohmschen Bereich der Proben
gemessen. Dieser nachfolgende Messpuls wird daher immer dem vorhergehenden An-
regungspuls zugeordnet. Da Schalteffekte bei Spannungen > 0.4V auftreten, wird eine
Verdnderung des Widerstandszustandes durch diese Messung ausgeschlossen.
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Abbildung 3.8: ((a) Kennlinie und Widerstandsverlauf eines typischen (Fliachen-)Kontaktes
(schwarz) mit jeweils ohmscher Widerstand R,py, (rot) nach jedem Messpunkt bei 0.08V
gemessen. Die logarithmische Auftragung (b) zeigt einen linearen (ohmschen) Bereich bei
kleinen Spannungen.

3.4.2 Messmodus zur Charakterisierung des Schalteffektes

Tritt kein remanentes Widerstandsschalten auf (R, konstant), so hat die Reihenfolge
der Pulsmessungen keinen Einfluss auf die Kennlinie (wie in Abbildung[3.8](a)). Da das
Widerstandsschalten sehr vorgeschichtsabhingig ist, muss hierbei mit klar definierten
Pulsfolgen gearbeitet werden. Im Wesentlichen gibt es daher zwei typische Pulsfolgen fiir
Transport- und Schaltexperimente: Im Rampenmodus wird mit einer kontinuierlichen
Spannungserhthung nachfolgender Pulse der Art U =0V — U — 0 = —Uppaw —
0 V gearbeitet, wie in Abbildung (a, oben) zu sehen. Nachfolgende Pulse schalten
bei diesem Modus immer in die selbe Richtung. Im Flipmodus wird hingegen mit
einer alternierenden Spannungspolaritit (a, unten) der Art (U] =0 — Upge — 0V
gemessen. Daher wird nach jedem Puls das System wieder in den entgegengesetzten
Zustand geschaltet. Bei beiden Messmethoden wird jeweils nach dem Anregungspuls U
(dynamischer, spannungsabhingiger Widerstand) mit einem kleinen Messpuls (rot) der
ohmsche Widerstand gemessen. Oberhalb bestimmter Spannungen &ndert dieser sich
durch Schaltprozesse, was fiir beide Modi kurz erldutert wird:
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Abbildung 3.9: Darstellungen eines Schaltexperimentes mit Up,q, = 1V im Rampenmodus
(oben) im Vergleich zu einem im Flipmodus (unten): (a) zeigt die jeweiligen Spannungsver-
laufe der Anregungs- und Messpulse (dynamisch und ohmsch). Im Flipmodus &ndert sich mit
jedem Puls die Polaritét von U. Die jeweiligen Pulse sind schematisch als Minibild dargestellt.
In (b) sind die resultierenden Widerstandsverldufe gegeniiber der Pulsnummer (chronologisch)
und (c) gegeniiber der Anregungsspannung U dargestellt. Es sollte beachtet werden, dass die
Messung im Rampenmodus in einem HRS beginnt und endet, wohingegen die untere Flipmes-
sung in einem mittleren Zustand beginnt und endet. Wegen des grofien Messbereichs wird der
dynamische Widerstand mit geringerer Messauflosung aufgenommen (starkes Rauschen bei U
nahe Null)

Rampenmodus Da das Schalten nur bei hohen Spannungen erfolgt, ergeben sich fiir
kleine Spannungen jeweils Plateaus (HRS und LRS) im R,,. Durch das periodische
Durchfahren der Spannung ergibt sich eine Hysteresekurve in der Auftragung R,p,, ge-
gen U (c, oben), weshalb dies die typische Darstellung fiir Messungen im Rampenmodus
darstellt.

Flipmodus Im Flipmodus éndert sich bei kleinen Spannungen zunéchst nichts (Pla-
teau in (b, unten)). Da die Spannungspolaritit von U und damit die Schaltrichtung
sich nach jedem Puls dndert, springt R,p,, zwischen einem HRS- und LRS-Ast hin und
her. Eine Auftragung gegen U (c, unten) ist daher im Vergleich zur chronologischen
(Pulsnummer) weniger iibersichtlich.
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Vergleich der Modi

Der Rampenmodus liefert zu einer Spannung U, zwei Zustéinde (HRS und LRS)
mit jeweils einer Kennlinie. Um eine Schalthubabhingigkeit AR, (U) zu erhalten,
miissen die Ergebnisse mehrerer Kennlinien bei verschiedenen U,,,, zusammengefasst
werden. Das System wird nach einigen Durchliufen in der Regel in etwa im selben,
definierten Zustand (z.B. HRS in Abbildung (oben)) beginnen und enden.

Der Flipmodus liefert jeweils ein HRS und LRS fiir viele Spannungen (Schalthubab-
héngigkeit AR(U)). Hierbei entsteht nur eine ,effektive” Kennlinie, nicht jedoch einzeln
fiir die jeweiligen HRS und LRS. Das System endet in einem Gleichgewichtszustand, der
meist zwischen dem grofkten HRS und LRS liegt (siehe Details in Kapitel und als
sehr komplexes Ergebniss aller vorherigen Schaltprozesse gesehen werden kann (siehe

B.9 (unten)).

3.4.3 Temperatur- und Magnetfeldvariation

Elektrische Messungen auf Flachenkontaktproben mit Magnetfeldvariation (out of pla-
ne, B = 0 — 97) und Temperaturvariation zwischen 10K und 300K wurden in einem
Physical Property Measurement System (PPMS) von Quantum Design durchgefiihrt.

3.4.4 Temperaturabhingigkeit elektrischer Transport
im PCMO-Film

Es wurde eine 4-Pkt-Messung an einem lateralen PCMO-Film durchgefiihrt, um den
Einfluss hoher Temperaturen (> 300K) auf den PCMO-Widerstand zu bestimmen. Fiir
diese Uberpriifung der Giiltigkeit der Polaronenleitfihigkeit (Formel konnte damit
der ohmschen Widerstand ohne Grenzflicheneinfliisse verwendet werden. Der schemati-
sche Aufbau ist in Abbildung[3.10](a) gezeigt: Zunéchst wurde ein PCMO-Film (300nm)
unter Standardbedingungen flichig auf ein (10210x1mm) M gO-Substrat aufgebracht.
Auf diesem PCMO-Film wurden mittels eines Lithographie-Liftoff-Prozesses Platinkon-
takte (siche obere, linke Skizze) bei RT deponiert. Mit einem weiteren Lithographie-
und Tonenétzschritt (Ar-Ionen) wurden isolierte Stege mit jeweils 4 Kontakten gebildet
(unten links bzw. rechts im Querschnitt). Diese wurden jeweils mit Au-Dréhten in ei-
ner 4-Pkt-Geometrie mit Dauerstrom (Stromquelle Keithley 2430, Spannungsmessung
Keithley 2000) gebondet. Der gemessene Widerstand war fiir alle getesteten Messstro-
me ohmsch, jedoch konnten bei hohen Stromen und lingeren Zeiten Widerstandsdriften
beobachtet werden, welche auf Erwdrmung zuriickzufiihren sind. Fiir die Aufnahme der
Widerstandsverldufe konnte Erwdrmung jeweils durch Uberpriifung mit verschiedenen
Messstromen ausgeschlossen werden. Abbildung (b) zeigt den Widerstandsverlauf
eines PCMO-Steges, wobei die Probe zundchst im PPMS (300K — 115K — 300K),
dann in einem konventionellen Ofen an Luft (300K — 950K — 300K) und abschlie-
fend wieder im PPMS (300K — 115K — 300K) untersucht wurde. Durch diese Rei-
henfolge lassen sich permanente Auswirkungen der (relativ kurzen) Zeit im Ofen zeigen:
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Im Wesentlichen bleibt die Probe unverdndert, jedoch ist R(115K) nach der Ofenbe-
handlung etwas verringert. Dies deutet auf leichte Verbesserung der im Vergleich zu
PCMO-Filmen auf Pt geringeren Kristallqualitdt hin (siehe Ofenauslagerung im Ab-
schnitt ,,Sauerstoffleerstellendichte” in Kapitel . Leicht erhohte Aktivierungsener-
gien untermauern diese Annahme: E, = 130meV (adiabatisch) bzw. E, = 152meV
(nicht-adiabatisch). Die Auswertung zur Bestimmung der Aktivierungsenergien in (c)
bzw. (d) zeigt, dass eine Unterscheidung zwischen einem adiabatischen bzw. nicht-
adiabatischen Transportmodell durch einfache Auswertung von R(7) nicht gemacht
werden kann, jedoch offensichtlich ein rein thermisch aktivierter Polaronentransport
iiber den gesamten Wirkungsbereich zu finden ist. Im Folgenden wird nur noch der
adiabatische Fall aufgrund der Betrachtungen in [20] angenommen.
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Abbildung 3.10: Laterale Vermessung R(7T') eines PCMO-Films: (a) Schematische Probengeo-
metrie in Draufsicht (links) bzw. im Querschnitt mit elektrischer 4-Punkt-Kontaktierung. (b)
R(T), wobei der Temperaturverlauf 7' = 300K — 115K — 300K — 950K — 115K mit
Imess = 10pA. (¢) Adiabatische und (d) Nicht-adiabatische Auswertung des Temperaturver-
laufs.



Kapitel 4

Ergebnisse fur elektrischen Transport

Um den FEinfluss von Korrelationseffekten auf remanente Widerstandsdnderungen zu
untersuchen, ist es zundchst notwendig, den elektrischen Transport im Metall-PCMO-
Metall Kontakt unterhalb der Schaltschwelle, also ohne dauerhafte Anderung des ohm-
schen Widerstands, zu verstehen. Es sind hierbei durch die Sandwichgeometrie Unter-
schiede zu Transporteigenschaften von PCMO-Filmen (im Folgenden als ,Volumenei-
genschaften definiert) zu erwarten, die besonders beriicksichtig werden miissen:

e Ein Einfluss der Grenzflichen ist in der Zweipunkt-Geometrie nicht vermeidbar.
Diese kénnen je nach Elektrodenmaterial den Gesamtwiderstand auf verschiedene
Weise beeinflussen bzw. sogar dominieren (z.B. im Falle von Schottky-Kontakten,
mit zwei entgegengesetzt gleichrichtenden Widerstéanden).

e Der geringe Elektrodenabstand sorgt bereits bei moderaten elektrischen Spannun-
gen fiir grofe elektrische Felder mit Auswirkung auf den nichtlinearen Widerstand
des PCMOs.

e Die allgemein geringe Kontaktabmessung in Verbindung mit hohen Leistungsdich-
ten macht eine Beriicksichtigung der Auswirkung von Joulescher Erwérmung auf
den Transport notwendig.

Als Fazit der nun vorgestellten Experimente ergeben sich vier wesentliche Schlussfol-
gerungen fiir den elektrischen Transport:

e Der Gesamtwiderstand kann in einem seriellen Widerstandsbild in einen (Grenz)-
Flachenanteil (Skalierung mit Kontaktfliche) und einen Volumenanteil (Skalie-
rung mit Aspektverhéltnis) zerlegt werden. Der Grenzflachenanteil lésst sich wei-
ter in zwei einzelne Grenzflichenwiderstinde unterschiedlicher Grofe trennen.

e Alle drei Anteile sind jeweils spannungsabhingig und zeigen symmetrische, nicht-
lineare Kennlininen ohne Gleichrichtungseffekte.

35
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e Volumen und Grenzflichen zeigen beide die typischen Charakteristika eines po-
laronischen Transports: thermisch aktivierter Transport (mit E, ~ 130meV’) und
das Auftreten des kolossalen Magneto-Widerstandseffektes.

e Bei hohen Leistungen ist keine Vernachlidssigung der Jouleschen FErwarmung moég-
lich, was zu negativ differentiellen Widerstandseffekten bis zum Auftreten des
CER-Effektes aufgrund des thermisch aktivierten Transportes fiihrt. Aufserdem
begrenzt sie die Verwendung des einfachen seriellen Widerstandsbildes mit einem
schichtdickenunabhéngigen Grenzflichenwiderstand.

Zunichst wird in einer Ubersicht iiber Eigenschaften des Gesamtwiderstandes ge-
zeigt, dass dieser sich in einen Volumenwiderstandsanteil (reiner PCMO-Filmanteil) und
einen Grenzflichenanteil zerlegen lisst. Diese beiden Anteile werden darauthin jeweils
auf ihre Eigenschaften untersucht.
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4.1 Gesamtwiderstand von Pt-PCMO-Pt
Sandwichstrukturen

Der Gesamtwiderstand von Flichen- und Sdulenkontakt besteht aus einem auf die je-
weilige Kontaktfliche normierbaren und damit homogenen Widerstand. Hierzu werden
zunichst typische Kennlinien der beiden Geometrien verglichen und darauf die Fla-
chenskalierbarkeit des Gesamtwiderstandes demonstriert. Abschlieffend wird durch eine
Variation der PCMO-Schichtdicke gezeigt, dass der Gesamtwiderstand in einem Seri-
enmodel aus Volumen- und Grenzflichenwiderstand zusammengesetzt werden kann.

4.1.1 Vergleich Flachenkontakt und Siulenkontakt

Grundsétzlich ist der elektrische Transport in Flachen- und Saulenkontakt vergleichbar
(siehe Abbildung. Saulenproben weisen jedoch typischerweise fiir hohe Spannungen
im nicht-linearen Bereich eine stirkere Widerstandsabnahme als Flachenkontakte auf.

U[Vv]

0t
I'A]

Abbildung 4.1: Kennlinie und Widerstandsverlauf eines Flichen- (schwarz) und eines Sdulen-
kontaktes (rot) mit jeweils @ = 3um zeigen dhnlichen Spannungsabhingigkeiten.
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4.1.2 Flachenskalierung des Gesamtwiderstands

Der Widerstand von Flichen- und Sadulenkontakten skaliert mit der jeweiligen Kon-
taktfliche und kann daher zumindest fiir die verwendeten Durchmesser @ > 0.5um als
homogen iiber die Kontaktfliche angesehen werden. Mit zunehmendem Durchmesser
nimmt jedoch der Probenwiderstand so stark ab, dass der in Serie geschaltete Zulei-
tungswiderstand (Flachenkontakt: Rieitung =~ 22, Séulenkontakt: Rpciiung ~ 8C2) das
Widerstandsverhalten dominiert. In Abbildung ist dies fiir einen Flichenkontakt
mit 16pm Durchmesser mit vermeintlich vollstdndig ohmschem Verhalten zu erkennen.
In diesem Fall fillt die angelegte Spannung fast vollstiandig iiber den Zuleitungswider-
stand ab.
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Abbildung 4.2: Flachenkontakte mit un-
terschiedlichen Durchmessern und nivel-
lierender Effekt des Zuleitungswiderstan-
des: Die 16um-Probe hat einen Wi-
derstand in Gréfsenordnung der Zulei-
tung. Die Normierung auf die Probenfla-
che (unten) zeigt iibereinstimmende Wi-
derstandsverldufe fiir kleine Durchmes-
ser (4,6pm) und den bereits einsetzen-
den Einfluss des Zuleitungswiderstandes
auf die 8um-Probe.
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Es ergeben sich daraus bei Flachenkontakten maximale Kontaktdurchmesser von
etwa Tum, bei Saulenkontakten von etwa 4um. Innerhalb dieses Bereiches haben Fla-
chenkontakte einen ohmschen Flichenwiderstand von etwa R - A = 1000 - 10~2Qm?
bei einer typischen PCMO-Dicke von 300nm und Pt-Elektroden. Fiir andere Oberelek-
trodenmaterialien und die Sdulengeometrie werden auch deutlich andere Widerstéin-
de gefunden. Typische Ergebnisse sind in Tabelle zusammengefasst. Der Einfluss
einer Sauerstoffzugabe wihrend der Deposition der Metall-Oberelektrode bei einigen
Sdulenproben kann bei RT im Wesentlichen vernachléssigt werden (sieche Ergebnisse
zu Herstellungsbedingungen im Anhang in Abbildung [0.3)), so dass solche Séulen am
ehesten mit den Flachenproben vergleichbar sind. Generell zeigen Sdulenproben einen
geringeren Widerstand, was auf die kontrollierteren Herstellungsbedingungen der Obe-
relektrode zuriickgefiithrt werden kann (siehe Kapitel Anhang). Auferdem sollte
bereits erwihnt werden, dass gerade Au-und Ag-Kontakte zu deutlichen Schwankun-
gen zwischen verschiedenen Proben fiihren, was bei der Diskussion der Grenzflachen in
Kapitel aufgegriffen wird.

Material Rx A Flichenkontakt [Qum?| | RxA Siule [Qum?| | RxA Sdule [Qum?|
(Depositionsparameter) (RT) (RT + 0O») (200°C + O3 )
Pt 909(130) 386(3)(1) 316(39)
Ag 23k (13%) 127(16) 713(53)
Au 25k (8K) 10555(818) 1272(280)

Tabelle 4.1: Mittlere Flachenwiderstinde fiir verschiedene Proben mit 300nm dickem PCMO
(Target I). (1) (Target 1I)

4.1.3 Serienwiderstandsmodell

Der Widerstand von Flichen- und Sdulenkontakten wéchst linear mit der PCMO-
Schichtdicke an (Abb. [4.3)). Dies erlaubt die einfache Annahme eines Serienschaltbildes
aus Grenzflichenbeitrag und Volumenbeitrag zum Gesamtwiderstand:

RG’esamt = RVolumen(PCMO) + RGrenzflaechen (41)

Zum Grenzflachenbeitrag tragen hierbei die Grenzflachen zur Unter- und Oberelek-
trode bei. In der Bachelorarbeit von Thomas Danz [75] wurden dazu Kennlinien mit
PCMO-Filmdicken von dpcpo = 30 — 300nm (Sdulenproben) aufgenommen und der
ohmsche Widerstand in Volumen- und Grenzflachenanteil aufgeteilt. Eine Auswertung
des nicht-linearen Bereiches im Rahmen der Veroffentlichung Scherff et. al. [80] erlaubt
auch dort eine Auftrennung der beiden Anteile: Dazu wurden Kennlinien (Abbildung4.3]
(a)) von verschiedenen Proben gleicher Schichtdicke gemittelt. Fiir verschiedene Strom-
dichten wurde dann jeweils die Dickenabhéngigkeit ausgewertet (b). Die Steigung liefert
hierbei den PCMO-Volumenanteil, der Achsenschnitt (dpcaro — 0) den Grenzflédchen-
anteil. Die in Abbildung (c) dargestellte Aufteilung zeigt deutliche Unterschiede im
Verlauf von Grenzfliche und Volumenanteil. Letzterer zeigt zu hohen Strémen einen
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negativ differentiellen Widerstand (NDR), welcher ebenfalls im Gesamtwiderstand bei
tiefen Temperaturen (z.B. Abbildung zu finden ist.
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Abbildung 4.3: (a) Kennlinien und Widerstandsverlaufe von Pt-Sdulenproben fiir verschie-
dene dpcoyo (b) Widerstandsabhéngigkeit von dpopso fiir verschiedene Stromdichten (Aus-
wahl). Die linearen Anpassungen ergeben Volumenanteil (Steigung) und Grenzflichenanteil
(dpcymo — 0) des Probenwiderstandes, dargestellt in (¢) fir eine PCMO-Schichtdicke von
300nm (aus Scherff et. al. [80]). Der Einschub zeigt das schematische Serienschaltbild aus
Volumen-und Grenzflichenwiderstand.

4.2 Volumenanteil des elektrischen Widerstands

Aufgrund des Serienwiderstandsmodells (Kapitel kann man einen spezifischen
Volumenwiderstand bestimmen und annehmen, dass der Beitrag des PCMO-Volumens
(bei 300 nm Schichtdicke) im ohmschen Bereich mit ca. 300 Qum? zum Gesamtwi-
derstand beitriigt. Bei Proben mit einem Gesamtwiderstand bis ca. 1000 Qum? kann
daher von einem signifikanten Beitrag des PCMO-Volumens ausgegangen werden.



4.2. VOLUMENANTEIL DES ELEKTRISCHEN WIDERSTANDS 41

4.2.1 R(T) mit Magnetfeldvariation
Ohmscher Bereich der Kennlinie

In Abbildung wird der Einfluss eines Magnetfeldes auf einen Flichenkontakt[l| dar-
gestellt. Schon bei Raumtemperatur wird der ohmsche Gesamtwiderstand durch das
Magnetfeld nicht-linear verringert. Bei verschiedenen Feldern (Kreise in (b)) wurde
in (a) jeweils der temperaturabhéingige Widerstand R(T") bei fester Spannung (0.08V,
ohmscher Bereich) bestimmt.
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Abbildung 4.4: (a) Temperaturverlauf (Rop,(7) fir T = 300K — 10K — 300K ) und
(b) Ropm(RT) eines Pt-Flichenkontaktes (@ = Tum) fiir verschiedene Magentfeldstérken.
(c) Magnetfeldabhéngigkeit der Aktivierungsenergie aus (a) zwischen 200K und 300K fiir
adiabatischen und nicht-adiabatischen Fall des TAP-Modells. (d) Ropm(T) fiir ein Magnet-
feld (B = 9T') mit einer Orientierung parallel bzw. senkrecht zur Substratoberfliche (Pt-
Flachenkontakt @ = 3um)

!Die Probe in dieser Abbildung wurde vor dem Aufbringen von TE fiir 12 Stunden bei 650°C
(mit 12 Stunden Abkiihlrampe) in einem Ofen an Luft ausgelagert um die Defektdichte im PCMO zu
verringern (Verbesserung der CMR-Eigenschaften, siehe z.B. [20]). Der Einfluss dieses Schrittes wird in
Kapitel genauer erldutert, die hier beobachteten Effekte sind jedoch auch ohne die Auslagerung
vorhanden.



42 KAPITEL 4. ERGEBNISSE FUR ELEKTRISCHEN TRANSPORT

Mit abnehmender Temperatur nimmt der Widerstand fiir alle Magnetfeldstirken
zundchst zu. Fiir hohe Magnetfelder sind Maxima bei ca. 75K (67) bzw. 100K (97")
mit anschliekender Widerstandsreduktion zu tieferen Temperaturen erkennbar. Felder
kleiner als 37" fiihren zu keinem messbaren CMR-Effekt, d.h. der Tieftemperaturwider-
stand ist grofer als obere Messgrenze von ca. 2-10°Q. Die klar erkennbaren Hysteresen
zwischen Abkiihl- und Aufwarmverlauf fiir 67" und 97 sind charakteristisch fiir den ma-
gnetfeldabhingigen Widerstandsverlauf in diesem System auf Grund der nanoskaligen
Phasenseparation (z.B.[20]). Das Magnetfeld verringert ebenfalls die Steigung von R(T')
zwischen 300K und 100K. Letzteres entspricht einer Reduktion der Aktivierungsenergie
mit zunehmendem Magnetfeld (siehe Abb. (c)). Es zeigt sich, dass die Betrachtung
des nicht-adiabatischen Falls im Wesentlichen nur eine Verschiebung der Aktivierungs-
energie verursacht, weshalb sie im Folgenden weggelassen wird. Die Orientierung des
Magnetfeldes parallel zur Filmoberfliche (d) anstelle der ansonsten verwendeten senk-
rechten Orientierung hat nur einen relativ geringen Einfluss auf den CMR. Eine leichte
Erhohung von Teag von 112K (senkrecht) auf etwa 120K (parallel) bzw. Verringerung
von R(10K)/R(300K) ist zu erkennen.

Nicht linearer Bereich der Kennlinie (bis Erreichen des CER)

Um die Temperaturabhéngigkeit fiir den nicht-linearen Widerstandsbereich R(U >
0.08V) und den Einfluss des Magnetfeldes zu messen, muss zwischen Messungen bei
konstantem Strom und konstanter Spannung unterschieden werden. Da der Gesamtwi-
derstand ohne Feld zu tiefen Temperaturen zunimmt, ergeben sich bei fester Spannung
und hohen Temperaturen die groften Strome. Beim Abkiihlen kann der Strom nur ab-
nehmen, was eine Vergroferung des Messrauschens bis zum Erreichen der Messgrenze
zur Folge hat, wenn kein Magnetfeld (CMR-Effekt) angelegt wird. Umgekehrt kann
bei einer Vermessung von R(T") mit konstanten Strémen bei hohen Temperaturen auf-
grund der geringen Messspannung ein starkes Rauschen beobachtet werden, welches
beim Abkiihlen abnimmt, da die Messspannung erhéht wird. Der Einsatz einer Span-
nungsbegrenzung (hier: 2.1V) ist daher notwendig, um Schéden (oder remanentes Wi-
derstandsschalten) an den Kontakten zu verhindern. In Abbildung werden sowohl
Abkiihl- als auch Aufwiarmverldufe gezeigt, wodurch permanente Kontaktverinderun-
gen ausgeschlossen werden konnen.

R(T) fiir feste Spannungen (Abb. (a) und (b))

Die Spannungsabhéngigkeit des Widerstandes fiihrt bei allen Temperaturen zu einer Ab-
senkung des Widerstandes im Vergleich zum ohmschen Widerstand bei Messungen mit
Spannungen U > 0.08V. Dies wird ebenfalls in (b) im Magnetfeld (B = 97") beobach-
tet, zudem verschiebt sich die Ubergangstemperatur Ty g zu hoheren Temperaturen.
In diesem Ubergangsbereich sind auch deutlich Hysteresen zu erkennen.
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R(T) fiir feste Strome (Abb. [£.5] (¢) und (d))

Bei kleinen Stromen und hohen Temperaturen ist der Widerstand zunéchst unabhén-
gig vom Messstrom. Es ist anzunehmen, daf es sich um den ohmschen Bereich handelt.
Aufgrund des starken Messrauschens bei kleinen Strémen und hohen Temperaturen
ist dies schwierig zu erkennen. Mit sinkender Temperatur weichen die R(T')-Verldufe
sukzessive vom ohmschen Verlauf (kleinster Strom, hochster Widerstand) ab. Die bei
tiefen Temperaturen auftretenden Abweichungen vom ohmschen Verhalten sollen hier
durch eine stromabhéingige, charakteristische Temperatur 7); beschrieben werden. Im
Vergleich zur Messung mit konstanten Spannungen nimmt die Widerstandsabsenkung
durch hohere Messstrome mit fallender Temperatur stirker zu. Die Spannungslimitie-
rung begrenzt hier die R(7T) fiir hohere Strome. Auch hier ist im Magnetfeld in (d)
der CMR-Effekt gut sichtbar und das resultierende Maximum bei Toy g wandert mit
steigendem Messstrom zu héheren Temperaturen.
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Abbildung 4.5: Temperaturabhéngigkeit des Nicht-linearen Bereiches fiir B = 07 und 97 eines
Pt-Flachenkontaktes fiir (a)+(b) feste Spannungen und (c)+(d) feste Strome. Unterbrochene
oder beendete Kurven in (c¢) und (d) zeigen das Erreichen der Spannungsbegrenzung (2.1V)
an. Pt-Flachenkontakt (& = 7um)
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Die sukzessive Abweichung vom ohmschen Verlauf wirft zunéchst die Frage auf, ob
strom- und spannungsbegrenzte Widerstandsmessungen aquivalent sind oder ob ggf.
leistungsabhingige Erwarmungseffekte zu beriicksichtigen sind. Aus den Abkiihlkurven
in (d) (feste Strome,97) kénnen jeweils Widerstandsverldufe fir Strom und Spannung
bei verschiedenen Temperaturen gewonnen werden (Abbildung . Es zeigt sich, dass
der stromunabhingige Widerstandsbereich fiir kleine Strome tatsédchlich der ohmsche
Bereich der Kennlinie ist. Bei einer Normierung auf diesen ohmschen Bereich (Abbil-
dung wird bereits deutlich, dass die Kennlinien temperaturunabhéngig eher von
einer elektrischen Spannung (a) als einem Strom beeinflusst werden. Damit wére eine
kritische Spannung fiir das Verlassen des ohmschen Bereiches verantwortlich (analog zu
Volumenproben z.B. [24]) anstelle eines kritschen Stromes bzw. einer Leistungsgrenze.
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Abbildung 4.6: Widerstandsverlauf (a) fiir Spannung und (b) Strom bei verschiedenen Tem-
peraturen gemeinsam mit jeweils Normierung auf den ohmschen Bereich (unten). (aus R(T)
in Abbildung (d) bestimmt)
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Noch deutlicher ldsst sich dies durch eine vergleichende Betrachtung von R(T),
U(T),I(T) und P(T) = U - I in Abbildung erkennen: In den R(T')-Verldufen bei
festen Stromen wurde jeweils die charakteristische Temperatur 7); markiert (roter Ka-
sten), bei denen der ohmsche Bereich verlassen wird. Werden diese Temperaturen in
den zu den R(T)-Verldufen gehorigen U-,I- und P- Verldufen eingetragen (gestrichelte
Linien), wird deutlich, dass jeweils bei ca. U = 0.05V der ohmsche Bereich (tempera-
turunabhéngig) verlassen wird. Sowohl Strom als auch die effektive Leistung nehmen
hingegen mit sinkender Temperatur ab. In einem Modell, in dem Joulesche Warme und
damit elektrische Leistung als Ursache fiir diese Abweichung dient, miissten wegen der
tieferen Temperaturen diese Werte hingegen eher ansteigen.

Es sollte beachtet werden, dass in den R(7T')-Verlaufen in Abbildung bei hohen
Stromen deutliche Unstetigkeiten (gefolgt von R(T') ~ konstant) unterhalb von 140K
auftreten. Diese vollstéandig reversiblen Effekte (siehe hierzu auch Hysterese in Abbil-
dungfiir 10mA Messstrom) kénnen dem fiir PCMO typischen CER-Effekt bei hohen
elektrischen Feldern zugeordnet werden [81]. Die komplexe Systematik dieses Effektes
ist jedoch nicht im Fokus dieser Arbeit.
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Abbildung 4.7: Temperaturverlauf von R(T) fiir verschiedene feste Strome mit zugehorigem
Verlauf von U,I und P(= U - I). Eingezeichnet sind die jeweiligen Temperaturen (gestrichelte
Linien/rote Késten), bei denen sich die R(T") der jeweiligen Strome aufspalten (Verlassen des
ohmschen Bereiches, charakteristische Temperatur T;(I)). Unstetigkeiten fiir groke Strome
bei T' < 140K kénnen dem CER-Effekt zugeordnet werden. Pt-Flachenkontakt (@ = 7um)
fiir B = 07", nur Abkiihlverldufe
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Puls- und Dauerstrommessung im Vergleich

Im Hinblick auf mégliche Erwadrmungseffekte stellt sich die Frage, ob z.B. grofere Puls-
langen oder kleinere Abstédnde zwischen den Pulsen zu einer deutlicheren Erwarmung
und damit einer Widerstandsreduktion fithren kénnen. Um zu priifen, ob die verwendete
Pulsldnge von iiblicherweise 2ms (hier speziell 1ms) bereits einen stationdren Zustand
bildet, wurden einige R(7") mit Dauerstrom unterschiedlicher Stirke aufgenommen und
mit gepulsten Messungen gleicher Amplituden verglichen (Abbildung [£.8). Es ist bei
gleicher Stromstarke kein signifikanter Unterschied zwischen gepulster Messung und
Dauerstrommessung zu erkennen, so dass dynamische Effekte z.B. durch Erwdrmungen
oder weitere nicht lineare Widerstandsabsenkungen fiir Zeiten > 1ms ausgeschlossen
werden konnen. Zeitabhingigkeiten des Widerstandes konnen daher nur deutlich un-
terhalb der verwendeten Pulslinge von 1ms auftreten. Die Auswirkungen von kiirzeren
Pulsldngen auf den Probenwiderstand werden in der Veréffentlichung von Scherff et al.
([82]) bzw. der Diplomarbeit von B. Meyer [29] dargestellt.

100000 y T g - i d : i
Gepulst (schwarz)
Dauerstrom (Farbig)
= 1pA
10000 10pA
= 100pA
3160pA
'c_;}' - + 10000pA
oc
100

100 150 200 250 300

Abbildung 4.8: Temperaturverldufe von R(T') fiir 12 verschiedene feste Stréme im Standard-
pulsmodus mit tp,s = 1lms (schwarze Kurven) zeigen im Vergleich zu Messungen mit 5 ver-
schiedenen Dauerstromen (farbig) identische Verldufe bei jeweils tibereinstimmender Strom-
stirke. Die reversiblen Unstetigkeiten fiir grofe Stréme bei T' < 140K kénnen dem CER-FEffekt
zugeordnet werden. Flachenkontakt (@ = 7um) fir B = 0T
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4.2.2 Kennlinien bei verschiedenen Temperaturen

Bei tiefen Temperaturen miissen zuséatzliche Effekte berticksichtigt werden. Es wird nun
gezeigt, wie diese Effekte sich auf Abkiihlkurven (R(7')) bei festen Strémen bzw. Span-
nungen bzw. Kennlinien bei tiefen Temperaturen auswirken. Die Effekte lassen sich in
den R(T)- Verlaufen fiir feste Strome in Abbildung im nicht-linearen Regime bei
tiefen Temperaturen bereits erahnen. Sie zeigen sich zwischen 150K und 100K bzw.
(bei 97) unterhalb von 100K als negative differentielle Widersténde bzw. negativ diffe-
rentielle Leitfdhigkeiten, je nachdem, ob Messstrom (stromgetrieben) oder Spannung

(spannungsgetrieben) vorgegeben werden.

Strom- und Spannungsvorgabe

Die Abbildung zeigt stromgetriebene Kennlinienf| bei verschiedenen Temperaturen.
Unterhalb von 150K zeigen diese einen negativen differentiellen Widerstand dU/dI < 0
(eng. negative differential resistance NDR) oberhalb einer kritischen Spannung Uy pr(T).
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Abbildung 4.9: (a) Kennlinien und Widerstandsverldufe fiir 100K < T < 300K (aus R(T) fir

feste Strome bei 97 in Abbildung (d) gewonnen). Die damit stromgetriebenen Kurven
zeigen fiir T' < 150K einen NDR-Effekt. (b) In den zugehorigen R(T')-Verlaufen (aus (d))

zeigt sich der NDR kaum (griiner Kreis).

2aus Abbildung (unten, rechts))
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Werden diese Kennlinien mit Spannungsvorgabe gemessen, so springt der Strom
oberhalb Uypgr(T) in das eingestellte Stromlimit (siehe hierzu z.B. Abbildungen
[£.11)). In[£.9] (b) ist unterhalb von 100K (CMR-Regime) bereits der zweite negativ dif-
ferentielle Effekt durch eine Uberschneidung verschiedener Kurven zu erkennen. Kenn-
linien mit Spannungsvorgabe aus diesem Regime sind in Abbildung (a) zu sehen.
Unterhalb von 80K zeigen diese eine negative differentielle Leitfahigkeit dI/dU < 0
(engl. negative differential conductivity NDC) oberhalb einer kritischen Stromstirke
Inpe(T). Eine Vermessung des NDC-Bereiches wire mit einer Strommessung nicht
moglich. Alle Kennlinien zeigen ebenfalls fiir U > Uypr &~ 1.5V einen Sprung in die
Strombegrenzung aufgrund des NDR-Effektes.
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Abbildung 4.10: (a) Kennlinien und Widerstandsverldufe fiir 7 < 100K und B = 97. Die
spannungsgetriebenen Kurven zeigen fiir 7' < 80K mit steigender Spannung zunéchst eine
nicht lineare Widerstandsabnahme, gefolgt von einem NDC-Effekt. (b) Die Darstellung von
R(T,U) (logarithmischer Konturplot) zeigt deutlich das Widerstandsmaximum bei Toyr ~
110K und ein lokales Widerstandsminimum bei etwa 0.45V und 10K. Fiir hohere Spannungen
zeigt sich in diesem Gebiet damit der NDC. Die gestrichelten Linien markieren die Positionen
der Kennlinien aus (a) Pt-Flachenkontakt (@3um).

Die verschiedenen Effekte (CMR, NDR und NDC) und die sich ergebenden Ein-
schrankungen bei strom- bzw. spannungsgetriebenen Messungen sind in Abbildung
schematisch (a) dargestellt.
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Abbildung 4.11: (a) Schematische Kennlinien und Widerstandsverldufe fiir 300K (schwarz),
100K (rot) und 10K/9T (griin) und 10K/07 (blau). (b) Experimenteller Kennlinien- und
Widerstandsverlauf bei 10K /97 fiir stromgetriebene (schwarz) und spannungsgetriebene (rot)
Messungen an einem Fliachenkontakt (& = 7um). Beide Messmodi sind einzeln nicht geeignet,
den Verlauf bis 3V bzw. 10mA ohne Spriinge zu vermessen. Ihre Kombination entspricht grob
dem in (a) skizzierten Verlauf fiir 10K /97. Markante Punkte sind durch nummerierte Késtchen
markiert. (ohmscher Bereich wegen U,p,, < 0.05V in der Messung nicht erkennbar) Siehe auch
Abbildung [£.12] fiir Leistungsabhéngigkeit. (Abb. aus Scherff et al. (2013) [80])

Bei 300K ist die Kennlinie (schwarz) nach einem kleinen ohmschen Bereich nicht-
linear, U und J sind eindeutig definiert. Bei 100K (rote Kurve) ist der ohmsche Wi-
derstand bereits deutlich hoher. Nach Uberschreiten einer Grenzspannung Uypgr sinkt
bei weiterer Stromerhéhung die notwendige Spannung ab (NDR-Effekt). Diese Kur-
ve ist daher nur eindeutig in einer stromgetriebenen Messung aufnehmbar | Weitere
Abkiihlung auf 10K im Nullfeld (07') erhoht den ohmschen Widerstand weiter dra-
stisch (blaue Kurve). Ist hingegen ein Magnetfeld vorhanden (griine Kurve), so ist der
Widerstand bei 10K durch den CMR deutlich gegeniiber den 100K und erst recht ge-
geniiber den 10K im Nullfeld verringert. Hier tritt jedoch oberhalb einer bestimmten
Stromstérke (Iypc) eine Widerstandserhthung auf, wodurch bei gegebener Spannung

3analog zu T' < 150K in Abbildung |4.9| (a)
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wieder weniger Strom fliefst. Dieser NDC-Bereich kann daher nur eindeutig mit einer
vorgegebenen Spannung vermessen werden. Weitere Spannungserhéhung lisst jedoch
den NDR auftreten, so dass die vollstindige Kennlinie bei 10K/97 weder durch eine
spannungsgetriebene noch durch eine stromgetriebene Messung bestimmbar ist. Die-
ser Umstand ist experimentell in (b) dargestellt, wo strom- und spannungsgetriebene
Messungen iibereinandergelegt werden. Nur durch Verwendung beider Methoden lassen
sich NDC- und NDR-Bereiche vermessen.

Messung getrieben durch| 10K, B=9T
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1000 F :: Spannungsbegrenzung 3V
t 8
—
C
Rl
o
Strombegrenzung
10mA J

100

0.02)00 . 0.0;)02 l 0.02)04 . 0.0;)06 . 0.0608
P/A [Watt/um’]

Abbildung 4.12: Widerstandsverlauf der Uberlagerung von strom- und spannungsgetriebenen
Messungen bei 10K, 9T aus Abbildung (b) gegen Leistung. Der elektrische Widerstand in
den verschiedenen Regimen des NDC gefolgt vom NDR-Effekt kann gegeniiber der Leistung
eindeutig dargestellt werde.
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4.3 Grenzflachenanteil des elektrischen Widerstands

Proben mit Au oder Ag als Oberelektrode (TE) zeigen im Vergleich zu Pt (Ropm =~
1000Q2um?) einen um bis zu zwei Grokenordnungen hoheren Widerstand. Da der Wi-
derstandsanteil des PCMO-Volumens und die Grenzfliche zur Unterelektrode jeweils
relativ unveréndert bleibt, ist es plausibel anzunehmen, dass ein Grofteil dieses hohen
Widerstandes im Grenzflachenanteil zur Oberelektrode zu finden ist.

