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Kapitel 1

Einleitung

Das Manganat Pr0.7Ca0.3MnO3 (im Folgenden PCMO) zeigt als dünner Film zwischen
zwei Metallelektroden (Sandwichkontakt) einen remanenten Widerstandsschalte�ekt[1].
Das bedeutet, dass ein angelegter Spannungspuls hinreichernder Stärke den Wider-
stand des Systems kontrolliert zwischen einem hochohmigen Widerstandszustand (high
resistance state) HRS und einem niederohmigen Zustand (low resistance state) LRS
verändern kann. Die Änderung ist dabei remanent, bleibt also nach dem Puls erhal-
ten und wird erst durch einen Puls entgegengesetzter Spannungspolarität (bipolares
Schalten) aufgehoben. Eine o�ensichtliche Anwendung dieses E�ektes wären R-RAM-
Strukturen1 als Datenspeicher [2]. Schalte�ekte lassen sich in zahlreichen Oxidsystemen
�nden (TiOx [3],NiOx [4] oder AlOx[5]). Gerade bei einfachen Oxiden lassen sich oft
durch direkte Beobachtungen mechanistische Ursachen wie z.B. leitfähige Filamente
�nden. Anhand der Bandbreite möglicher Oxide und Elektrodenmaterialien überrascht
es daher nicht, dass unterschiedliche Mechanismen verantwortlich zu sein scheinen. Im
Gegensatz zu den einfachen Oxidsystemen zeigt sich bei der Interpretation des Schalt-
e�ektes in PCMO-Kontakten ein uneinheitliches Bild der vorgeschlagenen Modelle: z.B.
Einfangen von Ladungsträgern [6], Jahn- Teller-E�ekt [7], Mott-Übergang [8], Sauer-
sto�migration [9].

Häu�g werden bei diesen Modellen die starken Korrelationse�ekte im PCMO nur
teilweise oder gar nicht berücksichtigt. So erfolgt der Transport im PCMO durch kleine
Polaronen [10] und zeigt bei tiefen Temperaturen kolossale Widerstandse�ekte im ma-
gnetischen Feld (CMR [11]) bzw. elektrischen Feld (CER [12, 13]), die sich durch Ände-
rung des Widerstandes um Gröÿenordnungen bemerkbar machen. Diese E�ekte zeigen
den enormen Ein�uss der Ordnungsphänomäne aufgrund der starken Korrelation von
Struktur, Magnetismus und Ladung auf den Widerstand. Unter direkter Beobachtung
(durch In-situ-TEM2) konnten auch bei Raumtemperatur durch elektrische Stimulation
Ordnungse�ekte induziert werden [13]. Aufgrund dieser Befunde ergibt sich eine zentra-
le Fragestellung dieser Arbeit: Welche Rolle spielen die Korrelationse�ekte im PCMO
für den elektrischen Transport und den Schalte�ekt in Sandwichstrukturen?

1resistive-random access memory
2Transmissionselektronenmikroskop
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

In Sandwichstrukturen mit kleinen vertikalen und groÿen lateralen Abmessungen
ist der Volumenwiderstand häu�g klein im Verhältnis zu den Grenz�ächenbeiträgen. In
solchen durch die Grenz�ächen dominierten Systemen müssen zumindest zwei Aspek-
te im Hinblick auf die Korrelationse�ekte berücksichtigt werden: In den Grenz�ä-
chen treten hohe elektrische Felder auf, die die Mobilität der Ladungsträger stark
vergröÿern und im Grenzfall zu einer Dissoziation der Polaronen (Trennung von La-
dung und Verzerrungsfeld) führen könnten. Weiterhin muss berücksichtigt 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 Übertragung von Ergebnissen bei Ladungsübergängen
an Metall/Polymer-Grenz�ächen (mit polaronischer Leitfähigkeit im Polymer) auf die
PCMO/Metallgrenz�äche wären Limitierung z.B. aufgrund einer Injektionsbarriere [14]
oder durch den langsamen Abtransport der Polaronen aus dem unmittelbaren Bereich
an der Grenz�äche [15] denkbar.

Daher muss vor dem eigentlichen Schalte�ekt zunächst der elektrische Transport in
der Metall-PCMO-Metall Sandwichgeometrie untersucht werden, da er sich aufgrund
der Grenz�ächen 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 Ausprä-
gung von CMR und CER, aber auch die Aktivierungsenergie des Polaronentranspor-
tes als Sonde die Korrelationseigenschaften verwendet werden können, werden neben
der Spannungsabhängigkeit des Raumtemperaturwiderstands auch seine Temperatur-
und Magnetfeldabhängigkeit betrachtet. Um den Blick auf das PCMO zu fokussieren
und den Ein�uss der Elektrodenmaterialien z.B. durch Oxidationse�ekte (z.B. Al [16]
oder Ti [17]) zu reduzieren, wurden inerte Edelmetallelektroden (meist Platin) verwen-
det. Da diese Kontakte einen sehr geringen Widerstand aufweisen, ist die Verwendung
kleiner, strukturierter (µm-Skala) Kontakte nötig. Aufgrund der in diesen Kontakten
möglichen hohen Leistungsdichten muss auch Joulesche Erwärmung berücksichtig wer-
den, die aufgrund der thermischen Aktivierung des Polaronentransportes einen deut-
lichen Ein�uss auf den Probenwiderstand ausübt. Somit ist ein weiterer Schwerpunkt
des Transportteils dieser Arbeit auch die Trennung der Ein�üsse von Spannung und
Joulescher Erwärmung, insbesondere bei tiefen Temperaturen im Bereich der kolossa-
len Widerstandse�ekte.

Des Weiteren wurden die Herstellungsparameter für die Kontakte variiert, die so-
wohl Grenz�ächen- und Volumeneigenschaften (unterschiedlich) beein�ussen als auch
unterschiedliche Auswirkungen auf die sehr defektsensitiven Korrelationse�ekte zeigen.
In dieser Arbeit wurde daher variiert:
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� Schichtdicke- und Fläche der Sandwichkontakte

� Das Oberelektrodenmaterial (Pt,Au und Ag)

� Die Dotierung von PCMO (Sauersto� und/oder Kationendotierung)

� Die thermische Ankopplung des Kontaktes (Unterschiedlicher Ein�uss von Joule-
scher Erwärmung)

Neben dem Ein�uss dieser Parameter auf den elektrischen Transport liefern ihre Aus-
wirkungen auf den Schalte�ekt grundsätzliche Hinweise auf die Natur des Schalte�ek-
tes. Mit dieser Grundlage konnte der Schwerpunkt der Untersuchung der Schalte�ekte
im zweiten Teil nach einer allgemeinen Erläuterung der beobachteten E�ekte auf eine
systematische elektrische Charakterisierung gesetzt werden. Insbesondere die hierbei
ermittelten zeitlichen Abhängigkeiten gestatten einen tieferen Einblick in die mögli-
chen Mechanismen. Abschlieÿend werden verschiedene Modelle diskutiert, wobei sich
ein Leerstellenmigrationsmodell mit Metall-Isolatorübergang trotz o�ener Fragen als
der plausibelste Erklärungsansatz erweist.
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Kapitel 2

Grundlagen

Das in dieser Arbeit verwendete Pr1−xCaxMnO3 mit x = 0.3 (im Folgenden PCMO)
ist ein hochkorreliertes System mit einem kompexen elektronischen Phasendiagramm.
Als Eigenschaften des PCMO (-Volumens) werden daher zunächst die Kristallstruktur
bei unterschiedlichen Temperaturen, der elektrische Transport durch kleine Polaronen
und die resultierenden kollosalen Widerstandse�ekte vorgestellt. Da in dieser Arbeit
das PCMO als dünner Film zwischen zwei Metallelektroden (Sandwichkontakt) vor-
liegt, müssen zusätzlich Grenz�ächen (GF) zwischen Metall und PCMO berücksichtigt
werden. Hierzu werden die in der Literatur für diese Geometrie meist verwendeten Halb-
leitermodelle (Schottky-Kontakt) bzw. Defektmodelle (raumladungsbegrenzte Ströme)
vorgestellt. Abschlieÿend wird der Widerstandsschalte�ekt durch Spannungspulse zu-
nächst allgemein für Oxide und schlieÿlich speziell für das vorliegende PCMO vorge-
stellt.

5



6 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

2.1 PCMO Volumeneigenschaften

2.1.1 Kristallstruktur

Das schematische Phasendiagramm in Abbildung 2.2 (a) zeigt die auftretenden Phasen
für den relevanten Dotierungsbereich des PCMOs (um x = 0.3). Für hohe Temperatu-
ren weist das PCMO eine kubische Einheitszelle (Raumgruppe R3̄c) auf, dargestellt in
Abbildung 2.1(a). Die Einheitszelle besteht aus einem Würfel mit Praseodymatomen an
den Ecken (A-Plätze). Die Sauersto�atome besetzen �ächenzentrierte Positionen und
bilden mit dem raumzentrierten Manganatomen (B-Plätze) MnO6-Oktaeder (�Sauer-
sto�oktaeder�). Die anteilige Substitution von Pr3+ durch Ca2+ auf den A-Plätzen führt
zu einer Loch-Dotierung des PCMO.

Abbildung 2.1: Struktur des PCMO für (a) die kubische Hochtemperaturphase (T > 900◦C)
mit Pr/Ca (grün) als Ecken der kubischen Einheitszelle und (b) die durch Verkippung der
MnO6-Oktaeder entstehende orthorhombische Phase (für Übersichtlichkeit Einheitszelle ohne
Pr/Ca und Verkippung in a-Richtung).

Für Temperaturen < 1100K [18] geht die kubische Kristallstruktur durch eine re-
gelmäÿige Verkippung der Sauersto�oktaeder in eine paramagnetisch isolierende1 (PI)
Phase mit vergröÿerter Einheitszelle über (Raumgruppe Pbnm, siehe Einheitszelle in
Abb. 2.1(b)), die auch die Raumtemperaturphase bildet. Unterhalb einer kritischen
Temperatur TCO,PCMO beginnen sich im PCMO neben der PI-Phase ladungs- und orbi-
tal geordnete 2 Bereiche zu bilden (Raumgruppe P21mn) [19]. Der Anteil an geordneter
Phase nimmt kontinuierlich zu, so dass es sich von TCO,PCMO ≈ 230K bis ca. 80K [20]
um ein Phasenkoexistenzgebiet beider Phasen handelt. Unterhalb der Neel-Temperatur
des PCMO (TNeel,PCMO ≈ 140K [21]) zeigt die geordnete Phase einen Übergang in ei-
ne ferngeordnete, anti-ferromagnetisch isolierende Phase (AFM-I-Phase), bei der sich
die Spins anti-ferromagnetisch in einer CE-Struktur ausrichten [22].

1im Vergleich zu einem metallischen Leiter
2engl. charge ordered/orbital ordered (CO/OO-Phase)



2.1. PCMO VOLUMENEIGENSCHAFTEN 7

Abbildung 2.2: (a) Schematischer Ausschnitt des Phasendiagramms um den relevanten Do-
tierungsbereich x = 0.3 (nach Tonogai et al. (2000) [23] bzw. [21]) mit Skizzen der Phasen
(Querschnitte durch das Zentrum der Mn−O6-Oktaeder mit Löchern (Polaronen) lokalisiert
auf O-Plätzen und geordnet für die CO/OO-Phase). (b) Auswirkungen auf den Widerstand
(CMR-E�ekt) anhand einer exemplarischen R(T )-Messung mit und ohne äuÿeres Magnetfeld.

2.1.2 Elektrischer Transport

Im PCMO erfolgt der elektrische Transport über die Bewegung kleiner Polaronen
[10, 24], welche ein Quasiteilchen aus Ladung und durch Polarisation entstandenem
Verzerrungsfeld im Kristallgitter darstellen. Im elektrischen Feld �ndet der Ladungs-
transport entlang derMn−O−Mn-Bindungen statt. Dieser Bindungswinkel bestimmt
den Überlapp J und damit den elektrischen Widerstand. Je nach betrachtetem Tem-
peraturregime erfolgt die Beschreibung des Transports der kleinen Polaronen durch ein
thermisch aktiviertes Hüpfen oder einen kohärenten Bandtransport [20].

Thermisch aktiviertes Hüpfen (150K < T )

Thermisch aktivierter Polaronentransport (TAP) erfolgt für kleine Polaronen nach Hol-
stein [25] in einem einfachen Modell: Im sogenannten �Two-site-model� springt ein La-
dungsträger in einem Molekül zwischen zwei möglichen Plätzen, an denen er jeweils
eine Verzerrung verursacht. Das Modell ist nur gültig oberhalb der halben Debye-
Temperatur (1/2ΘD ≈ 163K für 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 berücksichtigen. Es folgt:

σhop,ohm(T ) =
σ0
T q
e

−EA
kB ·T σ0 =

n0e
2a2ω0

2πkB
(2.1)

Wobei q = 1 für die im PCMO näherungsweise relevante adiabatische Bewegung gewählt
wird [20] (q = 1.5 für den anti-adiabatischen Fall). Für eine Dotierung von x = 0.3 ergibt
sich eine Ladungsträgerdichte von ca. n0 = 2.2 · 10+271/m3, eine Phononenfrequenz
(�Anklop�requenz�) ω0) = 1.4 · 1013 1/s und ein Mn-Abstand (�Hüpfweite�) von a =
3.86 · 10−10m. Die typische Aktivierungsenergie Ea beträgt etwa 140meV [20].

Groÿe elektrische Felder In einer Sandwich-Geometrie mit dünnem PCMO-Film
zwischen zwei Metallelektroden treten aufgrund der geringen Elektrodenabstände schon
bei moderaten elektrischen Spannungen groÿe elektrische Feldstärken auf. Für Felder
2kBT/ea < E << 4Ea/ea muss ein Korrekturterm berücksichtigt werden (nach Böttger
und Bryskin [27]):

σhop(E, T ) = σhop,ohm(T ) · sinh (eEa/2kBT )

eEa/2kBT
· exp

(
−(eEa)2/16EakBT

)
(2.2)

Der erste Term berücksichtigt die Verkippung der Potentiallandschaft durch das ex-
terne elektrische Feld, der zweite die Tunnelwahrscheinlichkeit. Es ergibt sich durch letz-
teren Term in der Feldabhängigkeit der Leitfähigkeit ein Maximum, wenn eEa = 4Ea.
Spätestens dort endet die Gültigkeit der Formel, da durch die extreme Potentialver-
kippung zunehmend die Tunnelwahrscheinlichkeit unterdrückt wird. Für PCMO3 gilt
daher dieses Modell höchstens bis zu kritischen Feldgröÿen von etwa 10+6V/cm.

Joulesche Erwärmung Aufgrund des relativ geringen Widerstandes des PCMO-
Films kann es in einer Sandwichstruktur bereits bei kleinen Spannungen zu groÿen
Strom- und damit Leistungsdichten kommen. Bei kleinen Kontaktdimensionen (µm)
muss daher für den Transport eine Joulesche Erwärmung durch den Transport selber
(T = T (j, U)) berücksichtigt werden. So können sich bei hohen Leistungsdichten auf-
grund der thermischen Aktivierung negativ di�erentielle Widerstände (für zunehmende
Stromstärke wird weniger Spannung benötigt) durch Widerstandsverringerung in den
Kennlinien ergeben. 4. Die Auswirkungen sind in Abbildung 2.3 skizziert.

3EA ≈ 140meV ; a ≈ 3.86 · 10−10m
4Siehe hierzu z.B. Balcells et al. für analoges System [28] oder eine ausgiebige Diskussion für dieses

System in der Diplomarbeit von B.U.Meyer [29]
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Abbildung 2.3: Schematischer Ein�uss Joulescher Erwärmung auf die Krümmung einer Kenn-
line nach Formel 2.2. Hierzu wurde die Joulesche Erwärmung mit der Proportionalität
T = q · U · J berücksichtigt. Dargestellt ist ausgehend von q = 0 (schwarz, keine Erwär-
mung) der Verlauf jeweils für sukzessiv erhöhte Proportionalitätsfaktoren bis zum Auftreten
negativ di�erentieller Widerstände NDR).

Kohärenter Bandtransport (T < 60K)

Als kohärenter 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 für den Widerstand
eine Summe aus temperaturunabhängigem Restwiderstand (ρR) aufgrund von Defekten
und einer Phononenstreuung ρPhS , womit nach [30] für die Leitfähigkeit folgt:

σtunnel,ohm(T ) ≈ [ρR + ρPhS]−1 =

[
4ρLTT

qe
−EPh
kB ·T + ρR

]−1
(2.3)

Als besonders wichtiger Unterschied zum thermisch aktivierten Hopping in Formel 2.1
lässt sich das umgekehrte Vorzeichen in der Aktivierung erkennen, das einen Anstieg
der Leitfähigkeit mit sinkender Temperatur zur Folge hat (siehe z.B. [31]).
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2.1.3 CMR-E�ekt

Die hochohmigen, geordneten CO/OO (bzw. AFM-I )-Bereiche können durch Kopp-
lung mit einem (hinreichend starken) externen Magnetfeld (siehe hierzu Feldvariation
in Abbildung 4.4) durch einheitliches Ausrichten der Manganspins in eine ferroma-
gnetische, metallisch (FM-M-Phase) (leitfähige) Phase umgeordnet werden. Durch
die gemeinsame Spinausrichtung ergibt sich die Möglichkeit eines magnetischen Dop-
pelaustausches zwischen benachbarten Mn-Spins und damit insgesamt eine deutlich
höhere, bandartige Leitfähigkeit, die gut mit kohärenten Polaronentunneln beschrieben
werden kann. Sind hinreichend viele Bereiche bei tiefen Temperaturen durch das ange-
legte Magnetfeld in die FM-M-Phase übergegangen, kann durch Perkolation [32] eine
deutliche Widerstandsreduktion um Gröÿenordnungen erreicht werden (engl.: colossal
magneto resistance CMR-E�ekt, siehe z.B. Zusammenfassungen in [33, 34]). Im Ver-
gleich zur feldfreien Abkühlung ergibt sich damit eine deutliche Widerstandsreduktion
(siehe Beispiel für R(T ) in Abbildung 2.2). Die Temperatur des Widerstandsmaximums
wird in dieser Arbeit mit TCMR bezeichnet und aufgrund der Hysterese für Abkühlkur-
ven angegeben. Da die Ordnungse�ekte und damit der CMR-E�ekt sensitiv für Defekte
sind (z.B. [20]), zeugt eine möglichst hohe TCMR von einem defektarmen Kristall. Auch
ein möglichst kleines Verhältnis R(10K)/R(300K) (in defektarmen Filmen lateral auch
deutlich < 1 [35]) kann für eine solche Bewertung herangezogen werden, da bei 10K im
Idealfall nur noch der defektabhängige Restwiderstand aus Formel 2.3 zu �nden ist.

2.1.4 CER-E�ekt

Ein weiterer kolossaler Widerstandse�ekt ist der colossal electro resistance CER-E�ekt:
Er beschreibt eine deutliche Widerstandsreduktion durch ein elektrisches Feld bei tie-
fen Temperaturen auch ohne Magnetfeld. Die Absenkung ist hierbei deutlich stärker als
die normale Spannungsabhängigkeit des Widerstands erwarten lieÿe, ist jedoch im Ver-
gleich zu Widerstandsschalte�ekten unabhängig von der Feldpolarität (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 Abkühlung von PCMO-Filmen
mit hinreichend groÿer (Dauer-)Stromdichte zeigen sich so z.B. aufgrund der gleichzeitig
immer weiter zunehmenden Spannung immer gröÿere Abweichungen von der ohmschen
Spannungskennlinie. Unterhalb einer kritischen Temperatur bzw. oberhalb einer be-
stimmten Spannung kann es zu einer sprunghaften Widerstandsreduktion (CER-E�ekt)
kommen, die erst bei höheren 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 Grenz�ächen

In der Literatur wird zur Beschreibung von PCMO-Sandwich-Geometrien aufgrund
der erwarteten Grenz�ächendominanz fast ausschlieÿlich gegensätzliche Schottky-
Barrieren mit groÿen oder dominierenden Widerstandsbeiträgen (z.B. [36, 37]) oder
das Modell der Raumladungsbegrenzten Ströme (z.B. in [6, 38�40]) verwendet.
Beide Modelle werden in der Regel zur Beschreibung des Gesamtkontaktes verwendet
und werden daher im Folgenden kurz vorgestellt. Als Grundlage wird zunächst ein
einfaches Halbleiterbandschema für PCMO erläutert.

2.2.1 Vereinfachtes Bandschema von PCMO

In der Betrachtung des PCMOs als Halbleiter in Abbildung 2.4 werden das besetzte
Valenzband und ein leeres Leitungsband aus Mn − 3d − eg− Zuständen gebildet (die
Hybridisierung mit Sauersto� 2p−Zuständen ist hier im Folgenden nicht dargestellt).
Die Polaronen (Löcher) besetzen ein schmales �Polaronenband� direkt über dem Va-
lenzband, womit die Fermienergie hier direkt über dem Valenzband zu erwarten ist.
Da sich die Löcher in diesem Band bewegen können, kann dieses System als klassischer
Lochleiter (mit entsprechend geringer Beweglichkeit usw.) betrachtet werden.

Abbildung 2.4: Schematisch vereinfachtes Bandmodell für PCMO mit x = 0.3. Löcher bilden
ein schmales Polaronenband über dem letzten gefülltenMn−3d−eg Valenzband (Hybridisiert
mit Sauersto� 2p− Zuständen), in dem sie sich bei thermischer Anregung auch bewegen. (nach
[41])
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2.2.2 Modell mit Schottky-Barrieren

Nach der klassischen Halbleitertheorie werden die Eigenschaften der Metall-HL-Grenz-
�äche durch die relative Lage der Fermienergien von Metall und HL zum Vakuum-
potential bestimmt. Beim Kontakt werden durch Ausbildung einer Raumladungszone
die Bänder des HL so verbogen, dass die Fermienergie in HL und Metall einheitlich
werden. Ist die Austrittsarbeit des Halbleiters gröÿer (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) für den skizzierten
p-Halbleiter (PCMO).

Abbildung 2.5: Bandschema Halbleiter-Metallkontakt (Betrachtung Lochtransport in p-
Halbleiter) für (a) Austrittsarbeit WMetall > WPCMO (ohmscher Kontakt) und (b)
WMetall < WPCMO (Schottkykontakt). Die Bandverbiegung im PCMO ist dargestellt unter
der Annahme einer starren Bandnäherung. Ein korreliertes Elektronensystem sollte drastische
Änderungen an der GF verursachen. (c) Schematische Kennlinien für eine einzelne Schottky-
barriere (schwarz), zwei entgegensetzte identische Barrieren (rot) in Serie geschaltet und zwei
entgegensetzte unterschiedliche Barrieren (grün) ebenfalls in Serie geschaltet (jeweils nicht-
ideale Barrieren, siehe Text).

Es ergeben sich Werte von W = 4.89eV [42] für PCMO im Vergleich zu Pt
(5.32 − 5.66eV ), Au (4.8 − 5.4eV ) und Ag (4.1 − 4.6eV ). Wie in Abbildung 2.5 zu
erkennen ist, lässt dies für Au und Ag eine Schottky-Barriere und für Pt einen ohm-
schen Kontakt erwarten. Zur einfachen Beschreibung des Schottkykontaktes kann die
Schockly-Gleichung verwendet werden, wodurch für eine einzelne, gleichrichtende Diode
folgt:

j = Js(T )

(
exp

(
eU

kBT

)
− 1

)
(2.4)

mit Js als Sättigungsstrom 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 vernachlässigbar klein ist, be-
stimmt je nach Stromrichtung jeweils nur die Sperrrichtung einer der beiden Grenz-
�ächen den Gesamtwiderstand. Bei einer idealen Diode nach Gleichung 2.4 würde hier
nur ein spannungsunabhängiger Sättigungsstrom zu erwarten sein. Eine nicht-ideale
Diode hingegen zeigt auch in Sperrichtung eine über den Sättigungsstrom hinausgehen-
de, nicht lineare Kennlinie (Abbildung 2.5(c), schwarze Kennlinie). Bei sehr ähnlichen
Barrieren könnten sich so auch stark nicht-lineare, aber insgesamt symmetrische Kenn-
linien ergeben (rote Kennlinie). Bei verschiedenen Elektrodenmaterialien dürften sich
jedoch auch unterschiedliche Sperrrichtungsabhängigkeiten ergeben und damit insge-
samt asymmetrische Kurven (grüne Kennlinie). Bei den meisten klassischen HL lassen
sich jedoch bereits groÿe Abweichungen von den theoretischen Vorhersagen durch die
Schottky-Mott-Regel erwarteten GF-Eigenschaften �nden, da Oxidober�ächen sich oft
deutlich von Volumeneigenschaften unterschieden. Die Ursachen sind sowohl herstel-
lungsbedingt als auch intrinsisch, z.B. erhöhte Defektdichten, inhomogene Dotierung,
Ober�ächenterminierungen oder starke Verspannungen mit jeweils unterschiedlichen
elektronischen Auswirkungen. Allein durch hohe Dotierungen / Defektdichten können
inbesondere die sperrenden Eigenschaften der Schottkybarriere durch Verringerung der
Dicke (Tunnelmöglichkeit) bis hin zu einem ohmschen Verhalten verringert werden (sie-
he z.B. [43]).

2.2.3 Modell raumladungsbegrenzter Ströme

Liegen in einem Festkörper zwischen zwei metallischen Kontakten keine oder nur sehr
wenige Ladungsträger vor (z.B. Isolator oder sehr schwach dotierter HL), so kann den-
noch bei hinreichend groÿen elektrischen Feldern ein elektrischer Strom �ieÿen, da La-
dungsträger aus den Elektroden in den HL injiziert werden. Dies ist schematisch in
Abbildung 2.6 (a) dargestellt (ohne Bandverbiegung an den Grenz�ächen 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 zunächst eine lineare Spannungsabhängigkeit (J ∝ U). Die zusätzlichen, unkom-
pensierten Ladungen bilden jedoch im HL ihr eigenes, das externe Feld abschirmende
Feld (Raumladung) und verringern dadurch den �ieÿenden Strom. Es stellt sich ein
Gleichgewicht zwischen Raumladung und Strom ein. Mit der Poisson-Gleichung und
der Näherung eines über den HL kontinuierlich durch die RL reduzierten elektrischen
Feldes 5 ergibt sich das Child Gesetz für solch raumladungsbegrenzte Halbleiterströme
(z.B. [44]):

JSCLC ≈ εε0µ
U2

d3
(2.5)

5E(0) = U/d,E(d) = 0
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mit den Parametern ε (Permittivität des HL),ε0 (el. Feldkonstante), µ (Beweglichkeit
im HL) und dem Abstand der Kontakte d (Dicke des HL). Die Grenz�ächen selber haben
in diesem Modell keinen Widerstandsbeitrag.

Freie (thermische) Ladungsträger Bei Raumtemperatur existieren im �realen� HL
aufgrund einfacher thermischer Anregung bereits Ladungsträger. Bei kleinen elektri-
schen Feldern sorgen sie zunächst für ein ohmsches Verhalten (J ∝ U). Erst wenn ober-
halb einer kritischen Spannung (Ux) vergleichbar viele Ladungsträger injiziert worden
sind, beginnt der Stromverlauf dem SCLC-Modell (JSCLC ∝ U2) zu folgen (schwarze
Kurve in 2.6(b)). 6

Ladungsträgerfallen Ungefüllte, zusätzliche Zustände (engl.: �traps�) in der Band-
lücke des Halbleiters können injizierte Ladungsträger einfangen (�trappen�). Für tiefe
Traps (Niveau E1 < EF,0, rote KL in Abbildung 2.6) tragen die gefangenen, unkom-
pensierten Ladungsträger nicht mehr zum Strom, aber immer noch zur Raumladung
bei. Daher können im Gleichgewicht auch keine weiteren Ladungsträger mehr injiziert
werden. 7 Es wird, proportional zur Spannung, daher immer nur eine bestimmte Menge
an Traps gefüllt, die sich ohne äuÿeres Feld wieder entleeren. Zunächst können daher
nur die thermisch aktivierten Ladungsträger (ohmsche KL) zum Strom beitragen. Sind
alle Traps gefüllt (engl. �trap �ll limit� TFL), können bei weiterer Spannungserhöhung
(U > UTFL) injizierte Ladungsträger wieder am Transport teilnehmen. Da die La-
dungsträgeranzahl schlagartig zunimmt, steigt der Strom sehr stark an: JTFL ∝ Ux mit
x >> 1. Irgendwann ist bei weiterer Erhöhung der Spannung (und damit der injizierten
Ladungsträger) die Anzahl der getrappten Ladungsträger vernachlässigbar, wodurch
sich der Verlauf dem JSCLC ∝ U2 annähert. Diese drei Extremfälle (ohmsch, SCLC
ohne traps und TFL) bilden in einer schematischen, doppeltlogarithmischen Darstel-
lung ein Dreieck (grau schra�ert), in dem sich �reale� KL be�nden. Sind die Traps eher
�ach (Niveau E2 > EF,0, grüne KL in Abbildung 2.6), so können bereits vor Erreichen
des TFL injizierte Ladungsträger am Ladungstransport teilnehmen (und damit dem
JSCLC∗ ∝ U2 folgen), indem sie thermisch von den Trapzuständen in das LB gehoben
werden. Damit verzögert sich das Erreichen des TFL (UTFL,2 > UTFL,1) je �acher die
vorhandenen Traps sind. 8. Gleichzeitig wird das Ende des ohmschen Bereiches früher
erreicht ((UX,2 < UX,1)), da schneller injizierte Ladungsträger die bereits vorhandenen
intrinsischen dominieren. Zu �ache bzw. zu tiefe Traps haben daher keinen Ein�uss auf
den SCLC. 9

6Poole-Frenkel Emission (feldverstärkte thermische Anregung) mit j ∝ U2 · exp(−α/kBT ) ·
exp(−β

√
U) kann zusätzlich eine Rolle spielen.

7Im GG sind bei fester äuÿerer Spannung immer gleich viele injizierte Ladungsträger gleichzeitig
im HL.

8Erst wenn das QuasiFermilevel F (n0 + ninj) den E1 erreicht, sind all Traps gefüllt.
9siehe S24-25, Lampert et al. [45]
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Abbildung 2.6: (a) SCLC-Bandmodell für Metall-HL-Metall-Kontakt (b) und zugehörige sche-
matische Kennlinien ohne Traps (schwarz), mit tiefen Traps (rot, E1 < EF,0) und mit �achen
Traps (grün, EF,0 < E2). Je tiefer das Trapniveau, desto gröÿer (kleiner) ist Ux (UTFL).

Liegen mehrere verschiedene Trapniveaus vor, so ergeben sich durch jeweilige, ver-
schiedene TFL-Regime sehr komplexe Kennlinien. Es überrascht daher auch nicht, dass
in der Literatur eine groÿe Bandbreite von Spannungsabhängigkeiten (Exponenten) des
Stromes bei Metall-PCMO-Metall Kontakten den SCLC zugeordnet (z.B. j ∝ U1.4 [46]
bis U4 [47]) werden können, die oft fragwürdig erscheinen und recht allgemein 10 be-
gründet sind. Das Füllen und Leeren von Traps ist ein dynamischer Vorgang, der in
Verbindung mit strukturellen Änderungen zumindest zeitweise blockiert werden könn-
te, weshalb dieses Modell auch für Erklärungen des Widerstandsschaltens in PCMO
herangezogen wird.

2.3 Schalte�ekt

Als Schalte�ekt bezeichnet man eine remanente, reversible Änderung des elektrischen
Widerstandes vieler Oxid-Systeme11 durch einen Spannungspuls, die auch nach Abschal-
ten der Spannung erhalten bleibt. Die Änderung kann hierbei je nach Materialsystem
einige Prozent bis zu vollständigem Wechsel zwischen Leiter und Isolator betragen. Der
höhere Widerstand wird im Allgemeinen als HRS (engl.: high resistance state), der
niederohmige als LRS (engl.: low resistance state) bezeichnet. In vielen Systemen kön-
nen durch geeignete Pulswahl auch beliebige mittlere (Multi-level) Zustände erreicht
werden, so dass die Zustände nicht allgemein eindeutig als HRS oder LRS de�niert
werden können. Wird die Widerstandsänderung jeweils mit entgegengesetzter Span-
nungspolarität rückgängig gemacht, liegt ein bi-polares Schalten vor. Zwar gibt es auch

10�deviation from HL�, �complex behaviour�, �di�erent trap �ll level�
11System aus Oxid mit Elektroden
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Schalte�ekte, bei denen die Pulspolarität keine Rolle spielt (uni-polar), diese sollen hier
jedoch nicht weiter betrachtet werden.

Zur Charakterisierung der Schalte�ekte muss zwischen dem Schaltmechanismus, al-
so der (reversiblen) Änderung von Parametern im System, und der Auswirkung dieser
Parameter auf den jeweiligen Transportmechanismus unterschieden werden. So ergeben
sich viele Unterschiede in der Literatur zum Schalte�ekt im PCMO nur durch die je-
weils verwendeten Transportmodelle, welche die Verbindung von Mechanismus 12 und
Widerstand liefern.

2.3.1 Schaltmechanismen

Als Mechanismus werden in der Literatur für Metal-Oxid-Metal Kontakte im Allge-
meinen Veränderungen des Oxidmaterials angegenommen. Es ist nicht überraschend,
dass bei der Bandbreite der möglichen Materialien nicht für alle Oxide ein universel-
ler Mechanismus zu erwarten ist. Eine zunächst oft angewendete Kategorisierung der
Schalte�ekte betri�t die Geometrie der Änderung [2]:

� Filamentäre Schalte�ekte sind besonders bei hochohmigen/ isolierenden Kon-
takten einfacher Oxide zu �nden. Durch einen geeigneten ersten, meist stärkeren
Spannungspuls werden leitfähige Filamente gebildet z.B. durch Eindi�usion der
Elektrodenmaterialien ODER Migration von Ionen im Oxid (Formierung). Diese
können im eigentlichen Schaltprozess reversibel unterbrochen (HRS) oder regene-
riert (LRS) werden. Oft zeichnen sich diese Systeme durch sehr groÿe Schaltampli-
tuden mit scharfen Übergängen und die angesprochene, notwendige Formierung
aus. Die eher makroskopischen, gut leitfähigen Filamente erlauben innerhalb der
isolierenden Umgebung oft auch eine direkte Beobachtung z.B. [48, 49].

� Flächenhafte, ausgedehnte Schalte�ekte, bei denen ganze Lagen des Oxides
ihren Widerstand ändern, sind meist an den Grenz�ächen zu den Elektroden zu
�nden. Die Änderung des Widerstandes erfolgt hier innerhalb einer ganzen Oxid-
lage (z.B. Ein�uss von Defektdichten, strukturelle Änderungen (Ordnungsphäno-
mäne)).

Überlappungen beider Konzepte ergeben sich bei groÿer Dichte/ Anzahl von Fila-
menten. Auÿerdem könnten beide Schaltgeometriekonzepte gleichzeitig innerhalb eines
Oxidkontaktsystems vorkommen: So schlägt z.B. Rubi et al. (2013) [40] die Koexistenz
von Filament- und Flächenschalten in n− Si/LCMO/Ti Kontakten (für unterschied-
liche Spannungsregime) vor.

Aktuelle Kategorisierungen ordnen Schalte�ekte eher hinsichtlich ihrer Mecha-
nismen bestimmten Gruppen zu [50]: Thermische E�ekte bilden oder zerstören durch
Joulesche Erwärmung leitfähige Pfade in isolierenden Medien. Sie sind meist unipo-
lar. Zu den elektronischen E�ekten gehören z.B. Ladungsinjektion und Trapping,

12z.B. Manipulation der Defektverteilung in der Nähe der Grenz�äche
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elektrisch strukturelle Ordnungsphänomäne oder Mott-Metall-Isolatorübergänge. Bei
ionischen E�ekten, 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 getro�en (siehe z.B. [51]).

2.3.2 Schaltmechanismen für PCMO

Ergebnisse von Baikalov et al. (2003) [52] (Verwendung mehrerer Elektroden) und Tsui
et al. (2004) [6] (mit Impedanzmessungen) zeigen für PCMO-Kontakte eher einen �ä-
chenhaften Schalte�ekt anstelle von �lamentären Mechanismen. In der hier betrachte-
ten Sandwichgeometrie spielen daher die Grenz�ächen zwischen Elektroden und PCMO
eine wesentliche Rolle. Es konnte in lateraler Schaltgeometrie mit relativ groÿem Elek-
trodenabstand und damit dominierendem Volumenwiderstand ebenfalls gezeigt werden,
dass auch Grenz�ächen innerhalb des Oxids (Korngrenzen) an Widerstandsänderungen
beteiligt sein können (Beobachtung für LCMO von Kalkert et al. [53]). Mechanistisch
betrachtet verbleiben damit die beiden wesentlichen Bereiche der Manipulation der
Defektverteilungen (ionische E�ekte) und der elektronischen Ordnungsphänomäne
(elektronische E�ekte):

Ionische E�ekte

Obwohl z.B. Tsui et al. [54] noch allgemein Defekt(um)verteilungen als Ursache fol-
gern, werden im allgemeinen Sauersto�eerstellenverteilungen als relevant betrachtet.
Unabhängig vom verwendeten elektrischen Transportmodell wird eine Erhöhung der
Sauersto�eerstellenkonzentration im PCMO einen Widerstandsanstieg verursachen:
Im Transportmodell der raumladungsbegrenzten Ströme können zusätzliche Leer-
stellen als Ladungsträgerfallen den Widerstand direkt erhöhen. Auÿerdem könnten Füll-
zustände vorhandener Fallen auch ohne das äuÿere elektrische Feld erhalten bleiben,
falls sie durch strukturelle oder chemische Änderungen (Leerstellen) während des star-
ken Strom�usses im Oxid �eingefroren� werden.13 Sind diese Änderungen reversibel (z.B.
durch starken Strom�uss /Feld in umgekehrter Polarität), so ergibt sich die Möglichkeit
damit remanente Widerstandsänderungen zu erklären. In einem Halbleiter können Sau-
ersto�eerstellen generell auch als Elektronen-Donatoren den elektrischen Widerstand
über die Dotierung und damit die Ladungsträgeranzahl direkt beein�ussen. Dies gilt
sowohl für die Volumenleitfähigkeit, als auch für dotierungsabhängige Grenz�ächenwi-
derstände z.B. in Schottky-Barrieren. In (einfachen) undotierten bzw. n-dotierten
Oxiden führt eine Leerstellenzunahme damit zu einer deutlichen Widerstandsabnah-
me. Im p-dotierten PCMO hingegen nimmt die Ladungsträgeranzahl mit zunehmender
Leerstellenanzahl jedoch ab und der Widerstand damit zu. Unter Berücksichtigung
der Korrelationseigenschaften des PCMOs (polaronischer Transport) kann die Do-
tierung neben Senkung der Ladungsträgeranzahl auch zu einem Phasenübergang mit

13 z.B. Odagawa et al. [55] postulieren hier eine Erhaltung ohne auf konkrete Mechanismen einzu-
gehen.
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drastischer Erhöhung des Widerstands führen (siehe Phasendiagramm in Abb. 2.2). Ein
solch defektinduzierter Metall-Isolatorübergang 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 zusätzlich auch ein schwer abzuschätzender Ein�uss der
Defekte auf die Bandstruktur selbst zu erwarten. Eine weitere Verstärkung der Wider-
standserhöhung lieÿe sich durch eine Ordnung der Sauersto�eerstellen (in Lagen [57])
erreichen. Eine mit dieser Annahme kompatible Überstruktur wurde experimentell in
einem in-situ TEM Experiment an PCMO von Liao et al. [58] beobachtet. Diese Mech-
nanismen könnten damit bei hinreichend groÿer Leerstellendichte insgesamt zu einem
defektinduziertem Metall-Isolatorübergang im PCMO führen.
Unabhängig von Details sollten Bereiche im PCMO mit erhöhter Sauersto�eerstel-
lenkonzentration einen deutlich gröÿeren elektrischen Widerstand zeigen. Um lokale
Leerstellenakkumulationen zu erzeugen, müssen Sauersto�onen umverteilt werden. Ein
positives, elektrisches Feld zieht Sauersto�onen an/stöÿt Leerstellen ab und kann bei
hinreichender Stärke zu Elektromigration führen, was durch Liao et al. [58] indirekt über
die Bewegung geordneter Bereiche (Leerstellenordnung) im elektrischen Feld in-situ im
TEM beobachtet werden konnte. Um insgesamt Widerstandsänderungen zu erhalten,
müssen die Leerstellen reversibel zwischen einem �aktiven� Bereich mit starker Kon-
zentrationsabhängigkeit des Widerstands und einem Reservoir ohne Widerstandsbei-
trag ausgetauscht werden. Als Reservoir kann hierbei entweder die Elektrode oder das
PCMO-Volumen (durch weiträumige Verteilung) dienen. Die relative Lage des Reser-
voirs zur relevanten Oxidschicht/GF bestimmt mit der Bewegungsrichtung die Schalt-
polarität. Entscheidend für die Auswahl ist Oxidierbarkeit der Elektrodenmaterialien im
Vergleich zum PCMO, ausgedrückt 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, 59�62] Metall / PCMO / Pt )14 wurden die gängigen Elek-
trodenmaterialien diesen zwei unterschiedlichen Gruppen zugeordnet.

Nicht-Edelmetallelektroden (reaktive Elektroden) wie z.B. Al, Ti, Ta oder In
können durch reversible Oxidation als Reservoir dienen. Eine positive Spannung an
der Elektrode zieht Sauersto� aus dem angrenzenden PCMO und erhöht dort den Wi-
derstand deutlich (HRS). Die �Einlagerung� des Sauersto�s in der Elektrode erfolgt
durch Bildung einer Oxidschicht, die bei Spannungspolaritätsumkehr (teilweise) wieder
abgebaut wird (LRS). Es handelt sich hierbei um eine reversible chemische Redox-
reaktion. Die Bildung der Oxidschicht und die Änderung der Mn-Valenzen im PC-
MO aufgrund der erhöhten Sauersto�eerstellendichte konnten z.B. an der Al / PCMO
Grenz�äche durch XAS [63], Photoemissionsspektren [46] oder im TEM mit EELS Auf-
nahmen [60] (für Ta/PCMO [64]) gezeigt werden. 15. An den als inert angenommenen

14[36, 60] beobachten aufgrund ohmscher Kontakte (groÿen Kontakt�ächen) kein Schalten für �Edel-
metalle�

15Für die Rückbildung der Oxidschicht siehe z.B. Shono et al. [17]
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Pt/PCMO-Grenz�ächen 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 Widerstandserhöhung im Vergleich zum Herstellungszustand, was wie ein
umgekehrtes Formieren aussieht.

