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Kapitel 1
Einleitung

In der heutigen Welt ist die Halbleiterelektronik allgegémtig. Ihre Grundlage ist der p/n-
Kontakt, dessen Physik mit der Bandstruktur der Halbleiterdetkberden kann. Innerhalb
eines Bandes kann sich ein Elektron mit einer effektiven Masse frei bewegen; elektroni-
sche Korrelationen spielen eine untergeordnete Rolle. Starke elektronische Korrelationen in
Festlorpern Kdnnen PARnomene wie Supraleitung, Metall-Isolatdberginge und Magne-
tismus bewirken. Die Untersuchung von korrelierten Elektronensystemen ist daher einerseits
interessantiir die Grundlagenforschung, andererseits ergeben sich speziell im Bereich Ma-
gnetismus Technikfelder von grofRer wirtschaftlicher Bedeutung (Festplattetidselsen-

soren, Speicher etc.).

Vor 1990 wurden in Festplatten induktive Ledpke verwendet, die Steigerungsrate der
Speicherdichte betrug ungdifr 25% pro Jahr. Anfang der 90er Jahre wurden erstmals ma-
gnetoresistive Lesdipfe, basierend auf dem anisotropen Magnetowiderstand (AMR) [24],
eingefihrt. Dies ermiglichte eine Steigerung der Speicherdichte um 60% pro Jahr. 1988
entdeckten Baibiclet al. den Riesenmagnetowiderstand (GMR) in metallischen Vielfach-
schichten [16], bei dem eine groederung des Widerstands durch das Anlegen eines
kleinen Magnetfeldes auftritt Dieser magnetoresistive Effekt wird seit 1998 in Festplat-
tenlesekpfer? verwendet und eriiglichte eine weitere Steigerung der Speicherdichte um
100% pro Jahr. Diese technische Entwicklung hat zu einem grof3en Interesse an magnetoresi-
stiven Effekten und grunészlich an spinaldngigem Transport géhrt. Heute wird intensiv
am magnetischen Tunnelkontakt geforscht, um eine weitere Steigerung der Speicherdichte
zu erreichen.

Der magnetische Tunnelkontakt besteht aus zwei Ferromagneten, die durch einen sehr
dinnen Isolator getrennt sind. Der Widerstand eines solchen Tunnelkontaktesasgmph

1Bei 1,5 K kann der GMR-Effekt Werte von 220% erreichen [168].
2IBM Deskstar 14GXRR)



2 Kapitel 1 Einleitung

von der Richtung der Magnetisierung der beiden Elektroden zueinander. Digtegr
Anderung ergibt sich beitdbergang von paralleler zu antiparallele Magnetisierungskonfigu-
ration. Die GbRRe dieses Tunnel-Magnetowiderstandseffektes wird wesentlich bestimmt von
der Spinpolarisation der Elektroden an der Fermikante [78] und ist im Allgemeiridegr

als beim AMR- und GMR-Effekt. Zur Steigerung des Tunnel-Magnetowiderstandseffektes
besteht grol3es Interesse an Materialien mit grol3er Spinpolarisation.

Die technische Nutzung von magnetoresistiven Effekten ist eine Weiterentwicklung der
klassischen Elektronik und wird als Magnetoelektronik oder Spintronik bezeichnet. In der
Spintronik wird die Ladung und der Spin der Elektroném heue Bauelemente genutzt,
wodurch die Spintronik all die physikalischen@&tomene umfasst, die durch den Spin- und
Ladungsfreiheitsgrad der Elektronen in Féspern bestimmt werden. Zentrale Bauelemente
der heutigen Spinelektronik sind die oben genannten magnetoresistiven Sensoren, der Spin-
transistor [32] und der magnetische Tunnelkontakt [124].

Die Magnetoelektronik ist ein sich schnell entwickelndes Forschungsgebiet. Sie bietet ei-
nerseits interessante physikalische Fragegestellungen und andererseits ein grof3es Anwen-
dungspotenzial. Von grof3em technischen und physikalischen Interesse sind heute voral-
lem Materialien mit vollshindiger Spinpolarisation der Ladunggjer an der Fermikante.
WahrendUbergangsmetalle eine Spinpolarisationen von maximal 60% an der Fermi-Kante
haben, wird &ir verschiedendJbergangsmetalloxide und die Heusler-Verbindungen [34]
theoretisch eine vollandige Spinpolarisation an der Fermi-Kante vorhergesagt. Diese Ma-
terialien werden als Halbmetalle bezeichnet. Die Kristallstruktur dieser Materialien ist im
Vergleich zu derlJbergangsmetallen allerdings sehr komplex und damit ist die technische
Handhabung sehr kompliziert.

In dieser Arbeit werden dotierte Manganate und die Doppelperowskite als zwei ver-
schiedendJbergangsmetalloxid-Systeme untersucht. Die dotierten Manganate werden seit
der Entdeckung des kolossalen Magnetowiderstandeffekt@nneh Filmen im Jahr 1993
durch Helmoltet al. [61] intensiv untersucht. Spinauf@site Photoemmissionsmessungen
zeigen, dass lgxSrp 3sMnO3 eine Spinpolarisation von 95%-100% hat [136]. Grol3es Auf-
sehen verursachte 1998 die Publikatigimer einen Tunnel-Magnetowiderstandseffekt bei
Raumtemperatur in polykristallinenffeMoQs;-Proben und Bandstrukturechnungen, die ei-
ne vollséindige Spinpolarisatioriif das Doppelperowskit gFeMoQ; vorhersagen [95].

Im Rahmen dieser Arbeit lag das Hauptaugenmerk auf folgenden Schwerpunkten:

1. Physikalisch ist inUbergangsmetalloxiden das komplexe Wechselspiel zwischen
Spin-, Ladungs-, Struktur- und Orbital-Freiheitsgraden interessant. Diese Arbeit
konzentriert sich auf den spinadningigen Transport sowie die Untersuchung von
Dotierungs- und Verspannungseffekten.
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2. Die mbgliche technische Nutzung delbergangsmetalloxide wurde in magnetischen
Tunnelkontakten untersucht.

3. Technologisch wurde die Herstellungither epitaktischetJbergangsmetalloxid-
Filme mit gepulster Laser-Ablation optimiert.

In Kapitel 2 wird eineUbersichtilber die verschiedenen magnetoresistiven Effekte und ei-
ne Einfihrung in die Physik der dotierten Manganate sowie der Doppelperowskite gegeben.
Die angewendeten experimentellen Techniken werden in Kapitel 3 vorgestellt.

Als erstes System werden die dotierten Manganate untersucht. Der Tunnelkontakt wird
hier mit einer Korngrenze in einemidnen Film realisiert. In Kapitel 4 wird gezeigt, dass
eine Korngrenze eine spinglasartige isolierende Barriere mit lokalisierten magnetischen Zwi-
schenzustnden darstellt. Bei tiefen Temperaturen haben diese Kontakte,gineafjneti-
sche Tunnelkontakte ideal(H )-Kurve mit zwei Widerstandsniveaus und einem magneto-
resistiven Effekt von bis zu 270%.

Im Unterschied zu denthstlich hergestellten Tunnelkontakten in dotierten isotropen
Manganaten, eriyglichen die anisotropen Schichtmanganate Untersuchungen an so genann-
ten intrinsischen magnetischen Tunnelkontakten, da bei diesen Materialien die ferromagne-
tischen Manganat-Schichten durch isolierende Schichten getrennt sind. Diese Schichtstruk-
tur hat einen starken Einfluss auf das komplexe Wechselspiel zwischen Spin-, Ladungs-,
Struktur- und Orbital-Freiheitsgraden in dotierten Manganaten. In Kapitel 5 wird gezeigt,
dass der Tunnel-Magnetowiderstandseffektiinmmen Filmen wegen der grof3en Dichte von
Stapelfehlern nur schwach ausgigtrist. Die Stapelfehler verursachen bei tiefen Tempera-
turen wahrscheinlich einen re-entrant’ Spinglaszustand.

Aufgrund einer maximalen Curie-Temperatur von 370K [189] eignen sich die dotierten
Manganate nichtifr Raumtemperaturanwendungen. Strukturell verwandte Materialien mit
Curie-Temperaturen von bis zu 635K [82] sind die Doppelperowskite, die sich damit prin-
zipiell fiur Raumtemperaturanwendungen eignen. In Kapitel 6 wird gezeigt, da#38/80
ein halbmetallisches Doppelperowskit mit einer Curie-Temperaturidaar 400K ist. In
polykristallinen Proben gibt es einen magnetoresistiven Effektiumer 60% bei kleinen
Magnetfeldern. Der Austausch von Sr durch Ba oder Ca reduziert die Curie-Temperatur um
mehr als 200 K. Diese Reduzierung der Curie-Temperatur kann mit der Verzerrung der idea-
len Perowskit-Struktur, die sich durch die Substitution ergibtgetkierden.
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Kapitel 2

Magnetoelektronik

Die Magnetoelektronik oder Spintronik ist eine Weiterentwicklung der heutigen Elektro-
nik. In der Spintronik werden die Ladung und der Spin von Elektronen in neuen Bauele-
menten ausgenutzt, wodurch die Spintronik alle physikalischeéméthene umfasst, die
durch den Spin- und Ladungsfreiheitsgrad der Elektronen in &gstkn bestimmt werden.

Ein wesentlicher Bestandteil der Magnetoelektronik sind magnetoresistive Effekte. In allen
Metallen tritt der gewhnliche oder auch positive Magnetowiderstand auf. Der vor kurz-
em entdeckte aulR3erordentliche Magnetowiderstand (EMR) [186] tritt in nicht-magnetischen
Metall-Halbleiter-Hybridstrukturen auf und wird von der Geometrie der Hybridstruktur be-
stimmt. In einigen ferromagnetischen Metallen ist der Widerstanéradi vom Winkel
zwischen Strom und Magnetisierungsrichtung, dies verursacht den anisotropen Magneto-
widerstand (AMR). In Vielfach-Schichten aus magnetischen und nicht-magnetischen Me-
tallen tritt zustzlich der Riesenmagnetowiderstand (GMR) [16] auf, der viéligr als

der AMR-Effekt ist. Der kolossale Magnetowiderstand (CMR) [61] tritt in dotierten Man-
ganaten, wie zum Beispitlay 3Ca 3MnOg, im Bereich der Curie-Temperatur auf. Spin-
polarisiertes Tunneln zwischen zwei Ferromagneten, die durch eine isolierende Barriere ge-
trennt sind, verursacht den Tunnelmagnetowiderstand (TMR) [78]. Di8&des TMR-
Effektes wird bestimmt von der GBe der Spinpolarisation an der Fermi-Kante. Materia-
lien mit fast vollsandiger Spinpolarisation sind zum Beispiel Chromdioxid, die Heusler-
Verbindungen, Magnetit, die dotierten Manganate und die Doppelperowskite.

Industriell werden zur Zeit der GMR- und TMR-Effekt genutzt. Der GMR-Effekt wird in
Festplattenlesealpfen verwendet, um die magnetischen Bits der Festplatten auszulesen. Im
magnetischen Speicher (MRAM) wird der TMR-Effekt genutzt, um die parallele oder anti-
parallele Ausrichtung der Magnetisierung der beiden Elektroden, in denen die Information
gespeichert ist, auszulesen.
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2.1 Magnetoresistive Effekte

2.1.1 Gewhnlicher Magnetowiderstand

In allen Metallen tritt der gedhnliche oder positive Magnetowiderstand auf. Dieser wird
durch die Wirkung der Lorentz-Kraft auf die Leitungselektronen verursacht. Anschaulich
zwingt die Lorentz-Kraft die Elektronen zwischen zwed&&n (zum Beispiel mit Verunrei-
nigungen oder Phononen) auf Kreisbahnen undiwetldamit die effektive freie Weghge.