4.3.1 Auftrennung der beiden Grenzflachen

Wie bereits in den Grundlagen gedufert, existieren Interpretationen zum GF-Wider-
stand, bei denen die einzelnen GF jeweils eine asymmetrische Kennlinie haben. In Se-
rie geschaltet liefern sie zusammen wieder eine symmetrische Kennlinie. Unter dieser
Annahme miisste je nach Stromrichtung nur eine der beiden GF einen deutlichen Wi-
derstand (und damit Spannungsabfall) zeigen. Umgekehrt miisste ein Kontakt mit nur
einer dominierenden GF in diesem Modell eine asymmetrische Kennlinie aufweisen. Bei
sehr hochohmigen Sandwichstrukturen ist es sehr plausibel, dass es nur eine dominie-
rende GF (an der TE) gibt. Da diese GF symmetrische Kennlinien zeigt (siche Beispiele
in Abb. (a)), muss die dominierende GF in diesen Kontakten eine symmetrische
Kennlinie aufweisen. Fiir typische Pt-PCMO-Pt-Kontakte mit geringen Widerstianden
(Gesamtwiderstand R - A ~ 1000Qum?) kann dieses ebenfalls mittels einer weiteren
Elektrode (Referenzelektrode C) gezeigt werden. Der spezielle Kontaktaufbau ist in
Abbildung dargestellt: Im Wesentlichen kann die 3. Elektrode iiber eine ,Briicke“
aus PCMO ohne Unterelektrode mittig mit einem Pt— PCMO — Pt-Kontakt verbunden
werden. Wird durch diesen ein Strom geleitet, so konnen iiber die Referenzelektrode die
Spannungsabfille an Unter- und Oberelektrode mit dem Gesamtspannungsabfall ver-
glichen werden. In (c) ist ein einfaches Ersatzschaltbild skizziert. Die in diesem einfa-
chen Modell angenommenen Verhéltnisse (Urp ~ Urc + Upc) konnen nidherungsweise
in den tatséichlichen Messergebnissen in (d) gefunden werden. Ebenfalls lassen sich
dort klar ein sehr geringer GF-Widerstand der Unterelektrode und eine symmetrische
Kennlinie fiir beide GF-Widerstinde nachweisen. Es sollte beachtet werden, dass beide
GF-Kennlinien jeweils einen Volumenanteil des PCMOs beinhalten. Diese 3-Elektroden-
Geometrie wird ebenfalls fiir die Lokalisierung der Schalteffekte in Kapitel weiter
verwendet und gemeinsam mit weiteren Ergebnissen genauer vorgestellt.
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Abbildung 4.13: Probengeometrie mit 3 Elektroden: Eine zusétzliche Elektrode fungiert als
Referenz C gegentiber Unter- und Oberelektrode. (a) Seitliche (52° zu Normale) REM-
Aufnahmen einer Probe aus unterschiedlichen Winkeln, wobei das Schema in (b) den Kontakt-
querschnitt (gestrichelte, rote Linie in (a,oben)) zeigt. (c) Einfaches Modell der Beitrige der
jeweiligen Grenzflichen und PCMO-Volumenwiderstédnde. Ein vorgegebener (Dauer-)Strom
Irp zwischen Ober- und Unterelektrode verursacht Spannungsabfille zwischen den Elektro-
den Urp,Urc und Upe. Sie sind zur Darstellung ihrer Symmetrie als Betrag in (d) dargestellt,
wobei offene Symbole negative Strome/Spannungen darstellen. Die jeweiligen R(U) (unten)
sind fiir die Gesamtspannung Urp dargestellt. (Oberelektrode T, Unterelektrode B und Re-
ferenzelektrode C)

4.3.2 Kennlinien fiir verschiedene Oberelektroden

Abbildung [4.14] (a) zeigt sowohl Kennlinien als auch Widerstandsverldufe diverser Kon-
takte auf verschiedenen Proben mit unterschiedlichen Elektrodenmaterialen. Die KL
sind im Wesentlichen symmetrisch, weshalb im Folgenden nur noch der positive Span-
nungsast betrachtet wird. Grundsétzlich sind die Spannungsabhingigkeiten vergleich-
bar, jedoch zeigt sich bei einer Normierung auf den ohmschen Widerstand in (c) eine
deutlich geringere Absenkung bzw. Kriimmung fiir die (niederohmigen) Pt-Kontakte.
Vergleicht man diese Widerstandsverldufe mit Messungen der selben Kontakte nach ei-
ner trockenen Lagerung fiir ca. 3 Jahre, so erkennt man fiir alle Kontakte eine Erh6hung
der Widerstdnde um etwa eine Grofenordnung (b). Die gealterten Pt-Kontakte weisen
in der Normierung (c) nun ebenfalls eine stirkere Absenkung auf. Allgemein ist das
Kriimmungsverhalten nur vom Widerstand des Kontaktes abhéngig (Vergleiche Farb-
sortierung in (b) und (c)). Ag- oder Au- Kontakte mit hohem Widerstand haben also
dhnliche Strom-Spannungs-Kennlinien wie gealterte Pt-Oberelektroden und ihr Trans-
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portverhalten ist nicht von intrinsischen Materialparametern der Elektrode bestimmt.
Dies stimmt mit einem Ausschluss von materialsensitiven Modellen (z.B. Schottky Bar-
rieren) aufgrund der symmetrschen Kennlinien iiberein.

(a)m"’E

| direkt nach
£ | Herstellung

|J] [A/m?]

Hergestellt| | 3a gelagert
— Ag — Pt

Au Au
— Pt — Ag

R x A [Q pm’]
3

—
[=}
™

06 04 -02 00 02 04 06 0.%.0 01 0.2 03 04 05 06 0.7
U[V] U[V]

Abbildung 4.14: (a) Kennlinien und Widerstandsverldufe fir Flachenkontakte mit verschie-
denen Oberelektrodenmaterialien direkt nach Herstellung (jeweils diverse Kontakte). Sowohl
Au (griin) als auch Ag (blau) zeigen deutlich hohere Widersténde, aber dhnliche symmetri-
sche Kennlinien bzw. Widerstandsverlaufe wie Pt (schwarz). (b) Vergleich frisch hergestellter
Proben aus (a) mit weiteren Messung nach ca. 3 Jahren (siehe Text). Alle Widerstande sind
um etwa eine Grofenordnung gestiegen. Die farbliche Sortierung erfolgt nach (ohmschem) Wi-
derstand der Gruppen (c) Normierung aller Widerstandsverldufe aus (b) auf ihren ohmschen
Bereich. Die farbliche Widerstandssortierung aus (b) lésst sich erahnen.

4.3.3 R(T) fiir verschiedene Oberelektrodenmaterialien

Wie bereits in den vorhergehenden Kapiteln gezeigt, kann ein sehr hoher Gesamtwi-
derstand einem Grenzflichenzustand zugeordnet werden. Dieser ist nicht durch das
Elektrodenmaterial bestimmt und besitzt wie der Volumenwiderstand sowohl ohmsche
als auch nichtlineare Widerstandsregime, die von der angelegten Spannung bestimmt
werden. Es kann im Folgenden gezeigt werden, dass auch die GF-Widerstande deutliche
polaronische Signaturen (Aktivierungsenergie) und Korrelationseffekte wie den CMR-
Effekt analog zum PCMO-Volumen aufweisen.
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Abbildung 4.15: (a) Ropm (T')- A fiir Probengruppen mit verschiedenen Oberelektrodenmatiera-
lien bzw. Probenalter fiir B = 97 und (b) 07" (jeweils verschiedene Kontakte mit variablem
Durchmesser). In (¢) und (d) sind die jeweils oberen Verldufe auf Rop,, (300K ) normiert. Man
beachte die Streuung bei 300K in (a) und (b), die trotz Berticksichtung der Kontaktflichen
durch RzA erst durch die Normierung in (c) bzw. (d) verschwindet. (siehe Tabelle fiir
zugehorige F,)

Um die Korrelationseffekte der GF darzustellen, zeigt Abbildung die ohmschen
R(T') Verlaufe fiir vier verschiedene Probengruppen: Flachenkontakte mit Ag (schwarz),
Au (rot) und Pt (griin) Oberelektroden gealterter| Proben. Im Vergleich hierzu werden
die Pt-Kontakte direkt nach der Herstellung (blau) gezeigt. Es ist sowohl eine Wider-
standserhohung bei 300K durch Alterung (Vergleiche zwischen den Pt-Gruppen) als
auch eine durch die verschiedenen Materialien zu erkennen. Fiir alle Gruppen zeigt sich
auch trotz Fliachennormierung eine relativ grofe Streuung. Die wesentlichen Merkmale

4trockene Lagerung fiir ca. 3 Jahre
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wie CMR-Effektf] (bei 9T) und die Aktivierungsenergie (siehe Tabelle sind fiir alle

Proben jedoch in etwa vergleichbar. Dies wird umso deutlicher, wenn die R(T")-Verldufe

auf den ohmschen Widerstand bei 300K normiert werden. Diese R(7T)/R(300K)-Verlaufe
in Abbildung (¢) bzw. (d) zeigen ebenfalls die deutlich verringerte Streuung der

Kurven. Dies kann als Hinweis auf eine effektive Kontaktfliche (die bei der Normierung

herausfallt) als bestimmendes Merkmal des Grenzflichenwiderstandes gesehen werden.

Da auferdem die Widerstandsverldufe der niedrigohmigen Pt-Proben einen groften Vo-

lumenanteil besitzen, kann hiermit die grofse Volumenahnlichkeit des Grenzflichenwi-

derstandes gezeigt werden.

Oberlektrode Eqor [meV] | E,or [meV]
Pt (wie hergestellt) 126(3) 142(3)
Pt (gelagert) 138(3) 139(1)
Au (gelagert) 137(8) 152(3)
Ag (gelagert) 145(3) 162(6)

Tabelle 4.2: Aktivierungsenergien (200K bis 300K, adiabatisch) aus Abb.

Nicht-linearer Bereich

Auch der nicht-lineare Bereich des Grenzflichenwiderstands verhilt sich wie ein Volu-
menwiderstand. Die R(T")-Verldufe fiir verschiedene feste Spannungen einer Au-Probe
(hoher Flichenwiderstand) sind in Abbildung [4.16/fiir 0T (a) und 97 (b) gezeigt. Deut-
lich sind der CMR-Effekt bei 97" und die Verringerung der Steigung der Widerstandszu-
nahme zu tieferen Temperaturen zu erkennen. Diese ergeben bei typischer Auswertung
(hier adiabatisch) in (c) ebenfalls typische Aktivierungsenergien in (d). Auffillig ist
der Einfluss des Magnetfeldes, welches nur einen festen Offset generiert. Dies deutet
darauf hin, dass der elektrische Transport iiber die Metall-PCMO-Grenzflachen un-
abhéingig vom Grenzflichenwiderstand durch einen einzelnen Prozess bestimmt wird,
der die Aktivierungsenergie zu allen Spannungen dominiert. Dieser Prozess zeigt dabei
PCMO-Volumeneigenschaften.

®Der CMR-Effekt bei Au und Ag ist aufgrund des Messlimits (starkes Messrauschen) hier schlecht
zu erkennen, siehe z.B. Abbildung
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Abbildung 4.16: (b) R(T)zA an hochohmiger Probe fiir verschiedene feste Spannungen bei
B = 0T (b) und 97 fiir Au-Flichenkontakt (RopmrA ~ 150 000Qum?, Dominanz der GF).
Adiabatische Auswertung (c) der einzelnen Kurven durch lineare Anpassung im Bereich zwi-
schen 300K und 200K (gezeigt nur fiir B = 07') ergibt spannungsabhingige Aktivierungs-
energien (d) fiir B =0 und B = 97T.
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Kapitel 5

Diskussion fir elektrischen Transport

In diesem ersten Diskussionsteil wird dargelegt, dass sowohl Volumen- als auch Grenz-
flichenanteil des Widerstandes mit dem Modell des thermisch aktivierten Hiipfens von
kleinen Polaronen beschrieben werden kann, wobei die Erwirmung durch Joulesche
Wiérme einen signifikanten Beitrag liefert. Dieser Beitrag wird zunéchst diskutiert.

5.1 Joulesche Warme

Die direkte Messung der Jouleschen Wérme in Kontakten war im Rahmen dieser Ar-
beit nicht moglich, weshalb nur Abschétzungen erfolgen kénnen. Zunédchst wird mit
einem einfachen Modell des thermischen Transportes eine obere Abschétzung der Erwir-
mung geliefert. Diese wird anhand von Schmelzeffekten bei sehr grofsem Leistungsein-
trag (thermische Kontaktzerstorung) und einer Betrachtung mit einer Finite-Element-
Simulation aus Scherff et al. (2015) [82] bzw. der Dissertation von M. Feuchter (2014)
[83] korrigiert und abschliefiend mit Ergebnissen der Anpassung von Polaronenmodellen
mit thermischem Einfluss im Kapitel verglichen.

5.1.1 Thermischer Transport

In einem stationdren Zustand aus erzeugter Joulescher Warme (aus der Leistungsdichte
P/A) und Wérme(ab)fluss J, hingt die Temperaturverteilung nur von den Wérmeleit-
fahigkeiten der beteiligten Materialien ab. Dass dieser stationare Fall fiir alle hier dis-
kutierten Messungen realisiert ist, zeigt die vergleichende Messung von Dauerstrom und
Pulsmessungen in Kapitel Der thermisch induzierte NDR und die Widerstinde
allgemein sind identisch fiir beide Messmethoden. Die Jouleschen Erwarmungsprozesse
miissen also nach der Pulslange von 1ms bereits abgeschlossen sein, das System befindet
sich im stationdren Zustand.

29
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M A Grenzfliche

dPCMO

Abbildung 5.1: Schematischer Wéarmeabfluss fiir ein einfaches Sdulenmodell. Naherungsweise
wirkt die elektrische Leistung nur in der oberen Grenzfliche und nur der PCMO-Film stellt
eine Barriere fiir den Warme(ab)fluss dar.

Material PCMO Pt MgO | PMMA
AW/m- K] | 1.58 [84] | 71.6 [85] | 56.975 | 0.2 [86]

Tabelle 5.1: Warmeleitfahigkeiten der Kontaktmaterialien

Fiir eine einfache Betrachtung des Wiarmetransportes in einem Kontakt bedarf es
einiger Annahmen und Vereinfachungen, die in Abbildung dargestellt sind: Tabel-
le zeigt die thermischen Leitfdhigkeiten der Materialien eines typischen Kontaktes.
Es zeigt sich, dass das PCMO eine Groéfsenordnung unter den Leitfdhigkeiten der Un-
terlagenmaterialien Pt und MgO liegt. Das PMMA (Isolator im Flichenkontakt) ist
offensichtlich vernachlissigbar. Im einfachen Modell wird daher angenommen, dass die
Kontaktunterlage (MgO- und Pt-Unterelektrode) in gutem thermischen Kontakt mit
der externen Temperatur T,,; ist (isotherme Randbedingung), die Oberelektrode je-
doch weder durch einen Zuleitungsfilm (Flichenkontakt) oder die Nadel (Sdulenkon-
takt) Warme verliert. So findet sich dort die maximal erreichbare Temperatur 7T},
Die Joulesche Warme wird aufgrund des dort vorherrschenden hohen Widerstandes nur
in der Grenzfliche der Oberelektrode erzeugt und liefert 7;,,,,. Die Temperaturdifferenz
AT zwischen der Oberelektrode T,,,, und der Unterlage T,,; wird in diesem Modell
nur iiber die Wérmestromdichte J, durch die dpcyo = 300nm dicke PCMO-Schicht
bestimmt (bei temperaturunabhéngiger Warmeleitfihigkeit A). Im stationéren Zustand
mit Warmefluss J, und Joulescher Warmeleistung pro Fliache P/A gilt daher:

A
J p—
" dpcmo

= AT = dPiMO . P/A (5.2)

(Tmax - Text) = P/A (51)

Fiir das Modellsystem ergibt sich damit ein Proportionalititsfaktor ¢ = d/\ ~
190 000pum>K /W Die wichtigsten Vereinfachungen in diesem Modell sind: Die Vernach-
lassigung der Wérmeableitungen durch die Oberelektrode und die Vernachlédssigung
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der Warmeerzeugung durch den Volumenwiderstand (dpcaro wird effektiv verringert)
liefern eher eine geringere Temperaturerh6hung. Ebenfalls werden thermische Grenz-
flichenwiderstinde und die endliche Leitfdhigkeit des Substrates nicht beriicksichtigt.

Insgesamt liefert dieses Modell jedoch eine obere Grenze fiir die Temperaturerh6hung
AT.

5.1.2 Thermische Devicezerstorung

Zu den direkten Hinweisen auf eine massive Joulesche Erwdrmung gehoren die Schmelz-
effekte an Oberelektroden von Sdulenproben (Abbildung (a) und (b)) beim Uber-
schreiten kritischer Leistungsdichten (siehe hierzu auch Bachelorarbeit von Thomas
Danz [75] fiir weitere Beispiele). Auch unter der Oberelektrode von Flachenkontakten
zeigen sich im thermisch instabileren PMMA (Tcrsetzung = 200°C' (Herstellerangabe))
Schidigungen (Bild (c)) nach starkem Leistungseintrag. Da Saulenproben geometrisch
wohldefiniert sind und eine grofe Anzahl von Messungen bis zur Zerstorschwelle vor-
handen ist, lassen sich kritischen Leistungsdichten Py,.;;/A gut abschétzen. Gemeinsam
mit den Schmelzpunkten T der verschiedenen Oberelektrodenmaterialien (Pt und Au)
ergeben sich jeweils Temperatur-Leistungs-Paare und damit Proportionalitdtsfaktoren
q. Dies ist in Tabelle zusammengefasst.

Schadigung

S5um

Abbildung 5.2: Thermische Zerstorung von Au-Séulenkontakten durch (a) Einsinken (b) oder
Ablssen der Oberelektrode nach Uberschreiten einer kritischen Leistung. Die Effekte wer-
den von plotzlichem elektrischen Kurzschluss oder Kontaktverlust begleitet. Es ergibt sich
je nach Elektrodenmaterial Pay grit/A ~ 0.01Watt/pm? und Ppygrit/A =~ 0.02Watt/um?.
(c) zeigt REM-Aufnahme (FIB-Querschnitt) einer Pt-Flachenkontaktprobe mit einer thermi-
sche Schidigung der isolierenden PMMA-Schicht (Locher) nach Belastung mit etwa P/A =
0.01Watt/um?. Die Schidigung hatte keinen Einfluss auf den Kontaktwiderstand (z.B. Wi-
derstandserhthung).

Diese Ergebnisse fiir den Faktor ¢ sind um ca. 50% geringer als das einfache Modell
im vorherigen Kapitel. Es sollte beachtet werden, dass Schmelzeffekte der polykristalli-
nen Oberelektroden auch unterhalb des tatsichlichen Volumenschmelzpunktes der bei-
den Materialien auftreten kdnnten, wodurch sich das reale ¢ und damit die Erwarmung
nochmals verringern wiirde.
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Ts[K] | Pupit/A [W/pm?| | AT [K] | q [pm?K/W]
Pt | 2041 0.02 1745 87 000
Au | 1337 0.01 1041 104 000

Tabelle 5.2: Abschétzung des Proportionalitédtsfaktors ¢ aufgrund thermischer Oberelektro-
denzerstorung

5.1.3 Finite Elemente Simulation

Im Rahmen der Dissertation von M. Feuchter [83] wurden auf Grundlage experimen-
teller Flachen- und Saulenkontaktdaten Finite Elemente Simulationen zur zeitlichen
und rdaumlichen Temperaturentwicklung der Kontakte unter verschiedenen Stromdich-
ten durchgefiihrt. In den Simulationen wurde die Heizleistung im gesamten, strom-
durchflossenen PCMO beriicksichtigt. Der wirksame Widerstand wurde hierbei tempe-
raturabhéngig auf Basis der Fitfunktion einer experimentellen R(7T)-Kurve bestimmt.
Da R(T) mit der Erwdrmung sinkt, sinkt auch jeweils die Heizleistung, was zu einer
Selbststabilisierung der Temperaturentwicklung fiithrt. Fiir weitere Details siehe die Zu-
sammenfassung in Scherff et. al (2015) [82] oder die ausfiihrliche Beschreibung in [83].
Ergebnisse dieser Simulationen sind:

e Zeitlicher Verlauf der Erwdrmung, insbesondere die Zeit bis zum Erreichen des
stationdren Zustandes

e Zusammenhang Temperaturerh6hung und Leistung

e Riumliche Verteilung der Erwidrmung und Lokalisierung der gréfsten Erwdrmung

In den Simulationen, welche in Abbildung dargestellt sind, wurden jeweils feste
Stromdichten fiir 1s vorgegeben. Die Temperaturentwicklungen 7'(t) fiir verschiedene
Stomdichten und Orte (Grenzfliche TE, Mitte PCMO und Grenzfliche BE) sind in (a)
dargestellt. Abbildungen (b)-(e) zeigen ortsaufgeloste Temperaturverteilungen zu festen
Zeitpunkten fiir eine feste Stromdichte (1071°A/m?). Nur Stromdichten > 1072 A/m?
fiihren zu einer nennenswerten Erwarmung, die jedoch einen groflen Einfluss auf den
elektrischen Transport haben kann. Es lassen sich unabhéngig von der jeweiligen Strom-
dichte folgende Eigenschaften erkennen: Zu Beginn des Pulses erwdrmt sich zunéchst
das PCMO-Volumen am stérksten (siehe (¢)), die Grenzbereiche zur Unter- bzw. Obe-
relektrode erwdrmen sich erst spéter, wobei sich die bessere Wéarmeableitung der Un-
terelektrode und die grofte thermische Masse in einer deutlich geringeren Grenzflachen-
temperatur bemerkbar machen. Nach ca. 1us hat die Grenzfliche zur Oberelektrode
bereits fast die Volumentemperatur erreicht. Nach dieser Zeit haben bereits alle drei
Ortsverldufe ca. 3/4 der Endtemperatur erreicht. Sittigung tritt nach 1s auf.
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Abbildung 5.3: Ergebnisse der Finite Element Simulation aus [82] bzw. [83] fiir einen 3um Fli-
chenkontakt: (a) Zeitlicher Verlauf der Temperatur fiir verschiedene Strome (Farben), jeweils
an der Grenzfliche zur Oberelektrode (TE), im PCMO-Volumen (Mitte) und an der Un-
terelektrode (BE). (b) Querschnitt des simulierten (axialsymmetrischen) Flichenkontaktes.
(c)-(e) Temperaturverteilungen nach verschiedenen Zeitpunkten wihrend eines 10194 /m?
Strompulses (1s Lénge).

Es sollte angemerkt werden, dass die bereits in Kapitel gezeigte Spannungs-
abhéngigkeit des Widerstands der Kontakte in den Simulationen nicht beriicksichtigt
wurde. Ein Einbruch des Widerstandes bei angelegter Spannung wiirde im realen Kon-
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takt eher zu einer schnelleren Reduktion der Heizleistung und damit zum fritheren
Erreichen des stationdren Zustandes fiihren, was gut zur experimentellen Beobachtung
passt, dass Messungen mit Pulslingen mit ¢ > 1ms sich nicht von Dauerstrommes-
sungen unterscheiden (Kapitel [4.2.1]). Betrachtet man nur die am Kontakt verwendete
Leistung, so ist die Vernachldssigung der Spannungsabhingigkeit fiir den stationiren
Zustand unerheblich, so dass fiir verschiedene Zeiten die Leistungsparameter ¢ bestimmt
werden konnen: Abbildung [5.4] zeigt AT(P/A) fiir verschiedene Pulszeiten im Vergleich
mit den experimentellen Schmelzpunktparametern aus und dem einfachen Grenz-
flachenheizmodell aus Abb. Der lineare Zusammenhang fiir AT(P/A) ist nicht
iiberraschend, da die Wérmeleitung in den Simulationen temperaturunabhéngig ange-
nommen wurde, was fiir PCMO eine gute Naherung ist. Es zeigt sich ebenfalls eine
iiberraschende Ahnlichkeit der Erwéirmung fiir ¢ = 1s mit dem einfachen Grenzfliche-
nerwirmungsmodell (Formel [5.2). Obwohl der in Kapitel erliuterte signifikante
Anteil der Grenzflichen am Gesamtwiderstand in der Simulation nicht beriicksichtigt
wurde, kann man in Abbildung (e) ndherungsweise eine sehr heife Grenzfliche zur
Oberelektrode (grofte Erwarmung) gegentiber einer kéilteren Unterelektrode erkennen.

2000 7 T

1800 f /! ]
1600 |- o s
1400 /
1200 } et ]
Z 1000 | / > 4 1
|zl 800 -_ finitje1lilsment q[10‘37I; um?/A] j
00} awm
aof TR e
200 '.l// Einfat::es Model 7 I
0 % . , === 190 1

0.00 0.01 0.02

P/A [Watt/um?]

Abbildung 5.4: Relative Temperaturerh6hung gegeniiber verschiedenen Leistungen fiir den Be-
reich der Oberelektrode aus Abbildung (a) im Vergleich mit den experimentellen erreichten
Zerstorschwellen der Au- und Pt-Kontakte (Schmelzpunkte definieren den Temperaturanstieg
bei Erreichen der Zerstorschwelle, siehe Kapitel und der Erwdrmung im einfachen Grenz-
flachenheizmodell. Die jeweilige Steigung ergibt den Heizparameter ¢ (siehe Legende).

5.1.4 Auswirkung auf PCMO-Schichtdickenvariation

Die in Abbildung gezeigte Auswertung von Kennlinien einer PCMO-Schichtdicken-
variation trennt den Gesamtwiderstand von Sdulenkontakten fiir unterschiedliche Strom-
dichten in einen schichtdickenabhéingigen und -unabghingigen Anteil auf. Die plausible
Zuordnung dieser Anteile in jeweils einen Volumen- und einen Grenzflichenanteil auf
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Basis des Serienschaltbildes erfolgt unter der Annahme, dass der Grenzflichenwider-
stand unabhéngig vom Volumen ist. Diese Annahme kann fiir hohe Stromdichten mit
relevanter joulescher Erwdrmung jedoch nicht aufrecht erhalten werden. Gerade die
Erwdarmung der Oberelektrode (Ort des groften Spannungsabfalls und damit grofter
Heizeffekt) héngt bei konstanter elektrischer Leistung fast linear von der Schichtdicke
dpoyvo des PCMO-Films ab, da dieser als thermischer Isolator den Wérmeabfluss be-
grenzt. Diese schichtdickenabhéingige Erwarmung wird bei der Auswertung in Kapitel
gemachten Separation automatisch dem Volumenanteil zugerechnet, wo es somit
zu einer Uberschitzung der Erwirmungseffekte kommt. Spitestens fiir Stromdichten
J > 10" A/m?, also in etwa Beginn des NDRs im schichtdickenabhingigen Anteil, ist
bei relevanter Erwdrmung damit die Zuordnung des schichtdickenunabhédngigen An-
teils zu einem reinen Grenzflichenwiderstand nicht mehr mdoglich, analoges gilt fiir den
schichtdickenabhéngigen Teil und den Volumenwiderstand.

5.1.5 Einfluss der Probengeometrie

Es muss angemerkt werden, dass sémtliche Abschitzungen fiir den Warmeproportio-
nalitdtsfaktor ¢ in diesem Kapitel auf Sdulenkontakten basieren. Finite Element Si-
mulationen zeigen nur vernachlissigbare Unterschiede zwischen den Geometrien (nur
die Unterelektrode bestimmt dort die Wéarmeableitung, siehe Details in [83]). Den-
noch sind deutliche Unterschiede zwischen Flichen- und Sdulenkontaktkennlinien in der
Spannungs- bzw. Leistungsabhéngigkeit des Widerstandes zu erkennen (siehe auch Abb.
[.8). Dass diese Unterschiede sehr wahrscheinlich auf Joulesche Erwéirmung zuriickzu-
fiihren sind, kann in Abbildung beobachtet werden, wo die Saulenkennlinien bei
Erreichen hoherer Leistungsbereiche abknicken, vergleichbare Flichenkontakte jedoch
nicht. Es ist plausibel anzunehmen, dass sich Fléachen- und Saulenkontakte hinsichtlich
Wiérmeableitung unterscheiden. Die im Durchschnitt deutlich groferen Flichenkontak-
te sollten aufgrund der Finite Element Simulationen sogar bei gleicher Leistungsdichte
deutlich wiarmer werden (grokeres ¢), was nicht zur experimentellen Beobachtung passt.

5.1.6 Zuordnung von NDC und NDR zu Joulescher Erwarmung
NDR

Um den NDR einer Temperaturerhéhung durch Joulesche Warme im Kontakt zuordnen
zu konnen, wurden die NDR-Effekte fiir Proben mit sehr verschiedenen Ausgangswi-
derstédnden bei 10K durch unterschiedliche Ausprigung des jeweiligen CMR-Effektes
verglichen. Es zeigt sich in Abbildung [5.5] dass im Gegensatz zu U und J eher eine
kritische Leistung (und damit Temperatur) unabhéngig von Art der Probe zum Beginn
des NDR-Regimes fiihrt. Dafiir spricht ebenfalls eine Polaritdtsunabhiangigkeit des Ef-
fektes. Eine Abschéitzung der Jouleschen Erwédrmung ergibt eine Grofsenordnung von
etwa AT = 50K.
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Abbildung 5.5: NDR-Bereich bei 10K fiir Proben mit unterschiedlichem R(10K). In (a) ist
Ronm(T)/Ronm (300K) von vier Proben mit abnehmender Ausprigung des CMR-Effektes
dargestellt: Die Verschlechterung im Vergleich zu einem Kontakt mit ausgepriagtem CMR
(schwarz) (aus Abb. ergibt sich aufgrund vieler Messungen bei hohen Strémen (rot) bzw.
(griin) und leicht abweichender Dotierung (blau). Als Folge sind bei 10K /9T jeweils andere
Widerstidnde zu finden. (b) Die Messspannung wurde jeweils erhoht, bis ein NDR-typischer
Sprung in Strombegrenzung erfolgt. In (c), (d) und (e) sind die resultierenden Widerstands-
verldufe bei T' = 10K gegen Spannung, Strom und Leistung aufgetragen, wobei fiir alle Proben
am ehesten die Leistung eine kritische Grenze fiir Beginn des NDRs darstellt. Die Widerstand-
serh6hung vor dem NDR stellt jeweils einen NDC dar. Die Skala fiir Joulesche Erwérmung
basiert auf AT = q - P/A mit einem angenommenen ¢ = 100 000K um? /W att.

NDC

Es lasst sich bereits in Abbildung (c-e) erkennen, dass der NDC fiir verschiedene
Proben eher gemeinsamen Leistungsdichten als Spannungen oder Stromen folgt. Auch
ist die Auspriagung des NDC grob korreliert mit dem in (a) gezeigten CMR-Effekt. Die
Joulesche Wirme sorgt hier (vor dem NDR) zunéchst fiir eine Temperaturerhthung
und ein Verlassen der metallischen Phase mit einhergehender Widerstandserhéhung.
Die Verbindung von NDC und magnetfeldabhingigem CMR ist daher in Abbildung
durch spannungsgetriebene Kennlinien (unterhalb es NDR) fiir verschiedene Magnet-
felder bei 10K dargestellt. Je grofer das Magnetfeld und damit die Auswirkung des



5.1. JOULESCHE WARME 67

CMRs, desto ausgeprigter ist der NDC. Die Form des Widerstandsverlaufs ist jedoch
in[5.6{(d) fiir unterschiedliche Feldstirken in etwa vergleichbar, so dass analog zum NDR
die Leistung und damit Joulesche Erwarmung als treibende Kraft angenommen werden
muss.
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Abbildung 5.6: (a) Kennlinie einer spannungsgetriebenen Messung bei 10K fir verschiedene
Magnetfelder unterhalb der Schwelle zum NDR. Der Abhingigkeiten des zugehérigen Wider-
stands iiber U,J und P/A sind in (b-c) dargestellt. Es zeigt sich eine Zunahme von NDC mit
dem zunehmenden CMR. Die Skala fiir Joulesche Erwirmung in (d) basiert auf AT = g+ P/A
mit einem angenommenen ¢ = 100 000K um?/Watt. Das Minibild zeigt Rohm, 10k (B) und
damit die direkte Auswirkung des CMR-Effektes.

5.1.7 Zusammenfassung Joulesche Erwiarmung

Bei den verwendeten ms-Pulslangen kann in einem statischen Zustand die Erwér-
mung mit einem linearen Proportionalititsfaktor ¢ aus der Leistung bestimmt wer-
den. Aufgrund einer einfachen Abschitzung, beobachteten Schmelzeffekten und den
Ergebnissen der Finite Elemente Simulation kann in etwa von einer Grofsenordnung
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q = 100 000K pum? /W att ausgegangen werden. Im Regime des ohmschen Widerstandes
und zu Beginn des nicht-linearen Regimes konnen Erwarmungseffekte generell vernach-
lassigt werden. Erst bei hohen Spannungen und damit exponentiell erhdhten Strom-
dichten wird die Erwirmung aufgrund der Leistungsabhingigkeit relevant und kann
mehrere 100K betragen. Bei tiefen Temperaturen macht sich die Erwidrmung durch
einen NDR und NDC bemerkbar. Saulenkontakte scheinen aufgrund ihrer Kontaktie-
rung bei gleicher Leistung stiarkere Effekte zu zeigen als Flachenkontakte.

5.2 Vergleich mit Volumenproben

Fiir einen Vergleich der Kontakteigenschaften mit den reinen PCMO-Volumeneigen-
schaften bieten sich sowohl Einkristalle als auch lateral vermessene Filmproben ohne
Zuleitungswiderstiande (aus Hoffmann et. al 2014 [20]) dhnlicher Herstellung an. Als
leicht zugéngliche Grofe fiir die Korrelationseigenschaften/ Kristallqualititen wird der
CMR-Effekt mit seinen Parametern Tc sz und R(10K)/R(300K) in Tabelle[5.3/und die
Aktivierungsenergie fiir einen (adiabatischen) thermisch aktivierten Polaronentransport
dargestellt:

Typ Substrat Herstellung Temr [K] | R(10K)/R(300K) | E.[meV]
Einkristall [12] - Zonenschmelz. | 120* 0.021* 125%
Film [20] STO PLD+Auslag. | 190 0.025 135
Film [20] STO IBS = = 140
Film [20] MgO IBS 64 ? 140
Sandwichkontakt | Pt/MgO/Pt | IBS 101 ~ 15 135

Tabelle 5.3: CMR-Parameter bei 97 fiir verschiedene Probenarten, IBS-Filme mit dhnlichen
Herstellungsparametern wie Sandwichkontakt (z.B. ohne Auslagerung). Aktivierungsenergie
gemittelt zwischen 250K — 300K bei 07, * Aus Abbildung bestimmt /gemittelt

Der deutlich hohere relative Restwiderstand (R(10K)/R(300K)) und die tiefere
Ubergangstemperatur Tearr bei den Sandwichkontakten im Vergleich zum Einkristall
bzw. gut ausgelagertem PCMO-Film kénnte auf hohere Defektdichten hindeuten [20].
Da es sich hier um Zweipunktmessungen einer Sandwichgeometrie handelt, kann bei tie-
fen Temperaturen auch ein signifikanter Einfluss der Grenzflichenwidersténde bestehen.
Im direkten Vergleich zu (unbehandelten) IBS-Filmen zeigen sich sogar vergleichsweise
gute CMR-Eigenschaften der Sandwichkontakte : Top g ist grofer und der Restwider-
stand ist kleiner. Dies konnte eine direkte Folge der deutlich kiirzeren Absténde zwischen
den Elektroden der Sandwichgeometrie sein, was bei perkolativen Effekten wéihrend des
CMRs deutliche Vorteile bringt. Es sollte jedoch angemerkt werden, dass die lateralen
Filme auf anderen Substraten (MgO und STO) deponiert wurden und damit z.B. auch
deutlich unterschiedlich verspannt sein konnten, was wiederum den CMR-Effekt beein-
flussen kann (siehe z.B. [31]). Auch wenn ein quantitativer Vergleich somit hier nicht
moglich ist, ldsst sich generell in der Sandwichgeometrie trotz Kontaktwiderstianden der
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Zweipunktgeometrie ein fiir PCMO typischer CMR-Effekt mit erhéhtem Restwider-
stand (R(10K)) und eine ebenfalls ,typische“ Aktivierungsenergie finden. Details wie
eine leichte Anisotropid| (siehe Abb.[4.4](c)) in der CMR-Magnetfeldwinkelabhéngigkeit
analog zu Ergebnissen an lateralen Filmproben von Westhaeuser et al. (2006) [81] kon-
nen trotz unterschiedlicher Herstellungsmethoden ebenfalls beobachtet werden. Durch
nachtréagliches Auslagern der PCMO-Filme lasst sich auch der CMR-Effekt in der Sand-
wichgeometrie analog zu Ergebnissen an lateralen Filmen in [20] verbessern (siehe ,Sau-
erstoffleerstellen” in Kapitel , was mit einer zu den Volumeneffekten konsistenten
Vorstellung des Ausheilens von herstellungsbedingten Defekten kompatibel ist.

5.3 Vergleich mit Sandwichproben

Zum Vergleich der Widerstandsgrofsenordnung der hier verwendeten Sandwichproben
mit Kontakten in der Literatur bietet es sich an, den Gesamtwiderstand mit den je-
weiligen Kontaktdimensionen (PCMO-Filmdicke und Oberelektrodenfléche) zu einem
effektiven (quasi spezifischen) Widerstand p.rs = R - Arg/dpcamo zu kombinieren. Es
zeigt sich, dass die hier verwendeten Kontakte einen vergleichsweise sehr geringen effek-
tiven Widerstand in der Grofsenordnung des (spezifischen) PCMO-Volumenwiderstands
aufweisen (siche Tabelle [5.4). Bereits Liu et al. [I] vermuten als Ursache fiir hohe Wi-
derstinde eine sehr hohe Defektdichte in der Grenzfliche. Es stellt sich zunéchst die
Frage, ob eine erhohte Defektdichte wie z.B. Sauerstoffleerstellendichte im vorliegenden
System zu einer deutlichen Widerstandserhohung fiithrt. Im Falle z.B. einer Schott-
kybarriere konnte eine hohe Defektdichte zu einem ohmschen Kontakt fiihren (auch
als Erklarung fiir symmetrische Kennlinie). Sauerstoffleerstellen kénnen als Defekte in
anderen Oxiden (z.B. SrTiO [87] ) zu einer deutlich erhohten Leitfihigkeit beitra-
gen. Dies kann jedoch durch Depositionen von PCMO ohne Sauerstoff (sieche Abschnitt
,Sauerstoffleerstellendichte” in Kapitel und einer dabei beobachteten deutlichen
Erhohung des Widerstands trotz zu erwartender hoher Defektdichte fiir Proben dieser
Arbeit ausgeschlossen werden (sieche auch Defektabhéngigkeiten des Systems in [35]).
Damit ist es plausibel anzunehmen, dass insgesamt im Vergleich zur Literatur hier
tatsdchlich relativ geringe Defektdichten an den GF vorliegen. Die hier vorgestellten
Proben sind daher gut geeignet fiir die Untersuchung von Korrelationseffekten sowohl
im Volumen als auch an den GF, eine direkte Vergleichbarkeit mit der Literatur ist
jedoch nur eingeschrankt moglich.