Edelmetallelektroden wie Au, Ag oder Pt werden in der Regel als inert betrachtet.
Das Sauersto�reservoir wird von einem Teil des PCMO-Volumens gebildet. Eine positi-
ve Spannung an der Elektrode zieht Sauersto� aus dem Volumen bzw. treibt Leerstellen
dort hin und erzeugt damit in der Grenz�äche eine Widerstandsreduktion (LRS). Die
Leerstellen im Volumen können aufgrund ihrer Verteilung (zu geringe Konzentration)
vernachlässigt werden. Der Schaltmechanismus wird hier im Wesentlichen durch die
elektrisch getriebene Sauersto�eerstellenmigration zwischen Volumen und Grenz-
�äche 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 Schaltpolarität und einem relativ geringen
Schalthub im Vergleich mit Nicht-Edelmetallelektroden dieser Mechanismus angenom-
men (z.B. [60�62]). Aufgrund von Widerstandsrelaxationen von hochohmigen Zustän-
den nach Abschalten des Schaltpulses, insbesondere bei einer Sauersto�verarmung des
PCMOs in (Ag/PCMO/Pt)-Kontakten, schlossen Nian et al. [9] mit einem 1-d Di�u-
sionsmodell auf Sauersto�(leerstellen)migration als wesentliche Ursache für den Wider-
standsschalte�ekt. TEM-Aufnahmen von Liao et al. (2012) [58] zeigen indirekt Hinweise
auf langreichweitige Bewegung von Leerstellen16 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 geschätztem 9 ·10+6V/m lokalen elektrischem
Dauerfeld. Dies zeigt die wesentlichen Probleme dieses Schaltmodells: Die insbesondere
bei Raumtemperatur viel zu geringe Beweglichkeit von Sauersto�(leerstellen) im PC-
MO steht im Kontrast zu den beobachteten Schaltzeiten von µs bis ms (z.B. [7, 67, 68])
bzw. den auf Minutenzeitskalen beobachtbaren Relaxationse�ekten (z.B. [9, 67, 69]).

Elektronische E�ekte

Die bei chemischer Änderung auftretenden Widersprüche bei der Reichweite von Mi-
grationse�ekten könnten durch Betrachtung rein elektrischer E�ekte umgangen werden:
Ohne chemische Änderung und damit unveränderter Dotierung werden allein schnell
veränderliche Bindungswinkel (der Sauersto�oktaeder) bzw. Ordnungsphänomäne als
zentrale Ursache der Widerstandsänderungen angesehen.
So könnte z.B. der reversible Übergang zwischen einer ladungsgeordneten (HRS) und
ungeordneten (LRS bzw. Ausgangszustand) Phase eine Widerstandsänderung verursa-
chen. Bei In-situ-TEM-Untersuchungen an PCMO durch Jooÿ et al. (2007) [13] konnte
gezeigt werden, dass sich durch ein äuÿeres elektrisches Feld im PCMO an den Grenz-
�ächen eine bei Raumtemperatur stabile, ladungsgeordnete Phase bilden kann, die der

16indirekt über Bewegung von geordneten Bereichen
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hochohmigen Tieftemperaturphase (CO/OO) des PCMOs ähnelt. Da diese Bildung
reversibel ist, drängt sich die Vermutung auf, dass dieser E�ekt zur Erklärung des Wi-
derstandsschaltens beitragen könnte.
Ebenfalls eine strukturelle Änderung mit einer Phasenumwandlung wird von Krisponeit
et al. (2013) [70] auf Grund von scharfen Widerstandsdomänen (HRS/LRS-Bereiche)
in C-AFM-Messungen an LCMO vermutet: Hier wird ein feldinduzierter Übergang zwi-
schen einer verkippten, hochohmigen Phase (HRS und Ausgangszustand mit Jahn-
Teller-Verzerrung) und einer kubischen niederohmigen Phase (LRS) angenommen. Eine
Übertragung auf das hier im Ausgangszustand vergleichsweise niederohmige PCMO Sy-
stem und die Unipolarität 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 leitfähigen
Platinunterelektrode, dem funktionellen PCMO und einer abschlieÿenden Edelmetall-
Oberelektrode (meist ebenfalls Platin). Diese Filme wurden jeweils mit der Ionenstrahl-
Sputter-Deposition hergestellt. Die verwendete Anlage ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

Abbildung 3.1: (a) Sputteranlage in Auÿensicht, (b) Innenansicht und (c) schematische Sput-
terkon�guration.

21
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Sputterprozess Für die Deposition wird ein neutralisierter Xe-Ionenstrahl (Hinter-
grunddruck pXe = 1 · 10−4mbar) aus einer Ionenquelle (Kaufmannquelle, Beschleuni-
gungsspannung: U = 1000V ) unter einem Einfallswinkel von 45o auf das zu deponie-
rende Material (Target) gerichtet. Aus diesem werden Atome abgelöst (zerstäubt, engl.
sputter). Das Material wird dann unter einem Ausfallswinkel von 20o zur Targetober-
�ächenorthogonale auf dem Substrat abgeschieden. Als zylindrische Targets (∅ ≈ 5cm)
kamen die jeweiligen Metalle bzw. verschiedene PCMO Sinterlinge zum Einsatz. Letz-
tere wurden aus Pr6O11-, CaCO3- und Mn2O3-Pulvern gesintert (siehe [71] für exem-
plarischen Herstellungsprozess von Target I) mit leichten Variationen in der Zusam-
mensetzung1 (siehe Tabelle 3.1) um die Filmkomposition anzupassen.

Target Filmkomposition* xCa|(Pr + Ca)/Mn
I (Standard) 0.35 | 0.96

II 0.32 | 1.02
III 0.31 | 0.97

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

Da die Winkelabhängigkeit des Materialabtrages elementabhängig ist, hängt die
Filmzusammensetzung von der Substratposition ab und stimmt nicht automatisch mit
der Targetzusammensetzung überein. Durch Verwendung unterschiedlicher Winkel zwi-
schen Target und Probe konnten damit auch stark abweichende Stöchiometrieverhält-
nisse im PCMO realisiert werden (siehe 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 (Tdep ≈ 30 −
800oC) Edelstahlheizer geklebt, um einen homogenen thermischen Kontakt zu gewähr-
leisten. Für grobe Vorstrukturierungen der Filme konnten dünne Edelstahlmasken auf
die Substrate gedrückt werden.

3.2 Herstellung von Sandwichkontakten

Im Wesentlichen werden im Rahmen dieser Arbeit zwei verschiedene Kontakttypen
verwendet: Flächen- und Säulenkontakte. Aufgrund der Übersichtlichkeit sind weniger
relevante Details der in dieser Arbeit gezeigten Kontakte jeweils im Abbildungsverzeich-
nis aufgeführt.

1Die EDX-Ergebnisse weisen vermutlich einen systematischen Fehler auf, so dass nach Vergleich mit
anderen Methoden zumindest bei (Pr +Ca)/Mn hier real eine Erhöhung um ca. +0.02 angenommen
werden muss [72].
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3.2.1 Flächenkontakte

Bei diesen Flächenkontakten werden die Oberelektroden als runde Kontakte (∅ =
2 − 7µm) auf einen �ächigen Filmstapel aus Unterelektrode und PCMO deponiert.
Das Verfahren basierend auf [73] ist in Abbildung 3.2 dargestellt: Als Substrat dient
ein MgO-Substrat (10x10x1mm) mit (100)-Orientierung. Zunächst wird �ächig 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 später leicht kontaktierbar
ist. Mit optischer Lithographie (Photolack als Schutz�lm: U4040 von Allresist, Dicke
ca. 1.4µm), einem anschlieÿenden Sputterätzprozess (Argonionen) und Entfernen des
Photolackschutz�lmes mit Aceton wird der Pt−PCMO-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. Abschlieÿend wird die Oberelek-
trode deponiert, wobei die Löcher im Lack die Kontaktstellen zum PCMO-Film liefern.
Damit die Kontakte einzeln vermessen werden können, 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 können z.B. mit einem Drahtbonder einfach kontaktiert werden.

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

Als vorteilhaft hat sich die Stabilität der Proben (dauerhafte Versiegelung), ihre
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gute Reproduzierbarkeit und die �exible Kontaktierung erwiesen. Nachteilig sind die
begrenzte Anzahl vermessbarer Kontakte, eine stark begrenzte thermische Stabilität
durch die Haftung des organischen Lacks (max. Tmax ≈ +50oC) und die Begrenzungen
bei der Deposition der Oberelektrode. Letzteres schlieÿt den Kontakt des PCMOs mit
organischen Lösungsmitteln und Wasser bei dem lithographischen Herstellungsprozess
und die kalte Deposition der Oberelektrode mit all ihren Nachteilen ein. Auÿerdem ist
eine Kontrolle der Grenz�ächen z.B. durch REM nicht zerstörungsfrei möglich.

Funktion Material dFilm Tdep pO2
[10−4mbar]

Unterelektrode Pt 300− 500nm 750oC 1.4
Oxid PCMO 300nm 750oC 1.4

Oberelektrode Pt,Au,Ag 200nm RT -
Schutz bei Ag Pt 100nm RT -

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

3.2.2 Säulenkontakte

Säulenkontakte werden mit einem fokussierten Ionenstrahl (focussed ion beam, FIB) aus
einem �ächigen Schichtstapel aus Unterelektrode, Oxid und Oberelektrode präpariert.
Das in Abbildung 3.3 skizzierte Verfahren wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von
Julius Scholz [74] entwickelt und weitergeführt in der Bachelorarbeit von Thomas Danz
[75]2: Auf das MgO-Substrat (10x10x1mm) mit (100)-Orientierung wird �ächig die Pt-
Unterelektrode (ca.500nm) gesputtert. Es folgt der PCMO-Film (ca. 300nm) und die
Oberelektrode (ca. 200nm), wobei ein schmaler Streifen der Unterelektrode geschützt
wird und kontaktierbar bleibt. Zur Verbesserung der späteren Kontaktierung wird auf
die Oberelektrode noch eine Au-Schicht (ca. 150nm) deponiert, unabhängig vom eigent-
lichen Oberelektrodenmaterial. Der nun fertige Schichtstapel (Abb. 3.3(a)) wird im FIB
(FEI NovaNanolab600 ) mit Ga-Ionen kreisförmig bis auf die Unterelektrode abgetragen
wie in (b) durch Schra�ur skizziert. Der Ionenstrahl wird dabei spiralförmig von auÿen
nach innen bewegt, so dass die in der Mitte des Kreises stehenbleibende Säule möglichst
saubere Kanten ohne re-deponiertes Sputtermaterial erhält. Es wurden Durchmesser
von 0.5 − 5µm realisiert. Die freistehende Oberelektrode (TE) der Säulen wurde mit
Mikromanipulatoren der Firma Kleindiek (Wolframnadeln, ∅spitze ≈ 500nm ) innerhalb
eines REMs (FEI NovaNanoSEM650 ) kontaktiert. Der relativ weiche Gold�lm auf den
Kontakten sorgt für eine gute Reproduzierbarkeit und einen geringen Kontaktwider-
stand (< 4Ω). Durch diese Kontaktier- und Herstellungstechnik können sehr schnell
viele Kontakte (Abstand ≈ 20µm) aus nur einem Schichtstapel realisiert und vermes-
sen werden. Das REM ermöglicht hierbei auch eine in-situ Beobachtung der Säulen auf
Veränderungen (z.B. durch Schmelzvorgänge) während des Messvorganges. Ein weiterer

2Messungen die in Zusammenarbeit entstanden sind, werden mit dem Kürzel 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 Säulen jedoch nur im REM kon-
taktiert werden können, sind hier nur Experimente bei Raumtemperatur, im Vakuum
(p < 10−5mbar) und ohne externe magnetische Felder möglich.

Abbildung 3.3: Schematischer Herstellungsablauf für Säulenkontakte: (a) Fertiger Schichtsta-
pel mit freier Unterelektrode, (b) Schema für FIB-Strukturierung der Säule durch Entfernen
der schra�erten Bereiche bis zur Unterelektrode in Draufsicht (oben) bzw. Querschnitt (un-
ten). (c) fertiges Säulenfeld mit Kontaktierspitze. (d) Elektrisches Kontaktierungsschema und
(e) seitliche REM-Aufnahme vom einer 1µm-Säule.

Funktion Material dFilm Tdep pO2 [10−4mbar]
Unterelektrode Pt 500nm 750oC 1.4

Oxid PCMO 300nm 750oC 1.4
Oberelektrode Pt,Au,Ag 200nm RT/200oC - /1.4
Kontakt�äche Au 150nm RT/200oC - /1.4

Tabelle 3.3: Herstellungsparameter für Säulenkontakte. 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 für eine epi-
taktische Deposition der folgenden PCMO-Schicht benötigt wird (siehe unten). Die-
ses �ndet unter den oben genannten Depositionsbedingungen (750oC und pO2 = 1, 4 ·
10−4 mbar) statt, wobei insbesondere der Sauersto�hintergrunddruck für reines 100-
Wachstum (ohne 111) notwendig3 ist.

3.3.2 PCMO auf Platin

Auf (100) orientiertem Platin wächst PCMO trotz relativ groÿer Gitterfehlpassung bei
den gegebenen Depositionsparametern wie in Abbildung 3.4 (b) skizziert epitaktisch in
zwei Wachstumsrichtungen auf. In (001)-Wachstumsrichtung (Einheitszelle aufrecht ste-
hend, um 45o 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 zusätzliche Drehung der (110)-Orientierungen jeweils um 90o erge-
ben sich insgesamt 6 Zwillinge. Damit liegen jeweils in der Filmebene (110)-Richtungen
des PCMOs parallel zu (100)-Richtungen des Platins. Aufgrund der ähnlichen Gitterab-
stände sind die unterschiedlichen Zwillingsdomänen in der Regel in Röntgenbeugungs-
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)PCMO-Wachstumsrichtung gefunden z.B. [71, 78, 79].

Im Röntgenspektrum für PCMO mit Depositionstemperaturen zwischen 600oC und
700oC sind bei reinem (100)-Platin üblicherweise nur vernachlässigbare Anteile einer
(112)-Fehlorientierung zu �nden. Der Anteil dieser Fehlorientierungen im PCMO Film
nimmt jedoch deutlich mit der Depositionstemperatur zu, weshalb in Abb. 3.5 bei 800oC
eine Zunahme von (112) zu Lasten der 002/110-Orientierung trotz vernachlässigbarem
(111)-Pt-Anteils auftritt. Es sollte beachtet werden, dass im PCMO das Strukturfak-
torverhältnis von (112) zu (002/110) ca. 8 : 1 beträgt, was die realen Volumenanteile
von der Fehlorientierung noch weiter reduzieren sollte.

Es ist jedoch umgekehrt ebenfalls möglich, dass die Anteile der Fehlorientierung
mit XRD auch unterschätzt werden, da sich bei hohen Temperaturen eine signi�kant
andere Ober�ächenmorphologie erkennen lässt. Die in Abb 3.5 (b) gezeigte bei 800oC
gewachsene Ober�äche zeigt eine deutliche lamellare Struktur mit Wachstum entlang
der 001MgO-Richtungen, die sich deutlich von der eher glatten, bei 600oC deponier-
ten Ober�äche mit dominierendem 002/110 unterscheidet. Es sollte hierbei beachtet
werden, dass eine Zuordnung der Lamellen zu 112 nicht eindeutig ist, da möglicher-
weise auch allein die höheren Depositionstemperaturen zu einer deutlichereren Ober�ä-

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

Abbildung 3.4: (a) Schematische Einheitszelle des PCMOs und (b) Darstellung des Wachstums
auf Pt. (c) XRD Spektrum eines PCMO-Films mit Tdep = 700oC auf Pt (XRD mit Kobalt
Kα = 1.79021Å)

Die in Abbildung 3.6 gezeigten TEM-Querschnittsaufnahmen eines lamellaren PCMO-
Films (Tdep = 750oC) deuten klar darauf hin, dass die Ober�ächenstruktur mit colum-
naren Wachstumsstrukturen unterschiedlicher Orientierungen verbunden ist. Die hier
gezeigten Filme weisen neben Zwillingsgrenzen also auch Korngrenzen auf. Eine mitt-
lere Säulengröÿe beträgt etwa 200 − 300nm und schlieÿt dabei sowohl Korn- als auch
Zwillingsgröÿen ein. Es wird neben der (112)-Fehlorientierung ein dominantes (002)-
bzw. (110)-Wachstum im PCMO beobachtet, wobei die einzelnen Wachstumssäulen
Verkippungen aufweisen, die die Ober�ächennormale 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) Tdep = 600oC bzw. (b) Tdep = 800oC und (c)
zugehöhrige XRD-Spektren mit (rechts) Vergröÿerung der relevanten Bereiche .
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Abbildung 3.6: (a) REM-Aufnahme einer PCMO-Ober�äche mit Lamellenstrukturen und
MnOx-Ausscheidungen (Tdep = 750oC) 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 �ndet sich ein kleiner Volumenanteil (≈ 1%) an MnO-
bzw. MnO2-Ausscheidungen mit einer Gröÿenordnung von ≈ 400nm (siehe Abbildung
3.7) auf Grund vermutlich spannungsinduzierter Entmischung [72].

Abbildung 3.7: (a) REM-Aufnahme von PCMO Tdep = 750oC und (b) Vergröÿerung.
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Ein direkter Ein�uss auf den Schalte�ekt konnte nicht nachgewiesen werden. Auf-
grund der isolierenden Eigenschaften der Ausscheidungen wurden diese jedoch bei Her-
stellung der relativ kleinen Säulenkontakte gemieden. Obwohl sich sowohl Fehlorientie-
rung (und damit Korngrenzen) als auch Ausscheidungen durch tiefere Depositionstem-
peraturen vermeiden lassen, führen dort andere präparationsbedingte Defekte zu einer
Unterdrückung des CMR-E�ektes [20]. Da in dieser Arbeit die Betrachtung der Korrel-
lationse�ekte besonders im Vordergrund steht, wurde in der Regel die relativ hohe De-
positionstemperatur von 750oC verwendet. Zugehörige Filmober�ächen mit Übergang
von glatter zu lamellarer Ober�äche und vereinzelten MnOx-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 durchgeführt. Die schematische Kontaktierung der Flächen-
und Säulenproben 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
E�ekte (Joulesche Erwärmung) abklingen konnten (siehe Kapitel 5.1 für Erwärmung
und 6.6/ 9.6 für Relaxationse�ekte beim Schalten).

3.4.1 Widerstand unterhalb der Schaltschwelle

Der Widerstand R der hier verwendeten Proben ist für höhere Spannungen U oberhalb
eines ohmschen Bereiches stark spannungsabhängig (siehe typische Kennlinie in Abbil-
dung 3.8 (b)). Um dauerhafte Veränderungen des Gesamtwiderstandes ohne Ein�uss der
Messspannung messen zu können, wird nach jedem Spannungspuls U der Widerstand
Rohm mit kleinen Spannungspulsen (Uohm = 0.08V ) im ohmschen Bereich der Proben
gemessen. Dieser nachfolgende Messpuls wird daher immer dem vorhergehenden An-
regungspuls zugeordnet. Da Schalte�ekte bei Spannungen > 0.4V auftreten, wird eine
Veränderung des Widerstandszustandes durch diese Messung ausgeschlossen.
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Abbildung 3.8: ((a) Kennlinie und Widerstandsverlauf eines typischen (Flächen-)Kontaktes
(schwarz) mit jeweils ohmscher Widerstand Rohm (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 Schalte�ektes

Tritt kein remanentes Widerstandsschalten auf (Rohm konstant), so hat die Reihenfolge
der Pulsmessungen keinen Ein�uss auf die Kennlinie (wie in Abbildung 3.8 (a)). Da das
Widerstandsschalten sehr vorgeschichtsabhängig ist, muss hierbei mit klar de�nierten
Pulsfolgen gearbeitet werden. ImWesentlichen gibt es daher zwei typische Pulsfolgen für
Transport- und Schaltexperimente: ImRampenmodus wird mit einer kontinuierlichen
Spannungserhöhung nachfolgender Pulse der Art U = 0 V → Umax → 0 → −Umax →
0 V gearbeitet, wie in Abbildung 3.9 (a, oben) zu sehen. Nachfolgende Pulse schalten
bei diesem Modus immer in die selbe Richtung. Im Flipmodus wird hingegen mit
einer alternierenden Spannungspolarität (a, unten) der Art |U | = 0 → Umax → 0 V
gemessen. Daher wird nach jedem Puls das System wieder in den entgegengesetzten
Zustand geschaltet. Bei beiden Messmethoden wird jeweils nach dem Anregungspuls U
(dynamischer, spannungsabhängiger Widerstand) mit einem kleinen Messpuls (rot) der
ohmsche Widerstand gemessen. Oberhalb bestimmter Spannungen ändert dieser sich
durch Schaltprozesse, was für beide Modi kurz erläutert wird:
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Abbildung 3.9: Darstellungen eines Schaltexperimentes mit Umax = 1V im Rampenmodus
(oben) im Vergleich zu einem im Flipmodus (unten): (a) zeigt die jeweiligen Spannungsver-
läufe der Anregungs- und Messpulse (dynamisch und ohmsch). Im Flipmodus ändert sich mit
jedem Puls die Polarität von U . Die jeweiligen Pulse sind schematisch als Minibild dargestellt.
In (b) sind die resultierenden Widerstandsverläufe gegenüber der Pulsnummer (chronologisch)
und (c) gegenüber 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 groÿen Messbereichs wird der
dynamische Widerstand mit geringerer Messau�ösung aufgenommen (starkes Rauschen bei U
nahe Null)

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

Flipmodus Im Flipmodus ändert sich bei kleinen Spannungen zunächst nichts (Pla-
teau in (b, unten)). Da die Spannungspolarität von U und damit die Schaltrichtung
sich nach jedem Puls ändert, springt Rohm zwischen einem HRS- und LRS-Ast hin und
her. Eine Auftragung gegen U (c, unten) ist daher im Vergleich zur chronologischen
(Pulsnummer) weniger übersichtlich.
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Vergleich der Modi :
DerRampenmodus liefert zu einer Spannung Umax zwei Zustände (HRS und LRS)

mit jeweils einer Kennlinie. Um eine Schalthubabhängigkeit ∆Rohm(U) zu erhalten,
müssen die Ergebnisse mehrerer Kennlinien bei verschiedenen Umax zusammengefasst
werden. Das System wird nach einigen Durchläufen in der Regel in etwa im selben,
de�nierten Zustand (z.B. HRS in Abbildung 3.9 (oben)) beginnen und enden.

Der Flipmodus liefert jeweils ein HRS und LRS für viele Spannungen (Schalthubab-
hängigkeit ∆R(U)). Hierbei entsteht nur eine �e�ektive� Kennlinie, nicht jedoch einzeln
für die jeweiligen HRS und LRS. Das System endet in einem Gleichgewichtszustand, der
meist zwischen dem gröÿten HRS und LRS liegt (siehe Details in Kapitel 6.2) und als
sehr komplexes Ergebniss aller vorherigen Schaltprozesse gesehen werden kann (siehe
3.9 (unten)).

3.4.3 Temperatur- und Magnetfeldvariation

Elektrische Messungen auf Flächenkontaktproben mit Magnetfeldvariation (out of pla-
ne, B = 0 − 9T ) und Temperaturvariation zwischen 10K und 300K wurden in einem
Physical Property Measurement System (PPMS) von Quantum Design durchgeführt.

3.4.4 Temperaturabhängigkeit elektrischer Transport
im PCMO-Film

Es wurde eine 4-Pkt-Messung an einem lateralen PCMO-Film durchgeführt, um den
Ein�uss hoher Temperaturen (> 300K) auf den PCMO-Widerstand zu bestimmen. Für
diese Überprüfung der Gültigkeit der Polaronenleitfähigkeit (Formel 2.1) konnte damit
der ohmschen Widerstand ohne Grenz�ächenein�üsse verwendet werden. Der schemati-
sche Aufbau ist in Abbildung 3.10 (a) gezeigt: Zunächst wurde ein PCMO-Film (300nm)
unter Standardbedingungen �ächig auf ein (10x10x1mm) MgO-Substrat aufgebracht.
Auf diesem PCMO-Film wurden mittels eines Lithographie-Lifto�-Prozesses Platinkon-
takte (siehe obere, linke Skizze) bei RT deponiert. Mit einem weiteren Lithographie-
und Ionenätzschritt (Ar-Ionen) wurden isolierte Stege mit jeweils 4 Kontakten gebildet
(unten links bzw. rechts im Querschnitt). Diese wurden jeweils mit Au-Drähten in ei-
ner 4-Pkt-Geometrie mit Dauerstrom (Stromquelle Keithley 2430, Spannungsmessung
Keithley 2000) gebondet. Der gemessene Widerstand war für alle getesteten Messströ-
me ohmsch, jedoch konnten bei hohen Strömen und längeren Zeiten Widerstandsdriften
beobachtet werden, welche auf Erwärmung zurückzuführen sind. Für die Aufnahme der
Widerstandsverläufe konnte Erwärmung jeweils durch Überprüfung mit verschiedenen
Messströmen ausgeschlossen werden. Abbildung 3.10 (b) zeigt den Widerstandsverlauf
eines PCMO-Steges, wobei die Probe zunächst im PPMS (300K → 115K → 300K),
dann in einem konventionellen Ofen an Luft (300K → 950K → 300K) und abschlie-
ÿend 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 unverändert, jedoch ist R(115K) nach der Ofenbe-
handlung etwas verringert. Dies deutet auf leichte Verbesserung der im Vergleich zu
PCMO-Filmen auf Pt geringeren Kristallqualität hin (siehe Ofenauslagerung im Ab-
schnitt �Sauersto�eerstellendichte� in Kapitel 7.2.2). Leicht erhöhte Aktivierungsener-
gien untermauern diese Annahme: Ea = 130meV (adiabatisch) bzw. Ea = 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(T ) nicht gemacht
werden kann, jedoch o�ensichtlich ein rein thermisch aktivierter Polaronentransport
über den gesamten Wirkungsbereich zu �nden ist. Im Folgenden wird nur noch der
adiabatische Fall aufgrund der Betrachtungen in [20] angenommen.

Abbildung 3.10: Laterale Vermessung R(T ) eines PCMO-Films: (a) Schematische Probengeo-
metrie in Draufsicht (links) bzw. im Querschnitt mit elektrischer 4-Punkt-Kontaktierung. (b)
R(T ), wobei der Temperaturverlauf T = 300K → 115K → 300K → 950K → 115K mit
Imess = 10µA. (c) Adiabatische und (d) Nicht-adiabatische Auswertung des Temperaturver-
laufs.



Kapitel 4

Ergebnisse für elektrischen Transport

Um den Ein�uss von Korrelationse�ekten auf remanente Widerstandsänderungen zu
untersuchen, ist es zunächst notwendig, den elektrischen Transport im Metall-PCMO-
Metall Kontakt unterhalb der Schaltschwelle, also ohne dauerhafte Änderung des ohm-
schen Widerstands, zu verstehen. Es sind hierbei durch die Sandwichgeometrie Unter-
schiede zu Transporteigenschaften von PCMO-Filmen (im Folgenden als �Volumenei-
genschaften� de�niert) zu erwarten, die besonders berücksichtig werden müssen:

� Ein Ein�uss der Grenz�ächen ist in der Zweipunkt-Geometrie nicht vermeidbar.
Diese können je nach Elektrodenmaterial den Gesamtwiderstand auf verschiedene
Weise beein�ussen bzw. sogar dominieren (z.B. im Falle von Schottky-Kontakten,
mit zwei entgegengesetzt gleichrichtenden Widerständen).

� Der geringe Elektrodenabstand sorgt bereits bei moderaten elektrischen Spannun-
gen für groÿe elektrische Felder mit Auswirkung auf den nichtlinearen Widerstand
des PCMOs.

� Die allgemein geringe Kontaktabmessung in Verbindung mit hohen Leistungsdich-
ten macht eine Berücksichtigung der Auswirkung von Joulescher Erwärmung auf
den Transport notwendig.

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

� Der Gesamtwiderstand kann in einem seriellen Widerstandsbild in einen (Grenz)-
Flächenanteil (Skalierung mit Kontakt�äche) und einen Volumenanteil (Skalie-
rung mit Aspektverhältnis) zerlegt werden. Der Grenz�ächenanteil lässt sich wei-
ter in zwei einzelne Grenz�ächenwiderstände unterschiedlicher Gröÿe trennen.

� Alle drei Anteile sind jeweils spannungsabhängig und zeigen symmetrische, nicht-
lineare Kennlininen ohne Gleichrichtungse�ekte.

35
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� Volumen und Grenz�ächen zeigen beide die typischen Charakteristika eines po-
laronischen Transports: thermisch aktivierter Transport (mit Ea ≈ 130meV ) und
das Auftreten des kolossalen Magneto-Widerstandse�ektes.

� Bei hohen Leistungen ist keine Vernachlässigung der Jouleschen Erwärmung mög-
lich, was zu negativ di�erentiellen Widerstandse�ekten bis zum Auftreten des
CER-E�ektes aufgrund des thermisch aktivierten Transportes führt. Auÿerdem
begrenzt sie die Verwendung des einfachen seriellen Widerstandsbildes mit einem
schichtdickenunabhängigen Grenz�ächenwiderstand.

Zunächst wird in einer Übersicht über Eigenschaften des Gesamtwiderstandes ge-
zeigt, dass dieser sich in einen Volumenwiderstandsanteil (reiner PCMO-Filmanteil) und
einen Grenz�ächenanteil zerlegen lässt. Diese beiden Anteile werden daraufhin jeweils
auf ihre Eigenschaften untersucht.
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4.1 Gesamtwiderstand von Pt-PCMO-Pt
Sandwichstrukturen

Der Gesamtwiderstand von Flächen- und Säulenkontakt besteht aus einem auf die je-
weilige Kontakt�äche normierbaren und damit homogenen Widerstand. Hierzu werden
zunächst typische Kennlinien der beiden Geometrien verglichen und darauf die Flä-
chenskalierbarkeit des Gesamtwiderstandes demonstriert. Abschlieÿend wird durch eine
Variation der PCMO-Schichtdicke gezeigt, dass der Gesamtwiderstand in einem Seri-
enmodel aus Volumen- und Grenz�ächenwiderstand zusammengesetzt werden kann.

4.1.1 Vergleich Flächenkontakt und Säulenkontakt

Grundsätzlich ist der elektrische Transport in Flächen- und Säulenkontakt vergleichbar
(siehe Abbildung 4.1). Säulenproben weisen jedoch typischerweise für hohe Spannungen
im nicht-linearen Bereich eine stärkere Widerstandsabnahme als Flächenkontakte auf.

Abbildung 4.1: Kennlinie und Widerstandsverlauf eines Flächen- (schwarz) und eines Säulen-
kontaktes (rot) mit jeweils ∅ = 3µm zeigen ähnlichen Spannungsabhängigkeiten.
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4.1.2 Flächenskalierung des Gesamtwiderstands

Der Widerstand von Flächen- und Säulenkontakten skaliert mit der jeweiligen Kon-
takt�äche und kann daher zumindest für die verwendeten Durchmesser ∅ > 0.5µm als
homogen über die Kontakt�äche angesehen werden. Mit zunehmendem Durchmesser
nimmt jedoch der Probenwiderstand so stark ab, dass der in Serie geschaltete Zulei-
tungswiderstand (Flächenkontakt: RLeitung ≈ 2Ω, Säulenkontakt: RLeitung ≈ 8Ω) das
Widerstandsverhalten dominiert. In Abbildung 4.2 ist dies für einen Flächenkontakt
mit 16µm Durchmesser mit vermeintlich vollständig ohmschem Verhalten zu erkennen.
In diesem Fall fällt die angelegte Spannung fast vollständig über den Zuleitungswider-
stand ab.

Abbildung 4.2: Flächenkontakte mit un-
terschiedlichen Durchmessern und nivel-
lierender E�ekt des Zuleitungswiderstan-
des: Die 16µm-Probe hat einen Wi-
derstand in Gröÿenordnung der Zulei-
tung. Die Normierung auf die Proben�ä-
che (unten) zeigt übereinstimmende Wi-
derstandsverläufe für kleine Durchmes-
ser (4, 6µm) und den bereits einsetzen-
den Ein�uss des Zuleitungswiderstandes
auf die 8µm-Probe.
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Es ergeben sich daraus bei Flächenkontakten maximale Kontaktdurchmesser von
etwa 7µm, bei Säulenkontakten von etwa 4µm. Innerhalb dieses Bereiches haben Flä-
chenkontakte einen ohmschen Flächenwiderstand von etwa R · A = 1000 · 10−12Ωm2

bei einer typischen PCMO-Dicke von 300nm und Pt-Elektroden. Für andere Oberelek-
trodenmaterialien und die Säulengeometrie werden auch deutlich andere Widerstän-
de gefunden. Typische Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Der Ein�uss
einer Sauersto�zugabe während der Deposition der Metall-Oberelektrode bei einigen
Säulenproben kann bei RT im Wesentlichen vernachlässigt werden (siehe Ergebnisse
zu Herstellungsbedingungen im Anhang in Abbildung 9.3), so dass solche Säulen am
ehesten mit den Flächenproben vergleichbar sind. Generell zeigen Säulenproben einen
geringeren Widerstand, was auf die kontrollierteren Herstellungsbedingungen der Obe-
relektrode zurückgeführt werden kann (siehe Kapitel 9.2.1, Anhang). Auÿerdem sollte
bereits erwähnt werden, dass gerade Au-und Ag-Kontakte zu deutlichen Schwankun-
gen zwischen verschiedenen Proben führen, was bei der Diskussion der Grenz�ächen in
Kapitel 5.6 aufgegri�en wird.

Material RxA Flächenkontakt [Ωµm2] RxA Säule [Ωµm2] RxA Säule [Ωµm2]
(Depositionsparameter) (RT ) (RT + O2) (200oC + O2 )

Pt 909(130) 386(3)(1) 316(39)
Ag 28k(13k) 427(16) 713(53)
Au 25k(8k) 10555(818) 1272(280)

Tabelle 4.1: Mittlere Flächenwiderstände für verschiedene Proben mit 300nm dickem PCMO
(Target I). (1) (Target II)

.

4.1.3 Serienwiderstandsmodell

Der Widerstand von Flächen- und Säulenkontakten wächst linear mit der PCMO-
Schichtdicke an (Abb. 4.3). Dies erlaubt die einfache Annahme eines Serienschaltbildes
aus Grenz�ächenbeitrag und Volumenbeitrag zum Gesamtwiderstand:

RGesamt = RV olumen(PCMO) +RGrenzflaechen (4.1)

Zum Grenz�ächenbeitrag tragen hierbei die Grenz�ächen zur Unter- und Oberelek-
trode bei. In der Bachelorarbeit von Thomas Danz [75] wurden dazu Kennlinien mit
PCMO-Filmdicken von dPCMO = 30 − 300nm (Säulenproben) aufgenommen und der
ohmsche Widerstand in Volumen- und Grenz�ächenanteil aufgeteilt. Eine Auswertung
des nicht-linearen Bereiches im Rahmen der Verö�entlichung Scher� et. al. [80] erlaubt
auch dort eine Auftrennung der beiden Anteile: Dazu wurden Kennlinien (Abbildung 4.3
(a)) von verschiedenen Proben gleicher Schichtdicke gemittelt. Für verschiedene Strom-
dichten wurde dann jeweils die Dickenabhängigkeit ausgewertet (b). Die Steigung liefert
hierbei den PCMO-Volumenanteil, der Achsenschnitt (dPCMO → 0) den Grenz�ächen-
anteil. Die in Abbildung 4.3 (c) dargestellte Aufteilung zeigt deutliche Unterschiede im
Verlauf von Grenz�äche und Volumenanteil. Letzterer zeigt zu hohen Strömen einen
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negativ di�erentiellen Widerstand (NDR), welcher ebenfalls im Gesamtwiderstand bei
tiefen Temperaturen (z.B. Abbildung 4.9) zu �nden ist.

Abbildung 4.3: (a) Kennlinien und Widerstandsverläufe von Pt-Säulenproben für verschie-
dene dPCMO (b) Widerstandsabhängigkeit von dPCMO für verschiedene Stromdichten (Aus-
wahl). Die linearen Anpassungen ergeben Volumenanteil (Steigung) und Grenz�ächenanteil
(dPCMO → 0) des Probenwiderstandes, dargestellt in (c) für eine PCMO-Schichtdicke von
300nm (aus Scher� et. al. [80]). Der Einschub zeigt das schematische Serienschaltbild aus
Volumen-und Grenz�ächenwiderstand.

4.2 Volumenanteil des elektrischen Widerstands

Aufgrund des Serienwiderstandsmodells (Kapitel 4.1.3) kann man einen spezi�schen
Volumenwiderstand bestimmen und annehmen, dass der Beitrag des PCMO-Volumens
(bei 300 nm Schichtdicke) im ohmschen Bereich mit ca. 300 Ωµm2 zum Gesamtwi-
derstand beiträgt. Bei Proben mit einem Gesamtwiderstand bis ca. 1000 Ωµm2 kann
daher von einem signi�kanten Beitrag des PCMO-Volumens ausgegangen werden.
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4.2.1 R(T) mit Magnetfeldvariation

Ohmscher Bereich der Kennlinie

In Abbildung 4.4 wird der Ein�uss eines Magnetfeldes auf einen Flächenkontakt1 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 temperaturabhängige Widerstand R(T ) bei fester Spannung (0.08V,
ohmscher Bereich) bestimmt.

Abbildung 4.4: (a) Temperaturverlauf (Rohm(T ) für T = 300K → 10K → 300K ) und
(b) Rohm(RT ) eines Pt-Flächenkontaktes (∅ = 7µm) für verschiedene Magentfeldstärken.
(c) Magnetfeldabhängigkeit der Aktivierungsenergie aus (a) zwischen 200K und 300K für
adiabatischen und nicht-adiabatischen Fall des TAP-Modells. (d) Rohm(T ) für ein Magnet-
feld (B = 9T ) mit einer Orientierung parallel bzw. senkrecht zur Substratober�äche (Pt-
Flächenkontakt ∅ = 3µm)

1Die Probe in dieser Abbildung wurde vor dem Aufbringen von TE für 12 Stunden bei 650oC
(mit 12 Stunden Abkühlrampe) in einem Ofen an Luft ausgelagert um die Defektdichte im PCMO zu
verringern (Verbesserung der CMR-Eigenschaften, siehe z.B. [20]). Der Ein�uss dieses Schrittes wird in
Kapitel 7.2.2 genauer erläutert, die hier beobachteten E�ekte sind jedoch auch ohne die Auslagerung
vorhanden.
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Mit abnehmender Temperatur nimmt der Widerstand für alle Magnetfeldstärken
zunächst zu. Für hohe Magnetfelder sind Maxima bei ca. 75K(6T ) bzw. 100K(9T )
mit anschlieÿender Widerstandsreduktion zu tieferen Temperaturen erkennbar. Felder
kleiner als 3T führen zu keinem messbaren CMR-E�ekt, d.h. der Tieftemperaturwider-
stand ist gröÿer als obere Messgrenze von ca. 2 · 105Ω. Die klar erkennbaren Hysteresen
zwischen Abkühl- und Aufwärmverlauf für 6T und 9T sind charakteristisch für den ma-
gnetfeldabhängigen 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. 4.4 (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 Filmober�äche (d) anstelle der ansonsten verwendeten senk-
rechten Orientierung hat nur einen relativ geringen Ein�uss auf den CMR. Eine leichte
Erhöhung von TCMR 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 Temperaturabhängigkeit für den nicht-linearen Widerstandsbereich R(U >
0.08V ) und den Ein�uss 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 gröÿten Ströme. Beim Abkühlen kann der Strom nur ab-
nehmen, was eine Vergröÿerung des Messrauschens bis zum Erreichen der Messgrenze
zur Folge hat, wenn kein Magnetfeld (CMR-E�ekt) angelegt wird. Umgekehrt kann
bei einer Vermessung von R(T ) mit konstanten Strömen bei hohen Temperaturen auf-
grund der geringen Messspannung ein starkes Rauschen beobachtet werden, welches
beim Abkühlen abnimmt, da die Messspannung erhöht wird. Der Einsatz einer Span-
nungsbegrenzung (hier: 2.1V ) ist daher notwendig, um Schäden (oder remanentes Wi-
derstandsschalten) an den Kontakten zu verhindern. In Abbildung 4.5 werden sowohl
Abkühl- als auch Aufwärmverläufe gezeigt, wodurch permanente Kontaktveränderun-
gen ausgeschlossen werden können.

R(T) für feste Spannungen (Abb. 4.5 (a) und (b))
Die Spannungsabhängigkeit des Widerstandes führt 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 = 9T ) beobach-
tet, zudem verschiebt sich die Übergangstemperatur TCMR zu höheren Temperaturen.
In diesem Übergangsbereich sind auch deutlich Hysteresen zu erkennen.
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R(T) für feste Ströme (Abb. 4.5 (c) und (d))
Bei kleinen Strömen und hohen Temperaturen ist der Widerstand zunächst unabhän-
gig vom Messstrom. Es ist anzunehmen, daÿ es sich um den ohmschen Bereich handelt.
Aufgrund des starken Messrauschens bei kleinen Strömen und hohen Temperaturen
ist dies schwierig zu erkennen. Mit sinkender Temperatur weichen die R(T )-Verläufe
sukzessive vom ohmschen Verlauf (kleinster Strom, höchster Widerstand) ab. Die bei
tiefen Temperaturen auftretenden Abweichungen vom ohmschen Verhalten sollen hier
durch eine stromabhängige, charakteristische Temperatur TJ beschrieben werden. Im
Vergleich zur Messung mit konstanten Spannungen nimmt die Widerstandsabsenkung
durch höhere Messströme mit fallender Temperatur stärker zu. Die Spannungslimitie-
rung begrenzt hier die R(T ) für höhere Ströme. Auch hier ist im Magnetfeld in (d)
der CMR-E�ekt gut sichtbar und das resultierende Maximum bei TCMR wandert mit
steigendem Messstrom zu höheren Temperaturen.