Aus der Analyse der linearisierten Boltzmann-Gleichungaktnman in erster Wherung im

Zweibandmodell [64] ,
8o _ (&) B? | (2.1)
P p

wobei Ry der Hall-Widerstandp der spezifische Widerstand ohne Magnetfelg, die
Anderung des spezifischen Widerstands @ndie magnetische Flussdichte ist. Das heiRt
die Widerstandsnderung ist im Magnetfeld proportional Bé. Im Einbandmodell tritt kein
magnetoresistiver Effekt auf. In reinem Cu oder &gdert sich der Widerstand bei tiefen
Temperaturen in einem Magnetfeld von 100 kOe um etwa 5%.

2.1.2 AulRerordentlicher Magnetowiderstand

Der aul3erordentliche Magnetowiderstand (EMR) wurde 1998 von T. Thio und S. A. Solin

in inhomogenen Halbleitern entdeckt [186]. Der geometrische Einfluss beim EMR-Effekt
wurde im Jahre 2000 in der van der Pauw-Geometie an einem mit GalditgefinSb-
Hohlzylinder gezeigt [179]. Wenn ein Metall in einem Halbleiter eingebettet ist, so wirkt dies
ohneaul3eres Magnetfeld als Kurzschluss, da ein Grol3teil des angelegten Stromes durch das
Metall fliel3t (Abbildung 2.1 links). Der Widerstand dieser Hybridstruktur ist daher kleiner

als die des Halbleiters ohne eingebettetes Metall.

M ————~— [ semiconductor
1 E
_\——/—_

B=0 B> 1/u

Abbildung 2.1:Die Linien zeigen den Stromverlauf in einem Halbleiter (gelb) mit einem eingebet-
teten Metall (blau). Der Strom flie3t von der rechten zur linken Seite der Halbleiter-Rechtecke. Links
ist der Fall ohne Magnetfeld und rechts der bei einem grof3en Magnetfeld gezeigt (aus [187]).

Bei einem Magnetfeld > 1/u, wobeiu die Ladungstiger-Beweglichkeit im Halbleiter
ist, ist der Hallwinkel 90. In diesem Fall ist die Stromdichte senkrecht zum elektrischen
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Feld. Da der elektrische Feldvektor bei einem idealen Metall senkrecht zur &iberfitent,
muss der Strom tangential zur Obadhe flieBen. Das heil3t ein groRes Magnetfetthgt

den Strom aus dem Metall heraus (Abbildung 2.1 rechts) und der Widerstand wird grof3. Die
genaue GilRe der Widerstandsderung Angt von der Geometrie und dem Unterschied des
spezifischen Widerstands zwischen Halbleiter und Metall ab. Der EMR erreicht bei Raum-
tempartur Werte von 100% (750000%) bei Feldern von 0,5 kOe (40 kOe) [179]. Die Beson-
derheit des EMR-Effektes ist, dass weder das Metall noch der Halbleiter ferromagnetisch
sind.

2.1.3 Anisotroper Magnetowiderstand

Der anisotrope Magnetowiderstand (AMR) tritt bei einigen ferromagnetischen Metallen auf.
Es gibt eine Anisotropie im Widerstand, das heil3t der Widerstand istragadn vom Winkel
zwischen Strom und Magnetisierungsrichtung [24, 36]. Nicht vitidig geiillte d- oder f-
Schalen verursachen eine nicht-kugelsymmetrische Ladungsverteilung, die durch die Spin-
Bahn-Wechselwirkung ausgerichtet wird. Daraus resultiert, dass der Streuquerschnitt rich-
tungablkingig wird. Der AMR-Effekt ergibt sich durch das Ausrichten von, im feldfreien
Zustand ungeordneten, magnetischen Boen. Bei massiven Proben ergibt sicin éen

Fall, dass das Magnetfeld parallel zum Strom angelegtiisglén longitudinalen magneto-
resistiven Effekt

2(p—pL)

AM |:QOng = 3 ’

(2.2)

wobeip| der spezifische Widerstand parallel zur Magnetisierungsrichtungurder spe-
zifische Widerstand senkrecht zur Magnetisierungsrichtung ist. GroRe AMR-Efféhtek
also durch eine grof3e Anisotropie zwischgpund p, erreicht werden. Die spontane
Widerstands-Anisotropié&p/p; = (p| — pL)/p kann bei 4,2K Werte von 27% (massive
Ni7oCozp-Proben) erreichen [119].

2.1.4 Riesenmagnetowiderstand

Der Riesenmagnetowiderstand (GMR) tritt in Vielfach-Schichten aus ferromagnetischen und
nicht-magnetischen Metallen auf. Die Widerstaaui$erung ergibt sich dadurch, dass die
Magnetisierung der ferromagnetischen Schichten, die durch nicht-magnetische Schichten
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getrennt sind, parallel oder antiparallel zueinander ausgerichtet&enehk [16]

Pap — Pp
Pp

GMR= : (2.3)

wobei p,p der spezifische Widerstand im antiparallelen Zustandagder spezifische Wi-
derstand im parallelen Zustand ist. Der Strom kann dabei parallel oder senkrecht zu den
Vielfachschichten flieRBen. In dieser Arbeit wird der GMR-Effekt nur kurz vorgestellt, ei-
ne ausiihrliche Beschreibung ist in [54] gegeben. Im Zweistrom-Modell wird angenom-
men, dass sich die gesamte Laitigkeit aus der Summe der Léikfigkeiten @ir Majo-
ritatselektronen und Minoétselektronen ergibt. Der GMR-Effekt setzt sich aus einem in-
trinsischen und einem extrinsischen Anteil zusammen. Beim intrinsischen GMR-Effekt er-
gibt sich aus der Boltzmann-Gleichung in der Relaxationszahexdung unter der Annahme,
dass die Streuraten spin- und energieudalgig sind, @ir den GMR-Effekt

2 2
N'(Ef) <v,Tq >+Nl(EF) <\Alq >
GMR= > -1. (2.4)
2N ) ()
Die Grol3e des intrinsischen GMR-Effektes wird also bestimmt von der Zustandsdich-
te der Majoritits- und MinorititsladungstigerN' (E) an der Fermi-Kante und deiiber
die Fermi-Fache gemittelten Quadraten der entsprechenden Geschwindigkeitskomponenten

<vlilz>. AulRRerdem Angt er von der ZustandsdicHt&P(Er) und den quadratisch gemittel-

ten Geschwindigkeitskomponentévﬁ > im antiparallelen Zustand ab, die hinsichtlich des
Elektronenspins entartet sind.

Beim extrinsischen GMR-Effekt wird die Streuung der Majatst und Minoriats-
ladungstager an den GrenZithen der magnetischen Vielfachschichten betrachtet. Da-
bei wird angenommen, dass die Spinflip-Streuung im Vergleich zur der spinerhaltenden
Streuung klein ist. In der Regel werden die Minat#ladungstiger sarker als die Majo-
ritatsladungstiger gestreut, da bei spinerhaltender Streuung mehr freie Eaddedir die
Minoritatsladungstiger vorhanden sind. Allgemein kann der extrinsische GMR-Effekt den
intrinsischen GMR-Effekt veratken oder auch kompensieren, wenn die Streuung/a-
joritatsladungstiger goler ist als éir Minoritatsladungstger. Bei 1,5K kann der GMR-
Effekt Werte von 220% erreichen [168].

Zur Nutzung des GMR-Effekts ist es wichtig, dass mit externen Magnetfeldern
zwischen dem antiparallelen und parallelen Zustand hin und her geschaltet werden
kann. Man unterscheidet zwischen GMR-Sensoren und Spinventilen. Bei GMR-Sensoren
wird die antiparallele Ausrichtung im feldfreien Zustand durch eine antiferromagneti-
sche Zwischenschicht-Kopplung erreicht [53]. Diese Zwischenschicht-Kopplung kann mit
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Quanten-Topf-Zuginden oder der RKKY-Wechselwirkung [184] etk werden und &ngt

von der Zwischenschichtdicke ab [138]. Im Gegensatz dazu gibt es bei Spinventilen im Ide-
alfall keine Zwischenschicht-Kopplung. Daher muss eine ferromagnetische Schicht festge-
halten werden. Dies kann dadurch erreicht werden das eine ferromagnetische Schicht mit
einem Antiferromagneten gepinnt wird. Die freie Schicht kann beim einem Spinventil daher
mit einem kleinen externen Magnetfeld beeinflusst werden.

2.1.5 Kolossaler Magnetowiderstand

Der kolossale Magnetowiderstand tritt in gemischtvalenten Manganoxid-Perowskiten auf.
Das Anlegen eines Magnetfeldes verursacht eine starke Reduktion des Widerstands. Dieser
Effekt wurde bereits in den 50er Jahren von Jonker und van Santen [163] entdeckt. Aufgrund
der damals nur kleinen zur Vérgung stehenden Magnetfelder wurde der Effekt nicht in
seiner ganzen Tragweite erkannt. Intensiv wird dieser Effekt seit der Beobachtung von sehr
grof3en magnetoresistiven Effekten im Jahr 1989 in bRl ,MnOz-Proben [101] und im

Jahr 1993 in dnnen La 3Ba; ;3MnOs-Filmen bei Raumtemperatur [61] (Abbildung 2.2)
untersucht.

FT T T
120 [ 2) as—deposite'd _ 60

—

e \MR

(=]
[]

£
(=}

-5
resistivity [10 0m]
o

magnetoresistance MR [%]

- o I B
100 150 200 250 300
temperature [K]

Abbildung 2.2:Widerstand als Funktion der Temperatir ginen dinnen L 3Ba;;sMnOs-Film
bei upH = 0T und yuH = 5T [61]. Die gestrichelte Kurve zeigt den magnetoresistiven Effekt

((R(0) —R(H))/R(H)) als Funktion der Temperatur. Das Tempern der ProbemnitbPertoht die
Curie-Temperatur.
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Der kolossale Magnetowiderstand kann, wie in Kapitel 2iZbgr dotierte Manganate
gezeigt wird, durch die Kopplung von guter Léitfigkeit und ferromagnetischer Ordnung im
Doppelaustausch-Modell eédt werden. Diese Kopplung bewirkt, dass ti#rergang vom
Paramagneten zum Ferromagneten mit einem Metall-Isoléttergang verbunden ist. Ein
externes magnetisches Feld von einigen Tesla kann die magnetischen Momente im Bereich
der Curie-Temperatur ausrichten und dadurch den Widerstand stark reduzieren.

2.1.6 Tunnelmagnetowiderstand

Magnetische Tunnelkontakte wurden 1975 von éudliam Beispiel eines Fe-Ge-Co Kon-
takts untersucht [78]. Die beobachteten Widerstandsrungen wurden mit spinpolarisier-
tem Tunneln zwischen ferromagnetischen Elektroden mit paralleler oder antiparalleler Ma-
gnetisierungsrichtung erkit. Eine audihrliche Zusammenfassung der theoretischen und ex-
perimentellen Untersuchungen des Tunnelmagnetowiderstand ist in [124] gegeben. In dieser
Arbeit wird im Folgenden das Jullie-Modell mit einigen Erweiterungen diskutiert.