Heichte Erhohung von Topr und Absenkung von R(10K)/R(300K) durch Magnetfeldorientierung
parallel zur Filmoberflache



70 KAPITEL 5. DISKUSSION FUR ELEKTRISCHEN TRANSPORT

Autor Methode | System Sre/dpcmo [wm] | pesr [Ohm - m]
PCMO-lateral [88] PCMO 0.001

Diese Arbeit IBS Pt/PCMO /Pt 5/ 0.300 0.0033

Liao (2009) [60] SS Pt/PCMO/Pt | 10210 / 0.125 0.034

Li (2008) [79] PLD Ag/PCMO/Pt | 50 / 0.400 08— 0.1%
Nian (2007) [9] RES Ag/PCMO/Pt | 300 /0.400 58*

Fujimoto (2007)[89] | RES Pt/PCMO,/Pt | 1000 /0.100 63

Wang (2009) [00)] PLD Ag™/PCMO/Pt | 300 /0.510 124

Odagawa (2005) [55] | RE-S Ag/PCMO/Pt 250 / 0.150 130

Liu (2000) [I] PLD Ag/PCMO/Pt | 800 / 0.800 200%

Tabelle 5.4: Herstellungswiderstinde verschiedener Sandwichkontakte mit Edelmetallelektro-
den aus der Literatur (* Nur Rpgrs,** Leitsilberkontakt). Abkiirzungen der Herstellungsme-
thoden: IBS (ion beam sputtering), SS (,special“ sputtering process), RE-S (radio frequency
sputtering), PLD (pulsed laser deposition)

5.4 Auswahl Transportmodelle

5.4.1 Thermisch aktivierter Polaronentransport

Generell kann der thermisch aktivierte Widerstand sowohl durch Halbleitermodelle
(thermische Anregung in das Leitungsband) als auch den fiir das PCMO-Volumen be-
kannten polaronischen Transport (thermisch aktivierte Hiipfprozesse) beschrieben wer-
den. Insbesondere der charakteristische CMR-Effekt kann jedoch nur in einem polaro-
nischen Bild verstanden werden. Auch erlauben die relativ geringen Grenzflichenwider-
stdnde einen deutlich sichtbaren Filmvolumenanteil, dessen polaronische Eigenschaften
hinreichend belegt sind (siehe z.B. [10, 20]). Da umgekehrt keine wesentlichen Unter-
schiede in den Korrelationseigenschaften zwischen diesem Volumen- und dem Grenzfla-
chenwiderstand (Aktivierungsenergien, CMR) auftreten, kann damit auf eine dominie-
rende Rolle des Polaronentransports auch in den Grenzflichen geschlossen werden. Die
dennoch héufig verwendeten Alternativbeschreibungen werden daher im Folgenden nur
kurz diskutiert:

5.4.2 Alternative Transportmodelle

Die verbreitesten Transportmodelle fiir den Transport in Metall-PCMO-Metall Kon-
takten sind das Modell der Raumladungsbegrenzten Stréome (SCLC) (z.B. in [38, 140,
A7, 59, B9] oder detailliert in [90]) und das Modell der Schottkybarrieren (z.B. [36] 37|
). Die Zuordnung erfolgt jedoch in der Regel ausschlieflich aufgrund der nichtlinearen
Kennlinie bei RT, die sich ndherungsweise immer iiber begrenzte Spannungsbereiche
mit Formeln der Art j oc U’ beschreiben lisst. Auferdem ist die Verwendung bei-
der Modelle meist offensichtlich eng verkniipft mit den jeweils vorgeschlagenen Schalt-
modellen (Anzahl der Traps bei SCLC bzw. Raumladungszonengrofe bei Schottky in
Verbindung mit Anderungen von Defektdichten). Es ergeben sich jedoch diverse experi-
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mentelle Widerspriiche zu diesen Modellen: In erster Linie zeigen die Spannungsmessun-
gen an den Drei-Elektroden-Kontakten (Kapitel die Symmetrie beider einzelner
Grenzflachen fiir beide Strompolaritidten. Dies schliefst das SCLC und insbesondere zwei
gegeniiberliegende Schottkybarrieren aus, da die jeweils notwendigen Raumladungszo-
nen polarititsabhéngig wiren. [91] schliefst auf Basis von Impedanzmessungen und der
Temperaturabhéngigkeit des Transportes sowohl SCLC als auch Schottky als Trans-
portmechanismus aus und folgert einen thermisch aktiverten Hiipftransport. Allgemein
zeigen die hier gemachten Messungen und Veréffentlichungen, die die Temperaturab-
héngigkeit des Widerstands beriicksichtigen (z.B. |54, 02, [93]), deutlich den thermisch
aktivierten Hiipfmechanismus des Transportes und damit die dominierende Rolle der
Polaronen. Zur Beschreibung wird in der Literatur meist VRH (variable range hopping
[94]) angewendet, oft jedoch mit dem einschriankenden Hinweis auf einen eher kleinen
betrachteten Temperaturbereich (z.B. 150 —300K in [54]). Das TAP-Modell scheint ins-
besonders unter Beriicksichtung des grofen, betrachteten Temperaturbereichs in dieser
Arbeit zwischen 100 und 950K deutlich besser zur Beschreibung geeignet. Es sollte
angemerkt werden, dass die groke Verbreitung des VRH (bzw. dessen Anwendung) mit
den oft deutlich hoheren Widerstinden (Bei Normierung auf Fliche und Filmdicke, sie-
he Kapitel in der Literatur zusammenhéngt, da dies mit hoheren Defektdichten als
in den hier verwendeten Proben einhergehen konnte. Dies konnte jedoch von [20] bei
Untersuchungen von defektreichen /hochohmigen Proben nicht bestitigt werden, da die

aus quantitativen Anpassungen folgenden Hiipfenergien um Groéfenordnungen zu grofs
sind. Dies schliekt eine Anwendung des VRH im PCMO aus.

Eine weitere Moglichkeit der Beschreibung insbesondere der komplexen Grenz-
flichenwidersténde ergibt sich durch die Kombination von Polaronen- und Halbleiter-
modellen in Form von Parallel- oder Serienschaltungen: Die in dieser Arbeit beob-
achtete lineare Abhéngigkeit zwischen PCMO-Dicke und Widerstand steht ebenfalls
im Widerspruch zur im SCLC erwarteten deutlich gréferen, kubischen Abhéngigkeit
(Rscre < dbepo) fiir den Gesamtwiderstand. Denkbar ist jedoch ein SCLC-Transport
nur in der Grenzfliche (Schichtdickeunabhéngigkeit). Durch den polaronischen Paral-
lelwiderstand wiren Korrelationseffekte wie der CMR erkldrbar (im reinen SCLC nicht
moglich), jedoch zeigen in dieser Arbeit die R(T)-Kurven von grenzflichendominier-
ten (hochohmigen) Proben deutlich den thermisch aktivierten Charakter mit typischen
Aktivierungsenergien und Korrelationseffekten. Damit erscheint nur ein einzelner (da-
mit der polaronische) Transportmechanismus plausibel, bei dem jedoch der Grenzfla-
chenwiderstand durch Defekte erh6ht werden kann, ohne die Aktivierungsenergie zu
beeinflussen.
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5.5 Anpassung des thermisch aktivierten
Polaronentransports

Die vorigen Kapitel haben gezeigt, dass sowohl der Grenzflichen- als auch der Volumen-
widerstand (hoch- bzw. niederohmige Kontakte) mit einem thermisch aktivierten Po-
laronentransportmodell beschreibbar sind. Diese Beschreibung wird nun anhand der An-
passung der Formel fiir Polaronentransport in elektrischen Feldern an unterschied-
liche Kennlinien diskutiert. Um die Relevanz der Jouleschen Erwidrmung hierbei abzu-
schiitzen wird unter der Annahme eines Erwiirmungsfaktors von ¢ = 100 000u? K /W att
in Abbildung zunéchst der Bereich moglicher Auswirkung (Wirkungsbereich) der
Jouleschen Erwdrmung auf verschiedene Kennlinien dargestellt.
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Abbildung 5.7: Wirkungsbereich der Jouleschen Erwdrmung fiir verschiedene (exemplarische)
Kennlinien von Flachen-(schwarz) und Siulenkontakten (rot). Die Sortiertung der Legende
beginnt mit den hoch-ohmigsten Kontakten. ,gealtert“ beschreibt trockene Lagerung fiir 3
Jahre. Hintergrund: Kontourplot der geschitzten Jouleschen Erwérmung AT =¢q-J - U (q =
100 000u2 K /W att).

In der Auftragung J {iber U wird im Hintergrund ein Konturplot mit der abge-
schitzten Erwdrmung gezeigt. Nur Kennlininen von niederohmigen Proben (z.B. Pt-
Sdulenkontakte) kommen bei hohen Spannungen zu hinreichenden Stromdichten bzw.
Leistungsbereiche mit relevanter Erwirmung. Dabei zeigen Siulenkontakte eine Ande-
rung der Kriimmung, wohingegen der niederohmige Pt-Flichenkontakt dies nicht tut.
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Dies ldasst vermuten, dass Fliachenkontakte eine geringere Erwdrmung und damit ein
kleineres ¢ durch bessere Kiihlungsleistung der Oberelektrode aufweisen.

Generell sollten sich besonders die hochohmigen Proben unter Vernachlassigung
einer Jouleschen Erwdmung anpassen lassen. Da in diesen Proben der Spannungsabfall
praktisch vollstindig an der GF der Oberelektrode erfolgt, ist unter Annahme einer
diinnen Grenzschicht eine grofie Feldstarke zu erwarten. Bei einer Dicke von dgren. =
1nm bis 10nm ergében sich bei typischen Spannungen von U = 0.1V bereits Feldstirken
von 1077 bis 1078V /m.

Damit muss die Funktion fiir Polaronentransport in hohen elektrischen Feldern (12.2)
verwendet werden. Es ergibt sich hieraus die Anpassungsfunktion:

c-U B d-U?
Te:ct rp Temt

Diese besitzt drei Parameter (a, b, ¢) und die feste Umgebungstemperatur 7T,,; = 300K.
Die in Abbildung[5.7]vorgestellten typischen Kennlinien aus verschiedenen Widerstands-
grokenordnungen werden exemplarisch in Abbildung[5.§ angepasst: Die sich ergebenden
Parameter sind in Tabelle [5.5] aufgelistet.

j=a-sinh ( (5.3)

Kennlinie Rohm - A [Qum?] || a (Vorfaktor) c d ¢ (0.8V) | d (0.8V)
Theorie — — 2900 | 1813 2900 1813
Au(gealtert) 388000 1.71E-7 4505 | 2700 — —
Ag(gealtert) 316000 2.04E-7 4656 | 3045 — —
Ag 92000 7.06E-7 4608 | 2988 3726 1788
Au 57000 1.12E-6 4728 | 3336 3567 1698
Au (Sidule) 10630 6.20E-6 4551 | 3543 2802 987
Pt(gealtert) 6477 1.13E-5 4074 | 3273 — —
Pt 1000 1.10E-4 2703 | 1704 2238 1011
Au (Saule) 988 LI4E4 | 2640 | 600 - -
Pt (Saule) 321 143684 | 2106 | 0 — —

Tabelle 5.5: Anpassungsparameter der Kennlinien aus Abbildung mit der Funktion j =
a - sinh(b-U/300K) - exp(—c- U?/300K) im Vergleich mit Modellvorhersage fiir dgren. ~
2 - ag ~ 1 nm. Die Anpassungsparameter wurden bis 0.4V bzw. wo verfiigbar zusitzlich bis
0.8V bestimmt.

Generell lassen sich alle Kennlinien grob mit Polaronentransport in hohen elek-
trischen Feldern ohne Joulesche Erwarmung beschreiben, jedoch wird die Anpassung
schlechter, je niederohmiger die ohmschen Widerstinde der Kontakte sind (mehr Er-
warmung durch héherer Leistungen und Volumenwiderstand als zweiter relevanter Wi-
derstand). In Abbildung (b) ist fiir einige Kennlinien ebenfalls der Einfluss der Anpas-
sungsbereiche dargestellt. Obwohl diese einen deutlichen Einfluss auf die Anpassungs-
parameter haben, bleibt die Grofenordnung erhalten. Eine Anpassung mit unter
Beriicksichtigung Joulescher Erwarmung (z.B. bei niederohmigen Kontakten) miisste
den Erwdrmungsparamters ¢ als vierten, unbekannten Parameter einschliefsen. Da zu-
sitzlich neben dem GF-Widerstand ein Einfluss des Volumenwiderstands zu erwarten
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ist, ist diese Anpassung an die gegebenen Kennlinien nicht sinnvoll.
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Abbildung 5.8: Anpassung des TAP-Modells an exemplarische Kennlinien (aus Abbildung
aus verschiedenen Widerstandsregimen (schwarz: Flachenkontakt, rot: Saulenkontakt).
Es wurde jeweils die Funktion (keine Joulesche Erwdrmung) angepasst, wobei in (a) der
Spannungsbereich bis 0.4V (magenta) bzw. in (b) fiir einige Kennlinien zusétzlich der Bereich
bis 0.8V (tiirkis) verwendet wurde. Parameter der Anpassungen, siehe Tabelle

5.6 Grenzflachenmodell

Da sich bei Proben mit offensichtlicher Grenzflichendominanz typische Polaronentrans-
porteigenschaften des PCMO-Films finden lassen, ist es plausibel anzunehmen, dass
fiir den Ladungstransport iiber die Grenzfliche (Injektion bzw. Extraktion) allein der
Transport im PCMO-Grenzflichenbereich der begrenzende, geschwindigkeitsbestim-
mende Faktor ist. Wenn der Widerstand der GF somit nur durch den Polaronentrans-
port bestimmt ist, stellt sich die Frage nach der Ursache der hohen Grenzflachenwider-
stande. Im ohmschen Bereich lassen sich fast alle Widersténde verschiedenster Proben
unabhéngig von der Grofenordnung und Streuung auch bei verschiedenen Temperatu-
ren geméf Ropm(T')/ Ronm (300K) normieren (siehe Abbildung [.15).
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Es ist daher plausibel anzunehmen, dass ein effektiv leitfahiger Anteil der Grenzflache
eine entscheidende Grofe fiir den Grenzflichenwiderstand ist. Der erhdhte Grenzflichen-
widerstand kommt damit allein durch eine reduzierte effektive Kontaktfliche zu Stande.
Bei Betrachtung der Grofenverhiltnisse zeigt es sich, dass hierbei eher eine grofe Zahl
leitfahiger Filamente in einer isolierenden Matrix vorhanden sein muss. Dies ist schema-
tisch in Abb. (a) dargestellt: Der Grenzflichenwiderstand besteht aus einer ca. 1 bis
10nm dicken Grenzschicht der Flache Ay, von der nur der Anteil A,y iiber die typische,
thermisch aktivierte Polaronenleitfihigkeit (spez. Widerstand pgr = p,o) verfiigt. Die
restliche Fléche ist ndherungsweise, z.B. auf Grund sehr hoher Defektdichten isolierend
und nimmt daher nicht am elektrischen Transport teil. Eine homogene Grenzfliche aus
sehr geschidigtem PCMO mit schlechter Leitfahigkeit ist aufgrund der gefundenen Ei-
genschaften (CMR und geringe Aktivierungsenergien) sehr unwahrscheinlich. Andere
Grenzflichenmodelle, die eine Raumladungszone voraussetzen, konnten aufgrund der

symmetrischen Kennlinien einer einzelnen Grenzflache (siehe 3-Elektroden-Experiment
in Kap. [4.3.1) bereits ausgeschlossen werden.

(a) (b) Nur GroBenordnung

A Volumen Pt-Flachenkontakte Ag / Au-Flachenkontakte
eff 1000 ——rrrry ——— T —— T ——

Pcr e |

:

)
]
i
)
)
)

Aeff / Ao [%]

0.01 r

)

)

U

Dicke Isolator [nm] , p '
—&—1nm, (Volumen) i
1

:

)

a2l | —e—10nm, (Volumen)
1E3 3 —4—10nm, (10x Volumen)

—v—10nm (190x Volumen)
' —p, m— 1E-4 ' — - i
100 1000 10000 100000
2
x A, [QymT]

gesamt

Abbildung 5.9: (a) Schema einer effektiven Grenzflichengrofe: Nur ein kleiner Teil der Grenz-
fliche (Acrs) kann zur Leitfdhigkeit beitragen. In diesem Teil befindet sich PCMO mit Volu-
meneigenschaften. (b) Relativer leitfédhiger Anteil von A.f¢ an einer Gesamtgrenzflache Ay fiir
Gesamtwiderstiande nach Formel [5.4] im Vergleich mit experimentellen Flachenwiderstinden
verschiedener, typischer Proben (Auswahl oberhalb des Diagramms). Variiert wurden hierbei
Grenzschichtdicke (1 oder 10nm) und der spezifische Widerstand des grenzflichennahen PC-
MOs in den leitfahigen Bereichen im Verhéltnis zum Volumenwiderstand (1 — 100 - pyojumen )-

Abbildung (b) skizziert den leitfahigen Anteil einer Grenzfliche A.;; zur Ge-
samtfliche Ay nach Formel [5.4 fiir verschiedene Gesamtwiderstinde, welche jeweils
eine Summe aus Grenzflichenwiderstand Rer = par - dap/Aess und 300nm-PCMO-
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Volumenwiderstand ( Ry oumen - Ao = 300Qum?) darstellen.
Rgesamt : AO = RGF : AU + RVolumen : AO =p- dGF/Aeff : AO + SOOQN’mQ (54)

Es zeigt sich, dass fiir eine 1nm dicke Grenzfliche mit Volumenleitfihigkeit (schwarze
Kurve) bereits fiir normale Pt-Flachenproben mit RyesqmizA ~ 1000Qum? nur 0.1%
der Gesamtfliche Ay leitfahig sein kénnten. Fiir dickere Grenzflichen (10mm) kann
zusammen mit einem erhohten spezifischen Widerstand die leitfahige Flache vergrofert
werden, jedoch bleibt es z.B. fiir die Au / Ag Flichenproben (RxA ~ 100 000Qum?)
bei ca. 1% leitfahiger Flache.

Eine solche extreme Verringerung kann nicht auf makroskopische Effekte, z.B. durch
teilweises Ablosen der Oberelektroden, erklirt werden. Dies und auch die Existenz gro-
ferer Locher an der Grenzfliche (voids) konnte durch TEM-Aufnahmen ausgeschlossen
werden. Denkbar wére eine lokal stark erh6hte Defektdichte im grenzflichennahen PC-
MO (z.B. aufgrund der Sputterdeposition der Oberelektrode (z.B. [95]) welche von einer
Vielzahl kleinster Leitungsbereiche durchstofsen werden. Die grobe Flichenskalierung
der Kontaktwiderstdnde mit Ay kann solche Filamente nur oberhalb der Groéfenord-
nung von 0.5um (Abstinden) ausschliefen. Hierbei muss jedoch angenommen werden,
dass sich durch Defekte lokal vollstindig isolierende Bereiche bilden, was z.B. mit Dotie-
rungseffekten von Sauerstoffleerstellen nicht einfach versténdlich ist. Vielmehr miissen
komplexere Mechanismen wie ein Metall-Isolatoriibergang [96] aufgrund des korrelier-
ten Elektronensystems in Verbindung mit Defekten als Ursache angesehen werden. Die
Existenz von leitfihigen Bereichen mit ausgeprigten Korrelationseigenschaften zeigt
hierbei, dass dieses auch an der GF relevant ist.
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5.7 Elektrischer Transport und remanentes
Widerstandsschalten

Die in diesem Kapitel diskutierten Ergebnisse haben gezeigt, dass der Widerstand in
Sandwich-Kontakten trotz der grofen Grenzflichenwiderstdnde analog zum Polaronen-
transport in Volumenproben beschrieben werden kann. Dies schliefst auch z.B. das Auf-
treten des sehr defektsensitiven CMR-Effektes mit ein.

Die Grofse der Kontaktwiderstdnde kann damit jedoch nur verstanden werden, wenn der
leitfahige Anteil der Kontaktfliche durch eine sehr kleine effektive Flédche beschrieben
wird. Dies wire verstdndlich durch die Annahme eines isolierenden Grenzflichenvolu-
mens aus einer sehr diinnen Schicht an der Grenzfliche zu den Metallelektroden, die
nur von wenigen leitfihigen Bereichen durchsetzt ist. Ein moglicher Erklarungsansatz
fiir diese isolierenden Bereiche wire ein defektgetriebener Metall-Isolatoriibergang, der
schon in wie-hergestellten Sandwich-Kontakten zu sehr kleinen effektiven Kontaktfla-
chen fiihrt.

Es ist daher sehr plausibel, dass diese heterogene Grenzflichenstruktur bei héheren
Spannungen verindert werden kann und bei den dort beobachteten Schalteffekten eine
kritische Rolle spielt. Gerade an den Grenzflichen sollten sehr grofe elektrische Felder
auftreten, die, in Kombination mit der ebenfalls auftretenen Jouleschen Erwirmumg,
thermisch aktivierte Migrationsprozesse antreiben kénnten. Die resultierende Modifi-
kation der leitfahigen Bereiche an der Grenzfliche sollte sich dabei in einer deutlichen
Verdnderung des polaronischen Transportes widerspiegeln.
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Kapitel 6

Ergebnisse fiir remanentes
Widerstandsschalten

Dieses Kapitel liefert eine Ubersicht iiber das remanente Widerstandsschalten in PCMO-
Sandwich Kontakten. Es zeigt sich hierbei, dass die Widerstandsénderungen durch zwei
Schalteffekte mit unterschiedlicher Schaltpolaritéit erfolgen. Neben der allgemeinen Vor-
stellung dieser Effekte (z.B. Abhdngigkeit von Pulsamplitude und -ldnge) ergeben sich
aus dem Gezeigten folgende zentrale Schlussfolgerungen:

e Beide Schalteffekte iiberlagern sich und scheinen unabhéngig von einander, da ihr
Auftreten jeweils unterschiedlich von Herstellungsparametern und der Schalthi-
storie abhéngt.

e Durch das Schalten geiinderte Widerstandszustiande zeigen (neben dem Wider-
standsunterschied) nicht triviale Ausprigungen der elektronischen Korrelations-
eigenschaften.

e Es gibt fiir alle Zustinde eine der Schaltrichtung entgegenwirkende zeitliche Re-
laxation.

79
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6.1 Schaltregime

Bei elektrischen Spannungen U > 0.5V wird in den vorgestellten Kontakten das Wider-
standsschaltregime erreicht. Der Widerstand eines Kontaktes kann sich hierbei reversi-
bel um bis zu zwei Grofenordnungen édndern. Es zeigen sich hierbei zwei verschiedene,
entgegengesetzte Schaltregime, deren Schaltamplituden (Hiibe) deutlich von Feldpola-
ritdt und -stirke abhéngen.

(a) (b) PS (c) NS
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Abbildung 6.1: Kennlinien und Widerstandsverldufe (schwarz) fiir Messungen im Rampen-
modus fiir verschiedene Schaltregime. Der remanente ohmsche Widerstand (rot) wurde nach
jedem Puls bei 0.08V gemessen, wobei er sich unterhalb der Schaltgrenze (a) nicht &dndert.
Oberhalb von etwa 0.5V ist in (b) positives Schalten (PS) mit einer Widerstandserh6hung
bei positiver Spannung zu erkennen. Weitere Erhohung (c) wechselt die Schaltpolaritdt der
Anderung zu negativem Schalten (NS).

Abbildung fasst diese Effekte fiir verschiedene U4, zusammen: In [6.1{(a) sind
Kennlinie und Widerstandsverlauf eines typischen Flachenkontaktes dargestellt. Zu-
sitzlich wurde nach jedem Spannungspuls ein kleiner Messpuls (0.08V) zum Messen
des ohmschen Widerstandes angelegt (rote Kurve) um mogliche Anderungen durch den
vorhergehenden Spannungspuls zu dokumentieren. Ohne Anderungen zeigt sich nur ein
festes Widerstandsniveau. Unterhalb einer Spannung von ca. —0.5V in Abbildung (b)
verringert sich der ohmsche Widerstand bis zum Erreichen von —U,,,,, (runterschalten).
Beim Riickfahren der Rampe bleibt dieses tiefere Widerstandsniveau erhalten, bis es
oberhalb von ca. 0.5V wieder auf das urspriingliche Niveau ansteigt (hochschalten). Da
die Widerstandserhhung bei positiven Spannungen (an der TE) auftritt, wird dieses
Schalten hier als positives Schalten (PS) bezeichnet. Der Unterschied zwischen den
beiden Widerstandsniveaus wird als Schalthub AR = Rt — R~ bezeichnet, wobei R™
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(R™) den ohmschen Widerstand nach dem positiven (negativen) Rampenteil fiir Mes-
sungen im Rampenmodus darstellt. Der Schalthub ist daher im PS immer positiv. Fiir
hohere Spannungen éndert sich die Schaltpolaritat, so dass bei negativer Spannung die
Widerstandserh6hung stattfindet. Dieses negative Schalten (NS) ist in Abbildung
[6.1)(c) dargestellt: Unterhalb von ca. 0.7V steigt der ohmsche Widerstand deutlich iiber
das Startniveau. Dieses Niveau wird erst nach einer Widerstandsverringerung wiahrend
eines positiven Spannungsasts erreicht. Daher ist der Schalthub AR im NS auch negativ.
Der deutlich erkennbare Widerstandseinbruch (zwischen -0.5V und -0.7V) zeigt bereits,
dass das PS immer noch stattfindet, vom NS jedoch iiberwogen wird. So ist es moglich
nach NS bei kleineren Spannungen wieder reines PS zu beobachten (siehe hierzu auch
Abbildung 6.4 (¢) oder . Die Ubergiinge zwischen PS und NS sind im Rampenmo-
dus durch komplexe Schleifenmerkmale gekennzeichnet (siehe hierzu Abbildungen in
Scherff et al. (2011) [97]), da sich dort beide Effekte in etwa aufheben.

Weil beide Effekte gemeinsam auftreten konnen und jeweils umgekehrt einen HRS
bzw. LRS erzeugen, muss zum Widerstandsniveau auch jeweils der verursachende domi-
nierende Schalteffekt genannt werden (z.B. NS-HRS). In der Literatur wird bei einem
Schalteffekt hdufig der Drehsinn des Kurvenverlaufs zur Charakterisierung der Schalt-
polaritdt verwendet. Da dies nur bei Rampenmessungen bzw. nur bei einem einzelnen
Effekt sinnvoll ist, wird in dieser Arbeit darauf verzichtet. Generell wiirde PS einem
ygegen-den-Uhrzeigersinn® und NS im-Uhrzeiger-Sinn“ entsprechen.

In Abbildung ist ebenfalls erkennbar, dass das reversible Schalten hauptséichlich
den ohmschen Widerstand betrifft, der Schalthub und damit der Unterschied zwischen
den Widerstandsniveaus also mit hoherer Messspannung abnimmt. Dies &ndert sich erst
bei deutlich hoheren Schaltamplituden im NS (Details siehe Kapitel , welches meist
LRS als auch HRS deutlich oberhalb des urspriinglichen Kontaktwiderstandes (Herstel-
lungswiderstand) erzeugt. Das PS hat in der Regel deutlich kleinere Schaltamplituden
und die HRS und LRS liegen nidher am Herstellungswiderstand, jedoch ist dieser kei-
ne bestimmende Grofe fiir die Schaltniveaus. Die geschlossenen Kurven zwischen den
Schaltzustanden in Abb. (b) und (c) entstehen erst aufgrund eines mehrfachen
Durchlaufens vollstdndiger Spannungszyklen und reprisentieren eine Art Séttigung be-
ziiglich des jeweiligen U,,q.. Der Verlauf dieser Anpassung HRS und LRS ist besonders
gut im Flipmodus (Abbildung zu beobachten, wo jeder Spannungspuls (alternie-
rende Polaritit) ein vollstiandiges Schalten erzeugt und Rt und R~ jeweils die neuen
Zustédnde ergeben.
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Bei kleinen Spannungen tritt noch keine Verdnderung des ohmschen Widerstandes
auf, weshalb die beiden Widerstdnde R™ und R~ (ohmscher Widerstand nach positivem
bzw. negativem Puls) zunéchst iibereinanderliegen (&~ Rgi4¢) und sich fiir den Schalt-
hub AR = 0 ergibt. Oberhalb von etwa 0.5V beginnt das PS mit einer Zunahme des
Schalthubes AR = Rt — R™. Der PS-HRS (R™) nimmt hierbei zu, der PS-LRS (R™)
nimmt ab. Der Schalthub steigt mit zunehmender Spannung bis zu einem Maximum
bei etwa 0.88V (0.00254/m?) und fillt dann ab. Auch R* und R~ nihern sich wie-
der und kreuzen etwa bei und 0.93V (0.0040A/m?). An diesem Punkt heben sich PS
und NS genau auf, es gibt keinen erkennbaren (Netto-)Schalthub. Weitere Erhéhung
der Spannung lisst RT und R~ wieder aufspalten, wobei nun R~ der NS-HRS und R*
ein NS-LRS darstellt. Beide steigen insgesamt an, so dass es zu einer Verschiebung des
NS-LRS oberhalb von R, kommt. Diese Verschiebung ist z.B. auch im NS-Regime
in Abbildung[6.1] (¢) im Vergleich zu (a) zu erkennen und wird niiher in Kapitel [6.2] be-
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handelt. Wird nach Erreichen des Maximalstroms die Pulsamplitude sukzessive wieder
verringert, so passen sich Rt und R~ wieder neu an und folgen dem Hinweg, so dass
am Ende der Messung in etwa wieder ein ohmscher Widerstand Rgyq,+ vorliegt. Dies
ist nur moglich, wenn sich durch eine hinreichend grofse Pulsanzahl (hier: 2000 Punk-
te insgesamt) sich nur eine langsame Verdnderung der Pulsspannung ergibt, so dass
sich Rt und R~ anpassen (,séttigen) konnen. Wird mit konstanten Spannungen im
Flipmodus gemessen, konnen nach kurzem ,Einpendeln feste Plateaus fiir R und R~
gefunden werden. In Abbildung ist dies fiir verschiedene Spannungen mit je 30 Pul-
sen alternierender Polaritit gezeigt. Die Spannungen wurden so gewahlt, dass sowohl
Bereiche mit NS als auch mit PS dargestellt sind. Deutlich ist auch die Verschiebung
zu héheren Widerstdnden beim NS gezeigt, die beim nachfolgenden PS wieder verrin-
gert wurde. Das Minibild zeigt den ,Einpendelvorgang® zwischen zwei Spannungen mit
unterschiedlichen Schaltregimen (NS fiir U = £1.2V gefolgt von PS mit U = £1.1V).
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Abbildung 6.3: Schalten mit alternierenden Spannungspulsen bei verschiedenen Spannungen.
Zwischen den gezeigten Gruppen liegen jeweils ca. 100 Pulse zur Stabilisierung der RT und
R~ . Das Minibild zeigt eine solche Stabilisierung (Einpendelvorgang) der Rt und R~ zwischen
zwei Spannungsgruppen (bzw. Schaltregimen) durch ca. 100 Pulse.

Die stabilisierten Werte fiir Rt und R~ sind in etwa mit denen bei einer Ram-
penmessung vergleichbar, obwohl der Schalthub bei letzterer Methode aufgrund leicht
akkumulativer Effekte (siehe Kapitelin Diskussion) mehrerer gleichgerichteter Pulse
um U, etwas hoher ausfillt. Fiir einen direkten Vergleich von Rampen- und Flipmes-
sungen siehe Abbildung (Experimentelle Methoden).
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6.2 Nicht reversible Widerstandsanderungen

Eine besonders im NS zu beobachtende Eigenschaft stabiler Schaltzyklen ist eine sys-
tematische Verschiebung der Widerstandsniveaus RT und R~. In der Regel ist diese
Verschiebung z.B. in der Flipmessung aus Abb. durch Verwendung der Sequenz
U =0V — £Upe: — OV reversibel, so dass wieder der Ausgangswiderstand vor der
Messung erreicht wird. Die Abbildungen (a) und (b) zeigen nun beispielhafte Mes-
sungen im Flipmodus, die mit nicht-reversiblen (permanenten) Anderungen verbunden
sind. Im Gegensatz zur Darstellung in Abbildung sind hier die Verldufe der ohm-
schen Widerstiande aneinandergereihter jeweils vollstandiger Flipsequenzen gezeigt. Das
erste Durchlaufen einer ,wie-hergestellten“ Probe in (a) fiihrt zu einer Verschiebung des
Widerstandsniveauﬂ. Dieses verdndert sich auch bei erneutem Durchfahren der Flip-
sequenz kaum noch. Die Verschiebung ist im Wesentlichen durch die maximale Span-
nung bestimmt, d.h. das Durchlaufen einer Sequenz mit groferem U,,,, fiihrt zu einer
weiteren Verschiebung (b). Die partielle Reversibilitiat dieser Verschiebung zeigt Ab-
bildung (c) am Beispiel einer Rampenmessung: Hier wurde zunichst ein stabiler
PS-Zyklus (schwarz, U, = 0.9V) gemessen. Im NS (rot, Uy, = 1.15V) liegen die
Widerstandsniveaus deutlich hoher. Eine Wiederherstellung des PS durch Verringerung
auf U = 0.9V (griin) reduziert die Verschiebung, die urspriinglichen Widerstands-
niveaus werden jedoch nicht mehr erreicht, so dass es auch hier zu einer permanenten
Verschiebung kommt.

!Endwert nach der Sequenz
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Abbildung 6.4: (a) Ohmsche Widerstéinde (R™ und R~ in identischer Farbe) fiir aufeinander
folgende Flipmode-Messungen (1 — 6) mit identischem U4, &~ 1.00V. Nur die erste Messung
zeigt eine deutliche (permanente) Widerstandserh6hung. Messung Nr. 7 ist in Abbildung
gezeigt.(b) Ohmscher Widerstand fiir aufeinander folgende Flipmode-Messungen mit unter-
schiedlichem U,y,q, nach vorhergehenden Messungen mit Up,q, < 0.95V (nicht gezeigt). Nach
(erstmaliger) Erhohung von U,,q, liegt der Endwert der Messungen oberhalb des jeweiligen
Startwiderstandes Rgiqrt (¢) Ohmscher Widerstand im Rampenmodus fiir PS, NS und wieder
PS bei verringertem Upqz. ((2) aus Scherff et al. 2015 [82]), (c) aus Scherff et al. (2011) [97])
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6.3 Pulslangen

Um die verschiedenen Schaltregime PS und NS zu erreichen, kann anstelle der Pulsspan-
nung auch deren Léinge variiert werden. Abbildung vergleicht hierzu Messungen an
zwei Flichenkontakten (auf der selben Probef). In (a) wurde bei fester Pulslinge (¢, =
2ms) die Spannung sukzessive erhoht, wodurch beide Schaltregime erreicht werden.
Hingegen wurde in (b) bei fester Pulsspannung (Ugenerator = 1.5V — U =~ 1.3V)E] die
Pulsldnge sukzessive erhoht. Hierzu wurde im Rahmen der Diplomarbeit von B.U.Meyer
[29] ein besonderer Messaufbau mit einem Pulsgenerator (Agilent 81101A4)) verwendet
(Details siehe auch Scherff et al. 2015 |82]). Es zeigt sich, dass bei fester Pulsspannung
allein durch ldngere Pulse die unterschiedlichen Regime erreicht werden kénnen. Dabei
zeigt sich eine unerwartet gute Ubereinstimmung mit der Spannungsvariation, wenn die
Verldufe von R und R~ bzw. AR/R~ gegen log(t,) aufgetragen werden. Pulslingen-
variationen mit héheren Spannungen zeigen eine Verschiebung zu kiirzeren Zeitskalen,
was eine plausible Kombination der Schaltverldufe zu einem 2-d-Diagramm (AR/R~
vs. U und log(t,)) erlaubt. (hier nicht gezeigt, siche Scherff et al. 2015 [82]).
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Abbildung 6.5: Einfluss Pulsldange auf Schaltverhalten: (a) Schalten im Flipmodus mit fester
Pulslédnge (2ms) und variabler Spannung bzw. (b) feste Pulsspannung (U = 1.3V') mit variabler
Pulsldnge. (c) und (d) zeigen den zugehérigen normierten Schalthub ((b,d) aus Scherff et al.
2015 [82])

’Beide Messungen wurden bereits vorher einmal gefahren, um keine weitere permanente Verschie-

bung zu zeigen.
3Die Reihenschaltung von Probe mit festem 50Q-Vorwiderstand ermdglicht nur eine Abschiitzung,
da der exakte Probenwiderstand wéihrend der Anregung unbekannt ist.



6.3. PULSLANGEN 87

Durch die Messung im Flipmodus mit unterschiedlichen Pulsldngen kann auch ein
Riickschluss auf die Anderung des ohmschen Widerstandes wihrend eines langen Pulses
erhalten werden. In jedem ldngeren Puls miissen alle vorhergehenden Pulsldngeneffekte
erneut passieren, da jede Spannungsumkehr die vorherigen Effekte (ndherungsweise)
aufgehoben hat. So wird wihrend eines langen Pulses, der in ein NS resultiert, zu-
nichst ein PS stattgefunden haben. Einen allgemeinen Riickschluss auf die relativen
Geschwindigkeiten der Prozesse von NS und PS lisst sich aus diesen Messungen jedoch
nicht ziehen, da die Position von PS und NS im Spannungsregime und damit auch im
zeitlichen Verlauf nicht fiir alle Proben identisch ist. Leichte Verdnderungen der Proben-
herstellung bzw. Messmethode kénnen zu deutlichen Verdnderungen im Schaltverhalten
fiihren, so dass z.B. kein PS mehr sichtbar ist (siehe hierzu folgendes Kapitel [6.4)).
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6.4 Uberlagerung der Regime

Die bisher gezeigten Regime gelten fiir Fldchenkontakte auf Proben mit vergleichba-
ren Herstellungsparametern. Sdulenproben zeigen zwar grundsétzlich ebenfalls beide
Regime, jedoch kann durch leichte Verdnderungen in Herstellung bzw. Messmetho-
de das PS Regime quasi unterdriickt werden. In Abbildung sind Messungen an
zwei Sdulenkontakten auf unterschiedlichen Proben als Extremfille gegeniibergestellt.
Probe A in (a-c) zeigt hierbei ausgeprigtes PS vor dem NS, wohingegen B in (d-f)
fast ausschlieklich NS aufweistfl Deutlich unterscheiden sich die ohmschen Verliufe
in aufeinanderfolgenden Rampenmessungen. So zeigt B fiir NS typische Kurven mit
zunehmendem Schalthub, wobei der NS-LRS sogar unter dem Herstellungswiderstand
bleibt. Es tritt keine bzw. sogar eine negative permanente Verschiebung auf. Erst fiir
grofse Spannungen kann man einen leichten Anstieg des LRS zusammen mit kleinen
Schlaufeneffekten erkennen. Letzteres kann als kleines PS interpretiert werden, dass je-
doch nur im NS-LRS auftritt und damit in keiner zeitlichen Reihenfolge mit dem NS
steht (siehe hierzu auch Minibild in (a)). Bei Kontakt A hingegen kann man selbst bei
grofem NS-Schalten (Minibild in (a) bzw. (c¢)) die mogliche Reihenfolge (PS vor NS)
klar erkennen. Beim sukzessiven Erhéhen von U,,,, zeigt sich jedoch eine jeweils sehr
ausgepragte permanente Verschiebung zu hohen Widerstinden, so dass das gezeigte
Schalten fiir Uy, = 0.85V in (c) insgesamt deutlich oberhalb des Herstellungswider-
standes stattfindet. Der Verlauf des ohmschen Widerstandes fiir aufeinanderfolgende
Rampen in (b) zeigt komplexe Schleifenformen mit sukzessiver Widerstandserh6hung,
deren Resultat die permanente Verschiebung ist. Es nicht zu erkennen, ob z.B. KL 23
(pink), die eine Wiederstanderh6hung sowohl im positiven als auch in negativen Ram-
penast zeigt, jeweils den Anstieg aufgrund der verschiedenen Schalteffekte zeigt, da diese
nur aufgrund der Polaritéit definiert werden kénnen. Fiir beide Proben ist zu erkennen,
dass es offensichtlich keine feste kritische Spannung fiir das Einsetzen von NS bzw. PS
gibt, da die jeweiligen Anstiege bzw. Abstiege des ohmschen Widerstands mit zuneh-
mendem Schalthub bei héheren Spannungen erfolgen. Zumindest fiir Probe A kdénnte
man dies mit dem erh6hten Probenwiderstand aufgrund der permanenten Verschiebung
in Verbindung bringen, was jedoch fiir B nicht sinnvoll erscheint, da zumindest dort
im LRS keine Widerstandserh6hung durch permanente Verschiebung sichtbar ist. All-
gemein zeigt sich deutlich die Vorgeschichtsabhingigkeit des Systems, besonders fiir
Proben mit ausgepriagter permanenter Verschiebung.