Abbildung 4.5: Temperaturabhängigkeit des Nicht-linearen Bereiches für B = 0T und 9T eines
Pt-Flächenkontaktes für (a)+(b) feste Spannungen und (c)+(d) feste Ströme. Unterbrochene
oder beendete Kurven in (c) und (d) zeigen das Erreichen der Spannungsbegrenzung (2.1V )
an. Pt-Flächenkontakt (∅ = 7µm)
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Die sukzessive Abweichung vom ohmschen Verlauf wirft zunächst die Frage auf, ob
strom- und spannungsbegrenzte Widerstandsmessungen äquivalent sind oder ob ggf.
leistungsabhängige Erwärmungse�ekte zu berücksichtigen sind. Aus den Abkühlkurven
in (d) (feste Ströme,9T ) können jeweils Widerstandsverläufe für Strom und Spannung
bei verschiedenen Temperaturen gewonnen werden (Abbildung 4.6). Es zeigt sich, dass
der stromunabhängige Widerstandsbereich für kleine Ströme tatsächlich der ohmsche
Bereich der Kennlinie ist. Bei einer Normierung auf diesen ohmschen Bereich (Abbil-
dung 4.6) wird bereits deutlich, dass die Kennlinien temperaturunabhängig eher von
einer elektrischen Spannung (a) als einem Strom beein�usst werden. Damit wäre eine
kritische Spannung für das Verlassen des ohmschen Bereiches verantwortlich (analog zu
Volumenproben z.B. [24]) anstelle eines kritschen Stromes bzw. einer Leistungsgrenze.

Abbildung 4.6: Widerstandsverlauf (a) für Spannung und (b) Strom bei verschiedenen Tem-
peraturen gemeinsam mit jeweils Normierung auf den ohmschen Bereich (unten). (aus R(T )
in Abbildung 4.5 (d) bestimmt)
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Noch deutlicher lässt sich dies durch eine vergleichende Betrachtung von R(T ),
U(T ),I(T ) und P (T ) = U · I in Abbildung 4.7 erkennen: In den R(T )-Verläufen bei
festen Strömen wurde jeweils die charakteristische Temperatur TJ markiert (roter Ka-
sten), bei denen der ohmsche Bereich verlassen wird. Werden diese Temperaturen in
den zu den R(T )-Verläufen gehörigen U -,I- und P - Verläufen eingetragen (gestrichelte
Linien), wird deutlich, dass jeweils bei ca. U = 0.05V der ohmsche Bereich (tempera-
turunabhängig) verlassen wird. Sowohl Strom als auch die e�ektive Leistung nehmen
hingegen mit sinkender Temperatur ab. In einem Modell, in dem Joulesche Wärme und
damit elektrische Leistung als Ursache für diese Abweichung dient, müssten wegen der
tieferen Temperaturen diese Werte hingegen eher ansteigen.

Es sollte beachtet werden, dass in den R(T )-Verläufen in Abbildung 4.7 bei hohen
Strömen deutliche Unstetigkeiten (gefolgt von R(T ) ≈ konstant) unterhalb von 140K
auftreten. Diese vollständig reversiblen E�ekte (siehe hierzu auch Hysterese in Abbil-
dung 4.8 für 10mAMessstrom) können dem für PCMO typischen CER-E�ekt bei hohen
elektrischen Feldern zugeordnet werden [81]. Die komplexe Systematik dieses E�ektes
ist jedoch nicht im Fokus dieser Arbeit.
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Abbildung 4.7: Temperaturverlauf von R(T ) für verschiedene feste Ströme mit zugehörigem
Verlauf von U ,I und P (= U · I). Eingezeichnet sind die jeweiligen Temperaturen (gestrichelte
Linien/rote Kästen), bei denen sich die R(T ) der jeweiligen Ströme aufspalten (Verlassen des
ohmschen Bereiches, charakteristische Temperatur TJ(I)). Unstetigkeiten für groÿe Ströme
bei T < 140K können dem CER-E�ekt zugeordnet werden. Pt-Flächenkontakt (∅ = 7µm)
für B = 0T , nur Abkühlverläufe
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Puls- und Dauerstrommessung im Vergleich

Im Hinblick auf mögliche Erwärmungse�ekte stellt sich die Frage, ob z.B. gröÿere Puls-
längen oder kleinere Abstände zwischen den Pulsen zu einer deutlicheren Erwärmung
und damit einer Widerstandsreduktion führen können. Um zu prüfen, ob die verwendete
Pulslänge von üblicherweise 2ms (hier speziell 1ms) bereits einen stationären Zustand
bildet, wurden einige R(T ) mit Dauerstrom unterschiedlicher Stärke aufgenommen und
mit gepulsten Messungen gleicher Amplituden verglichen (Abbildung 4.8). Es ist bei
gleicher Stromstärke kein signi�kanter Unterschied zwischen gepulster Messung und
Dauerstrommessung zu erkennen, so dass dynamische E�ekte z.B. durch Erwärmungen
oder weitere nicht lineare Widerstandsabsenkungen für Zeiten > 1ms ausgeschlossen
werden können. Zeitabhängigkeiten des Widerstandes können daher nur deutlich un-
terhalb der verwendeten Pulslänge von 1ms auftreten. Die Auswirkungen von kürzeren
Pulslängen auf den Probenwiderstand werden in der Verö�entlichung von Scher� et al.
([82]) bzw. der Diplomarbeit von B. Meyer [29] dargestellt.

Abbildung 4.8: Temperaturverläufe von R(T ) für 12 verschiedene feste Ströme im Standard-
pulsmodus mit tPuls = 1ms (schwarze Kurven) zeigen im Vergleich zu Messungen mit 5 ver-
schiedenen Dauerströmen (farbig) identische Verläufe bei jeweils übereinstimmender Strom-
stärke. Die reversiblen Unstetigkeiten für groÿe Ströme bei T < 140K können dem CER-E�ekt
zugeordnet werden. Flächenkontakt (∅ = 7µm) für B = 0T
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4.2.2 Kennlinien bei verschiedenen Temperaturen

Bei tiefen Temperaturen müssen zusätzliche E�ekte berücksichtigt werden. Es wird nun
gezeigt, wie diese E�ekte sich auf Abkühlkurven (R(T )) bei festen Strömen bzw. Span-
nungen bzw. Kennlinien bei tiefen Temperaturen auswirken. Die E�ekte lassen sich in
den R(T )- Verläufen für feste Ströme in Abbildung 4.5 im nicht-linearen Regime bei
tiefen Temperaturen bereits erahnen. Sie zeigen sich zwischen 150K und 100K bzw.
(bei 9T ) unterhalb von 100K als negative di�erentielle Widerstände bzw. negativ di�e-
rentielle Leitfähigkeiten, je nachdem, ob Messstrom (stromgetrieben) oder Spannung
(spannungsgetrieben) vorgegeben werden.

Strom- und Spannungsvorgabe

Die Abbildung 4.9 zeigt stromgetriebene Kennlinien2 bei verschiedenen Temperaturen.
Unterhalb von 150K zeigen diese einen negativen di�erentiellen Widerstand dU/dI < 0
(eng. negative di�erential resistance NDR) oberhalb einer kritischen Spannung UNDR(T ).

Abbildung 4.9: (a) Kennlinien und Widerstandsverläufe für 100K < T < 300K (aus R(T ) für
feste Ströme bei 9T in Abbildung 4.5 (d) gewonnen). Die damit stromgetriebenen Kurven
zeigen für T < 150K einen NDR-E�ekt. (b) In den zugehörigen R(T )-Verläufen (aus 4.5 (d))
zeigt sich der NDR kaum (grüner Kreis).

2aus Abbildung 4.5 (unten, rechts))
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Werden diese Kennlinien mit Spannungsvorgabe gemessen, so springt der Strom
oberhalb UNDR(T ) in das eingestellte Stromlimit (siehe hierzu z.B. Abbildungen 5.5,
4.11). In 4.9 (b) ist unterhalb von 100K (CMR-Regime) bereits der zweite negativ dif-
ferentielle E�ekt durch eine Überschneidung verschiedener Kurven zu erkennen. Kenn-
linien mit Spannungsvorgabe aus diesem Regime sind in Abbildung 4.10 (a) zu sehen.
Unterhalb von 80K zeigen diese eine negative di�erentielle Leitfähigkeit dI/dU < 0
(engl. negative di�erential conductivity NDC) oberhalb einer kritischen Stromstärke
INDC(T ). Eine Vermessung des NDC-Bereiches wäre mit einer Strommessung nicht
möglich. Alle Kennlinien zeigen ebenfalls für U > UNDR ≈ 1.5V einen Sprung in die
Strombegrenzung aufgrund des NDR-E�ektes.

Abbildung 4.10: (a) Kennlinien und Widerstandsverläufe für T < 100K und B = 9T . Die
spannungsgetriebenen Kurven zeigen für T < 80K mit steigender Spannung zunächst eine
nicht lineare Widerstandsabnahme, gefolgt von einem NDC-E�ekt. (b) Die Darstellung von
R(T,U) (logarithmischer Konturplot) zeigt deutlich das Widerstandsmaximum bei TCMR ≈
110K und ein lokales Widerstandsminimum bei etwa 0.45V und 10K. Für höhere Spannungen
zeigt sich in diesem Gebiet damit der NDC. Die gestrichelten Linien markieren die Positionen
der Kennlinien aus (a) Pt-Flächenkontakt (∅3µm).

Die verschiedenen E�ekte (CMR, NDR und NDC) und die sich ergebenden Ein-
schränkungen bei strom- bzw. spannungsgetriebenen Messungen sind in Abbildung 4.11
schematisch (a) dargestellt.
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Abbildung 4.11: (a) Schematische Kennlinien und Widerstandsverläufe für 300K (schwarz),
100K (rot) und 10K/9T (grün) und 10K/0T (blau). (b) Experimenteller Kennlinien- und
Widerstandsverlauf bei 10K/9T für stromgetriebene (schwarz) und spannungsgetriebene (rot)
Messungen an einem Flächenkontakt (∅ = 7µm). Beide Messmodi sind einzeln nicht geeignet,
den Verlauf bis 3V bzw. 10mA ohne Sprünge zu vermessen. Ihre Kombination entspricht grob
dem in (a) skizzierten Verlauf für 10K/9T . Markante Punkte sind durch nummerierte Kästchen
markiert. (ohmscher Bereich wegen Uohm < 0.05V in der Messung nicht erkennbar) Siehe auch
Abbildung 4.12 für Leistungsabhängigkeit. (Abb. aus Scher� et al. (2013) [80])

Bei 300K ist die Kennlinie (schwarz) nach einem kleinen ohmschen Bereich nicht-
linear, U und J sind eindeutig de�niert. Bei 100K (rote Kurve) ist der ohmsche Wi-
derstand bereits deutlich höher. Nach Überschreiten einer Grenzspannung UNDR sinkt
bei weiterer Stromerhöhung die notwendige Spannung ab (NDR-E�ekt). Diese Kur-
ve ist daher nur eindeutig in einer stromgetriebenen Messung aufnehmbar 3. Weitere
Abkühlung auf 10K im Nullfeld (0T ) erhöht den ohmschen Widerstand weiter dra-
stisch (blaue Kurve). Ist hingegen ein Magnetfeld vorhanden (grüne Kurve), so ist der
Widerstand bei 10K durch den CMR deutlich gegenüber den 100K und erst recht ge-
genüber den 10K im Nullfeld verringert. Hier tritt jedoch oberhalb einer bestimmten
Stromstärke (INDC) eine Widerstandserhöhung auf, wodurch bei gegebener Spannung

3analog zu T < 150K in Abbildung 4.9 (a)
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wieder weniger Strom �ieÿt. Dieser NDC-Bereich kann daher nur eindeutig mit einer
vorgegebenen Spannung vermessen werden. Weitere Spannungserhöhung lässt jedoch
den NDR auftreten, so dass die vollständige Kennlinie bei 10K/9T weder durch eine
spannungsgetriebene noch durch eine stromgetriebene Messung bestimmbar ist. Die-
ser Umstand ist experimentell in (b) dargestellt, wo strom- und spannungsgetriebene
Messungen übereinandergelegt werden. Nur durch Verwendung beider Methoden lassen
sich NDC- und NDR-Bereiche vermessen.

Abbildung 4.12: Widerstandsverlauf der Überlagerung von strom- und spannungsgetriebenen
Messungen bei 10K, 9T aus Abbildung 4.11 (b) gegen Leistung. Der elektrische Widerstand in
den verschiedenen Regimen des NDC gefolgt vom NDR-E�ekt kann gegenüber der Leistung
eindeutig dargestellt werde.
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4.3 Grenz�ächenanteil des elektrischen Widerstands

Proben mit Au oder Ag als Oberelektrode (TE) zeigen im Vergleich zu Pt (Rohm ≈
1000Ωµm2) einen um bis zu zwei Gröÿenordnungen höheren Widerstand. Da der Wi-
derstandsanteil des PCMO-Volumens und die Grenz�äche zur Unterelektrode jeweils
relativ unverändert bleibt, ist es plausibel anzunehmen, dass ein Groÿteil dieses hohen
Widerstandes im Grenz�ächenanteil zur Oberelektrode zu �nden ist.

4.3.1 Auftrennung der beiden Grenz�ächen

Wie bereits in den Grundlagen geäuÿert, 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 müsste je nach Stromrichtung nur eine der beiden GF einen deutlichen Wi-
derstand (und damit Spannungsabfall) zeigen. Umgekehrt müsste 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 (siehe Beispiele
in Abb. 4.14 (a)), muss die dominierende GF in diesen Kontakten eine symmetrische
Kennlinie aufweisen. Für typische Pt-PCMO-Pt-Kontakte mit geringen Widerständen
(Gesamtwiderstand R · A ≈ 1000Ωµm2) kann dieses ebenfalls mittels einer weiteren
Elektrode (Referenzelektrode C) gezeigt werden. Der spezielle Kontaktaufbau ist in
Abbildung 4.13 dargestellt: Im Wesentlichen kann die 3. Elektrode über eine �Brücke�
aus PCMO ohne Unterelektrode mittig mit einem Pt−PCMO−Pt-Kontakt verbunden
werden. Wird durch diesen ein Strom geleitet, so können über die Referenzelektrode die
Spannungsabfälle an Unter- und Oberelektrode mit dem Gesamtspannungsabfall ver-
glichen werden. In (c) ist ein einfaches Ersatzschaltbild skizziert. Die in diesem einfa-
chen Modell angenommenen Verhältnisse (UTB ≈ UTC + UBC) können näherungsweise
in den tatsächlichen Messergebnissen in (d) gefunden werden. Ebenfalls lassen sich
dort klar ein sehr geringer GF-Widerstand der Unterelektrode und eine symmetrische
Kennlinie für beide GF-Widerstände nachweisen. Es sollte beachtet werden, dass beide
GF-Kennlinien jeweils einen Volumenanteil des PCMOs beinhalten. Diese 3-Elektroden-
Geometrie wird ebenfalls für die Lokalisierung der Schalte�ekte in Kapitel 7.1 weiter
verwendet und gemeinsam mit weiteren Ergebnissen genauer vorgestellt.
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Abbildung 4.13: Probengeometrie mit 3 Elektroden: Eine zusätzliche Elektrode fungiert als
Referenz C gegenüber Unter- und Oberelektrode. (a) Seitliche (52o 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 Beiträge der
jeweiligen Grenz�ächen und PCMO-Volumenwiderstände. Ein vorgegebener (Dauer-)Strom
ITB zwischen Ober- und Unterelektrode verursacht Spannungsabfälle zwischen den Elektro-
den UTB,UTC und UBC . Sie sind zur Darstellung ihrer Symmetrie als Betrag in (d) dargestellt,
wobei o�ene Symbole negative Ströme/Spannungen darstellen. Die jeweiligen R(U) (unten)
sind für die Gesamtspannung UTB dargestellt. (Oberelektrode T, Unterelektrode B und Re-
ferenzelektrode C)

4.3.2 Kennlinien für verschiedene Oberelektroden

Abbildung 4.14 (a) zeigt sowohl Kennlinien als auch Widerstandsverläufe 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. Grundsätzlich sind die Spannungsabhängigkeiten vergleich-
bar, jedoch zeigt sich bei einer Normierung auf den ohmschen Widerstand in (c) eine
deutlich geringere Absenkung bzw. Krümmung für die (niederohmigen) Pt-Kontakte.
Vergleicht man diese Widerstandsverläufe mit Messungen der selben Kontakte nach ei-
ner trockenen Lagerung für ca. 3 Jahre, so erkennt man für alle Kontakte eine Erhöhung
der Widerstände um etwa eine Gröÿenordnung (b). Die gealterten Pt-Kontakte weisen
in der Normierung (c) nun ebenfalls eine stärkere Absenkung auf. Allgemein ist das
Krümmungsverhalten nur vom Widerstand des Kontaktes abhängig (Vergleiche Farb-
sortierung in (b) und (c)). Ag- oder Au- Kontakte mit hohem Widerstand haben also
ähnliche 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 überein.

Abbildung 4.14: (a) Kennlinien und Widerstandsverläufe für Flächenkontakte mit verschie-
denen Oberelektrodenmaterialien direkt nach Herstellung (jeweils diverse Kontakte). Sowohl
Au (grün) als auch Ag (blau) zeigen deutlich höhere Widerstände, aber ähnliche symmetri-
sche Kennlinien bzw. Widerstandsverläufe wie Pt (schwarz). (b) Vergleich frisch hergestellter
Proben aus (a) mit weiteren Messung nach ca. 3 Jahren (siehe Text). Alle Widerstände sind
um etwa eine Gröÿenordnung gestiegen. Die farbliche Sortierung erfolgt nach (ohmschem) Wi-
derstand der Gruppen (c) Normierung aller Widerstandsverläufe aus (b) auf ihren ohmschen
Bereich. Die farbliche Widerstandssortierung aus (b) lässt sich erahnen.

4.3.3 R(T) für verschiedene Oberelektrodenmaterialien

Wie bereits in den vorhergehenden Kapiteln gezeigt, kann ein sehr hoher Gesamtwi-
derstand einem Grenz�ächenzustand 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-Widerstände deutliche
polaronische Signaturen (Aktivierungsenergie) und Korrelationse�ekte wie den CMR-
E�ekt analog zum PCMO-Volumen aufweisen.
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Ohmscher Bereich

Abbildung 4.15: (a) Rohm(T )·A für Probengruppen mit verschiedenen Oberelektrodenmatiera-
lien bzw. Probenalter für B = 9T und (b) 0T (jeweils verschiedene Kontakte mit variablem
Durchmesser). In (c) und (d) sind die jeweils oberen Verläufe auf Rohm(300K) normiert. Man
beachte die Streuung bei 300K in (a) und (b), die trotz Berücksichtung der Kontakt�ächen
durch RxA erst durch die Normierung in (c) bzw. (d) verschwindet. (siehe Tabelle 4.2 für
zugehörige Ea)

Um die Korrelationse�ekte der GF darzustellen, zeigt Abbildung 4.15 die ohmschen
R(T ) Verläufe für vier verschiedene Probengruppen: Flächenkontakte mit Ag (schwarz),
Au (rot) und Pt (grün) Oberelektroden gealterter4 Proben. Im Vergleich hierzu werden
die Pt-Kontakte direkt nach der Herstellung (blau) gezeigt. Es ist sowohl eine Wider-
standserhöhung bei 300K durch Alterung (Vergleiche zwischen den Pt-Gruppen) als
auch eine durch die verschiedenen Materialien zu erkennen. Für alle Gruppen zeigt sich
auch trotz Flächennormierung eine relativ groÿe Streuung. Die wesentlichen Merkmale

4trockene Lagerung für ca. 3 Jahre



56 KAPITEL 4. ERGEBNISSE FÜR ELEKTRISCHEN TRANSPORT

wie CMR-E�ekt5 (bei 9T) und die Aktivierungsenergie (siehe Tabelle 4.2) sind für alle
Proben jedoch in etwa vergleichbar. Dies wird umso deutlicher, wenn die R(T )-Verläufe
auf den ohmschenWiderstand bei 300K normiert werden. DieseR(T )/R(300K)-Verläufe
in Abbildung 4.15 (c) bzw. (d) zeigen ebenfalls die deutlich verringerte Streuung der
Kurven. Dies kann als Hinweis auf eine e�ektive Kontakt�äche (die bei der Normierung
herausfällt) als bestimmendes Merkmal des Grenz�ächenwiderstandes gesehen werden.
Da auÿerdem die Widerstandsverläufe der niedrigohmigen Pt-Proben einen groÿen Vo-
lumenanteil besitzen, kann hiermit die groÿe Volumenähnlichkeit des Grenz�ächenwi-
derstandes gezeigt werden.

Oberlektrode Ea,9T [meV] Ea,0T [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. 4.15

Nicht-linearer Bereich

Auch der nicht-lineare Bereich des Grenz�ächenwiderstands verhält sich wie ein Volu-
menwiderstand. Die R(T )-Verläufe für verschiedene feste Spannungen einer Au-Probe
(hoher Flächenwiderstand) sind in Abbildung 4.16 für 0T (a) und 9T (b) gezeigt. Deut-
lich sind der CMR-E�ekt bei 9T 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). Au�ällig ist
der Ein�uss des Magnetfeldes, welches nur einen festen O�set generiert. Dies deutet
darauf hin, dass der elektrische Transport über die Metall-PCMO-Grenz�ächen un-
abhängig vom Grenz�ächenwiderstand durch einen einzelnen Prozess bestimmt wird,
der die Aktivierungsenergie zu allen Spannungen dominiert. Dieser Prozess zeigt dabei
PCMO-Volumeneigenschaften.

5Der CMR-E�ekt bei Au und Ag ist aufgrund des Messlimits (starkes Messrauschen) hier schlecht
zu erkennen, siehe z.B. Abbildung 4.16
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Abbildung 4.16: (b) R(T )xA an hochohmiger Probe für verschiedene feste Spannungen bei
B = 0T (b) und 9T für Au-Flächenkontakt (RohmxA ≈ 150 000Ωµm2, Dominanz der GF).
Adiabatische Auswertung (c) der einzelnen Kurven durch lineare Anpassung im Bereich zwi-
schen 300K und 200K (gezeigt nur für B = 0T ) ergibt spannungsabhängige Aktivierungs-
energien (d) für B = 0 und B = 9T .
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Kapitel 5

Diskussion für elektrischen Transport

In diesem ersten Diskussionsteil wird dargelegt, dass sowohl Volumen- als auch Grenz-
�ächenanteil des Widerstandes mit dem Modell des thermisch aktivierten Hüpfens von
kleinen Polaronen beschrieben werden kann, wobei die Erwärmung durch Joulesche
Wärme einen signi�kanten Beitrag liefert. Dieser Beitrag wird zunächst diskutiert.

5.1 Joulesche Wärme

Die direkte Messung der Jouleschen Wärme in Kontakten war im Rahmen dieser Ar-
beit nicht möglich, weshalb nur Abschätzungen erfolgen können. Zunächst wird mit
einem einfachen Modell des thermischen Transportes eine obere Abschätzung der Erwär-
mung geliefert. Diese wird anhand von Schmelze�ekten bei sehr groÿem Leistungsein-
trag (thermische Kontaktzerstörung) und einer Betrachtung mit einer Finite-Element-
Simulation aus Scher� et al. (2015) [82] bzw. der Dissertation von M. Feuchter (2014)
[83] korrigiert und abschlieÿend mit Ergebnissen der Anpassung von Polaronenmodellen
mit thermischem Ein�uss im Kapitel 5.5 verglichen.

5.1.1 Thermischer Transport

In einem stationären Zustand aus erzeugter Joulescher Wärme (aus der Leistungsdichte
P/A) und Wärme(ab)�uss Jq hängt die Temperaturverteilung nur von den Wärmeleit-
fähigkeiten der beteiligten Materialien ab. Dass dieser stationäre Fall für alle hier dis-
kutierten Messungen realisiert ist, zeigt die vergleichende Messung von Dauerstrom und
Pulsmessungen in Kapitel 4.2.1: Der thermisch induzierte NDR und die Widerstände
allgemein sind identisch für beide Messmethoden. Die Jouleschen Erwärmungsprozesse
müssen also nach der Pulslänge von 1ms bereits abgeschlossen sein, das System be�ndet
sich im stationären Zustand.

59
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Abbildung 5.1: Schematischer Wärmeab�uss für ein einfaches Säulenmodell. Näherungsweise
wirkt die elektrische Leistung nur in der oberen Grenz�äche und nur der PCMO-Film stellt
eine Barriere für den Wärme(ab)�uss dar.

Material PCMO Pt MgO PMMA
λ [W/m ·K] 1.58 [84] 71.6 [85] 56.975 0.2 [86]

Tabelle 5.1: Wärmeleitfähigkeiten der Kontaktmaterialien

Für eine einfache Betrachtung des Wärmetransportes in einem Kontakt bedarf es
einiger Annahmen und Vereinfachungen, die in Abbildung 5.1 dargestellt sind: Tabel-
le 5.1 zeigt die thermischen Leitfähigkeiten der Materialien eines typischen Kontaktes.
Es zeigt sich, dass das PCMO eine Gröÿenordnung unter den Leitfähigkeiten der Un-
terlagenmaterialien Pt und MgO liegt. Das PMMA (Isolator im Flächenkontakt) ist
o�ensichtlich vernachlässigbar. Im einfachen Modell wird daher angenommen, dass die
Kontaktunterlage (MgO- und Pt-Unterelektrode) in gutem thermischen Kontakt mit
der externen Temperatur Text ist (isotherme Randbedingung), die Oberelektrode je-
doch weder durch einen Zuleitungs�lm (Flächenkontakt) oder die Nadel (Säulenkon-
takt) Wärme verliert. So �ndet sich dort die maximal erreichbare Temperatur Tmax.
Die Joulesche Wärme wird aufgrund des dort vorherrschenden hohen Widerstandes nur
in der Grenz�äche der Oberelektrode erzeugt und liefert Tmax. Die Temperaturdi�erenz
∆T zwischen der Oberelektrode Tmax und der Unterlage Text wird in diesem Modell
nur über die Wärmestromdichte Jq durch die dPCMO = 300nm dicke PCMO-Schicht
bestimmt (bei temperaturunabhängiger Wärmeleitfähigkeit λ). Im stationären Zustand
mit Wärme�uss Jq und Joulescher Wärmeleistung pro Fläche P/A gilt daher:

Jq =
λ

dPCMO

(Tmax − Text) = P/A (5.1)

⇒ ∆T =
dPCMO

λ
· P/A (5.2)

Für das Modellsystem ergibt sich damit ein Proportionalitätsfaktor q = d/λ ≈
190 000µm2K/W . Die wichtigsten Vereinfachungen in diesem Modell sind: Die Vernach-
lässigung der Wärmeableitungen durch die Oberelektrode und die Vernachlässigung
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der Wärmeerzeugung durch den Volumenwiderstand (dPCMO wird e�ektiv verringert)
liefern eher eine geringere Temperaturerhöhung. Ebenfalls werden thermische Grenz-
�ächenwiderstände und die endliche Leitfähigkeit des Substrates nicht berücksichtigt.
Insgesamt liefert dieses Modell jedoch eine obere Grenze für die Temperaturerhöhung
∆T .

5.1.2 Thermische Devicezerstörung

Zu den direkten Hinweisen auf eine massive Joulesche Erwärmung gehören die Schmelz-
e�ekte an Oberelektroden von Säulenproben (Abbildung 5.2 (a) und (b)) beim Über-
schreiten kritischer Leistungsdichten (siehe hierzu auch Bachelorarbeit von Thomas
Danz [75] für weitere Beispiele). Auch unter der Oberelektrode von Flächenkontakten
zeigen sich im thermisch instabileren PMMA (TZersetzung ≈ 200oC (Herstellerangabe))
Schädigungen (Bild (c)) nach starkem Leistungseintrag. Da Säulenproben geometrisch
wohlde�niert sind und eine groÿe Anzahl von Messungen bis zur Zerstörschwelle vor-
handen ist, lassen sich kritischen Leistungsdichten Pkrit/A gut abschätzen. Gemeinsam
mit den Schmelzpunkten TS der verschiedenen Oberelektrodenmaterialien (Pt und Au)
ergeben sich jeweils Temperatur-Leistungs-Paare und damit Proportionalitätsfaktoren
q. Dies ist in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

Abbildung 5.2: Thermische Zerstörung von Au-Säulenkontakten durch (a) Einsinken (b) oder
Ablösen der Oberelektrode nach Überschreiten einer kritischen Leistung. Die E�ekte wer-
den von plötzlichem elektrischen Kurzschluss oder Kontaktverlust begleitet. Es ergibt sich
je nach Elektrodenmaterial PAu,krit/A ≈ 0.01Watt/µm2 und PPt,krit/A ≈ 0.02Watt/µm2.
(c) zeigt REM-Aufnahme (FIB-Querschnitt) einer Pt-Flächenkontaktprobe mit einer thermi-
sche Schädigung der isolierenden PMMA-Schicht (Löcher) nach Belastung mit etwa P/A =
0.01Watt/µm2. Die Schädigung hatte keinen Ein�uss auf den Kontaktwiderstand (z.B. Wi-
derstandserhöhung).

Diese Ergebnisse für den Faktor q sind um ca. 50% geringer als das einfache Modell
im vorherigen Kapitel. Es sollte beachtet werden, dass Schmelze�ekte der polykristalli-
nen Oberelektroden auch unterhalb des tatsächlichen Volumenschmelzpunktes der bei-
den Materialien auftreten könnten, wodurch sich das reale q und damit die Erwärmung
nochmals verringern würde.
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TS [K] Pkrit/A [W/µm2] ∆T [K] q [µm2K/W ]
Pt 2041 0.02 1745 87 000
Au 1337 0.01 1041 104 000

Tabelle 5.2: Abschätzung des Proportionalitätsfaktors q aufgrund thermischer Oberelektro-
denzerstörung

5.1.3 Finite Elemente Simulation

Im Rahmen der Dissertation von M. Feuchter [83] wurden auf Grundlage experimen-
teller Flächen- und Säulenkontaktdaten Finite Elemente Simulationen zur zeitlichen
und räumlichen Temperaturentwicklung der Kontakte unter verschiedenen Stromdich-
ten durchgeführt. In den Simulationen wurde die Heizleistung im gesamten, strom-
durch�ossenen PCMO berücksichtigt. Der wirksame Widerstand wurde hierbei tempe-
raturabhängig auf Basis der Fitfunktion einer experimentellen R(T )-Kurve bestimmt.
Da R(T ) mit der Erwärmung sinkt, sinkt auch jeweils die Heizleistung, was zu einer
Selbststabilisierung der Temperaturentwicklung führt. Für weitere Details siehe die Zu-
sammenfassung in Scher� et. al (2015) [82] oder die ausführliche Beschreibung in [83].
Ergebnisse dieser Simulationen sind:

� Zeitlicher Verlauf der Erwärmung, insbesondere die Zeit bis zum Erreichen des
stationären Zustandes

� Zusammenhang Temperaturerhöhung und Leistung

� Räumliche Verteilung der Erwärmung und Lokalisierung der gröÿten Erwärmung

In den Simulationen, welche in Abbildung 5.3 dargestellt sind, wurden jeweils feste
Stromdichten für 1s vorgegeben. Die Temperaturentwicklungen T (t) für verschiedene
Stomdichten und Orte (Grenz�äche TE, Mitte PCMO und Grenz�äche BE) sind in (a)
dargestellt. Abbildungen (b)-(e) zeigen ortsaufgelöste Temperaturverteilungen zu festen
Zeitpunkten für eine feste Stromdichte (10+10A/m2). Nur Stromdichten ≥ 10+9A/m2

führen zu einer nennenswerten Erwärmung, die jedoch einen groÿen Ein�uss auf den
elektrischen Transport haben kann. Es lassen sich unabhängig von der jeweiligen Strom-
dichte folgende Eigenschaften erkennen: Zu Beginn des Pulses erwärmt sich zunächst
das PCMO-Volumen am stärksten (siehe (c)), die Grenzbereiche zur Unter- bzw. Obe-
relektrode erwärmen sich erst später, wobei sich die bessere Wärmeableitung der Un-
terelektrode und die groÿe thermische Masse in einer deutlich geringeren Grenz�ächen-
temperatur bemerkbar machen. Nach ca. 1µs hat die Grenz�äche zur Oberelektrode
bereits fast die Volumentemperatur erreicht. Nach dieser Zeit haben bereits alle drei
Ortsverläufe ca. 3/4 der Endtemperatur erreicht. Sättigung tritt nach 1s auf.
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Abbildung 5.3: Ergebnisse der Finite Element Simulation aus [82] bzw. [83] für einen 3µm Flä-
chenkontakt: (a) Zeitlicher Verlauf der Temperatur für verschiedene Ströme (Farben), jeweils
an der Grenz�äche zur Oberelektrode (TE), im PCMO-Volumen (Mitte) und an der Un-
terelektrode (BE). (b) Querschnitt des simulierten (axialsymmetrischen) Flächenkontaktes.
(c)-(e) Temperaturverteilungen nach verschiedenen Zeitpunkten während eines 10+10A/m2

Strompulses (1s Länge).

Es sollte angemerkt werden, dass die bereits in Kapitel 3.4.1 gezeigte Spannungs-
abhängigkeit des Widerstands der Kontakte in den Simulationen nicht berücksichtigt
wurde. Ein Einbruch des Widerstandes bei angelegter Spannung würde im realen Kon-
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takt eher zu einer schnelleren Reduktion der Heizleistung und damit zum früheren
Erreichen des stationären Zustandes führen, was gut zur experimentellen Beobachtung
passt, dass Messungen mit Pulslängen mit t ≥ 1ms sich nicht von Dauerstrommes-
sungen unterscheiden (Kapitel 4.2.1). Betrachtet man nur die am Kontakt verwendete
Leistung, so ist die Vernachlässigung der Spannungsabhängigkeit für den stationären
Zustand unerheblich, so dass für verschiedene Zeiten die Leistungsparameter q bestimmt
werden können: Abbildung 5.4 zeigt ∆T (P/A) für verschiedene Pulszeiten im Vergleich
mit den experimentellen Schmelzpunktparametern aus 5.1.2 und dem einfachen Grenz-
�ächenheizmodell aus Abb. 5.1. Der lineare Zusammenhang für ∆T (P/A) ist nicht
überraschend, da die Wärmeleitung in den Simulationen temperaturunabhängig ange-
nommen wurde, was für PCMO eine gute Näherung ist. Es zeigt sich ebenfalls eine
überraschende Ähnlichkeit der Erwärmung für t = 1s mit dem einfachen Grenz�äche-
nerwärmungsmodell (Formel 5.2). Obwohl der in Kapitel 4.1.3 erläuterte signi�kante
Anteil der Grenz�ächen am Gesamtwiderstand in der Simulation nicht berücksichtigt
wurde, kann man in Abbildung 5.3 (e) näherungsweise eine sehr heiÿe Grenz�äche zur
Oberelektrode (gröÿte Erwärmung) gegenüber einer kälteren Unterelektrode erkennen.

Abbildung 5.4: Relative Temperaturerhöhung gegenüber verschiedenen Leistungen für den Be-
reich der Oberelektrode aus Abbildung 5.3 (a) im Vergleich mit den experimentellen erreichten
Zerstörschwellen der Au- und Pt-Kontakte (Schmelzpunkte de�nieren den Temperaturanstieg
bei Erreichen der Zerstörschwelle, siehe Kapitel 5.1.2) und der Erwärmung im einfachen Grenz-
�ächenheizmodell. Die jeweilige Steigung ergibt den Heizparameter q (siehe Legende).

5.1.4 Auswirkung auf PCMO-Schichtdickenvariation

Die in Abbildung 4.3 gezeigte Auswertung von Kennlinien einer PCMO-Schichtdicken-
variation trennt den Gesamtwiderstand von Säulenkontakten für unterschiedliche Strom-
dichten in einen schichtdickenabhängigen und -unabghängigen Anteil auf. Die plausible
Zuordnung dieser Anteile in jeweils einen Volumen- und einen Grenz�ächenanteil auf
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Basis des Serienschaltbildes erfolgt unter der Annahme, dass der Grenz�ächenwider-
stand unabhängig vom Volumen ist. Diese Annahme kann für hohe Stromdichten mit
relevanter joulescher Erwärmung jedoch nicht aufrecht erhalten werden. Gerade die
Erwärmung der Oberelektrode (Ort des gröÿten Spannungsabfalls und damit gröÿter
Heize�ekt) hängt bei konstanter elektrischer Leistung fast linear von der Schichtdicke
dPCMO des PCMO-Films ab, da dieser als thermischer Isolator den Wärmeab�uss be-
grenzt. Diese schichtdickenabhängige Erwärmung wird bei der Auswertung in Kapitel
4.1.3 gemachten Separation automatisch dem Volumenanteil zugerechnet, wo es somit
zu einer Überschätzung der Erwärmungse�ekte kommt. Spätestens für Stromdichten
J > 10+9A/m2, also in etwa Beginn des NDRs im schichtdickenabhängigen Anteil, ist
bei relevanter Erwärmung damit die Zuordnung des schichtdickenunabhängigen An-
teils zu einem reinen Grenz�ächenwiderstand nicht mehr möglich, analoges gilt für den
schichtdickenabhängigen Teil und den Volumenwiderstand.

5.1.5 Ein�uss der Probengeometrie

Es muss angemerkt werden, dass sämtliche Abschätzungen für den Wärmeproportio-
nalitätsfaktor q in diesem Kapitel auf Säulenkontakten basieren. Finite Element Si-
mulationen zeigen nur vernachlässigbare Unterschiede zwischen den Geometrien (nur
die Unterelektrode bestimmt dort die Wärmeableitung, siehe Details in [83]). Den-
noch sind deutliche Unterschiede zwischen Flächen- und Säulenkontaktkennlinien in der
Spannungs- bzw. Leistungsabhängigkeit des Widerstandes zu erkennen (siehe auch Abb.
5.8). Dass diese Unterschiede sehr wahrscheinlich auf Joulesche Erwärmung zurückzu-
führen sind, kann in Abbildung 5.7 beobachtet werden, wo die Säulenkennlinien bei
Erreichen höherer Leistungsbereiche abknicken, vergleichbare Flächenkontakte jedoch
nicht. Es ist plausibel anzunehmen, dass sich Flächen- und Säulenkontakte hinsichtlich
Wärmeableitung unterscheiden. Die im Durchschnitt deutlich gröÿeren Flächenkontak-
te sollten aufgrund der Finite Element Simulationen sogar bei gleicher Leistungsdichte
deutlich wärmer werden (gröÿeres q), was nicht zur experimentellen Beobachtung passt.

5.1.6 Zuordnung von NDC und NDR zu Joulescher Erwärmung

NDR

Um den NDR einer Temperaturerhöhung durch Joulesche Wärme im Kontakt zuordnen
zu können, wurden die NDR-E�ekte für Proben mit sehr verschiedenen Ausgangswi-
derständen bei 10K durch unterschiedliche Ausprägung des jeweiligen CMR-E�ektes
verglichen. Es zeigt sich in Abbildung 5.5, dass im Gegensatz zu U und J eher eine
kritische Leistung (und damit Temperatur) unabhängig von Art der Probe zum Beginn
des NDR-Regimes führt. Dafür spricht ebenfalls eine Polaritätsunabhängigkeit des Ef-
fektes. Eine Abschätzung der Jouleschen Erwärmung ergibt eine Gröÿenordnung von
etwa ∆T = 50K.
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Abbildung 5.5: NDR-Bereich bei 10K für Proben mit unterschiedlichem R(10K). In (a) ist
Rohm(T )/Rohm(300K) von vier Proben mit abnehmender Ausprägung des CMR-E�ektes
dargestellt: Die Verschlechterung im Vergleich zu einem Kontakt mit ausgeprägtem CMR
(schwarz) (aus Abb. 4.4) ergibt sich aufgrund vieler Messungen bei hohen Strömen (rot) bzw.
(grün) und leicht abweichender Dotierung (blau). Als Folge sind bei 10K/9T jeweils andere
Widerstände zu �nden. (b) Die Messspannung wurde jeweils erhöht, bis ein NDR-typischer
Sprung in Strombegrenzung erfolgt. In (c), (d) und (e) sind die resultierenden Widerstands-
verläufe bei T = 10K gegen Spannung, Strom und Leistung aufgetragen, wobei für alle Proben
am ehesten die Leistung eine kritische Grenze für Beginn des NDRs darstellt. Die Widerstand-
serhöhung vor dem NDR stellt jeweils einen NDC dar. Die Skala für Joulesche Erwärmung
basiert auf ∆T = q · P/A mit einem angenommenen q = 100 000Kµm2/Watt.

NDC

Es lässt sich bereits in Abbildung 5.5 (c-e) erkennen, dass der NDC für verschiedene
Proben eher gemeinsamen Leistungsdichten als Spannungen oder Strömen folgt. Auch
ist die Ausprägung des NDC grob korreliert mit dem in (a) gezeigten CMR-E�ekt. Die
Joulesche Wärme sorgt hier (vor dem NDR) zunächst für eine Temperaturerhöhung
und ein Verlassen der metallischen Phase mit einhergehender Widerstandserhöhung.
Die Verbindung von NDC und magnetfeldabhängigem CMR ist daher in Abbildung 5.6
durch spannungsgetriebene Kennlinien (unterhalb es NDR) für verschiedene Magnet-
felder bei 10K dargestellt. Je gröÿer das Magnetfeld und damit die Auswirkung des
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CMRs, desto ausgeprägter ist der NDC. Die Form des Widerstandsverlaufs ist jedoch
in 5.6(d) für unterschiedliche Feldstärken in etwa vergleichbar, so dass analog zum NDR
die Leistung und damit Joulesche Erwärmung als treibende Kraft angenommen werden
muss.

Abbildung 5.6: (a) Kennlinie einer spannungsgetriebenen Messung bei 10K für verschiedene
Magnetfelder unterhalb der Schwelle zum NDR. Der Abhängigkeiten des zugehörigen Wider-
stands über U ,J und P/A sind in (b-c) dargestellt. Es zeigt sich eine Zunahme von NDC mit
dem zunehmenden CMR. Die Skala für Joulesche Erwärmung in (d) basiert auf ∆T = q ∗P/A
mit einem angenommenen q = 100 000Kµm2/Watt. Das Minibild zeigt Rohm,10K(B) und
damit die direkte Auswirkung des CMR-E�ektes.