Im Julliere-Modell [78] (Abbildung 2.3) wird erstens angenommen, dass der Spin beim
Tunnelprozess erhalten bleibt, das heil3t es gibt zwei parallele Transgdekardie beiden
Spinrichtungen. Zweitens wird angenommen, dass die Tunnahéfeit proportional zur

Antiparallel Parallel
F F F F
m ! Y mt Ut
E
AE AE
D(E) - 1
- T

Abbildung 2.3:Schematische Darstellung des Jii-Modells. Es gibt zwei parallele Transport-
karale fur die beiden Spinrichtungen (Spin-down: blau und Spin-up: rot), da der Spin beim Tunneln
erhalten bleibt. Der Tunnelstrom ist proportional zur ZustandsdiblEe) des jeweiligen Anfangs-

und Endzustandes. Aus der Parallelschaltimgspin-up- und Spin-down-Widerstand (unten) ergibt
sich im antiparallelen Fall ein grof3er und im parallelen Fall ein kleiner Gesamtwiderstand.
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effektiven Zustandsdichte der jeweiligen Spinrichtung in beiden Elektroden ist. Die Spin-
polarisationP = 2a — 1 wird tber den Anteil der Majorétsspins ;) an der Fermikante

a= % definiert. SindP; und P, die Spinpolarisationen der beiden Elektroden an der
Fermikante, so ergibt siclif die Leitfahigkeiten

Gy O 1+PP (2.5)
Gy O 1-PP. (2.6)

Fur die Tunnelmagnetoledhigkeit und den Tunnelmagnetowiderstand ergibt sich damit

2.7

GTT 1+P P 1)
Ry — RTT 2P P

[l . 2.8

Ryt 1-PP (2.8)

Der Tunnelmagnetowiderstands-Effekt wird bei v@lsdiger SpinpolarisatiorP(= 1) der
Elektroden unendlich grol3.

Eine genauere theoretische Beschreibung des TMR-Effektes wurde von Slonczewski
durchgetihrt [178]. Er berechnete die Tunnell@ifigkeit zwischen zwei idealen ferroma-
gnetischen Elektroden, die durch eine rechteckige Potenzialbarriere getrennt sind, unter der
Annahme, dass die Ferromagneten mit gegeneinander verschobenen paraboksclern B
beschrieben werderdknen. Wenn man eine perfekte Translationsinvarianz entlang der Elek-
troden annimmt, ergibt siclif die Leitfahigkeit aus der tisung der Sclidinger-Gleichung
mit dem Wellenanpassungs-Ansatz bei dicken Barrieren

GO1+P3cog0), (2.9)

wobei 6 der Winkel zwischen den Magnetisierungsrichtungen der ElektroderPyndie

effektive Spinpolarisation
Py, — (1K) (K2 —kiky) (2.10)
(k£ k) (K2 +Kkeky)
ist. Hierbei sindk;| die Fermi-Wellenvektoreni beide Spinrichtungen urx ist der Ab-
klingwellenvektor in der Barriere. Der erste Faktor liefert im Fall von parabolisclaenl@&mn,
das heiRk;; ON; | (Er), die klassische Definition der Spinpolarisation und der zweite Faktor
beschreibt die Ab&ingigkeit von der Barriere.

In Abbildung 2.4 wird das Julire- und Slonczewski-Modell mit numerischen Modell-
rechnungen von MacLarest al.[109] verglichen, die von freien Elektronen und einer recht-
eckigen Barriere ausgehen. Es ist offensichtlich, dass das Slonczewski-Modell reale Tunnel-
kontakte besser beschreibt als das drgtiModell.
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Conductance Ratio vs P Vb=0.25 eV Conductance Ratio vs P Vb=3.0 eV
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Abbildung 2.4:MagnetoleithhigkeitAG/G fur das spinabdngige Tunneln freier Elektroneiirfun-
terschiedliche Barrieremden und -breiten aus [109]. Zum Vergleich sind die Ergebnisse desraulli
und Slonczewski-Modells gezeigt.

Eine Beschreibung des Tunnelmagnetowiderstands ist auch im Rahmen der Linear-
Response-Theoriendglich [117]. Bei der Beschreibung von realen Tunnelkontakten sind
auch der Einfluss von Defektzasiden in der Barriere (Kapitel 4) sowie Gre@dzten- [174]
und Bandstruktur-Effekte [35] zu higcksichtigen.

2.2 Materialien mit hoher Spinpolarisation

In diesem Abschnitt werden verschiedene Materialien mit hoher Spinpolarisation diskutiert,
die zum Erreichen groRer TMR-Effekte ligigt werden. In Abbildung 2.5 links ist die sche-
matische Bandstruktur einébergangsmetalls gezeigt. Bei diesen gibt es keine oitge
Spinpolarisation an der Fermi-Kante, da selbst bei einer @oitsgen Aufspaltung der d-
Bander, die sehr Breiten saBder immer eine endliche Zustandsdichte an der Fermi-Kante
besitzen. In oxidischen Materialien, wie zum Beispiel dotierten Manganaten (Abbildung 2.5
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E E

Mn 3d

N(E)

Abbildung 2.5:Schematische Darstellung der Bandstruktur eltlesrgangsmetalls (links) und ei-
nes dotierten Manganats (rechts).

rechts), sind an der Fermi-Kante nur @iler vorhanden, da die sxBder mit den Sauer-
stoffbandern hybridisieren und damit um einige eV verschoben werden. Daheek diese
Materialien eine vollsindige Spinpolarisation besitzenirfdie dotierten Manganate [162],
Doppelperowskite [95], Cre[58], Magnetit [58] und die Heusler-Verbindungen [34] wird
eine vollsandige Spinpolarisation erwartet. Im Folgenden werden die dotierten Manganate
und Doppelperowskite audfrlicher vorgestellt.

2.2.1 Dotierte Manganate

Dotierte Manganate der Form $£8D2*Mn3t Mn#tO3~ mit D=Ca, Sr und Ba besit-
zen, wie in Abbildung 2.6 gezeigt, Perowskit-Struktur. Ein Ma@R die Verzerrung in der
Perowskit-StruktuABXg ist der Toleranzfaktor

ra—+rx
Valrs i) (2.112)
Dabei stellerra, rg undrx die lonenradien dar. Ein Toleranzfaktor von 1 entspricht einem
unverspannten Perowskit. Im Fall vdnkleiner 1 kann die Verspannung durch Verkippung
oder Drehung des Sauerstoffoktaeders reduziert werden. idigszti einer Veiinderung der
Bindungswinkel. Im Bereich 0,96 T <1 tritt eine rhomboedrische und im Bereith 0,96
eine orthorhombische Gitterstruktur auf [189].

Im Folgenden werden die magnetischen Wechselwirkungen der dotierten Manganate im

Rahmen des Doppel- und Superaustausch-Modells vereinfacht diskutiert. Eiabrhcisé
Beschreibung enthalten dighersichtsartikel [162, 189].



14 Kapitel 2 Magnetoelektronik
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Abbildung 2.6:Perowskit-Struktur am Beispiel von LaMRO

In Abbildung 2.7 wird das Termschema von Ringezeigt. Das Kristallfeld, welches im
wesentlichen durch die Coulomb-Abstol3ung des Sauerstoffoktaeders bestimmt wird, ver-
ursacht eine energetische Aufspaltung danff3d-Orbitale in drei energetisch tiefer lie-
gende 3g-Orbitale und zwei energetiscloher liegende gOrbitale. Aufgrund der starken
Hundschen-Kopplung von 2-3eV [189] liegt Mnim Hochspin-Zustand vor. Der Jahn-
Teller-Effekt fuhrt zu einer weiteren Aufspaltung der entarteten Energieniveaus und damit
zu einem Energiegewinn im Fall von Mh. Zur vollstindigen Beschreibung der Energieni-
veaus muss zaszlich der Einfluss von kovalenten Bindungenilmsichtigt werden.

Aufgrund des grofRenaumlichen Abstands der Mangan-lonen sind die Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen schwach. Die magnetische Ordnung wird daher von Austauschprozessen

4 3.1
3d 3t29 eg
e
g dx2-y2
dz2
t29
xy, d
xz’ "yz

sphiarische oktaedrisches Jahn-Teller-
Symmetrie Kristallfeld Effekt
(freies lon)

Abbildung 2.7:Termschema von Mit unter Beticksichtigung der Kristallfeld- und Jahn-Teller-
Aufspaltung aus [192].
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Abbildung 2.8:PhasendiagrammaéifLa; «SrMnOgz, Nd;_«SKMnOs, Pr;_xCaMnO3z mit folgen-
den Abkirzungen P: Paramagnetisch, F: Ferromagnetisch, AF: Antiferromagnetisch, C: verkippte
Spinordnung, I: Isolator, M: Metall, CO: Ladungsordnung (aus [189]).

bestimmt. In den Manganaten treten zwei unterschiedliche Austauschprozesse auf, erstens
der Superaustausch zwischen Mn-lonen gleicher Wertigkeit und zweitens der Doppelaus-
tausch zwischen Mn-lonen unterschiedlicher Wertigkeit.

Der Superaustausch in Manganaten beruht diyfprozessen zwischen den Mn-lonen
gleicher Wertigkeitiber das dazwischenliegendé Glon. Bei einer Hipfamplitudet und
einer Coulomb-Abstol3ungd, handelt es sich im Fall< U um virtuelle Hipfprozesse. Be-
trachtet man die Hpfprozesse zwischen zwei einfach besetzten Orbitalen, die nicht entartet
sind, so sind diese aufgrund des Pauli-Prinzips nur erlaubt, wenn die beiden Spins antipar-
allel stehen. Es ergibt sich daher eine antiferromagnetische Ordnung der Mn-lonen, da sich
Mn3*-lonen im Hochspin-Zustand befindend&ingsrechnungen in der 2. Ordnung zeigen,
dass ein solcher iipfprozess einen Energiegewini [0 —t2/U ergibt.

Doppelaustausch [4, 33, 204] tritt in dotierten Manganaten auf, das heif3t es liegén Mn
und Mrf-lonen vor. Die drei 4g-Elektronen der M#i™- und Mrf-lonen sind dabei lo-
kalisiert und bilden den Rumpfspin. Das atdiche g-Elektron im Mr?t-lon ist be-
weglich und kanniber das & -lon zu den MA+-lonen Hipfen. Aufgrund der starken
Hundschen-Kopplung in Mangan-lonen ist dieser Prozess iagtioh, wenn der Spin des
gg-Elektrons parallel zum Rumpfspin steht. Delipdprozess ist folglich nur gglich, wenn
die Mangan-Rumpfspins parallel ausgerichtet sind. Digé¥érder Hipfamplitude zwischen
zwei Mangan-lonen; kann mit der Anderson-Hasegawa-Formel [4] unter Verragshtung
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der sogenannten Berry-Phase geschrieben werden als
tij =3 cog@;j/2) , (2.12)

wobei©;; der relative Winkel zwischen zwei benachbarten klassischen Spins ist. In diesem
Modell ist eine gute elektrische Ledtfiigkeit mit ferromagnetischer Ordnung verbunden. Der
kolossale Magnetowiderstand in dotierten Manganaten (Kapitel 2.1.5) kann mit der Ausrich-
tung der Spins durch ein externes Magnetfeldatkiverden.

Im Allgemeinen konkurrieren in den dotierten Manganaten Doppel- und Superaustausch
in Abhangigkeit von Dotierung und Gitterverspannung miteinander. Die Gitterverspannung
bewirkt dabei eineAnderung der Bindungswinkel und die Dotierung eiiederung der
Mn#t-Konzentration. In Abbildung 2.8 werden Phasendiagramiimelfei verschiedene do-
tierte Manganate gezeigt. Mit einfachem Doppel- und Superaustadscek diese Phasen-
diagramme nicht beschrieben werden. Midlisal. haben gezeigt, dass das Doppelaustausch-
Modell den Absolutwiderstand, die Dotierungsahgigkeit und den Widerstandsverlauf un-
terhalb der Curie-Temperatur nicht richtig beschreibt [121]. In den letzten Jahren wurden
eine Reihe von weiteren Aspekten zur vdlstligen Beschreibung der dotierten Manga-
nate diskutiert, wie die Elektron-Phonon-Wechselwirkung [122] oder die Phasenseparation
[38, 191].
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Abbildung 2.9: Spinaufgebste Photoemissions-Messungen an einem;8&3MnOs; Film auf
SITIOs flr T <« T (@) undT > Tc (b) aus [136].