4Tm konkreten Fall wurde bei Probe A eine Au-Oberelektrode mit Sauerstoff, das PCMO bei 600°C
deponiert bei Probe B hingegen die Au-TE ohne Sauerstoff und das PCMO bei 750°C' deponiert. In
weiteren Experimenten konnten beide Parameter fiir sich genommen als Ursache fiir den beobachteten
Unterschied im Schaltverhalten ausgeschlossen werden.
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Abbildung 6.6: Unterschiedliche Ausprigungen (jeweils Extremfille) von PS und NS an Séu-
lenkontakten (auf verschiedenen Proben*) A und B. (a) In zeitlicher Reihenfolge dargestellte
Rampenmessungen (jeweils erst positiver Ast, siche Minibild) mit zunehmendem U,,q, zeigen
eine ausgepragte permanente Verschiebung zu hohen Widerstdnden mit zunehmendem U4y
Im Minibild ist deutlich jeweils ein ausgeprigtes PS vor dem NS zu erkennen. (b) Verlauf des
ohmschen Widerstandes fiir einige Rampen. (¢) Der ohmsche (und spannungsabhéngige) Wi-
derstand fiir Upq, = 0.85V liegt deutlich iiber dem Herstellungswiderstand. (d) Probe B zeigt
hingegen eine quasi nicht existente permanente Verschiebung. (e) Der Verlauf des ohmschen
Widerstandes fiir verschiedene Uy, zeigt geschlossene Kurven. (f) Widerstand und ohmscher

Widerstand fiir Up,q, = 0.9V zeigen ausgeprigtes NS, jedoch nur geringes PS.
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Abbildung 6.7: Verlauf des ohmschen Widerstandes fiir verschiedene exemplarische Proben im
Flipmodus. Jeweils die ersten zwei KL (nach Herstellung) mit jeweils gleichem Uj,q. zeigen
die Schaltregime und permanenten Verschiebungen. (a) Probe wie (d-f) im Vergleich mit
jeweils leicht unterschiedlichen Proben in (b) und (c) (Details: Abbildungsverzeichnis) Die
zugehorigen Schalthiibe sind in (d) zusammengefasst. Der zusatzliche Verlauf (griin) ist der
AR/R~-Verlauf des Flachenkontaktes aus Abbildung (b), dort ebenfalls griin

Alle anderen Siulenproben[|liegen zwischen den beiden Extremfillen, wobei Siulen-
proben in der Regel zu deutlich verstirktem NS mit weniger permanenter Verschiebung,
Flachenproben hingegen zum PS und groferer Verschiebung neigen. Um PS zu unter-
suchen sind daher Flidchenkontakte besser geeignet, wohingegen fiir NS Saulenkontakte
verwendet werden. Abbildung zeigt weitere Beispiele fiir Schalten mit S&ulenkon-
takten im Flipmodus: Gerade die in (a) gezeigte Messung ist ein gutes Beispiel fiir das
subtile Zusammenspiel von Pulsdauer, Spannung und (Geometrie beim Auftreten von
PS und NS. Wahrend ein vollig dquivalenter Kontakt auf der selben Probe im Rampen-
modus nur die NS-Charakteristika zeigt (Abb. 6.6 Probe B (d-f)), ist im Flipmodus in
6.7(a) ein schwacher PS erkennbar. In diesem Sinne wurde der PS nicht unterdriickt,
sondern vom NS iiberlagert. Die permanente Verschiebung ist dennoch unabhéingig da-

"mit Variation von TE (Material, Depositionstemperatur und Sauerstoffhintergrunddruck) bzw.
PCMO (Depositionstemperatur, Target bzw. exakte Dotierung)
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von und sinkt ebenfalls sogar unter den Herstellungszustand. Andere Proben (z.B. in
6.7(b) bzw. (c)) zeigen nur NS und dennoch eine permanente Verschiebung zu hohe-
ren Widerstanden. Daher ist die Sichtbarkeit von PS kein eindeutiges Merkmal fiir das
Auftreten permanente Verschiebung. Auch zeigt sich bei der Betrachtung von AR(U)
der verschiedenen Proben in (d), dass die Dominanz des NS unterschiedliche Ursachen
haben kann: Der NS kann den PS iiberlagern, indem der NS entweder bei deutlich
kleineren Spannungen einsetzt (schwarze Kurve) oder der PS erst bei deutlich héhe-
ren Spannungen beginnt (rote Kurve). Komplexe AR(U)-Verlaufe beim ,Einpendeln®
deuten auf gemeinsames, sehr instabiles Auftreten von NS und PS in etwa im selben
Spannungsbereich hin (blaue Kurve). Eine Betrachtung der zahlreichen Variationen in
Herstellung bzw. Messung erfolgt daher in der Diskussion anhand konkreter Modelle.
Dies ist notwendig, da z.B. allgemein allein durch Anderungen der Oberelektrode ei-
ne starke Anderung der elektrischen Spannungsverteilung innerhalb des Kontaktes zu
erwarten ist, wohingegen sich die Messmethode (Flip- oder Rampenmodus) auf die sen-
sible Vorgeschichtsabhingigkeit der Schalteffekte auswirkt. Ein PS-Effekt, der jeweils
nur innerhalb des NS-LRS stattfindet, sollte so anderen Spannungen ausgesetzt sein,
als wenn er einmal im NS-HRS und einmal im NS-LRS stattfindet.
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6.5 Eigenschaften unterschiedlicher Schaltzustande

Ungeachtet der Details beim Einsetzten von PS bzw. NS lassen sich generelle Eigen-
schaften der resultierenden jeweiligen Zustidnde HRS und LRS finden. Hierzu wurde
ein einzelner Flachenkontakt bei RT durch Schalten mit geeigneten Rampensequenzen
sukzessive in verschiedene, definierte Zustdnde (VS, PS-HRS, PS-LRS, NS-HRS, usw.)
gesetzt und jeweils eine Kennlinie bei RT" aufgenommen bzw. eine R(7") Messung bei
B = 0T und 97T durchgefiihrt. Letzteres ist vom Standpunkt der Korrelationseffekte be-
sonders interessant, da sich hierbei Unterschiede in den feld- und temperaturabhéngigen
Widerstandsverldufen der Zustinde zeigen.

6.5.1 PS-Schaltzustande

Die beim PS auftretenden eher kleinen ohmschen Widerstandsidnderungen (AR/R~ <
25% ) verdndern die jeweiligen Kennlinien kaum. Abbildung[6.8| (a) zeigt Kennlinien fiir
einen PS-HRS und PS-LRS eines Flachenkontaktes. Insbesondere bei hoheren Spannun-
gen nihern sich die Widerstinde deutlich an. Im HRS ist die Spannungsabhéingigkeit
des Widerstandes stirker, analog zu den nicht geschalteten Proben, die unterschiedliche
Grenzflichenwiderstéinde aufweisen (Abb. [1.14).

In Abbildung[6.8|(b) sind in den jeweiligen Zustéinden aufgenommenen R(T')-Kurven
mit und ohne Magnetfeld verglichen. Als weiterer Vergleichspunkt werden die R(T)-
Verlaufe direkt nach der Herstellung (VS) gezeigt, welche oberhalb des LRS liegen. Die
fiir die Bestimmung der Aktivierungsenergie relevanten Temperaturbereiche 200K —
300K zeigen fiir alle Zustinde kleine, aber klar erkennbard’| Unterschiede aufgrund der
unterschiedlichen Schaltzustédnde. Die ermittelten Aktivierungsenergien sind in Tabelle
aufgefiihrt und zeigen eine Zunahme (Abnahme) der Aktivierungsenergie fiir den
HRS (LRS) im Vergleich zum Herstellungszustand. Die Unterschiede werden durch
Anlegen eines Magnetfeldes verstarkt.

Im Bereich von 300K —200K ist der Schalthub AR/ Ronm.Lrs (Abb.[6.8|(c)) zunichst
relativ klein, was auch durch die nahe beieinander liegenden R(T") der Zustdnde er-
sichtlich ist. Durch Einwirkung des Magnetfeldes und des resultierenden CMR-Effektes
unterhalb etwa 100K zeigt sich jedoch eine deutliche Aufsplittung zwischen HRS und
LRS (und Herstellungswiderstandsverlauf), die zu einem starken Anstieg des normier-
tem Schalthubes AR/ Ropm rrs von ca. 22% bei 300K auf ein Plateau mit ca. 150% fiir
T < 100K fiihrt. Es sei hier explizit angemerkt, dass sich der Anstieg ziemlich genau
bei Teyr befindet. Im Nullfeld kann dieser Bereich aufgrund der hohen Widerstinde
nicht untersucht werden.

6Reproduzierbarkeit an vielen weiteren Proben und Kontakten
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Abbildung 6.8: Eigenschaften PS-Zustande (bei RT eingestellt): (a) Kennlinie und Wider-
standsverlauf fiir jeweils einen PS-HRS- und PS-LRS-Zustand. (b) Zugehérige Ropm(T)-
Verlaufe mit B = 97 bzw. 07. Zum Vergleich ist die Ropm(7T) (schwarz) direkt nach
der Herstellung (VS) gezeigt. (¢) Temperaturabhingigkeit des relativen Widerstandshubes

AR/Rohm,rs aus (b) (Abbildung (b) z.T. aus Scherff et al. 2013 [80]

Zustand Ea’gT [meV] Ea,OT [me\/] R(lOK)/R(SOOK)
VS 126.3(4) 140.9(6) 7.0

PS-LRS 124.9(3) 140.1(6) 12.2

PS-HRS | 127.3(4) 141.2(6) 5.9

Tabelle 6.1: Aktivierungsenergien (200K bis 300K, adiabatisch) und Restwiderstdnde aus Abb.

£
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6.5.2 NS-Schaltzustande

Zur Untersuchung der NS-Zustdnde wurde die ebenfalls in Abbildung verwende-
te Probe in Abbildung nach verschiedenen Schaltzyklen (b) jeweils durch R(T)-
Messungen in (c) charakterisiert, um die Anderungen auf die polaronischen Transport-
eigenschaften zu bestimmen. Das mit U,,,, = 0.7V bereits in Abbildung gezeigte
PS ist hier zum Vergleich mit aufgenommen (schwarz). Bei htheren Spannungen zeigte
sich ein NS (rot) mit einer deutlichen, permanenten Verschiebung. Eine folgende Verrin-
gerung U,,., liek wieder das reine PS erkennen (,restored®, als R-PS abgekiirzt, griin),
wobei der ohmsche Widerstand dort aufgrund der permanenten Verschiebung deutlich
oberhalb des Herstellungswiderstandes bzw. dem ersten PS liegt. Die Verschiebung ist
ebenfalls deutlich im Abstand zwischen den R(7T')-Verldufen von PS und R-PS zu er-
kennen. Ansonsten scheinen keine deutlichen Unterschiede zwischen beiden Systemen
aufzutreten. Nach Rampen mit U,,., = 1.5V zeigt sich ein sehr ausgepréigtes NS (blau
Bildung NS*-HRS/lila: Bildung NS*-NRS) mit grofer Amplitude (1000%). Die zuge-
horigen Kennlinien bzw. Widerstandsverldufe in (a) zeigen einen typischen Effekt fiir
grofses NS mit nicht zu grofer, permanenter Verschiebung. Obwohl der NS-LRS in etwa
den gleichen Widerstand hat, wie die vorher beobachteten Kennlinien (NS und R-PS),
so ist der Verlauf mit U deutlich flacher, der hochohmige HRS hingen éihneltﬂ eher den
niederohmigen KL. Dieser signifikante Unterschied zwischen NS*-HRS und NS*-LRS
ist auch klar in den zugehorigen R(T)-Verldufen in (c¢) zu erkennen, wo der NS*-LRS
deutlich steiler ansteigt (hohe Aktivierungsenergie) und weniger/kein CMR Effekt im
Vergleich zum NS*-HRS, welcher sich hinsichtlich CMR und Aktivierungsenergie eher
wie die niederohmigen Verldufe von R-PS und PS verhilt. Die sich ergebenen Aktivie-
rungsenergien sind in Tabelle in der Reihenfolge der Messungen zusammengefasst.
Das erneute Riickschalten vom NS*-LRS in den NS*-HRS (nicht gezeigt) reproduziert
die fiir den NS*-HRS gemachten R(7T')-Beobachtungen. Die dortigen hohen Widerstén-
de bei tiefen Temperaturen verhindern einen direkten Vergleich von NS*-HRS und
NS*-LRS im CMR-Regime.

Tabgesehen von der bei hochohmigen Proben typisch leicht erhthten Kriimmung, siche Abbildung

iak
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Abbildung 6.9: Eigenschaften NS-Zustande: (a) Kennlinien und Widerstandsverlaufe verschie-
dener Zustande und (b) ohmsche Widerstandsverldufe wihrend verschiedener Schaltregime bei
RT. (¢) R(T)-Messungen (B = 9T) fiir die verschiedenen Zustiande.

Abfolge der Messungen: Im Rampenmodus wurde zunéchst bei Upq = 0.7V ein PS (schwarz)
beobachtet (siche Abbildungl6.8|fiir PS). Weitere Spannungserhohung von Upyqg lieferte ein NS
(rot). Eine folgende Verringerung U,y liefs wieder das reine PS erkennen (R-PS) (griin), wo-
bei es aufgrund der permanenten Verschiebung deutlich oberhalb des Herstellungswiderstandes
liegt. Schlieblich wurde Upy,q, auf 1.5V deutlich erhéht, so dass sich ein sehr ausgeprigtes NS*
(blau: NS*-HRS/lila: NS*-NRS) mit groker Amplitude zeigt. (Abbildungen (b-c) aus Scherff

et al. 2013 [80])

Zustand Ea,QT [meV] Ea,OT [me\/] R(].OK)/R(SOOK)
VS 126.3(4) 110.9(6) 7.0

NS* HRS | 109.7(4) 1144 30.2

NS*LRS | 154.9(4) 164.8 ~2000

Tabelle 6.2: Aktivierungsenergien (200K bis 300K, adiabatisch) und Restwiderstédnde aus Abb.

9
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6.6 Ubersicht Relaxationseffekte der Zustinde

Betrachtet man die zeitliche Stabilitdt von eingestellten Zusténden, so zeigt sich sowohl
fiir PS als auch fiir NS eine Relaxation der Zustédnde. Im Folgenden werden zunéchst die
Auswirkungen dieser Effekte auf kurzen Zeitskalen (einige s) dargestellt und Systema-
tiken erldutert. Eine genauere Betrachtung erfolgt anhand deutlich gréferer Zeitskalen

im Anhang (Kapitel [0.6)).

6.6.1 PS-Relaxation

Fiir das PS lassen sich dem Schalten entgegenwirkende Relaxiationseffekte im Verlauf
des ohmschen Widerstandes finden. Hierzu wurde in Abbildung ein Flichenkon-
takt in einer Rampenmessung vermessen, wobei anstelle eines einzelnen Messpulses
fiir ca. 40s viele schnell folgende Messpulse fiir den ohmschen Widerstand nach jedem
Anregungspuls angelegt wurden (siehe Schema in der Mitte). Die Rampenmessung in
Abbildung (a) bzw. die Abfolge in (b) zeigen sowohl den ohmschen Widerstand
direkt nach der Anregung (0s, schwarz) als auch den ohmschen Widerstand nach einem
festen Zeitabstand vom Anregungspuls (25s, magenta). Beim Schalten vom HRS in den
LRS relaxiert der ohmsche Widerstand entgegen dem Schalttrend zuriick zu héheren
Widerstdnden (siehe Verlauf in Minibild I). Dies geschieht bereits unmittelbar bei Be-
ginn des Herunterschaltens, der HRS spielt hier die Rolle des Gleichgewichtszustandes,
zu dem der jeweils neu geschaltete Zustand nach der Anregung strebt. Bei U = —1V ist
dieser Effekt maximal. Die Messpulse dieses Bereiches sind in Ausschnitt ITI hinterein-
ander dargestellt. Jeder Anregungspuls driickt den Widerstand aus dem relaxierenden
Zustand wieder nach unten, lange bevor die gegenliufige Relaxation abgeschlossen istff]
Mit abnehmender Spannung erfolgt dies offensichtlich immer weniger, da kein Schalt-
effekt mehr auftritt. Damit 1duft bei kleinen Spannungen der Relaxation des vorher
erreichten LRS wahrend der weiteren Messungen bis zum Beginn des Hochschaltens
vom LRS in den HRS mit U > 0V langsam weiter. Insgesamt ergibt sich damit ein
Relaxationsartefaktf] (siehe auch ersten griinen Kreis in der zeitlichen Abfolge (b)),
welches sich aus dem dynamischen Gleichgewicht aus Relaxation und Schalten bildet.
Umgekehrtes spielt sich beim Schalten vom LRS in den HRS mit positiven Spannungen
ab (siehe zweiten Kreis in (b)). Diese Umkehr schlieft ebenfalls aus, dass es sich gene-
rell bei der Relaxation um einen Abkiihlungsvorgang nach dem Schaltpuls handelt. Es
sollte beachtet werden, dass auch hier die Relaxation unmittelbar mit dem Einsetzen
des Schaltens beginnt und damit nun der LRS die Rolle des Gleichgewichtszustandes
spielt. Es ist daher anzunehmen, dass der angestrebte Endwiderstand des Relaxierens
je nach Schalthistorie veranderbar ist. Im Folgenden wird generell eine Relaxationsdrift
zu héheren (niedrigeren) Widerstdnden nach vorherigem Schalten zum LRS (HRS) mit
negativer (positiver) Spannung als ,PS-artig* bezeichnet.

8damit ist der jeweils angestrebte, genaue Endwert unklar
Y9scheinbare Zunahme des LRS-Widerstandes mit der Spannungsreduktion von —1V — 0V
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Abbildung 6.10: (a) und (b):

Pulsnummer

Verlauf des ohmschen Widerstandes innerhalb einer PS-

Rampenmessung direkt nach dem Schalten (schwarz) bzw. nach einer Relaxationszeit von 25s
(magenta) nach dem jeweiligen Schaltpuls (Pulsschema in der Mitte: Eine Anregung jeweils
gefolgt von kleinen roten Messpulsen). Beim Schalten vom HRS in den LRS zeigt sich eine dem
Schaltvorgang entgegengesetzte Relaxation des ohmschen Widerstandes (I). In umgekehrter
Schaltrichtung (LRS zu HRS) zeigt sich eine umgekehrte Relaxation (II). Das Wechselspiel
aus Schalten und Relaxation zeigt die Hintereinanderreihung der zeitlichen Verldufe (c) fiir
Messungen der Rampe um U = —1V herum (roter Kasten in (a)). Beide Relaxationsrich-
tungen fithren zu Artefakten jeweils nach der signifikanten Widerstandsénderung und nach
Uberschreiten von Uy,ge. (griine Kreise im zeitlichen Ablauf (b)).
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6.6.2 NS-Relaxation

Fiir das NS lassen sich ebenfalls dem Schalten entgegenwirkende Relaxiationseffekte im
Verlauf des ohmschen Widerstandes finden. Da diese jedoch von PS-artigen Relaxations-
effekten beeinflusst bzw. iiberlagert werden kénnen, wurde ein Siulenkontakt (analog
Probe B in Abb. [6.6] (d)) mit ausgeprigtem NS in Abbildung mit einer Rampen-
messung vermessen, wobei analog zu Abbildung jeweils der ohmsche Widerstand
nach jedem Puls fiir ca. 60s durch viele Messpulse verfolgt wurde. Abbildung (a) und der
Verlauf in (b) zeigen sowohl den ohmschen Widerstand direkt nach der Anregung (0s,
schwarz) als auch den Widerstand nach einem festen Zeitabstand vom Anregungspuls
(50s, magenta). Die Messung beginnt in einem NS-LRS. Bei Verringerung der Spannung
zeigt sich zunéchst eine kleine Widerstandsverringerung (PS-Logik, erster roter Kreis im
Ablauf, siehe (b)). Die Relaxation wirkt diesem Effekt entgegen (ebenfalls PS-artig, Bild
I). Weitere Verringerung der Spannung fiithrt zu einem starken Anstieg des ohmschen
Widerstandes (NS). Wéhrend des Anstiegs ist immer noch ein zunéchst zunehmender
PS-artiger Relaxationseffekt (II-III) zu erkennen. Mit zunehmendem Widerstand (al-
so weiterem NS) taucht fiir grofere Zeiten eine Widerstandsabnahme auf, welche den
kurzzeitigen PS-artigen Relaxationeffekt zunehmend iiberlagert (ITI-IV). Da diese Re-
laxation dem NS entgegenwirkt, soll dieser Effekt als NS-artig bezeichnet werden. Beim
Erreichen des maximalen Widerstands zeigt sich, analog zum Relaxationsartefakt beim
PS, dass der Anregungspuls der Relaxation entgegenwirkt. Mit fallender Spannung ge-
schieht dies nicht mehr vollstiandig (siehe Vergroferung), so dass es zu einer Abnahme
des Widerstands bis zum Erreichen eines quasi stabilen )] NS-HRS bei U = 0 und damit
insgesamt zu einem Relaxationsschaltartefakt nach dem eigentlichen grofen Schalten
(griiner Kreis im Verlauf) kommt. Analog zum PS zeigt sich das Artefakt nach dem
zugehorigen Widerstandsschalten und nach Uberschreiten von U,,,,. Beim Einstellen
von positiven Spannungen und Einsetzen des NS zeigt sich sofort eine dem NS entge-
gengesetzte Relaxation (Bild V, damit NS-artig). Da der Widerstand nun in Richtung
NS-HRS strebt, wird auch hier auf den zumindest temporéiren Gleichgewichtscharakter
dieses Ausgangszustandes hingedeutet. Nach Erreichen eines lokalen Widerstandsmini-
mums steigt der Widerstand bis zum Erreichen von U,,,, erneut an, was der PS-Logik
entsprechen wiirde. Es scheint sich nicht um ein Relaxationsartefakt des NS zu handeln,
da es vor Erreichen von U,,,, auftritt und die beobachtete Relaxation umgekehrt (also
PS-artig in dieser Polaritét) verlauft. Der Schlaufeneffekt im Widerstand kann daher
eher einem PS zugeordnet werden. Allgemein wird im Folgenden eine Relaxationsdrift
zu hoheren (niedrigeren) Widerstdnden beim Schalten zum LRS (HRS) mit positiver
(negativer) Spannung als ,NS-artig* bezeichnet.

10auf der Zeitskala dieser Messung
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Abbildung 6.11: (a) und (b):
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Verlauf des ohmschen Widerstandes innerhalb einer NS-

Rampenmessung direkt nach dem Schalten (schwarz) bzw. nach einer Relaxationszeit von 50s

(magenta) nach dem jeweiligen Schaltpuls (Pulsschema analog Abbildung [6.10). Ausschnitte

I-VI zeigen den zeitlichen Verlauf des ohmschen Widerstandes nach jeweiligen Schaltspan-
nungen und damit zu verschiedenen Schaltzustédnden. (¢) Verlauf des ohmschen Widerstandes
mehrerer aufeinanderfolgenden Relaxationsmessungen in chronologischer Reihenfolge (jeweils
beginnend mit einem Schaltpuls, roter Kasten in (a)).
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Kapitel 7

Diskussion fur remanentes
Widerstandsschalten

NS und PS treten grundsétzlich in allen Proben auf, sind also Bestandteil des Systems
PCMO-Edelmetall. Thre relative Auspriagung (Einsetzen bzw. Grofe) kann jedoch durch
Herstellungs- und Messparameter beeinflusst werden, so dass zumindest der PS durch
den NS vollstindig verdeckt werden kann. Da offensichtlich keine direkte Verbindung
z.B. notwendige Abfolge zwischen PS und NS besteht (siche Abbildung [6.6]), konnen
beide Effekte getrennt betrachtet werden. Grundsétzliches Problem ist hierbei, dass die
beiden Effekte nur aufgrund der allgemeinen Spannungspolaritat bei Widerstandsan-
derung sowie durch ihr Relaxationsverhalten unterschieden werden kénnen. Letzteres
erlaubt teilweise auch die Identifikation von PS obwohl es vom NS iiberdeckt wurde.
Daher wurde mit einer zusdtzlichen Elektrode als Referenz zunéchst die Lokalisierung
der beiden Effekte innerhalb des Kontaktes bestimmt, um die Feldpolaritit eindeutig in
Relation zum Ort des Schaltens zuzuordnen. Diese grundlegende Messung wird zu Be-
ginn vorgestellt und diskutiert. Es zeigt sich, dass das NS eindeutig der Oberelektrode
und das PS sehr wahrscheinlich der Unterelektrode zugeordnet werden kann (bzw. dem
PCMO nahe der jeweiligen Grenzflichen). Im Anschluss erfolgt eine Diskussion allge-
meiner Einflussgrofen auf die Schalteffekte. Neben einer Betrachtung von Spannung,
Stromdichte und Joulescher Erwarmung wird auch der Einfluss von Herstellungspara-
metern und Temperatur auf das Schalten vorgestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
werden hier nur Zusammenfassungen der Ergebnisse der beiden letzten Punkte prisen-
tiert (Detaillierte Ergebnisse im Anhang). Die Auswirkungen der Einflussgréfen und
insbesondere die Polaritdtsabhidngigkeit sind kompatibel mit ionischen Migrationsmo-
dellen fiir beide Schalteffekte. Die Umverteilung bzw. Generation und Annihilation von
Sauerstoffleerstellen ist hierbei ein Kandidat fiir drastische remanente Widerstandséin-
derungen im PCMO, #hnlich den von Metall-Isolator-Ubergingen. Dieses wird jeweils
fiir die unterschiedlichen Schaltzustinde diskutiert und anhand weiterer Messergebnisse
zur Zeitabhingigkeit (Akkumulationen- und Relaxationsmessungen) im Anschluss auf
Plausibilitdt gepriift und abschlieffend mit alternativen Schaltmechnismen verglichen
bzw. bewertet.

101
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7.1 Lokalisierung der Effekte

7.1.1 Widerstandsverteilung im Herstellungszustand

Die in Kapitel vorgestellte Drei-Elektrodenkontakte sind ebenfalls fiir eine Loka-
lisierung der Schalteffekte innerhalb des Kontaktes geeignet. Aufgrund der eindeutigen
Polaritdten der Schalteffekte kann angenommen werden, dass die jeweiligen Grenzfla-
chen zur Ober- bzw. Unterelektrode als symmetriebrechendes Element jeweils auch ein
potentieller Ort fiir die Schalteffekte sind. Es ist plausibel anzunehmen, dass die Re-
ferenzelektrode nicht durch die Schalteffekte veriindert wird, weshalb sich Anderungen
getrennt an Ober- oder Unterelektrode untersuchen lassen. Abbildung (a) zeigt
typische ohmsche Widerstinde zwischen jeweils zwei der drei Elektroden. Im Gegen-
satz zur stromlosen Spannungsmessung in Kapitel muss hier jedoch der reale
Weg des Messstroms zur Referenzelektrode beriicksichtigt werden. In einem idealen
Ersatzschaltbild wire der PCMO-Volumenwiderstand gegeniiber den Grenzflichenwi-
derstdnden vernachldssigbar. Eine Widerstandsmessung zwischen Ober- und Referenz-
elektrode wire vollstandig unabhéngig von der Unterelektrode (und umgekehrt). Dieses
Idealersatzschaltbild ist in Abbildung (c) skizziert. Zumindest qualitativ miissten
alle Anderungen in Rprc der Oberelektrode und alle Anderungen in Rpc der Unter-
elektrode eindeutig zugeordnet werden kénnen. Wie sich schon an dem hohen Zulei-
tungswiderstand der PCMO-Briicke des Referenzwiderstandes erkennen lésst, ist der
PCMO-Volumenwiderstand jedoch nicht unerheblich} Der deutlich geringere Wider-
stand der Unterelektrode konnte bei hinreichend kleinem Grenzflichenwiderstand das
PCMO durch seine grofe Flache quasi kurzschliefen und bei Messungen zwischen Ober-
und Referenzelektrode einen wesentlichen Beitrag liefern. Dieser als Uberlagerung be-
zeichnete, stark vereinfachte Extremfall und seine Konsequenzen sind in Abbildung (d)
skizziert. Der hohe Zuleitungswiderstand der PCMO-Briicke und das zu grofe Messrau-
schen verhindert eine eindeutige Uberpriifung beider Modelle durch gezieltes Kurzschlie-
fen von Elektrodenpaaren (siehe Vergleiche in Tabelle , die in beiden Modellen
unterschiedliche Widerstinde ergeben sollten. Generell wiren jedoch auch im Fall der
Uberlagerung die Anderungen an Rpe der Unterelektrode zuzuordnen. Die Oberelek-
trode koénnte nur durch Ausschlussprinzip beobachtet werden: Anderungen an Ryp, die
nicht an Rpc auftreten, wiren der Oberelektrode zuzuordnen. Allgemein sollten auch
in diesem Modell nur qualitative Trends bewertet werden.

! Abschétzung der Briicke: Rpc = 30009 fiir 1.5um Linge und 1.5umax300nm Querschnitt und
opcyo ~ 1073Qm + evtl. Schidigung der Oberfliche durch Priparation
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(a)

Rg=5135(40)Q
R,=5300(100)Q

RTB=206(2)V

Referenz

MgO (Substrat)

(C) Ideales Ersatzschaltbild

RB

Rz = Ri+R;
Rgc = Rg*+R(
Ric = Ri#R.
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Rrs = Ri+Rg
Rge = R*B+RC
(Ryc = Rrg+Ryg()

Abbildung 7.1: (a) Schematischer Aufbau und gemessene ohmsche Widerstdnde zwischen
den jeweiligen Elektroden. (b) REM-Aufnahme eines Sdulenkontaktes mit Referenzelektro-
de (analog Abbildung [1.13) (c) ,Ideales Ersatzschaltbild im Kontrast zum (d) Extremfall der
starken ,Uberlagerung® (Kurzschlusseffekt) von Ober- und Unterelektrode durch alternativen
Messstromverlauf bei Rpc. (Oberelektrode T, Unterelektrode B und Referenzelektrode C)

Standard Kurzschlussexperiment

Experiment Ideal (Modell): | Uberlagerung (Modell): | Experiment
Rrp = 206(2)Q Rrsic) | 2069 206Q(= Rrp) 206(3)Q
Rpe = 5135(40)Q Rpiric) | 2009 198Q (mit Rp ~ RY) | 200(1)Q2
Rpc = 5300(100)Q2 Reo4r) | 5133Q 5135Q(= Rpc) 5132(25)$2

(Rrp + Rpc = 5341Q)

Tabelle 7.1: Beispieldaten fiir einen 3-Elektroden-Kontakt mit Auswertung fiir beide Modelle
(siehe Abbildung|7.1)). Fiir Kurzschlussexperimente wurden jeweils zwei Elektroden verbunden
und gegen die verbliebene Elektrode gemessen. (z.B. Rp(p4c) steht fiir Elektrode B und C
kurzgeschlossen). Die Messauflosung ist zu gering fiir eine Unterscheidung der Modelle.
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7.1.2 Widerstandsschalten

Fiir die Untersuchung des Schaltverhaltens wurden Spannungsrampenmessungen ge-
fahren. Nach jedem Anregungspuls zwischen Ober- und Unterelektrode wird jeweils der
ohmsche Widerstand zwischen diesen, aber auch jeweils zu der Referenzelektrode ge-
messen. Hierzu wurde eine computergesteuerte Relaisschaltung verwendet (Abstand der
Messpulse ca. 300 ms). Dieses Pulsschema und der schematische Messaufbau ist in Ab-
bildung[7.2| (a) gezeigt. Der Verlauf der ohmschen Widersténde fiir aufeinanderfolgende
Rampenmessungen (mit wachsendem Uy, ist in (b) dargestellt. Im Hintergrund (blau)
ist der Spannungsverlauf gezeigt. Aufgrund des Widerstandes der PCMO-Briicke lie-
gen die Widerstiande Rrc und Rpe deutlich {iber dem eigentlichen Kontaktwiderstand
Rrp. Deutlich sind grofse Widerstandsinderungen in Ryrc bzw. Rrp und ein genereller
Widerstandsanstieg insgesamt zu erkennen (permanente Verschiebung). Der Verlauf ist
gut vergleichbar mit einem typischen Sdulenkontakt (siehe Verldufe in Abbildung .
Fiir bessere Vergleichbarkeit sind in (¢) und (d) bzw. (e) und (f) jeweils einzelne Ram-
penmessungen gezeigt, bei denen die Widerstinde durch Abzug der jeweiligen Startwi-
derstinde auf ein Niveau gesetzt werden. Bei Erreichen von —U,,,, erh6hen sich (NS)
sowohl Rp¢ als auch Rpp deutlich, wohingegen Rpc kaum zunimmt (c) bzw. sogar ab-
nimmt (d). Auch der weitere Verlauf von Ry und Rpp zeigt typische NS-Eigenschaften,
wie ein ausgeprigtes Relaxationsartefakt nach Uberschreiten von —U,,q, (vergleiche Ab-
bildung und ein schneller Widerstandsabfall kurz vor Erreichen von +U,,.,. Das
dort folgende lokale Widerstandsminimum (bzw. die Schlaufe in der U-Abhéngigkeit),
welches dem PS zugeordnet werden kann, ist hingegen in allen drei Elektrodenkombi-
nationen sichtbar. Dies gilt ebenfalls fiir das kleine Minimum vor —U,,,4, in (d)ﬂ Geht
man davon aus, dass PS nicht im gesamten Kontakt auftritt, ist es sehr wahrscheinlich,
dass das Uberlagerungsersatzschaltbild die realistischere Beschreibung liefert und in et-
wa gilt: Rre =~ Rrp + Rpc. Dies ist kompatibel mit der quasi identischen Amplitude
fiir Rr7¢ und Ry und der Tatsache, dass der berechnete, ideale Widerstandsanteil Rp
sogar fiir einige Zustandskombinationen negativ wird. Unabhéngig von Details kann
jedoch der NS eindeutig der Oberelektrode zugeordnet werden, da er nicht im Verlauf
von Rpc auftaucht. Der PS-artige Widerstandsanstieg wahrend der Schlaufe kurz vor
+Upaz in Rpe kann nicht eindeutig der Oberelektrode zugeordnet werden, da er auch
in Rpc vorkommt und sehr wahrscheinlich aufgrund der Uberlagerung iiberhaupt in
Rpe auftaucht. Die Eigenschaften von Rpe konnen hingegen modellunabhéngig direkt
als Widerstandsverlauf der Unterelektrode betrachtet werden. In Abbildung (d) und
besonders in der zugehérigen Spannungsabhingigkeit (f) wiirde eindeutig ein (leicht
unsymmetrisches) PS erkennbar sein, in (¢) hingegen steigt der Widerstand fiir beide
Polaritaten nur an. Beide Effekte (PS und doppelter Anstieg) sind eine typische Eigen-
art der Unterelektrode (Abbildung zeigt einen weiteren 3-Elektroden-Kontakt mit
dhnlichen Eigenschaften). Wird der bei jedem Spannungsmaximum auftretende Wider-
standsanstieg als eigener Effekt betrachtet (also ein eigener Effekt fiir die permanente
Verschiebung), so konnte er das PS teilweise verdecken. Letzteres wire dann eindeutig

2 Da wo man einen Dip im TB sieht, gibt es bei B auch ein schénes PS
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an der Unterelektrode lokalisiert und hétte eine mit dem NS identische Schaltlogik.
Die permanente Verschiebung konnte, als moglicher unipolarer Effekt, ebenfalls eher
an der Unterelektrode, jedoch auch im PCMO-Volumen stattfinden. Abbildung
(b) zeigt die Widerstandsverlaufe der Elektrodenkombinationen jeweils mit Abzug des
Startwiderstandes der ersten Messung in (a). Die permanente Verschiebung ist deutlich
unterschiedlich fiir die drei Widerstandskombinationen, ist also hier nicht eindeutig nur
der Unterelektrode zuordbar.
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Abbildung 7.2: Lokalisierung des Schalteffektes durch Referenzelektrode. (a) Schematischer
Messaufbau mit Pulsschema (b) Verlauf der ohmschen Widerstinde der drei Elektrodenkom-
binationen fiir aufeinanderfolgende Rampen mit sukzessiver Erhohung von Upgz. (¢) bzw. (d)
Verlauf fiir zwei aufeinanderfolgende Rampen mit gleichem Uy,q, (blaue Kurve zeigt zugeho-
rigen Spannungsverlauf), wobei fiir Vergleichbarkeit die Startwiderstéinde bei Rampenbeginn
abgezogen wurden. (e) und (f) die selben Rampenmessungen, jeweils gegen Spannung (Urc)
aufgetragen.
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Abbildung 7.3: (a) Verlauf der ohmschen Widerstdnde der drei Elektrodenkombinationen fiir
aufeinanderfolgende Rampen mit sukzessiver Erhohung von Ujy,q,. Die gezeigten Widerstinde
sind die jeweiligen Anfangswiderstéinde der ersten Messung. Diese wurden von allen weiteren
Messungen abgezogen um in (b) den absoluten permanenten Widerstandszuwachs (Verschie-
bung) aller Elektrodenkombinationen zu verdeutlichen. (¢) Verlauf fiir aufeinanderfolgende
Rampen (blaue Kurve: Spannungsverlauf), wobei fiir Vergleichbarkeit die aktuellen Start-
widerstdnde bei jedem Rampenbeginn jeweils abgezogen wurden. (d) Vergrokerung letzter
Messung aus (c).
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7.2 Einflussgrofsen

7.2.1 Elektrisches Feld, Stromdichte und Temperatur
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Abbildung 7.4: Ohmscher Widerstand fiir verschieden grofe Schaltamplituden und Wider-
standsregime (Beispiele aus Abbildung gegen U,J und P/A bzw. AT jyye- Letztere wurde
mit g ~ 100 000K um? /W att aus der Leistung bestimmt (sieche Kapitel .

Bei kleinen Schaltamplituden im PS und NS sind Spannung und Strom (und damit
auch Erzeugung von Joulescher Wirme) bei der Bildung von HRS und LRS in etwa
vergleichbar. Der geringe Einfluss des Schaltzustandes auf den dynamischen Widerstand
und damit den Schaltstrom verstérkt den Eindruck dhnlicher Spannungen /Strome wei-
ter. Grofse Schalthiibe im NS zeigen jedoch eine deutliche Asymmetrie in den zum Auf-
und Abbau des HRS nétigen Stromen. Je grofer der Schalthub, desto grofer werden die
Unterschiede der Schaltstrome (Asymmetrie). Auch kénnen durch die sukzessive, per-
manente Verschiebung der Widersténde die auftretenden Stréme und Leistungen sogar
reduziert werden. Abbildung zeigt hierzu den Verlauf des ohmschen Widerstandes
aus den exemplarischen Rampenmessungen in Abbildung aufgetragen gegeniiber
Spannung, Strom und Leistung. Die Schaltspannung und damit das elektrische Feld ist
im Wesentlichen in beiden Fillen fiir alle Hiibe und trotz deutlicher, permanenter Ver-
schiebung (oben) sehr dhnlichP} Die notwendige Stromdichte und damit auch Leistung

3Bei reinem NS sollte nur eine GF dominieren und kaum Umverteilungen des Feldes innerhalb des
Kontaktes auftreten.
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(Temperatur) werden je nach Hub deutlich unterschiedlich (unten). Durch die perma-
nente Verschiebung (oben) zu hoheren Widerstdnden bei der Probe mit ausgeprigtem
PS steigt der Widerstand sogar insgesamt an, so dass trotz héherer Amplitude bei hohe-
ren Spannungen dort weniger Leistung und damit geringere Temperaturen zu erwarten
sind. Hohe Temperaturen aufgrund Joulescher Erwarmung scheinen daher nicht fiir die
Erhohung des Schalteffektes notwendig. Da die Spannungen fiir Auf- und Abbau des
HRS in etwa vergleichbar sind, kénnte die Erwarmung insgesamt auch damit nur ei-
ne Folgeerscheinung bereichsweise niedriger Widerstinde sein. Die bei der Bildung des
HRS auftretende deutliche Temperaturerh6hung sollte dennoch zwangslaufig eine fiir
Migrationsprozesse unterstiitzende Wirkung haben. Eine detailiertere Betrachtung der
Schaltsymmetrie im Rahmen von Relaxationsexperimenten in Kapitel zeigen je-
doch auch fiir die Spannung leichte Unterschiede in Auf- und Abbau des HRS. Dadurch
wird ein Schaltmechanismus mit unterschiedlichen Prozessen fiir Bildung und Abbau des
HRS (z.B. Unterstiitzung durch Erwdrmung zur Bildung des HRS) mdglich. Denkbare
Mechanismen wéren z.B. eine HRS-Bildung mit Aufbau eines Sauerstoffleerstellenkon-
zentrationsgradienten oder die Vergroferung/Verkleinerung einer Doménengrenzfliache.