5.1.7 Zusammenfassung Joulesche Erwärmung

Bei den verwendeten ms-Pulslängen kann in einem statischen Zustand die Erwär-
mung mit einem linearen Proportionalitätsfaktor q aus der Leistung bestimmt wer-
den. Aufgrund einer einfachen Abschätzung, beobachteten Schmelze�ekten und den
Ergebnissen der Finite Elemente Simulation kann in etwa von einer Gröÿenordnung
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q = 100 000Kµm2/Watt ausgegangen werden. Im Regime des ohmschen Widerstandes
und zu Beginn des nicht-linearen Regimes können Erwärmungse�ekte generell vernach-
lässigt werden. Erst bei hohen Spannungen und damit exponentiell erhöhten Strom-
dichten wird die Erwärmung aufgrund der Leistungsabhängigkeit relevant und kann
mehrere 100K betragen. Bei tiefen Temperaturen macht sich die Erwärmung durch
einen NDR und NDC bemerkbar. Säulenkontakte scheinen aufgrund ihrer Kontaktie-
rung bei gleicher Leistung stärkere E�ekte zu zeigen als Flächenkontakte.

5.2 Vergleich mit Volumenproben

Für einen Vergleich der Kontakteigenschaften mit den reinen PCMO-Volumeneigen-
schaften bieten sich sowohl Einkristalle als auch lateral vermessene Filmproben ohne
Zuleitungswiderstände (aus Ho�mann et. al 2014 [20]) ähnlicher Herstellung an. Als
leicht zugängliche Gröÿe für die Korrelationseigenschaften/ Kristallqualitäten wird der
CMR-E�ekt mit seinen Parametern TCMR und R(10K)/R(300K) in Tabelle 5.3 und die
Aktivierungsenergie für einen (adiabatischen) thermisch aktivierten Polaronentransport
dargestellt:

Typ Substrat Herstellung TCMR [K] R(10K)/R(300K) Ea[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 9T für verschiedene Probenarten, IBS-Filme mit ähnlichen
Herstellungsparametern wie Sandwichkontakt (z.B. ohne Auslagerung). Aktivierungsenergie
gemittelt zwischen 250K − 300K bei 0T , * Aus Abbildung bestimmt/gemittelt

Der deutlich höhere relative Restwiderstand (R(10K)/R(300K)) und die tiefere
Übergangstemperatur TCMR bei den Sandwichkontakten im Vergleich zum Einkristall
bzw. gut ausgelagertem PCMO-Film könnte auf höhere Defektdichten hindeuten [20].
Da es sich hier um Zweipunktmessungen einer Sandwichgeometrie handelt, kann bei tie-
fen Temperaturen auch ein signi�kanter Ein�uss der Grenz�ächenwiderstände bestehen.
Im direkten Vergleich zu (unbehandelten) IBS-Filmen zeigen sich sogar vergleichsweise
gute CMR-Eigenschaften der Sandwichkontakte : TCMR ist gröÿer und der Restwider-
stand ist kleiner. Dies könnte eine direkte Folge der deutlich kürzeren Abstände zwischen
den Elektroden der Sandwichgeometrie sein, was bei perkolativen E�ekten während 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 könnten, was wiederum den CMR-E�ekt beein-
�ussen kann (siehe z.B. [31]). Auch wenn ein quantitativer Vergleich somit hier nicht
möglich ist, lässt sich generell in der Sandwichgeometrie trotz Kontaktwiderständen der
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Zweipunktgeometrie ein für PCMO �typischer� CMR-E�ekt mit erhöhtem Restwider-
stand (R(10K)) und eine ebenfalls �typische� Aktivierungsenergie �nden. Details wie
eine leichte Anisotropie1 (siehe Abb. 4.4 (c)) in der CMR-Magnetfeldwinkelabhängigkeit
analog zu Ergebnissen an lateralen Filmproben von Westhaeuser et al. (2006) [81] kön-
nen trotz unterschiedlicher Herstellungsmethoden ebenfalls beobachtet werden. Durch
nachträgliches Auslagern der PCMO-Filme lässt sich auch der CMR-E�ekt in der Sand-
wichgeometrie analog zu Ergebnissen an lateralen Filmen in [20] verbessern (siehe �Sau-
ersto�eerstellen� in Kapitel 7.2.2), was mit einer zu den Volumene�ekten konsistenten
Vorstellung des Ausheilens von herstellungsbedingten Defekten kompatibel ist.

5.3 Vergleich mit Sandwichproben

Zum Vergleich der Widerstandsgröÿenordnung der hier verwendeten Sandwichproben
mit Kontakten in der Literatur bietet es sich an, den Gesamtwiderstand mit den je-
weiligen Kontaktdimensionen (PCMO-Filmdicke und Oberelektroden�äche) zu einem
e�ektiven (quasi spezi�schen) Widerstand ρeff = R · ATE/dPCMO zu kombinieren. Es
zeigt sich, dass die hier verwendeten Kontakte einen vergleichsweise sehr geringen e�ek-
tiven Widerstand in der Gröÿenordnung des (spezi�schen) PCMO-Volumenwiderstands
aufweisen (siehe Tabelle 5.4). Bereits Liu et al. [1] vermuten als Ursache für hohe Wi-
derstände eine sehr hohe Defektdichte in der Grenz�äche. Es stellt sich zunächst die
Frage, ob eine erhöhte Defektdichte wie z.B. Sauersto�eerstellendichte im vorliegenden
System zu einer deutlichen Widerstandserhöhung führt. Im Falle z.B. einer Schott-
kybarriere könnte eine hohe Defektdichte zu einem ohmschen Kontakt führen (auch
als Erklärung für symmetrische Kennlinie). Sauersto�eerstellen können als Defekte in
anderen Oxiden (z.B. SrT iO [87] ) zu einer deutlich erhöhten Leitfähigkeit beitra-
gen. Dies kann jedoch durch Depositionen von PCMO ohne Sauersto� (siehe Abschnitt
�Sauersto�eerstellendichte� in Kapitel 7.2.2) und einer dabei beobachteten deutlichen
Erhöhung des Widerstands trotz zu erwartender hoher Defektdichte für Proben dieser
Arbeit ausgeschlossen werden (siehe auch Defektabhängigkeiten des Systems in [35]).
Damit ist es plausibel anzunehmen, dass insgesamt im Vergleich zur Literatur hier
tatsächlich relativ geringe Defektdichten an den GF vorliegen. Die hier vorgestellten
Proben sind daher gut geeignet für die Untersuchung von Korrelationse�ekten sowohl
im Volumen als auch an den GF, eine direkte Vergleichbarkeit mit der Literatur ist
jedoch nur eingeschränkt möglich.

1leichte Erhöhung von TCMR und Absenkung von R(10K)/R(300K) durch Magnetfeldorientierung
parallel zur Filmober�äche
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Autor Methode System ∅TE/dPCMO [µm] ρeff [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 10x10 / 0.125 0.034
Li (2008) [79] PLD Ag/PCMO/Pt 50 / 0.400 0.8− 0.1*
Nian (2007) [9] Rf-S Ag/PCMO/Pt 300 /0.400 58*
Fujimoto (2007)[89] Rf-S Pt/PCMO/Pt 1000 /0.100 63
Wang (2009) [90] PLD Ag**/PCMO/Pt 300 /0.510 124
Odagawa (2005) [55] Rf-S Ag/PCMO/Pt 250 / 0.150 130
Liu (2000) [1] PLD Ag/PCMO/Pt 800 / 0.800 200*

Tabelle 5.4: Herstellungswiderstände verschiedener Sandwichkontakte mit Edelmetallelektro-
den aus der Literatur (* Nur RLRS ,** Leitsilberkontakt). Abkürzungen der Herstellungsme-
thoden: IBS (ion beam sputtering), SS (�special� sputtering process), Rf-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 für das PCMO-Volumen be-
kannten polaronischen Transport (thermisch aktivierte Hüpfprozesse) beschrieben wer-
den. Insbesondere der charakteristische CMR-E�ekt kann jedoch nur in einem polaro-
nischen Bild verstanden werden. Auch erlauben die relativ geringen Grenz�ächenwider-
stände 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 Grenz�ä-
chenwiderstand (Aktivierungsenergien, CMR) auftreten, kann damit auf eine dominie-
rende Rolle des Polaronentransports auch in den Grenz�ächen geschlossen werden. Die
dennoch häu�g verwendeten Alternativbeschreibungen werden daher im Folgenden nur
kurz diskutiert:

5.4.2 Alternative Transportmodelle

Die verbreitesten Transportmodelle für den Transport in Metall-PCMO-Metall Kon-
takten sind das Modell der Raumladungsbegrenzten Ströme (SCLC) (z.B. in [38, 40,
47, 59, 89] oder detailliert in [90]) und das Modell der Schottkybarrieren (z.B. [36, 37]
). Die Zuordnung erfolgt jedoch in der Regel ausschlieÿlich aufgrund der nichtlinearen
Kennlinie bei RT, die sich näherungsweise immer über begrenzte Spannungsbereiche
mit Formeln der Art j ∝ U b beschreiben lässt. Auÿerdem ist die Verwendung bei-
der Modelle meist o�ensichtlich eng verknüpft mit den jeweils vorgeschlagenen Schalt-
modellen (Anzahl der Traps bei SCLC bzw. Raumladungszonengröÿe bei Schottky in
Verbindung mit Änderungen von Defektdichten). Es ergeben sich jedoch diverse experi-
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mentelle Widersprüche zu diesen Modellen: In erster Linie zeigen die Spannungsmessun-
gen an den Drei-Elektroden-Kontakten (Kapitel 4.3.1) die Symmetrie beider einzelner
Grenz�ächen für beide Strompolaritäten. Dies schlieÿt das SCLC und insbesondere zwei
gegenüberliegende Schottkybarrieren aus, da die jeweils notwendigen Raumladungszo-
nen polaritätsabhängig wären. [91] schlieÿt auf Basis von Impedanzmessungen und der
Temperaturabhängigkeit des Transportes sowohl SCLC als auch Schottky als Trans-
portmechanismus aus und folgert einen thermisch aktiverten Hüpftransport. Allgemein
zeigen die hier gemachten Messungen und Verö�entlichungen, die die Temperaturab-
hängigkeit des Widerstands berücksichtigen (z.B. [54, 92, 93]), deutlich den thermisch
aktivierten Hüpfmechanismus 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 einschränkenden Hinweis auf einen eher kleinen
betrachteten Temperaturbereich (z.B. 150−300K in [54]). Das TAP-Modell scheint ins-
besonders unter Berücksichtung des groÿen, betrachteten Temperaturbereichs in dieser
Arbeit zwischen 100 und 950K deutlich besser zur Beschreibung geeignet. Es sollte
angemerkt werden, dass die groÿe Verbreitung des VRH (bzw. dessen Anwendung) mit
den oft deutlich höheren Widerständen (Bei Normierung auf Fläche und Filmdicke, sie-
he Kapitel 5.3) in der Literatur zusammenhängt, da dies mit höheren Defektdichten als
in den hier verwendeten Proben einhergehen könnte. Dies konnte jedoch von [20] bei
Untersuchungen von defektreichen/hochohmigen Proben nicht bestätigt werden, da die
aus quantitativen Anpassungen folgenden Hüpfenergien um Gröÿenordnungen zu groÿ
sind. Dies schlieÿt eine Anwendung des VRH im PCMO aus.

Eine weitere Möglichkeit der Beschreibung insbesondere der komplexen Grenz-
�ächenwiderstände ergibt sich durch die Kombination von Polaronen- und Halbleiter-
modellen in Form von Parallel- oder Serienschaltungen: Die in dieser Arbeit beob-
achtete lineare Abhängigkeit zwischen PCMO-Dicke und Widerstand steht ebenfalls
im Widerspruch zur im SCLC erwarteten deutlich gröÿeren, kubischen Abhängigkeit
(RSCLC ∝ d3PCMO) für den Gesamtwiderstand. Denkbar ist jedoch ein SCLC-Transport
nur in der Grenz�äche (Schichtdickeunabhängigkeit). Durch den polaronischen Paral-
lelwiderstand wären Korrelationse�ekte wie der CMR erklärbar (im reinen SCLC nicht
möglich), jedoch zeigen in dieser Arbeit die R(T )-Kurven von grenz�ächendominier-
ten (hochohmigen) Proben deutlich den thermisch aktivierten Charakter mit typischen
Aktivierungsenergien und Korrelationse�ekten. Damit erscheint nur ein einzelner (da-
mit der polaronische) Transportmechanismus plausibel, bei dem jedoch der Grenz�ä-
chenwiderstand durch Defekte erhöht werden kann, ohne die Aktivierungsenergie zu
beein�ussen.
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5.5 Anpassung des thermisch aktivierten
Polaronentransports

Die vorigen Kapitel haben gezeigt, dass sowohl der Grenz�ächen- 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 für Polaronentransport in elektrischen Feldern (2.2) an unterschied-
liche Kennlinien diskutiert. Um die Relevanz der Jouleschen Erwärmung hierbei abzu-
schätzen wird unter der Annahme eines Erwärmungsfaktors von q = 100 000µ2K/Watt
in Abbildung 5.7 zunächst der Bereich möglicher Auswirkung (Wirkungsbereich) der
Jouleschen Erwärmung auf verschiedene Kennlinien dargestellt.

Abbildung 5.7: Wirkungsbereich der Jouleschen Erwärmung für verschiedene (exemplarische)
Kennlinien von Flächen-(schwarz) und Säulenkontakten (rot). Die Sortiertung der Legende
beginnt mit den hoch-ohmigsten Kontakten. �gealtert� beschreibt trockene Lagerung für 3
Jahre. Hintergrund: Kontourplot der geschätzten Jouleschen Erwärmung ∆T = q · J · U (q =
100 000µ2K/Watt).

In der Auftragung J über U wird im Hintergrund ein Konturplot mit der abge-
schätzten Erwärmung gezeigt. Nur Kennlininen von niederohmigen Proben (z.B. Pt-
Säulenkontakte) kommen bei hohen Spannungen zu hinreichenden Stromdichten bzw.
Leistungsbereiche mit relevanter Erwärmung. Dabei zeigen Säulenkontakte eine Ände-
rung der Krümmung, wohingegen der niederohmige Pt-Flächenkontakt dies nicht tut.
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Dies lässt vermuten, dass Flächenkontakte eine geringere Erwärmung und damit ein
kleineres q durch bessere Kühlungsleistung der Oberelektrode aufweisen.

Generell sollten sich besonders die hochohmigen Proben unter Vernachlässigung
einer Jouleschen Erwämung anpassen lassen. Da in diesen Proben der Spannungsabfall
praktisch vollständig an der GF der Oberelektrode erfolgt, ist unter Annahme einer
dünnen Grenzschicht eine groÿe Feldstärke zu erwarten. Bei einer Dicke von dgrenz =
1nm bis 10nm ergäben sich bei typischen Spannungen von U = 0.1V bereits Feldstärken
von 10+7 bis 10+8V/m.

Damit muss die Funktion für Polaronentransport in hohen elektrischen Feldern (2.2)
verwendet werden. Es ergibt sich hieraus die Anpassungsfunktion:

j = a · sinh
(
c · U
Text

)
· exp

(
−d · U

2

Text

)
(5.3)

Diese besitzt drei Parameter (a, b, c) und die feste Umgebungstemperatur Text = 300K.
Die in Abbildung 5.7 vorgestellten typischen Kennlinien aus verschiedenenWiderstands-
gröÿenordnungen werden exemplarisch in Abbildung 5.8 angepasst: Die sich ergebenden
Parameter sind in Tabelle 5.5 aufgelistet.

Kennlinie Rohm ·A [Ωµm2] a (Vorfaktor) c d c (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 (Säule) 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 (Säule) 988 1.14E-4 2640 600 � �
Pt (Säule) 321 4.43E-4 2106 0 � �

Tabelle 5.5: Anpassungsparameter der Kennlinien aus Abbildung 5.8 mit der Funktion j =
a · sinh(b · U/300K) · exp(−c · U2/300K) 5.3 im Vergleich mit Modellvorhersage für dgrenz ≈
2 · a0 ≈ 1 nm. Die Anpassungsparameter wurden bis 0.4V bzw. wo verfügbar zusätzlich bis
0.8V bestimmt.

Generell lassen sich alle Kennlinien grob mit Polaronentransport in hohen elek-
trischen Feldern ohne Joulesche Erwärmung beschreiben, jedoch wird die Anpassung
schlechter, je niederohmiger die ohmschen Widerstände der Kontakte sind (mehr Er-
wärmung durch höherer Leistungen und Volumenwiderstand als zweiter relevanter Wi-
derstand). In Abbildung (b) ist für einige Kennlinien ebenfalls der Ein�uss der Anpas-
sungsbereiche dargestellt. Obwohl diese einen deutlichen Ein�uss auf die Anpassungs-
parameter haben, bleibt die Gröÿenordnung erhalten. Eine Anpassung mit 5.3 unter
Berücksichtigung Joulescher Erwärmung (z.B. bei niederohmigen Kontakten) müsste
den Erwärmungsparamters q als vierten, unbekannten Parameter einschlieÿen. Da zu-
sätzlich neben dem GF-Widerstand ein Ein�uss des Volumenwiderstands zu erwarten
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ist, ist diese Anpassung an die gegebenen Kennlinien nicht sinnvoll.

Abbildung 5.8: Anpassung des TAP-Modells an exemplarische Kennlinien (aus Abbildung
5.7) aus verschiedenen Widerstandsregimen (schwarz: Flächenkontakt, rot: Säulenkontakt).
Es wurde jeweils die Funktion 5.3 (keine Joulesche Erwärmung) angepasst, wobei in (a) der
Spannungsbereich bis 0.4V (magenta) bzw. in (b) für einige Kennlinien zusätzlich der Bereich
bis 0.8V (türkis) verwendet wurde. Parameter der Anpassungen, siehe Tabelle 5.5.

5.6 Grenz�ächenmodell

Da sich bei Proben mit o�ensichtlicher Grenz�ächendominanz typische Polaronentrans-
porteigenschaften des PCMO-Films �nden lassen, ist es plausibel anzunehmen, dass
für den Ladungstransport über die Grenz�äche (Injektion bzw. Extraktion) allein der
Transport im PCMO-Grenz�ächenbereich 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 Grenz�ächenwider-
stände. Im ohmschen Bereich lassen sich fast alle Widerstände verschiedenster Proben
unabhängig von der Gröÿenordnung und Streuung auch bei verschiedenen Temperatu-
ren gemäÿ Rohm(T )/Rohm(300K) normieren (siehe Abbildung 4.15).
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Es ist daher plausibel anzunehmen, dass ein e�ektiv leitfähiger Anteil der Grenz�äche
eine entscheidende Gröÿe für den Grenz�ächenwiderstand ist. Der erhöhte Grenz�ächen-
widerstand kommt damit allein durch eine reduzierte e�ektive Kontakt�äche zu Stande.
Bei Betrachtung der Gröÿenverhältnisse zeigt es sich, dass hierbei eher eine groÿe Zahl
leitfähiger Filamente in einer isolierenden Matrix vorhanden sein muss. Dies ist schema-
tisch in Abb. 5.9 (a) dargestellt: Der Grenz�ächenwiderstand besteht aus einer ca. 1 bis
10nm dicken Grenzschicht der Fläche A0, von der nur der Anteil Aeff über die typische,
thermisch aktivierte Polaronenleitfähigkeit (spez. Widerstand ρGF ≈ ρvol) verfügt. Die
restliche Fläche ist näherungsweise, z.B. auf Grund sehr hoher Defektdichten isolierend
und nimmt daher nicht am elektrischen Transport teil. Eine homogene Grenz�äche aus
sehr geschädigtem PCMO mit schlechter Leitfähigkeit ist aufgrund der gefundenen Ei-
genschaften (CMR und geringe Aktivierungsenergien) sehr unwahrscheinlich. Andere
Grenz�ächenmodelle, die eine Raumladungszone voraussetzen, konnten aufgrund der
symmetrischen Kennlinien einer einzelnen Grenz�äche (siehe 3-Elektroden-Experiment
in Kap. 4.3.1) bereits ausgeschlossen werden.

Abbildung 5.9: (a) Schema einer e�ektiven Grenz�ächengröÿe: Nur ein kleiner Teil der Grenz-
�äche (Aeff ) kann zur Leitfähigkeit beitragen. In diesem Teil be�ndet sich PCMO mit Volu-
meneigenschaften. (b) Relativer leitfähiger Anteil von Aeff an einer Gesamtgrenz�äche A0 für
Gesamtwiderstände nach Formel 5.4 im Vergleich mit experimentellen Flächenwiderständen
verschiedener, typischer Proben (Auswahl oberhalb des Diagramms). Variiert wurden hierbei
Grenzschichtdicke (1 oder 10nm) und der spezi�sche Widerstand des grenz�ächennahen PC-
MOs in den leitfähigen Bereichen im Verhältnis zum Volumenwiderstand (1− 100 · ρV olumen).

Abbildung 5.9 (b) skizziert den leitfähigen Anteil einer Grenz�äche Aeff zur Ge-
samt�äche A0 nach Formel 5.4 für verschiedene Gesamtwiderstände, welche jeweils
eine Summe aus Grenz�ächenwiderstand RGF = ρGF · dGF/Aeff und 300nm-PCMO-
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Volumenwiderstand (RV olumen · A0 = 300Ωµm2) darstellen.

Rgesamt · A0 = RGF · A0 +RV olumen · A0 = ρ · dGF/Aeff · A0 + 300Ωµm2 (5.4)

Es zeigt sich, dass für eine 1nm dicke Grenz�äche mit Volumenleitfähigkeit (schwarze
Kurve) bereits für normale Pt-Flächenproben mit RgesamtxA ≈ 1000Ωµm2 nur 0.1%
der Gesamt�äche A0 leitfähig sein könnten. Für dickere Grenz�ächen (10nm) kann
zusammen mit einem erhöhten spezi�schen Widerstand die leitfähige Fläche vergröÿert
werden, jedoch bleibt es z.B. für die Au / Ag Flächenproben (RxA ≈ 100 000Ωµm2)
bei ca. 1% leitfähiger Fläche.

Eine solche extreme Verringerung kann nicht auf makroskopische E�ekte, z.B. durch
teilweises Ablösen der Oberelektroden, erklärt werden. Dies und auch die Existenz grö-
ÿerer Löcher an der Grenz�äche (voids) konnte durch TEM-Aufnahmen ausgeschlossen
werden. Denkbar wäre eine lokal stark erhöhte Defektdichte im grenz�ächennahen PC-
MO (z.B. aufgrund der Sputterdeposition der Oberelektrode (z.B. [95]) welche von einer
Vielzahl kleinster Leitungsbereiche durchstoÿen werden. Die grobe Flächenskalierung
der Kontaktwiderstände mit A0 kann solche Filamente nur oberhalb der Gröÿenord-
nung von 0.5µm (Abständen) ausschlieÿen. Hierbei muss jedoch angenommen werden,
dass sich durch Defekte lokal vollständig isolierende Bereiche bilden, was z.B. mit Dotie-
rungse�ekten von Sauersto�eerstellen nicht einfach verständlich ist. Vielmehr müssen
komplexere Mechanismen wie ein Metall-Isolatorübergang [96] aufgrund des korrelier-
ten Elektronensystems in Verbindung mit Defekten als Ursache angesehen werden. Die
Existenz von leitfähigen Bereichen mit ausgeprägten 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 groÿen Grenz�ächenwiderstände analog zum Polaronen-
transport in Volumenproben beschrieben werden kann. Dies schlieÿt auch z.B. das Auf-
treten des sehr defektsensitiven CMR-E�ektes mit ein.
Die Gröÿe der Kontaktwiderstände kann damit jedoch nur verstanden werden, wenn der
leitfähige Anteil der Kontakt�äche durch eine sehr kleine e�ektive Fläche beschrieben
wird. Dies wäre verständlich durch die Annahme eines isolierenden Grenz�ächenvolu-
mens aus einer sehr dünnen Schicht an der Grenz�äche zu den Metallelektroden, die
nur von wenigen leitfähigen Bereichen durchsetzt ist. Ein möglicher Erklärungsansatz
für diese isolierenden Bereiche wäre ein defektgetriebener Metall-Isolatorübergang, der
schon in wie-hergestellten Sandwich-Kontakten zu sehr kleinen e�ektiven Kontakt�ä-
chen führt.
Es ist daher sehr plausibel, dass diese heterogene Grenz�ächenstruktur bei höheren
Spannungen verändert werden kann und bei den dort beobachteten Schalte�ekten eine
kritische Rolle spielt. Gerade an den Grenz�ächen sollten sehr groÿe elektrische Felder
auftreten, die, in Kombination mit der ebenfalls auftretenen Jouleschen Erwärmumg,
thermisch aktivierte Migrationsprozesse antreiben könnten. Die resultierende Modi�-
kation der leitfähigen Bereiche an der Grenz�äche sollte sich dabei in einer deutlichen
Veränderung des polaronischen Transportes widerspiegeln.
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Kapitel 6

Ergebnisse für remanentes

Widerstandsschalten

Dieses Kapitel liefert eine Übersicht über das remanente Widerstandsschalten in PCMO-
Sandwich Kontakten. Es zeigt sich hierbei, dass die Widerstandsänderungen durch zwei
Schalte�ekte mit unterschiedlicher Schaltpolarität erfolgen. Neben der allgemeinen Vor-
stellung dieser E�ekte (z.B. Abhängigkeit von Pulsamplitude und -länge) ergeben sich
aus dem Gezeigten folgende zentrale Schlussfolgerungen:

� Beide Schalte�ekte überlagern sich und scheinen unabhängig von einander, da ihr
Auftreten jeweils unterschiedlich von Herstellungsparametern und der Schalthi-
storie abhängt.

� Durch das Schalten geänderte Widerstandszustände zeigen (neben dem Wider-
standsunterschied) nicht triviale Ausprägungen der elektronischen Korrelations-
eigenschaften.

� Es gibt für alle Zustände 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 Gröÿenordnungen ändern. Es zeigen sich hierbei zwei verschiedene,
entgegengesetzte Schaltregime, deren Schaltamplituden (Hübe) deutlich von Feldpola-
rität und -stärke abhängen.

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

Abbildung 6.1 fasst diese E�ekte für verschiedene Umax zusammen: In 6.1(a) sind
Kennlinie und Widerstandsverlauf eines typischen Flächenkontaktes dargestellt. Zu-
sätzlich wurde nach jedem Spannungspuls ein kleiner Messpuls (0.08V ) zum Messen
des ohmschen Widerstandes angelegt (rote Kurve) um mögliche Änderungen durch den
vorhergehenden Spannungspuls zu dokumentieren. Ohne Änderungen 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 −Umax (runterschalten).
Beim Rückfahren der Rampe bleibt dieses tiefere Widerstandsniveau erhalten, bis es
oberhalb von ca. 0.5V wieder auf das ursprüngliche Niveau ansteigt (hochschalten). Da
die Widerstandserhöhung 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 ∆R = R+ − R− bezeichnet, wobei R+
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(R−) den ohmschen Widerstand nach dem positiven (negativen) Rampenteil für Mes-
sungen im Rampenmodus darstellt. Der Schalthub ist daher im PS immer positiv. Für
höhere Spannungen ändert sich die Schaltpolarität, so dass bei negativer Spannung die
Widerstandserhöhung statt�ndet. Dieses negative Schalten (NS) ist in Abbildung
6.1(c) dargestellt: Unterhalb von ca. 0.7V steigt der ohmsche Widerstand deutlich über
das Startniveau. Dieses Niveau wird erst nach einer Widerstandsverringerung während
eines positiven Spannungsasts erreicht. Daher ist der Schalthub ∆R im NS auch negativ.
Der deutlich erkennbare Widerstandseinbruch (zwischen -0.5V und -0.7V) zeigt bereits,
dass das PS immer noch statt�ndet, vom NS jedoch überwogen wird. So ist es möglich
nach NS bei kleineren Spannungen wieder reines PS zu beobachten (siehe hierzu auch
Abbildung 6.4 (c) oder 6.9). Die Übergänge zwischen PS und NS sind im Rampenmo-
dus durch komplexe Schleifenmerkmale gekennzeichnet (siehe hierzu Abbildungen in
Scher� et al. (2011) [97]), da sich dort beide E�ekte in etwa aufheben.

Weil beide E�ekte gemeinsam auftreten können und jeweils umgekehrt einen HRS
bzw. LRS erzeugen, muss zum Widerstandsniveau auch jeweils der verursachende domi-
nierende Schalte�ekt genannt werden (z.B. NS-HRS). In der Literatur wird bei einem
Schalte�ekt häu�g der Drehsinn des Kurvenverlaufs zur Charakterisierung der Schalt-
polarität verwendet. Da dies nur bei Rampenmessungen bzw. nur bei einem einzelnen
E�ekt sinnvoll ist, wird in dieser Arbeit darauf verzichtet. Generell würde PS einem
�gegen-den-Uhrzeigersinn� und NS �im-Uhrzeiger-Sinn� entsprechen.

In Abbildung 6.1 ist ebenfalls erkennbar, dass das reversible Schalten hauptsächlich
den ohmschen Widerstand betri�t, der Schalthub und damit der Unterschied zwischen
den Widerstandsniveaus also mit höherer Messspannung abnimmt. Dies ändert sich erst
bei deutlich höheren Schaltamplituden im NS (Details siehe Kapitel 6.5), welches meist
LRS als auch HRS deutlich oberhalb des ursprünglichen Kontaktwiderstandes (Herstel-
lungswiderstand) erzeugt. Das PS hat in der Regel deutlich kleinere Schaltamplituden
und die HRS und LRS liegen näher am Herstellungswiderstand, jedoch ist dieser kei-
ne bestimmende Gröÿe für die Schaltniveaus. Die geschlossenen Kurven zwischen den
Schaltzuständen in Abb. 6.1 (b) und (c) entstehen erst aufgrund eines mehrfachen
Durchlaufens vollständiger Spannungszyklen und repräsentieren eine Art Sättigung be-
züglich des jeweiligen Umax. Der Verlauf dieser Anpassung HRS und LRS ist besonders
gut im Flipmodus (Abbildung 6.2) zu beobachten, wo jeder Spannungspuls (alternie-
rende Polarität) ein vollständiges Schalten erzeugt und R+ und R− jeweils die neuen
Zustände ergeben.
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Abbildung 6.2: Schaltverlauf für eine
Flipmessung (alternierende Pulspolari-
tät) für Stromdichten j = 0 A/m2 →
0.52 · 10+10A/m2 → 0 A/m2. Die zuge-
hörigen Spannungen sind in (a), der Ver-
lauf der Widerstände getrennt nach Pola-
rität in (b) dargestellt. Für die Messung
wurden Strompulse vorgegeben, da dies
eine bessere Betrachtung des fürs Schal-
ten relevanten Spannungsbereiches ober-
halb 0.5V erlaubt. Die E�ekte �nden bei
spannungsgetriebenen Messungen analog
statt. Zu vorangegangenen Messungen an
diesem Kontakt, siehe auch Abbildung
6.4 (a). (aus Scher� et al. 2015 [82])

Bei kleinen Spannungen tritt noch keine Veränderung des ohmschen Widerstandes
auf, weshalb die beiden Widerstände R+ und R− (ohmscher Widerstand nach positivem
bzw. negativem Puls) zunächst übereinanderliegen (≈ RStart) und sich für den Schalt-
hub ∆R = 0 ergibt. Oberhalb von etwa 0.5V beginnt das PS mit einer Zunahme des
Schalthubes ∆R = R+ − 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 (0.0025A/m2) und fällt dann ab. Auch R+ und R− nähern sich wie-
der und kreuzen etwa bei und 0.93V (0.0040A/m2). An diesem Punkt heben sich PS
und NS genau auf, es gibt keinen erkennbaren (Netto-)Schalthub. Weitere Erhöhung
der Spannung lässt R+ 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 Rstart kommt. Diese Verschiebung ist z.B. auch im NS-Regime
in Abbildung 6.1 (c) im Vergleich zu (a) zu erkennen und wird näher in Kapitel 6.2 be-
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handelt. Wird nach Erreichen des Maximalstroms die Pulsamplitude sukzessive wieder
verringert, so passen sich R+ und R− wieder neu an und folgen dem Hinweg, so dass
am Ende der Messung in etwa wieder ein ohmscher Widerstand RStart vorliegt. Dies
ist nur möglich, wenn sich durch eine hinreichend groÿe Pulsanzahl (hier: 2000 Punk-
te insgesamt) sich nur eine langsame Veränderung der Pulsspannung ergibt, so dass
sich R+ und R− anpassen (�sättigen�) können. Wird mit konstanten Spannungen im
Flipmodus gemessen, können nach kurzem �Einpendeln� feste Plateaus für R+ und R−

gefunden werden. In Abbildung 6.3 ist dies für verschiedene Spannungen mit je 30 Pul-
sen alternierender Polarität gezeigt. Die Spannungen wurden so gewählt, dass sowohl
Bereiche mit NS als auch mit PS dargestellt sind. Deutlich ist auch die Verschiebung
zu höheren Widerständen beim NS gezeigt, die beim nachfolgenden PS wieder verrin-
gert wurde. Das Minibild zeigt den �Einpendelvorgang� zwischen zwei Spannungen mit
unterschiedlichen Schaltregimen (NS für U = ±1.2V gefolgt von PS mit U = ±1.1V ).

Abbildung 6.3: Schalten mit alternierenden Spannungspulsen bei verschiedenen Spannungen.
Zwischen den gezeigten Gruppen liegen jeweils ca. 100 Pulse zur Stabilisierung der R+ und
R−. Das Minibild zeigt eine solche Stabilisierung (Einpendelvorgang) der R+ und R− zwischen
zwei Spannungsgruppen (bzw. Schaltregimen) durch ca. 100 Pulse.

Die stabilisierten Werte für R+ und R− sind in etwa mit denen bei einer Ram-
penmessung vergleichbar, obwohl der Schalthub bei letzterer Methode aufgrund leicht
akkumulativer E�ekte (siehe Kapitel 7.7 in Diskussion) mehrerer gleichgerichteter Pulse
um Umax etwas höher ausfällt. Für einen direkten Vergleich von Rampen- und Flipmes-
sungen siehe Abbildung 3.9 (Experimentelle Methoden).
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6.2 Nicht reversible Widerstandsänderungen

Eine besonders im NS zu beobachtende Eigenschaft stabiler Schaltzyklen ist eine sys-
tematische Verschiebung der Widerstandsniveaus R+ und R−. In der Regel ist diese
Verschiebung z.B. in der Flipmessung aus Abb. 6.2 durch Verwendung der Sequenz
U = 0V → ±Umax → 0V reversibel, so dass wieder der Ausgangswiderstand vor der
Messung erreicht wird. Die Abbildungen 6.4 (a) und (b) zeigen nun beispielhafte Mes-
sungen im Flipmodus, die mit nicht-reversiblen (permanenten) Änderungen verbunden
sind. Im Gegensatz zur Darstellung in Abbildung 6.2 sind hier die Verläufe der ohm-
schen Widerstände aneinandergereihter jeweils vollständiger Flipsequenzen gezeigt. Das
erste Durchlaufen einer �wie-hergestellten� Probe in (a) führt zu einer Verschiebung des
Widerstandsniveaus1. Dieses verändert 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 gröÿerem Umax führt zu einer
weiteren Verschiebung (b). Die partielle Reversibilität dieser Verschiebung zeigt Ab-
bildung 6.4 (c) am Beispiel einer Rampenmessung: Hier wurde zunächst ein stabiler
PS-Zyklus (schwarz, Umax = 0.9V ) gemessen. Im NS (rot, Umax = 1.15V ) liegen die
Widerstandsniveaus deutlich höher. Eine Wiederherstellung des PS durch Verringerung
auf Umax = 0.9V (grün) reduziert die Verschiebung, die ursprünglichen Widerstands-
niveaus werden jedoch nicht mehr erreicht, so dass es auch hier zu einer permanenten
Verschiebung kommt.

1Endwert nach der Sequenz



6.2. NICHT REVERSIBLE WIDERSTANDSÄNDERUNGEN 85

Abbildung 6.4: (a) Ohmsche Widerstände (R+ und R− in identischer Farbe) für aufeinander
folgende Flipmode-Messungen (1− 6) mit identischem Umax ≈ 1.00V . Nur die erste Messung
zeigt eine deutliche (permanente) Widerstandserhöhung. Messung Nr. 7 ist in Abbildung 6.2
gezeigt.(b) Ohmscher Widerstand für aufeinander folgende Flipmode-Messungen mit unter-
schiedlichem Umax nach vorhergehenden Messungen mit Umax < 0.95V (nicht gezeigt). Nach
(erstmaliger) Erhöhung von Umax liegt der Endwert der Messungen oberhalb des jeweiligen
Startwiderstandes Rstart (c) Ohmscher Widerstand im Rampenmodus für PS, NS und wieder
PS bei verringertem Umax. ((a) aus Scher� et al. 2015 [82]), (c) aus Scher� et al. (2011) [97])
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6.3 Pulslängen

Um die verschiedenen Schaltregime PS und NS zu erreichen, kann anstelle der Pulsspan-
nung auch deren Länge variiert werden. Abbildung 6.5 vergleicht hierzu Messungen an
zwei Flächenkontakten (auf der selben Probe2). In (a) wurde bei fester Pulslänge (tp =
2ms) die Spannung sukzessive erhöht, wodurch beide Schaltregime erreicht werden.
Hingegen wurde in (b) bei fester Pulsspannung (UGenerator = 1.5V → U ≈ 1.3V )3 die
Pulslänge sukzessive erhöht. Hierzu wurde im Rahmen der Diplomarbeit von B.U.Meyer
[29] ein besonderer Messaufbau mit einem Pulsgenerator (Agilent 81101A)) verwendet
(Details siehe auch Scher� et al. 2015 [82]). Es zeigt sich, dass bei fester Pulsspannung
allein durch längere Pulse die unterschiedlichen Regime erreicht werden können. Dabei
zeigt sich eine unerwartet gute Übereinstimmung mit der Spannungsvariation, wenn die
Verläufe von R+ und R− bzw. ∆R/R− gegen log(tp) aufgetragen werden. Pulslängen-
variationen mit höheren Spannungen zeigen eine Verschiebung zu kürzeren Zeitskalen,
was eine plausible Kombination der Schaltverläufe zu einem 2-d-Diagramm (∆R/R−

vs. U und log(tp)) erlaubt. (hier nicht gezeigt, siehe Scher� et al. 2015 [82]).

Abbildung 6.5: Ein�uss Pulslänge auf Schaltverhalten: (a) Schalten im Flipmodus mit fester
Pulslänge (2ms) und variabler Spannung bzw. (b) feste Pulsspannung (U ≈ 1.3V ) mit variabler
Pulslänge. (c) und (d) zeigen den zugehörigen normierten Schalthub ((b,d) aus Scher� et al.

2015 [82])

2Beide Messungen wurden bereits vorher einmal gefahren, um keine weitere permanente Verschie-
bung zu zeigen.

3Die Reihenschaltung von Probe mit festem 50Ω-Vorwiderstand ermöglicht nur eine Abschätzung,
da der exakte Probenwiderstand während der Anregung unbekannt ist.
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Durch die Messung im Flipmodus mit unterschiedlichen Pulslängen kann auch ein
Rückschluss auf die Änderung des ohmschen Widerstandes während eines langen Pulses
erhalten werden. In jedem längeren Puls müssen alle vorhergehenden Pulslängene�ekte
erneut passieren, da jede Spannungsumkehr die vorherigen E�ekte (näherungsweise)
aufgehoben hat. So wird während eines langen Pulses, der in ein NS resultiert, zu-
nächst ein PS stattgefunden haben. Einen allgemeinen Rückschluss auf die relativen
Geschwindigkeiten der Prozesse von NS und PS lässt sich aus diesen Messungen jedoch
nicht ziehen, da die Position von PS und NS im Spannungsregime und damit auch im
zeitlichen Verlauf nicht für alle Proben identisch ist. Leichte Veränderungen der Proben-
herstellung bzw. Messmethode können zu deutlichen Veränderungen im Schaltverhalten
führen, so dass z.B. kein PS mehr sichtbar ist (siehe hierzu folgendes Kapitel 6.4).
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6.4 Überlagerung der Regime

Die bisher gezeigten Regime gelten für Flächenkontakte auf Proben mit vergleichba-
ren Herstellungsparametern. Säulenproben zeigen zwar grundsätzlich ebenfalls beide
Regime, jedoch kann durch leichte Veränderungen in Herstellung bzw. Messmetho-
de das PS Regime quasi unterdrückt werden. In Abbildung 6.6 sind Messungen an
zwei Säulenkontakten auf unterschiedlichen Proben als Extremfälle gegenübergestellt.
Probe A in (a-c) zeigt hierbei ausgeprägtes PS vor dem NS, wohingegen B in (d-f)
fast ausschlieÿlich NS aufweist4. Deutlich unterscheiden sich die ohmschen Verläufe
in aufeinanderfolgenden Rampenmessungen. So zeigt B für 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 für
groÿe Spannungen kann man einen leichten Anstieg des LRS zusammen mit kleinen
Schlaufene�ekten 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
groÿem NS-Schalten (Minibild in (a) bzw. (c)) die mögliche Reihenfolge (PS vor NS)
klar erkennen. Beim sukzessiven Erhöhen von Umax zeigt sich jedoch eine jeweils sehr
ausgeprägte permanente Verschiebung zu hohen Widerständen, so dass das gezeigte
Schalten für Umax = 0.85V in (c) insgesamt deutlich oberhalb des Herstellungswider-
standes statt�ndet. Der Verlauf des ohmschen Widerstandes für aufeinanderfolgende
Rampen in (b) zeigt komplexe Schleifenformen mit sukzessiver Widerstandserhöhung,
deren Resultat die permanente Verschiebung ist. Es nicht zu erkennen, ob z.B. KL 23
(pink), die eine Wiederstanderhöhung sowohl im positiven als auch in negativen Ram-
penast zeigt, jeweils den Anstieg aufgrund der verschiedenen Schalte�ekte zeigt, da diese
nur aufgrund der Polarität de�niert werden können. Für beide Proben ist zu erkennen,
dass es o�ensichtlich keine feste kritische Spannung für das Einsetzen von NS bzw. PS
gibt, da die jeweiligen Anstiege bzw. Abstiege des ohmschen Widerstands mit zuneh-
mendem Schalthub bei höheren Spannungen erfolgen. Zumindest für Probe A könnte
man dies mit dem erhöhten Probenwiderstand aufgrund der permanenten Verschiebung
in Verbindung bringen, was jedoch für B nicht sinnvoll erscheint, da zumindest dort
im LRS keine Widerstandserhöhung durch permanente Verschiebung sichtbar ist. All-
gemein zeigt sich deutlich die Vorgeschichtsabhängigkeit des Systems, besonders für
Proben mit ausgeprägter permanenter Verschiebung.