2.2 Materialien mit hoher Spinpolarisation 17

Diese Arbeit besdhftigt sich nur mit Manganaten im Dotierungsbereich0,3 bisx=0,4,
bei denen die Curie-Temperatur maximal ist und es einen Pllassgang vom paramagne-
tischen Isolator zum ferromagnetischen Metall gibt. In diesem Dotierungsbereich dominiert
der Doppelaustausch. Durch die starke Hundsche-Kopplung sind die Spins der itineranten
Elektronen an die der ferromagnetisch geordneten Rumpfspins gekoppelt. Das heif3t, die iti-
neranten Elektronen sollten volstdig spinpolarisiert sein. Spinaufgste Photoemissions-
Messungen an einem g.aSrp 3MnOs Film auf SrTiO; von Parket al. zeigen, dass die Elek-
tronen an der Fermi-Kante zu 95% - 100% spinpolarisiert sind [136]. In Abbildung 2.9 wird
gezeigt, dass es unterhalb der Curie-Temperatur an der Fermi-Kante nur eine Zustandsdich-
te fur Spin-up-Elektronen gibt. (F Spin-down-Elektronen gibt es eine Baincke bei der
Fermi-Kante.

2.2.2 Doppelperowskite

Die Kristallstruktur von Doppelperowskiten der FoaM1M20g ist in Abbildung 2.10

am Beispiel von SiFeMoQ; gezeigt. Im Allgemeinen isA ein Erdalkalimetall (Ca, Sr,

Ba), M1 ein Nebengruppenmetall der 4. Periode (zum Beispiel Cr, Mn, Fe)M@atin
Nebengruppenmetall der 5. oder 6. Periode (zum Beispiel Mo, W, Re). Die MetallMhen
und M2 sind in der Perowskitstruktur von einem Sauerstoffoktaeder umgeben und ordnen
sich in der Kochsalzstruktur an.
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Abbildung 2.10:Doppelperowskit-Struktur am Beispiel von,5eMoCs.
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Material Struktur Toleranz- Ordnung Msattigung|R(H) — R(0)
(A bzw. °) faktor (Tc oderTy (K)) | (us/f.u.) R(0)
T < 10K |H =50kOe
CaCrMoOq orthorhombischa = 5,49; 0,954 FM (148) [139]
b=5,36,c=7,70[139]
Sr,CrMoOg Fm3m; a=7,84[8] 1,009 FM (450) [8] |0,5[127]| -5% [8]
(40K)
BaxCrMoOg 1,070
BagCrMoOg| P63/mmc a=>5,69 c=1,39[175] Zwei-Untergitter;
Modell [175]
CaCrReQ P2;/n;a=5,38 b=05,46; 0,952 FM (360) [82] | 0,82 [82]
c=7,65 B =90[82]
SrCrReQ | 14/mmma=>552, c=7,82[82] 1,006 FM (635) [82] | 0,86 [82]
Bax,CrReQy 1,067
BazCr,Re(y | hexagonala= 4,94, c= 13,8 [177]
CaCrwWGg P2;/n;a=5,39 b=5,45 0,945 FM (161) 1,34 -9%
c=17,66, =901
Sr,CrWOg Fm3m; a=7,82 0,999 FM (385) 1,11 -48%
BaCrWO; P62c; a= 5,70, c = 13,99 1,059 FM (145) 0,02 0%
BagCr,WQg | P62c; a=5,69, c= 13 99[175] Dimer-
-Modell [175]
SrLMnMoOg Fm3m; a= 8,01[127] 0,999 (3+/5+) AFM (12) [75]
0,958 (2+/6+
SnMnReG Fm3m; a= 8,00[145] 0,997 (3+/5+) FM (120) [145] -10% [145]
0,949 (2+/6+ (100K)
BaxMnReQ; Fm3m; a= 8,18[145] 1,057 (3+/5+) FM (120) [145] +14% [145]
1,006 (2+/6+ (80K)
CaMnWOg P21/n; a=5,46; b=5,65; 0,936 (3+/5+ FM (45)
c=17,80,8=902[12] 0,904 (2+/6+) AFM (16) [12]
SLMNWOg | P4y/n; a= 8,012 c=28,01[14] |0,990 (3+/5+ FM (40)
0,956 (2+/6+) AFM (13) [14]
BaMnWOgq Fm3m; a= 8,20[11] 1,049 (3+/5+ FM (45)
1,014 (2+/6+) AFM (10) [11]
CaFeMoGs P2;/n;a=5,41; b=5,52 0,946 FM (365) [158] |3,51 [158] -29% [31]
c=7,71, B =90,0[158]
SrpFeMoQ; | 14/mmma=5,58, c=7,89[190] 1,000 FM (420) [190]| 3,7 [17] | -37% [164]
BapFeMoQ; Fm3m; a= 8,06[19] 1,060 FM (367) [19] |3,53 [158] -25% [137]
(8kOe)
CaFeReQ P2;/n;a=5,40;b=5,52 0,943 FM (540) [199] (2,24 [148] 0% [48]
c=7,68 B =19002[48]
SrFeReQ Fm3m; a= 7,89[48] 0,997 FM (400) [83] | 2,7 [96] | -26% [48]
BayFeReQ Fm3m; a= 8,05 [48] 1,057 FM (315) [148] |3,04 [148] -8% [48]
BagFeoRe(y lhexagonala= 5,03, ¢ = 14,10 [177]
SnFeWG; P2;/n;a=5,65b=5,61; 0,969 AFM (40) [97]
c=7,94; B =8999[13]
BapFeWG; l4m; a=5,75 c=8,13[13] 1,028 |AFM (~20) [13]
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Der Toleranzfaktofl (Gleichung 2.11) ist auch in den Doppelperowskiten ein Mafgife
Verzerrung. Die Tabelle gibt eingbersichtiiber die verschiedenen Doppelperowskiten so-
wie deren Toleranzfaktoren. Der Toleranzfaktor wurde mit dem Programm SPUDS 2.0 [108]
berechnet, wobeiiii die ferromagnetischen Doppelperowskite die Valengdi™/M25+
und fir die antiferromagnetischen Doppelperowskite die ValeriddAt /M2%+ verwen-
det wurden. Doppelperowskite mit einem Toleranzfaktor kleiner 0,96 haben eine monokline
Einheitszelle, da die Verspannung durch Drehung oder Verkippung des Sauerstoffoktaeders
reduziert wird. Im Bereich der Toleranzfaktoren zwischen 0,96 und 1,05 haben die Doppel-
perowskite eine tetragonale oder kubische Einheitszelle.

Doppelperowskite mifl = 1,05 haben eine hexagonale Einheitszelle. In dieser gibt es
zwei Sauerstoffoktaeder mit gemeinsameackhken und einen Sauerstoffoktaeder mit ge-
meinsamen Ecken, so dass die Sauerstoffoktaeder nichtageivalent sind. Daher sind ge-
ordnete Strukturen, zum Beispi@irfBaCrWOg, nicht mehr ndglich. Geordnete Strukturen
sind nur fir BasCroWOg moglich. In dieser Struktur besetzen die Cr-lonen die Sauerstoff-
oktaeder mit gemeinsamendehen und die W-lonen die Sauerstoffoktaeder mit gemeinsa-
men Ecken [175].

Die in der Tabelle vorgestellten Doppelperowskitemken in drei Gruppen eingeteilt wer-
den: Erstens die ferromagnetischen Metalle wie zum BeispleBiloQ;, zweitens die fer-
romagnetischen Isolatoren wie zum BeispiebEaRe@ und drittens die antiferromagneti-
schen Isolatoren wie zum Beispieb65eWG;. In der Tabelle steht FMiir eine ferromagne-
tische und AFM iir eine antiferromagnetische Ordnung. Die magnetische Ordnung bezieht
sich hier immer auf die Ordnung dbt1-lonen. Bei einigen der ferromagnetischen Doppel-
perowskite gibt es bei devi2-lonen zugtzlich magnetische Momente. Diese Momente sind
antiferromagnetisch zu den Momenten der M1-lonen angeordnet, was einer ferrimagneti-
schen Ordnung entspricht. Im Folgenden werden diese Doppelperowskite als ferromagne-
tisch bezeichnet, da die Momente dé2-lonen stark delokalisiert sind. Der in der Tabelle
angegebene magnetoresistive Effekt ist definiert @{8@kOe) — p(0kOe))/p(0kOe) bei
Temperaturen kleiner 10 K, soweit nicht anders angegeben.

SrFeMoQ; wird seit der Publikatioriber die grol3en magnetoresistiven Effekten in poly-
kristallinen Proben und Bandstrukturrechnungen, die eine @aolistje Spinpolarisation vor-
hersagen, intensiv untersucht [95]. In Abbildung 2.11 wird eine Bandstrukturrechnung von
SrnFeMoQ; dargestellt. Es gibt eine Baridike fir Spin-up-Elektronen zwischen den Fe-
gg und Motyg-Zustanden. far Spin-down-Elektronen gibt es eine Zustandsdichte bei der
Fermi-Energie aus hybridisierten Eg-, Mo-tg- und O-Zp-Zustnden. In SsfFeMoGs sind
Abweichungen von der kubischen Einheitszelle gering, und esdgtian, Proben mit einer
Ordnung von 90-95% auf den Fe- und Maa®ken herzustellen. Neutronenstreuungsuntersu-
chungen haben gezeigt, dass die Fe- und Mo-Momente antiferromagnetisch zueinander und
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Abbildung 2.11:Bandstrukturrechnungen von,eMoQ; aus [95].

die Fe-Momente untereinander ferromagnetisch geordnet sind [128]. DiéeGler Mo-
mente auf den einzelnen Gittegtten ist umstritten und variiert zwischen @g9f.u.(Fe),
-0,9ug/f.u.(Mo) [128] und 4,1(Feps/f.u., Oug/f.u.(Mo) [45]. Zirkular polarisierte, magne-
tische RIntgendichroismus-Untersuchungen (XMCD) zeigten, dass das Mo-Moment Klei-
ner als 0,2%ug/f.u. ist [153]. MoRbauer-Untersuchungen werden mit Fe-Wertigkeiten von
Fe* [164] und Fé°t [106] interpretiert und Bntgen-Absorptions-Spektroskopie Unter-
suchungen zeigen, dass Fe die Wertigkeit 3+ hat [153]. Rtegbingsmagnetisierung und
der magnetoresistive Effekt nehmen mit zunehmender Ordnung auf den Fe- un@idenPI

zu [44] und erreichen Werte von 3ug/f.u. [86] bzw. 42% [95].

Zur Beschreibung des Magnetismus im DoppelperowskiE&vIoQ; werden drei ver-
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schiedene Modelle diskutiert. Ogadé al. [133] betrachten F& (3d®) und Mo+ (3d) lo-

nen, zwischen denen es eine antiferromagnetische Wechselwirkung (Superaustausch) gibt.
Im Fall einer perfekten Ordnung ergibt dies eir@tisjlungsmagnetisierung von 4/8/f.u.
Monte-Carlo-Simulationen zeigen, dass d&t§ungsmagnetisierung mit zunehmender Un-
ordnung auf den Fe-Mo-BiIzen abnimmt, wenn angenommen wird, dass die Fe-O-Fe Wech-
selwirkung antiferromagnetisch und die Mo-O-Mo Wechselwirkung veri@asigbar ist.