Da die genaue Verteilung des elektrischen Widerstandes innerhalb der Kontakte
und die Grofenordnung der effektiv leitfihigen Grenzfliche unbekannt ist, kénnen fiir
Feld- und Stromdichte nur Abschitzungen geliefert werden: Da Schalteffekte im Be-
reich von 0.5V — 1.5V (Grofenordnung 1V') auftreten und die Spannung iiber maxi-
mal 300nm (homogene PCMO-Schicht) oder minimal 1nm (Einheitzelle an der GF)
abfallen kann, ergibt sich ein mdgliches Feld von -10™ bis -107"V/em (fiir 1V). Ei-
ne Abschitzung der Spannungsverteilung fiir zwei Prozesse an in Serie geschaltente-
ten GF ist nicht moglich, insbesondere aufgrund der unklaren Widerstandsverteilung
der 3-Elektrodenmessung in Kapitel Nimmt man homogene, vollstandig leitfahi-
ge Kontaktflichen an, ergeben sich typische Stromdichten fiir Schaltbeginn von PS
> 2-10™A/m? bzw. NS > 10 - 1078 A/m?. Da groke Teile dieser Kontaktflichen ver-
mutlich durch lokale Metall-Isolator-Ubergiinge blockiert sind (Ursache des erhhten
Grenzflaichenwiderstandes, siche GF-Modell in Kap. , kénnten reale Stromdichten
lokal um Grofenordnungen grofer sein. Jedoch scheint die Stromdichte aufgrund der
zunehmenden Asymmetrie (sieche oben) im Schalten bei grofen Hiiben bzw. starken
Verschiebungen eher zweitrangig fiir den Schalteffekt zu sein. Unter der Annahme, dass
der Schalteffekt auf einer Verdnderung der effektiv leitfdhigen Flache der GF' basiert,
kénnte durch deutliche Verringerung eben jener Fliache im HRS die tatsichliche, lokale
Stromdichte soweit verstirkt sein, dass es keine Asymmetrie gibt.

7.2.2 Herstellungsparameter

Es wurden Herstellungsparameter der PCMO-Filme und der Oberelektrode variiert,
um den Einfluss von Defektdichte und Kristallstruktur auf den Schalteffekt und den
elektrischen Transport zu untersuchen. Die jeweiligen Parametervariationen und ihre
Ergebnisse sind in Abbildung und Abbildung zusammengefasst.
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Abbildung 7.5: Auswirkung Herstellungsparameter des PCMO-Films auf Pt-Flachenkontakte
(a) Standardfilm, ein Standardfilm mit 12h Auslagerung bei 650°C an Luft und ein PCMO-
Film deponiert ohne Sauerstoffgas. (b) Bei verschiedenen Depositionstemperaturen deponierte
PCMO-Filme (c) Verschiedene Dotierungen des PCMOs (Vergleich mit Standardfilm). Es sind
jeweils gezeigt: (Oben) R(T") bei B = 9T, (Mitte) ohmscher Widerstand je einer exemplari-
schen Rampenmessung (PS) mit vergleichbarem relativen Hub um unterschiedliche Schalt-

spannungen zu demonstrieren. (Unten) Relative Schalthiibe diverser Kontakte aus sukzessiven
Rampenmessungen (siehe auch Tabelle

In der oberen Bildreihe in ist die Temperaturabhéngigkeit (im Magnetfeld) des
ohmschen Widerstandes typischer Flachenkontakte mit unterschiedlichen Herstellungs-
parametern dargestellt. Die in den Kapiteln [] und [5] dargestellten bzw. diskutierten
Ergebnisse zum Ladungstransport in den Sandwichgeometrien zeigen deutlich einen po-
laronischen Transport sowohl im Volumen als auch in den Grenzflichenbereichen. Die
Auspriagung des in diesem System auftretenden CMR-Effektes bildet ein empfindliches
Maf fiir die Anwesenheit von Defekten [20]. Die wichtigsten Transporteigenschaften
der Kontakte sind daher in Tabelle dargestellt und werden im Anschluss fiir die je-
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weiligen Parametervariationen diskutiert. Die mittlere Bildreihe in Abbildung zeigt
Schaltverldufe von Rampenmessungen mit jeweils vergleichbarem Schalthubﬂ Die unte-
re Bildreihe zeigt den Schalthub solcher Rampenmessungen in Abhéngigkeit von U,,4.
fiir jeweils mehrere Kontakte. Es sollte beachtet werden, dass Parameter sich direkt bzw.
auch indirekt z.B. iiber die Spannungsverteilung auf den Schaltprozess auswirken kon-
nen. Deshalb sind die gezeigten Ergebnisse kritisch zu betrachten. Generell zeigt sich:
Je hoher der ohmsche Herstellungswiderstandﬂ eines Kontaktes, desto mehr Spannung
(weniger Strom) wird fiir den gleichen relativen Hub benétigt (siehe Zusammenfassung
in Abbildung . Es scheint dabei unerheblich, ob der erhohte Gesamtwiderstand
durch z.B. Variation des Sauerstoffs oder der Dotierung im PCMO und des Elektroden-
materials (effektive Grenzfliche) gebildet wird. Umgekehrt zeigt sich ohne Anderung
des Gesamtwiderstandes keine wesentliche Anderung im Schaltverhalten, was im Falle
unterschiedlicher PCMO-Depositionstemperaturen auch eine Unabhéangigkeit von der
tatsdchlichen Gitterorientierung bzw. -einheitlichkeit und Defektdichte bedeutet.

Probe Parameter | zco|(Pr+ Ca)/Mn | RopmzAlQum?] | E,(0T)[meV] | Tonmr[K]
T99B | Standard 0.35 / 0.96 909(127) 137.6 99(6)
T99A | Auslagerung* 0.35 / 0.96 535(35) 135.6 115(8)
T99C | Dep.ohneOs 0.35 / 0.96 5462(444) 161.7 (< 10)
T103A | Tyep = 500°C 0.35 / 0.96 2560(825) 144.0 (< 10)
T103B | Ty, = 600°C 0.35 / 0.96 1450(400) 140.1 (< 10)
T103C | Tyep = 700°C 0.35 / 0.96 1465(616) 1345 82(15)
T103D | Tyep — 800°C 0.35 / 0.96 1786(382) 137.3 98(6)
T136A | Dotierung 0.32 / 1.02 1780(570) 141.0 60(20)
TI136B | Dotierung 0.27 / 1.08 5444(208) 155.2 (< 10)
T136C | Dotierung 0.23 / 1.24 24390(6422) 178.7 (< 10)

Tabelle 7.2: Zusammenfassung von Eigenschaften der in Abb. gezeigten Kontakte (Fla-
chenkontakte). Es wurden jeweils Herstellungsparameter des PCMO-Films manipuliert. Die
Dotierung wurde mit EDX bestimmt, wobei auf einen kleinen systematischen Fehler hingewie-
sen werden muss [72], so dass besser ~ +0.02 fur (Pr + Ca)/Mn angenommen werden sollte.
E, (adiabatisch) wurde bestimmt zwischen 160K und 300K (* Auslagerung 12h bei 650°C
an Luft).

Sauerstoffleerstellendichte Um die fiir einen Leerstellenmigrationsmechanismus re-
levante Leerstellendichte zu manipulieren, wurden fiir PS drei verschiedene Flichen-
kontakte untersucht (Abb. (a)): Ein PCMO-Film mit Standardherstellung im Ver-
gleich mit einem zusétzlich nachtréiglich vor Deposition der Oberelektrode unter At-
mosphére ausgelagerten (12h bei 650°C) und einem ohne Sauerstoffhintergrunddruck

4Fiir die deutlich sichtbaren Relaxationsartefakte des LRS siehe auch Abb -
°In etwa damit auch der dynamische R(U) an der Schaltschwelle
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(po2 < 10~ "mbar) deponierten Film (als sauerstoffdefizitir bezeichnet). Wie zu erwar-
ten verringert Auslagern unter Atmosphére den elektrischen Wiederstand und verbes-
sert die Korrelations- bzw. Transporteigenschaften (F4 und Ty g) im Vergleich zur
Standardherstellung durch Beladen mit Sauerstoff und insbesondere dem Ausheilen
von Defekten [20]. Bei der Probe ohne Sauerstoffdeposition ist von einem Sauerstoff-
defizit bzw. allgemein einer hoheren Defektdichte auszugehen. In der Diplomarbeit von
C. Thees [98] wurde mittels RBSf| ein Sauerstoffdefizit von etwa § = 0.2 £ 0.1 im
Pry_,Ca,MnOs_s an einer vergleichbaren Probe bestimmt. Die erhéhte Defektdichte
macht sich auch durch einen fehlenden CMR-Effekt und die Erhohung der Aktivie-
rungsenergie F, bemerkbar (sieche Tabelle . Der PS folgt hierbei der bereits an-
gedeuteten Logik: Proben mit hohem Widerstand bendtigen hohere Schaltspannungen
(Abb. (a),unten). Ebenfalls eine Verbesserung der Schalteffekte (geringere Schaltspan-
nung bei weniger Widerstand) durch weniger Leerstellen beobachten Kim et al. (2006)
[99] in Ag/PCMO/Pt Kontakten nach Auslagern des PCMO-Films. In einer anderen
Veroffentlichung demonstriert der selbe Autor Verbesserungen durch Erh6hung des Sau-
erstoffsdrucks wihrend der Deposition (mit PLD) [I00]. Dies entspricht nicht den Er-
gebnissen von Nian et al. (2007) |9] an Ag/PCMO/Pt, wo ein durch die Herstellung
in sauerstoffarmer Athmosphére (rf- Sputtering) erzeugtes Sauerstoffdefizit im PCMO
zwar ebenfalls zu hoheren Kontaktwiderstanden, dennoch zu Vergrofierung des Hubes
bei vergleichbaren Spannungen fiihrt. Dieser Befund wird dort als Hinweis auf ein Leer-
stellenmigrationsmodell betrachtet. Da jedoch in der Regel weder absolute Leerstellen-
dichten oder gar detaillierte Verteilungsmuster bekannt sind, kdnnen sich die Proben
nur schwer vergleichen lassen. Auch spielen die unterschiedlichen Herstellungsmethoden
(und Temperaturen) moglicherweise eine weitere Rolle. Da Nian eine NS-Schalt-Logik
untersucht, wire auch ein Unterschied zum hier betrachteten PS mit einer Zuordnung
zur Unterelektrode denkbar. Nimmt man an, dass weder Auslagerung (weil zu gerin-
ge Temperaturen) noch sauerstoffdefizitire Herstellung die Leerstellenkonzentration an
der Unterelektrode signifikant beeinflussen, so reicht allein die Spannungsumverteilung
innerhalb der Kontakte um zu erkliren, warum dann vermeintlich sauerstoffarme Fil-
me hohere Schaltspannungen bendétigen. Dieses Problem wird daher erneut fiir das NS
weiter unten diskutiert.

Depositionstemperatur Durch Variation der Depositionstemperatur 7y, der PCMO-
Schichten konnten Proben mit Unterschieden in Orientierung und Verspannung im Kri-
stallsystem (siehe Tabelle des PCMOs verglichen werden. Im Wesentlichen bleibt
der ohmsche Widerstand (ebenfalls R(U)) unverdndert, die Korrelationseigenschaften
zeigen jedoch deutlich eine Zunahme der Defektdichte mit abnehmender Tg.,: Tomr
sinkt von bis zum Verschwinden des CMR-Effektes und Anstieg von E,. Aufgrund der
gleichbleibenden Stochiometrie (im Gegensatz zur obigen sauerstoffdefizitiren Probe)
sollten hier strukturelle Defekte und weniger Sauerstoffleerstellen als Ursache der Sto-

Sengl.: Rutherford Backscattering Spectrometry mit der Standardherstellungsmethode als Referenz
firo=0
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rung vorliegen. Obwohl sie, wie bei der sauerstoffdefizitaren Probe, sogar den CMR-
Effekt unterdriicken konnen, haben Depositionstemperaturen keinen nennenswerten
Einfluss auf die Spannungsabhéngigkeit des PS. Die Fahigkeit einer Probe zur
Bildung langreichweitiger Ordnung bzw. des CMR-Effektes ist damit nicht
verbunden bzw. notwendig fiir Widerstandsschalten. Es sollte jedoch angemerkt
werden, dass moglicherweise die geringe Anderung der Volumeneigenschaften zwar ins-
besondere die Korrelationseffekte im Tieftemperaturbereich beeinflusst, jedoch beim
Schalten bei RT durch die GF iiberdeckt werden kdnnten. So konnte von Kim et al.
(2006) [100] eine Verbesserung der Schalteffekte durch héhere Depositionstemperaturen
(PLD) gezeigt werden, was dort auf einen positiven Zusammenhang zwischen Kristall-
system und Schalten schlieflen lisst. Im Gegenteil dazu findet Fujimoto et al. (2006) |T8]
ebenfalls mit PLD bei vergleichbar hohen Temperaturen einer Temperaturserie sogar
keinen Schalteffekt mehr, was dort als Notwendigkeit von Defekten fiir (filamentéres)
Schalten interpretiert wird. Trotz der jeweils ebenfalls verwendeten Edelmetallflichen-
kontaktgeometrie, ist auch hier die unklare Vergleichbarkeit der Depositionsmethoden
zu beachten.

Dotierung Wie zu erwarten zeigt eine Anderung der Dotierung des PCMOs drasti-
schen Einfluss sowohl auf den Widerstand als auch die Korrelationseigenschaften der
PCMO-Kontakte. Durch die Anderung der relativen Ca Dotierung (z¢,) steigt der
ohmsche Widerstand deutlich an. Auch wird die Fahigkeit zur Ordnung und damit
dem CMR-Effekt eingeschriinkt (siehe hierzu auch Phasendiagramm in Abbildung [2.2)).
Dies diirfte durch die abweichende A-B-Platzverhéltnisse verstiarkt werden. Die deutlich
sichtbare Verringerung der Schaltfdhigkeiten des Systems kénnen daher nicht eindeutig
einem einzelnen Parameter zugeordnet werden. Da eine Offstéchiometrie Sauerstoffieer-
stellen begiinstigen kdnnte ist auch hier eine besondere Rolle der Leerstellen denkbar.
Im Falle extremer ,Dotierungen” (x = 0 bzw. x = 1) konnten Wang et al. (2009) [90]
kein Widerstandsschalten beobachten, méglicherweise auch auf Grund der dort vorlie-
genden sehr hohen Widersténde.

Sauerstoffmanipulation an der Oberelektrode Die Variation des Sauerstoffdrucks
wiahrend den Depositionen von PCMO bzw. Oberelektrode bei Sdulenkontakten zeigt
in Abbildung eine Abweichung fiir die Spannungs-Strom-Abhéangigkeit beim Schal-
ten: Saulenkontakte, bei denen die Oberelektrode mit Sauerstofthintergrunddruck von
1.4 - 10~*mbar (schwarze Kurven) deponiert wurde, zeigen einen deutlich geringeren
ohmschen Widerstand als Kontakte auf Proben ohne Sauerstoffgabe wihrend der De-
position (rote Linie). Die zusétzliche Sauerstoffgabe bei der Deposition kénnte hierbei
die Bildung einer defektreichen, sauerstoffarmen PCMO-Schicht an der GF zur Obe-
relektrode durch den Sputterbeschuss verringern. Die zusitzliche Sauerstoffgabe fiihrt
jedoch zu keiner nennenswerten Reduktion der Schaltspannung, wie es durch die Wi-
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derstandsreduktion zu erwarten wird’} Dies ist insbesondere unerwartet, da genau der
fiir NS kritische Bereich (PCMO-GF) hier verdndert wird. Durch Abschalten der Sau-
erstoffzufuhr beim Wachstum der letzten 10nm einer PCMO-Schicht wurde eine Probe
mit einer kiinstlich verstiarkten Leerstellendichte an der GF erzeugt (griin). Aufgrund
der geringen Dicke der Leerstellenzone éndert sich der Gesamtwiderstand der Probe
kaum, die notwendigen Schaltspannungen werden jedoch deutlich erhéht. Obwohl auch
hier die genaue Spannungsverteilung unklar bleibt, kann das bereits beim PS gefunde-
ne Frgebnis bestitigt werden, dass eine Erhéhung der Sauerstoffleerstellenanzahl die
Schaltfidhigkeit hinsichtlich Spannung offenbar verringert. Dies kénnte erkldren, warum
ein PS an der besseren (niederohmigen) Unterelektrode auch vor dem NS auftreten

kann.
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Abbildung 7.6: Kontakte mit Pt-Oberelektrodendeposition bei 200°C' mit Sauerstofthinter-
grunddruck (schwarz) bzw. ohne (rot) und mit zusétzlicher sauerstoffdefizitdren Schicht PCMO
(10nm) direkt unter der Oberelektrode (griin) (a) Widerstand und (b) Schalthiibe sukzessiver
Rampenmessungen (fast nur NS) gegen U,J und P/A. Die Joulesche Temperaturerhthung
wurde mit ATjoue = ¢-U - J und g = 100 000K pm? /W att abgeschitzt.

"Im Vergleich zu den anderen Proben kommt es jedoch zu fast keiner permanten Verschiebung bei
sukzessiven Rampenmessungen, was als unterdriicktes PS gelten konnte.
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Rolle des Herstellungswiderstandes

Unabhéngig von Probendetails zeigt sich sowohl fiir PS als auch NS eine Schaltspan-
nungszunahme mit Zunahme des ohmschen Herstellungswiderstandes der Kontakte. Die
Ubersicht in Abb. zeigt dies deutlich durch Auftragung des ohmschen Widerstan-
des (direkt nach der Herstellung) mit dem jeweiligen Schalteffekt. Letzterer wird hier
durch eine kritische Schaltspannung charakterisiert, bei welcher ein bestimmter Schal-
thub erreicht wird. Fiir Flichenkontakte wurde hierbei das PS, fiir Sdulenkontakte das
NS betrachtet (zu Unterschieden der Geometrien, siehe [9.2.1 Anhang).

— 7 ———Trrry
16 NS : Saulenkontakte Dotierung x=0.23 / 1.24
t PS : Flachenkontakte

14
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Abbildung 7.7: Kritische Spannungen zum Erreichen von AR/R =~ 20% fiir NS bei Sdulenpro-
ben bzw. 10% fiir PS bei Flachenkontakten mit jeweiligem ohmschem Herstellungswiderstand
Rox A der Kontakte. (siehe Abbildung [7.5(und Tabelle [7.2| fiir jeweilige Details.)

Zusammenfassung

Im Folgenden sind die wesentlichen Ergebnisse beziiglich Defekten im PCMO zusam-
mengefasst:

e Eine Reduktion der PCMO-Depositionstemperatur unterdriickt den CMR, ver-
andert aber kaum den R7T-Widerstand und die notwendigen Schaltspannungen.

e Depositionsbedingungen, die zu einem Sauerstoffdefizit fithren, den C'a-Gehalt re-
duzieren bzw. zu einem A/B-Platzverhiltnis # 1 fithren, unterdriicken den CMR
und erhéhen sowohl den RT-Widerstand als auch die notwendigen Schaltspan-
nungen.
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Dies zeigt zunéchst, dass die Schaltspannungen weniger von der Natur der Defekte,
sondern eher von ihrer Wirkung auf den (ohmschen) Raumtemperaturwiderstand be-
stimmt sind. Da der CMR nur in Proben mit langreichweitiger Ladungsordnung auftritt,
scheint auch die experimentell beobachtete, elektrisch bei RT induzierte, Ladungsord-
nung [I3] keine notwendige Vorraussetzung fiir die Schalteffekte zu sein.

7.2.3 Kontaktgeometrie

Details der Kontaktgeometrie beeinflussen sowohl den elektrischen Transport als auch
das remanente Widerstandsschalten. Die in Kapitel[9.2.1] (Anhang) betrachteten Unter-
schiede zwischen Sdulen- und Flachenkontakten bzw. die Auswirkung unterschiedlicher
PCMO-Schichtdicken in Kapitel (Anhang) sind im Folgenden zusammengefasst:

e Fiir die Ursachenforschung unterschiedlicher Ausprigung von NS und PS bei
Flachen-und Séulenkontakten konnte zundchst durch Vergleich der Kennlinien
von Kontakten dhnlicher R, gezeigt werden, dass Sdulenkontakte gerade bei
hoheren Spannungen deutlich mehr Stromfluss und damit Erwérmung zeigen als
Fliachenkontakte. Dies wird auf die unterschiedliche Warmekopplung der beiden
Kontaktierungen zuriickgefiihrt. Durch Préaparation von Sdulenproben mit ste-
hengelassenem PCMO-Film konnte die laterale Ausdehnung des Films als Unter-
schied ausgeschlossen werden. Ebenfalls konnte gezeigt werden, dass die mégliche
Verschmutzung der PCMO-Oberfliche (durch die fiir Flichenkontakte notwendi-
ge Lithographie) und die Verwendung eines Sauerstoffhintergrunddrucks bei der
Deposition der Sdulenkontaktoberelektroden als Ursache des Unterschieds aus-
scheiden.

e Eine PCMO-Schichtdickenvariation zeigt Abhéngigkeiten fiir NS, nicht jedoch
fiir PS. Dies kann durch den Einfluss der Schichtdicke auf die Erwidrmung der
Oberelektrode erklirt werden.

Die Schichtdickenvariation mit unterschiedlicher Wirkung auf PS und NS zeigt sehr
plausibel die Existenz einer (pulslingenabhéngigen) kritischen Schaltspannung in Ver-
bindung mit einer Unterstiitzung durch Joulesche Erwidrmung. Dies gilt ebenfalls fiir die
unterschiedlichen Schaltdominanzen in Sdulen- bzw. Flachenkontakten, bei denen im
Wesentlichen nur Unterschiede in den thermischen Ankopplungen (und damit Erwér-
mung) durch unterschiedliche elektrische Kontaktierungen als Begriindung verbleiben.

7.2.4 Schalttemperatur

Die besondere Rolle des Widerstands und der Erwédrmung fiir das Schalten wird auch
aus Tieftemperaturexperimenten deutlich: Im Rahmen dieser Arbeit wurden Schalt-
experimente bei verschiedenen Temperaturen zwischen 10K und 300K durchgefiihrt.
Eine ausfiihrliche Darstellung erfolgt in Kapitel (Anhang), die wesentlichen Ergeb-
nisse sind im Folgenden kurz zusammengefasst: Als grundsétzliches Ergebnis folgt die
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Feststellung, dass Schalten bei starken Magnetfeldern auch bei 10K mdglich ist. Dies
ist eine Folge der Widerstandserniedrigung durch den CMR-Effekt und einer damit er-
moglichten, deutlichen Jouleschen Erwérmung bei moderaten Spannungen (unterhalb
der Zerstorschwelle), welche sich in einem NDR zeigt. So liegen vor dem Auslosen des
NDR jeweils deutlich grofere Spannungen an, erst mit der Erwidrmung beginnt die
remanente Widerstandsdnderung. Die zentrale Rolle der Erwdrmung in Verbindung
mit einer erhaltenen kritischen Spannung ist kompatibel mit einem temperaturemp-
findlichen Migrationsmodell. In der Literatur wird der Schalteffekt generell unterhalb
bestimmter Temperaturen nicht mehr beobachtet: z.B. bei Odagawa et al. (2005) [55]
(Ag/PCMO/Pt) unterhalb von 100K oder bei Tsui et al (2012) [101] (Ag/PCMO la-
teral mit U bis 1000V') unterhalb von 175K. Es bleibt jedoch offen, ob experimentelle
Limitierung (der Anregungsspannung) bei diesen Experimenten jeweils ein Schalten
verhindert und welche Rolle die Erwédrmung spielt.

7.3 Auswahl Schaltmodell

Im Kapitel[7.1|wurde die Lokalisierung von NS (PS) an der Grenzfliche zur Ober(Unter)-
elektrode gezeigt. Dieses Ergebnis stimmt gut mit dem gemeinsam auftretenden, sich
iberlagernden Abklingverhalten von PS und NS in Abbildung iiberein, da jenes
eigentlich nur durch eine rdumliche Trennung beider Effekte moglich scheint. Aufgrund
der gegenséatzlichen Polaritdten an den Grenzflichen wére ein identischer Mechanismus
fiir beide Effekte plausibel. Die Tatsache, dass wiahrend des Schaltens aufgrund der
Jouleschen Erwiarmung hohe Temperaturen auftreten kénnen und eine Unterdriickung
von Fernordnung keinen Einfluss auf den Schalteffekt zu haben scheint, spricht gegen
einen eher empfindlichen strukturellen Schaltmechanismus. Die Ergebnisse der Herstel-
lungsparametervariation und des Schaltens bei verschiedenen Temperaturen motivieren
eher einen spannungsgetriebenen Mechanismus mit deutlicher Temperaturabhingigkeit,
wie er von einem Migrationsmodell fiir Tonen zu erwarten ware. Ein Sauerstoffleerstel-
lenmigrationsmodell an zwei gleichberechtigen, gegeniiberliegenden Grenzflichen wurde
von Rozenberg et al. [102] fiir verschiedene Systeme vorgeschlagen. Die dort prognosti-
zierte Kopplung der beiden GF iiber die abfallende Spannung wird im Kapitel [9.5.1( An-
hang) kurz erldutert. Insgesamt ist ein Sauerstoffleerstellenmigrationsmodell recht kon-
kret diskutierbar und intuitiv, weshalb weitere Eigenschaften der Schalteffekte zunachst
mit Hilfe dieses Modells diskutiert werden. Es sei an dieser Stelle bereits angemerkt,
dass der wesentliche Kritikpunkt an diesem Modell die unter den gegebenen Bedingun-
gen zu geringe Kinetik der Leerstellen ist. Dies gilt sowohl fiir die erreichten Schaltzeiten
als auch insbesondere fiir die Relaxationseffekte nach dem Schalten. Diese kinetischen
Widerspriiche und Alternativen wie strukturell-elektronische Phaseniibergénge an zwei
Grenzflichen ohne Migration werden im Anschluss in Kapitel diskutiert.
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7.4 Modellbildung mit Sauerstoffmigration

Unabhéngig von den Details des Transportmodells (z.B. Schottkybarriere, usw.) ist die
Leerstellendichtenvariaton in der Grenzfliche der haufigste in der Literatur zu findende
und ein intuitiv plausibler Vorschlag fiir die Ursache der Remanenz der Widerstandsan-
derung. Insbesondere kénnten durch lokale, leerstellengetriebene Metall-Isolator-Uber-
giange die Wirkung der Leerstellen im Vergleich zum reinen Dotierungseffekt deutlich
verstarkt und damit die drastischen Widerstandsdnderungen innerhalb sehr kleiner GF-
Regionen erklirt werden (siche Erlduterungen im Grundlagenkapitel [2.3.2). Die Beob-
achtungen starker Erwidrmungseffekte wihrend des Schaltens lassen rein strukturell-
elektronische Mechanismen zunéchst unwahrscheinlicher erscheinen. Dieser Ausschluss
wird in Kapitel [7.2.2lauch durch eine Betrachtung der speziellen Auswirkung von kiinst-
lich erhéhten Defektdichten durch Variation der Herstellungsparameter des PCMOs
untermauert. Fiir die hier verwendeten (inerten) Edelmetallelektroden sind in erster
Linie die Migrationsprozesse im PCMO selbst relevant. Die beobachtete Schaltpola-
ritdt ist kompatibel mit einem allgemeinen Sauerstoffmigrationsmodell, bei dem ein
widerstandsdominierender Grenzflichenbereich mit einem PCMO-Volumen (Reservoir)
Sauerstoffleerstellen austauscht (z.B. [102]). Das Modell wird zunéichst im Detail an PS
und NS (jeweils HRS und LRS) angepasst.

7.4.1 Modellbildung NS

Bei diesem Modell wird der Austausch von Sauerstoffleerstellen durch Migration in ei-
nem hohen elektrischen Feld mit thermischer Unterstiitzung durch Joulesche Wirme
zwischen einem Reservoir (PCMO-Volumen) und der Grenzfliche betrachtet. Grundla-
ge ist die Annahme, dass nur Leerstellen in der Grenzfliche zu einer deutlichen Wi-
derstandserhéhung fiihren (HRS), im Reservoir jedoch nicht (LRS), da sie dort zu
stark verteil fiir einen Metall-Isolatoriibergang sind. Dies ist kompatibel mit der be-
reits angedeuteten Annahme eines Metall-Isolator-Ubergangs oberhalb einer kritischen
Leerstellenkonzentration, die bei einer Leerstellenanhéufung an der GF erreicht werden
konnte (Bildung des HRS). Ein einfaches ,,Unterbrechen” der Mn — O — Mn-Bindungen
durch Leerstellen an der GF (z.B. [67]) kann die deutliche Widerstandserh6hung nur
ungeniigend erklaren. Im PCMO sind Sauerstoffleerstellen als positiv geladene Objekte
betrachtbar. Eine negative Spannung an der Grenzfliche wiirde sie daher dorthin ziehen
und einen HRS bilden. Diese Schaltlogik entspricht dem NS-Effekt. Das detaillierte Mo-
dell wird anhand der drei wichtigsten Zusténde (Herstellungszustand, HRS und LRS)
in Abbildung [7.§] vorgestellt.
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(a) (b) NS- Schalten (C)
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Abbildung 7.8: Schematische Sauerstoffieerstellenverteilungen fiir Herstellungs- und Schaltzu-
stdnde fiir NS im PCMO an der Oberelektrode.

Im Herstellungszustand (a) liegen im Volumen nur wenige Leerstellen vor. Die
Grenzfliche besteht jedoch, wie im Kapitel dargelegt, vermutlich aus vielen kleinen,
gut leitfihigen Bereichen (geringe effektive Oberfliche) eingebettet in eine isolierende
Umgebung (violett). Die leitfihigen Bereiche zeigen in Transportmessungen quasi un-
beschidigtes PCMO. Die isolierenden Bereiche der Grenzfldche tragen nicht zum Trans-
port bei. Die Kennlinie (siehe z.B. Abbildung oder ist deutlich gekriimmt, was
bei Verwendung der Hochfeldkorrektur fiir Polaronentransport (Formel auf den
starken Spannungsabfall bzw. ein hohes elektrisches Feld in der Grenzfliche und den
dortigen Widerstand hindeutet.

Der NS-HRS (b) hat einen deutlich hoheren ohmschen Widerstand und die Kriim-
mung der Kennlinie ist leicht erhoht (siehe Beispiele in Abbildung [7.9). Dies wurde
auch bei Transportmessungen an herstellungsbedingt hochohmigen Proben (verschie-
denen Oberelektrodenmaterialien) in Abbildung gefunden und dort auf eine Kon-
zentration des elektrischen Feldes am erhohten Grenzflachenwiderstand zuriickgefiihrt.
Grundsétzlich ist der HRS daher vergleichbar mit dem Herstellungszustand. In den
R(T)-Messungen (Abbildung wird deutlich, dass der NS-HRS in Aktivierungs-
energie und CMR-Eigenschaften im wesentlichen mit eben jenem Herstellungszustand
iibereinstimmt. Der allgemein erhdhte Widerstand wire durch Sauerstoffleerstellen zu
erkldren, die dem elektrischen Feld folgend, sukzessive die leitfahigen Bereiche der Ober-
elektrodengrenzfliche blockieren, indem sie dort oberhalb einer kritischen Konzentra-
tion und damit Dotierung den defektinduzierten Metall-Isolator-Ubergang auslosen.
Diese isolierenden Bereiche sind dadurch nicht im Transport (z.B. als Erhéhung von
E,) sichtbar, verringern jedoch die effektiv leitfihige Fliche und sorgen fiir eine er-
hohte Feldkonzentration an der Grenzflache (erhéhte Kennlinienkriimmung und héhere
Steigung).
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Der NS-LRS (c) bildet sich mit Auflésen eines HRS durch Abtransport der Leer-
stellen aus der Grenzflichenregion. Es kann im Idealfall der ohmsche Herstellungswider-
stand sogar unterschritten werden, was mit dem Abbau bereits herstellungsbedingter
Defekte in der Grenzfliche erklirt werden kann. Unter Spannungseinwirkung jedoch
zeigt sich ein deutlich abgeflachter Verlauf (siehe z.B. Abbildung oder sogar
eine umgekehrte Kriimmung im Vergleich zum Herstellungszustand oder dem NS-HRS.
Dies ist ebenfalls kompatibel mit der aus R(T") (Abbildung bestimmten FE,, die
deutlich erhoht ist (und einem vermutlich geringeren CMR-Effekt). Plausibel wird die-
ses zunachst ungewohnliche Ergebnis, wenn man annimmt, dass durch die starke Ver-
ringerung des Grenzflichenwiderstands nun der Volumenbeitrag zum Widerstand mit
einem moderaten Einfluss von Defekten auf E, bzw. den CMR sichtbar wird. Fiir einen
messbaren Effekt muss hierbei von einem relativ diinnen (z.B. wenige nm), grenzfli-
chennahen Volumenbereich mit deutlicher Anreicherung an Leerstellen (aus der GF ab-
gezogen) ausgegangen werden. Ein relativ erh6hter Spannungsabfall iiber das Volumen
wiirde dann auch durch ein deutlich geringeres elektrisches Feld zu den beobachteten
flacheren Kennlinien diverser NS-LRS fiihren.
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Abbildung 7.9: Beispiele fiir Abflachung der R(U) (und Anderung der Kriimmung) fiir NS-
LRS (griin) im Vergleich zum NS-HRS (rot) bzw. Herstellungswiderstandsverlauf (schwarz).
(a) Zwei Platinsaulenkontakte und (b) eine Goldséule mit besonders grofem Schalthub (auf
selber Probe) im Vergleich mit (c) dem Flachenkontakt aus Abbildung|6.9| (siehe dort Details)

7.4.2 Modellbildung PS

Aufgrund der Lokalisierungsexperimente muss das PS an der Unterelektrode betrach-
tet werden. Da sich somit fiir PS und NS eine identische Polarititslogik zeigt, ist die
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Annahme des gleichen Mechanismus wie im NS (Sauerstoffmigration) plausibel. An der
Unterelektrode ist jedoch keine herstellungsbedingt defektreiche Grenzfliche zu erwar-
ten, weshalb sich die Unterschiede zum NS insbesondere bei den Auswirkungen auf
die polaronischen Transporteigenschaften bei tiefen Temperaturen (siehe hierzu beson-
ders Abbildung bzw. Tabelle gut anhand der verschiedenen Schaltzusténde in
Abbildung erklaren lassen:

(b) PS- Schalten

d-E

PS- HRS PS- LRS

uopIbIN —————>

uonpIbiN ——mH

- isolierende Bereiche (defektinduziert) () Sauerstoffleerstelle

Abbildung 7.10: Schematische Sauerstoffleerstellenverteilungen fiir Herstellungs- und Schalt-
zustidnde fir PS im PCMO an der Unterelektrode

Der Herstellungszustand (a) besitzt sowohl im Volumen als auch an der Grenzfla-
che wenig Leerstellen. Der Grenzflichenwiderstand und damit das elektrische Feld ist
relativ gering.

Der PS-HRS (b) bildet sich analog zum NS durch Akkumulation der wenigen vor-
handenen Leerstellen in der Grenzflachenregion durch das elektrische Feld. Der Einfluss
auf den Gesamtwiderstand ist relativ gering, jedoch sind nun quasi mehr Leerstellen am
Widerstand beteiligt und erkldren somit die beobachtete typische leichte Zunahme von
E, bzw. die deutliche Verschlechterung bei Ausbildung von Ladungsordnung als Vor-
aussetzung fiir die FM-M-Phase im Magnetfeld. Dies ist konsistent mit relativ erh6hten
Widerstinden im CMR-Regime.

Der PS-LRS (c) entsteht durch den Abzug der Leerstellen aus der Grenzfliche
durch das elektrische Feld. Der Einfluss auf den Gesamtwiderstand ist relativ gering,
der PS-LRS kann jedoch unterhalb des Herstellungswiderstandes liegen. Da effektiv we-
niger Leerstellen am Widerstand beteiligt sind als beim PS-HRS (bzw. teilweise sogar
dem Herstellungszustand), ist so die beobachtete Abnahme von E, bzw. die verbesserte
Ordnungsbildung (relativ gesehen deutlich geringerer Widerstand) im CMR-Regime zu
erkldren.

Fiir das PS gibt es inbesondere bei Temperatur- und Spannungsabhingigkeit des Effek-
tes deutliche Widerspriiche bei der Anwendung des Modells, was in der abschlieftenden
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Bewertung kritisch hinterfragt werden muss.

7.5 Ionenmigration und Konzentrationsgradient

Beim dem im vorherigen Kapitel skizzierten Sauerstoffleerstellenmigrationsmodell spielt
die Anderung der Leerstellenkonzentrationsverteilung c(x,t) eine entscheidende Rolle.
Die Schaltprozesse wiahrend des Pulses finden im Modell auf Basis von Tonenmigration
im elektrischen Feld statt. Die sehr ausgepréigten Relaxationseffekte (Kap. fordern
jedoch auch eine ,riicktreibende Kraft“, die nach dem Schaltpuls und damit ohne elek-
trisches Feld den aufgebauten Zustand relaxieren lisst. In einem Konzentrationsvertei-
lungsmodell scheint hierbei eine Diffusion aufgrund der aufgebauten Konzentrationsgra-
dienten plausibel. Dieser Mechanismus wirkt natiirlich nicht nur nach dem Schaltpuls,
sondern wirkt auch wiahrend des Schaltens mit der lonenmigration. Damit wird er auch
diesen Prozess direkt beeinflussen. Um diese Uberlagerung zumindest qualitativ mit
experimentellen Ergebnissen vergleichen zu kénnen, wird im Folgenden ein einfaches,
eindimensionales System aus einer einzelnen GF (z = 0) und einem Volumen (z > 0)
betrachtet, welches sowohl fiir NS als auch PS angewandt werden kann. Insbesondere
die Konzentration an den GF ist relevant, da sie im hier verwendeten Schaltmodell
den Widerstand dominiert. Bei der ionischen Migration in Oxiden wird betrachtet, wie
die Aktivierungsenergie F, fiir thermisch aktivierte lonen- bzw. Leerstellenbewegung
durch einen lokalen Spannungsabfall U, = d},- F (Sprungweite dj,) modifiziert wird. Da-
bei entsteht eine Vorzugsrichtung fiir thermisch aktivierte Ionenhiipfleitfihigkeit. Der
sich ergebende Migrationsstrom folgt aus der Bilanz von Vor- und Riickspriingen und
steigt exponentiell mit dem elektrischen Feld an (z.B. [L03] 104]).