4Im konkreten Fall wurde bei Probe A eine Au-Oberelektrode mit Sauersto�, das PCMO bei 600oC
deponiert bei Probe B hingegen die Au-TE ohne Sauersto� und das PCMO bei 750oC deponiert. In
weiteren Experimenten konnten beide Parameter für sich genommen als Ursache für den beobachteten
Unterschied im Schaltverhalten ausgeschlossen werden.
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Abbildung 6.6: Unterschiedliche Ausprägungen (jeweils Extremfälle) von PS und NS an Säu-
lenkontakten (auf verschiedenen Proben*) A und B. (a) In zeitlicher Reihenfolge dargestellte
Rampenmessungen (jeweils erst positiver Ast, siehe Minibild) mit zunehmendem Umax zeigen
eine ausgeprägte permanente Verschiebung zu hohen Widerständen mit zunehmendem Umax.
Im Minibild ist deutlich jeweils ein ausgeprägtes PS vor dem NS zu erkennen. (b) Verlauf des
ohmschen Widerstandes für einige Rampen. (c) Der ohmsche (und spannungsabhängige) Wi-
derstand für Umax = 0.85V liegt deutlich über dem Herstellungswiderstand. (d) Probe B zeigt
hingegen eine quasi nicht existente permanente Verschiebung. (e) Der Verlauf des ohmschen
Widerstandes für verschiedene Umax zeigt geschlossene Kurven. (f) Widerstand und ohmscher
Widerstand für Umax = 0.9V zeigen ausgeprägtes NS, jedoch nur geringes PS.
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Abbildung 6.7: Verlauf des ohmschen Widerstandes für verschiedene exemplarische Proben im
Flipmodus. Jeweils die ersten zwei KL (nach Herstellung) mit jeweils gleichem Umax zeigen
die Schaltregime und permanenten Verschiebungen. (a) Probe wie 6.6 (d-f) im Vergleich mit
jeweils leicht unterschiedlichen Proben in (b) und (c) (Details: Abbildungsverzeichnis) Die
zugehörigen Schalthübe sind in (d) zusammengefasst. Der zusätzliche Verlauf (grün) ist der
∆R/R−-Verlauf des Flächenkontaktes aus Abbildung 6.4 (b), dort ebenfalls grün

Alle anderen Säulenproben5 liegen zwischen den beiden Extremfällen, wobei Säulen-
proben in der Regel zu deutlich verstärktem NS mit weniger permanenter Verschiebung,
Flächenproben hingegen zum PS und gröÿerer Verschiebung neigen. Um PS zu unter-
suchen sind daher Flächenkontakte besser geeignet, wohingegen für NS Säulenkontakte
verwendet werden. Abbildung 6.7 zeigt weitere Beispiele für Schalten mit Säulenkon-
takten im Flipmodus: Gerade die in (a) gezeigte Messung ist ein gutes Beispiel für das
subtile Zusammenspiel von Pulsdauer, Spannung und Geometrie beim Auftreten von
PS und NS. Während ein völlig äquivalenter 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 unterdrückt,
sondern vom NS überlagert. Die permanente Verschiebung ist dennoch unabhängig da-

5mit Variation von TE (Material, Depositionstemperatur und Sauersto�hintergrunddruck) 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 höhe-
ren Widerständen. Daher ist die Sichtbarkeit von PS kein eindeutiges Merkmal für das
Auftreten permanente Verschiebung. Auch zeigt sich bei der Betrachtung von ∆R(U)
der verschiedenen Proben in (d), dass die Dominanz des NS unterschiedliche Ursachen
haben kann: Der NS kann den PS überlagern, indem der NS entweder bei deutlich
kleineren Spannungen einsetzt (schwarze Kurve) oder der PS erst bei deutlich höhe-
ren Spannungen beginnt (rote Kurve). Komplexe ∆R(U)-Verläufe 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 Änderungen der Oberelektrode ei-
ne starke Änderung der elektrischen Spannungsverteilung innerhalb des Kontaktes zu
erwarten ist, wohingegen sich die Messmethode (Flip- oder Rampenmodus) auf die sen-
sible Vorgeschichtsabhängigkeit der Schalte�ekte auswirkt. Ein PS-E�ekt, der jeweils
nur innerhalb des NS-LRS statt�ndet, sollte so anderen Spannungen ausgesetzt sein,
als wenn er einmal im NS-HRS und einmal im NS-LRS statt�ndet.
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6.5 Eigenschaften unterschiedlicher Schaltzustände

Ungeachtet der Details beim Einsetzten von PS bzw. NS lassen sich generelle Eigen-
schaften der resultierenden jeweiligen Zustände HRS und LRS �nden. Hierzu wurde
ein einzelner Flächenkontakt bei RT durch Schalten mit geeigneten Rampensequenzen
sukzessive in verschiedene, de�nierte Zustände (VS, PS-HRS, PS-LRS, NS-HRS, usw.)
gesetzt und jeweils eine Kennlinie bei RT aufgenommen bzw. eine R(T ) Messung bei
B = 0T und 9T durchgeführt. Letzteres ist vom Standpunkt der Korrelationse�ekte be-
sonders interessant, da sich hierbei Unterschiede in den feld- und temperaturabhängigen
Widerstandsverläufen der Zustände zeigen.

6.5.1 PS-Schaltzustände

Die beim PS auftretenden eher kleinen ohmschen Widerstandsänderungen (∆R/R− ≤
25% ) verändern die jeweiligen Kennlinien kaum. Abbildung 6.8 (a) zeigt Kennlinien für
einen PS-HRS und PS-LRS eines Flächenkontaktes. Insbesondere bei höheren Spannun-
gen nähern sich die Widerstände deutlich an. Im HRS ist die Spannungsabhängigkeit
des Widerstandes stärker, analog zu den nicht geschalteten Proben, die unterschiedliche
Grenz�ächenwiderstände aufweisen (Abb. 4.14).

In Abbildung 6.8 (b) sind in den jeweiligen Zuständen aufgenommenen R(T )-Kurven
mit und ohne Magnetfeld verglichen. Als weiterer Vergleichspunkt werden die R(T )-
Verläufe direkt nach der Herstellung (VS) gezeigt, welche oberhalb des LRS liegen. Die
für die Bestimmung der Aktivierungsenergie relevanten Temperaturbereiche 200K −
300K zeigen für alle Zustände kleine, aber klar erkennbare6 Unterschiede aufgrund der
unterschiedlichen Schaltzustände. Die ermittelten Aktivierungsenergien sind in Tabelle
6.1 aufgeführt und zeigen eine Zunahme (Abnahme) der Aktivierungsenergie für den
HRS (LRS) im Vergleich zum Herstellungszustand. Die Unterschiede werden durch
Anlegen eines Magnetfeldes verstärkt.

Im Bereich von 300K−200K ist der Schalthub ∆R/Rohm,LRS (Abb. 6.8 (c)) zunächst
relativ klein, was auch durch die nahe beieinander liegenden R(T ) der Zustände er-
sichtlich ist. Durch Einwirkung des Magnetfeldes und des resultierenden CMR-E�ektes
unterhalb etwa 100K zeigt sich jedoch eine deutliche Aufsplittung zwischen HRS und
LRS (und Herstellungswiderstandsverlauf), die zu einem starken Anstieg des normier-
tem Schalthubes ∆R/Rohm,LRS von ca. 22% bei 300K auf ein Plateau mit ca. 150% für
T < 100K führt. Es sei hier explizit angemerkt, dass sich der Anstieg ziemlich genau
bei TCMR be�ndet. Im Nullfeld kann dieser Bereich aufgrund der hohen Widerstände
nicht untersucht werden.

6Reproduzierbarkeit an vielen weiteren Proben und Kontakten
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Abbildung 6.8: Eigenschaften PS-Zustände (bei RT eingestellt): (a) Kennlinie und Wider-
standsverlauf für jeweils einen PS-HRS- und PS-LRS-Zustand. (b) Zugehörige Rohm(T )-
Verläufe mit B = 9T bzw. 0T . Zum Vergleich ist die Rohm(T ) (schwarz) direkt nach
der Herstellung (VS) gezeigt. (c) Temperaturabhängigkeit des relativen Widerstandshubes
∆R/Rohm,LRS aus (b) (Abbildung (b) z.T. aus Scher� et al. 2013 [80]

Zustand Ea,9T [meV] Ea,0T [meV] R(10K)/R(300K)
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 Restwiderstände aus Abb.
6.8
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6.5.2 NS-Schaltzustände

Zur Untersuchung der NS-Zustände wurde die ebenfalls in Abbildung 6.8 verwende-
te Probe in Abbildung 6.9 nach verschiedenen Schaltzyklen (b) jeweils durch R(T )-
Messungen in (c) charakterisiert, um die Änderungen auf die polaronischen Transport-
eigenschaften zu bestimmen. Das mit Umax = 0.7V bereits in Abbildung 6.8 gezeigte
PS ist hier zum Vergleich mit aufgenommen (schwarz). Bei höheren Spannungen zeigte
sich ein NS (rot) mit einer deutlichen, permanenten Verschiebung. Eine folgende Verrin-
gerung Umax lieÿ wieder das reine PS erkennen (�restored�, als R-PS abgekürzt, grün),
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(T )-Verläufen von PS und R-PS zu er-
kennen. Ansonsten scheinen keine deutlichen Unterschiede zwischen beiden Systemen
aufzutreten. Nach Rampen mit Umax = 1.5V zeigt sich ein sehr ausgeprägtes NS (blau
Bildung NS*-HRS/lila: Bildung NS*-NRS) mit groÿer Amplitude (1000%). Die zuge-
hörigen Kennlinien bzw. Widerstandsverläufe in (a) zeigen einen typischen E�ekt für
groÿes NS mit nicht zu groÿer, 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 �acher, der hochohmige HRS hingen ähnelt7 eher den
niederohmigen KL. Dieser signi�kante Unterschied zwischen NS*-HRS und NS*-LRS
ist auch klar in den zugehörigen R(T )-Verläufen in (c) zu erkennen, wo der NS*-LRS
deutlich steiler ansteigt (hohe Aktivierungsenergie) und weniger/kein CMR E�ekt im
Vergleich zum NS*-HRS, welcher sich hinsichtlich CMR und Aktivierungsenergie eher
wie die niederohmigen Verläufe von R-PS und PS verhält. Die sich ergebenen Aktivie-
rungsenergien sind in Tabelle 6.2 in der Reihenfolge der Messungen zusammengefasst.
Das erneute Rückschalten vom NS*-LRS in den NS*-HRS (nicht gezeigt) reproduziert
die für den NS*-HRS gemachten R(T )-Beobachtungen. Die dortigen hohen Widerstän-
de bei tiefen Temperaturen verhindern einen direkten Vergleich von NS*-HRS und
NS*-LRS im CMR-Regime.

7abgesehen von der bei hochohmigen Proben typisch leicht erhöhten Krümmung, siehe Abbildung
4.14
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Abbildung 6.9: Eigenschaften NS-Zustände: (a) Kennlinien und Widerstandsverläufe verschie-
dener Zustände und (b) ohmsche Widerstandsverläufe während verschiedener Schaltregime bei
RT. (c) R(T )-Messungen (B = 9T ) für die verschiedenen Zustände.
Abfolge der Messungen: Im Rampenmodus wurde zunächst bei Umax = 0.7V ein PS (schwarz)
beobachtet (siehe Abbildung 6.8 für PS). Weitere Spannungserhöhung von Umax lieferte einNS
(rot). Eine folgende Verringerung Umax lieÿ wieder das reine PS erkennen (R-PS ) (grün), wo-
bei es aufgrund der permanenten Verschiebung deutlich oberhalb des Herstellungswiderstandes
liegt. Schlieÿlich wurde Umax auf 1.5V deutlich erhöht, so dass sich ein sehr ausgeprägtes NS*
(blau: NS*-HRS/lila: NS*-NRS) mit groÿer Amplitude zeigt. (Abbildungen (b-c) aus Scher�
et al. 2013 [80])

Zustand Ea,9T [meV] Ea,0T [meV] R(10K)/R(300K)
VS 126.3(4) 140.9(6) 7.0

NS*-HRS 109.7(4) 114.4 30.2
NS*-LRS 154.9(4) 164.8 >2000

Tabelle 6.2: Aktivierungsenergien (200K bis 300K, adiabatisch) und Restwiderstände aus Abb.
6.9
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6.6 Übersicht Relaxationse�ekte der Zustände

Betrachtet man die zeitliche Stabilität von eingestellten Zuständen, so zeigt sich sowohl
für PS als auch für NS eine Relaxation der Zustände. Im Folgenden werden zunächst die
Auswirkungen dieser E�ekte auf kurzen Zeitskalen (einige s) dargestellt und Systema-
tiken erläutert. Eine genauere Betrachtung erfolgt anhand deutlich gröÿerer Zeitskalen
im Anhang (Kapitel 9.6).

6.6.1 PS-Relaxation

Für das PS lassen sich dem Schalten entgegenwirkende Relaxiationse�ekte im Verlauf
des ohmschen Widerstandes �nden. Hierzu wurde in Abbildung 6.10 ein Flächenkon-
takt in einer Rampenmessung vermessen, wobei anstelle eines einzelnen Messpulses
für ca. 40s viele schnell folgende Messpulse für den ohmschen Widerstand nach jedem
Anregungspuls angelegt wurden (siehe Schema in der Mitte). Die Rampenmessung in
Abbildung 6.10 (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 zurück zu höheren
Widerständen (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 E�ekt maximal. Die Messpulse dieses Bereiches sind in Ausschnitt III hinterein-
ander dargestellt. Jeder Anregungspuls drückt den Widerstand aus dem relaxierenden
Zustand wieder nach unten, lange bevor die gegenläu�ge Relaxation abgeschlossen ist8.
Mit abnehmender Spannung erfolgt dies o�ensichtlich immer weniger, da kein Schalt-
e�ekt mehr auftritt. Damit läuft bei kleinen Spannungen der Relaxation des vorher
erreichten LRS während der weiteren Messungen bis zum Beginn des Hochschaltens
vom LRS in den HRS mit U > 0V langsam weiter. Insgesamt ergibt sich damit ein
Relaxationsartefakt9 (siehe auch ersten grünen 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 schlieÿt ebenfalls aus, dass es sich gene-
rell bei der Relaxation um einen Abkühlungsvorgang 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 veränderbar ist. Im Folgenden wird generell eine Relaxationsdrift
zu höheren (niedrigeren) Widerständen nach vorherigem Schalten zum LRS (HRS) mit
negativer (positiver) Spannung als �PS-artig� bezeichnet.

8damit ist der jeweils angestrebte, genaue Endwert unklar
9scheinbare Zunahme des LRS-Widerstandes mit der Spannungsreduktion von −1V → 0V



6.6. ÜBERSICHT RELAXATIONSEFFEKTE DER ZUSTÄNDE 97

Abbildung 6.10: (a) und (b): 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 Verläufe (c) für
Messungen der Rampe um U = −1V herum (roter Kasten in (a)). Beide Relaxationsrich-
tungen führen zu Artefakten jeweils nach der signi�kanten Widerstandsänderung und nach
Überschreiten von Umax. (grüne Kreise im zeitlichen Ablauf (b)).
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6.6.2 NS-Relaxation

Für das NS lassen sich ebenfalls dem Schalten entgegenwirkende Relaxiationse�ekte im
Verlauf des ohmschenWiderstandes �nden. Da diese jedoch von PS-artigen Relaxations-
e�ekten beein�usst bzw. überlagert werden können, wurde ein Säulenkontakt (analog
Probe B in Abb. 6.6 (d)) mit ausgeprägtem NS in Abbildung 6.11 mit einer Rampen-
messung vermessen, wobei analog zu Abbildung 6.10 jeweils der ohmsche Widerstand
nach jedem Puls für 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 zunächst eine kleine Widerstandsverringerung (PS-Logik, erster roter Kreis im
Ablauf, siehe (b)). Die Relaxation wirkt diesem E�ekt entgegen (ebenfalls PS-artig, Bild
I). Weitere Verringerung der Spannung führt zu einem starken Anstieg des ohmschen
Widerstandes (NS). Während des Anstiegs ist immer noch ein zunächst zunehmender
PS-artiger Relaxationse�ekt (II-III) zu erkennen. Mit zunehmendem Widerstand (al-
so weiterem NS) taucht für gröÿere Zeiten eine Widerstandsabnahme auf, welche den
kurzzeitigen PS-artigen Relaxatione�ekt zunehmend überlagert (III-IV). Da diese Re-
laxation dem NS entgegenwirkt, soll dieser E�ekt 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 vollständig (siehe Vergröÿerung), so dass es zu einer Abnahme
des Widerstands bis zum Erreichen eines quasi stabilen10 NS-HRS bei U = 0 und damit
insgesamt zu einem Relaxationsschaltartefakt nach dem eigentlichen groÿen Schalten
(grüner Kreis im Verlauf) kommt. Analog zum PS zeigt sich das Artefakt nach dem
zugehörigen Widerstandsschalten und nach Überschreiten von Umax. 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 temporären Gleichgewichtscharakter
dieses Ausgangszustandes hingedeutet. Nach Erreichen eines lokalen Widerstandsmini-
mums steigt der Widerstand bis zum Erreichen von Umax erneut an, was der PS-Logik
entsprechen würde. Es scheint sich nicht um ein Relaxationsartefakt des NS zu handeln,
da es vor Erreichen von Umax auftritt und die beobachtete Relaxation umgekehrt (also
PS-artig in dieser Polarität) verläuft. Der Schlaufene�ekt im Widerstand kann daher
eher einem PS zugeordnet werden. Allgemein wird im Folgenden eine Relaxationsdrift
zu höheren (niedrigeren) Widerständen 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): 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 Schaltzuständen. (c) 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 für remanentes

Widerstandsschalten

NS und PS treten grundsätzlich in allen Proben auf, sind also Bestandteil des Systems
PCMO-Edelmetall. Ihre relative Ausprägung (Einsetzen bzw. Gröÿe) kann jedoch durch
Herstellungs- und Messparameter beein�usst werden, so dass zumindest der PS durch
den NS vollständig verdeckt werden kann. Da o�ensichtlich keine direkte Verbindung
z.B. notwendige Abfolge zwischen PS und NS besteht (siehe Abbildung 6.6), können
beide E�ekte getrennt betrachtet werden. Grundsätzliches Problem ist hierbei, dass die
beiden E�ekte nur aufgrund der allgemeinen Spannungspolarität bei Widerstandsän-
derung sowie durch ihr Relaxationsverhalten unterschieden werden können. Letzteres
erlaubt teilweise auch die Identi�kation von PS obwohl es vom NS überdeckt wurde.
Daher wurde mit einer zusätzlichen Elektrode als Referenz zunächst die Lokalisierung
der beiden E�ekte innerhalb des Kontaktes bestimmt, um die Feldpolarität 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 Grenz�ächen). Im Anschluss erfolgt eine Diskussion allge-
meiner Ein�ussgröÿen auf die Schalte�ekte. Neben einer Betrachtung von Spannung,
Stromdichte und Joulescher Erwärmung wird auch der Ein�uss von Herstellungspara-
metern und Temperatur auf das Schalten vorgestellt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit
werden hier nur Zusammenfassungen der Ergebnisse der beiden letzten Punkte präsen-
tiert (Detaillierte Ergebnisse im Anhang). Die Auswirkungen der Ein�ussgröÿen und
insbesondere die Polaritätsabhängigkeit sind kompatibel mit ionischen Migrationsmo-
dellen für beide Schalte�ekte. Die Umverteilung bzw. Generation und Annihilation von
Sauersto�eerstellen ist hierbei ein Kandidat für drastische remanente Widerstandsän-
derungen im PCMO, ähnlich den von Metall-Isolator-Übergängen. Dieses wird jeweils
für die unterschiedlichen Schaltzustände diskutiert und anhand weiterer Messergebnisse
zur Zeitabhängigkeit (Akkumulationen- und Relaxationsmessungen) im Anschluss auf
Plausibilität geprüft und abschlieÿend mit alternativen Schaltmechnismen verglichen
bzw. bewertet.
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7.1 Lokalisierung der E�ekte

7.1.1 Widerstandsverteilung im Herstellungszustand

Die in Kapitel 4.3.1 vorgestellte Drei-Elektrodenkontakte sind ebenfalls für eine Loka-
lisierung der Schalte�ekte innerhalb des Kontaktes geeignet. Aufgrund der eindeutigen
Polaritäten der Schalte�ekte kann angenommen werden, dass die jeweiligen Grenz�ä-
chen zur Ober- bzw. Unterelektrode als symmetriebrechendes Element jeweils auch ein
potentieller Ort für die Schalte�ekte sind. Es ist plausibel anzunehmen, dass die Re-
ferenzelektrode nicht durch die Schalte�ekte verändert wird, weshalb sich Änderungen
getrennt an Ober- oder Unterelektrode untersuchen lassen. Abbildung 7.1 (a) zeigt
typische ohmsche Widerstände zwischen jeweils zwei der drei Elektroden. Im Gegen-
satz zur stromlosen Spannungsmessung in Kapitel 4.3.1 muss hier jedoch der reale
Weg des Messstroms zur Referenzelektrode berücksichtigt werden. In einem idealen
Ersatzschaltbild wäre der PCMO-Volumenwiderstand gegenüber den Grenz�ächenwi-
derständen vernachlässigbar. Eine Widerstandsmessung zwischen Ober- und Referenz-
elektrode wäre vollständig unabhängig von der Unterelektrode (und umgekehrt). Dieses
Idealersatzschaltbild ist in Abbildung 7.1 (c) skizziert. Zumindest qualitativ müssten
alle Änderungen in RTC der Oberelektrode und alle Änderungen in RBC der Unter-
elektrode eindeutig zugeordnet werden können. Wie sich schon an dem hohen Zulei-
tungswiderstand der PCMO-Brücke des Referenzwiderstandes erkennen lässt, ist der
PCMO-Volumenwiderstand jedoch nicht unerheblich1. Der deutlich geringere Wider-
stand der Unterelektrode könnte bei hinreichend kleinem Grenz�ächenwiderstand das
PCMO durch seine groÿe Fläche quasi kurzschlieÿen und bei Messungen zwischen Ober-
und Referenzelektrode einen wesentlichen Beitrag liefern. Dieser als Überlagerung be-
zeichnete, stark vereinfachte Extremfall und seine Konsequenzen sind in Abbildung (d)
skizziert. Der hohe Zuleitungswiderstand der PCMO-Brücke und das zu groÿe Messrau-
schen verhindert eine eindeutige Überprüfung beider Modelle durch gezieltes Kurzschlie-
ÿen von Elektrodenpaaren (siehe Vergleiche in Tabelle 7.1), die in beiden Modellen
unterschiedliche Widerstände ergeben sollten. Generell wären jedoch auch im Fall der
Überlagerung die Änderungen an RBC der Unterelektrode zuzuordnen. Die Oberelek-
trode könnte nur durch Ausschlussprinzip beobachtet werden: Änderungen an RTB, die
nicht an RBC auftreten, wären der Oberelektrode zuzuordnen. Allgemein sollten auch
in diesem Modell nur qualitative Trends bewertet werden.

1Abschätzung der Brücke: RBC = 3000Ω für 1.5µm Länge und 1.5µmx300nm Querschnitt und
σPCMO ≈ 10−3Ωm + evtl. Schädigung der Ober�äche durch Präparation
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Abbildung 7.1: (a) Schematischer Aufbau und gemessene ohmsche Widerstände zwischen
den jeweiligen Elektroden. (b) REM-Aufnahme eines Säulenkontaktes mit Referenzelektro-
de (analog Abbildung 4.13) (c) �Ideales� Ersatzschaltbild im Kontrast zum (d) Extremfall der
starken �Überlagerung� (Kurzschlusse�ekt) von Ober- und Unterelektrode durch alternativen
Messstromverlauf bei RTC . (Oberelektrode T, Unterelektrode B und Referenzelektrode C)

Standard Kurzschlussexperiment

Experiment Ideal (Modell): Überlagerung (Modell): Experiment

RTB = 206(2)Ω RT (B+C) 206Ω 206Ω(= RTB) 206(3)Ω
RBC = 5135(40)Ω RB(T+C) 200Ω 198Ω (mit RB ≈ R∗

B) 200(1)Ω
RTC = 5300(100)Ω RC(B+T ) 5133Ω 5135Ω(= RBC) 5132(25)Ω
(RTB +RBC = 5341Ω)

Tabelle 7.1: Beispieldaten für einen 3-Elektroden-Kontakt mit Auswertung für beide Modelle
(siehe Abbildung 7.1). Für Kurzschlussexperimente wurden jeweils zwei Elektroden verbunden
und gegen die verbliebene Elektrode gemessen. (z.B. RT (B+C) steht für Elektrode B und C
kurzgeschlossen). Die Messau�ösung ist zu gering für eine Unterscheidung der Modelle.
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7.1.2 Widerstandsschalten

Für 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 Widerstände für aufeinanderfolgende
Rampenmessungen (mit wachsendem Umax) ist in (b) dargestellt. Im Hintergrund (blau)
ist der Spannungsverlauf gezeigt. Aufgrund des Widerstandes der PCMO-Brücke lie-
gen die Widerstände RTC und RBC deutlich über dem eigentlichen Kontaktwiderstand
RTB. Deutlich sind groÿe Widerstandsänderungen in RTC bzw. RTB und ein genereller
Widerstandsanstieg insgesamt zu erkennen (permanente Verschiebung). Der Verlauf ist
gut vergleichbar mit einem typischen Säulenkontakt (siehe Verläufe in Abbildung 6.6).
Für bessere Vergleichbarkeit sind in (c) und (d) bzw. (e) und (f) jeweils einzelne Ram-
penmessungen gezeigt, bei denen die Widerstände durch Abzug der jeweiligen Startwi-
derstände auf ein Niveau gesetzt werden. Bei Erreichen von −Umax erhöhen sich (NS)
sowohl RTC als auch RTB deutlich, wohingegen RBC kaum zunimmt (c) bzw. sogar ab-
nimmt (d). Auch der weitere Verlauf von RTC und RTB zeigt typische NS-Eigenschaften,
wie ein ausgeprägtes Relaxationsartefakt nach Überschreiten von−Umax (vergleiche Ab-
bildung 6.11) und ein schneller Widerstandsabfall kurz vor Erreichen von +Umax. Das
dort folgende lokale Widerstandsminimum (bzw. die Schlaufe in der U-Abhängigkeit),
welches dem PS zugeordnet werden kann, ist hingegen in allen drei Elektrodenkombi-
nationen sichtbar. Dies gilt ebenfalls für das kleine Minimum vor −Umax in (d)2. Geht
man davon aus, dass PS nicht im gesamten Kontakt auftritt, ist es sehr wahrscheinlich,
dass das Überlagerungsersatzschaltbild die realistischere Beschreibung liefert und in et-
wa gilt: RTC ≈ RTB + RBC . Dies ist kompatibel mit der quasi identischen Amplitude
für RTC und RTB und der Tatsache, dass der berechnete, ideale Widerstandsanteil RB

sogar für einige Zustandskombinationen negativ wird. Unabhängig von Details kann
jedoch der NS eindeutig der Oberelektrode zugeordnet werden, da er nicht im Verlauf
von RBC auftaucht. Der PS-artige Widerstandsanstieg während der Schlaufe kurz vor
+Umax in RTC kann nicht eindeutig der Oberelektrode zugeordnet werden, da er auch
in RBC vorkommt und sehr wahrscheinlich aufgrund der Überlagerung überhaupt in
RTC auftaucht. Die Eigenschaften von RBC können hingegen modellunabhängig direkt
als Widerstandsverlauf der Unterelektrode betrachtet werden. In Abbildung (d) und
besonders in der zugehörigen Spannungsabhängigkeit (f) würde eindeutig ein (leicht
unsymmetrisches) PS erkennbar sein, in (c) hingegen steigt der Widerstand für beide
Polaritäten nur an. Beide E�ekte (PS und doppelter Anstieg) sind eine typische Eigen-
art der Unterelektrode (Abbildung 7.3 zeigt einen weiteren 3-Elektroden-Kontakt mit
ähnlichen Eigenschaften). Wird der bei jedem Spannungsmaximum auftretende Wider-
standsanstieg als eigener E�ekt betrachtet (also ein eigener E�ekt für die permanente
Verschiebung), so könnte er das PS teilweise verdecken. Letzteres wäre dann eindeutig

2 Da wo man einen Dip im TB sieht, gibt es bei B auch ein schönes PS
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an der Unterelektrode lokalisiert und hätte eine mit dem NS identische Schaltlogik.
Die permanente Verschiebung könnte, als möglicher unipolarer E�ekt, ebenfalls eher
an der Unterelektrode, jedoch auch im PCMO-Volumen statt�nden. Abbildung 7.3
(b) zeigt die Widerstandsverläufe der Elektrodenkombinationen jeweils mit Abzug des
Startwiderstandes der ersten Messung in (a). Die permanente Verschiebung ist deutlich
unterschiedlich für die drei Widerstandskombinationen, ist also hier nicht eindeutig nur
der Unterelektrode zuordbar.

Abbildung 7.2: Lokalisierung des Schalte�ektes durch Referenzelektrode. (a) Schematischer
Messaufbau mit Pulsschema (b) Verlauf der ohmschen Widerstände der drei Elektrodenkom-
binationen für aufeinanderfolgende Rampen mit sukzessiver Erhöhung von Umax. (c) bzw. (d)
Verlauf für zwei aufeinanderfolgende Rampen mit gleichem Umax (blaue Kurve zeigt zugehö-
rigen Spannungsverlauf), wobei für Vergleichbarkeit die Startwiderstände bei Rampenbeginn
abgezogen wurden. (e) und (f) die selben Rampenmessungen, jeweils gegen Spannung (UTC)
aufgetragen.
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Abbildung 7.3: (a) Verlauf der ohmschen Widerstände der drei Elektrodenkombinationen für
aufeinanderfolgende Rampen mit sukzessiver Erhöhung von Umax. Die gezeigten Widerstände
sind die jeweiligen Anfangswiderstände der ersten Messung. Diese wurden von allen weiteren
Messungen abgezogen um in (b) den absoluten permanenten Widerstandszuwachs (Verschie-
bung) aller Elektrodenkombinationen zu verdeutlichen. (c) Verlauf für aufeinanderfolgende
Rampen (blaue Kurve: Spannungsverlauf), wobei für Vergleichbarkeit die aktuellen Start-
widerstände bei jedem Rampenbeginn jeweils abgezogen wurden. (d) Vergröÿerung letzter
Messung aus (c).
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7.2 Ein�ussgröÿen

7.2.1 Elektrisches Feld, Stromdichte und Temperatur

Abbildung 7.4: Ohmscher Widerstand für verschieden groÿe Schaltamplituden und Wider-
standsregime (Beispiele aus Abbildung 6.6) gegen U ,J und P/A bzw. ∆TJoule. Letztere wurde
mit q ≈ 100 000Kµm2/Watt aus der Leistung bestimmt (siehe Kapitel 5.1).

Bei kleinen Schaltamplituden im PS und NS sind Spannung und Strom (und damit
auch Erzeugung von Joulescher Wärme) bei der Bildung von HRS und LRS in etwa
vergleichbar. Der geringe Ein�uss des Schaltzustandes auf den dynamischen Widerstand
und damit den Schaltstrom verstärkt den Eindruck ähnlicher Spannungen/Ströme wei-
ter. Groÿe Schalthübe im NS zeigen jedoch eine deutliche Asymmetrie in den zum Auf-
und Abbau des HRS nötigen Strömen. Je gröÿer der Schalthub, desto gröÿer werden die
Unterschiede der Schaltströme (Asymmetrie). Auch können durch die sukzessive, per-
manente Verschiebung der Widerstände die auftretenden Ströme und Leistungen sogar
reduziert werden. Abbildung 7.4 zeigt hierzu den Verlauf des ohmschen Widerstandes
aus den exemplarischen Rampenmessungen in Abbildung 6.6, aufgetragen gegenüber
Spannung, Strom und Leistung. Die Schaltspannung und damit das elektrische Feld ist
im Wesentlichen in beiden Fällen für alle Hübe und trotz deutlicher, permanenter Ver-
schiebung (oben) sehr ähnlich3. 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 höheren Widerständen bei der Probe mit ausgeprägtem
PS steigt der Widerstand sogar insgesamt an, so dass trotz höherer Amplitude bei höhe-
ren Spannungen dort weniger Leistung und damit geringere Temperaturen zu erwarten
sind. Hohe Temperaturen aufgrund Joulescher Erwärmung scheinen daher nicht für die
Erhöhung des Schalte�ektes notwendig. Da die Spannungen für Auf- und Abbau des
HRS in etwa vergleichbar sind, könnte die Erwärmung insgesamt auch damit nur ei-
ne Folgeerscheinung bereichsweise niedriger Widerstände sein. Die bei der Bildung des
HRS auftretende deutliche Temperaturerhöhung sollte dennoch zwangsläu�g eine für
Migrationsprozesse unterstützende Wirkung haben. Eine detailiertere Betrachtung der
Schaltsymmetrie im Rahmen von Relaxationsexperimenten in Kapitel 7.7.2 zeigen je-
doch auch für die Spannung leichte Unterschiede in Auf- und Abbau des HRS. Dadurch
wird ein Schaltmechanismus mit unterschiedlichen Prozessen für Bildung und Abbau des
HRS (z.B. Unterstützung durch Erwärmung zur Bildung des HRS) möglich. Denkbare
Mechanismen wären z.B. eine HRS-Bildung mit Aufbau eines Sauersto�eerstellenkon-
zentrationsgradienten oder die Vergröÿerung/Verkleinerung einer Domänengrenz�äche.

Da die genaue Verteilung des elektrischen Widerstandes innerhalb der Kontakte
und die Gröÿenordnung der e�ektiv leitfähigen Grenz�äche unbekannt ist, können für
Feld- und Stromdichte nur Abschätzungen geliefert werden: Da Schalte�ekte im Be-
reich von 0.5V − 1.5V (Gröÿenordnung 1V ) auftreten und die Spannung über maxi-
mal 300nm (homogene PCMO-Schicht) oder minimal 1nm (Einheitzelle an der GF)
abfallen kann, ergibt sich ein mögliches Feld von ·10+4 bis ·10+7V/cm (für 1V ). Ei-
ne Abschätzung der Spannungsverteilung für zwei Prozesse an in Serie geschaltente-
ten GF ist nicht möglich, insbesondere aufgrund der unklaren Widerstandsverteilung
der 3-Elektrodenmessung in Kapitel 7.1. Nimmt man homogene, vollständig leitfähi-
ge Kontakt�ächen an, ergeben sich typische Stromdichten für Schaltbeginn von PS
> 2 · 10+8A/m2 bzw. NS > 10 · 10+8A/m2. Da groÿe Teile dieser Kontakt�ächen ver-
mutlich durch lokale Metall-Isolator-Übergänge blockiert sind (Ursache des erhöhten
Grenz�ächenwiderstandes, siehe GF-Modell in Kap. 5.6), könnten reale Stromdichten
lokal um Gröÿenordnungen gröÿer sein. Jedoch scheint die Stromdichte aufgrund der
zunehmenden Asymmetrie (siehe oben) im Schalten bei groÿen Hüben bzw. starken
Verschiebungen eher zweitrangig für den Schalte�ekt zu sein. Unter der Annahme, dass
der Schalte�ekt auf einer Veränderung der e�ektiv leitfähigen Fläche der GF basiert,
könnte durch deutliche Verringerung eben jener Fläche im HRS die tatsächliche, lokale
Stromdichte soweit verstärkt sein, dass es keine Asymmetrie gibt.

7.2.2 Herstellungsparameter

Es wurden Herstellungsparameter der PCMO-Filme und der Oberelektrode variiert,
um den Ein�uss von Defektdichte und Kristallstruktur auf den Schalte�ekt und den
elektrischen Transport zu untersuchen. Die jeweiligen Parametervariationen und ihre
Ergebnisse sind in Abbildung 7.5 und Abbildung 7.6 zusammengefasst.
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Abbildung 7.5: Auswirkung Herstellungsparameter des PCMO-Films auf Pt-Flächenkontakte
(a) Standard�lm, ein Standard�lm mit 12h Auslagerung bei 650oC an Luft und ein PCMO-
Film deponiert ohne Sauersto�gas. (b) Bei verschiedenen Depositionstemperaturen deponierte
PCMO-Filme (c) Verschiedene Dotierungen des PCMOs (Vergleich mit Standard�lm). 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 Schalthübe diverser Kontakte aus sukzessiven
Rampenmessungen (siehe auch Tabelle 7.2)

In der oberen Bildreihe in 7.5 ist die Temperaturabhängigkeit (im Magnetfeld) des
ohmschen Widerstandes typischer Flächenkontakte mit unterschiedlichen Herstellungs-
parametern dargestellt. Die in den Kapiteln 4 und 5 dargestellten bzw. diskutierten
Ergebnisse zum Ladungstransport in den Sandwichgeometrien zeigen deutlich einen po-
laronischen Transport sowohl im Volumen als auch in den Grenz�ächenbereichen. Die
Ausprägung des in diesem System auftretenden CMR-E�ektes bildet ein emp�ndliches
Maÿ für die Anwesenheit von Defekten [20]. Die wichtigsten Transporteigenschaften
der Kontakte sind daher in Tabelle 7.2 dargestellt und werden im Anschluss für die je-
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weiligen Parametervariationen diskutiert. Die mittlere Bildreihe in Abbildung 7.5 zeigt
Schaltverläufe von Rampenmessungen mit jeweils vergleichbarem Schalthub4. Die unte-
re Bildreihe zeigt den Schalthub solcher Rampenmessungen in Abhängigkeit von Umax
für jeweils mehrere Kontakte. Es sollte beachtet werden, dass Parameter sich direkt bzw.
auch indirekt z.B. über die Spannungsverteilung auf den Schaltprozess auswirken kön-
nen. Deshalb sind die gezeigten Ergebnisse kritisch zu betrachten. Generell zeigt sich:
Je höher der ohmsche Herstellungswiderstand5 eines Kontaktes, desto mehr Spannung
(weniger Strom) wird für den gleichen relativen Hub benötigt (siehe Zusammenfassung
in Abbildung 7.7). Es scheint dabei unerheblich, ob der erhöhte Gesamtwiderstand
durch z.B. Variation des Sauersto�s oder der Dotierung im PCMO und des Elektroden-
materials (e�ektive Grenz�äche) gebildet wird. Umgekehrt zeigt sich ohne Änderung
des Gesamtwiderstandes keine wesentliche Änderung im Schaltverhalten, was im Falle
unterschiedlicher PCMO-Depositionstemperaturen auch eine Unabhängigkeit von der
tatsächlichen Gitterorientierung bzw. -einheitlichkeit und Defektdichte bedeutet.

Probe Parameter xCa|(Pr + Ca)/Mn RohmxA[Ωµm2] Ea(0T )[meV ] TCMR[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.ohneO2 0.35 / 0.96 5462(444) 161.7 (< 10)

T103A Tdep = 500oC 0.35 / 0.96 2560(825) 144.0 (< 10)

T103B Tdep = 600oC 0.35 / 0.96 1450(400) 140.1 (< 10)

T103C Tdep = 700oC 0.35 / 0.96 1465(616) 134.5 82(15)

T103D Tdep = 800oC 0.35 / 0.96 1786(382) 137.3 98(6)

T136A Dotierung 0.32 / 1.02 1780(570) 141.0 60(20)

T136B 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. 7.5 gezeigten Kontakte (Flä-
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 für (Pr +Ca)/Mn angenommen werden sollte.
Ea (adiabatisch) wurde bestimmt zwischen 160K und 300K (* Auslagerung 12h bei 650oC
an Luft).

Sauersto�eerstellendichte Um die für einen Leerstellenmigrationsmechanismus re-
levante Leerstellendichte zu manipulieren, wurden für PS drei verschiedene Flächen-
kontakte untersucht (Abb. 7.5 (a)): Ein PCMO-Film mit Standardherstellung im Ver-
gleich mit einem zusätzlich nachträglich vor Deposition der Oberelektrode unter At-
mosphäre ausgelagerten (12h bei 650oC) und einem ohne Sauersto�hintergrunddruck

4Für die deutlich sichtbaren Relaxationsartefakte des LRS siehe auch Abb. 6.10.
5In etwa damit auch der dynamische R(U) an der Schaltschwelle
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(pO2 < 10−7mbar) deponierten Film (als sauersto�de�zitär bezeichnet). Wie zu erwar-
ten verringert Auslagern unter Atmosphäre den elektrischen Wiederstand und verbes-
sert die Korrelations- bzw. Transporteigenschaften (EA und TCMR) im Vergleich zur
Standardherstellung durch Beladen mit Sauersto� und insbesondere dem Ausheilen
von Defekten [20]. Bei der Probe ohne Sauersto�deposition ist von einem Sauersto�-
de�zit bzw. allgemein einer höheren Defektdichte auszugehen. In der Diplomarbeit von
C. Thees [98] wurde mittels RBS 6 ein Sauersto�de�zit von etwa δ = 0.2 ± 0.1 im
Pr1−xCaxMnO3−δ an einer vergleichbaren Probe bestimmt. Die erhöhte Defektdichte
macht sich auch durch einen fehlenden CMR-E�ekt und die Erhöhung der Aktivie-
rungsenergie Ea bemerkbar (siehe Tabelle 7.2). Der PS folgt hierbei der bereits an-
gedeuteten Logik: Proben mit hohem Widerstand benötigen höhere Schaltspannungen
(Abb. (a),unten). Ebenfalls eine Verbesserung der Schalte�ekte (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
Verö�entlichung demonstriert der selbe Autor Verbesserungen durch Erhöhung des Sau-
ersto�sdrucks während der Deposition (mit PLD) [100]. Dies entspricht nicht den Er-
gebnissen von Nian et al. (2007) [9] an Ag/PCMO/Pt, wo ein durch die Herstellung
in sauersto�armer Athmosphäre (rf- Sputtering) erzeugtes Sauersto�de�zit im PCMO
zwar ebenfalls zu höheren Kontaktwiderständen, dennoch zu Vergröÿerung des Hubes
bei vergleichbaren Spannungen führt. 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, können sich die Proben
nur schwer vergleichen lassen. Auch spielen die unterschiedlichen Herstellungsmethoden
(und Temperaturen) möglicherweise eine weitere Rolle. Da Nian eine NS-Schalt-Logik
untersucht, wäre 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 sauersto�de�zitäre Herstellung die Leerstellenkonzentration an
der Unterelektrode signi�kant beein�ussen, so reicht allein die Spannungsumverteilung
innerhalb der Kontakte um zu erklären, warum dann vermeintlich sauersto�arme Fil-
me höhere Schaltspannungen benötigen. Dieses Problem wird daher erneut für das NS
weiter unten diskutiert.