Der Superaustausch zwischen den Fe-d-Orbitalen und stark delokalisierten und entarteten
Mo-d-Orbitalen (3 entartetigg- und 2 entarteteg-Orbitale) kann nur sehr schwach sein und
kann damit nicht die hohen Curie-Temperaturen von bis zu 635 KexkI[166].

Kanget al.[81] diskutieren ein erweitertes Doppelaustausch-Modell, in dem daggvio-
Elektron delokalisiert ist untiber den Sauerstoff auf die Fealle lipfen kann, das heil3t es
gibt zwei Valenzzusinde F&"-Mo°t und Fé+-Mo®*. Aufgrund der starken Hundschen-
Kopplung der Fe-lonen und den volsidig besetzten Spin-up-Zasden im F&" kann
das Motyg-Elektron nur lipfen, wenn es antiparallel zum Fe-Spin ausgerichtet ist. Diese
Hupfprozesse senken die kinetische Energie und stabilisieren damit den Ferromagnetismus.
Im Unterschied zu den dotierten Manganaten sind in diesem Modell die beweglichen Elek-
tronen antiparallel zu den Rumpfspins ausgerichtet, und die beweglichen Elektronen und
die Rumpfspins sind auf unterschiedlichen Gittatpén lokalisiert. Im Doppelaustausch-
Modell ist die Curie-Temperatur proportional zuapfamplitude und damit proportional zur
Bandbreite der beweglichesy-Elektronen. Ein solcher Zusammenhang wurde von Retter
al. [158] im SystemAlA2FeMo(; (A1A2 = Bay, BaSr, Sy und Ca) beobachtet. Saitoét
al. [161] diskutierten die Ginde, weshalb bei Doppelperowskiten im Gegensatz zu dotier-
ten Manganaten kein CMR-Effekt auftritt. Die Doppelaustausch-Modéifm&n allerdings
nicht die deutlich bheren Curie-Temperaturen der Doppelperowskite gagenden Man-
ganaten erldren.

D. D. Sarmeet al.[165] und K. Terakurat al.[39, 80] haben ein Modell vorgeschlagen, in
dem der Magnetismus durch Hybridisierung dettjgeund Mo+,4-Orbitale stabilisiert wird.
In Abbildung 2.12 (a) wird der allgemeine Mechanismus dargestellt. Die durchgezogenen Li-
nien zeigen den Fall ohne Hybridisierung, bei dem die nicht aufgespaltenengndeghier
Mo-tyg-Zustande) zwischen stark aufgespaltenen d-@Zmden (hier Féxg-Zustinde) liegen.
Die Hybridisierung bewirkt in diesem Fall ein Absenken der p-down-Spinahat und ein
Anheben der p-up-Spin-Zustde. In dem Fall, in dem das Fermi-Niveau im p-Band liegt,
gibt es einen Energiegewinn durch den Transfer der Elektronen von dem p-up-Spin-Zustand
in den p-down-Spin-Zustand. In diesem Prozess wird also aus einem nicht aufgespaltenen
p-Band ohne magnetisches Moment ein aufgespaltenes mit magnetischem Moment. In Ab-
bildung 2.12 (b) ist dieser Mechanismug die Bandstruktur von SFeMoQ; dargestellt.
Die durchgezogenen Linien zeigen die thgund Mo4yg-Bander ohne Hybridisierung. Die
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Abbildung 2.12:Schematische Darstellung des Mechanismus zur Stabilisierung des ferromagneti-
schen Zustands [165, 80]. (a) Allgemeiner Fall und (bBF8MoG; aus [39].

Mo-tag-Bander sind nicht aufgespalten uitlerlappen etwas mit den Fg- down-Spin-
Bandern. Die Hybridisierung zwischen den tfzgund Mo+t,g-Bandern (Pfeile) bewirkt ein
Aufspalten des Mdog-Bands. Der Hybridisierungsprozess verursacht, wie im einfachen
Doppelaustausch-Modell auch, eine Verbreiterung derdgr an der Fermi-Kante. Das hier
beschriebene Modell verursacht allgemein eine ferromagnetische Ordnung, wenn die nicht-
magnetischen Zudhde zwischen den aufgespaltenen magnetischerzien liegen und

das Fermi-Niveau in den nicht-magnetischen Aoden liegt. Daher kann dieses Modell
auch zur Beschreibung des Magnetismus in Halbleitern wie zum BeispigNimyAs3 ver-
wendet werden. Untersuchungen zur Unordnung auf den Fe-Btad?l in diesem Modell

mit Bandstrukturrechnungen in Superzellen zeiget/bereinstimmung mit dem Experi-
ment, dass zunehmende Unordnung digti§ungsmagnetisierung reduziert, aber dass im
Gegensatz zum Modell von Ogad¢ al. [133] auch benachbarte Fe-Spins ferromagnetisch
zueinander ausgerichtet sind. Das Sarma-Terakura-Modell ist das einzige Modell, das die
groR3en Curie-Temperaturen der Doppelperowskitedaeeki kann. Aul3erdem gibt es keine
experimentellen Untersuchungen die im Widerspruch zu diesem Modell stehen.

Das Sarma-Terakura-Modell beruht auf einer ferromagnetischen (ferrimagnetischen) Ord-
nung. Solovyev [180] zeigt aber, dass unteri®sichtigung von Doppel- und Superaus-
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tausch die ferromagnetische (ferrimagnetische) Phase nicht stabilidpsgeziner nicht li-
nearen Spin-Anordnung ist. Die ferromagnetische Ordnung kann durch eine Verzerrung des
Sauerstoffoktaeders oder durch Unordnung auf dem Fe-Mo-Gitter stabilisiert werden, wobei
in diesen Rllen das Material seine volbtdige Spinpolarisation verliert.

Fur die ferromagnetischen Isolatoren wie;CaReQ; [82] und CaFeReQ [83, 199] gibt
es noch keine Berechnungen zur Stailder ferromagnetischen Phase. Eine Beschreibung
mit dem Sarma-Terakura-Modell ist allerding®gtich [167]. In Abbildung 2.13 (a) ist der
Phaseiibergang im System (&r,Ca)),FeReQ gezeigt. Die &ttigungsmagnetisierung ist
praktisch unabéingig von der Ca-Konzentration,arend die Curie-Temperatur mit der
Ca-Konzentration zunimmt. Oberhalb einer Ca-Konzentration ywen0,4 gibt es einen
Ubergang von einem ferromagnetischen Metall zu einem ferromagnetischen Isolator, der
mit einem strukturelletJbergang verbunden ist [82)].

In Abbildung 2.13 (b) ist der Phasébergang im System gfe(W;_xMoy)Og gezeigt.
Die Gitterparameter und die Ordnung im Fe-W/Mo-Gitéerdern sich in dieser Serie nur
wenig. Beix = 0,25 gibt es einen Metall-Isolatdgbergang, der verbunden ist mit einem
Ubergang von ferromagnetischer zu antiferromagnetischer Ordnusfee\86; ist ein An-
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Abbildung 2.13:Metall-IsolatorUbergange in Doppelperowskiten als Funktion der Dotierung; (a)
das System ($ryCa ).FeReQ aus [82] und (b) SiFe(Wy_xMoy)Os aus [97].
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tiferromagnet mit einer Bel-Temperatur von 40K [97]. M3bauer-Untersuchungen haben
gezeigt, dass Fe in dieser Verbindung die Wertigkeit +2 hat. Im SystémW gibt
es keine beweglichen Ladungsler am W-Platz, die den Ferromagnetismus vermitteln
konnten. Der Antiferromagnetismus kann dann mit einer Superaustausch-Wechselwirkung
uber Fe-O-W-O-Fe erlit werden. Bandstrukturrechnungen zeigen, dass dag-Band
oberhalb des Fey-Bandes liegt und daher der Energiegewinn durch ferromagnetische Ord-
nung im Sarma-Terakura-Modell nichtaglich ist [39].

Die Doppelperowskite sind interessante Kandidaterdfe Magnetoelektronik, da sie ei-
ne vollsindige Spinpolarisation erwarten lassen und eine hohe Curie-Temperatur haben.
Die Ursache des Magnetismus in diesen Materialien ist noch stark umstritten, da es expe-
rimentell schwer ist, zwischen dem Doppelaustausch und dem Sarma-Terakura-Modell zu
unterscheiden. Des Weiteren ist das Auftreten von ferromagnetischen Isolatoren mit hoher
Curie-Temperatur wie zum Beispiel &arReQ theoretisch noch nicht erkit. In Kapitel 6
werden die Doppelperowskite CrWOg (A= Ba, Sr und Ca) aushrlich diskutiert und dabei
gezeigt, dass sie Halbmetalle mit einer Curie-Temperatuinen 400 K sind.



Kapitel 3

Experimentelle Techniken

In diesem Kapitel werden die experimentellen Techniken, die in dieser Arbeit verwendet
wurden, kurz vorgestellt. Es werden die Herstellung polykristalliner Proben und Targets
fur die Laserablation, sowie deren strukturelle Analyse mit einem Pulverdiffraktometer be-
schrieben. Anschliel3end wird die Herstellurighder Filme mit gepulster Laserablation in
einem Laser-MBE-System (Molecular Beam Epitaxy) vorgestellt. Die strukturelle Analyse
der dinnen Filme erfolgt mit einem 4-Kreis-Diffraktometer. Die Magnetotransporteigen-
schaften der polykristallinen Proben und danden Filme werden in Verdampferkryostaten

in Feldern von bis zu 170 kOe in einem Temperaturbereich von 1,4 bis 500 K untersucht. Zur
Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften dient ein SQUID-Magnetometer.

3.1 Probenherstellung und strukturelle Charakterisierung

3.1.1 Polykristalle

Die polykristallinen Doppelperowskite wurden durch eine Fégikrreaktion aus
stochiometrischen Gemischen der Ausgangssubstanzen in Form von Oxiden oder Karbona-
ten, wie zum Beispiel SrC§ Cr,O3 oder La0O3, hergestellt. Die Reinheit der Ausgangssub-
stanzen lag zwischen 99,99% und 99,999%. Die Bepttreaktionen wurden in einer An-

lage zur simultanen Thermoanalyse (Netzsch STAZPAurchgeiihrt. Bei der Thermogra-
vimetrie wird die Masseinderung der Probe durch Abgabe oder Aufnahme von Gasen wie
zum Beispiel @ als Funktion der Temperatur oder Zeit gemessen. Die differenzielle Ther-
moanalyse gibt mit dem Yfmebnungssignal Aufschlussber endotherme und exotherme
chemische Reaktionen uhderungen der spezifischendane, wie sie zum Beispiel von
Phaseiibergaingen 1. Ordnung verursacht werden. Dagvetnungssignal wird gemessen,
indem der Temperaturunterschied zwischen dem Probentiegel und einem Referenztiegel, die
nebeneinander im Ofen angeordnet sind, gemessen wird. In Abbildung 3.1 wird als Beispiel

25
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Abbildung 3.1:Thermogravimetrie und differentielle Thermoanalyse der Reaktion 2 $#OM5
Cr0O3 + WO3 — SKhCrWGQg + ( 2CO,+0,250 )/

die Reaktior2SrCQ + 0,5Cr,03 + WO3 — SrCrWGOs + (2CO, + 0,250;) " ge-
zeigt. Die Pulver der Ausgangssubstanzen wurden daBiediich gemischt und anschlie-
Bend in einer WH»>-Atmosplare von Raumtemperatur mit A0 pro Minute auf 1300C
erhitzt. Bei 750C beginnt, wie die Thermogravimetrie zeigt, die Abspaltung des @n
SrCQ;. Die Zacken im Vérmebnungssignal bei 80C werden von einen kristallogra-
phischen Phaséibergang im SrC@®hervorgerufen und das scharfe Minimum bei 900
wird von der Phasenbildung verursacht. Beim Ablen gibt es keine Gewichtsvrderung
mehr und ein glattes Wmebtnungssignal ohne Phasdrerginge, das heil3t die Reaktion ist
vollstandig.