I 1
Jy = dpe Smh(kT) c (7.1)

Liegt im System ein Konzentrationsgradient vor, so folgt der resultierende Gradienten-
diffusionstrom aus dem 1. Fickschen Gesetz:
0
Jp=—DS" D= Dye Ea/kT (7.2)
Ox
Beide Strome koénnen sich je nach Richtung von Gradient und Feld addieren oder
entgegenwirken. Fiir kleine elektrische Felderf|folgt die allgemeine gemeinsame Beschrei-
bung

D Jc
JM_|_D = ﬁ (Zeq.E ct kTa—x) (73)

Der Faktor Z. beschreibt die effektive Ladung des Tons oder der Leerstelle.

8sinh(q) ~ q in Formel
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Es ergeben sich drei relevante Szenarien die hier qualitativ diskutiert werden:

e Abbau einer Akkumulation durch Gradientendiffusion (Relaxation eines HRS)

e Abbau einer Akkumulation durch Gradientendiffusion und Ionenmigration (Schal-
ten in den LRS)

e Aufbau einer Akkumulation mit lonenmigration entgegen der Gradientendiffusion
(Schalten in den HRS)

Gradientendiffusion Fiir die reine Gradientendiffusion folgt aus dem 2. Fickschen
Gesetz mit einem konzentrationsunabhéngigen Diffusionskoeffizienten D:

0 _ 0

ot 0x?
Bei Betrachtung des einfachen, endlichen Systems entsprechend einer starken Leerstel-
lenakkumulation nur an der GF bei z = 0 (,diinne Quelle an diinnem Medium®) kann

durch einen Ansatz mit Trennung der Variablen nach c(z,t) = f(x)-g(t) eine allgemeine
Losung mit einer ndherungsweise exponentiell gestreckten Zeitabhéngigkeit gewonnen

werden. i )
oz, t) = Z fulz)e Pt ng gmo™ DI Z fo(x) (7.5)

(7.4)

An der GF mit der Ausgangskonzentration ¢(0,0) ergibe sich damit allgemein ein
zeitlicher Verlauf im feldfreien Zustand

o(z = 0,t) ~ c(0,0)e P (7.6)

Ionenmigration und Gradientendiffusion in gleiche Richtung Wird bei einer
starken Akkumulation von Leerstellen an der GF zusétzlich durch ein elektrisches Feld
eine lonenmigration in Richtung der Gradientendiffusion bewirkt, sollte es im Wesent-
lichen zu einer starken Beschleunigung der Diffusion kommen. In erster Ndherung kann
dies durch eine Absenkung der Barrierenenergie £4 durch das elektrische Feld nach
Formel beschreiben. Es ergibt sich wiederum ein vergroferter, effektiver Diffusions-
koeffizient

E
D" = Dy exp (——A + %) . (7.7)

Damit folgt der Abbau der Ausgangskonzentration ¢(0,0) analog zu Formel [7.6| mit D*.

Ionenmigration entgegen Gradientendiffusion Beim Aufbau einer Akkumulati-
on an der GF durch Ionenmigration wird ¢(0,t) durch Jy; o< t an der GF kontinuierlich
erhoht. Gleichzeitig vergrofert dies auch den Gradienten. Nach hinreichend langer Zeit
wird sich ein statischer Zustand aus beiden entgegengesetzten Stromen einstellen (For-
mel : Jysp = 0). Der dabei erreichte Gleichgewichtswert ¢,,,.(U) an der GF ist
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nur noch von der Spannung abhingig. Dieses motiviert zusammen mit Formel den
Ansatz:

o(z =0,1) = Cmaz(U) = Conan(U)e P71 (7.8)

Da der Gradient der Spannung entgegenwirkt, sollte hier die Aktivierungsenergie

erhoht und damit

verwendet werden.

Leerstellenkonzentration und elektrischer Widerstand Die im vorherigen Ka-
pitel vorgestellten Abschétzung der Wechselwirkungen von Ionenmigration und Kon-
zentrationsgradient liefert qualitative Abhéngigkeiten fiir verschiedene Schaltprozesse
und deren Auswirkung auf eine Leerstellenverteilung. Um diese Abhéngigkeiten mit ex-
perimentell zugédnglichen Widerstandsverldufen vergleichen zu kénnen, muss zunéachst
eine Abschétzung der Abhéngigkeit R(c) erfolgen. Generell ist R(c) fiir das vorliegende
System nicht allgemein bekannt. Zwar konnten in vergleichbaren Manganat-Systemen
(z.B. [105]) exponentielle Abhéngigkeiten beobachtet werden, allgemein wird oft ein
linearer Zusammenhang ,fiir kleine Anderungen“ der Konzentrationen angenommen
(z.B. [9]). Diese Abschitzung scheint fiir die Auswirkung einer moderaten Leerstellen-
konzentrationsinderung z.B. durch Umdotierung, Streuung im Volumen plausibel. Die
Annahme eines defektinduzierten Metall-Isolator-Uberganges scheint der linearen An-
nahme jedoch zunéchst zu widersprechen, da oberhalb einer kritischen Leerstellenkon-
zentration der Widerstand lokal drastisch (nicht-linear) ansteigt. Da diese isolierenden
Bereiche jedoch nicht mehr am Transport teilnehmen und der relevante Gesamtwi-
derstand mit der vermuteten Reduzierung der effektiven Grenzfliche A.;; beschrieben
wird, kann die einfache geometrische Betrachtung AR o< 1/A.ff o ¢ auch in diesem
Modell einen linearen Zusammenhang zwischen Konznetration und Widerstand moti-
vieren. Mit dieser vereinfachten Annahme koénnen damit die fiir die Verldufe von c(t)
gewonnen Erkenntnisse zundchst direkt in einen Widerstandsverlauf iibertragen wer-
den. Neben der deutlichen, zeitlichen Asymmetrie zwischen feldgetriebener Bildung
bzw. Abbau des HRS ergeben sich auch Trends der Spannungs- und Zeitabhéngigkei-
ten des Widerstands bei Bildung (bzw. Abbau) des HRS und damit des Schalthubes
AR. Der allgemeine zeitliche Verlauf des Widerstands zwischen Ausgangszustand
und Endzustand sollte unter der Annahme R o ¢ generell (mit oder ohne elektrischem
Feld) einem exponentiellem Verlauf folgen:

R(t) = R(t — 00) — (R(t — 00) — R(t = 0))) e~ ®/D" (7.10)

Es zeigt sich (siehe folgende Kapitel) hierbei, dass ein Exponent n =~ 1/3 fiir alle
zeitlichen Ablidufe recht gut geeignet ist.



124 KAPITEL 7. DISKUSSION FUR REMANENTES WIDERSTANDSSCHALTEN

7.6 Feldabhangigkeit des Schalthubs

Aus Formel[7.1]folgt mit R  c fiir die Spannungsabhingigkeit des Schalthubs auf-
grund der Spannungsabhiingigkeit der beiden Endwiderstinde, insbesondere des HRS}

AR(U) o eVl (7.11)

Experimentell nimmt der Schalthub fiir PS und NS tatséchlich stark nichtlinear
mit der Schaltspannung zu. Abbildung zeigt exemplarisch die exponentielle Ab-
héngigkeit (siehe auch z.B. Abb. (b)) des Schalthubes fiir PS. Fiir NS lésst sich
aufgrund der Uberlagerung mit PS keine einfache Darstellung finden, eine ihnliche Ab-
héngigkeit scheint jedoch plausibel. Diese Abh#ngigkeit ist qualitativ kompatibel mit
Formel (Ionenmigration) und damit dem Sauerstoffleerstellenmigrationsmodell. Es
sollte jedoch beachtet werden, dass ein solch allgemeiner nichtlinearer Zusammenhang
zwischen elektrischem Feld und Schalthub ebenfalls fiir andere Systeme und andere
Schaltmechanismen dokumentiert ist (z.B. [104, [106]).
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Abbildung 7.11: Spannungsabhingigkeit des Schalthubs (Beispiel aus Abb. (a)) fiir PS bis
einsetzendes NS (Nulldurchgang AR bei gestrichelter Linie)

9Insbesonders, wenn bei den verwendeten Pulszeiten die Endzustinde nicht erreicht werden bzw.
die Gradientendiffusion noch nicht zu stark entgegenwirkt.
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7.7 Zeitliche Entwicklung im elektrischen Feld

Um Akkumulationseffekte und die Séttigung der Widerstandsdnderung beim Schalten
zu untersuchen, wurden Messungen mit einer Vielzahl von Pulsen identischer Amplitu-
de jeweils gefolgt von Messpulsen durchgefiihrt. Dies entspricht im Wesentlichen Mes-
sungen mit sehr langen Pulsdauern. Alternativ kann der ohmsche Widerstandsverlauf
im elektrischen Feld auch nach jeweils unterschiedlichen Pulslangen (analog Abbildung
bestimmt werden, was jedoch voraussetzt, dass der Ausgangszustand fiir die un-
terschiedlich langen Pulse immer der gleiche ist. Beide Methoden werden jeweils fiir PS
und NS getrennt verglichen.

7.7.1 Akkumulation und Sattigung fiir PS

(a) (b)
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Abbildung 7.12: Akkumulationseffekt bei PS an einem Flichenkontakt: Gruppen von jeweils
1000 identischen Puls- und Messpulspaaren mit wechselnder Polaritit (schwarz: U > 0, rot:
U <0, R" und R~ analog), wobei nach 1000 Pulsen jeweils die Pulsspannung erhéht und die
Polaritét gewechselt wird (siehe Pulsschema). Nach jedem Puls wird der ohmsche Widerstand
gemessen: (a) Einsetzen von PS mit typischen Widerstandsverédnderungen (bereits ab 0.35V)
und (b) weiterer Verlauf zu hoheren |U| (hier mit je 2000 Pulsen pro Gruppe). Das Minibild
zeigt eine Vergroferung.

Abbildung[7.12|zeigt Messungen mit vielen aufeinanderfolgenden, identischen Anregungs-
und Messpulsen an einem Flachenkontakt. Es sind jeweils Gruppen zu je 1000 Pulspaa-
ren identischer Spannung mit abwechselnder Polaritit an dem Kontakt gezeigt. (siehe
Pulsschema in (a)). Beginnend mit kleinen Spannungen in (a) zeigt sich bereits bei
0.35V eine sukzessive Erh6hung (Verringerung) des ohmschen Widerstandes nach po-
sitiven (negativen) Pulsen (PS). Bei den ansonsten in dieser Arbeit verwendeten Ein-
zelpulsen ist ein PS nicht unterhalb von etwa 0.5V sichtbar. Diese Verringerung der
Schaltspannung durch quasi lingere Pulse ist ebenfalls in reinen pulslingenabhéngi-
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gen Messungen beobachtet worden (siehe hierzu Scherff 2015 [82]). Da fiir das PS
ein Migrationsprozess angenommen wird, ist verstdndlich, dass bei kleineren Feldern
dieser deutlich langsamer ist und nur bei entsprechend langen Zeiten ein Schalteffekt
sichtbar ist. Eine Festlegung einer kritischen Schaltspannung fiir Schalteffekte ist daher
nicht ohne Angabe der zugehorigen Pulslidnge sinnvoll. Bei Verwendung von héheren
Schaltspannungen [7.12] (b) zeigt sich nun eine unterschiedliche Sittigung fiir die beiden
Zustande PS-LRS und PS-HRS.

Der PS-HRS bildet sich zundchst mit einem deutlichen Widerstandssprung aus dem
PS-LRS und néhert sich dann einer Séttigung an. Im Gegensatz zum PS-HRS wird
die Sattigung im PS-LRS bereits deutlich unterhalb der 1000 Pulse erreicht. Dieser
Sattigungswiderstand nimmt zwar mit zunehmender Gruppenspannung leicht ab, ist
aber relativ konstant, wohingegen der Sittigungswert des PS-HRS mit der Spannung
deutlich zunimmt (erkennbar an der abnehmenden Kriimmung des PS-HRS-Verlaufs).
Es ist plausibel anzunehmen, dass die Sattigung, insbesondere die LRS-Sattigung, ein
Gleichgewicht zwischen Schalten und gegengerichteter Relaxation darstellt. Unabhén-
gig davon lasst sich zusammenfassend beim PS-LRS eine feste untere Grenze, beim
PS-HRS eine spannungsabhiingige eher asymptotische Sattigung erkennen. Im Sauer-
stoffleerstellenmigrationsmodell entsteht ein LRS an der Unterelektrode durch Ab-
zug der Leerstellen aus dem Grenzflaichenbereich. Sind alle Leerstellen entfernt, ergibt
sich eine spannungsunabhingige untere Grenze fiir die Widerstandsreduktion. Umge-
kehrt kénnen bei der Bildung des HRS mit héherer Spannung immer mehr Leerstellen im
Grenzflaichenbereich akkumuliert werden. Mit zunehmender Akkumulation fillt damit
mehr Spannung an der Grenzfliche ab. Fine von der angelegten Spannung abhéngige
asymptotische Sattigung erscheint auch hier plausibel, da die Akkumulation mit einem
zunehmenden chemischen Gradienten und einem abnehmenden elektrischen Feld im
,Leerstellenreservoir® verbunden ist.

Zur genaueren Betrachtung kann das allgemeine Zeitgesetz der gestreckten Expo-
nentialfunktion angepasst werden. Dies ist exemplarisch jeweils fiir die Bildung
eines HRS und eines LRS in Abbildung (a) und (b) bzw. (c) gezeigt. Es ergeben
sich bei freier Anpassung zwar ein dhnlicher  Streckungsparameter (n ~ 1/3) jedoch
deutlich kleinere charakteristische Zeiten 7 fiir die Bildung des LRS im Vergleich zum
HRS. Dies wire bei einem Migrationsprozess mit bzw. gegen einen Konzentrationsgra-
dienten zu erwarten, da wegen 7! oc D* fiir die Bildung des HRS das kleinere D~
aus GI. (Ionenmigration entgegen Gradientenmigration) verwendet werden muss.
Umgekehrtes gilt fiir die Bildung des LRS. Die Spannungsabhéngigkeit der charakteri-
stischen Zeiten aus Anpassungen des Zeitgesetzes in (d) (Daten aus Abb. zeigen
eine leichte Abnahme mit steigender Spannung fiir beide Schaltrichtungen. Es sollte
jedoch angemerkt werden, dass insbesondere beim HRS der Endzustand nicht bekannt
und damit jeweils als 3. freier Parameter fiir zusdtzliche Ungenauigkeiten sorgen konnte.
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Abbildung 7.13: Anpassung des allgemeinen Zeitgesetzes Gl. an Daten aus Abb. Ex-
emplarischer Verlauf und Anpassung fiir den ohmschen Widerstand wéhrend (a) der Bildung
eines HRS (2000 Pulse +0.70V) und (b) der Bildung eines LRS (2000 Pulse —0.66V"). Zusétz-
lich sind jeweils die Startwerte Rgior+ des letzten Widerstandes vor Beginn der Messung und
die beiden charakteristischen Grofen Ropn,(t = 0) und Ropy,(t — 00) aus den Anpassungen
eingetragen (siehe Formeln bzw. griine Linie). (¢) Geeignete Darstellung fiir das Zeitgesetz
Gl mit n = 1/3 zeigt unterschiedliche charakteristische Zeiten (Steigungen) der bei-
den Prozesse (d) Spannungsabhéngigkeit der charakteristischen Zeit 7 durch (nicht gezeigte)
Anpassung weiterer Daten aus Abb. (Als ,Zeit* wurde jeweils die Pulsnummer mit der
Pulslénge (2ms) multipliziert).
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7.7.2 Akkumulation und Sattigung des NS

Fiir die Untersuchung akkumulativer Effekte im NS wurde in Abbildung[7.14]analog ein
Saulenkontakt mit Gruppen einheitlicher Pulse bei ansteigender Gruppenpulsspannung
vermessen. Es zeigt sich ein deutlich komplexeres Verhalten, welches sowohl auf eine
Uberlagerung von NS und PS als auch eine Asymmetrie in der NS-Schaltabhingigkeit
beruht.

(a) . , (b) o
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Abbildung 7.14: Akkumulationseffekte fiir NS an einem S&ulenkontakt: Gruppen von jeweils
1500 identischen Puls- und Messpulspaaren (schwarz: U > 0V, rot: U < 0V, die ohmschen Wi-
derstinde RT und R~ analog) mit zunehmender Pulsspannung und Polaritéitsumkehr nach je
1500 Pulsen (siehe Pulsschema). (a) Gesamtverlauf des ohmschen Widerstands fiir zunehmen-
des |U|. Das Minibild zeigt den Beginn des PS mit typischen Akkumulationseffekten analog zu
Abbildung[7.12] (a). (b) Vergréferung des Bildauschnitts (blauer Kasten in (a)). Der erste Puls
mit positiver Polaritat sorgt jeweils filir einen grofen Widerstandssprung aus dem NS-HRS.

Zunichst wird ab ca. 0.5V ein PS mit dessen typischen Sattigungseffekten sichtbar.
Diese sind im Minibild in (a) gezeigt (vergleiche hierzu Abbildung (a)). Bei
weiterer Spannungserhthung beginnt das NS (ab U = 0.75V). Der dort typischerweise
auftretende Verlauf ist in Abbildung (b) dargestellt. (sieche auch Abbildung (a) )
Aus einem NS-HRS (rot) fiithrt bereits der erste Puls mit positiver Polaritét (schwarz)
zu einer deutlichen Widerstandsreduktion. Dies setzt sich fort, jedoch nimmt die Wi-
derstandsabnahme schnell ab. Nach Erreichen eines Minimums steigt der Widerstand
trotz gleichbleibender Pulsstérke und -polaritét bis zum Ende der Gruppe (1500 Pul-
se) an, wie es fiir einen PS zu erwarten wire. Zu Beginn der néchsten Gruppe mit
wieder negativer Pulspolaritdt (im NS wire eine Widerstandserh6hung zu erwarten)
gibt es zunédchst keine Widerstandserh6hung. Es erfolgt sogar zunéchst eine sukzessive
Widerstandsreduktion (wie im PS z.B. in Abb. (a)). Der Vergleich zeigt jedoch
einen wichtigen Unterschied zur ungestorten PS-Akkumulation: Hier dndert sich zu-
nichst der Widerstand kaum, um dann immer schneller zu fallen. Erst nach insgesamt
ca. 200 Pulsen beginnt der NS-artige Anstieg des Widerstandes. Dieser Anstieg (NS-
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Hochschalten) ist jedoch kontinuierlich und deutlich langsamer als der vorangehende,
bei positiven Spannungen beobachtete Widerstandssprung (NS-Runterschalten), was
eine deutliche Asymmetrie im Schaltverhalten des NS analog zum PS zeigt. Der HRS
wird deutlich langsamer auf- als abgebaut. Daher ist auch hier nur eine asymptotische
Sattigung der HRS Bildung mit fortschreitender Pulsanzahl zu erkennen.

@ (b | (9

1.0

[ i
1 1
1 1
o5} { os} 1 4 osf 1
1 1
= 1 1
Z 00} { oo} : 4 oof !
=] 1 1
1 1
1 1
05} { -5} 1 4 -05f 1
1 1
. !
10H : : : t t H 104 : H o

/__. 0000 [ -

8000

2000 |-

U>ov
—— U<0V

c
A

o
<

N

I
I
I
|
I
I
I
I
I
|
I
I
J
I
|
I
I
I
I
I
I
I 46000
I

1000

¥
4 _—l 4000}

400 Lo . . . A . ool 1 A L . . .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 100 200 300 400 0 200

Pulsnummer Pulsnummer Pulsnummer

s
400

-
ok —
t=]
[
=]

Abbildung 7.15: Ablauf der Schaltvorginge zwischen NS-HRS und NS-LRS fiir verschiedene
Spannungsabfolgen. Das obere Bild zeigt die zu den Pulsnummern korrespondierenden An-
regungsspannungen, das untere jeweils den resultierenden ohmschen Widerstand. (a) Gleich-
bleibende (Gruppen-)Pulsspannung analog Abb. . Der letzte gemessene Widerstand der
vorhergehenden Gruppe (NS-HRS) ist als einzelner roter Punkt bei Puls 0 eingetragen.(b)
Probe B und (c) Probe A jeweils Rampenmessungen aus Abbildung .

Fiir die Akkumulationsmessungen im NS-Regime wurden Sdulenkontakte mit aus-
gepriagtem NS gewihlt. Die Abbildung vergleicht solche Akkumulationsmessun-
gen in (a) mit Rampenmessungen fiir zwei Kontakte mit unterschiedlich ausgepriagten
PS-Anteilen (b und ¢). Der Abbau des NS-HRS erfolgt sehr schnell, was in (a) einen
Widerstandssprung zur Folge hat, da die notwendige Spannung von Anfang an vor-
liegt. In der Rampenmessung (b) wird die Spannung jedoch kontinuierlich erhéht. Der
Widerstand wird jedoch bereits vor Erreichen von U, deutlich verringert, da auch
kleinere Spannungen fiir das Herunterschalten ausreichen. Umgekehrt benotigt die Bil-
dung des NS-HRS mit negativen Spannungspulsen offensichtlich mehr Spannung bzw.
mehr Pulse. Dies hat in (a) einen langsamen, kontinuierlichen Widerstandsanstieg zur
Folge. In der Rampenmessung in (b) ist die Widerstandserhhung nur in einem schma-
len Spannungsfenster um —U,,,, erkennbar. Dabei setzt es sich auch nach Uberschreiten
von U, noch fort, was auf zunehmende Spannung in der Grenzfliche der Oberelek-
trode zuriickzufithren sein konnte. In der Rampenmessung in (c) hingegen ist keine
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,Quasi-Kopplung zu erkennen: Der PS erfolgt dort bei geringeren Spannungen als der
NS anscheinend unabhéngig von selbigem. Allgemein zeigen solche Proben deutlich
mehr irreversible Verschiebungen. Eine Anreicherung von Leerstellen im Volumen, die
schlecht an das elektrische Feld koppeln, wiirde eine geringere oder fehlende Kopplung
und einen kontinuierlichen, permanenten Widerstandsanstieg verursachen.

Sequenzen von Spannungspulsen gleicher Amplitude, aber unterschiedlicher Anzahl
konnen im Wesentlichen als eine zeitliche Variation der Anregung aufgefasst werden.
Da aber der Abbau des NS-HRS innerhalb weniger Pulse erfolgt, ist solche Betrachtung
nur bei Bildung des NS-HRS (U < 0V') moglich. Nimmt man in diesem Sinne an, dass
der NS erst mit dem sichtbaren Widerstandsanstieg (sieche Abb. (a) beginnt, lisst
sich ab diesem Zeitpunkt das verallgemeinerte Zeitgesetz mit einem Exponenten
n &~ 1/3 anpassen. Dies ist in Abb. (b) nur exemplarisch gezeigt, da durch die
Uberlagerung mit PS (und der damit unklare genaue Startzeitpunkt ¢ = 0 fiir NS) eine
Funktionsanpassung mit vier Unbekannten mit groken Fehlern behaftet ist.
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Abbildung 7.16: Detailbetrachtung der Verzégerung der NS-HRS-Bildung aus Abb. . (a)
Ohmscher Widerstand nach jeweils Pulsen mit U = —0.85V bzw. Pulsstrom (blau). (b) Ge-
eignete Auftragung fiir allgemeines Zeitgesetz Gl. (n = 1/3) fiir neu definierte Zeit ¢: Als
Zeit wurde die Pulsanzahl ab Einsetzen des NS (gestrichelte Linie in (a), dort entsprechend
N = 0) mit der Pulslinge (2ms) multipliziert, die Werte fiir R(t — 0) bzw. R(t — oo) sind
grob aus (a) abgeschétzt.
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7.7.3 Pulszahl-Gedachtnis-Effekt

Die ohmschen Widerstinde als Funktion der Anzahl von Spannungspulsen zeigen eine
bemerkenswerte Eigenschaft der Schaltprozesse: Ein einzelner positiver Spannungspuls
ist ausreichend um einen NS-HRS in einen NS-LRS zu iiberfithren. Weitere positive Pul-
se verdndern den Widerstand kaum, bestimmen aber, wieviele negative Spannungspulse
notwendig sind, um den Ubergang in den NS-HRS zu initialisieren. Dies ist in Abbildung
dargestellt. Die Abbildung zeigt die Anzahl notwendiger negativer Spannungspulse
bis zum Beginn des Ubergangs in den NS-HRS in Abhingigkeit von der Anzahl zuvor
angelegter positiver Spannungspulse. In etwa ergibt sich ein Verhiltnis von ca. 5 — 6
positiven Pulsen zu einem negativen Puls fiir die Umkehr, bevor es zur NS typischen
Widerstandszunahme kommt.
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Abbildung 7.17: (a) Séttigung des ohmschen Widerstands nach unterschiedlicher Anzahl von
Pulsen mit +0.85V bzw. in (b) —0.85V. Es wurden jeweils zunéchst erst die positiven (a),
dann die negativen Pulsgruppen (b) gemessen (fiir 1500 Pulse (schwarz) sind je 3 Gruppen
gezeigt). Die Pulsanzahl positiver Polaritdt im NS-LRS (a) beeinflusst das Riickschalten in
den HRS mit negativen Pulsen (b).

Die Anwendbarkeit des exponentiellen Zeitgesetzes nach sichtbarem Widerstands-
anstieg deutet darauf hin, dass der NS erst nach Erreichen dieses Punktes beginnt.
Die ,Pulszahlerhaltung” zeigt eindeutig, dass es eine Art ,Gedédchtnis“ geben muss, bei
dem n (positive) Spannungspulse vor dem sichtbaren Beginn einer Bildung des NS-HRS
zunéchst durch etwa n/5 (negative) Pulse aufgehoben werden miissen. Es bieten sich
hierfiir drei mogliche Mechanismen an, je nachdem ob das ,Gedéchtnis® im PS-HRS
(mit Kopplung der beiden Systeme), im NS-LRS oder durch ein gemeinsames Reservoir
gebildet wird [

Bei einer Speicherung im PS-HRS miisste dieser durch positive Pulse ,iiberla-
den” werden, um bei umgekehrter Polaritit vor einem Herunterschalten erst wieder

ODetaillierte Diskussion, siche Anhang|9.5
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mit einer zur Beladung proportionalen Pulsanzahl .entladen” zu werden. Ein solch an-
zahlerhaltender Mechanismus erscheint fiir eine Anhdufung von Sauerstoffleerstellen im
PS-HRS-Modell eher fragwiirdig. Als Kopplung wire hierbei eine Umverteilung der
Spannungen denkbar, bei der die Spannung immer nur an der jeweiligen HRS-Seite
abfillt und jene erst in den LRS schalten muss, damit eine hinreichende Spannung an
der anderen GF abfallen kann (siehe hierzu Rozenberg et al. [102]).

Bei einer Speicherung im NS-LRS wiire eine ,Uberladung® durch positive Pul-
se deutlich leichter denkbar: Nach Erreichen des LRS wandert die aus der GF in das
Volumen geschobene ,Leerstellenfront” eine zur positiven Pulsanzahl proportionale Ent-
fernung von der Grenzflache weg in das PCMO-Volumen. Dieser Prozess muss bei Span-
nungsumkehr erst riickgangig gemacht werden, bevor Leerstellen tatsachlich wieder die
GF erreichen und zu einer Widerstandserhhung durch NS fithren kénnen (siche hierzu
Abb. Anhang). Dieses Modell kann jedoch nicht erkldren, warum der Widerstand
zunéchst langsam erst kurz vor Beginn des NS deutlich abféllt (wird noch deutlicher
im Schaltstrom in Abb. (a)). Der vom NS unabhéngige PS-HRS miisste zunichst
schnell abnehmen. Eine Speicherung im gemeinsamen Reservoir von PS und NS
erfolgt analog zur Speicherung im NS-LRS, nur dass die von der Oberelektrode im
NS-LRS entfernten Leerstellen so weit in Richtung Unterelektrode wandern, dass sie
ein schnelles Zuriickschalten des PS-HRS mit negativen Pulsen zunéchst verzogern.
Problematisch sind bei diesem Modell jedoch besonders die notwendigen grofen Mi-
grationsdistanzen. Eine abschliefende Klarung ist hier nicht moglich, so dass in der
abschlieffenden Zusammenfassung und dem Modellvergleich zumindest die ersten bei-
den Modelle jeweils diskutiert werden miissen.
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7.8 Modellbewertung und Alternativen

Abschliefsend wird das Sauerstofflieerstellenmigrationsmodell bewertet und zwei alter-
nativen Modellen gegeniibergestellt. s wird bei der Betrachtung vorausgesetzt, dass
es sich bei PS bzw. NS jeweils um den selben Mechanismus an der Unter- bzw. Ober-
elektrode handelt, da es sonst zu viele Diskussionsrichtungen gibe. Dies ist durch die
Diskussion der Dreipunktmessung in Kapitel bzw. den offensichtlich unabhingigen,
aber iiberlagerten Relaxationseffekten (z.B. Abb. hinreichend motiviert. Alle drei
Modelle sind kurz in Tabelle zusammengefasst, im Detail anschliefsend jeweils in

eigenen Kapiteln ausgefiihrt.

Modell manipulierter Mechanismus Beeinflussung
Parameter Widerstand
Sauerstoffleerstellen- Tonenmigration  zwi- | - Unterbrechen von Bin-
migration schen Grenzflachenbe- | dungen
reich und Volumen - Bindungswinkel /-l&ngen
- Dotierung
Sauerstoffmigration | Sauerstoffleerstellen-| lokale Ionenmigration | (Ladungstrigeranzahl)
dichte in der | zwischen Grenz- | - Verstirkung durch
Grenzflachenregion | flichenbereich und | Leerstellenordnung
Zwischengitterplatzen | - defektinduzierter
(Leerstellenbildung) Metall-Tsolator-Ubergang
strukturell Bindungswinkel in | struktureller Phasen- | - Bindungswinkel /-langen
elektronischer der Grenzflichen- | iibergang durch starke | - Ladungsordnung
Phaseniibergang region (spannungs- | Akkumulation von
stabilisiert) Polaronen

Tabelle 7.3: Modelle

7.8.1 Sauerstoffleerstellenmigration zwischen Grenzfliche und
Reservoir

Modell: In diesem Modell erfolgt die Widerstandsinderung durch Austausch von
Leerstellen zwischen einem Grenzflichen- und Volumenbereich durch thermisch ge-
stiitzte Leerstellenmigration (negatives Feld an der Grenzfliche zieht Leerstellen an).
Die Konzentration der Leerstellen an der Grenzfliche bestimmt den Gesamtwiderstand
iiber den Anteil von isolierenden Bereichen aufgrund eines lokalen defektgetriebenen
Metall-Isolator-Ubergangs.

Diskussion: Die Eigenschaften der Transportprozesse kénnen grob mit einem ein-
fachen Modell der konzentrationsabhingigen und feldgetriebenen Leerstellenmigration
in Kapitel beschrieben werden. Die experimentellen Ergebnisse zu Spannungs- und
Zeitabhangigkeiten sind hierzu grundsétzlich kompatibel: Die Grofe des Schalthubes
ist exponentiell von der Schaltspannung abhingig. Durch Vergréferung der Pulslén-
gen (oder deren Anzahl) kann mit geringerer Schaltspannung ein identischer Schalt-
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effekt erreicht werden (siehe weitere Details zur Pulslangenabhéngigkeit in Scherff et
al. 2015 [82]). Tm direkten Vergleich zeigt sich der Schaltvorgang asymmetrisch. Die
Bildung des HRS ist verzogert/erschwert im Vergleich zur Riickbildung (bzw. Bildung
des LRS), was im Falle der HRS-Bildung durch erschwerte Migration gegen einen sich
aufbauenden Konzentrationsgradienten interpretiert werden kann. Die Zeitabhingig-
keit von PS und NS kann mit einer gestreckten Exponentialfunktion (Formel mit
Streckungsparameter n ~ 1/3 sowohl im elektrischen Feld (Schaltvorgang) als auch
ohne Feld (Relaxation) beschrieben werden. Trotz unklarer Details zur Ursache dieses
Parameters ist es plausibel anzunehmen, dass im feldfreien Zustand die selben Leerstel-
lentransportprozesse ablaufen wie wihrend des Schaltprozesses. Elektrische Spannung
und gegebenfalls Temperatur wirken wiahrend des Schaltens damit beschleunigend bzw.
richtungsgebend bis zur Sattigung eines spannungsabhéingigen Nicht-Gleichgewichtes.
Die Existenz eines spannungsbestimmten Gleichgewichtgrenzwertes wird untermauert
durch die (meist nicht erreichte) Séttigung eines Endzustandes im HRS fiir lange/viele
Pulse. Der unterschiedliche Einfluss der PCMO-Schichtdickenvariation auf PS und NS
kann gut mit dem vorliegenden spannungs- und temperaturabhéngigen Migrationsme-
chanismus an Ober-und Unterelektrode erklart werden. Sowohl der vermutete ther-
mische Unterschied zwischen den Probengeometrien als auch das Schalten bei tiefen
Temperaturen nach sichtbarer Erwirmung (NDR) lassen auf eine kritische Rolle der
Temperatur schlieffen. Zunehmende Schalteffekte trotz deutlicher Reduzierung der ab-
soluten Leistung (z.B. Abbildung scheinen zunéchst fiir einen so elementar ther-
misch abhingigen Mechanismus ein Widerspruch zu sein. Eine Erklarung wére hier nur
eine starke lokale Erwarmung durch die Lokalisierung der Stromdichte in einem elektri-
schen Transportmodell an den GF {iber sehr feine Leitungskanéle. Aufgrund des jeweils
erreichten stationéren Zustands der Erwarmung ist diese Vorstellung jedoch problema-
tisch.

Ansonsten konnte mit dem Leerstellenmodell unter Beriicksichtigung der Vorstellung
einer GF mit groftenteils isolierenden Bereichen die Eigenschaften (z.B. E, und CMR)
der jeweiligen Zustidnde HRS und LRS sowohl fiir NS als auch PS erklirt werden. Ei-
ne deutliche Erh6hung der Schaltspannungen durch Stochiometriefehler, insbesondere
durch zuséatzliche Leerstellen aufgrund der Herstellung, ist zunéchst nicht versténdlich.
Eine mégliche Erklarung wire die Annahme, dass eine Migration gegen einen erhéhten
Gradien der Leerstellendichte zu einer Mobilitatsveringerung fiihrt, wie es schon fiir
eine Séttigung des HRS angenommen werden muss.

Insgesamt gravierender wirken sich in jedem Fall auf die Motivation des Modells zu
geringe Mobilitaten der Leerstellen aus. Durch die relativ unklare Verteilung des elek-
trischen Feldes kann bei entsprechender Grofse eine relativ schnelle Migration wéh-
rend des Schaltens noch begriindet werden: In einem Transportmodell an den GF iiber
sehr feine Leitungskanéle mit entsprechender Spannungskonzentration an den FEngstel-
len wiire ein maximaler Feldbeitrag von 1V/1nm = 107°V/m iiber eine Sprungwei-
te apopp ~ 0.4nm bis zu 0.4eV. Nimmt man fiir PCMO eine Aktivierungsenergie fiir
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Sauerstoffieerstellenmigration von etwa leV[l] an, so wire diese (maximale) Grofen-
ordnung mit dem beschriebenen lokalen Spannungsabfall durchaus ausreichend. Auch
geringerer Spannungsabfall bei geringerer Feldstirke mangels Feldlokalisierung kénnte
durch eine (lokale) thermische Unterstiitzung kompensiert werden. Ohne elektrisches
Feld im Relaxationsregime und damit auch bei T" ~ RT kann jedoch, rein thermisch
aktiviert, keine nennenswerte Leerstellendiffusion auf Basis eines einfachen Konzentra-
tionsgradienten auf den beobachteten Zeitskalen stattfinden. Es muss ein extremer Kon-
zentrationsgradient und eine entsprechende konzentrationsabhéngige Verringerung der
Aktivierungsenergie angenommen werden. Extrem kurze Reichweiten (wenige Spriinge)
konnen nicht als Erklarung angefiihrt werden. Gerade die Verzdgerung des NS-HRS mit
Puls-Gedéchtnis-Effekt in Kapitel fordert in diesem Modell eher grofere Migra-
tionsstrecken, deren Zuriicklegen eine Art Ged#chtnis bildet. Zu geringe theoretische
Diffusionsgeschwindigkeiten werden teilweise ebenfalls in der Literatur angemerkt. Ni-
an [9] postulierte z.B. hierzu eine deutliche Erhéhung der Defektmobilitdt durch die
starke Ladungstragerinjektion wihrend des Pulses, ohne auf die Problematik der feld-
freien Relaxation einzugehen. Allgemeiner wird z.B. von Baikalov [52] (auch aufgrund
der vorliegenden extrem hohen Herstellungswiderstéinde) eine hohe Inertialdefektdichte
als mogliche Ursache fiir Mobilitatserhéhung aufgefithrt. Damit wére unversténdlich,
warum bei den hier verwendeten, relativ niederohmigen und damit defektdrmeren Pro-
ben ebenfalls deutliche Schalteffekte auftreten.

Fazit: Rein qualitativ lassen sich alle hier gezeigten Eigenschaften der Effekte mit
diesem Modell gut erfassen, jedoch bleiben generelle Widerspriiche bei der Kinetik des
Mechanismus. Wahrend des Schaltpulses konnen diese Widerspriiche durch nur schwer
abschétzbare lokale Effekte (elektrisches Feld und Erwérmung) teilweise aufgelost wer-
den, fiir die feldfreie Relaxation der Zustédnde sind diese Annahmen jedoch nicht mdg-
lich.

7.8.2 Sauerstoffmigration zwischen Grenzfliche und Zwischen-
gitter

Modell: Analog zum Leerstellenmigrationsmodell wird bei diesem Modell der Wi-
derstand durch eine Verinderung der Sauerstoffleerstellendichte an der GF mit den
moglichen Folgen (siehe Tabelle diskutiert. Anstelle des Austausches mit einem
entfernten Reservoir wird hier zur Bildung des HRS der Sauerstoff (thermisch unter-
stiitzt) durch elektrochemische Leerstellenbildung an den Edelmetall-Elektroden lokal
vom elektrischen Feld in Zwischengitterpliatze gedringt. Auch hier wird ein leerstellen-
getriebener Metall-Isolator-Ubergang als Ursache der Widerstandserhthung angenom-
men.

Ugiehe Scherff et al. 2015 [82] fiir Motivation
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Diskussion: Eine solche Leerstellenbildung fiir die Bildung des HRS bei negativen
Spannungen wire anstelle einer langreichweitigen Migration konkret denkbar durch
Reduktion des PCMO-Bereiches an den Grenzflichen zur Metallelektrode und damit
Oxidation des ferneren Bereich/ Zwischengitters. Dies konnte thermisch unterstiitzt
durch eine deutliche Temperaturerhéhung wihrend der Bildung des HRS stattfinden.
Der HRS mit Sauerstoff auf Zwischengitterplatzen ist dabei der ,unnatiirliche* und
instabile Zustand des Systems. Von diesen Plitzen kann der Sauerstoff durch elasti-
sche Verspannung getrieben auch ohne Feld und Temperatur vergleichsweise schnell
wieder in die Leerstellen zuriickwandern und damit die relativ schnelle feldfreie Dif-
fusion erkliaren. Motivation dieses Modells ist die Interpretation von Schulman et al.
[69] an Relaxationseffekten, welche durch die Uberlebenswahrscheinlichkeit eines Zwi-
schengitteratoms in einem ,See aus Leerstellen beschrieben werden. Die verwendete
gestreckte exponentielle Zerfallsfunktion Rygrs(t) oc exp(—t") mit n ~ 1/2 kann durch-
aus mit den hier gemachten Beobachtungen mit n &~ 1/3 verglichen werden. Anstelle
der bei Schulman gefolgerten 2d-Diffusion (in Korngrenzen) miisste wegen n = d/(d+2)
hier ein 1d-Medium angenommen werden, was kompatibel mit einer hier vorliegenden
eher grofsen mittleren Korngréfe von etwa 200 — 300nm ist. Eine anfanglich erhéh-
te Leerstellenkonzentration konnte in diesem Modell, wie beobachtet, tatsidchlich erst
bei hoherer Schaltspannung zu Schalteffekten fiihren, da ein Uberschuss an Leerstellen
die Uberlebenswahrscheinlichkeit von Zwischengittersauerstoff senkt. Da fiir ein solches
Modell Spannungen und Temperatur (bei Bildung des HRS) eine wesentliche Rolle spie-
len, sind diesbeziigliche experimentelle Ergebnisse ebenfalls plausibel. Auch wenn die
deutlich geringeren Distanzen wihrend des Schaltens und die Triebkraft des starken
Misfits auf dem Zwischengitterplatz fiir den Relaxationseffekt hilfreich fiir die Erkla-
rung sind, so konnen fiir die Moglichkeit Sauerstoff auf Zwischengitterplitze zu bringen
nur indirekte Hinweise durch Vergleich mit dhnlichen Systemen gefunden werden. Ana-
log zu Sauerstoffkettenstrukturen, z.B. in LaTiO, mit einem iiber-stéchiometrischem
Sauerstoffgehalt von x > 3 [107], wéren lokal im Nicht-GG auch im PCMO Zwischen-
gitteranreicherungen denkbar.