Depositionstemperatur Durch Variation der Depositionstemperatur Tdep der PCMO-
Schichten konnten Proben mit Unterschieden in Orientierung und Verspannung im Kri-
stallsystem (siehe Tabelle 7.2) des PCMOs verglichen werden. Im Wesentlichen bleibt
der ohmsche Widerstand (ebenfalls R(U)) unverändert, die Korrelationseigenschaften
zeigen jedoch deutlich eine Zunahme der Defektdichte mit abnehmender Tdep: TCMR

sinkt von bis zum Verschwinden des CMR-E�ektes und Anstieg von Ea. Aufgrund der
gleichbleibenden Stöchiometrie (im Gegensatz zur obigen sauersto�de�zitären Probe)
sollten hier strukturelle Defekte und weniger Sauersto�eerstellen als Ursache der Stö-

6engl.: Rutherford Backscattering Spectrometry mit der Standardherstellungsmethode als Referenz
für δ = 0
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rung vorliegen. Obwohl sie, wie bei der sauersto�de�zitären Probe, sogar den CMR-
E�ekt unterdrücken können, haben Depositionstemperaturen keinen nennenswerten
Ein�uss auf die Spannungsabhängigkeit des PS. Die Fähigkeit einer Probe zur
Bildung langreichweitiger Ordnung bzw. des CMR-E�ektes ist damit nicht
verbunden bzw. notwendig für Widerstandsschalten. Es sollte jedoch angemerkt
werden, dass möglicherweise die geringe Änderung der Volumeneigenschaften zwar ins-
besondere die Korrelationse�ekte im Tieftemperaturbereich beein�usst, jedoch beim
Schalten bei RT durch die GF überdeckt werden könnten. So konnte von Kim et al.
(2006) [100] eine Verbesserung der Schalte�ekte durch höhere Depositionstemperaturen
(PLD) gezeigt werden, was dort auf einen positiven Zusammenhang zwischen Kristall-
system und Schalten schlieÿen lässt. Im Gegenteil dazu �ndet Fujimoto et al. (2006) [78]
ebenfalls mit PLD bei vergleichbar hohen Temperaturen einer Temperaturserie sogar
keinen Schalte�ekt mehr, was dort als Notwendigkeit von Defekten für (�lamentäres)
Schalten interpretiert wird. Trotz der jeweils ebenfalls verwendeten Edelmetall�ächen-
kontaktgeometrie, ist auch hier die unklare Vergleichbarkeit der Depositionsmethoden
zu beachten.

Dotierung Wie zu erwarten zeigt eine Änderung der Dotierung des PCMOs drasti-
schen Ein�uss sowohl auf den Widerstand als auch die Korrelationseigenschaften der
PCMO-Kontakte. Durch die Änderung der relativen Ca Dotierung (xCa) steigt der
ohmsche Widerstand deutlich an. Auch wird die Fähigkeit zur Ordnung und damit
dem CMR-E�ekt eingeschränkt (siehe hierzu auch Phasendiagramm in Abbildung 2.2).
Dies dürfte durch die abweichende A-B-Platzverhältnisse verstärkt werden. Die deutlich
sichtbare Verringerung der Schaltfähigkeiten des Systems können daher nicht eindeutig
einem einzelnen Parameter zugeordnet werden. Da eine O�stöchiometrie Sauersto�eer-
stellen begünstigen könnte 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, möglicherweise auch auf Grund der dort vorlie-
genden sehr hohen Widerstände.

Sauersto�manipulation an der Oberelektrode Die Variation des Sauersto�drucks
während den Depositionen von PCMO bzw. Oberelektrode bei Säulenkontakten zeigt
in Abbildung 7.6 eine Abweichung für die Spannungs-Strom-Abhängigkeit beim Schal-
ten: Säulenkontakte, bei denen die Oberelektrode mit Sauersto�hintergrunddruck von
1.4 · 10−4mbar (schwarze Kurven) deponiert wurde, zeigen einen deutlich geringeren
ohmschen Widerstand als Kontakte auf Proben ohne Sauersto�gabe während der De-
position (rote Linie). Die zusätzliche Sauersto�gabe bei der Deposition könnte hierbei
die Bildung einer defektreichen, sauersto�armen PCMO-Schicht an der GF zur Obe-
relektrode durch den Sputterbeschuss verringern. Die zusätzliche Sauersto�gabe führt
jedoch zu keiner nennenswerten Reduktion der Schaltspannung, wie es durch die Wi-
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derstandsreduktion zu erwarten wäre7. Dies ist insbesondere unerwartet, da genau der
für NS kritische Bereich (PCMO-GF) hier verändert wird. Durch Abschalten der Sau-
ersto�zufuhr beim Wachstum der letzten 10nm einer PCMO-Schicht wurde eine Probe
mit einer künstlich verstärkten Leerstellendichte an der GF erzeugt (grün). Aufgrund
der geringen Dicke der Leerstellenzone ändert sich der Gesamtwiderstand der Probe
kaum, die notwendigen Schaltspannungen werden jedoch deutlich erhöht. Obwohl auch
hier die genaue Spannungsverteilung unklar bleibt, kann das bereits beim PS gefunde-
ne Ergebnis bestätigt werden, dass eine Erhöhung der Sauersto�eerstellenanzahl die
Schaltfähigkeit hinsichtlich Spannung o�enbar verringert. Dies könnte erklären, warum
ein PS an der besseren (niederohmigen) Unterelektrode auch vor dem NS auftreten
kann.

Abbildung 7.6: Kontakte mit Pt-Oberelektrodendeposition bei 200oC mit Sauersto�hinter-
grunddruck (schwarz) bzw. ohne (rot) und mit zusätzlicher sauersto�de�zitären Schicht PCMO
(10nm) direkt unter der Oberelektrode (grün) (a) Widerstand und (b) Schalthübe sukzessiver
Rampenmessungen (fast nur NS) gegen U, J und P/A. Die Joulesche Temperaturerhöhung
wurde mit ∆TJoule = q · U · J und q = 100 000Kµm2/Watt abgeschätzt.

7Im Vergleich zu den anderen Proben kommt es jedoch zu fast keiner permanten Verschiebung bei
sukzessiven Rampenmessungen, was als unterdrücktes PS gelten könnte.
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Rolle des Herstellungswiderstandes

Unabhängig von Probendetails zeigt sich sowohl für PS als auch NS eine Schaltspan-
nungszunahme mit Zunahme des ohmschen Herstellungswiderstandes der Kontakte. Die
Übersicht in Abb. 7.7 zeigt dies deutlich durch Auftragung des ohmschen Widerstan-
des (direkt nach der Herstellung) mit dem jeweiligen Schalte�ekt. Letzterer wird hier
durch eine kritische Schaltspannung charakterisiert, bei welcher ein bestimmter Schal-
thub erreicht wird. Für Flächenkontakte wurde hierbei das PS, für Säulenkontakte das
NS betrachtet (zu Unterschieden der Geometrien, siehe 9.2.1, Anhang).

Abbildung 7.7: Kritische Spannungen zum Erreichen von ∆R/R ≈ 20% für NS bei Säulenpro-
ben bzw. 10% für PS bei Flächenkontakten mit jeweiligem ohmschem Herstellungswiderstand
R0xA der Kontakte. (siehe Abbildung 7.5 und Tabelle 7.2 für jeweilige Details.)

Zusammenfassung

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

� Eine Reduktion der PCMO-Depositionstemperatur unterdrückt den CMR, ver-
ändert aber kaum den RT -Widerstand und die notwendigen Schaltspannungen.

� Depositionsbedingungen, die zu einem Sauersto�de�zit führen, den Ca-Gehalt re-
duzieren bzw. zu einem A/B-Platzverhältnis 6= 1 führen, unterdrücken den CMR
und erhöhen sowohl den RT -Widerstand als auch die notwendigen Schaltspan-
nungen.
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Dies zeigt zunächst, 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 [13] keine notwendige Vorraussetzung für die Schalte�ekte zu sein.

7.2.3 Kontaktgeometrie

Details der Kontaktgeometrie beein�ussen sowohl den elektrischen Transport als auch
das remanente Widerstandsschalten. Die in Kapitel 9.2.1 (Anhang) betrachteten Unter-
schiede zwischen Säulen- und Flächenkontakten bzw. die Auswirkung unterschiedlicher
PCMO-Schichtdicken in Kapitel 9.2.2 (Anhang) sind im Folgenden zusammengefasst:

� Für die Ursachenforschung unterschiedlicher Ausprägung von NS und PS bei
Flächen-und Säulenkontakten konnte zunächst durch Vergleich der Kennlinien
von Kontakten ähnlicher Rohm gezeigt werden, dass Säulenkontakte gerade bei
höheren Spannungen deutlich mehr Strom�uss und damit Erwärmung zeigen als
Flächenkontakte. Dies wird auf die unterschiedliche Wärmekopplung der beiden
Kontaktierungen zurückgeführt. Durch Präparation von Säulenproben mit ste-
hengelassenem PCMO-Film konnte die laterale Ausdehnung des Films als Unter-
schied ausgeschlossen werden. Ebenfalls konnte gezeigt werden, dass die mögliche
Verschmutzung der PCMO-Ober�äche (durch die für Flächenkontakte notwendi-
ge Lithographie) und die Verwendung eines Sauersto�hintergrunddrucks bei der
Deposition der Säulenkontaktoberelektroden als Ursache des Unterschieds aus-
scheiden.

� Eine PCMO-Schichtdickenvariation zeigt Abhängigkeiten für NS, nicht jedoch
für PS. Dies kann durch den Ein�uss der Schichtdicke auf die Erwärmung der
Oberelektrode erklärt werden.

Die Schichtdickenvariation mit unterschiedlicher Wirkung auf PS und NS zeigt sehr
plausibel die Existenz einer (pulslängenabhängigen) kritischen Schaltspannung in Ver-
bindung mit einer Unterstützung durch Joulesche Erwärmung. Dies gilt ebenfalls für die
unterschiedlichen Schaltdominanzen in Säulen- bzw. Flächenkontakten, bei denen im
Wesentlichen nur Unterschiede in den thermischen Ankopplungen (und damit Erwär-
mung) durch unterschiedliche elektrische Kontaktierungen als Begründung verbleiben.

7.2.4 Schalttemperatur

Die besondere Rolle des Widerstands und der Erwärmung für das Schalten wird auch
aus Tieftemperaturexperimenten deutlich: Im Rahmen dieser Arbeit wurden Schalt-
experimente bei verschiedenen Temperaturen zwischen 10K und 300K durchgeführt.
Eine ausführliche Darstellung erfolgt in Kapitel 9.3 (Anhang), die wesentlichen Ergeb-
nisse sind im Folgenden kurz zusammengefasst: Als grundsätzliches Ergebnis folgt die
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Feststellung, dass Schalten bei starken Magnetfeldern auch bei 10K möglich ist. Dies
ist eine Folge der Widerstandserniedrigung durch den CMR-E�ekt und einer damit er-
möglichten, deutlichen Jouleschen Erwärmung bei moderaten Spannungen (unterhalb
der Zerstörschwelle), welche sich in einem NDR zeigt. So liegen vor dem Auslösen des
NDR jeweils deutlich gröÿere Spannungen an, erst mit der Erwärmung beginnt die
remanente Widerstandsänderung. Die zentrale Rolle der Erwärmung in Verbindung
mit einer erhaltenen kritischen Spannung ist kompatibel mit einem temperaturemp-
�ndlichen Migrationsmodell. In der Literatur wird der Schalte�ekt 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 o�en, ob experimentelle
Limitierung (der Anregungsspannung) bei diesen Experimenten jeweils ein Schalten
verhindert und welche Rolle die Erwärmung spielt.

7.3 Auswahl Schaltmodell

Im Kapitel 7.1 wurde die Lokalisierung von NS (PS) an der Grenz�äche zur Ober(Unter)-
elektrode gezeigt. Dieses Ergebnis stimmt gut mit dem gemeinsam auftretenden, sich
überlagernden Abklingverhalten von PS und NS in Abbildung 6.11 überein, da jenes
eigentlich nur durch eine räumliche Trennung beider E�ekte möglich scheint. Aufgrund
der gegensätzlichen Polaritäten an den Grenz�ächen wäre ein identischer Mechanismus
für beide E�ekte plausibel. Die Tatsache, dass während des Schaltens aufgrund der
Jouleschen Erwärmung hohe Temperaturen auftreten können und eine Unterdrückung
von Fernordnung keinen Ein�uss auf den Schalte�ekt zu haben scheint, spricht gegen
einen eher emp�ndlichen strukturellen Schaltmechanismus. Die Ergebnisse der Herstel-
lungsparametervariation und des Schaltens bei verschiedenen Temperaturen motivieren
eher einen spannungsgetriebenen Mechanismus mit deutlicher Temperaturabhängigkeit,
wie er von einem Migrationsmodell für Ionen zu erwarten wäre. Ein Sauersto�eerstel-
lenmigrationsmodell an zwei gleichberechtigen, gegenüberliegenden Grenz�ächen wurde
von Rozenberg et al. [102] für verschiedene Systeme vorgeschlagen. Die dort prognosti-
zierte Kopplung der beiden GF über die abfallende Spannung wird im Kapitel 9.5.1(An-
hang) kurz erläutert. Insgesamt ist ein Sauersto�eerstellenmigrationsmodell recht kon-
kret diskutierbar und intuitiv, weshalb weitere Eigenschaften der Schalte�ekte zunächst
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 für die erreichten Schaltzeiten
als auch insbesondere für die Relaxationse�ekte nach dem Schalten. Diese kinetischen
Widersprüche und Alternativen wie strukturell-elektronische Phasenübergänge an zwei
Grenz�ächen ohne Migration werden im Anschluss in Kapitel 7.8 diskutiert.
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7.4 Modellbildung mit Sauersto�migration

Unabhängig von den Details des Transportmodells (z.B. Schottkybarriere, usw.) ist die
Leerstellendichtenvariaton in der Grenz�äche der häu�gste in der Literatur zu �ndende
und ein intuitiv plausibler Vorschlag für die Ursache der Remanenz der Widerstandsän-
derung. Insbesondere könnten durch lokale, leerstellengetriebene Metall-Isolator-Über-
gänge die Wirkung der Leerstellen im Vergleich zum reinen Dotierungse�ekt deutlich
verstärkt und damit die drastischen Widerstandsänderungen innerhalb sehr kleiner GF-
Regionen erklärt werden (siehe Erläuterungen im Grundlagenkapitel 2.3.2). Die Beob-
achtungen starker Erwärmungse�ekte während des Schaltens lassen rein strukturell-
elektronische Mechanismen zunächst unwahrscheinlicher erscheinen. Dieser Ausschluss
wird in Kapitel 7.2.2 auch durch eine Betrachtung der speziellen Auswirkung von künst-
lich erhöhten Defektdichten durch Variation der Herstellungsparameter des PCMOs
untermauert. Für die hier verwendeten (inerten) Edelmetallelektroden sind in erster
Linie die Migrationsprozesse im PCMO selbst relevant. Die beobachtete Schaltpola-
rität ist kompatibel mit einem allgemeinen Sauersto�migrationsmodell, bei dem ein
widerstandsdominierender Grenz�ächenbereich mit einem PCMO-Volumen (Reservoir)
Sauersto�eerstellen austauscht (z.B. [102]). Das Modell wird zunächst im Detail an PS
und NS (jeweils HRS und LRS) angepasst.

7.4.1 Modellbildung NS

Bei diesem Modell wird der Austausch von Sauersto�eerstellen durch Migration in ei-
nem hohen elektrischen Feld mit thermischer Unterstützung durch Joulesche Wärme
zwischen einem Reservoir (PCMO-Volumen) und der Grenz�äche betrachtet. Grundla-
ge ist die Annahme, dass nur Leerstellen in der Grenz�äche zu einer deutlichen Wi-
derstandserhöhung führen (HRS), im Reservoir jedoch nicht (LRS), da sie dort zu
stark verteil für einen Metall-Isolatorübergang sind. Dies ist kompatibel mit der be-
reits angedeuteten Annahme eines Metall-Isolator-Übergangs oberhalb einer kritischen
Leerstellenkonzentration, die bei einer Leerstellenanhäufung an der GF erreicht werden
könnte (Bildung des HRS). Ein einfaches �Unterbrechen� derMn−O−Mn-Bindungen
durch Leerstellen an der GF (z.B. [67]) kann die deutliche Widerstandserhöhung nur
ungenügend erklären. Im PCMO sind Sauersto�eerstellen als positiv geladene Objekte
betrachtbar. Eine negative Spannung an der Grenz�äche würde sie daher dorthin ziehen
und einen HRS bilden. Diese Schaltlogik entspricht dem NS-E�ekt. Das detaillierte Mo-
dell wird anhand der drei wichtigsten Zustände (Herstellungszustand, HRS und LRS)
in Abbildung 7.8 vorgestellt.
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Abbildung 7.8: Schematische Sauersto�eerstellenverteilungen für Herstellungs- und Schaltzu-
stände für NS im PCMO an der Oberelektrode.

Im Herstellungszustand (a) liegen im Volumen nur wenige Leerstellen vor. Die
Grenz�äche besteht jedoch, wie im Kapitel 5.6 dargelegt, vermutlich aus vielen kleinen,
gut leitfähigen Bereichen (geringe e�ektive Ober�äche) eingebettet in eine isolierende
Umgebung (violett). Die leitfähigen Bereiche zeigen in Transportmessungen quasi un-
beschädigtes PCMO. Die isolierenden Bereiche der Grenz�äche tragen nicht zum Trans-
port bei. Die Kennlinie (siehe z.B. Abbildung 4.14 oder 7.9) ist deutlich gekrümmt, was
bei Verwendung der Hochfeldkorrektur für Polaronentransport (Formel 2.2) auf den
starken Spannungsabfall bzw. ein hohes elektrisches Feld in der Grenz�äche und den
dortigen Widerstand hindeutet.

Der NS-HRS (b) hat einen deutlich höheren ohmschen Widerstand und die Krüm-
mung der Kennlinie ist leicht erhöht (siehe Beispiele in Abbildung 7.9). Dies wurde
auch bei Transportmessungen an herstellungsbedingt hochohmigen Proben (verschie-
denen Oberelektrodenmaterialien) in Abbildung 4.14 gefunden und dort auf eine Kon-
zentration des elektrischen Feldes am erhöhten Grenz�ächenwiderstand zurückgeführt.
Grundsätzlich ist der HRS daher vergleichbar mit dem Herstellungszustand. In den
R(T )-Messungen (Abbildung 6.9) wird deutlich, dass der NS-HRS in Aktivierungs-
energie und CMR-Eigenschaften im wesentlichen mit eben jenem Herstellungszustand
übereinstimmt. Der allgemein erhöhte Widerstand wäre durch Sauersto�eerstellen zu
erklären, die dem elektrischen Feld folgend, sukzessive die leitfähigen Bereiche der Ober-
elektrodengrenz�äche blockieren, indem sie dort oberhalb einer kritischen Konzentra-
tion und damit Dotierung den defektinduzierten Metall-Isolator-Übergang auslösen.
Diese isolierenden Bereiche sind dadurch nicht im Transport (z.B. als Erhöhung von
Ea) sichtbar, verringern jedoch die e�ektiv leitfähige Fläche und sorgen für eine er-
höhte Feldkonzentration an der Grenz�äche (erhöhte Kennlinienkrümmung und höhere
Steigung).
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Der NS-LRS (c) bildet sich mit Au�ösen eines HRS durch Abtransport der Leer-
stellen aus der Grenz�ächenregion. Es kann im Idealfall der ohmsche Herstellungswider-
stand sogar unterschritten werden, was mit dem Abbau bereits herstellungsbedingter
Defekte in der Grenz�äche erklärt werden kann. Unter Spannungseinwirkung jedoch
zeigt sich ein deutlich abge�achter Verlauf (siehe z.B. Abbildung 6.9, 7.9) oder sogar
eine umgekehrte Krümmung im Vergleich zum Herstellungszustand oder dem NS-HRS.
Dies ist ebenfalls kompatibel mit der aus R(T ) (Abbildung 6.9) bestimmten Ea, die
deutlich erhöht ist (und einem vermutlich geringeren CMR-E�ekt). Plausibel wird die-
ses zunächst ungewöhnliche Ergebnis, wenn man annimmt, dass durch die starke Ver-
ringerung des Grenz�ächenwiderstands nun der Volumenbeitrag zum Widerstand mit
einem moderaten Ein�uss von Defekten auf Ea bzw. den CMR sichtbar wird. Für einen
messbaren E�ekt muss hierbei von einem relativ dünnen (z.B. wenige nm), grenz�ä-
chennahen Volumenbereich mit deutlicher Anreicherung an Leerstellen (aus der GF ab-
gezogen) ausgegangen werden. Ein relativ erhöhter Spannungsabfall über das Volumen
würde dann auch durch ein deutlich geringeres elektrisches Feld zu den beobachteten
�acheren Kennlinien diverser NS-LRS führen.

Abbildung 7.9: Beispiele für Ab�achung der R(U) (und Änderung der Krümmung) für NS-
LRS (grün) im Vergleich zum NS-HRS (rot) bzw. Herstellungswiderstandsverlauf (schwarz).
(a) Zwei Platinsäulenkontakte und (b) eine Goldsäule mit besonders groÿem Schalthub (auf
selber Probe) im Vergleich mit (c) dem Flächenkontakt 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 für PS und NS eine identische Polaritätslogik zeigt, ist die
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Annahme des gleichen Mechanismus wie im NS (Sauersto�migration) plausibel. An der
Unterelektrode ist jedoch keine herstellungsbedingt defektreiche Grenz�äche 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 6.8 bzw. Tabelle 6.1) gut anhand der verschiedenen Schaltzustände in
Abbildung 7.10 erklären lassen:

Abbildung 7.10: Schematische Sauersto�eerstellenverteilungen für Herstellungs- und Schalt-
zustände für PS im PCMO an der Unterelektrode

Der Herstellungszustand (a) besitzt sowohl im Volumen als auch an der Grenz�ä-
che wenig Leerstellen. Der Grenz�ächenwiderstand 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 Grenz�ächenregion durch das elektrische Feld. Der Ein�uss
auf den Gesamtwiderstand ist relativ gering, jedoch sind nun quasi mehr Leerstellen am
Widerstand beteiligt und erklären somit die beobachtete typische leichte Zunahme von
Ea bzw. die deutliche Verschlechterung bei Ausbildung von Ladungsordnung als Vor-
aussetzung für die FM-M-Phase im Magnetfeld. Dies ist konsistent mit relativ erhöhten
Widerständen im CMR-Regime.

Der PS-LRS (c) entsteht durch den Abzug der Leerstellen aus der Grenz�äche
durch das elektrische Feld. Der Ein�uss auf den Gesamtwiderstand ist relativ gering,
der PS-LRS kann jedoch unterhalb des Herstellungswiderstandes liegen. Da e�ektiv we-
niger Leerstellen am Widerstand beteiligt sind als beim PS-HRS (bzw. teilweise sogar
dem Herstellungszustand), ist so die beobachtete Abnahme von Ea bzw. die verbesserte
Ordnungsbildung (relativ gesehen deutlich geringerer Widerstand) im CMR-Regime zu
erklären.
Für das PS gibt es inbesondere bei Temperatur- und Spannungsabhängigkeit des E�ek-
tes deutliche Widersprüche bei der Anwendung des Modells, was in der abschlieÿenden
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Bewertung kritisch hinterfragt werden muss.

7.5 Ionenmigration und Konzentrationsgradient

Beim dem im vorherigen Kapitel skizzierten Sauersto�eerstellenmigrationsmodell spielt
die Änderung der Leerstellenkonzentrationsverteilung c(x, t) eine entscheidende Rolle.
Die Schaltprozesse während des Pulses �nden im Modell auf Basis von Ionenmigration
im elektrischen Feld statt. Die sehr ausgeprägten Relaxationse�ekte (Kap. 6.6) fordern
jedoch auch eine �rücktreibende Kraft�, die nach dem Schaltpuls und damit ohne elek-
trisches Feld den aufgebauten Zustand relaxieren lässt. In einem Konzentrationsvertei-
lungsmodell scheint hierbei eine Di�usion aufgrund der aufgebauten Konzentrationsgra-
dienten plausibel. Dieser Mechanismus wirkt natürlich nicht nur nach dem Schaltpuls,
sondern wirkt auch während des Schaltens mit der Ionenmigration. Damit wird er auch
diesen Prozess direkt beein�ussen. Um diese Überlagerung zumindest qualitativ mit
experimentellen Ergebnissen vergleichen zu können, wird im Folgenden ein einfaches,
eindimensionales System aus einer einzelnen GF (x = 0) und einem Volumen (x > 0)
betrachtet, welches sowohl für 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 EA für thermisch aktivierte Ionen- bzw. Leerstellenbewegung
durch einen lokalen Spannungsabfall Uh = dh ·F (Sprungweite dh) modi�ziert wird. Da-
bei entsteht eine Vorzugsrichtung für thermisch aktivierte Ionenhüp�eitfähigkeit. Der
sich ergebende Migrationsstrom folgt aus der Bilanz von Vor- und Rücksprüngen und
steigt exponentiell mit dem elektrischen Feld an (z.B. [103, 104]).

JM = dhν0e
−EA/kT sinh

(
qUh
kT

)
c (7.1)

Liegt im System ein Konzentrationsgradient vor, so folgt der resultierende Gradienten-
di�usionstrom aus dem 1. Fickschen Gesetz:

JD = −D∂c

∂x
D = D0e

−EA/kT (7.2)

Beide Ströme können sich je nach Richtung von Gradient und Feld addieren oder
entgegenwirken. Für kleine elektrische Felder8 folgt die allgemeine gemeinsame Beschrei-
bung

JM+D =
D

kT

(
ZeqE c± kT ∂c

∂x

)
(7.3)

Der Faktor Ze beschreibt die e�ektive Ladung des Ions oder der Leerstelle.

8sinh(q) ≈ q in Formel 7.1
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Es ergeben sich drei relevante Szenarien die hier qualitativ diskutiert werden:

� Abbau einer Akkumulation durch Gradientendi�usion (Relaxation eines HRS)

� Abbau einer Akkumulation durch Gradientendi�usion und Ionenmigration (Schal-
ten in den LRS)

� Aufbau einer Akkumulation mit Ionenmigration entgegen der Gradientendi�usion
(Schalten in den HRS)

Gradientendi�usion Für die reine Gradientendi�usion folgt aus dem 2. Fickschen
Gesetz mit einem konzentrationsunabhängigen Di�usionskoe�zienten D:

∂c

∂t
= D

∂2c

∂x2
(7.4)

Bei Betrachtung des einfachen, endlichen Systems entsprechend einer starken Leerstel-
lenakkumulation nur an der GF bei x = 0 (�dünne Quelle an dünnem Medium�) kann
durch einen Ansatz mit Trennung der Variablen nach c(x, t) = f(x)·g(t) eine allgemeine
Lösung mit einer näherungsweise exponentiell gestreckten Zeitabhängigkeit gewonnen
werden.

c(x, t) =
∑
n

fn(x)e−α
2
nDt ≈ e−α

2Dtn
∑
n

fn(x) (7.5)

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

c(x = 0, t) ≈ c(0, 0)e−α
2Dtn . (7.6)

Ionenmigration und Gradientendi�usion in gleiche Richtung Wird bei einer
starken Akkumulation von Leerstellen an der GF zusätzlich durch ein elektrisches Feld
eine Ionenmigration in Richtung der Gradientendi�usion bewirkt, sollte es im Wesent-
lichen zu einer starken Beschleunigung der Di�usion kommen. In erster Näherung kann
dies durch eine Absenkung der Barrierenenergie EA durch das elektrische Feld nach
Formel 7.1 beschreiben. Es ergibt sich wiederum ein vergröÿerter, e�ektiver Di�usions-
koe�zient

D+ = D0 exp

(
−EA
kT

+
qUh
kT

)
. (7.7)

Damit folgt der Abbau der Ausgangskonzentration c(0, 0) analog zu Formel 7.6 mit D+.

Ionenmigration entgegen Gradientendi�usion Beim Aufbau einer Akkumulati-
on an der GF durch Ionenmigration wird c(0, t) durch JM ∝ t an der GF kontinuierlich
erhöht. Gleichzeitig vergröÿert dies auch den Gradienten. Nach hinreichend langer Zeit
wird sich ein statischer Zustand aus beiden entgegengesetzten Strömen einstellen (For-
mel 7.3: JM+D = 0). Der dabei erreichte Gleichgewichtswert cmax(U) an der GF ist
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nur noch von der Spannung abhängig. Dieses motiviert zusammen mit Formel 7.6 den
Ansatz:

c(x = 0, t) ≈ cmax(U)− cmax(U)e−α
2D−tn (7.8)

Da der Gradient der Spannung entgegenwirkt, sollte hier die Aktivierungsenergie
erhöht und damit

D− = D0 exp

(
−EA
kT
− qUh
kT

)
(7.9)

verwendet werden.

Leerstellenkonzentration und elektrischer Widerstand Die im vorherigen Ka-
pitel vorgestellten Abschätzung der Wechselwirkungen von Ionenmigration und Kon-
zentrationsgradient liefert qualitative Abhängigkeiten für verschiedene Schaltprozesse
und deren Auswirkung auf eine Leerstellenverteilung. Um diese Abhängigkeiten mit ex-
perimentell zugänglichen Widerstandsverläufen vergleichen zu können, muss zunächst
eine Abschätzung der Abhängigkeit R(c) erfolgen. Generell ist R(c) für das vorliegende
System nicht allgemein bekannt. Zwar konnten in vergleichbaren Manganat-Systemen
(z.B. [105]) exponentielle Abhängigkeiten beobachtet werden, allgemein wird oft ein
linearer Zusammenhang �für kleine Änderungen� der Konzentrationen angenommen
(z.B. [9]). Diese Abschätzung scheint für die Auswirkung einer moderaten Leerstellen-
konzentrationsänderung z.B. durch Umdotierung, Streuung im Volumen plausibel. Die
Annahme eines defektinduzierten Metall-Isolator-Überganges scheint der linearen An-
nahme jedoch zunächst 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 e�ektiven Grenz�äche Aeff beschrieben
wird, kann die einfache geometrische Betrachtung ∆R ∝ 1/Aeff ∝ c auch in diesem
Modell einen linearen Zusammenhang zwischen Konznetration und Widerstand moti-
vieren. Mit dieser vereinfachten Annahme können damit die für die Verläufe von c(t)
gewonnen Erkenntnisse zunächst direkt in einen Widerstandsverlauf übertragen wer-
den. Neben der deutlichen, zeitlichen Asymmetrie zwischen feldgetriebener Bildung
bzw. Abbau des HRS ergeben sich auch Trends der Spannungs- und Zeitabhängigkei-
ten des Widerstands bei Bildung (bzw. Abbau) des HRS und damit des Schalthubes
∆R. Der allgemeine zeitliche Verlauf des Widerstands zwischen Ausgangszustand
und Endzustand sollte unter der Annahme R ∝ c generell (mit oder ohne elektrischem
Feld) einem exponentiellem Verlauf folgen:

R(t) = R(t→∞)− (R(t→∞)−R(t = 0))) e−(t/τ)
n

(7.10)

Es zeigt sich (siehe folgende Kapitel) hierbei, dass ein Exponent n ≈ 1/3 für alle
zeitlichen Abläufe recht gut geeignet ist.
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7.6 Feldabhängigkeit des Schalthubs

Aus Formel 7.1 folgt mit R ∝ c für die Spannungsabhängigkeit des Schalthubs auf-
grund der Spannungsabhängigkeit der beiden Endwiderstände, insbesondere des HRS9:

∆R(U) ∝ eα|U | (7.11)

Experimentell nimmt der Schalthub für PS und NS tatsächlich stark nichtlinear
mit der Schaltspannung zu. Abbildung 7.11 zeigt exemplarisch die exponentielle Ab-
hängigkeit (siehe auch z.B. Abb. 9.9 (b)) des Schalthubes für PS. Für NS lässt sich
aufgrund der Überlagerung mit PS keine einfache Darstellung �nden, eine ähnliche Ab-
hängigkeit scheint jedoch plausibel. Diese Abhängigkeit ist qualitativ kompatibel mit
Formel 7.11 (Ionenmigration) und damit dem Sauersto�eerstellenmigrationsmodell. Es
sollte jedoch beachtet werden, dass ein solch allgemeiner nichtlinearer Zusammenhang
zwischen elektrischem Feld und Schalthub ebenfalls für andere Systeme und andere
Schaltmechanismen dokumentiert ist (z.B. [104, 106]).

Abbildung 7.11: Spannungsabhängigkeit des Schalthubs (Beispiel aus Abb. 6.5 (a)) für PS bis
einsetzendes NS (Nulldurchgang ∆R bei gestrichelter Linie)

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

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

7.7.1 Akkumulation und Sättigung für PS

Abbildung 7.12: Akkumulationse�ekt bei PS an einem Flächenkontakt: Gruppen von jeweils
1000 identischen Puls- und Messpulspaaren mit wechselnder Polarität (schwarz: U > 0, rot:
U < 0, R+ und R− analog), wobei nach 1000 Pulsen jeweils die Pulsspannung erhöht und die
Polarität gewechselt wird (siehe Pulsschema). Nach jedem Puls wird der ohmsche Widerstand
gemessen: (a) Einsetzen von PS mit typischen Widerstandsveränderungen (bereits ab 0.35V )
und (b) weiterer Verlauf zu höheren |U | (hier mit je 2000 Pulsen pro Gruppe). Das Minibild
zeigt eine Vergröÿerung.

Abbildung 7.12 zeigt Messungen mit vielen aufeinanderfolgenden, identischen Anregungs-
und Messpulsen an einem Flächenkontakt. Es sind jeweils Gruppen zu je 1000 Pulspaa-
ren identischer Spannung mit abwechselnder Polarität an dem Kontakt gezeigt. (siehe
Pulsschema in (a)). Beginnend mit kleinen Spannungen in (a) zeigt sich bereits bei
0.35V eine sukzessive Erhöhung (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 längere Pulse ist ebenfalls in reinen pulslängenabhängi-
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gen Messungen beobachtet worden (siehe hierzu Scher� 2015 [82]). Da für das PS
ein Migrationsprozess angenommen wird, ist verständlich, dass bei kleineren Feldern
dieser deutlich langsamer ist und nur bei entsprechend langen Zeiten ein Schalte�ekt
sichtbar ist. Eine Festlegung einer kritischen Schaltspannung für Schalte�ekte ist daher
nicht ohne Angabe der zugehörigen Pulslänge sinnvoll. Bei Verwendung von höheren
Schaltspannungen 7.12 (b) zeigt sich nun eine unterschiedliche Sättigung für die beiden
Zustände PS-LRS und PS-HRS.

Der PS-HRS bildet sich zunächst mit einem deutlichen Widerstandssprung aus dem
PS-LRS und nähert sich dann einer Sättigung an. Im Gegensatz zum PS-HRS wird
die Sättigung im PS-LRS bereits deutlich unterhalb der 1000 Pulse erreicht. Dieser
Sättigungswiderstand nimmt zwar mit zunehmender Gruppenspannung leicht ab, ist
aber relativ konstant, wohingegen der Sättigungswert des PS-HRS mit der Spannung
deutlich zunimmt (erkennbar an der abnehmenden Krümmung des PS-HRS-Verlaufs).
Es ist plausibel anzunehmen, dass die Sättigung, insbesondere die LRS-Sättigung, ein
Gleichgewicht zwischen Schalten und gegengerichteter Relaxation darstellt. Unabhän-
gig davon lässt sich zusammenfassend beim PS-LRS eine feste untere Grenze, beim
PS-HRS eine spannungsabhängige eher asymptotische Sättigung erkennen. Im Sauer-
sto�eerstellenmigrationsmodell entsteht ein LRS an der Unterelektrode durch Ab-
zug der Leerstellen aus dem Grenz�ächenbereich. Sind alle Leerstellen entfernt, ergibt
sich eine spannungsunabhängige untere Grenze für die Widerstandsreduktion. Umge-
kehrt können bei der Bildung des HRS mit höherer Spannung immer mehr Leerstellen im
Grenz�ächenbereich akkumuliert werden. Mit zunehmender Akkumulation fällt damit
mehr Spannung an der Grenz�äche ab. Eine von der angelegten Spannung abhängige
asymptotische Sättigung 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 7.10 angepasst werden. Dies ist exemplarisch jeweils für die Bildung
eines HRS und eines LRS in Abbildung 7.13 (a) und (b) bzw. (c) gezeigt. Es ergeben
sich bei freier Anpassung zwar ein ähnlicher �Streckungsparameter� (n ≈ 1/3) jedoch
deutlich kleinere charakteristische Zeiten τ für die Bildung des LRS im Vergleich zum
HRS. Dies wäre bei einem Migrationsprozess mit bzw. gegen einen Konzentrationsgra-
dienten zu erwarten, da wegen τ−1 ∝ D± für die Bildung des HRS das kleinere D−

aus Gl. 7.9 (Ionenmigration entgegen Gradientenmigration) verwendet werden muss.
Umgekehrtes gilt für die Bildung des LRS. Die Spannungsabhängigkeit der charakteri-
stischen Zeiten aus Anpassungen des Zeitgesetzes in (d) (Daten aus Abb. 7.12) zeigen
eine leichte Abnahme mit steigender Spannung für beide Schaltrichtungen. Es sollte
jedoch angemerkt werden, dass insbesondere beim HRS der Endzustand nicht bekannt
und damit jeweils als 3. freier Parameter für zusätzliche Ungenauigkeiten sorgen könnte.
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Abbildung 7.13: Anpassung des allgemeinen Zeitgesetzes Gl. 7.10 an Daten aus Abb. 7.12 Ex-
emplarischer Verlauf und Anpassung für den ohmschen Widerstand während (a) der Bildung
eines HRS (2000 Pulse +0.70V ) und (b) der Bildung eines LRS (2000 Pulse −0.66V ). Zusätz-
lich sind jeweils die Startwerte RStart des letzten Widerstandes vor Beginn der Messung und
die beiden charakteristischen Gröÿen Rohm(t = 0) und Rohm(t → ∞) aus den Anpassungen
eingetragen (siehe Formeln bzw. grüne Linie). (c) Geeignete Darstellung für das Zeitgesetz
Gl. 7.10 mit n = 1/3 zeigt unterschiedliche charakteristische Zeiten (Steigungen) der bei-
den Prozesse (d) Spannungsabhängigkeit der charakteristischen Zeit τ durch (nicht gezeigte)
Anpassung weiterer Daten aus Abb. 7.12 (Als �Zeit� wurde jeweils die Pulsnummer mit der
Pulslänge (2ms) multipliziert).
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7.7.2 Akkumulation und Sättigung des NS

Für die Untersuchung akkumulativer E�ekte im NS wurde in Abbildung 7.14 analog ein
Säulenkontakt mit Gruppen einheitlicher Pulse bei ansteigender Gruppenpulsspannung
vermessen. Es zeigt sich ein deutlich komplexeres Verhalten, welches sowohl auf eine
Überlagerung von NS und PS als auch eine Asymmetrie in der NS-Schaltabhängigkeit
beruht.

Abbildung 7.14: Akkumulationse�ekte für NS an einem Säulenkontakt: Gruppen von jeweils
1500 identischen Puls- und Messpulspaaren (schwarz: U > 0V , rot: U < 0V , die ohmschen Wi-
derstände R+ und R− analog) mit zunehmender Pulsspannung und Polaritätsumkehr nach je
1500 Pulsen (siehe Pulsschema). (a) Gesamtverlauf des ohmschen Widerstands für zunehmen-
des |U |. Das Minibild zeigt den Beginn des PS mit typischen Akkumulationse�ekten analog zu
Abbildung 7.12 (a). (b) Vergröÿerung des Bildauschnitts (blauer Kasten in (a)). Der erste Puls
mit positiver Polarität sorgt jeweils für einen groÿen Widerstandssprung aus dem NS-HRS.

Zunächst wird ab ca. 0.5V ein PS mit dessen typischen Sättigungse�ekten sichtbar.
Diese sind im Minibild in 7.14 (a) gezeigt (vergleiche hierzu Abbildung 7.12 (a)). Bei
weiterer Spannungserhöhung beginnt das NS (ab U = 0.75V ). Der dort typischerweise
auftretende Verlauf ist in Abbildung (b) dargestellt. (siehe auch Abbildung 7.15 (a) )
Aus einem NS-HRS (rot) führt bereits der erste Puls mit positiver Polarität (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 Pulsstärke und -polarität bis zum Ende der Gruppe (1500 Pul-
se) an, wie es für einen PS zu erwarten wäre. Zu Beginn der nächsten Gruppe mit
wieder negativer Pulspolarität (im NS wäre eine Widerstandserhöhung zu erwarten)
gibt es zunächst keine Widerstandserhöhung. Es erfolgt sogar zunächst eine sukzessive
Widerstandsreduktion (wie im PS z.B. in Abb. 7.15 (a)). Der Vergleich zeigt jedoch
einen wichtigen Unterschied zur ungestörten PS-Akkumulation: Hier ändert sich zu-
nächst 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
Sättigung der HRS Bildung mit fortschreitender Pulsanzahl zu erkennen.