Die Quali&at der Polykristalle wurde mit Pulverdiffraktometrie-Messungen untersucht. Die
Untersuchungen wurden mit einem 2-Kreis-Diffraktometer der Firma Bruker-8X®8-
AdvanceR) mit einemilber 8 ortsaufésenden Detektor durchggfrt. Es wurde Cu-i ,-
Strahlung verwendet, die mit einendBelspiegel fokussiert wurde. DidRtgenkurven wur-
den mit der Bruker-AXS Software Topas ZR)analysiert. Abbildung 3.2 zeigt als Beispiel
die Rontgenkurve eines 8trWOg-Polykristalls. Die quantitative Auswertung mit Topas er-
gibt, dass SICrWGQg; in der kubischen Fm-3m Phase vorliegt und eine SpyW@emdphase
(141/a) vorhanden ist. Das Rietveld-Refinement ergibt, dass auf dem Cr-W-Untergitter eine
Unordnung von 23% vorhanden ist (Kapitel 6).
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Abbildung 3.2:6-26-Rontgenkurve und Topas-Simulation eines@GWOg-Polykristalls mit einer
SrWQy-Fremdphase.

3.1.2 DOinne Filme

Die dinnen Filme werden mit einem UHV-Laser-MBE-System (Abbildung 3.3) hergestelit.
In der Depositionskammer werden die Filme mit gepulster Laser-Deposition abgeschieden.
Der verwendete Excimer-Laser mit einer Weliemje von 248 nm und einer Pulsenergie
von 450 mJ erreicht bei diesem Aufbau eine Energiedichte von 22J4rmTarget. Das
Wachstum der Filme kann mit einem Hochdruck-RHEED-System (Reflecting High Ener-
gy Electron Diffraction) beobachtet werden. Der Laser-Depositions-Prozess ist in [67] und
das Hochdruck-RHEED-System in [91] aubkflich beschrieben. Bei dieser Laser-MBE ist
es zuétzlich nbglich, in situ die Filmoberfache mit Rasterkraftmikroskopie zu untersu-
chen [169]. Geringe Kontaktwidegstde knnen durchin situ Metallisierung der Proben
erreicht werden. Der dazu verwendete Elektronenstrahlverdampfer ist in [170] beschrieben.
Die Kiristallstruktur der dnnen Filme wird mit einem 4-Kreis-Diffraktometer der
Firma Bruker-AXSR (D8-Discover®) untersucht. Durch die Kombination von einem
Gobelspiegel und einem asymmetrischen Vierfach-Monochromat@iteran eine mo-
nochromatische Cu- Strahlung mit ausreichender Interit Wie in [91] beschrieben
kann aus einef-26-Messung, die zur Filmebene senkrechte Gitterkonstante mit der Bragg-
Gleichung2dsin® = nA bestimmt werden. Die Gitterkonstanten in der Filmebetwenien
zum Beispiel durch die Messung des (103)- oder (444)-Reflexes bestimmt werden. Das Auf-
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Abbildung 3.3:Laser-MBE-System: In der Mitte wird die Transferkammer gezeigt, an die die
Schleuse, der Elektronenstrahlverdampfer, das Rasterkraftmikroskop und die Depositionskammer mit
RHEED-System angebracht sind.

treten von Laue-Oszillationen an dedRgenpeaks zeigt, dass die Filme &odnt verspannt
sind. Aus der Oszillationsperiode kann die Dicke desgkeht verspannten Filmanteils be-
stimmt werden. In Abbildung 3.4 wird die Messung des (004)-Reflexes eines 50 nm dicken
SrCrWO0Os-Films auf einem SrTi@-Substrat dargestellt. Die Periode der Laue-Oszillationen
zeigt, dass der Film vollahdig kolarent verspannt ist.

Die Filmdicke, Filmdichte und GrenZthenrauigkeit &annen mit Pntgenreflektometrie-
Messungen bestimmt werden. Bei dairiRgenreflektometrie werden die Strahlen an Dich-
tespiingen, wie der Filmobedthe oder der Grenzithe Film-Substrat, reflektiert. Die
Intensifit oszilliert als Funktion des Winkels, da dieédigenstrahlen interferieren. Aus
der Oszillationsperiodeabst sich die Filmdicke bestimmen. Die quantitative Analyse der
Rontgenreflektometrie wurde mit der Bruker-AXS RefSRnrSimulations-Software, basie-
rend auf dynamischer Streutheorie, durclidgef. Bei der Rntgenreflektometrie wird die
Dicke des gesamten Films und nicht nur des&meint verspannten Teils bestimmt, da die
Rontgenreflektometrie nur von Dichteunterschiedenaalgig ist. Im Einsatz von Abbil-
dung 3.4 wird die Rntgenreflektiviitsmessung von einem 50 nm dicker@GWOg-Film
auf einem SrTi@-Substrat und die Simulation mit RefSim gezeigt. Eine @ldiche Be-
schreibung der Bntgenreflektometrie findet sich in [91].

Die Mikrostrukturierung der dnnen Filme @ir Transportmessungen wurde in einem
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Abbildung 3.4: 6-26-Messung des (004)-Peaks mit Laue-Oszillationen eines 50nm dicken
SKLCrWOs-Filmes auf einem SrTi@Substrat. Im Einsatz wird dieddtgenreflektometrie-Messung

und die RefSim-Simulation dieses Filmes gezeigt. Bei der Simulation wurde eine Schichtdicke von
51 nm und eine Rauigkeit von 0,43 niirfdie Grenzthchen Film-Substrat und 0,49 nriar fGrenz-
flachen Film-Luft angenommen. Die Dichte des Substrates wurde auf 8 gfahdie des Films auf

7 glcn? gesetzt.

Reinraum mittels optischer Lithographie unter der Verwendung von Licht mit einer Wel-
lenfange von 400 nm und AZ52148-Photolack durchgéhrt. ZumAtzen wurde eine Ar-
lonenstrahlAtzanlage verwendet, bei der die Proben nisfligem Stickstoff geknlt wer-

den, um die Sauerstoffdiffusion zu minimieren. Eine Beschreibung der Photolithographie
und der Ar-lonenstrahitzanlage erfolgt in [169]. Die Transportmessungen senkrecht zur
Filmebene wurden mit Mesa-Strukturen, wie in [91] beschrieben, durahgef

3.2 Messmethoden

3.2.1 Magnetotransport

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei OxfaRFMagnetkryostaten mit Verdampfer-
einsatzen in Betrieb genommen. Die beiden Magnete erzeugen Felder von 170 kOe bzw.
100 kOe mit supraleitenden Spulen. Der Verdampfereinsatz (Oxford VTI 51/30 3P K
ermodglicht es, Probentemperaturen von 1,4 bis 300K im He-Gasstrom und von 150K bis
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Abbildung 3.5:0xford Magnetkryostat im Boden versenkt auf Luftfedern mit Messelektronik.

500K im Vakuum mit einem Heizer im Probenstab einzustellen. GroRer Wert wurde auf
eine gute Schwingungsentkoppelung der Kryostaten gelegt, weshalb die Kryostaten in ei-
ner schweren Edelstahlplatte auf Luftfedern gelagert sind, um niedrige Eigenfrequenzen zu
erreichen (Abbildung 3.5).

Fur die Transportmessungen werden Prolimstverwendet, die es eoglichen, die
dinnen Filme parallel oder senkrecht zur Magnetfeldrichtung einzubauen und mehre-
re Messbhiicken zu kontaktieren. Die Automatisierung der elektrischen Transportmessun-
gen wurde mit Messprogrammen in der graphischen Programmiersprache Labview (Na-
tional Instruments) realisiert. Die Widerstandsmessungen wurden in der Standard-4-Punkt-
Konfiguration mit einer KeithleyRp) 2400 Stromquelle und einem Keithl& 2010 Multi-
meter durchgefhrt.

In Abbildung 3.6 ist der Messaufbaiirf die Messung de$/ f-Rauschens schematisch
dargestellt. Als Stromquelle wird dabei ein Keith(8y 2400 (K2400) mit einem Tief-
pass verwendet, um einen rauscharmen Strom zu erhalten. Die Probe wird in 4-Punkt-
Konfiguration kontaktiert. Das Spannungssignal wird mit einem rauscharmen Stanford Re-
search®) Vorverstrker (SR 560) im AC-Modus um den Faktor 1000 vérist und dann mit
einem digitalen Stanford Resea®hSpektrums-Analysator (SR785) ausgewertet. Der DC-
Transport wird simultan mitgemessen, indem ein zweiter Stanford ResBavohverstrker
(DC-Modus Versarkung 10) zum ersten parallel geschaltet und die Spannung mit einem
Keithley® 2010 Multimeter (K2010) gemessen wurde.
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Abbildung 3.6:Schematische Darstellung der Messelektroiiikdie Messung de/ f-Rauschens.

3.2.2 Magnetisierung

Die magnetischen Eigenschaften von Polykristallen urghnén Filmen wurden mit
einem, im Rahmen dieser Arbeit in Betrieb genommenen, Quantum DBsi§QUID-
Magnetometer MPMS XL®) (Abbildung 3.7) bestimmt. Mit diesem SQUID-Magnetometer
kdnnen das magnetische Moment und die AC-Suszepébifit Temperaturbereich von 1,8

bis 400K (mit Ofeneinsatz bis 800 K) in Magnetfeldern bis zu 70 kOe untersucht werden.
Das Feld wird dabei mit einem supraleitenden Magneten erzeugt und die Temperatur mit

Abbildung 3.7:Quantum Design SQUID-Magnetometer.
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einem He-Verdampfer reguliert.

Das magnetische Moment einer Probe wird gemessen, indem die Probe in einem supra-
leitenden Gradiometer 2. Ordnung bewegt wird [149]. Der im Gradiometer induzierte Strom
wird mit einem RF-SQUID [22] vergrkt. Wird das Gradiometersignal gegen die Positi-
on der Probe aufgetragen, so ist dies&éche proportional zum magnetischen Moment der
Probe. Bei diesen Messungen ist es wichtig, dass die Signale von der Probenhalterung so
klein wie moglich sind. Far Temperaturen bis 400K wird dies erreicht, indem die Pro-
ben mit einem diamagnetischen Klebstoff (Fixog®h in einen langen diamagnetischen
Kunststoffstrohhalm eingeklebt werden. Bé&iheren Temperaturenimasen die Proben an
Silberdéhten befestigt werden. Mit dem Systefinken Signale voi0-® emut mit einer
Standardabweichung vdi9—® emu gemessen werden. Daher ist das Magnetometer sehr gut
geeignet, die kleinen Signale vorithen Filmen zu messen, die normalerweise zwischen
10-% und10-3emu liegen.