Es ergeben sich jedoch andere Widerspriiche bei der Interpretation der hier gemach-
ten Beobachtungen: Im Wesentlichen erklirt das Modell nur Bildung und Relaxation
des HRS. Der HRS kann analog zur oben erlduterten Leerstellenmigration angepasst
werden und erlaubt ein ,Verstecken“ der Defekte durch Bilden einer isolierenden Phase
mit geringerer Gesamtaktivierungsenergie F, der verbleibenden Bereiche. Die Eigen-
schaften des LRS sind problematisch: Der LRS mit entleertem ZWG sollte prinzipiell
weder eine Relaxation zu hoheren Widerstdnden noch eine erh6hte Aktivierungsenergie
bzw. einen Mangel an CMR im Vergleich zum HRS zeigen. Auch ist die Verzdgerung
des NS-HRS mit Pulszahl-Gedéchtnis-Effekt nicht verstandlich, da es im LRS nur ein
leeres Reservoir gibt.

Fazit: Das Modell kann durch Betrachtung eher kurzreichweitiger Migrationseffekte
von Sauerstoffatomen, dominiert durch elastische Verspannung, kinetische Widersprii-
che des langreichweitigen Leerstellenmigrationsmodells umgehen. Elementare hier ge-
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machte Beobachtungen, insbesondere fiir Eigenschaften des LRS und der Verzégerung
des NS-HRS (,Geddchtnis-Effekt*) lassen sich jedoch nicht erkliren.

7.8.3 Strukturell elektronischer Phaseniibergang

Modell: Um die kinetischen Aspekte beider zuvor aufgefiihrter Leerstellenmodelle
zu umgehen, kann auch ein Modell unter direkter Beriicksichtung der Elektron-Gitter-
Korrelation bei Anderung des Widerstands durch reversible Wechsel der Gitterstruktur
des PCMOs und dadurch induzierte elektrische Phaseniiberginge entwickelt werden.
Da das PCMO im Ausgangszustand bei RT in Pbnm-Phase vorliegt und damit auch in
etwa den LRS bildet, muss der HRS durch eine hochohmige, andere Phase gebildet wer-
den (der HRS ist der ,unnatiirliche* Zustand des Systems). Die bei tiefen Temperaturen
beobachtbare, isolierende ladungs- und orbitalgeordnete (CO/00) P2;mn-Phase wi-
re ein plausibler Kandidat, der bei RT' iiberlicherweise jedoch thermodynamisch nicht
stabil ist. Eine elektrisch erzeugte, durch in-situ-TEM beobachtete Bildung einer dhn-
lichen, inkommensurablen ladungsgeordneten Phase bei RT durch Jooss et al. (2007)
[13] zeigt die mogliche Existenz geordneter Bereiche. Die geordneten Phasenbereiche
konnten durch ein elektrisches Feld vergrofert bzw. nach Polaritdtsumkehr verkleinert
werden. Auch ein feldfreier, langsamerer Abbau konnte als Relaxationseffekt beobachtet
werden. Der reversible Wechsel zwischen diesen beiden Phasen ist daher die Grundlage
dieses Modells. Ein genauer Zusammenhang mit dem elektrischen Widerstand konnte
jedoch nicht bestimmt werden.

Diskussion: Auch im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte in-situ-TEM-Untersu-
chungen konnten bei einem #&hnlichen System (Au/PCMO/Nb : STO, siehe Ergeb-
nisse in Norpoth et al. (2014) [108]) nach Widerstandsdnderungen Phasenumwandlun-
gen in die CO-Phase dokumentiert werden. Die beobachteten 2b-Uberstrukturen un-
terscheiden sich jedoch von den bei Joof et al. gemachten Beobachtungen und konnten
aufgrund des nicht zwangsldufigen Auftretens nicht eindeutig den remanenten Wider-
standsénderungen zugeordnet werden. Liao et al. (2012) |58] konnten ebenfalls wihrend
in-situ-TEM-Experimenten Umwandlungen in PCMO induzieren, ordnen diese jedoch
Sauerstoffmigration zu (im Wesentlichen auf Grundlage ihrer geringen Geschwindigkeit
von wenigen nm wahrend ca. 300s angelegter Spannung). Im Modell bildet sich eine
quasi homogene, hochohmige Phase an der GF und wéchst mit zunehmender Pulslénge
bzw. -stirke tiefer in das Oxid, was gut mit der beobachteten Pulslangenabhéngig-
keit bzw. dem sdttigenden Charakter des Schaltens vereinbar ist, wenn es eine mit
der Grofke bzw. dem Schalthub zunehmende Riickstellkraft gibt. Eine bei zunehmender
Grofe der hochohmigen Phase zunehmenden Doménenwandgrenzflichenenergie kann
aufgrund der eher parallelen 1 — d Geometrie nicht vorliegen. Letztere wiirde sich eher
oberhalb einer kritischen Spannung quasi ungehindert weiterbewegen, was nicht der
beobachteten Sittigung entspricht. Denkbar wére eine mit dem Volumen oder Ab-
stand zur Grenzfliche zunehmende, aufzuwendende Verzerrungsenergie, die gleichzeitig
als Riickstellkraft dient. Insgesamt miisste angenommen werden, dass das System ein
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Gleichgewicht erst bei extrem langen Zeiten erreicht, um zu erkldren warum schwéche-
re, jedoch ldngere Pulse identische Widerstandsdnderungen erzeugen.

Insbesonders die Annahme einer ladungsgeordneten Phase als Grundlage des HRS lie-
fert Widerspriiche mit experimentellen Ergebnissen. Diese Phase miisste sehr hochohmig
sein, um die beobachteten Widerstandsénderungen erklidren zu kénnen, gleichzeitig je-
doch geringe Aktivierungsenergien und einen CMR aufweisen konnen. Auch muss sie bei
hohen Temperaturen stabil bleiben (Temperaturen bis nahe an den Schmelzpunkt der
Elektroden koénnen auftreten). Des Weiteren zeigt die Variation von Herstellungspara-
metern [2] Auswirkungen auf den Schalteffekt, konnen ihn jedoch auch nicht vollstiindig
unterdriicken, obwohl bei diesen Proben eindeutig der CMR (und damit die Fernord-
nung der CO/0O0-Phase) bei tiefen Temperaturen unterdriickt wird. Die unterschied-
lichen Herstellungstemperaturen zeigen sogar vergleichbare Schalteffekte, unabhingig
von der Kristallstrukur/Defektdichte, was bei einem subtilen Ordnungsphinomén un-
verstandlich ist.

Generell bleibt auch die genaue Kopplung zwischen elektrischem Feld und Wachstum
bzw. Abbau der hochohmigen Phase unklar. Die bei tiefen Temperaturen beobachtete
Auflésung der dort gebildeten Ladungsordnung durch grofe elektrische Felder (CER-
Effekt) kann hierbei nicht als identischer Mechanismus betrachtet werden, da er nicht
remanentf:_g] und vor allem polaritdtsunabhéngig (unipolar) ist. Die mit einem bipolar-
tem Schaltmechanismus unvereinbare Polaritdtsunabhingigkeit zeigt sich ebenfalls bei
einem fiir das LOM O-System postuliertem, elektrisch induziertem Ubergang zwischen
kubischer (LRS) und Jahn-Teller verzerrter Phase (HRS/ Ausgangszustand) [70].

Fazit: Das Modell kann kinetische Widerspriiche der Migrationsmodelle umgehen,
es bleiben jedoch deutlich mehr Fragen unbeantwortet als bei den Migrationsmodel-
len. Elementare Eigenschaften wie Stabilitdt bei hohen Temperaturen, das Fehlen einer
pulslingenunabhéngigen kritischen Spannung bzw. plausiblen Riickstellkraft, Unabhan-
gigkeit von Defektdichten (ohne Stéchiometriefehler), die besonderen Eigenschaften von
LRS bzw. HRS und die Verzogerung des NS-HRY™| lassen sich nicht schliissig erkliren.
Auch mechanistische Details wie die Kopplung von elektrischem Feld und den jeweiligen
Phasen bleiben unklar.

2ynterschiedliche Sauerstoffkonzentrationen bzw. A-Platzbelegungen
13im Vergleich zum hier betrachteten Schalteffekt
14Pulszahl-Gedéichtnis-Effekt



Kapitel 8

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde der elektrisch induzierte Widerstandsschalteffekt in Edelme-
tall-PCMO-Edelmetall- Sandwichkontakten aus Diinnschichtfilmen untersucht. Hier-
zu wurden elektrische Charakterisierungen bei verschiedenen elektrischen Feldstérken,
Temperaturen und Magnetfeldern fiir verschiedene Herstellungsparameter des PCMOs
und der Elektroden durchgefiihrt.

Aufgrund der geringen Widerstdnde der FEdelmetall-PCMO-Grenzflichen miissen
fiir elektrische Messungen die Kontaktflichen der Sandwichkontakte durch verschiede-
ne Strukturierungsverfahren der Elektroden bzw. des PCMO-Films auf wenige um? be-
grenzt werden. Durch Variation dieser Kontaktgeometrien konnte gezeigt werden, dass
der Gesamtwiderstand der Sandwichkontakte sich in einem Serienschaltbild aus zwei
Grenzflichen- und einem Volumenwiderstandbeitrag vergleichbarer Grofsenordnung be-
schreiben ldft. Der dem PCMO zuzurechnende Volumenwiderstand in der Sandwich-
Struktur weilst dabei die typischen spezifischen Widerstinde und Korrelationseigen-
schaften auf, wie sie von Volumenproben bzw. epitaktischen Filmen auf MgO- und STO-
Substraten bekannt sind. Der Grenzflichenwiderstand der vorliegenden Sandwichstruk-
turen wird in der Literatur meist als Raumladungszonen-dominiert angenommen. Im
Gegensatz dazu zeigen die experimentellen Befunde, dass der Transport iiber die Grenz-
flichen wie im PCMO-Volumen durch die Mobilitdt kleiner Polaronen bestimmt ist.
Somit ist sowohl der Volumen- als auch der Grenflichenanteil des Widerstandes durch
die Spannungsabhiingigkeit der polaronischen Leitfihigeit, die Anderungen durch elek-
trisch bzw. magnetisch induzierte kolossale Widerstandseffekte (CER bzw. CMR) sowie
negativ-differentielle Effekte in Widerstand bzw. Leitfahigkeit (NDR bzw. NDC) durch
Joulesche Erwirmung beeinflusst. Die Analyse der Strom-Spannungskennlinien unter
Beriicksichtigung dieser verschiedenen Aspekte stellt einen zentralen Teil der Arbeit
dar.

Durch die Depositionsparameter fiir die PCMO-Schicht lassen sich die Korrelations-
effekte im Volumen und in der Grenzflaiche beeinflussen. So kann z.B. die langreich-
weitige Polaronenordnung und der damit assoziierte CMR-Effekt bei niedrigen Depo-
sitionstemperaturen unterdriickt werden, eine Reduktion der Ca-Dotierung bzw. des
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Sauerstoffgehaltes erhdhen zusitzlich auch den spezifischen Widerstand. Durch Wahl
der Depositionsparameter der Oberelektrode kann ebenfalls der Widerstand deutlich
erhoht werden, ohne jedoch die Korrelationseigenschaften des Systems zu verdndern.
Dies legt ein heterogenes Modell fiir die Grenzfliche nahe. Priparationsbedingte, er-
hohte Defektdichten fiithren lokal zu einem defektinduzierten Metall-Isolator-Ubergang,
wahrend andere Bereiche noch die Transporteigenschaften von nahezu defektfreien PC-
MO zeigen. Sie weisen damit auch die fiir PCMO typischen kolossalen Widerstandsef-
fekte (CMR- und CER-Effekte) auf und bestimmen iiber ihren effektiven Querschnitt
den Grenzflichenwiderstand.

Bei elektrischen Spannungen oberhalb von 0.5V treten zusétzlich remanente Wi-

derstandsédnderungen auf. Diese konnten einem einzigen Schaltmechanismus zugeord-
net werden, der an beiden Grenzflichen auch gleichzeitig auftreten und sich damit in
Widerstandsdnderungen iiberlagern kann. Die Zuordnung der einzelnen Schalteffekte
zusammen mit jeweiligen Relaxation- und Akkumulationseffekten in iiberlagerten und
damit komplexen Schaltverlidufen stellt einen weiteren Schwerpunkt dieser Arbeit dar.
Der identifizierte Mechanismus zeigt hierbei eine eindeutige Polaritét - der hochohmige
Zustand bildet sich an der Anode - und kann dadurch als bipolarer Mechanismus klar
von unipolaren Effekten wie dem elektrischem nicht-remanenten CER-Effekt oder den
Auswirkungen Joulescher Erwédrmung (NDR und NDC) abgegrenzt werden.
Weder die Wahl der Herstellungsparameter fiir die PCMO-Schicht noch der Oberelek-
trode verdndern den generellen Schaltmechanismus. Er ist somit z.B. auch nicht an
das Auftreten einer langreichweitigen Ladungsordnung gebunden. Da die polaronischen
Kenngrofen im Wesentlichen ebenfalls nicht durch das Schalten verdndert werden, liegt
es nahe, den Widerstandhub als eine Anderung des effektiven Querschnitts der leitfi-
higen Bereiche an den Grenzflichen zu interpretieren. Widerstandsdnderungen basie-
ren in diesem Modell damit auf Anderungen der Defektdichten in Grenzflichennihe,
z.B durch feldgetriebene Sauerstoffmigration. Hierzu konnte auch die experimentell
beobachtete, im Einklang mit Simulationsergebnissen stehende, starke Joulesche Er-
wiarmung wahrend des Schaltens iiber eine Erhohung der Sauerstoffionenmobilitat we-
sentlich beitragen. Eine aus der Migration resultierende Leerstellenakkumulation fiihrt
zunichst iiber die Elektronendotierung zu einer reduzierten Ladungstrigerdichte der
Loch-Majoritatstriger. Ein hieriiber hinaus auftretender, stark konzentrationsabhén-
giger Metall-Isolatoriibergang sollte jedoch die eigentliche Ursache fiir die gravierende
Widerstanderhohung sein.

Die Hinweise auf einen Leerstellenmechanimus sind insgesamt eher indirekter Na-
tur. Ein direkter Nachweis erfordert eine ortsaufgelofte und chemisch sensitive Analyse
in mikroskopischen Strukturen unter elektrischer Stimulation, z.B. mittels EELY in
einem geeigneten Transmissionselektronenmikroskop. Diese Arbeit zeigt als Grundlage
hierfiir nun neben relevanten Spannungs- und Zeitregimen, dass Schalteffekte und da-

lelectron energy loss spectroscopy
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mit Leerstellenkonzentrationsanderungen an beiden Grenzflachen stattfinden konnen,
dass Akkumulation immer an der Anode stattfinden sollte und dass die Uberlagerung
der an beiden Grenzflichen stattfindenden Prozesse in die Interpretation des Wider-
standswertes einfliefen muss.
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Man merkt nie, was schon getan wurde; man sieht immer nur das, was
2% 9 9 9
noch zu tun bleibt.*

Marie Curie
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Anhang

9.1 Abkiirzungen

HRS hochohmiger Zustand (high resistance state)

LRS niederohmiger Zustand (low resistance state)
BE Unterelektrode (bottom electrode)

TE Oberelektrode (top electrode)

TEM Transmissionselektronenmikroskop

REM Rasterelektronenmikroskop

GF Grenzflache

HL Halbleiter

AFM Rasterkraftmikroskop

C-AFM Rasterkraftmikroskop mit el. leitfahiger Spitze
EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie
XRD Rontgenbeugung

CER colossal electric resistance

CMR colossal magnetic resistance
NDR negative differential resistance
NDC negative differential conductivity
FIB focussed ion beam

PLD pulsed laser deposition

PS Positives Schalten

NS Negatives Schalten

KL Kennlinie

VS Herstellungszustand (virgin state)
TAP thermisch aktivierter Polaronentransport
IBS ion beam sputtering
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9.2 Auswirkung der Kontaktgeometrie

Details der Kontaktgeometrie beeinflussen sowohl den elektrischen Transport als auch
das remanente Widerstandsschalten. Die Unterschiede zwischen Sadulen- und Fliachen-
kontakten bzw. die Auswirkung unterschiedlicher PCMO-Schichtdicken werden im Fol-
genden dargestellt. Generell scheint die jeweils unterschiedliche thermische Ankopplung
die wesentliche Ursache der beobachteten Unterschiede zu sein.

9.2.1 Vergleich Saulen- und Fliachenkontakte
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Abbildung 9.1: Vergleich von Flichen- und Siulenkontakten (Pt) mit d&hnlichen Herstellungs-
parametern: (a) Kennlinien (vor dem Schalten) und (b) Schalthilbe AR = RT™ — R~ aus
sukzessiven Rampenmessungen gegen U, J und Leistungsdichte P/A. Die Joulesche Tempera-
turerhéhung wurde mit AT,y = q - U - J und ¢ = 100 000K um? /W att abgeschiitzt.
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Obwohl auch Saulenkontakte ein PS vor dem NS-Regime zeigen konnen (siehe Abb.
, zeigen Fliachenkontakte grundsétzlich ein wesentlich ausgepriagteres PS. In diesem
Kapitel werden mégliche Ursachen betrachtet. Fiir einen Ubersichtsvergleich der Schal-
teigenschaften von Flichen-und Sé&ulenkontakten wurden die Kennlinien und Schal-
thubverldufe (Rampenmessungen) einer grofen Anzahl von Proben mit dhnlichen Her-
stellungsbedingungen in Abbildung aufgetragen. Die kleinen Unterschiede zwischen
den Kontakten, insbesondere bei Sdulenkontakten, ergeben sich durch kleine Variation
der Herstellungsparameter (z.B. Sauerstoffgabe bei Deposition der Oberelektrode). Ge-
nerell zeigen Flichenkontakte eher hohere Widerstinde als Siulenkontakte. Ganz klar
ist der Unterschied im Schaltverhalten in den Schalthiiben (gegen U) zu erkennen. Die
Auftragung gegen J ldsst vermuten, dass gerade bei hohen Spannungen Séulenkontak-
te deutlich mehr Stromdichte aufweisen, was hoherer Erwédrmung zugeordnet werden
konnte. Die Erwidrmung konnte einerseits direkt auf das Schalten einwirken oder eine
hohere Stromdichte erlauben, die in einem Serienschaltbild an einem Teilwiderstand
jeweils auch eine hohere Spannung liefert. Insgesamt handelt es sich um ein komplexes
System, dennoch ist es offensichtlich, dass ein PS bei Sdulenkontakten wahrscheinlich
eher vom NS {iberdeckt wird.
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Der flichige PCMO-Film bei Flichenkontakten im Vergleich zum begrenzten PC-
MO bei Sdulenkontakten kann als Ursache der Unterschiede ausgeschlossen werden, da
Saulenkontakte mit verbliebenem PCMO-Film (Abbildung sich nicht wesentlich
von reinen Siulenkontakten unterscheidenl Es scheint eher die bei Siulenkontakten
notwendige Spitzenkontaktierung und ihre vermutlich deutlich andere thermische An-
kopplung im Vergleich zu Fliachenkontakten verantwortlich fiir Unterschiede zwischen
Flachen- und Saulenkontakt zu sein.

Saulenkontakt

"Flachenkontakt™

4

Séulenkontakt

ARR [%]

0.0 02 04 06 08 10 000 001 002 %500 001 0.02
Ul VI | [A/um?’] P [Watt/um?’]

Abbildung 9.2: Ubergang von ,Flichen“- und Siulenkontakten durch unterschiedliche tie-
fe Abtragungen der PCMO-Schicht im FIB bei sonst typischer Saulenherstellung und -
kontaktierung. (a) REM-Aufnahmen unterschiedlicher Stufen, von denen jeweils drei Kenn-
linien in (b) bzw. resultierende Schalthiibe aus Flipmodemessungen in (c) gezeigt sind. Eine
Verstiarkung des PS bei flichigem PCMO-Film ist nicht erkennbar. Fiir die Bestimmung der
Strom- und Leistungsdichte wurde jeweils eine identische Fléche verwendet, was aufgrund der
Durchmesserabnahme bei lingerer FIB-Abtragzeit zu Unterschitzung bei Sdulenproben fiihrt.
Fazit: Eher die Kontaktierungsmethode bestimmt das dominierende Schaltverhalten.

!Unter der Annahme, dass FIB-Schiiden auf dem PCMO durch Abtrag der Oberelektrode keine
Rolle spielen.
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Unterschiede im Herstellungsprozess der Geometrien betreffen insbesondere
die Behandlung des PCMO-Films vor Deposition der Oberelektrode und die Verwen-
dung von Sauerstoff bei Deposition letzterer. Durch die lithographischen Prozesse wird
bei Flachenkontakten der PCMO-Film zwangsldufig starker verschmutzt.

(a)
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Abbildung 9.3: Einfluss von PCMO-Oberflichenverschmutzung und Deposition der Oberelek-
trode mit Sauerstoffhintergrunddruck bei Sdulenkontakten (siehe Text fiir Details). (a) Trans-
port und (b) Schalteigenschaften aus Flipmodemessungen an jeweils mehreren Kontakten mit
farblicher Sortierung nach Herstellungswiderstand Ropm,

Es konnte gezeigt werden, dass die Verschmutzung nicht Ursache des Unterschiedes
zwischen Sdulen-und Flichenkontakt ist, die Deposition der Oberelektrode mit Sauer-
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stoff den PS jedoch im Falle von Pt als Oberelektrode verstirkt sichtbar machen kann.
Hierzu wurden zwei PCMO-Filme mit Pt-Unterelektrode hergestellt, wobei ein Film an-
schlieftend nach Standardrezept fiir Flichenkontakte mit Photolack, Wasser, Entwickler
und abschlieflend Aceton behandelt wurde (,schmutzig®). Auf beide Filme wurden je-
weils zwei getrennte Bereiche mit Pt-Oberelektroden bei RT deponiert, einmal mit,
und einmal ohne Sauerstoffhintergrunddruck. Die Kennlinien und Schalteigenschaften
(Schalthubabhéingigkeiten) von Sdulenkontakten aus diesen vier Kombinationen sind
in Abbildung dargestellt. Fiir beide Filme (Standardsédulen und ,yverschmutzter*
Standardflachenkontakt) zeigt sich ein klarer Trend: Proben, bei denen die TE ohne
Sauerstoff deponiert wurde, zeigen einen leicht erhéhten ohmschen Widerstand und
deutlich mehr PS als Proben mit Sauerstoff wihrend der TE Deposition (quasi nur
NS). Es sollte hierbei beachtet werden, dass die Amplitude von wenigen % jedoch nicht
annithernd an das PS von Flichenkontakten herankommt (vergleiche Ubersicht in Abb.
9.1)). Diese Unterdriickung des PS an der Unterelektrode durch Sauerstoffgabe wihrend
der Deposition der Oberelektrode ldsst sich vermutlich nicht durch eine Verstirkung
des NS (z.B. durch weniger Sauerstoffleerstellen?| in der PCMO-GF) erkléren, da das
NS bei nahezu unverdnderten Gesamtspannungen auftritt, also nicht im Bereich des
PS stattfindet. Da jedoch z.B. im Falle der bei 200°C' deponierten Au-Oberelektroden
in Abbildung [6.6] oder der Pt-Oberelektroden in Abb. [7.6] trotz deutlich gréfkerem Wi-
derstandsunterschied ein genau umgekehrter und ausgeprigterer Einflus§’| beobachtet
werden kann, miissen auch andere, potentiell nicht bekannte Parameter in Betracht ge-
zogen werden. Aufgrund der relativ geringen (und nicht eindeutigen) PS-Verstirkung
kann der Sauerstoff wihrend der TE-Deposition daher nicht als wesentliche Ursache
fiir den Unterschied der beiden Geometrien angesehen werden. Selbiges gilt fiir die
Verschmutzung der PCMO-Oberflache durch die Lithographieverfahrensschritte: Ne-
ben einem leicht erh6hten Unterschied im Herstellungswiderstand zeigt sich bei dem
,verschmutzem® Film der selbe Trend des Sauerstoffseinflusses, wie beim nicht behan-
delten PCMO. Ein direkter Vergleichlﬂ zeigt, dass die Verschmutzung fiir einen weiteren
Serienwiderstand sorgt, der zu einer vermeintlich erhéhten Schaltspannung fiir das PS
fiihrt. Da die Schaltstromabhéngigkeit und damit die lokalen Spannungsabfille erhalten
bleiben, ist jedoch anzunehmen, dass das PS fiir beide Proben die gleiche Spannungs-
abhingigkeit hat.

9.2.2 PCMO Schichtdicke

Eine Auftragung der Schalthiibe aus Rampenmessungen an Sdulenkontakten mit un-
terschiedlichen PCMO-Schichtdicken aus Bachelorarbeit T. Danz [75] (Details zu den
Rampenmessungen, siehe dort) ist in Abbildung gezeigt. Es ldsst sich ein leichten
unterschiedlichen Trend fiir PS und NS erkennen: Je diinner die PCMO-Schicht, desto
besser ldsst sich PS vor dem NS erkennen. Insbesondere bei der kleinsten Schichtdicke

2was nach obigen Erkenntnissen den NS férdert
3PS wird deutlich durch Sauerstoffgabe begiinstigt
4z.B. der Ergebnisse zweier Filme mit unter Sauerstoff deponierten Oberelektroden
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wird dies deutlich bei einer Auftragung iiber die Stromdichte (siehe unter diesem Ge-
sichtspunkt auch die einzelnen Rampenmessungen in der Bachelorarbeit). Es zeigt sich
auch eine deutliche Schichtdickenabhéngigkeit des NS (AR < 0), wobei zu kleineren
Schichtdicken NS erst bei grofseren Stromen auftritt. Der Verlauf von AR(J) fiir PS
vor dem Einsetzen des NS ist in etwa schichtdickenunabhéngig. In einem einfachen
Modell, bei dem nur die jeweiligen Spannungsabfille an den GF fiir den Schalthub
relevant sind, ist dies nicht verstdndlich. Diese lokalen Spannungsabfille sollten in etwa
bei dickeren PCMO-Filmen bei gleicher Stromstérke im Serienschaltbild unverdndert
sein. Sowohl NS als auch PS miissten ein Schichtdickenunabhingiges AR(.J) aufweisen.
Dass das NS dies klar nicht erfiillt, kann durch die Beriicksichtigung der Erwirmung
im statischen thermischen Gleichgewicht begriindet werden: Fiir das PS im PCMO an
der Unterelektrode ist bei gegebener Leistung im Wesentlichen nur der Warmeabfluss
der Unterelektrode bestimmend fiir die Endtemperatur. An der Oberelektrode hingegen
sorgt ein dickerer PCMO-Film bei identischer Leistung fiir einen deutlich schlechteren
termischen Kontakt und damit im statischem thermischen Zustand fiir héhere lokale
Temperaturen. In einem migrationsbasierten NS muss daher bei einem diinnen Film
mehr Leistung (in etwa Strom) fiir identische thermische Unterstiitzung aufgewandt
werden als bei einem dicken Film. Da der Widerstand diinner Filme kleiner ist, passiert
dies in etwa bei gleicher Spannung wie im dicken Film.
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Abbildung 9.4: Schalthiibe aus sukzessiven Rampenmessungen fiir Sdulenproben mit verschie-
denen PCMO-Filmdicken (Daten gemessen im Rahmen der Bachelorarbeit T. Danz [75]). Die
Temperatur in (c¢) wurde nach der schichtdickenabhéngigen Formel [5.2|mit A = dpcao/gq und
q = 100 000K pzm? /W att abgeschiitzt.
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9.3 Schalten bei verschiedenen Temperaturen

Fiir die Bewertung eines migrationsbasierten Mechanismus ist insbesondere die Tempe-
raturabhiingigkeit des Effektes eine kritische Grofe. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
Schalteffekte im Temperaturbereich 10K bis 300K untersucht.
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Abbildung 9.5: Schalten eines Flachenkontaktes in stromgetriebenem Flipmodus bei verschie-

denen Temperaturen: (a) resultierende Kennlinien ((f) zeigt Ronm(T") des Kontaktes) und

Schalthub AR = R™ — R~ gegen U (b), I (c), Leistung P (d) und berechneter, lokaler Kon-
takttemperatur in (e) (siche Text).

Unterhalb von etwa 240K eignen sich generell aufgrund des NDR-Effektes bei tiefen
Temperaturen Messungen mit Stromvorgabe besser, da die Spannung im NDR-Regime
nicht eindeutig definiert ist (siehe z.B. Abb.[£.11)). Abbildung[9.5](a) zeigt daher Kennli-
nien mit Stromvorgabe bei verschiedenen Temperaturen jeweils bis zu einem festen Ma-
ximalstrom. Unterhalb von 240K sorgt der NDR bereits fiir eine Abnahme der Gesamt-
spannung mit zunehmender Stromstirke. Die Kennlinien sind Ergebnis von Schalten
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im Flipmodus bei verschiednen Temperaturen, beginnend bei 300K . Die zugehd6rigen
Schalthiibe AR(U) in (b) und AR([) in (c) zeigen zunéchst bei 300K den bekannten
Verlauf mit beginnendem PS (AR > 0) gefolgt vom Ubergang zu NS (AR < 0) bei
hoheren Spannungen /Stromen. Bei Verringerung der Temperatur ist zum Erreichen des
selben Schalthubes und der Ubergang zum NS eine héhere Spannung nétig. Die Auftra-
gung iiber den Strom zeigt jedoch nur eine Verschiebung des NS-Ubergangs zu héheren
Stromen. Es sei an dieser Stelle erneut hingewiesen, dass konstante Stromwerte auf-
grund der Widerstandserhohung bei tieferen Temperaturen auch héhere Spannungen
notwendig machen. Unterhalb von 240K zeigen sich die Folgen des NDRs fiir AR(U) in
(b): Um einen Schalthub (bzw. Effekt) erreichen zu kénnen, muss zunéchst eine immer
hohere Spannung angelegt werden, bis nach Einsetzen des NRDs diese wieder verringert
wird. Dass hier aufgrund des sehr hohen Widerstandes deutlich héherer Spannungen
angelegt werden konnen als bei 300K, ist ein weiterer Hinweis auf die Joulesche Erwér-
mung als Ursache fiir Unterstiitzung der Schalteffekte bzw. der Probenzerstérung. Die
Stromabhéngigkeit AR(T) in (¢) hingegen zeigt keinerlei Abweichungen durch Einsetzen
des NDRs. Nimmt man an, dass der Schalteffekt spannungsgetrieben ist, so kann die
angelegte Gesamtspannung nicht die fiir das Schalten relevante Spannung sein sondern
nur eine Gesamtspannung iiber mehrere Teilwiderstinde (z.B. Grenzflichenregionen
und PCMO-Volumen). Der konstante Probenstrom hingegen wiirde in einem solchen
seriellen Bild an einem konstanten Teilwiderstand widerum eine konstante Spannung
fiir den Schalteffekt generieren, wodurch wiederum A R(I) fiir verschiedene dufere Tem-
peraturen unverandert bleibt.

Unterhalb von etwa 120K ist die fiir den NDR notige Spannung (und damit bei
festen Stromen angelegte Leistung) so grof, dass es in der Regel zu einer Zerstérung
der Probe kommt. Dies stellt eine Begrenzung fiir Schalten ohne magnetisches Feld in
den hier verwendeten Kontakten dar. Durch die Widerstandsreduktion des CMRs kann
jedoch durch Verwendung von Magnetfeldern der NDR auch bei tieferen Temperaturen
bis zu hier messtechnisch erreichbaren 10K erreicht werden. Da im CMR-Regime ein
NDC vor dem NDR auftritt (siche Kapitel [5.1.6)), sind hier wiederum spannungsgetrie-
bene Messungen notig. Als Folge davon ,springt* der Strom nach Erreichen des NDRs
in die Strombegrenzung. Der dabei ausgeldste Schalteffekt (PS) ist zwar reproduzier-
bar und kann auch mittels unterschiedlichen Strombegrenzungen manipuliert werden,
wichtige Parameter wie real angelegte Spannung sind jedoch nicht verfiigbar. Daher
wird an dieser Stelle auf spannungsgetriebene Messungen zwischen 300K und 10K in
der im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Verdffentlichung Scherff et al. (2013) |80]
verwiesen.

Die reale Kontakttemperatur wird eher deutlich oberhalb der Temperatur des
Messaufbaus liegen. Die Effekte NDR (und zusétzlich NDC im Magnetfeld) deuten
bereits auf eine signifikante Erwdrmung bei tiefen Temperaturen hin. Da fiir gleich-
bleibende bzw. iiberhaupt sichtbare Schaltamplituden immer hohere Spannungen und
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damit Leistungen angelegt werden miissen, nimmt die Leistung mit sinkender Tem-
peratur allgemein eher noch zu. In Abbildung (e) wurde die Probentemperatur als
Summe von externer Probentemperatur 7.,; und durch Joulesche Warme erzeugte Tem-
peraturerhchung durch T'= T, + ¢ - U - J mit ¢ = 100 000K um? /W att (siche Kapitel
dargestellt. Es zeigt sich, dass durch die hohe Leistung die dufsere Temperatur-
absenkung in dieser Messung quasi kompensiert werden konnte. Zusammen mit dem
Auftreten von NDC und NDR vor dem jeweiligen Schalteffekt ist es plausibel anzuneh-
men, dass der Schalteffekt hier generell nicht bei den angegebenen, tiefen Temperaturen
gemessen wurde.

Der Schalthub AR(I) bleibt in (c¢) zumindest fiir den Beginn des PS auch bei tiefe-
ren Temperaturen in etwa konstant, obwohl der ohmsche Widerstand deutlich zunimmt
(siehe zugehoriges Ronm(T) in (f)). Bei einer vergleichbaren Rampenmessung (selbe Pro-
be, anderer Kontakt, siehe Scherff et al. (2013) [80] ) zeigte sich bei konstantem I,
eher sogar eine Zunahme des absoluten Schalthubs zu tiefen Temperaturen. Bei einer
Normierung auf den jeweiligen R,p,,(T") wiirde der relative Schalthub jedoch bei beiden
Messungreihen deutlich abnehmen. Eine mogliche Erklarung wére die bereits angespro-
chene deutliche Temperaturerh6hung, so dass eigentlich immer ein Schalten analog zu
einer 300K Ausgangstemperatur stattfindet, wobei der zugehorige Schalthub dann bei
tiefen Temperaturen wiahren der Messung der ohmschen Widerstinde relativ klein wirkt.
Da die Anpassung der Temperatur nicht unbedingt immer identisch erfolgt, sind auch
hohere absolute Schalthiibe bei vermeintlich tiefen Temperaturen zu erwarten. So zeig-
ten sich bei Pulslangenvariation (analog zu Abb. bei verschiedenen Temperaturen
auch nahezu konstante AR/R(T)-Verldufe (Scherff et al. (2015)[82]), wobei aufgrund
der besonderen Spannungsquelle bei tiefen Temperaturen trotz gleichem Sollwert eher
hoherer Spannungen anliegen sollten. Es ist daher insgesamt eher unwahrscheinlich,
dass der Schalteffekt ,aufserhalb des polaronischen Systems, insbesondere dem ther-
misch aktivierten R(T) liegt, wie es der scheinbar konstante, absolute Hub AR(/) in
(c) suggeriert.
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9.4 Modelle fiir Schalten an einer Grenzflache

Unter Vernachliissigung’| der Ergebnisse des Kapitels [7.1] wiire zusammen mit der plau-
siblen Annahme eines wesentlichen Spannungsabfalls an der Oberelektrode eine Loka-
lisierung beider Schalteffekte eben dort am warscheinlichsten.

e Nimmt man ein einfaches Sauerstoffmigrationsmodell an, so miissen komplexere
Defektdichteverteilungen vorausgesetzt werden, da bei fester Polaritit die Mi-
grationsrichtung konstant bleibt. Zwei unterschiedliche Defektdichtentiefen an
einer Elektrode wurden von Ting et al. (2012) fiir zwei Schaltpolarititen an
Ag/PCMO/F : SnO, [37] vorgeschlagen. (ohne konkrete experimentelle Hinwei-
se). Eine allgemeine theoretische Betrachtung der Widerstandsabhéngkeit (Schott-
kybarriere) vom variablen Abstand einer Defektdichte zur GF liefert Lee et al
(2013) [96].

e Einen Polaritatswechsel mit nur einem Schaltmechanismus aufgrund unterschied-
licher Schaltmorphologie (Koexistenz von Filament- und Fldchenschalten) in n —
Si/LCMO/Ti Kontakten (fiir unterschiedliche Spannungsregime) wird von Rubi
et al. (2013) [40] prognostiziert. Direkte Hinweise auf eine solche Koexistenz lie-
fern auch Muenstermann et al. (2010) [109] mittels C-AFM (nach Delamination
der Oberelektrode) an einem Pt/Fe : STO — System, welches nur sehr bedingt
auf PCMO iibertragbar ist.

e Wie in den Grundlagen in Kapitel erldutert, findet sich in der Literatur bei
yunedlen Elektroden eine PS-Polaritdt, bei edlen” Elektroden in der Regel die
NS-Polaritét. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit durch eine Kombination eines
Redoxprozesses an der Pt-Oberelektrode (PS) durch reversible Bildung von PtO,,
und Sauerstoffmigration (NS) im PCMO an der Oberelektrode in der Vertffent-
lichung Scherff et al. (2015) [82] diskutiert. Eine Gesamtbetrachtung aller Daten
und eine Neuinterpretation der Lokalisierung der Effekte lasst die Unterelektrode
jedoch als wahrscheinlicheren Ort des Schaltens erscheinen.

Ses gibt durchaus Ermessensspielraum
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9.5 Modelle fiir Pulszahl-Gedachtnis-Effekt des NS

9.5.1 Speicher im PS-HRS mit Kopplung iiber Spannung

Anhand eines Sauerstoffmigrationsmodells an zwei gleichberechtigten, gegeniiberliegen-
den Grenzflichen beschreibt Rozenberg et al. [102] eine als ,Table-with-legs“ bezeichnete
Schaltlogik: Die Kopplung der beiden seriell geschalteten Schalteffekte erfolgt aufgrund
der gemeinsamen Gesamtspannung. Diese fallt im Wesentlichen an der GF im hochoh-
migen Zustand ab. Wird diese GF durch geeignete Polaritit niederohmig geschaltet,
so sorgt die nun an der jeweils andereren GF abfallende Spannung dort fiir einen Wi-
derstandsanstieg. Das Hochschalten einer Grenzfliche erfolgt daher immer erst auf eine
Widerstandsreduktion der jeweils anderen. Damit bestimmt jeweils die Seite im HRS
die Schaltgeschwindigkeit. Dieser Ablauf ist schematisch in Abbildung|9.6|(a) skizziert.