Abbildung 7.15: Ablauf der Schaltvorgänge zwischen NS-HRS und NS-LRS für 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. 7.14. 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 6.6.

Für die Akkumulationsmessungen im NS-Regime wurden Säulenkontakte mit aus-
geprägtem NS gewählt. Die Abbildung 7.15 vergleicht solche Akkumulationsmessun-
gen in (a) mit Rampenmessungen für zwei Kontakte mit unterschiedlich ausgeprägten
PS-Anteilen (b und c). 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 erhöht. Der
Widerstand wird jedoch bereits vor Erreichen von Umax deutlich verringert, da auch
kleinere Spannungen für das Herunterschalten ausreichen. Umgekehrt benötigt die Bil-
dung des NS-HRS mit negativen Spannungspulsen o�ensichtlich mehr Spannung bzw.
mehr Pulse. Dies hat in (a) einen langsamen, kontinuierlichen Widerstandsanstieg zur
Folge. In der Rampenmessung in (b) ist die Widerstandserhöhung nur in einem schma-
len Spannungsfenster um −Umax erkennbar. Dabei setzt es sich auch nach Überschreiten
von Umax noch fort, was auf zunehmende Spannung in der Grenz�äche der Oberelek-
trode zurückzuführen sein könnte. 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 unabhängig von selbigem. Allgemein zeigen solche Proben deutlich
mehr irreversible Verschiebungen. Eine Anreicherung von Leerstellen im Volumen, die
schlecht an das elektrische Feld koppeln, würde eine geringere oder fehlende Kopplung
und einen kontinuierlichen, permanenten Widerstandsanstieg verursachen.
Sequenzen von Spannungspulsen gleicher Amplitude, aber unterschiedlicher Anzahl
können 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 ) möglich. Nimmt man in diesem Sinne an, dass
der NS erst mit dem sichtbaren Widerstandsanstieg (siehe Abb. 7.16 (a) beginnt, lässt
sich ab diesem Zeitpunkt das verallgemeinerte Zeitgesetz 7.10 mit einem Exponenten
n ≈ 1/3 anpassen. Dies ist in Abb. 7.16 (b) nur exemplarisch gezeigt, da durch die
Überlagerung mit PS (und der damit unklare genaue Startzeitpunkt t = 0 für NS) eine
Funktionsanpassung mit vier Unbekannten mit groÿen Fehlern behaftet ist.

Abbildung 7.16: Detailbetrachtung der Verzögerung der NS-HRS-Bildung aus Abb. 7.14. (a)
Ohmscher Widerstand nach jeweils Pulsen mit U = −0.85V bzw. Pulsstrom (blau). (b) Ge-
eignete Auftragung für allgemeines Zeitgesetz Gl. 7.10 (n = 1/3) für neu de�nierte Zeit t: Als
Zeit wurde die Pulsanzahl ab Einsetzen des NS (gestrichelte Linie in (a), dort entsprechend
N = 0) mit der Pulslänge (2ms) multipliziert, die Werte für R(t → 0) bzw. R(t → ∞) sind
grob aus (a) abgeschätzt.
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7.7.3 Pulszahl-Gedächtnis-E�ekt

Die ohmschen Widerstände 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 überführen. Weitere positive Pul-
se verändern den Widerstand kaum, bestimmen aber, wieviele negative Spannungspulse
notwendig sind, um den Übergang in den NS-HRS zu initialisieren. Dies ist in Abbildung
7.17 dargestellt. Die Abbildung zeigt die Anzahl notwendiger negativer Spannungspulse
bis zum Beginn des Übergangs in den NS-HRS in Abhängigkeit von der Anzahl zuvor
angelegter positiver Spannungspulse. In etwa ergibt sich ein Verhältnis von ca. 5 − 6
positiven Pulsen zu einem negativen Puls für die Umkehr, bevor es zur NS typischen
Widerstandszunahme kommt.

Abbildung 7.17: (a) Sättigung des ohmschen Widerstands nach unterschiedlicher Anzahl von
Pulsen mit +0.85V bzw. in (b) −0.85V . Es wurden jeweils zunächst erst die positiven (a),
dann die negativen Pulsgruppen (b) gemessen (für 1500 Pulse (schwarz) sind je 3 Gruppen
gezeigt). Die Pulsanzahl positiver Polarität im NS-LRS (a) beein�usst das Rückschalten 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 �Gedächtnis� geben muss, bei
dem n (positive) Spannungspulse vor dem sichtbaren Beginn einer Bildung des NS-HRS
zunächst durch etwa n/5 (negative) Pulse aufgehoben werden müssen. Es bieten sich
hierfür drei mögliche Mechanismen an, je nachdem ob das �Gedächtnis� im PS-HRS
(mit Kopplung der beiden Systeme), im NS-LRS oder durch ein gemeinsames Reservoir
gebildet wird.10

Bei einer Speicherung im PS-HRS müsste dieser durch positive Pulse �überla-
den� werden, um bei umgekehrter Polarität vor einem Herunterschalten erst wieder

10Detaillierte Diskussion, siehe Anhang 9.5
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mit einer zur Beladung proportionalen Pulsanzahl �entladen� zu werden. Ein solch an-
zahlerhaltender Mechanismus erscheint für eine Anhäufung von Sauersto�eerstellen im
PS-HRS-Modell eher fragwürdig. Als Kopplung wäre hierbei eine Umverteilung der
Spannungen denkbar, bei der die Spannung immer nur an der jeweiligen HRS-Seite
abfällt 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 wäre eine �Überladung� 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 Grenz�äche weg in das PCMO-Volumen. Dieser Prozess muss bei Span-
nungsumkehr erst rückgängig gemacht werden, bevor Leerstellen tatsächlich wieder die
GF erreichen und zu einer Widerstandserhöhung durch NS führen können (siehe hierzu
Abb. 9.7, Anhang). Dieses Modell kann jedoch nicht erklären, warum der Widerstand
zunächst langsam erst kurz vor Beginn des NS deutlich abfällt (wird noch deutlicher
im Schaltstrom in Abb. 7.16 (a)). Der vom NS unabhängige PS-HRS müsste zunächst
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 Zurückschalten des PS-HRS mit negativen Pulsen zunächst verzögern.
Problematisch sind bei diesem Modell jedoch besonders die notwendigen groÿen Mi-
grationsdistanzen. Eine abschlieÿende Klärung ist hier nicht möglich, so dass in der
abschlieÿenden Zusammenfassung und dem Modellvergleich zumindest die ersten bei-
den Modelle jeweils diskutiert werden müssen.
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7.8 Modellbewertung und Alternativen

Abschlieÿend wird das Sauersto�eerstellenmigrationsmodell bewertet und zwei alter-
nativen Modellen gegenübergestellt. Es 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 gäbe. Dies ist durch die
Diskussion der Dreipunktmessung in Kapitel 7.1 bzw. den o�ensichtlich unabhängigen,
aber überlagerten Relaxationse�ekten (z.B. Abb. 6.11) hinreichend motiviert. Alle drei
Modelle sind kurz in Tabelle 7.3 zusammengefasst, im Detail anschlieÿend jeweils in
eigenen Kapiteln ausgeführt.

Modell manipulierter
Parameter

Mechanismus Beein�ussung
Widerstand

Sauersto�eerstellen-
migration

Ionenmigration zwi-
schen Grenz�ächenbe-
reich und Volumen

· Unterbrechen von Bin-
dungen
· Bindungswinkel /-längen
· Dotierung

Sauersto�migration Sauersto�eerstellen-
dichte in der
Grenz�ächenregion

lokale Ionenmigration
zwischen Grenz-
�ächenbereich und
Zwischengitterplätzen
(Leerstellenbildung)

(Ladungsträgeranzahl)
· Verstärkung durch
Leerstellenordnung
· defektinduzierter
Metall-Isolator-Übergang

strukturell
elektronischer
Phasenübergang

Bindungswinkel in
der Grenz�ächen-
region (spannungs-
stabilisiert)

struktureller Phasen-
übergang durch starke
Akkumulation von
Polaronen

· Bindungswinkel /-längen
· Ladungsordnung

Tabelle 7.3: Modelle

7.8.1 Sauersto�eerstellenmigration zwischen Grenz�äche und
Reservoir

Modell: In diesem Modell erfolgt die Widerstandsänderung durch Austausch von
Leerstellen zwischen einem Grenz�ächen- und Volumenbereich durch thermisch ge-
stützte Leerstellenmigration (negatives Feld an der Grenz�äche zieht Leerstellen an).
Die Konzentration der Leerstellen an der Grenz�äche bestimmt den Gesamtwiderstand
über den Anteil von isolierenden Bereichen aufgrund eines lokalen defektgetriebenen
Metall-Isolator-Übergangs.

Diskussion: Die Eigenschaften der Transportprozesse können grob mit einem ein-
fachen Modell der konzentrationsabhängigen und feldgetriebenen Leerstellenmigration
in Kapitel 7.5 beschrieben werden. Die experimentellen Ergebnisse zu Spannungs- und
Zeitabhängigkeiten sind hierzu grundsätzlich kompatibel: Die Gröÿe des Schalthubes
ist exponentiell von der Schaltspannung abhängig. Durch Vergröÿerung der Pulslän-
gen (oder deren Anzahl) kann mit geringerer Schaltspannung ein identischer Schalt-
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e�ekt erreicht werden (siehe weitere Details zur Pulslängenabhängigkeit in Scher� et
al. 2015 [82]). Im direkten Vergleich zeigt sich der Schaltvorgang asymmetrisch. Die
Bildung des HRS ist verzögert/erschwert im Vergleich zur Rückbildung (bzw. Bildung
des LRS), was im Falle der HRS-Bildung durch erschwerte Migration gegen einen sich
aufbauenden Konzentrationsgradienten interpretiert werden kann. Die Zeitabhängig-
keit von PS und NS kann mit einer gestreckten Exponentialfunktion (Formel 7.10) 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 während des Schaltprozesses. Elektrische Spannung
und gegebenfalls Temperatur wirken während des Schaltens damit beschleunigend bzw.
richtungsgebend bis zur Sättigung eines spannungsabhängigen Nicht-Gleichgewichtes.
Die Existenz eines spannungsbestimmten Gleichgewichtgrenzwertes wird untermauert
durch die (meist nicht erreichte) Sättigung eines Endzustandes im HRS für lange/viele
Pulse. Der unterschiedliche Ein�uss der PCMO-Schichtdickenvariation auf PS und NS
kann gut mit dem vorliegenden spannungs- und temperaturabhängigen Migrationsme-
chanismus an Ober-und Unterelektrode erklärt werden. Sowohl der vermutete ther-
mische Unterschied zwischen den Probengeometrien als auch das Schalten bei tiefen
Temperaturen nach sichtbarer Erwärmung (NDR) lassen auf eine kritische Rolle der
Temperatur schlieÿen. Zunehmende Schalte�ekte trotz deutlicher Reduzierung der ab-
soluten Leistung (z.B. Abbildung 7.4) scheinen zunächst für einen so elementar ther-
misch abhängigen Mechanismus ein Widerspruch zu sein. Eine Erklärung wäre hier nur
eine starke lokale Erwärmung durch die Lokalisierung der Stromdichte in einem elektri-
schen Transportmodell an den GF über sehr feine Leitungskanäle. Aufgrund des jeweils
erreichten stationären Zustands der Erwärmung ist diese Vorstellung jedoch problema-
tisch.
Ansonsten konnte mit dem Leerstellenmodell unter Berücksichtigung der Vorstellung
einer GF mit gröÿtenteils isolierenden Bereichen die Eigenschaften (z.B. Ea und CMR)
der jeweiligen Zustände HRS und LRS sowohl für NS als auch PS erklärt werden. Ei-
ne deutliche Erhöhung der Schaltspannungen durch Stöchiometriefehler, insbesondere
durch zusätzliche Leerstellen aufgrund der Herstellung, ist zunächst nicht verständlich.
Eine mögliche Erklärung wäre die Annahme, dass eine Migration gegen einen erhöhten
Gradien der Leerstellendichte zu einer Mobilitätsveringerung führt, wie es schon für
eine Sättigung des HRS angenommen werden muss.
Insgesamt gravierender wirken sich in jedem Fall auf die Motivation des Modells zu
geringe Mobilitäten der Leerstellen aus. Durch die relativ unklare Verteilung des elek-
trischen Feldes kann bei entsprechender Gröÿe eine relativ schnelle Migration wäh-
rend des Schaltens noch begründet werden: In einem Transportmodell an den GF über
sehr feine Leitungskanäle mit entsprechender Spannungskonzentration an den Engstel-
len wäre ein maximaler Feldbeitrag von 1V/1nm = 10+9V/m über eine Sprungwei-
te ahopp ≈ 0.4nm bis zu 0.4eV . Nimmt man für PCMO eine Aktivierungsenergie für
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Sauersto�eerstellenmigration von etwa 1eV 11 an, so wäre diese (maximale) Gröÿen-
ordnung mit dem beschriebenen lokalen Spannungsabfall durchaus ausreichend. Auch
geringerer Spannungsabfall bei geringerer Feldstärke mangels Feldlokalisierung könnte
durch eine (lokale) thermische Unterstützung kompensiert werden. Ohne elektrisches
Feld im Relaxationsregime und damit auch bei T ≈ RT kann jedoch, rein thermisch
aktiviert, keine nennenswerte Leerstellendi�usion auf Basis eines einfachen Konzentra-
tionsgradienten auf den beobachteten Zeitskalen statt�nden. Es muss ein extremer Kon-
zentrationsgradient und eine entsprechende konzentrationsabhängige Verringerung der
Aktivierungsenergie angenommen werden. Extrem kurze Reichweiten (wenige Sprünge)
können nicht als Erklärung angeführt werden. Gerade die Verzögerung des NS-HRS mit
Puls-Gedächtnis-E�ekt in Kapitel 7.7.3 fordert in diesem Modell eher gröÿere Migra-
tionsstrecken, deren Zurücklegen eine Art Gedächtnis bildet. Zu geringe theoretische
Di�usionsgeschwindigkeiten werden teilweise ebenfalls in der Literatur angemerkt. Ni-
an [9] postulierte z.B. hierzu eine deutliche Erhöhung der Defektmobilität durch die
starke Ladungsträgerinjektion während des Pulses, ohne auf die Problematik der feld-
freien Relaxation einzugehen. Allgemeiner wird z.B. von Baikalov [52] (auch aufgrund
der vorliegenden extrem hohen Herstellungswiderstände) eine hohe Inertialdefektdichte
als mögliche Ursache für Mobilitätserhöhung aufgeführt. Damit wäre unverständlich,
warum bei den hier verwendeten, relativ niederohmigen und damit defektärmeren Pro-
ben ebenfalls deutliche Schalte�ekte auftreten.

Fazit: Rein qualitativ lassen sich alle hier gezeigten Eigenschaften der E�ekte mit
diesem Modell gut erfassen, jedoch bleiben generelle Widersprüche bei der Kinetik des
Mechanismus. Während des Schaltpulses können diese Widersprüche durch nur schwer
abschätzbare lokale E�ekte (elektrisches Feld und Erwärmung) teilweise aufgelöst wer-
den, für die feldfreie Relaxation der Zustände sind diese Annahmen jedoch nicht mög-
lich.

7.8.2 Sauersto�migration zwischen Grenz�äche und Zwischen-
gitter

Modell: Analog zum Leerstellenmigrationsmodell wird bei diesem Modell der Wi-
derstand durch eine Veränderung der Sauersto�eerstellendichte an der GF mit den
möglichen Folgen (siehe Tabelle 7.3) diskutiert. Anstelle des Austausches mit einem
entfernten Reservoir wird hier zur Bildung des HRS der Sauersto� (thermisch unter-
stützt) durch elektrochemische Leerstellenbildung an den Edelmetall-Elektroden lokal
vom elektrischen Feld in Zwischengitterplätze gedrängt. Auch hier wird ein leerstellen-
getriebener Metall-Isolator-Übergang als Ursache der Widerstandserhöhung angenom-
men.

11siehe Scher� et al. 2015 [82] für Motivation
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Diskussion: Eine solche Leerstellenbildung für die Bildung des HRS bei negativen
Spannungen wäre anstelle einer langreichweitigen Migration konkret denkbar durch
Reduktion des PCMO-Bereiches an den Grenz�ächen zur Metallelektrode und damit
Oxidation des ferneren Bereich/ Zwischengitters. Dies könnte thermisch unterstützt
durch eine deutliche Temperaturerhöhung während der Bildung des HRS statt�nden.
Der HRS mit Sauersto� auf Zwischengitterplätzen ist dabei der �unnatürliche� und
instabile Zustand des Systems. Von diesen Plätzen kann der Sauersto� durch elasti-
sche Verspannung getrieben auch ohne Feld und Temperatur vergleichsweise schnell
wieder in die Leerstellen zurückwandern und damit die relativ schnelle feldfreie Dif-
fusion erklären. Motivation dieses Modells ist die Interpretation von Schulman et al.
[69] an Relaxationse�ekten, welche durch die Überlebenswahrscheinlichkeit eines Zwi-
schengitteratoms in einem �See aus Leerstellen� beschrieben werden. Die verwendete
gestreckte exponentielle Zerfallsfunktion RHRS(t) ∝ exp(−tn) mit n ≈ 1/2 kann durch-
aus mit den hier gemachten Beobachtungen mit n ≈ 1/3 verglichen werden. Anstelle
der bei Schulman gefolgerten 2d-Di�usion (in Korngrenzen) müsste wegen n = d/(d+2)
hier ein 1d-Medium angenommen werden, was kompatibel mit einer hier vorliegenden
eher groÿen mittleren Korngröÿe von etwa 200 − 300nm ist. Eine anfänglich erhöh-
te Leerstellenkonzentration könnte in diesem Modell, wie beobachtet, tatsächlich erst
bei höherer Schaltspannung zu Schalte�ekten führen, da ein Überschuss an Leerstellen
die Überlebenswahrscheinlichkeit von Zwischengittersauersto� senkt. Da für ein solches
Modell Spannungen und Temperatur (bei Bildung des HRS) eine wesentliche Rolle spie-
len, sind diesbezügliche experimentelle Ergebnisse ebenfalls plausibel. Auch wenn die
deutlich geringeren Distanzen während des Schaltens und die Triebkraft des starken
Mis�ts auf dem Zwischengitterplatz für den Relaxationse�ekt hilfreich für die Erklä-
rung sind, so können für die Möglichkeit Sauersto� auf Zwischengitterplätze zu bringen
nur indirekte Hinweise durch Vergleich mit ähnlichen Systemen gefunden werden. Ana-
log zu Sauersto�kettenstrukturen, z.B. in LaTiOx mit einem über-stöchiometrischem
Sauersto�gehalt von x > 3 [107], wären lokal im Nicht-GG auch im PCMO Zwischen-
gitteranreicherungen denkbar.
Es ergeben sich jedoch andere Widersprüche bei der Interpretation der hier gemach-
ten Beobachtungen: Im Wesentlichen erklärt das Modell nur Bildung und Relaxation
des HRS. Der HRS kann analog zur oben erläuterten Leerstellenmigration angepasst
werden und erlaubt ein �Verstecken� der Defekte durch Bilden einer isolierenden Phase
mit geringerer Gesamtaktivierungsenergie Ea der verbleibenden Bereiche. Die Eigen-
schaften des LRS sind problematisch: Der LRS mit entleertem ZWG sollte prinzipiell
weder eine Relaxation zu höheren Widerständen noch eine erhöhte Aktivierungsenergie
bzw. einen Mangel an CMR im Vergleich zum HRS zeigen. Auch ist die Verzögerung
des NS-HRS mit Pulszahl-Gedächtnis-E�ekt nicht verständlich, da es im LRS nur ein
leeres Reservoir gibt.

Fazit: Das Modell kann durch Betrachtung eher kurzreichweitiger Migrationse�ekte
von Sauersto�atomen, dominiert durch elastische Verspannung, kinetische Widersprü-
che des langreichweitigen Leerstellenmigrationsmodells umgehen. Elementare hier ge-
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machte Beobachtungen, insbesondere für Eigenschaften des LRS und der Verzögerung
des NS-HRS (�Gedächtnis-E�ekt�) lassen sich jedoch nicht erklären.

7.8.3 Strukturell elektronischer Phasenübergang

Modell: Um die kinetischen Aspekte beider zuvor aufgeführter Leerstellenmodelle
zu umgehen, kann auch ein Modell unter direkter Berücksichtung der Elektron-Gitter-
Korrelation bei Änderung des Widerstands durch reversible Wechsel der Gitterstruktur
des PCMOs und dadurch induzierte elektrische Phasenübergänge 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 �unnatürliche� Zustand des Systems). Die bei tiefen Temperaturen
beobachtbare, isolierende ladungs- und orbitalgeordnete (CO/OO) P21mn-Phase wä-
re ein plausibler Kandidat, der bei RT überlicherweise jedoch thermodynamisch nicht
stabil ist. Eine elektrisch erzeugte, durch in-situ-TEM beobachtete Bildung einer ähn-
lichen, inkommensurablen ladungsgeordneten Phase bei RT durch Jooss et al. (2007)
[13] zeigt die mögliche Existenz geordneter Bereiche. Die geordneten Phasenbereiche
konnten durch ein elektrisches Feld vergröÿert bzw. nach Polaritätsumkehr verkleinert
werden. Auch ein feldfreier, langsamerer Abbau konnte als Relaxationse�ekt 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 durchgeführte in-situ-TEM-Untersu-
chungen konnten bei einem ähnlichen System (Au/PCMO/Nb : STO, siehe Ergeb-
nisse in Norpoth et al. (2014) [108]) nach Widerstandsänderungen Phasenumwandlun-
gen in die CO-Phase dokumentiert werden. Die beobachteten 2b-Überstrukturen un-
terscheiden sich jedoch von den bei Jooÿ et al. gemachten Beobachtungen und konnten
aufgrund des nicht zwangsläu�gen Auftretens nicht eindeutig den remanenten Wider-
standsänderungen zugeordnet werden. Liao et al. (2012) [58] konnten ebenfalls während
in-situ-TEM-Experimenten Umwandlungen in PCMO induzieren, ordnen diese jedoch
Sauersto�migration zu (im Wesentlichen auf Grundlage ihrer geringen Geschwindigkeit
von wenigen nm während ca. 300s angelegter Spannung). Im Modell bildet sich eine
quasi homogene, hochohmige Phase an der GF und wächst mit zunehmender Pulslänge
bzw. -stärke tiefer in das Oxid, was gut mit der beobachteten Pulslängenabhängig-
keit bzw. dem sättigenden Charakter des Schaltens vereinbar ist, wenn es eine mit
der Gröÿe bzw. dem Schalthub zunehmende Rückstellkraft gibt. Eine bei zunehmender
Gröÿe der hochohmigen Phase zunehmenden Domänenwandgrenz�ächenenergie kann
aufgrund der eher parallelen 1− d Geometrie nicht vorliegen. Letztere würde sich eher
oberhalb einer kritischen Spannung quasi ungehindert weiterbewegen, was nicht der
beobachteten Sättigung entspricht. Denkbar wäre eine mit dem Volumen oder Ab-
stand zur Grenz�äche zunehmende, aufzuwendende Verzerrungsenergie, die gleichzeitig
als Rückstellkraft dient. Insgesamt müsste angenommen werden, dass das System ein
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Gleichgewicht erst bei extrem langen Zeiten erreicht, um zu erklären warum schwäche-
re, jedoch längere Pulse identische Widerstandsänderungen erzeugen.
Insbesonders die Annahme einer ladungsgeordneten Phase als Grundlage des HRS lie-
fert Widersprüche mit experimentellen Ergebnissen. Diese Phase müsste sehr hochohmig
sein, um die beobachteten Widerstandsänderungen erklären zu können, gleichzeitig je-
doch geringe Aktivierungsenergien und einen CMR aufweisen können. Auch muss sie bei
hohen Temperaturen stabil bleiben (Temperaturen bis nahe an den Schmelzpunkt der
Elektroden können auftreten). Des Weiteren zeigt die Variation von Herstellungspara-
metern 12 Auswirkungen auf den Schalte�ekt, können ihn jedoch auch nicht vollständig
unterdrücken, obwohl bei diesen Proben eindeutig der CMR (und damit die Fernord-
nung der CO/OO-Phase) bei tiefen Temperaturen unterdrückt wird. Die unterschied-
lichen Herstellungstemperaturen zeigen sogar vergleichbare Schalte�ekte, unabhängig
von der Kristallstrukur/Defektdichte, was bei einem subtilen Ordnungsphänomän un-
verständlich ist.
Generell bleibt auch die genaue Kopplung zwischen elektrischem Feld und Wachstum
bzw. Abbau der hochohmigen Phase unklar. Die bei tiefen Temperaturen beobachtete
Au�ösung der dort gebildeten Ladungsordnung durch groÿe elektrische Felder (CER-
E�ekt) kann hierbei nicht als identischer Mechanismus betrachtet werden, da er nicht
remanent13 und vor allem polaritätsunabhängig (unipolar) ist. Die mit einem bipolar-
tem Schaltmechanismus unvereinbare Polaritätsunabhängigkeit zeigt sich ebenfalls bei
einem für das LCMO-System postuliertem, elektrisch induziertem Übergang zwischen
kubischer (LRS) und Jahn-Teller verzerrter Phase (HRS/ Ausgangszustand) [70].

Fazit: Das Modell kann kinetische Widersprüche der Migrationsmodelle umgehen,
es bleiben jedoch deutlich mehr Fragen unbeantwortet als bei den Migrationsmodel-
len. Elementare Eigenschaften wie Stabilität bei hohen Temperaturen, das Fehlen einer
pulslängenunabhängigen kritischen Spannung bzw. plausiblen Rückstellkraft, Unabhän-
gigkeit von Defektdichten (ohne Stöchiometriefehler), die besonderen Eigenschaften von
LRS bzw. HRS und die Verzögerung des NS-HRS14 lassen sich nicht schlüssig erklären.
Auch mechanistische Details wie die Kopplung von elektrischem Feld und den jeweiligen
Phasen bleiben unklar.

12unterschiedliche Sauersto�konzentrationen bzw. A-Platzbelegungen
13im Vergleich zum hier betrachteten Schalte�ekt
14Pulszahl-Gedächtnis-E�ekt



Kapitel 8

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde der elektrisch induzierte Widerstandsschalte�ekt in Edelme-
tall -PCMO-Edelmetall - Sandwichkontakten aus Dünnschicht�lmen untersucht. Hier-
zu wurden elektrische Charakterisierungen bei verschiedenen elektrischen Feldstärken,
Temperaturen und Magnetfeldern für verschiedene Herstellungsparameter des PCMOs
und der Elektroden durchgeführt.

Aufgrund der geringen Widerstände der Edelmetall -PCMO-Grenz�ächen müssen
für elektrische Messungen die Kontakt�ächen der Sandwichkontakte durch verschiede-
ne Strukturierungsverfahren der Elektroden bzw. des PCMO-Films auf wenige µm2 be-
grenzt werden. Durch Variation dieser Kontaktgeometrien konnte gezeigt werden, dass
der Gesamtwiderstand der Sandwichkontakte sich in einem Serienschaltbild aus zwei
Grenz�ächen- und einem Volumenwiderstandbeitrag vergleichbarer Gröÿenordnung be-
schreiben läÿt. Der dem PCMO zuzurechnende Volumenwiderstand in der Sandwich-
Struktur weiÿt dabei die typischen spezi�schen Widerstände und Korrelationseigen-
schaften auf, wie sie von Volumenproben bzw. epitaktischen Filmen auf MgO- und STO-
Substraten bekannt sind. Der Grenz�ächenwiderstand der vorliegenden Sandwichstruk-
turen wird in der Literatur meist als Raumladungszonen-dominiert angenommen. Im
Gegensatz dazu zeigen die experimentellen Befunde, dass der Transport über die Grenz-
�ächen wie im PCMO-Volumen durch die Mobilität kleiner Polaronen bestimmt ist.
Somit ist sowohl der Volumen- als auch der Gren�ächenanteil des Widerstandes durch
die Spannungsabhängigkeit der polaronischen Leitfähigeit, die Änderungen durch elek-
trisch bzw. magnetisch induzierte kolossale Widerstandse�ekte (CER bzw. CMR) sowie
negativ-di�erentielle E�ekte in Widerstand bzw. Leitfähigkeit (NDR bzw. NDC) durch
Joulesche Erwärmung beein�usst. Die Analyse der Strom-Spannungskennlinien unter
Berücksichtigung dieser verschiedenen Aspekte stellt einen zentralen Teil der Arbeit
dar.
Durch die Depositionsparameter für die PCMO-Schicht lassen sich die Korrelations-
e�ekte im Volumen und in der Grenz�äche beein�ussen. So kann z.B. die langreich-
weitige Polaronenordnung und der damit assoziierte CMR-E�ekt bei niedrigen Depo-
sitionstemperaturen unterdrückt werden, eine Reduktion der Ca-Dotierung bzw. des
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Sauersto�gehaltes erhöhen zusätzlich auch den spezi�schen Widerstand. Durch Wahl
der Depositionsparameter der Oberelektrode kann ebenfalls der Widerstand deutlich
erhöht werden, ohne jedoch die Korrelationseigenschaften des Systems zu verändern.
Dies legt ein heterogenes Modell für die Grenz�äche nahe. Präparationsbedingte, er-
höhte Defektdichten führen lokal zu einem defektinduzierten Metall-Isolator-Übergang,
während andere Bereiche noch die Transporteigenschaften von nahezu defektfreien PC-
MO zeigen. Sie weisen damit auch die für PCMO typischen kolossalen Widerstandsef-
fekte (CMR- und CER-E�ekte) auf und bestimmen über ihren e�ektiven Querschnitt
den Grenz�ächenwiderstand.

Bei elektrischen Spannungen oberhalb von 0.5V treten zusätzlich remanente Wi-
derstandsänderungen auf. Diese konnten einem einzigen Schaltmechanismus zugeord-
net werden, der an beiden Grenz�ächen auch gleichzeitig auftreten und sich damit in
Widerstandsänderungen überlagern kann. Die Zuordnung der einzelnen Schalte�ekte
zusammen mit jeweiligen Relaxation- und Akkumulationse�ekten in überlagerten und
damit komplexen Schaltverläufen stellt einen weiteren Schwerpunkt dieser Arbeit dar.
Der identi�zierte Mechanismus zeigt hierbei eine eindeutige Polarität - der hochohmige
Zustand bildet sich an der Anode - und kann dadurch als bipolarer Mechanismus klar
von unipolaren E�ekten wie dem elektrischem nicht-remanenten CER-E�ekt oder den
Auswirkungen Joulescher Erwärmung (NDR und NDC) abgegrenzt werden.
Weder die Wahl der Herstellungsparameter für die PCMO-Schicht noch der Oberelek-
trode verändern den generellen Schaltmechanismus. Er ist somit z.B. auch nicht an
das Auftreten einer langreichweitigen Ladungsordnung gebunden. Da die polaronischen
Kenngröÿen im Wesentlichen ebenfalls nicht durch das Schalten verändert werden, liegt
es nahe, den Widerstandhub als eine Änderung des e�ektiven Querschnitts der leitfä-
higen Bereiche an den Grenz�ächen zu interpretieren. Widerstandsänderungen basie-
ren in diesem Modell damit auf Änderungen der Defektdichten in Grenz�ächennähe,
z.B durch feldgetriebene Sauersto�migration. Hierzu könnte auch die experimentell
beobachtete, im Einklang mit Simulationsergebnissen stehende, starke Joulesche Er-
wärmung während des Schaltens über eine Erhöhung der Sauersto�onenmobilität we-
sentlich beitragen. Eine aus der Migration resultierende Leerstellenakkumulation führt
zunächst über die Elektronendotierung zu einer reduzierten Ladungsträgerdichte der
Loch-Majoritätsträger. Ein hierüber hinaus auftretender, stark konzentrationsabhän-
giger Metall-Isolatorübergang sollte jedoch die eigentliche Ursache für die gravierende
Widerstanderhöhung sein.

Die Hinweise auf einen Leerstellenmechanimus sind insgesamt eher indirekter Na-
tur. Ein direkter Nachweis erfordert eine ortsaufgelöÿte und chemisch sensitive Analyse
in mikroskopischen Strukturen unter elektrischer Stimulation, z.B. mittels EELS1 in
einem geeigneten Transmissionselektronenmikroskop. Diese Arbeit zeigt als Grundlage
hierfür nun neben relevanten Spannungs- und Zeitregimen, dass Schalte�ekte und da-

1electron energy loss spectroscopy
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mit Leerstellenkonzentrationsänderungen an beiden Grenz�ächen statt�nden können,
dass Akkumulation immer an der Anode statt�nden sollte und dass die Überlagerung
der an beiden Grenz�ächen statt�ndenden Prozesse in die Interpretation des Wider-
standswertes ein�ieÿen muss.
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�Man merkt nie, was schon getan wurde; man sieht immer nur das, was
noch zu tun bleibt.�
Marie Curie



Kapitel 9

Anhang

9.1 Abkürzungen

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 Grenz�äche
HL Halbleiter
AFM Rasterkraftmikroskop
C-AFM Rasterkraftmikroskop mit el. leitfähiger Spitze
EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie
XRD Röntgenbeugung
CER colossal electric resistance
CMR colossal magnetic resistance
NDR negative di�erential resistance
NDC negative di�erential 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 beein�ussen sowohl den elektrischen Transport als auch
das remanente Widerstandsschalten. Die Unterschiede zwischen Säulen- und Flächen-
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 Säulen- und Flächenkontakte

Abbildung 9.1: Vergleich von Flächen- und Säulenkontakten (Pt) mit ähnlichen Herstellungs-
parametern: (a) Kennlinien (vor dem Schalten) und (b) Schalthübe ∆R = R+ − R− aus
sukzessiven Rampenmessungen gegen U, J und Leistungsdichte P/A. Die Joulesche Tempera-
turerhöhung wurde mit ∆TJoule = q · U · J und q = 100 000Kµm2/Watt abgeschätzt.
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Obwohl auch Säulenkontakte ein PS vor dem NS-Regime zeigen können (siehe Abb.
6.6), zeigen Flächenkontakte grundsätzlich ein wesentlich ausgeprägteres PS. In diesem
Kapitel werden mögliche Ursachen betrachtet. Für einen Übersichtsvergleich der Schal-
teigenschaften von Flächen-und Säulenkontakten wurden die Kennlinien und Schal-
thubverläufe (Rampenmessungen) einer groÿen Anzahl von Proben mit ähnlichen Her-
stellungsbedingungen in Abbildung 9.1 aufgetragen. Die kleinen Unterschiede zwischen
den Kontakten, insbesondere bei Säulenkontakten, ergeben sich durch kleine Variation
der Herstellungsparameter (z.B. Sauersto�gabe bei Deposition der Oberelektrode). Ge-
nerell zeigen Flächenkontakte eher höhere Widerstände als Säulenkontakte. Ganz klar
ist der Unterschied im Schaltverhalten in den Schalthüben (gegen U) zu erkennen. Die
Auftragung gegen J lässt vermuten, dass gerade bei hohen Spannungen Säulenkontak-
te deutlich mehr Stromdichte aufweisen, was höherer Erwärmung zugeordnet werden
könnte. Die Erwärmung könnte einerseits direkt auf das Schalten einwirken oder eine
höhere Stromdichte erlauben, die in einem Serienschaltbild an einem Teilwiderstand
jeweils auch eine höhere Spannung liefert. Insgesamt handelt es sich um ein komplexes
System, dennoch ist es o�ensichtlich, dass ein PS bei Säulenkontakten wahrscheinlich
eher vom NS überdeckt wird.
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Der �ächige PCMO-Film bei Flächenkontakten im Vergleich zum begrenzten PC-
MO bei Säulenkontakten kann als Ursache der Unterschiede ausgeschlossen werden, da
Säulenkontakte mit verbliebenem PCMO-Film (Abbildung 9.2) sich nicht wesentlich
von reinen Säulenkontakten unterscheiden1. Es scheint eher die bei Säulenkontakten
notwendige Spitzenkontaktierung und ihre vermutlich deutlich andere thermische An-
kopplung im Vergleich zu Flächenkontakten verantwortlich für Unterschiede zwischen
Flächen- und Säulenkontakt zu sein.

Abbildung 9.2: Übergang von �Flächen�- und Säulenkontakten durch unterschiedliche tie-
fe Abtragungen der PCMO-Schicht im FIB bei sonst typischer Säulenherstellung und -
kontaktierung. (a) REM-Aufnahmen unterschiedlicher Stufen, von denen jeweils drei Kenn-
linien in (b) bzw. resultierende Schalthübe aus Flipmodemessungen in (c) gezeigt sind. Eine
Verstärkung des PS bei �ächigem PCMO-Film ist nicht erkennbar. Für die Bestimmung der
Strom- und Leistungsdichte wurde jeweils eine identische Fläche verwendet, was aufgrund der
Durchmesserabnahme bei längerer FIB-Abtragzeit zu Unterschätzung bei Säulenproben führt.
Fazit: Eher die Kontaktierungsmethode bestimmt das dominierende Schaltverhalten.

1Unter der Annahme, dass FIB-Schäden auf dem PCMO durch Abtrag der Oberelektrode keine
Rolle spielen.
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Unterschiede im Herstellungsprozess der Geometrien betre�en insbesondere
die Behandlung des PCMO-Films vor Deposition der Oberelektrode und die Verwen-
dung von Sauersto� bei Deposition letzterer. Durch die lithographischen Prozesse wird
bei Flächenkontakten der PCMO-Film zwangsläu�g stärker verschmutzt.

Abbildung 9.3: Ein�uss von PCMO-Ober�ächenverschmutzung und Deposition der Oberelek-
trode mit Sauersto�hintergrunddruck bei Säulenkontakten (siehe Text für Details). (a) Trans-
port und (b) Schalteigenschaften aus Flipmodemessungen an jeweils mehreren Kontakten mit
farblicher Sortierung nach Herstellungswiderstand Rohm

Es konnte gezeigt werden, dass die Verschmutzung nicht Ursache des Unterschiedes
zwischen Säulen-und Flächenkontakt ist, die Deposition der Oberelektrode mit Sauer-
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sto� den PS jedoch im Falle von Pt als Oberelektrode verstärkt sichtbar machen kann.
Hierzu wurden zwei PCMO-Filme mit Pt-Unterelektrode hergestellt, wobei ein Film an-
schlieÿend nach Standardrezept für Flächenkontakte mit Photolack, Wasser, Entwickler
und abschlieÿend Aceton behandelt wurde (�schmutzig�). Auf beide Filme wurden je-
weils zwei getrennte Bereiche mit Pt-Oberelektroden bei RT deponiert, einmal mit,
und einmal ohne Sauersto�hintergrunddruck. Die Kennlinien und Schalteigenschaften
(Schalthubabhängigkeiten) von Säulenkontakten aus diesen vier Kombinationen sind
in Abbildung 9.3 dargestellt. Für beide Filme (Standardsäulen und �verschmutzter�
Standard�ächenkontakt) zeigt sich ein klarer Trend: Proben, bei denen die TE ohne
Sauersto� deponiert wurde, zeigen einen leicht erhöhten ohmschen Widerstand und
deutlich mehr PS als Proben mit Sauersto� während der TE Deposition (quasi nur
NS). Es sollte hierbei beachtet werden, dass die Amplitude von wenigen % jedoch nicht
annähernd an das PS von Flächenkontakten herankommt (vergleiche Übersicht in Abb.
9.1). Diese Unterdrückung des PS an der Unterelektrode durch Sauersto�gabe während
der Deposition der Oberelektrode lässt sich vermutlich nicht durch eine Verstärkung
des NS (z.B. durch weniger Sauersto�eerstellen2 in der PCMO-GF) erklären, da das
NS bei nahezu unveränderten Gesamtspannungen auftritt, also nicht im Bereich des
PS statt�ndet. Da jedoch z.B. im Falle der bei 200oC deponierten Au-Oberelektroden
in Abbildung 6.6 oder der Pt-Oberelektroden in Abb. 7.6 trotz deutlich gröÿerem Wi-
derstandsunterschied ein genau umgekehrter und ausgeprägterer Ein�uss3 beobachtet
werden kann, müssen auch andere, potentiell nicht bekannte Parameter in Betracht ge-
zogen werden. Aufgrund der relativ geringen (und nicht eindeutigen) PS-Verstärkung
kann der Sauersto� während der TE-Deposition daher nicht als wesentliche Ursache
für den Unterschied der beiden Geometrien angesehen werden. Selbiges gilt für die
Verschmutzung der PCMO-Ober�äche durch die Lithographieverfahrensschritte: Ne-
ben einem leicht erhöhten Unterschied im Herstellungswiderstand zeigt sich bei dem
�verschmutzem� Film der selbe Trend des Sauersto�sein�usses, wie beim nicht behan-
delten PCMO. Ein direkter Vergleich4 zeigt, dass die Verschmutzung für einen weiteren
Serienwiderstand sorgt, der zu einer vermeintlich erhöhten Schaltspannung für das PS
führt. Da die Schaltstromabhängigkeit und damit die lokalen Spannungsabfälle erhalten
bleiben, ist jedoch anzunehmen, dass das PS für beide Proben die gleiche Spannungs-
abhängigkeit hat.