1In dieser Arbeit wird ausschlieBlich die cgs-Einheit emu verwendet. Umrechung: 1 emu/g =?tké m
(Sh
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Korngrenzen als Tunnelbarriere in
Manganaten

In polykristallinen dotierten Manganaten tritt neben dem CMR-Effekt im Temperaturbe-
reich um die Curie-Temperatur herum, ein weiterer magnetoresistiver Effekt bei kleinen
Feldern und Temperaturen unterhalb der Curie-Temperatur [55] auf. Hetag [70]
verglichen La,3Sr 3MnO3 Ein- und Polykristalle mit verschiedenen Kord@en (Abbil-

dung 4.1). Die Magnetisierung der Ein- und Polykristalle unterscheidet sich nicht, das heif3t
die magnetischen Eigenschaften sind uaweert. DieR(T )-Kurven der polykristallinen
Proben zeigen, dass die Korngrenzen allerdings den Widerstand der Profteere®ie ver-
ursachen zu#zlich einen grol3en magnetoresistiven Effekt bei kleinen Magnetfeldern und
Temperaturen unterhalb der Curie-Temperatur. Da dieser Effekt im Gegensatz zum CMR-
Effekt bei kleinen Magnetfeldern auftritt und damit Anwendungspotenzial besitzt, wurden
gro3e Anstrengungen unternommen, diesen Effekt ziaerkl Guptaet al. [57] fuhrten
Untersuchungen an ein- und polykristallinen Filmen durch und kameithalichen Ergeb-
nissen wie Hwangt al. Eine Reihe von Gruppen untersuchten daraufhin Multi-Korngrenz-
Kontakte in Maander-Geometrie und Wheatstonéitken-Geometrie inithnen Filmen auf
Bikristallsubstraten. Sie beobachteten dadtemliche magnetoresistive Effekte bei kleinen
Magnetfeldern und einen zailichen Korngrenz-Widerstand bei Temperaturen kleiner der
Curie-Temperatur wie in den polykristallinen Proben [74, 89, 118, 182, 198khtZich
wurden nichtlineare Strom-Spannungs-Kennlinien beobachtet, die durch direktes Tunneln
[183, 188, 198] mit dem Simmons-Modell [176] oder durch Tunrigdar Zwischenzuande

[52, 66, 89] mit dem Glazman-Matveev-Modell [46] etk werden Bnnen.

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass die Korngrenze eine spinglasartige, isolierende Bar-
riere mit lokalisierten Zwischenzustden ist und der magnetoresistive Effekt durch spin-
polarisiertes Tunneln hervorgerufen wird. Bis heute werden aber verschiedene Modelle zur
Erklarung des magnetoresistiven Effektes der Korngrenze und zum Entstehen der Korn-

33
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Abbildung 4.1:Widerstands- und Magnetisierungsmessungen anga sMnOs Ein- und Polykri-

stallen aus [70]. Links ist gezeigt, dass die Korngrenzen im gesamten untersuchten Temperaturbereich
einen zuatzlichen Widerstand verursachen (oberghvend sich die Magnetisierung niértdert (un-

ten). Rechts ist das Auftreten einesaizéichen magnetoresistiven Effektes in polykristallinen Proben
gezeigt.

grenzbarriere diskutiert [29, 37, 52, 56, 59, 62, 66, 70, 89, 209]. Diese Modelle widerspre-
chen sich teilweise, da die genaue strukturelle, elektronische und magnetische Ordnung an
der Korngrenze nicht bekannt ist. Hwaagal. [70] haben ein Modell vorgeschlagen, wel-

ches auf spinpolarisiertem Tunneln zwischen ferromagnetisclieneikn durch isolieren-

de Korngrenzen beruht. Heremaeisal. [62] erklaren den magnetoresistiven Effekt durch
spinablangige Streuung an Grerathen, viahrend Evett®t al. [37] von einer magnetisch
inhomogenen Korngrenzregion ausgehen, die mit kleinen Magnetfeldern ausgerichtet wer-
den kann. Guinea [56] diskutiert den Einfluss von paramagnetischen Zwiscléardersin

der Barriere und Leet al.[102] stellen ein Modell vor, bei dem die Elektrongher einen
Zwischenzustand tunneln. Sie machen die Vorhersage, dass der magnetoresistive Effekt bei
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kleinen Feldern nicht gf3er als 33% werden kann. Kleat al. [89] erklaren das Entstehen

der Barriere an der Korngrenze durch Bandverbiegungseffekte und den magnetoresistiven
Effekt durch spinpolarisiertes Tunneliber lokalisierte Zwischenzuside in der Barriere.

Ziese [209] beschreibt die Korngrenze als eine spinglasartige Barriere, wobei der magneto-
resistive Effekt durch spinpolarisiertes Tunnélmer magnetische Zwischenzastle, die im

Feld ausgerichtet werden, ekt wird.

Die Optimierung der Herstellungsbedingungen (Kapitel 4.1) égliohte es, wohl-
definierte Einzelkorngrenzkontakte herzustellen, die einen magnetoresistiven Effekt von
-270% (R(H) — R(0))/R(H)) mit zwei Widerstandsniveaus zeigen, wie es bei idealen
magnetischen Tunnelkontakten mit ein domgen Elektroden (Kapitel 2.1.6) erwartet
wird. An diesen Kontakten wird im Folgenden mit systematischen Transport-1yhd
Rauschmessungen die Modellvorstelluiig Korngrenzkontakte weiterentwickelt und ge-
zeigt, dass die Korngrenze eine isolierende Barriere mit magnetischen lokalisierten Zwi-
schenzusitnden ist und der magnetoresistive Effekt durch spinpolarisiertes Tunneln hervor-
gerufen wird.

4.1 Probenpraparation

Lay/3Ca;;3MNnOs-Korngrenzkontakte werden durch das Wachstum voy4Ge; sMnOs-
Filmen auf Bikristallsubstraten hergestellt. Beim epitaktischen Wachstoennimmt der
Film die Korngrenze des Bikristallsubstrates. Die Filme wurden dabei, wie in Kapitel 3.1.2
dargestellt, mit gepulster Laserablation hergestellt.

Die im Folgenden diskutierten baCa;,;3sMnOs-Filme wurden auf symmetrischen 24
(100)-SrTiG-Bikristallsubstraten bei einer Substrattemperatur vor°C6@ einer Sauer-

La,,Ca, ;MnO,
\ O
o/

Ay

b /&
‘ SO,

A
7
Korngrenze

Abbildung 4.2:Probenkonfiguration zur Untersuchung der Magnetotransporteigenschaften.
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stoffatmosphBre von 200 mTorr abgeschieden. Die Schichtdicken wurden zwischen 50 nm
und 100 nm variiert. Zum Erreichen grof3er magnetoresistiver Effekte wurden die Pro-
ben anschlieRenex situfir 1 Stunde bei 95 in einer Sauerstoffatmosate getempert.

Die Rontgenstrukturuntersuchung zeigt, dass die Filme epitaktisch aufgewachsen und frei
von Fremdphasen sind. Die Rockingkurvenbreite (FWHM) wurde durch das Tempern von
< 0,03 auf bis zu 0,1 vergolRert und damit die Verspannung, die durch die Gitterfehlan-
passung verursacht wird, reduziert. Details zum Herstellungsprozessxusith Tempern

sind in Referenz [142] beschrieben.

Die Filme wurden mit optischer Lithographie und Ar-lonenstrAtden, wie in Kapi-
tel 3.1.2 beschrieben, strukturiert. In Abbildung 4.2 wird die Struktur der Mé&skbrge-
zeigt. Dieses Design erlaubt es, in der 4-Punkt-Konfiguration eine einzelne Korngrenze und
eine Referenzliicke gleicher Geometrie ohne Korngrenze zu messen. Die Breite der wohl-
definierten Messlircken ist zwischen 1Am und 30um gewahlt. Durch die aumliche Nahe
der beiden Messkicken werden Unterschiede zwischen den Magstan, wie zum Beispiel
Schichtdickengradientditber den gesamten Film, minimiert. Die Refererime kann ver-
wendet werden, um die Zuleitungswidénstle zur Korngrenze zu bestimmen.

Die Untersuchungen an anderen Perowskiten wie zum Beispiel Hochtemperatursupralei-
tern [49, 50] zeigen, dass strukturelle Unordnung, Verspannung und Sauerstoffmangel an
der Korngrenze einen starken Einfluss auf die elektrischen Transporteigenschaften haben.
In Zusammenarbeit mit B. Wiedenhorst, C. Recher, T. Whlterd M. Madet wurden
Transmissions-Elektronenmikroskop-Untersuchungen durdhgefAbbildung 4.3 zeigt
einen dinnenLay 3Ca ,3MnO3 Film auf einem symmetrischen 36;8rTiOs-Bikristall, der
nicht ex situgetempert wurde [154, 200]. Der Korngrenzbereich ist einige Nanometer breit
und frei von Fremdphasen, wie es auch in Hochtemperatursupraleitern beobachtet worden
ist [26, 79, 171]. Im Gegensatz zu Hochtemperatursupraleitern ist die Korngrenze hier aber
gerade, wie im SrTi@Substrat, und nicht facettiert [79, 171]. Dieser Unterschiedaerkl
sich durch die unterschiedlichen WachstumsmdadiHochtemperatursupraleiter und Man-
ganate. YBaCuzO;_5 zum Beispiel neigt zum Inselwachstum, wobei auch Inddder
die Korngrenze wachserdoknen. Daher ergibt sich eine facettierte Korngrenze. Manganate
wachsen im Lagetir-Lage-Wachstum [51], wodurch die Korngrenze des Substrates genau
vom Film abgebildet wird.

Die TEM-Prparation vorex situgetemperten Proben, welche gro3e magnetoresistive
Effekte zeigen, war nicht erfolgreich, da sich an der Korngrenze durch das Tempern eventuell
ein amorpher Bereich bildet, der sich nicht ausreichéinthdo@parierendsst. Die genaue
Mikrostruktur der Korngrenze von Proben mit groRem magnetoresistivem Effekt ist daher
noch immer unbekannt, und weitere Strukturuntersuchungen sind erforderlich.

nstitut fir Anorganische Materialforschung der UniveasBonn
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Abbildung 4.3: Transmissions-Elektronenmikroskopische Abbildung in planarer Ansicht eines
dinnenLay/3Ca; ;3MNnOs-Films, der auf einem symmetrischen 36&TiOz-Bikristall aufgewach-

sen ist und nichex situgetempert wurde (B. Wiedenhorst, C. Recher, T. Walter und M. Mader).
Die gesbrte Korngrenzregion (markiert durch die Pfeile oben und unten) hat eine Ausdehnung von
einigen Nanometern (aus [154, 200]).

4.2 Transporteigenschaften

Im Folgenden werden die Magnetotransporteigenschaften, das heil3t Widerstand als Funkti-
on der Temperatur, Strom-Spannungs-Kennlinien und magnetoresistive Effekte als Funktion
der Temperatur, der Bias-Spannung und des Winkels zwischen Magnetfeld und Korngren-
ze, vonex situgetemperten Korngrenzkontakten diskutiert. Ein @hdfcher Vergleich der
Transporteigenschaften von verschiedenen Korngrenzkontakten ist in Referenz [142] gege-
ben.

Eine typischeR(T)-Kurve wird in Abbildung 4.4 gezeigt. Das Widerstandsmaximum liegt
bei ungeéhr 225 K und kann mit der Curie-Temperatur assoziiert werden. Ein Magnetfeld
von 80 kOe schiebt das Widerstandsmaximum zu einer Temperatur von 275K. Die Korn-
grenze verursacht einen atslichen Widerstand unterhalb der Curie-Temperatur. Unterhalb
von 160 K dominiert die Korngrenze den Widerstand. Dies wurde von Kdeal. [89] mit
der Bildung einer Verarmungszone in einer ungeordneten, paramagnetischen Korngrenzre-
gion, die als isolierende Barriere wirkt, e@kt. Im Temperaturbereich unterhalb von 160K
hat der Film mit Korngrenze einen wesentlickbBeren magnetoresistiven Effekt als der
Film ohne Korngrenze, und es treten nichtlineare Strom-Spannungs-Kennlinien auf. Diese
Effekte werden in den folgenden Abschnitten @isfich diskutiert.
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Abbildung 4.4:Widerstand als Funktion der Temperatir &inen 80 nm dicken LasCa; ;3MNnOs
Film mit (rote Linien) und ohne (blaue Linien) Korngrenze im feldfreien Zustand (durchgezogene
Linien) und bei einem magnetischen Feld von 80 kOe (gestrichelte Linien).