(a) Kopplung durch Spannungsabfall  (b) Experiment

(Rozenberg)
RohmA Rohm A f/\
> U > U
RohmA RohmA
y \/
> U J > U

Abbildung 9.6: Schematischer Schaltablauf des ohmschen Widerstandes fiir zwei konkurieren-
de, gegeniiberliegende GF A und B in einer Rampenmessung nach (a) Rozenberg et al. [102]
im Vergleich mit experimentellen Ergebnissen (b) z.B. nach (a-c)). Durch die Spannungs-
kopplung kann es zur selben Zeit nur einen HRS geben. Experimentell zeigt sich, dass beide
Mechanismen gleichzeitig einen RS bilden kénnen und damit unabhingig sind. Die unteren
Skizzen nehmen jeweils deutlich unterschiedliche Hiibe fiir A und B an.

Werden zwei unterschiedliche Schaltamplituden angenommen (untere Skizze), zeigen
sich &hnliche Effekte (Schlaufen) wir z.B. angedeutet beim Experiment in Abbildung|6.6]
(d-f). Wie bereits im zugehorigen Experimentalkapitel erldutert gibt es keine eindeutige
Reihenfolge fiir PS und NS. In anderen Experimenten konnten gerade bei ausgewogene-
rem PS- und NS-Verhiltniss andere Abfolgen, wie in (b) skizziert, beobachtet werden



9.5. MODELLE FUR PULSZAHL-GEDACHTNIS-EFFEKT DES NS 155

(als Beispiel Abbildung|6.6| (a-c)). Eine Kopplung sollte besonders in diesem System zu
erwarten sein, weshalb nicht von einer generellen (einfachen) Kopplung aufgrund der
Gesamtspannung ausgegangen werden kann. Auch wenn generell eine Kopplung nicht
vorhanden sein muss, so wire sie gut mit der in Abbildung|[7.16| (a) gezeigten starke Zu-
nahme des Schaltstromes (bei konstanter Spannung) bis zum Einsatz des NS vereinbar.
Im Serienschaltbild mit abnehmendem Widerstand an der Unterelektrode (PS) entspré-
che dies einer deutlichen, relativen Spannungszunahme an der Oberelektrode. Jedoch
miisste dann der PS-HRS hierbei die Rolle des Speichers fiir die Pulsanzahl iiberneh-
men. BEs miisste im Migrationsbild zu einer Art ,Uberladung® des PS-HRS erfolgen,
die dann deutlich schwerer und entgegen dem allgemein beobachteten, eponentiellen
Zeitgesetz wieder riickgdngig zu machen ist. Wie ein solcher Zustand dabei die klare
Pulsanzahlerhaltung erfiillen sollte, ist ebenfalls unklar.

9.5.2 Speicher im NS-LRS

Statt einer Kopplung wére fiir die NS-Verzogerung auch eine Erweiterung des NS-
Modells denkbar. Hierbei wird der NS-LRS (also das Volumenreservoir) quasi ,iiberla-
den” und muss erst regeneriert werden. Im Gegensatz zum PS-HRS kann dies relativ
einfach beschrieben werden. Die Pulsanzahlerhaltung konnte auf einen zuriickgelegten
Abstand, also das Wandern einer Front zuriickgefiihrt werden, was riickgéngig gemacht
werden muss.

.

g

Abbildung 9.7: Schematisches Modell fiir Leerstellentransport bei hinreichend langer Pulsdau-
er/Anzahl. Im NS-LRS mit bildet sich ein mit Pulsanzahl zunehmender Abstand der Leer-
stellenanhdufung im Volumen von der GF. Um wieder in den HRS schalten zu kénnen muss
dieser Abstand wieder abgebaut werden.

PCMO

Im Leerstellenmigrationsmodell (siehe hierzu Schema in Abb. wiirde diese Front
im NS-LRS zunéchst proportional zur Pulsanzahl tiefer in den Bulk wandern, ohne den
Gesamtwiderstand zu beeinflussen. Bei Spannungsumkehr miisste dieser Weg zunéchst
wieder in umgekehrte Richtung zuriickgelegt werden, bevor die GF erreicht wird und
die sichtbare Widerstandsédnderung durch Ansammlung von Leerstellen in der GF er-
folgen kann. In einem solchen Bild miisste der PS-HRS ebenfalls (exponentiell) schnell
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abgebaut werden, was nicht beobachtet wird. Es muss angenommen werden, dass der
Zustand rein zuféllig so langsam abgebaut wird, dass er in etwa kurz vor Aufbau des
NS-HRS stattfindet. Auch kénnten hier zusétzlich Spannungsumverteilungen eine Rolle
spielen (siehe vorheriges Kapitel).

9.5.3 Speicher im gemeinsamen Reservoir

(a)

)

PS - HRS

Abbildung 9.8: Schematisches Modell fiir Leerstellentransport bei hinreichend langer Puls-
dauer/Anzahl. Es ergibt sich eine Kopplung von NS und PS durch gemeinsame Nutzung des
Volumenreservoirs.

Analog zu Abbildung (a) wird der Effekt des gemeinsamen Volumenreservoirs fiir
PS und NS ausgehend von einem NS-HRS (nach negativen Spannungspulsen) in Ab-
bildung schematisch erldutert. Wie in (a) zu erkennen sollte ein NS-HRS an der
Oberelektrode gleichzeitig einen PS-LRS an der Oberelektrode bedeuten. Die ersten
positiven Pulse entleeren die obere Grenzfliche (bzw. einige der leitfihigen Kanile).
Dies geschieht aufgrund der hohen Spannungskonzentration im NS-HRS schnell und
hat eine schnelle Widerstandsreduktion zur Folge. Beide Grenzflichen haben nun LRS-
artige Zustdnde und somit ergibt sich ein Minimum im Gesamtwiderstand. Weitere
positive Pulse sorgen nun langsam fiir den Aufbau einer Leerstellenakkumulation an
der Unterelektrode (PS-HRS), was zu einem Wiederanstieg des Widerstandes und der
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fiir den PS-HRS bereits gezeigten asymptotischen Sattigung fiithrt. Nach Spannungs-
umkehr (b) muss das elektrische Feld nun zunéchst die grofke Masse der Leerstellen in
Richtung der Oberelektrode bewegen. Je mehr positive Pulse vorher eine Verschiebung
in das Volumen in Richtung Unterelektrode angelegt wurden, desto mehr negative Pulse
werden bendtigt, um wieder sichtbare NS-Effekte zu erhalten. (siehe Abbildung [7.17)).
Diese Art Speichereigenschaft des Volumens kénnte aufgrund zuriickgelegter Diffusi-
onsldngen auftreten: Je weiter die Leerstellen im Mittel gewandert sind, desto weiter
miissen sie zuriickwandern, bevor sie auf die Grenzfliche treffen, wo sie erst eine Wir-
kung auf den Widerstand haben. Die Unterelektrode sollte in dieser Polaritit von einem
PS-HRS in eine PS-LRS schalten. Offensichtlich erfolgt dies jedoch nicht wie im freien
PS (z.B. im Minibild in (a)) zuerst schnell und dann zunehmend séttigend son-
dern erst langsam und dann schnell, kurz bevor der NS-HRS gebildet wird und alles
iiberdeckt. Man konnte vermuten, dass erst der Abbau des PS-HRS den Aufbau des
NS-HRS ermdglicht. Aufgrund der Abweichung der Schaltakkumulation zum freien PS
ist jedoch eher anzunehmen, dass der PS-HRS nicht abgebaut werden kann, solange das
Volumenreservoir noch zu viele Leerstellen enthélt. Die Leerstellen im Volumen miis-
sen erst alle hinreichend weit in Richtung der Oberelektrode geschoben worden seinf’
um dann den Abbau des PS-HRS zu einem Widerstandsminimum zu erméglichen. Da-
mit wird aber auch der NS-HRS Aufbau erméglicht, so dass dieser sogleich mit seiner
starken Widerstandserhdhung folgt. Der Anstieg erfolgt jedoch deutlich langsamer als
zuvor der Abbau des NS-HRS mit Pulsen positiver Polaritit. Dass es sich bei dieser
Asymmetrie um eine typische Eigenart des NS handelt, zeigt der Vergleich der Ak-
kumulationsmessungen mit typischen Rampenmessungen in Abbildung [7.15] Es sollte
an dieser Stelle angemerkt werden, dass im Gegensatz zur schematischen Darstellung
im realen Kontakt sicherlich nur ein kleiner Teil der Leerstellen, die am NS beteiligt
sind, auch das gesamte Volumen durchqueren und damit direkt am PS teilnehmen. Die
Kopplung ist bei anderen hier gezeigten Experimenten (bei Rampen- bzw. insbesonde-
re Flipmessungen) sicherlich deutlich geringer, da es zu weniger Akkumulationen und
damit Kopplungseffekten kommen sollte.

Festes Verhéltnis zwischen positiven und negativen Pulsen, Abbildung [7.17
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9.6 Relaxationseffekte nach dem Schalten

Nach Abschalten des elektrischen Feldes treten ausgeprigte Relaxationseffekte auf. Eine
einfache Interpretation wire hierbei eine simple Umkehr der Leerstellenstréome durch
den aufgebauten Konzentrationsgradienten. Dies ermoglicht eine wesentlich leichtere
Betrachtung der zugrundeliegenden Mechanismen. In Kapitel wurde bereits allge-
mein gezeigt, dass die Relaxationen in PS und NS dem Schalten entgegenwirken. Eine
bessere, quantitative Betrachtung erlauben Flipmessungen, da nach jedem Puls das Sy-
stem wieder in den (ndherungsweise) selben Ausgangszustand zuriickgeschaltet wird.
Fiir jede Relaxationsmessung kann daher ein zugehdriger Schalthul’| bestimmt werden,
was bei akkumulativen Rampenmessungen nicht moglich ist. Wie bereits ebenfalls in
der Vorstellung der Relaxationseffekte von PS und NS angedeutet, lassen sich die Effek-
te fiir PS in einem einheitlichen PS-Regime beobachten. Fiir NS ist dies nicht moglich,
da eine PS-Uberlagerung nicht vermeidbar ist. Daher wird zunschst die Relaxation des
PS-Effektes vorgestellt. Anschliefsend das NS-Regime mit seinem PS-Anteil beschrieben
und abschlieffend gemeinsam mit dem PS diskutiert.

9.6.1 Relaxation der PS-Zustande

Abbildung zeigt eine Flipmessung eines Flichenkontaktes mit ausgeprigtem PS-
Regime und Ubergang zum NS-Regime. Wie das Pulsschema im Minibild in (a) zeigt,
wurde in einer typischen Flipmessung jeweils mit einer Vielzahl von Messpulsen nach
jedem Anregungspuls der Verlauf des ohmschen Widerstandes nach dem Schalten aufge-
nommen. In Abbildung (a) ist der typische Verlauf einer Flipmessung gezeigt, wobei
die jeweils direkt nach den Pulsen aufgenommenen ohmschen Widerstande Rt und R~
gezeigt sind. In (b) ist der zugehorige Schalthub dargestellt. Bis ca. 1V ist eindeutig nur
PS vorhanden, wohingegen oberhalb von 1.08V der Schalthub negativ wird und NS vor-
liegt. Die aneinandergereihte Relaxation des ohmschen Widerstandes (jeweils ca. 120s)
ist fiir verschiedene markante Punkte in Abbildung I bis IV gezeigt. In I und IT ist der
reine PS-artige Relaxationsvorgang erkennbar. Der PS-HRS (PS-LRS) strebt zu klei-
neren (hoheren) Widerstéinden. Der jeweilig stabile Endwertf| wird offensichtlich nicht
erreicht und liegt zwischen PS-HRS und PS-LRS. An Punkt III liegt R direkt nach
dem Schalten noch oberhalb von R, durch die Relaxation steigt R~ iiber R™. Obwohl
diese offensichtliche Verschiebung des Endwertes dem NS-Schalten zugerechnet werden
muss, kann die Relaxation noch dem PS zugeordnet werden. Zumindest die Relaxation
des R* dndert hier zu langeren Zeitskalen bereits die Richtung und wird NS-artig. An
Punkt IV, eindeutig im NS-Regime, relaxieren beide Widerstinde zu hoheren Wider-
standen. Das R* ist damit vollstandig NS-artig geworden. Es sollte beachtet werden,
dass in diesem Bereich sowohl R' als auch R~ zu hoheren Widerstinden verschoben

"der die Leerstellenkonzentrationsgradienten und damit Antriebskrifte der Relaxation in irgendei-
ner Weise wiederspiegeln sollte

8Es ist anhand der Rampenmessungen anzunehmen, dass der Endwert variabel sein kann, so dass
AR(t — o0) # 0, insbesondere nach vielen Pulsen einer Polaritét.
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werden, was jedoch zum groften Teil reversibel ist.
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Abbildung 9.9: Zeitliche Entwicklung des ohmschen Widerstands fiir PS im Flipmodus ge-
messen an einem Flichenkontakt. (a) Verlauf fiir RT (schwarz) und R~ (rot) von U = 0V
bis 1.15V (jeweils nur erste Messung direkt nach den Schaltpulsen), das Minibild zeigt den
Verlauf fiir U = 0V — 1.15V — 0V durch Darstellung iiber Pulsnummern. Der zugeho-
rige Schalthub ist in (b) aufgetragen fiir Hin- und Riickweg der vollstindigen Flipmessung
(siche Minibild in (a)). Abbildungen I-IV zeigen jeweils in zeitlicher Reihenfolge den Zerfall
der ohmschen Widerstinde Rt und R~ (zwischen jeder Gruppe, also alle 120s, kommt ein
Schaltpuls) fiir verschiedene Schaltregimebereiche in (a). Die ungefahre Schaltspannung der
jeweiligen Gruppen sind hierbei angegeben.

Das Minibild in (a) zeigt die Reversibilitdt des Verlaufs von Rt und R~. Bei Re-
duzierung von U werden die Regime I-IV in umgekehrter Richtung durchlaufen. Es
kénnte einen Zusammenhang zwischen der reversiblen Verschiebung und dem ,,unsym-
metrischen” Relaxationsverhalten geben. Unabh#ingig von diesen reversiblen Ubergin-
gen wird fiir die weitere Betrachtung des PS jedoch nur der ,reine” PS-Bereich unterhalb
1V (gestrichelte Linie) betrachtet.
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Abbildung 9.10: Zentrale Eigenschaften des PS-Zustandszerfalls: (a) Absoluter Zerfall
Ropm(t = 60s) — Ropm(0s) gegen Schalthub (aus Abb. ergibt lineare Abhéngigkeit fiir
LRS (rot, oben) und HRS (schwarz, unten) (b) Linearer zeitlicher R,p.,-Verlauf eines PS-
LRS mit logarithmischer Zeitskalierung (Zeit ab Zeitpunkt des Anregungspulses). Der vorhe-
rige Rps—pmRrs ist als moglicher, angestrebter Endwiderstand R(oo) eingetragen (gestrichelte,
schwarze Linie bei 208.5Q) bzw. (c) Auftragung fiir allgemeines Zerfallsgesetz[7.10|mit n = 1/3
und Abschatzungen fiir R(t — 0) und R(t — o) aus (b).

Abbildung zeigt die wesentlichen Eigenschaften der Widerstandsentwicklung
nach einem PS: In (a) wurde aus dem markierten PS-Bereich in Abbildung (a) je-
weils die Anderung durch Relaxation nach einer festen Zeit (Absoluter Zerfall: Ry, (t =
60s) — Ronm(0s)) gegen den jeweils vorher aufgetretenen Widerstandshub aufgetragen.
Sowohl die absolute Abnahme des PS-HRS (schwarz) als auch die Zunahme des PS-LRS
(rot) sind in etwa proportional zum vorher jeweils aufgetretenen Widerstandshub AR.
Je grofer also der Hub, desto schneller ist der Zerfall. Wiirden kiirzere (lingere) Zeiten
betrachtet, ldge ein kleinerer (grokerer) absoluter Zerfall vor. Der Proportionalitatsfak-
tor zwischen Zerfall und Hub ist daher zeitabhingig mit ¢, als Zeitpunkt der Anregung:

i

R(t —to) — R(to)
AR

= f(t —t) (9.1)

Die weitere Auswertung dieses Ansatzes erfordert eine recht prizise Bestimmung
des relaxierenden (End-)Widerstandes R(co) und dem damit verbundenen AR des
Schaltereignisses. Eine Abschéitzung von R(co) erlaubt nur eine begrenzte Genauig-
keit bei Uberpriifung der Zeitabhingigkeit. Die Relaxationskurven lassen sich dennoch
durch das gestreckte Exponentialgesetz mit dem Streckungsparameter n =~ 1/3 anpas-

sen (Abb. ().

Yanaloges Ergebniss mit Betrachtung relativ zu R(oco)
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Logarithmische Beschreibung der Relaxation

Wie Abbildung und speziell auch Abbildung (¢) (fiir NS-LRS) zeigen, lassen
sich die Relaxationskurven des LRS auch gut durch einen empirischen Ansatz der Form

R(t) = R(c0) — AR (1 — a - In(t/tg)) (9.2)

beschreiben, fiir den es jedoch keine Begriindung im Rahmen eines physikalischen Mo-
dells finden lasst. Daher erfolgt an dieser Stelle keine tiefergehende Betrachtung.

Einpendelvorginge und Langzeitverhalten

(a) (b)
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Abbildung 9.11: (a) Zerfall von PS-HRS (schwarz) und PS-LRS (rot) wéhrend einer Flipmes-
sung mit U+ = 0.95V fiir groke Zeitskalen (=~ 3000s) (b) Vergleich fiir RT (HRS) und R~
(LRS) der letzten beiden Messungen in (a), wobei ¢ jeweils ab Zeitpunkt des Schaltpulses.

Abbildung[0.11](a) zeigt, dass beim Einpendelvorgang einer Flipmessung mit konstanter
Schaltspannung (siehe hierzu Minibild in Abbildung fiir den umgekehrten Effekt,
da dort vorher hohere Spannungen verwendet wurden) offensichtlich der starke PS-
LRS-Zerfall auch noch wiahrend des HRS-Zerfall zu sehen ist. Damit ist es plausibel
anzunehmen, dass die Zerfallszeiten und damit der Schaltpulsabstand deutlichen Ein-
fluss auf die Laage der jeweiligen LRS- bzw. HRS-Plateaus (siehe Abb. haben.
Ebenfalls wird in Abb. (b) ersichtlich, dass der PS-Schalthub auf langen Zeitskalen
vollstindig verschwinden kann, wenn der R(oo) zwischen PS-HRS und PS-LRS liegt
und nicht durch das Schalten jeweils verschoben wird, also fiir beide Zusténde in etwa
identisch ist. Aufgrund der in anderen Messungen meist begrenzten Beobachtungszeit
kann dies (z.B. in nicht allgemein fiir Flipmessungen angenommen werden. Es
gibt eine ,Lebensdauer® 7, die offensichtlich in diesen Experimenten unabhéngig vom
Schalthub zu sein scheint unter Annahme von Formel [9.2
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9.6.2 Relaxation der NS-Zustéinde (mit PS-Einfluss)

Fiir eine quantitative Untersuchung des NS werden Flipmessungen an Proben mit aus-
gepragtem NS verwendet. Abbildung (a) zeigt den typischen Verlauf von RT und
R~ eines solchen Kontaktes mit zunehmendem U (kein PS sichtbar in AR(U) in (b)).
Wie in der Rampenmessung in Abbildung|6.11]ist fiir R~ (NS-HRS) in (c) bzw. (d) nach
einem schnellen Widerstandsanstieg (PS-LRS-Zerfall) eine deutlich langsamere Wider-
standsabnahme (NS-HRS-Zerfall) zu erkennen. Umgekehrt zeigt der zeitliche Verlauf
von R in der betrachteten Zeitskala nur einen Widerstandsanstieg (NS-LRS-Zerfall).
Der bei Proben mit ausgeprigtem PS typische, schnelle PS-HRS-Zerfall (siehe Abbil-
dungen [9.9| ITI-IV) tritt hier nicht auf.
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Abbildung 9.12: Ropp(t) fiir NS im Flipmodus gemessen an einem Sdulenkontakt mit ausge-
prigtem NS. (a) Verlauf fiir R™ (schwarz) und R~ (rot) von U = 0.5V bis 0.98V (jeweils direkt
nach den Pulsen), das Minibild zeigt das verwendete Pulsschema. (b) Zugehériger Schalthub.
(c) In zeitlicher Reihenfolge der Verlauf von R, T und R (zwischen jeder Gruppe, also
etwa alle 300s, kommt ein Schaltpuls, senkrechte Linie) (d) Vergleich des zeitlichen Zerfalls
der letzten NS-HRS (rot) und NS-LRS (schwarz) aus (c). (Achsenbruch beachten)

Erst bei Betrachtung groker Zeitskalen ldsst sich hier ein vergleichsweise langsa-
mer Beitrag der Relaxation des PS-HRS erkennen: Abbildung (b) zeigt R}, (t)
(NS-LRS bzw. PS-HRS) fiir vier verschiedene Kontakte mit ausgeprigtem NS auf der
selben Probe (nur drei fiir lange Zeiten). Der PS-HRS ist hier offensichtlich stabiler als
bei Proben mit ausgepriagtem PS. Es ist plausibel anzunehmen, dass Proben mit stabi-
lerem PS-HRS nur wenig PS (iiberdeckt von NS) zeigen und dort der PS-HRS-Zerfall
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entsprechend langsam ist. Proben bei denen PS-HRS leicht (schwer), also vor (nach)
dem Erreichen des NS-LRS gebildet wird, haben auch eine schnellere (langsamere)
PS-HRS-Relaxation. Dies konnte den Unterschied zwischen Proben mit ausgepréigtem
bzw. unterdriicktem PS erkldren. Die relativen PS-Zerfallsgeschwindigkeiten sind der
Ubersicht halber in Tabelle kurz zusammengefasst:

PS \Zustand LRS HRS
ausgeprigt (Abb. 9.9 schnell | deutlich schneller
unterdriickt (Abb.|9.12) | schnell | deutlich langsamer

Tabelle 9.1: PS-Zustandszerfallsgeschwindigkeit relativ zu NS-Zusténden der jeweiligen Proben

(a) ,  zerfallNS-HRS  (c)_  Zerfall NS-LRS_
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Abbildung 9.13: Relaxation von PS und NS iiber groke Zeitskalen: (a) R_, (t) (nach einem
Anregungspuls negativer Polaritét in den NS-HRS bzw. PS-LRS) und (b) R}, (t) (nach ei-
nem Anregungspuls positiver Polaritéit in den NS-LRS bzw. PS-HRS) fiir jeweils verschiedene
Saulenkontakte und Anregungspulsspannungen. Damit ergeben sich jeweils unterschiedliche
Schalthiibe. Zum Vergleich: Von Kontakt 1 sind sowohl R™ als auch R~ Verldufe nach unter-
schiedlichen Schaltamplituden und Anregungspulspolarititen fiir kiirzere Zeitskalen in (a) und
(b) gezeigt. (¢/d) Normierung auf den Startwiderstand Rop,(0s) direkt nach dem Schaltpuls.
(Fiir die Langzeitmessungen wurden die Kontakte nach grokeren Abstédnden jeweils erneut

kontaktiert, die Probe verblieb jedoch im REM.)
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Der Verlauf von R, =~ (NS-HRS bzw. PS-LRS) in (a) scheint fiir alle Kontakte unab-
hangig vom PS-Charakter vergleichbar. Eine detailliertere Betrachtung erfolgt im An-
hang (Kapitel Funktionsanpassung [9.6.3)). Da offensichtlich beide NS-Zustandszerfille
jeweils von einem PS-Zerfall {iberlagert werden, ist es insbesondere fiir den NS-LRS
in (b) durch passende Auftragung schwer ein empirisches Zerfallsgesetz zu bestimmen
(siche Anpassung zweier exponentieller Zeitgesetze in Kapitel [0.6.3] Anhang) .

Betrachtet man nun die relativ grofse Relaxation der HRS-Zusténde auf langen Zeits-
kalen, so kann gezeigt werden, dass diese dem allgemeinen Zeitgesetz [7.10| (gestreckte
Exponentialfunktion mit n = 1/3) folgen. Hierzu wurde angenommen, dass der maximal
auftretende Widerstand R,,az jeweils in etwa der HRS-Startwert R(0s) (= Schalthub)
und der Herstellungswiderstand der Endwert R(oco) der Relaxation ist. Die geeignete
Auftragung der Daten aus in Abbildung zeigt, dass NS-HRS-Relaxation gut
mit dem Zeitgesetzt beschrieben werden kann. Dabei ergibt sich in Abb. (a) fiir alle
4 Kontakte mit NS-HRS eine vergleichbare charakteristische Zeit 7 von etwa 57000s.
Fiir den PS-HRS-Zerfall in (b) kann dies aufgrund der starken Uberlagerung mit dem
NS-LRS-Zerfall bei gleichzeitig geringer PS-HRS-Amplitude nicht eindeutig bestimmt
werden. Eine geringer Schalthub erschwert allgemein die Vernachlissigung der jeweils
anderen Relaxation (siche Kontakt 4, blaue Kurve in (b)).
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Abbildung 9.14: Geeignete Darstellung fiir HRS-Zerfall nach allgemeinem Zeitgesetz mit
n = 1/3. Gezeigt ist die Relaxation der ohmschen Widerstdnde aus Abb. (a) und (b). Als

R(t — 0) wurde jeweils das Widerstandsmaximum, als R(t — oo) der Herstellungswiderstand
(ca. 46592) verwendet.
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9.6.3 Funktionsanpassung

Da sich offensichtlich die relativ langsamen HRS-Zerfdlle von PS bzw. NS und, wie
in Abbildung (c) gezeigt, auch der LRS-Zerfall des PS durch eine gestreckte Ex-
ponentialfunktion mit identischem Exponenten beschreiben lassen, liegt es nahe, das

Gesamtsystem durch zwei gestreckte Exponentialfunktionen (jeweils entgegengesetzt
fiir PS und NS) zu beschreiben.

R(t) = A, - exp <——>m _ Ay eap (—i>n2 + R(o0) (9.3)

T2

Abbildung[9.15] zeigt die Anpassung fiir alle in Abbildung[9.14] gezeigten langen Relaxa-
tionsmessungen. Eine detaillierte Interpretation der zugehérigen Parameter in Tabelle
ist nicht sinnvoll, da es offensichtlich mit 7 Parametern zu viele Freiheitsgrade fiir
quantitative Ergebnisse gibt. Wie zu erwarten ergeben sich jedoch Uberlagerungen aus
jeweils einem schnellen und langsamen Zerfall. Auch die freie Einstellung des Exponen-
ten n in der N&he von 1/3 ist offensichtlich charakteristisch (siche Tabelle).

# | Zustand | R(t =0s)[Q] | A1 71[9] ny | As[Q] Ta[$] ny | R(c0)[]
2 | NS-HRS 14800 16218 63956 0.4 1893 5.37 0.299 0

1 | NS-HRS 3801 3145 41450 0.36 473 0.52 0.22 923
3 | NS-HRS 3685 3971 74250 0.31 489 5.74 0.33 166
8 | NS-HRS 2655 1740 5553 0.38 327 0.14 0.19 1072
4 | PS-HRS 775 1131 2.0-107° 0.38 354 79830 0.34 0

7 | PS-HRS 661 754 4.0-107%¢ 0.59 95 6.1-1077 | 0.17 0

2 | NS-HRS 14800 17027 49189 0.333 | 2821 24.9 0.333 455
1 | NS-HRS 3801 3639 75807 0.333 309 4.97 0.333 475.2
3 | NS-HRS 3685 3637 52315 0.333 | 445 5.45 0.33 459
8 | NS-HRS 2655 2396 19877 0.333 207 1.68 0.333 451.8
4 | PS-HRS 775 1751 | 0.09-10%% | 0.333 | 1437 40609 0.333 464.0
7 | PS-HRS 661 280 [ 0.63-107° [ 0.333 | 73.8 3685 0.333 455.8
9 | PS-HRS 618 172 2.94-10%% | 0.333 | 21.6 1385 0.333 468.7

Tabelle 9.2: Anpassungsparameter fiir Formel an Daten aus Abbildung (nur fiir Mes-
sungen t > 1000s, Sortierung nach R(0)). Im oberen Teil erfolgte die Anpassung frei, im
unteren mit Vorgabe von n = 1/3 und R(t — 00) = Rpersteliung- Letztere sind als angepas-
sten Kurven in Abbildung iiber die Messdaten gelegt. Es sei auf die grofe Zahl freier
Parameter hingewiesen.
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Abbildung 9.15: Anpassung von Formelmit n = 1/3und R(c0) = RHersteliung an Ergebnis-
se aus Abbildung (a) zeigt exemplarisch den aufgeschliisselten NS-, PS- und Gesamtanteil
fiir den NS-HRS (PS-LRS) Zerfall von Kontakt 1. Die Anpassungen aller Verldufe fiir NS-HRS
(b) und NS- LRS (c) zeigen jeweils nur den Gesamtanteil. Die jeweiligen Parameter sind in
Tabelle auch fiir freies n und R(oco) zusammengefasst. Es sei an dieser Stelle erneut auf
die zu grofse Anzahl der Anpassungsparameter hingewiesen.
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9.6.4 Einseitiges Schalten (Reine Zustinde)

Um die grundsitzlichen Ahnlichkeiten von HRS und LRS in PS und NS darzustellen,
wurde in Abbildung jeweils ein Sdulenkontakt mit ausgeprigtem NS direkt nach
der Herstellung nur mit einer Rampe 0V — +1V (schwarze Kurve) bzw. ein anderer
mit 0V — —1V (rote Kurve) gefahren. Da es keine weitere Schalt-Vorgeschichte in den
Proben gibt, sollten sich die beobachteten Widerstandserh6hungen eindeutig der Sum-
me aus HRS- und LRS-Bildung an Unter- bzw. Oberelektrode zuordnen lassen (siehe
hierzu auch das jeweilige Schema im Minibild). Die Uberlagerung spiegelt sich auch in
den deutlich unterschiedlichen Amplituden wieder (PS-HRS in (schwarz) ca. 620€2 und
NS-HRS in (rot) ca. 270092 bei Uyup = £1V). Zum Vergleich sind die R*- und R~ -
Punkte einer Flip-Messung eines identischen, dritten Kontaktes darunter gelegt (blau).
Diese Messung zeigte nur NS (R* < R™). Da der Verlauf des R* offensichtlich unab-
héngig von der NS-Vorgeschichte durch Bildung des PS-HRS (positive Rampe, schwarze
Kurve) dargestellt werden kann, wird er nicht durch den NS-LRS sondern durch den
PS-HRS dominiert. Der PS-HRS ist damit fiir die reversible Verschiebung (siehe z.B.
Abbildung (a)) verantwortlich und erkldrt auch, wie eben jene bei Reduzierung
der Maximalspannung teilweise wieder reduziert werden kann und warum Proben mit
starkerem PS grofsere Verschiebungseffekte zeigen.

3500 ' T . T . '
3000 E Beginn von VS !

2500 E | Kontakt I : NUR —e— + Ast
Kontakt II: NUR —=— - Ast
2000 F | Flipmessung-Vergleich 3
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E 1000}
o [
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500 }

0.7 0.8 0.9 1.0

Ul V]

Abbildung 9.16: Ohmscher Widerstandsverlauf einer einzelnen positiven (schwarz, U = 0V —
1V') bzw. negativen (rot, U = 0V — —1V) Rampenmessung an jeweils einem Saulenkontakt
mit ausgeprigtem NS ohne Schalt-Vorgeschichte. Vergleich mit R und R~ einer Flipmessung
an einem dritten, identischen Kontakt (blau). (siehe fiir diesen auch Abb.
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Beide in Abbildung dargestellten Rampen (jeweils unterschiedliche Proben)
sind im Detail in Abbildung gezeigt. An verschiedenen Punkten wurde jeweils
der ohmsche Widerstandsverlauf aufgenommen und jeweils in (b/e) bzw. normiert? in
(c/f) aufgetragen. Es ldsst sich sowohl fiir dominierende PS als auch NS-HRS-Bildung
zunéchst ein schneller Anstieg (LRS-Relax der jeweils anderen GF) gefolgt von einem
langsameren Abfall des dominierenden Schalteffektes. Generell 1dsst sich fiir PS und NS
in den normierten Verldufen auch die Geschwindigkeitszunahme der zeitlichen Wider-
standsénderungen mit Zunahme der Hiibe erkennen. Auch ist ein Ubergang vom schein-
bar linearen Anstieg bei logarithmischer Zeitauftragung zu gréferer Steigung erahnbar.
Die jeweiligen Geschwindigkeitsparameter unterscheiden sich fiir PS und NS insgesamt
deutlich.
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Abbildung 9.17: Ohmscher Widerstandsverlauf fiir zwei S&ulenkontakte ohne Schaltvorge-
schichte. (a) Rampenast U = 0V — 1V) fiir Kontakt 1 und (b) U = 0V — —1V fiir Kontakt
2. Die Rampenmessung wurde an bestimmten Spannungen (farbige Zahlen) pausiert und die
zeitliche Relaxation R, (t) der jeweilig erreichten Zusténde gemessen und in (b/e) aufgetra-
gen. Die langen (blauen) Relaxationsmessungen stellen jeweils den Endzustand der Rampen
dar. (c/f) zeigt den normierten Verlauf (auf R,p,, (¢t = 0) normiert).

10Gchalthub
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9.6.5 Diskussion der Relaxationsprozesse fiir PS und NS

Die verschiedenen Relaxationsregime und ihre Probenabhéngigkeit erkliren moglicher-
weise die Vielfalt an beobachteten Relaxationseffekten in der Literatur: Eine Situation
wie in Abbildung IV konnte als gleiche Relaxationsrichtung beider Zustidnde fehlin-
terpretiert werden (z.B. HRS und LRS relaxieren zu hoheren Widersténden [67]). Es ist
unklar, ob lingere Messzeiten oder andere Spannungen hier Einfliisse haben, daher ist
ein Literaturvergleich oft nicht eindeutig. Im folgenden Vergleich werden, wenn nicht
anders vermerkt, nur Sandwichkontakte betrachtet.

Dong et al. (2005) [I10] siecht an Ag/LCMO/Pt-Kontakten ebenfalls relaxierende
Trends, wobei besonders starke Relaxierungseffekte wiahrend der Flanken der Rampen-
messungen auftreten.

Nian et al. (2007) [9] mit Ag/PCMO/Pt zeigen Rampenmessungen mit ausgeprag-
tem NS an einem Kontakt mit sauerstoffdefizitiren PCMO. Es zeigt sich in einer Ram-
penmessung ein deutliches Relaxationsartefakt im Verlauf des ohmschen Widerstands
kurz nach Unterschreiten von —U,,,, (analog hier in Abb. (b), griiner Kreis) und
ein vergleichsweise grofer effektiver Widerstand der Kontakte (siehe hier Tabelle .
Allgemein sind die Relaxationsrichtungen an verschiedenen Punkten wihrend des Schal-
tens mit den hier beobachteten Richtungen sehr gut vergleichbar. Der besonders grofse
NS-HRS-Relax wird von Nian mit Diffusion einer 1 — d-Gaufverteilung (Maximum
ist cgr an der Grenzfliche) von Leerstellen von der Grenzfliche weg modelliert. Der
Widerstand ist hierbei als proportional zu cgp angenommen.

L

R(t) o cgr(t) = car(0) (2 T D t) (9.4)
Hierbei ist L die Breite der Startverteilung mit 4L als Breite der aktiven Grenz-
flichenzone und der Diffusionskonstante D = Dy - exp(—FE4/kgT). Durch Beobach-
tungen des Schaltens bei verschiedenen Temperaturen konnte eine Aktivierungsenergie
von E4 = 0.4eV bestimmt werden, was fiir eine Leerstellendiffusion sehr gering ist. Es
sollte betont werden, dass diese oft zitierte Energie nicht zwangslaufig Sauerstoffbewe-
gungen gleichzusetzen ist. Ein Verlauf nach Formel kann hier weder fiir HRS- noch

LRS-Zerfall angepasst werden.

Das et al. (2009) [67] mitAg/PCMO (lateral) schliekt 1 — d Diffusion nach Nian [9]
aus und weist auf die problematisch hohe Geschwindigkeit der Relaxeffekte in einem Mi-
grationsbild hin. Als Fazit schldgt er einen lokalen ,,Bond-Breaking-Mechanismus®* vor,
wobei die Relaxation jeweils durch eine Anpassung des umgebenden Gitters entsteht,
ohne hierzu jedoch konkrete Details zu liefern. Als mogliche Anpassungsfunktionen
werden ein gestreckter exponentieller Zerfall bzw. zwei exponentielle Zerfille (gleicher
Richtung) vorgestellt.
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Liao et al. (2012) [58] zeigt mittels in-situ-TEM an PCMO Hinweise auf Bewegung
von Leerstellen im elektrischen Feld bzw. wiahrend einer Relaxation nach Abschalten
des Feldes. Es handelt sich hier um eine Bewegung um wenige nm innerhalb von ca.
300s bei geschitzten Feldstirken von approz9 - 1075V /m im Dauerfeld. Die gezeigten
strukturellen Anderungen kénnen jedoch nicht eindeutig auf Leerstellen zuriickgefiihrt
werden.

Schulman et al. (2012) [69] schlagen fir Au+PT/YBCO/Leitsilber bzw. LCMO
eine Zwischengitterrelaxation als Ursache der eigentlich zu schnellen Relaxation vor.
Sie finden ebenfalls einen gesteckten exponentiellen zeitlichen Verlauf der Art

R(t) — R(to)

— 1 — ellt=to)/n)" 9.5
Ro0) — R(t) (9:5)

mit n ~ 0.5. Der Zerfall wird hierbei der Uberlebenswahrscheinlichkeiten von Sauer-
stoff auf einem Zwischengitterplatz in einem Gitter mit Sauerstoffleerstellen zugeordnet.
Das Modell konnte hohe Geschwindigkeiten, sowohl beim Schalten als auch Relaxieren,
erlauben, aber konkrete Beweise z.B. zum Sauerstoff im Zwischengitter in vergleich-
baren Manganaten fehlen. Es stellt sich dabei auch die Frage, wie ein LRS relaxieren
kann. Eine genauere Diskussion dieses Modells erfolgt im Anschluss in Kapitel

Krisponeit et al. (2013) [70] beobachten mittels C-AFM an LCMO eine Riick-
bildung von zuvor leitfihig geschalteten Bereichen innerhalb vergleichbarer Zeitskalen
und ordnen dies einer Wanderung von Doménenwanden zwischen isolierender LCMO-
Oberflachenschicht im Ausgangszustand und geschalteter, metallischer Phase zu. Da in
den hier vorgestellten Experimenten das PCMO eher leitfdhig und der HRS die insta-
bile, geschaltete (isolierende) Phase darstellt, ist ein direkter Vergleich schwierig. Der
Kern des Modells (lokale Verénderung der MnOg-Oktaederverkippung) ist zwar auf das
PCMO iibertragbar, jedoch mit dem Unterschied, dass die Verkippung fiir geschaltete
HRS-Zustande zunehmen sollte. Dies wird fiir das PCMO in der ladungsgeordneten
Phase beobachtet. Eine genauere Betrachtung erfolgt im Anschluss in Kapitel [7.8]

Abschliefend sollte angemerkt werden, dass insbesondere mit Nian [9], Das [67] und
Schulman [69] deutliche Ahnlichkeiten der experimentellen Daten zu erkennen sind (z.B.
Zeitskalen oder scheinbare Beschleunigung der Relaxation bei einer log(t)-Auftragung),
so dass ein identischer Mechanismus plausibel erscheint.
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