9.2.2 PCMO Schichtdicke

Eine Auftragung der Schalthübe aus Rampenmessungen an Säulenkontakten mit un-
terschiedlichen PCMO-Schichtdicken aus Bachelorarbeit T. Danz [75] (Details zu den
Rampenmessungen, siehe dort) ist in Abbildung 9.4 gezeigt. Es lässt sich ein leichten
unterschiedlichen Trend für PS und NS erkennen: Je dünner die PCMO-Schicht, desto
besser lässt sich PS vor dem NS erkennen. Insbesondere bei der kleinsten Schichtdicke

2was nach obigen Erkenntnissen den NS fördert
3PS wird deutlich durch Sauersto�gabe begünstigt
4z.B. der Ergebnisse zweier Filme mit unter Sauersto� deponierten Oberelektroden
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wird dies deutlich bei einer Auftragung über die Stromdichte (siehe unter diesem Ge-
sichtspunkt auch die einzelnen Rampenmessungen in der Bachelorarbeit). Es zeigt sich
auch eine deutliche Schichtdickenabhängigkeit des NS (∆R < 0), wobei zu kleineren
Schichtdicken NS erst bei gröÿeren Strömen auftritt. Der Verlauf von ∆R(J) für PS
vor dem Einsetzen des NS ist in etwa schichtdickenunabhängig. In einem einfachen
Modell, bei dem nur die jeweiligen Spannungsabfälle an den GF für den Schalthub
relevant sind, ist dies nicht verständlich. Diese lokalen Spannungsabfälle sollten in etwa
bei dickeren PCMO-Filmen bei gleicher Stromstärke im Serienschaltbild unverändert
sein. Sowohl NS als auch PS müssten ein Schichtdickenunabhängiges ∆R(J) aufweisen.
Dass das NS dies klar nicht erfüllt, kann durch die Berücksichtigung der Erwärmung
im statischen thermischen Gleichgewicht begründet werden: Für das PS im PCMO an
der Unterelektrode ist bei gegebener Leistung im Wesentlichen nur der Wärmeab�uss
der Unterelektrode bestimmend für die Endtemperatur. An der Oberelektrode hingegen
sorgt ein dickerer PCMO-Film bei identischer Leistung für einen deutlich schlechteren
termischen Kontakt und damit im statischem thermischen Zustand für höhere lokale
Temperaturen. In einem migrationsbasierten NS muss daher bei einem dünnen Film
mehr Leistung (in etwa Strom) für identische thermische Unterstützung aufgewandt
werden als bei einem dicken Film. Da der Widerstand dünner Filme kleiner ist, passiert
dies in etwa bei gleicher Spannung wie im dicken Film.

Abbildung 9.4: Schalthübe aus sukzessiven Rampenmessungen für Säulenproben mit verschie-
denen PCMO-Filmdicken (Daten gemessen im Rahmen der Bachelorarbeit T. Danz [75]). Die
Temperatur in (c) wurde nach der schichtdickenabhängigen Formel 5.2 mit λ = dPCMO/q und
q = 100 000Kµm2/Watt abgeschätzt.
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9.3 Schalten bei verschiedenen Temperaturen

Für die Bewertung eines migrationsbasierten Mechanismus ist insbesondere die Tempe-
raturabhängigkeit des E�ektes eine kritische Gröÿe. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
Schalte�ekte im Temperaturbereich 10K bis 300K untersucht.

Abbildung 9.5: Schalten eines Flächenkontaktes in stromgetriebenem Flipmodus bei verschie-
denen Temperaturen: (a) resultierende Kennlinien ((f) zeigt Rohm(T ) des Kontaktes) und
Schalthub ∆R = R+ − R− gegen U (b), I (c), Leistung P (d) und berechneter, lokaler Kon-
takttemperatur in (e) (siehe Text).

Unterhalb von etwa 240K eignen sich generell aufgrund des NDR-E�ektes bei tiefen
Temperaturen Messungen mit Stromvorgabe besser, da die Spannung im NDR-Regime
nicht eindeutig de�niert ist (siehe z.B. Abb. 4.11). 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 für eine Abnahme der Gesamt-
spannung mit zunehmender Stromstärke. Die Kennlinien sind Ergebnis von Schalten
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im Flipmodus bei verschiednen Temperaturen, beginnend bei 300K. Die zugehörigen
Schalthübe ∆R(U) in (b) und ∆R(I) in (c) zeigen zunächst bei 300K den bekannten
Verlauf mit beginnendem PS (∆R > 0) gefolgt vom Übergang zu NS (∆R < 0) bei
höheren Spannungen/Strömen. Bei Verringerung der Temperatur ist zum Erreichen des
selben Schalthubes und der Übergang zum NS eine höhere Spannung nötig. Die Auftra-
gung über den Strom zeigt jedoch nur eine Verschiebung des NS-Übergangs zu höheren
Strömen. Es sei an dieser Stelle erneut hingewiesen, dass konstante Stromwerte auf-
grund der Widerstandserhöhung bei tieferen Temperaturen auch höhere Spannungen
notwendig machen. Unterhalb von 240K zeigen sich die Folgen des NDRs für ∆R(U) in
(b): Um einen Schalthub (bzw. E�ekt) erreichen zu können, muss zunächst eine immer
höhere Spannung angelegt werden, bis nach Einsetzen des NRDs diese wieder verringert
wird. Dass hier aufgrund des sehr hohen Widerstandes deutlich höherer Spannungen
angelegt werden können als bei 300K, ist ein weiterer Hinweis auf die Joulesche Erwär-
mung als Ursache für Unterstützung der Schalte�ekte bzw. der Probenzerstörung. Die
Stromabhängigkeit ∆R(I) in (c) hingegen zeigt keinerlei Abweichungen durch Einsetzen
des NDRs. Nimmt man an, dass der Schalte�ekt spannungsgetrieben ist, so kann die
angelegte Gesamtspannung nicht die für das Schalten relevante Spannung sein sondern
nur eine Gesamtspannung über mehrere Teilwiderstände (z.B. Grenz�ächenregionen
und PCMO-Volumen). Der konstante Probenstrom hingegen würde in einem solchen
seriellen Bild an einem konstanten Teilwiderstand widerum eine konstante Spannung
für den Schalte�ekt generieren, wodurch wiederum ∆R(I) für verschiedene äuÿere Tem-
peraturen unverändert bleibt.

Unterhalb von etwa 120K ist die für den NDR nötige Spannung (und damit bei
festen Strömen angelegte Leistung) so groÿ, dass es in der Regel zu einer Zerstörung
der Probe kommt. Dies stellt eine Begrenzung für 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 (siehe Kapitel 5.1.6), sind hier wiederum spannungsgetrie-
bene Messungen nötig. Als Folge davon �springt� der Strom nach Erreichen des NDRs
in die Strombegrenzung. Der dabei ausgelöste Schalte�ekt (PS) ist zwar reproduzier-
bar und kann auch mittels unterschiedlichen Strombegrenzungen manipuliert werden,
wichtige Parameter wie real angelegte Spannung sind jedoch nicht verfügbar. Daher
wird an dieser Stelle auf spannungsgetriebene Messungen zwischen 300K und 10K in
der im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Verö�entlichung Scher� et al. (2013) [80]
verwiesen.

Die reale Kontakttemperatur wird eher deutlich oberhalb der Temperatur des
Messaufbaus liegen. Die E�ekte NDR (und zusätzlich NDC im Magnetfeld) deuten
bereits auf eine signi�kante Erwärmung bei tiefen Temperaturen hin. Da für gleich-
bleibende bzw. überhaupt sichtbare Schaltamplituden immer höhere Spannungen und
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damit Leistungen angelegt werden müssen, nimmt die Leistung mit sinkender Tem-
peratur allgemein eher noch zu. In Abbildung 9.5 (e) wurde die Probentemperatur als
Summe von externer Probentemperatur Text und durch Joulesche Wärme erzeugte Tem-
peraturerhöhung durch T = Text + q ·U · J mit q = 100 000Kµm2/Watt (siehe Kapitel
5.1) dargestellt. Es zeigt sich, dass durch die hohe Leistung die äuÿere Temperatur-
absenkung in dieser Messung quasi kompensiert werden könnte. Zusammen mit dem
Auftreten von NDC und NDR vor dem jeweiligen Schalte�ekt ist es plausibel anzuneh-
men, dass der Schalte�ekt hier generell nicht bei den angegebenen, tiefen Temperaturen
gemessen wurde.

Der Schalthub ∆R(I) bleibt in (c) zumindest für den Beginn des PS auch bei tiefe-
ren Temperaturen in etwa konstant, obwohl der ohmsche Widerstand deutlich zunimmt
(siehe zugehöriges Rohm(T ) in (f)). Bei einer vergleichbaren Rampenmessung (selbe Pro-
be, anderer Kontakt, siehe Scher� et al. (2013) [80] ) zeigte sich bei konstantem Imax
eher sogar eine Zunahme des absoluten Schalthubs zu tiefen Temperaturen. Bei einer
Normierung auf den jeweiligen Rohm(T ) würde der relative Schalthub jedoch bei beiden
Messungreihen deutlich abnehmen. Eine mögliche Erklärung wäre die bereits angespro-
chene deutliche Temperaturerhöhung, so dass eigentlich immer ein Schalten analog zu
einer 300K Ausgangstemperatur statt�ndet, wobei der zugehörige Schalthub dann bei
tiefen Temperaturen währen der Messung der ohmschenWiderstände relativ klein wirkt.
Da die Anpassung der Temperatur nicht unbedingt immer identisch erfolgt, sind auch
höhere absolute Schalthübe bei vermeintlich tiefen Temperaturen zu erwarten. So zeig-
ten sich bei Pulslängenvariation (analog zu Abb. 6.5) bei verschiedenen Temperaturen
auch nahezu konstante ∆R/R(T )-Verläufe (Scher� et al. (2015)[82]), wobei aufgrund
der besonderen Spannungsquelle bei tiefen Temperaturen trotz gleichem Sollwert eher
höherer Spannungen anliegen sollten. Es ist daher insgesamt eher unwahrscheinlich,
dass der Schalte�ekt �auÿerhalb� des polaronischen Systems, insbesondere dem ther-
misch aktivierten R(T ) liegt, wie es der scheinbar konstante, absolute Hub ∆R(I) in
(c) suggeriert.
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9.4 Modelle für Schalten an einer Grenz�äche

Unter Vernachlässigung5 der Ergebnisse des Kapitels 7.1 wäre zusammen mit der plau-
siblen Annahme eines wesentlichen Spannungsabfalls an der Oberelektrode eine Loka-
lisierung beider Schalte�ekte eben dort am warscheinlichsten.

� Nimmt man ein einfaches Sauersto�migrationsmodell an, so müssen komplexere
Defektdichteverteilungen vorausgesetzt werden, da bei fester Polarität die Mi-
grationsrichtung konstant bleibt. Zwei unterschiedliche Defektdichtentiefen an
einer Elektrode wurden von Ting et al. (2012) für zwei Schaltpolaritäten an
Ag/PCMO/F : SnO2 [37] vorgeschlagen. (ohne konkrete experimentelle Hinwei-
se). Eine allgemeine theoretische Betrachtung der Widerstandsabhängkeit (Schott-
kybarriere) vom variablen Abstand einer Defektdichte zur GF liefert Lee et al
(2013) [96].

� Einen Polaritätswechsel mit nur einem Schaltmechanismus aufgrund unterschied-
licher Schaltmorphologie (Koexistenz von Filament- und Flächenschalten) in n−
Si/LCMO/Ti Kontakten (für 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 übertragbar ist.

� Wie in den Grundlagen in Kapitel 2.3.2 erläutert, �ndet sich in der Literatur bei
�unedlen� Elektroden eine PS-Polarität, bei �edlen� Elektroden in der Regel die
NS-Polarität. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit durch eine Kombination eines
Redoxprozesses an der Pt-Oberelektrode (PS) durch reversible Bildung von PtOx

und Sauersto�migration (NS) im PCMO an der Oberelektrode in der Verö�ent-
lichung Scher� et al. (2015) [82] diskutiert. Eine Gesamtbetrachtung aller Daten
und eine Neuinterpretation der Lokalisierung der E�ekte lässt die Unterelektrode
jedoch als wahrscheinlicheren Ort des Schaltens erscheinen.

5es gibt durchaus Ermessensspielraum
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9.5 Modelle für Pulszahl-Gedächtnis-E�ekt des NS

9.5.1 Speicher im PS-HRS mit Kopplung über Spannung

Anhand eines Sauersto�migrationsmodells an zwei gleichberechtigten, gegenüberliegen-
den Grenz�ächen beschreibt Rozenberg et al. [102] eine als �Table-with-legs� bezeichnete
Schaltlogik: Die Kopplung der beiden seriell geschalteten Schalte�ekte erfolgt aufgrund
der gemeinsamen Gesamtspannung. Diese fällt im Wesentlichen an der GF im hochoh-
migen Zustand ab. Wird diese GF durch geeignete Polarität niederohmig geschaltet,
so sorgt die nun an der jeweils andereren GF abfallende Spannung dort für einen Wi-
derstandsanstieg. Das Hochschalten einer Grenz�äche 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.

Abbildung 9.6: Schematischer Schaltablauf des ohmschen Widerstandes für zwei konkurieren-
de, gegenüberliegende GF A und B in einer Rampenmessung nach (a) Rozenberg et al. [102]
im Vergleich mit experimentellen Ergebnissen (b) z.B. nach 6.6 (a-c)). Durch die Spannungs-
kopplung kann es zur selben Zeit nur einen HRS geben. Experimentell zeigt sich, dass beide
Mechanismen gleichzeitig einen HRS bilden können und damit unabhängig sind. Die unteren
Skizzen nehmen jeweils deutlich unterschiedliche Hübe für A und B an.

Werden zwei unterschiedliche Schaltamplituden angenommen (untere Skizze), zeigen
sich ähnliche E�ekte (Schlaufen) wir z.B. angedeutet beim Experiment in Abbildung 6.6
(d-f). Wie bereits im zugehörigen Experimentalkapitel erläutert gibt es keine eindeutige
Reihenfolge für PS und NS. In anderen Experimenten konnten gerade bei ausgewogene-
rem PS- und NS-Verhältniss andere Abfolgen, wie in (b) skizziert, beobachtet werden
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(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 wäre 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) entsprä-
che dies einer deutlichen, relativen Spannungszunahme an der Oberelektrode. Jedoch
müsste dann der PS-HRS hierbei die Rolle des Speichers für die Pulsanzahl überneh-
men. Es müsste im Migrationsbild zu einer Art �Überladung� des PS-HRS erfolgen,
die dann deutlich schwerer und entgegen dem allgemein beobachteten, eponentiellen
Zeitgesetz wieder rückgängig zu machen ist. Wie ein solcher Zustand dabei die klare
Pulsanzahlerhaltung erfüllen sollte, ist ebenfalls unklar.

9.5.2 Speicher im NS-LRS

Statt einer Kopplung wäre für die NS-Verzögerung auch eine Erweiterung des NS-
Modells denkbar. Hierbei wird der NS-LRS (also das Volumenreservoir) quasi �überla-
den� und muss erst regeneriert werden. Im Gegensatz zum PS-HRS kann dies relativ
einfach beschrieben werden. Die Pulsanzahlerhaltung könnte auf einen zurückgelegten
Abstand, also das Wandern einer Front zurückgeführt werden, was rückgängig gemacht
werden muss.

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

Im Leerstellenmigrationsmodell (siehe hierzu Schema in Abb. 9.7) würde diese Front
im NS-LRS zunächst proportional zur Pulsanzahl tiefer in den Bulk wandern, ohne den
Gesamtwiderstand zu beein�ussen. Bei Spannungsumkehr müsste dieser Weg zunächst
wieder in umgekehrte Richtung zurückgelegt werden, bevor die GF erreicht wird und
die sichtbare Widerstandsänderung durch Ansammlung von Leerstellen in der GF er-
folgen kann. In einem solchen Bild müsste der PS-HRS ebenfalls (exponentiell) schnell
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abgebaut werden, was nicht beobachtet wird. Es muss angenommen werden, dass der
Zustand rein zufällig so langsam abgebaut wird, dass er in etwa kurz vor Aufbau des
NS-HRS statt�ndet. Auch könnten hier zusätzlich Spannungsumverteilungen eine Rolle
spielen (siehe vorheriges Kapitel).

9.5.3 Speicher im gemeinsamen Reservoir

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

Analog zu Abbildung 7.15 (a) wird der E�ekt des gemeinsamen Volumenreservoirs für
PS und NS ausgehend von einem NS-HRS (nach negativen Spannungspulsen) in Ab-
bildung 9.8 schematisch erläutert. 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 Grenz�äche (bzw. einige der leitfähigen Kanäle).
Dies geschieht aufgrund der hohen Spannungskonzentration im NS-HRS schnell und
hat eine schnelle Widerstandsreduktion zur Folge. Beide Grenz�ächen haben nun LRS-
artige Zustände und somit ergibt sich ein Minimum im Gesamtwiderstand. Weitere
positive Pulse sorgen nun langsam für den Aufbau einer Leerstellenakkumulation an
der Unterelektrode (PS-HRS), was zu einem Wiederanstieg des Widerstandes und der



9.5. MODELLE FÜR PULSZAHL-GEDÄCHTNIS-EFFEKT DES NS 157

für den PS-HRS bereits gezeigten asymptotischen Sättigung führt. Nach Spannungs-
umkehr (b) muss das elektrische Feld nun zunächst die groÿe 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 benötigt, um wieder sichtbare NS-E�ekte zu erhalten. (siehe Abbildung 7.17).
Diese Art Speichereigenschaft des Volumens könnte aufgrund zurückgelegter Di�usi-
onslängen auftreten: Je weiter die Leerstellen im Mittel gewandert sind, desto weiter
müssen sie zurückwandern, bevor sie auf die Grenz�äche tre�en, wo sie erst eine Wir-
kung auf den Widerstand haben. Die Unterelektrode sollte in dieser Polarität von einem
PS-HRS in eine PS-LRS schalten. O�ensichtlich erfolgt dies jedoch nicht wie im freien
PS (z.B. im Minibild in 7.14 (a)) zuerst schnell und dann zunehmend sättigend son-
dern erst langsam und dann schnell, kurz bevor der NS-HRS gebildet wird und alles
überdeckt. Man könnte vermuten, dass erst der Abbau des PS-HRS den Aufbau des
NS-HRS ermöglicht. 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 enthält. Die Leerstellen im Volumen müs-
sen erst alle hinreichend weit in Richtung der Oberelektrode geschoben worden sein6

um dann den Abbau des PS-HRS zu einem Widerstandsminimum zu ermöglichen. Da-
mit wird aber auch der NS-HRS Aufbau ermöglicht, so dass dieser sogleich mit seiner
starken Widerstandserhöhung folgt. Der Anstieg erfolgt jedoch deutlich langsamer als
zuvor der Abbau des NS-HRS mit Pulsen positiver Polarität. 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 Kopplungse�ekten kommen sollte.

6Festes Verhältnis zwischen positiven und negativen Pulsen, Abbildung 7.17



158 KAPITEL 9. ANHANG

9.6 Relaxationse�ekte nach dem Schalten

Nach Abschalten des elektrischen Feldes treten ausgeprägte Relaxationse�ekte auf. Eine
einfache Interpretation wäre hierbei eine simple Umkehr der Leerstellenströme durch
den aufgebauten Konzentrationsgradienten. Dies ermöglicht eine wesentlich leichtere
Betrachtung der zugrundeliegenden Mechanismen. In Kapitel 6.6.1 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 (näherungsweise) selben Ausgangszustand zurückgeschaltet wird.
Für jede Relaxationsmessung kann daher ein zugehöriger Schalthub7 bestimmt werden,
was bei akkumulativen Rampenmessungen nicht möglich ist. Wie bereits ebenfalls in
der Vorstellung der Relaxationse�ekte von PS und NS angedeutet, lassen sich die E�ek-
te für PS in einem einheitlichen PS-Regime beobachten. Für NS ist dies nicht möglich,
da eine PS-Überlagerung nicht vermeidbar ist. Daher wird zunächst die Relaxation des
PS-E�ektes vorgestellt. Anschlieÿend das NS-Regime mit seinem PS-Anteil beschrieben
und abschlieÿend gemeinsam mit dem PS diskutiert.

9.6.1 Relaxation der PS-Zustände

Abbildung 9.9 zeigt eine Flipmessung eines Flächenkontaktes mit ausgeprägtem PS-
Regime und Übergang 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 9.9(a) ist der typische Verlauf einer Flipmessung gezeigt, wobei
die jeweils direkt nach den Pulsen aufgenommenen ohmschen Widerstände R+ und R−

gezeigt sind. In (b) ist der zugehörige 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 für verschiedene markante Punkte in Abbildung I bis IV gezeigt. In I und II ist der
reine PS-artige Relaxationsvorgang erkennbar. Der PS-HRS (PS-LRS) strebt zu klei-
neren (höheren) Widerständen. Der jeweilig stabile Endwert8 wird o�ensichtlich 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− über R+. Obwohl
diese o�ensichtliche Verschiebung des Endwertes dem NS-Schalten zugerechnet werden
muss, kann die Relaxation noch dem PS zugeordnet werden. Zumindest die Relaxation
des R+ ändert hier zu längeren Zeitskalen bereits die Richtung und wird NS-artig. An
Punkt IV, eindeutig im NS-Regime, relaxieren beide Widerstände zu höheren Wider-
ständen. Das R+ ist damit vollständig NS-artig geworden. Es sollte beachtet werden,
dass in diesem Bereich sowohl R+ als auch R− zu höheren Widerständen verschoben

7der die Leerstellenkonzentrationsgradienten und damit Antriebskräfte der Relaxation in irgendei-
ner Weise wiederspiegeln sollte

8Es ist anhand der Rampenmessungen anzunehmen, dass der Endwert variabel sein kann, so dass
∆R(t→∞) 6= 0, insbesondere nach vielen Pulsen einer Polarität.
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werden, was jedoch zum gröÿten Teil reversibel ist.

Abbildung 9.9: Zeitliche Entwicklung des ohmschen Widerstands für PS im Flipmodus ge-
messen an einem Flächenkontakt. (a) Verlauf für R+ (schwarz) und R− (rot) von U = 0V
bis 1.15V (jeweils nur erste Messung direkt nach den Schaltpulsen), das Minibild zeigt den
Verlauf für U = 0V → 1.15V → 0V durch Darstellung über Pulsnummern. Der zugehö-
rige Schalthub ist in (b) aufgetragen für Hin- und Rückweg der vollständigen Flipmessung
(siehe Minibild in (a)). Abbildungen I-IV zeigen jeweils in zeitlicher Reihenfolge den Zerfall
der ohmschen Widerstände R+ und R− (zwischen jeder Gruppe, also alle 120s, kommt ein
Schaltpuls) für verschiedene Schaltregimebereiche in (a). Die ungefähre Schaltspannung der
jeweiligen Gruppen sind hierbei angegeben.

Das Minibild in (a) zeigt die Reversibilität des Verlaufs von R+ und R−. Bei Re-
duzierung von U werden die Regime I-IV in umgekehrter Richtung durchlaufen. Es
könnte einen Zusammenhang zwischen der reversiblen Verschiebung und dem �unsym-
metrischen� Relaxationsverhalten geben. Unabhängig von diesen reversiblen Übergän-
gen wird für 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
Rohm(t = 60s) − Rohm(0s) gegen Schalthub (aus Abb. 9.9) ergibt lineare Abhängigkeit für
LRS (rot, oben) und HRS (schwarz, unten) (b) Linearer zeitlicher Rohm-Verlauf eines PS-
LRS mit logarithmischer Zeitskalierung (Zeit ab Zeitpunkt des Anregungspulses). Der vorhe-
rige RPS−HRS ist als möglicher, angestrebter Endwiderstand R(∞) eingetragen (gestrichelte,
schwarze Linie bei 208.5Ω) bzw. (c) Auftragung für allgemeines Zerfallsgesetz 7.10 mit n = 1/3
und Abschätzungen für R(t→ 0) und R(t→∞) aus (b).

Abbildung 9.10 zeigt die wesentlichen Eigenschaften der Widerstandsentwicklung
nach einem PS: In (a) wurde aus dem markierten PS-Bereich in Abbildung 9.9 (a) je-
weils die Änderung durch Relaxation nach einer festen Zeit (Absoluter Zerfall: Rohm(t =
60s)−Rohm(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 ∆R.
Je gröÿer also der Hub, desto schneller ist der Zerfall. Würden kürzere (längere) Zeiten
betrachtet, läge ein kleinerer (gröÿerer) absoluter Zerfall vor. Der Proportionalitätsfak-
tor zwischen Zerfall und Hub ist daher zeitabhängig mit t0 als Zeitpunkt der Anregung:
9

R(t− t0)−R(t0)

∆R
= f(t− t0) (9.1)

Die weitere Auswertung dieses Ansatzes erfordert eine recht präzise Bestimmung
des relaxierenden (End-)Widerstandes R(∞) und dem damit verbundenen ∆R des
Schaltereignisses. Eine Abschätzung von R(∞) erlaubt nur eine begrenzte Genauig-
keit bei Überprüfung der Zeitabhängigkeit. Die Relaxationskurven lassen sich dennoch
durch das gestreckte Exponentialgesetz mit dem Streckungsparameter n ≈ 1/3 anpas-
sen (Abb. 9.10 (c)).

9analoges Ergebniss mit Betrachtung relativ zu R(∞)
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Logarithmische Beschreibung der Relaxation

Wie Abbildung 9.10 und speziell auch Abbildung 9.13 (c) (für NS-LRS) zeigen, lassen
sich die Relaxationskurven des LRS auch gut durch einen empirischen Ansatz der Form

R(t) = R(∞)−∆R (1− α · ln(t/tβ)) (9.2)

beschreiben, für den es jedoch keine Begründung im Rahmen eines physikalischen Mo-
dells �nden lässt. Daher erfolgt an dieser Stelle keine tiefergehende Betrachtung.

Einpendelvorgänge und Langzeitverhalten

Abbildung 9.11: (a) Zerfall von PS-HRS (schwarz) und PS-LRS (rot) während einer Flipmes-
sung mit U± = 0.95V für groÿe Zeitskalen (≈ 3000s) (b) Vergleich für R+ (HRS) und R−

(LRS) der letzten beiden Messungen in (a), wobei t jeweils ab Zeitpunkt des Schaltpulses.

Abbildung 9.11 (a) zeigt, dass beim Einpendelvorgang einer Flipmessung mit konstanter
Schaltspannung (siehe hierzu Minibild in Abbildung 6.3 für den umgekehrten E�ekt,
da dort vorher höhere Spannungen verwendet wurden) o�ensichtlich der starke PS-
LRS-Zerfall auch noch während des HRS-Zerfall zu sehen ist. Damit ist es plausibel
anzunehmen, dass die Zerfallszeiten und damit der Schaltpulsabstand deutlichen Ein-
�uss auf die Laage der jeweiligen LRS- bzw. HRS-Plateaus (siehe Abb. 6.3) haben.
Ebenfalls wird in Abb. 9.11 (b) ersichtlich, dass der PS-Schalthub auf langen Zeitskalen
vollständig verschwinden kann, wenn der R(∞) zwischen PS-HRS und PS-LRS liegt
und nicht durch das Schalten jeweils verschoben wird, also für beide Zustände in etwa
identisch ist. Aufgrund der in anderen Messungen meist begrenzten Beobachtungszeit
kann dies (z.B. in 9.9) nicht allgemein für Flipmessungen angenommen werden. Es
gibt eine �Lebensdauer� τ , die o�ensichtlich in diesen Experimenten unabhängig vom
Schalthub zu sein scheint unter Annahme von Formel 9.2.
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9.6.2 Relaxation der NS-Zustände (mit PS-Ein�uss)

Für eine quantitative Untersuchung des NS werden Flipmessungen an Proben mit aus-
geprägtem NS verwendet. Abbildung 9.12 (a) zeigt den typischen Verlauf von R+ und
R− eines solchen Kontaktes mit zunehmendem U (kein PS sichtbar in ∆R(U) in (b)).
Wie in der Rampenmessung in Abbildung 6.11 ist für 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 ausgeprägtem PS typische, schnelle PS-HRS-Zerfall (siehe Abbil-
dungen 9.9 III-IV) tritt hier nicht auf.

Abbildung 9.12: Rohm(t) für NS im Flipmodus gemessen an einem Säulenkontakt mit ausge-
prägtem NS. (a) Verlauf für R+ (schwarz) und R− (rot) von U = 0.5V bis 0.98V (jeweils direkt
nach den Pulsen), das Minibild zeigt das verwendete Pulsschema. (b) Zugehöriger Schalthub.
(c) In zeitlicher Reihenfolge der Verlauf von R+

ohm und R−ohm (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 groÿer Zeitskalen lässt sich hier ein vergleichsweise langsa-
mer Beitrag der Relaxation des PS-HRS erkennen: Abbildung 9.13 (b) zeigt R+

ohm(t)
(NS-LRS bzw. PS-HRS) für vier verschiedene Kontakte mit ausgeprägtem NS auf der
selben Probe (nur drei für lange Zeiten). Der PS-HRS ist hier o�ensichtlich stabiler als
bei Proben mit ausgeprägtem PS. Es ist plausibel anzunehmen, dass Proben mit stabi-
lerem PS-HRS nur wenig PS (überdeckt 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 könnte den Unterschied zwischen Proben mit ausgeprägtem
bzw. unterdrücktem PS erklären. Die relativen PS-Zerfallsgeschwindigkeiten sind der
Übersicht halber in Tabelle 9.1 kurz zusammengefasst:

PS \Zustand LRS HRS
ausgeprägt (Abb. 9.9) schnell deutlich schneller
unterdrückt (Abb. 9.12) schnell deutlich langsamer

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

Abbildung 9.13: Relaxation von PS und NS über groÿe Zeitskalen: (a) R−ohm(t) (nach einem
Anregungspuls negativer Polarität in den NS-HRS bzw. PS-LRS) und (b) R+

ohm(t) (nach ei-
nem Anregungspuls positiver Polarität in den NS-LRS bzw. PS-HRS) für jeweils verschiedene
Säulenkontakte und Anregungspulsspannungen. Damit ergeben sich jeweils unterschiedliche
Schalthübe. Zum Vergleich: Von Kontakt 1 sind sowohl R+ als auch R− Verläufe nach unter-
schiedlichen Schaltamplituden und Anregungspulspolaritäten für kürzere Zeitskalen in (a) und
(b) gezeigt. (c/d) Normierung auf den Startwiderstand Rohm(0s) direkt nach dem Schaltpuls.
(Für die Langzeitmessungen wurden die Kontakte nach gröÿeren Abständen jeweils erneut
kontaktiert, die Probe verblieb jedoch im REM.)
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Der Verlauf von R−ohm (NS-HRS bzw. PS-LRS) in (a) scheint für alle Kontakte unab-
hängig vom PS-Charakter vergleichbar. Eine detailliertere Betrachtung erfolgt im An-
hang (Kapitel Funktionsanpassung 9.6.3). Da o�ensichtlich beide NS-Zustandszerfälle
jeweils von einem PS-Zerfall überlagert werden, ist es insbesondere für den NS-LRS
in (b) durch passende Auftragung schwer ein empirisches Zerfallsgesetz zu bestimmen
(siehe Anpassung zweier exponentieller Zeitgesetze in Kapitel 9.6.3, Anhang) .

Betrachtet man nun die relativ groÿe Relaxation der HRS-Zustände 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 Rmax jeweils in etwa der HRS-Startwert R(0s) (≈ Schalthub)
und der Herstellungswiderstand der Endwert R(∞) der Relaxation ist. Die geeignete
Auftragung der Daten aus 9.13 in Abbildung 9.14 zeigt, dass NS-HRS-Relaxation gut
mit dem Zeitgesetzt beschrieben werden kann. Dabei ergibt sich in Abb. 9.14 (a) für alle
4 Kontakte mit NS-HRS eine vergleichbare charakteristische Zeit τ von etwa 57000s.
Für den PS-HRS-Zerfall in (b) kann dies aufgrund der starken Überlagerung mit dem
NS-LRS-Zerfall bei gleichzeitig geringer PS-HRS-Amplitude nicht eindeutig bestimmt
werden. Eine geringer Schalthub erschwert allgemein die Vernachlässigung der jeweils
anderen Relaxation (siehe Kontakt 4, blaue Kurve in (b)).
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Abbildung 9.14: Geeignete Darstellung für HRS-Zerfall nach allgemeinem Zeitgesetz 7.10 mit
n = 1/3. Gezeigt ist die Relaxation der ohmschen Widerstände aus Abb. 9.13 (a) und (b). Als
R(t→ 0) wurde jeweils das Widerstandsmaximum, als R(t→∞) der Herstellungswiderstand
(ca. 465Ω) verwendet.
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9.6.3 Funktionsanpassung

Da sich o�ensichtlich die relativ langsamen HRS-Zerfälle von PS bzw. NS und, wie
in Abbildung 9.10 (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
für PS und NS) zu beschreiben.

R(t) = A1 · exp
(
− t

τ1

)n1

− A2 · exp
(
− t

τ2

)n2

+R(∞) (9.3)

Abbildung 9.15 zeigt die Anpassung für alle in Abbildung 9.14 gezeigten langen Relaxa-
tionsmessungen. Eine detaillierte Interpretation der zugehörigen Parameter in Tabelle
9.2 ist nicht sinnvoll, da es o�ensichtlich mit 7 Parametern zu viele Freiheitsgrade für
quantitative Ergebnisse gibt. Wie zu erwarten ergeben sich jedoch Überlagerungen aus
jeweils einem schnellen und langsamen Zerfall. Auch die freie Einstellung des Exponen-
ten n in der Nähe von 1/3 ist o�ensichtlich charakteristisch (siehe Tabelle).

# Zustand R(t = 0s)[Ω] A1[Ω] τ1[s] n1 A2[Ω] τ2[s] n2 R(∞)[Ω]
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 · 10+6 0.38 354 79830 0.34 0
7 PS-HRS 661 754 4.0 · 10+6 0.59 95 6.1 · 10+7 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+6 0.333 1437 40609 0.333 464.0
7 PS-HRS 661 280 0.63 · 10+6 0.333 73.8 3685 0.333 455.8
9 PS-HRS 618 172 2.94 · 10+6 0.333 21.6 1385 0.333 468.7

Tabelle 9.2: Anpassungsparameter für Formel 9.3 an Daten aus Abbildung 9.14 (nur für 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 → ∞) = RHerstellung. Letztere sind als angepas-
sten Kurven in Abbildung 9.15 über die Messdaten gelegt. Es sei auf die groÿe Zahl freier
Parameter hingewiesen.
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Abbildung 9.15: Anpassung von Formel 9.3 mit n = 1/3 und R(∞) = RHerstellung an Ergebnis-
se aus Abbildung 9.14. (a) zeigt exemplarisch den aufgeschlüsselten NS-, PS- und Gesamtanteil
für den NS-HRS (PS-LRS) Zerfall von Kontakt 1. Die Anpassungen aller Verläufe für NS-HRS
(b) und NS- LRS (c) zeigen jeweils nur den Gesamtanteil. Die jeweiligen Parameter sind in
Tabelle 9.2 auch für freies n und R(∞) zusammengefasst. Es sei an dieser Stelle erneut auf
die zu groÿe Anzahl der Anpassungsparameter hingewiesen.
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9.6.4 Einseitiges Schalten (Reine Zustände)

Um die grundsätzlichen Ähnlichkeiten von HRS und LRS in PS und NS darzustellen,
wurde in Abbildung 9.16 jeweils ein Säulenkontakt mit ausgeprägtem 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 Widerstandserhöhungen eindeutig der Sum-
me aus HRS- und LRS-Bildung an Unter- bzw. Oberelektrode zuordnen lassen (siehe
hierzu auch das jeweilige Schema im Minibild). Die Überlagerung spiegelt sich auch in
den deutlich unterschiedlichen Amplituden wieder (PS-HRS in (schwarz) ca. 620Ω und
NS-HRS in (rot) ca. 2700Ω bei Umax = ±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+ o�ensichtlich unab-
hängig 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 für die reversible Verschiebung (siehe z.B.
Abbildung 6.4 (a)) verantwortlich und erklärt auch, wie eben jene bei Reduzierung
der Maximalspannung teilweise wieder reduziert werden kann und warum Proben mit
stärkerem PS gröÿere Verschiebungse�ekte zeigen.

Abbildung 9.16: Ohmscher Widerstandsverlauf einer einzelnen positiven (schwarz, U = 0V →
1V ) bzw. negativen (rot, U = 0V → −1V ) Rampenmessung an jeweils einem Säulenkontakt
mit ausgeprägtem NS ohne Schalt-Vorgeschichte. Vergleich mit R+ und R− einer Flipmessung
an einem dritten, identischen Kontakt (blau). (siehe für diesen auch Abb. 9.17)
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Beide in Abbildung 9.16 dargestellten Rampen (jeweils unterschiedliche Proben)
sind im Detail in Abbildung 9.17 gezeigt. An verschiedenen Punkten wurde jeweils
der ohmsche Widerstandsverlauf aufgenommen und jeweils in (b/e) bzw. normiert10 in
(c/f) aufgetragen. Es lässt sich sowohl für dominierende PS als auch NS-HRS-Bildung
zunächst ein schneller Anstieg (LRS-Relax der jeweils anderen GF) gefolgt von einem
langsameren Abfall des dominierenden Schalte�ektes. Generell lässt sich für PS und NS
in den normierten Verläufen auch die Geschwindigkeitszunahme der zeitlichen Wider-
standsänderungen mit Zunahme der Hübe erkennen. Auch ist ein Übergang vom schein-
bar linearen Anstieg bei logarithmischer Zeitauftragung zu gröÿerer Steigung erahnbar.
Die jeweiligen Geschwindigkeitsparameter unterscheiden sich für PS und NS insgesamt
deutlich.

Abbildung 9.17: Ohmscher Widerstandsverlauf für zwei Säulenkontakte ohne Schaltvorge-
schichte. (a) Rampenast U = 0V → 1V ) für Kontakt 1 und (b) U = 0V → −1V für Kontakt
2. Die Rampenmessung wurde an bestimmten Spannungen (farbige Zahlen) pausiert und die
zeitliche Relaxation Rohm(t) der jeweilig erreichten Zustände 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 Rohm(t = 0) normiert).

10Schalthub
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9.6.5 Diskussion der Relaxationsprozesse für PS und NS

Die verschiedenen Relaxationsregime und ihre Probenabhängigkeit erklären möglicher-
weise die Vielfalt an beobachteten Relaxationse�ekten in der Literatur: Eine Situation
wie in Abbildung 9.9 IV könnte als gleiche Relaxationsrichtung beider Zustände fehlin-
terpretiert werden (z.B. HRS und LRS relaxieren zu höheren Widerständen [67]). Es ist
unklar, ob längere Messzeiten oder andere Spannungen hier Ein�üsse haben, daher ist
ein Literaturvergleich oft nicht eindeutig. Im folgenden Vergleich werden, wenn nicht
anders vermerkt, nur Sandwichkontakte betrachtet.

Dong et al. (2005) [110] sieht an Ag/LCMO/Pt-Kontakten ebenfalls relaxierende
Trends, wobei besonders starke Relaxierungse�ekte während der Flanken der Rampen-
messungen auftreten.

Nian et al. (2007) [9] mit Ag/PCMO/Pt zeigen Rampenmessungen mit ausgepräg-
tem NS an einem Kontakt mit sauersto�de�zitären PCMO. Es zeigt sich in einer Ram-
penmessung ein deutliches Relaxationsartefakt im Verlauf des ohmschen Widerstands
kurz nach Unterschreiten von −Umax (analog hier in Abb. 6.11 (b), grüner Kreis) und
ein vergleichsweise groÿer e�ektiver Widerstand der Kontakte (siehe hier Tabelle 5.4).
Allgemein sind die Relaxationsrichtungen an verschiedenen Punkten während des Schal-
tens mit den hier beobachteten Richtungen sehr gut vergleichbar. Der besonders groÿe
NS-HRS-Relax wird von Nian mit Di�usion einer 1 − d-Gauÿverteilung (Maximum
ist cGF an der Grenz�äche) von Leerstellen von der Grenz�äche weg modelliert. Der
Widerstand ist hierbei als proportional zu cGF angenommen.

R(t) ∝ cGF (t) = cGF (0)

(
L

2
√
L2/4 +D · t

)
(9.4)

Hierbei ist L die Breite der Startverteilung mit 4L als Breite der aktiven Grenz-
�ächenzone und der Di�usionskonstante D = D0 · exp(−EA/kBT ). Durch Beobach-
tungen des Schaltens bei verschiedenen Temperaturen konnte eine Aktivierungsenergie
von EA = 0.4eV bestimmt werden, was für eine Leerstellendi�usion sehr gering ist. Es
sollte betont werden, dass diese oft zitierte Energie nicht zwangsläu�g Sauersto�bewe-
gungen gleichzusetzen ist. Ein Verlauf nach Formel 9.4 kann hier weder für HRS- noch
LRS-Zerfall angepasst werden.

Das et al. (2009) [67] mitAg/PCMO (lateral) schlieÿt 1− d Di�usion nach Nian [9]
aus und weist auf die problematisch hohe Geschwindigkeit der Relaxe�ekte in einem Mi-
grationsbild hin. Als Fazit schlägt 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 mögliche Anpassungsfunktionen
werden ein gestreckter exponentieller Zerfall bzw. zwei exponentielle Zerfälle (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. während einer Relaxation nach Abschalten
des Feldes. Es handelt sich hier um eine Bewegung um wenige nm innerhalb von ca.
300s bei geschätzten Feldstärken von approx9 · 10+6V/m im Dauerfeld. Die gezeigten
strukturellen Änderungen können jedoch nicht eindeutig auf Leerstellen zurückgeführt
werden.

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

R(t)−R(t0)

R(∞)−R(t0)
= 1− e((t−t0)/τ)

n

(9.5)

mit n ≈ 0.5. Der Zerfall wird hierbei der Überlebenswahrscheinlichkeiten von Sauer-
sto� auf einem Zwischengitterplatz in einem Gitter mit Sauersto�eerstellen zugeordnet.
Das Modell könnte hohe Geschwindigkeiten, sowohl beim Schalten als auch Relaxieren,
erlauben, aber konkrete Beweise z.B. zum Sauersto� 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 7.8.

Krisponeit et al. (2013) [70] beobachten mittels C-AFM an LCMO eine Rück-
bildung von zuvor leitfähig geschalteten Bereichen innerhalb vergleichbarer Zeitskalen
und ordnen dies einer Wanderung von Domänenwänden zwischen isolierender LCMO-
Ober�ächenschicht im Ausgangszustand und geschalteter, metallischer Phase zu. Da in
den hier vorgestellten Experimenten das PCMO eher leitfähig und der HRS die insta-
bile, geschaltete (isolierende) Phase darstellt, ist ein direkter Vergleich schwierig. Der
Kern des Modells (lokale Veränderung derMnO6-Oktaederverkippung) ist zwar auf das
PCMO übertragbar, jedoch mit dem Unterschied, dass die Verkippung für geschaltete
HRS-Zustände zunehmen sollte. Dies wird für das PCMO in der ladungsgeordneten
Phase beobachtet. Eine genauere Betrachtung erfolgt im Anschluss in Kapitel 7.8.

Abschlieÿend sollte angemerkt werden, dass insbesondere mit Nian [9], Das [67] und
Schulman [69] deutliche Ähnlichkeiten 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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