4.2.1 Strom-Spannungs-Kennlinien

Im Bereich unterhalb der Curie-Temperatur treten, wie in Abbildung 4.5 (a) gezeigt, bei
Lay 3Ca;;3MnO3-Korngrenzkontakten nichtlineare Strom-Spannungs-Kennlinien auf. Die
Referenzhiicke ohne Korngrenze ist dagegen im gesamten untersuchten Temperaturbereich
von 4K bis 300K linear. Das Auftreten einer Nichtlineatitediglich in der Korngrenz-
bricke ist plausibel, wenn die Korngrenze als isolierende Barriere betrachtet wird. Klein
et al. [89] haben gezeigt, dass das Glazman-Matveev-Modell [46], welches Tunnelprozes-
se Uber lokalisierte Zuginde durch amorphe Barrieren beschreibt, Limi;3Ca; ;3MNnO3-
Korngrenzkontakten angewendet werden kann. In Kapitel 4.1 wurde diskutiert, dass die
Korngrenze ein strukturell stark géster Bereich der Probe ist, und dass damit die An-
nahme einer amorphen Barriere mit Defektansten gerechtfertigt ist. Bei einer Barriere

mit einer hohen Dichte von Defektzasiden nissen neben dem direkten Tunneln auch Tun-
nelprozesséiber einen oder mehrere Defektzirstie beiicksichtigt werden. Ein d@djuates
theoretisches Modell higif wurde von Glazman und Matveev entwickelt [46]. Im Glazman-
Matveev-Modell kann der Ladungatiertransport durch elastische Tunnelprozesse (direk-
tes Tunneln und resonantes Tunnélver einen einzelnen lokalisierten Zwischenzustand)
und durch inelastische Tunnelprozesse (Tuniibker zwei oder mehr lokalisierte Zwischen-
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Abbildung 4.5:(a) Strom-Spannungs-Kennlinien einer Korngrekizke bei Temperaturen zwi-
schen 4K und 180K. (b) Logarithmische Darstellung der Strom-Spannungs-Kennlinien einer Korn-
grenze mit subtrahierten Zuleitungswidé@rsien und des Glazman-Matveev-Fits bei 4 K und 80 K.

zustinde) stattfinden.ii die Strom-Spannungs-Kennlinien ergibt sich dann
| =GV + GV B4+ G724 ..., (4.1)

wobei G; der elastische Beitrag zur Leithigkeit des direkten und resonanten Tunnelns
uber einen lokalisierten Zwischenzustand G4, Gs, ... geben die Beitige fir das inela-
stische Tunnelriber 2,3,... lokalisierte Zwischenzuahde an. Abbildung 4.5 (b) zeigt
Fits nach Gleichung (4.1), wobei Tunneliber bis zu drei lokalisierte Zwischenzaste
beriicksichtigt worden ist. Tunnelidber mehr als drei lokalisierte Zwischenzrsde gibt
nur vernachissigbare Beiige. Die sehr gutdbereinstimmung von Modell und Experiment
zeigt, dass die Korngrenze eine isolierende Barriere mit lokalisierten Zwisch&ndastzu
sein scheint.

4.2.2 MR-Effekte

In diesem Abschnitt werden die magnetoresistiven Effekte der Korngrenze anhand des Ein-
flusses des Winkels zwischen Korngrenze und Magnetfeld, der Bias-Spannung und der Tem-
peratur diskutiert.
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Abbildung 4.6: Widerstand als Funktion des Magnetfeldesr feinen La/3Ca/3MNnOs-
Korngrenzkontakt bei 4,2 K und 77 K. Die Zuleitungswidarste zur Korngrenze wurden abgezogen
und das Magnetfeld war parallel zur Korngrenze angelegt.

Das Jullere-Modell sagt ein Zwei-Widerstands-Niveau VerhalténR(H )-Kurven vor-
her, wenn ein Tunnelkontakt aus zwei eindorigen Elektroden besteht. Diese zwei Wi-
derstandsniveaus g&fen zur parallelen und antiparallelen Konfiguration der magnetischen
Elektroden, wie in Kapitel 2.1.6 diskutiert wurde. Diese Art von magnetoresistivem Effekt
wird bei L& 3Ca ;3MNnO3-Korngrenzkontakten, bei denen das Magnetfeld parallel zur Korn-
grenze in der Filmebene liegt, beobachtet (Abbildung 4.6). Bei grof3en negativen Magnetfel-
dern ist die Magnetisierung der beiden Elektroden in eine Richtung orientiert, und es ergibt
sich ein kleiner Widerstand. Erreicht das Magnetfeld das Koerzitivfeld einer der beiden Elek-
troden (kleine positive Felder), so wird diese ummagnetisiert und es ergibt sich ein groler
Widerstand. Ein weiteres Ebhen des Magnetfeldes um 50-100 @éart zum Ummagneti-
sieren der anderen Elektrode und damit wieder zu einem kleinen Widerstand. Das Schalten
zwischen den beiden Widerstandsniveaus tritt bei 4,2 K innerhalb von 5 Oe auf. Die unter-
schiedlichen Koerzitivfelder der beiden Elektroden ergeben sich durch Inhomittgariei
der Probenstrukturierung, insbesondere durch unterschiedliche Rauigkeit aracéermi
der Probe. Dies verursacht ein unterschiedliches Pinning derabenvande. Wenn das
Magnetfeld im hohen Widerstandszustand Huf 0 Oe gefahren wird, bleibt der Kontakt
hochohmig, das heil3t bei = 0 Oe gibt es zwei stabile Widerstandsniveaus.

Der gemessene maximale Wert \WR/R ~ 270% bei 4,2 K entspricht im Julire-Modell
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einer Spinpolarisation voR ~ 76%. Bei T = 77K ist der magnetoresistive Effekt noch
immer gi©Rer als 100%, die rechteckige Form &gH )-Kurve wird aber runder.

Der gemessene Werilrf die Spinpolarisation liegt unter dem erwarteten Wert o
100%. Es sind allerdings in Manganattunnelkontakten schon WertePvewischen 80%
und 95% beobachtet worden [20, 77, 193]. Es gibt mehrete@x weshalb die beobachtete
Spinpolarisation kleiner als die erwartete ist. Bei Barrieren mit vielen Defelézdet do-
minieren Spinflip-Prozesse an lokalisierten Zumten [89]. Weitere igliche Giinde sind
Streuung an magnetischen Anregungen [205] oder Verspannungseffekte an der Korngren-
ze, die die Spinpolarisation beeinflussen. &uabch hat die Barriere einen Einfluss auf die
Grole des Tunnel-Magnetowiderstandseffekts (Kapitel 2.1.6). Solche Effekte sind nicht im
Julliere-Modell enthalten.

4.2.2.1 Winkelabhangigkeit

Der Winkel 6 zwischen einer Lg3;Ca; ;3MnO3z-Korngrenze und dem angelegten Magnet-
feld, welches immer in der Filmebene liegt, hat einen gro3en Einfluss auf die Form der
R(H)-Kurven (Abbildung 4.7). Ein Winkel vo® = 0° entspricht einem Magnetfeld parallel
zur Korngrenze, und = 90° entspricht einem Magnetfeld senkrecht zur Korngrenze. F
Winkel zwischen0® < 6 < 80° werdenR(H)-Kurven mit rechteckiger Form beobachtet,
das heifl3t, es gibt zwei Widerstandsniveaus. Das Schakigldrd mit grofRerem WinkeB

zu goReren Feldern verschoben. Gleichzeitig wird der magnetoresistive Effekt kleimer. F
6 > 80 gibt es mehrere Sjinge in deR(H )-Kurve, das heil3t es gibt viele verschiedene Wi-
derstandsniveaus. Im Fall= 90° wird eine breite kontinuierlich&(H)-Kurve gemessen,
die alleR(H)-Kurven fir 6 < 90° einschlie3t. Es werden aber amich beiH ~3000 Oe
einige Spiinge zwischen wohldefinierten Widerstandsniveaus beobachtet. Das Scliritfeld
wird durch das KoerzitivfeldH; bestimmt, welchesiir unterschiedliche Manganate vari-
iert. Zusatzlich langt das gemessene Schaltféld von der magnetischen Vorgeschichte
und der Geschwindigkeit, mit der das Feldaedert wird, ab. Das heifbts wird durch die
Domanendynamik beeinflusst.

Der Einfluss des Winkels zwischen Magnetfeld und Korngrenze auR@ig)-Kurven
kann mit einem einfachen Ddimen-Modell erkdrt werden, welches Grenaflhen-
Anisotropien fir Domanen beiicksichtigt. Eine Darstellung des ModellgrfH L Korn-
grenze undH|| Korngrenze wird in Abbildung 4.8 gezeigt. Die wichtigste Annahme des
Modells ist, dass die Korngrenze eine Greaefie ist, und dass magnetische Roren
sich versuchen parallel zu einer Greazfie auszurichten. Dies geschieht um die Streufeld-
Energien zu minimieren (einfache MagnetisierungsadhiBerngrenze), wie es bei Ober-
flachenuntersuchungen an magnetischen Materialien beobachtet worden isii{6H]. &

Hc ist die Magnetisierung parallel zum anliegenden Relth beiden Elektroden, das heif3t
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Abbildung 4.7: Magnetoresistive Effekte eines 4.gCa;sMnOs-Korngrenzkontaktes bei unter-
schiedlichen Winkeln zwischen Korngrenze und Magnetfeld und einer Temperatur von 4,2K. Das
Magnetfeld liegt immer in der Filmebene. Ein Winkel véh= 0° entspricht einem Magnetfeld
parallel zur Korngrenze un@ = 90° entspricht einem Magnetfeld senkrecht zur Korngrenze. Es
wird zur bessertbersicht nur die Messung von negativen zu positiven Feldern gezeigt.

der Widerstand ist klein. Wenn aber das Feld yidn > H; verkleinert wird, ergeben sich
unterschiedliche Dodmenstrukturenir unterschiedliche Feldrichtungen.

In dem Fall8 = 0°, in dem H ||Korngrenzeist, liegt das Feld parallel zur einfachen
Magnetisierungs-Achse an der Korngrenze. Der Widerstand des Korngrenzkontaktes ist
durch die parallele oder antiparallele Ausrichtung der Elektroden gegebeitziicts wird
in beiden Widerstandszistden bei deAnderung des Magnetfeldes eine ¥aderung des
Widerstandes kleiner 1% beobachtet. Dies kann auf die Bildung voatztichen Klei-
nen Donanen mit anderen Magnetisierungs-Richtungen an demd&n der Messhcke
zuriickgefihrt werden (grau hinterlegte Bereiche in Abbildung 4.8). Da diesedbem klein
sind, tragen sie nur wenig zu den Transporteigenschaften bei und die Elektiougenkin
erster Naherung als eindoamig, wie im Jullere-Modell vorausgesetzt, betrachtet werden.
Durch die Grenzéichen-Anisotropie wird die Magnetisierung der Diomen auchiir Felder
|H| < Hc parallel zur Korngrenze ausgerichtet und damit bleibt der Widerstand klein, bis das
Koerzitivfeld auf der anderen Seite erreicht ist. Bé¢| ~ H; kann eine Elektrode schalten.

Es ergibt sich eine antiparallele Magnetisierungs-Konfiguration und damit ein grof3er Wi-
derstand. Dieser antiparallele Zustand im Bereich Mgmvird durch die Verkleinerung der
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Abbildung 4.8:Skizze der Doranenstruktur iir einen dinnen Manganatfilm mit einer einzel-
nen Korngrenze (gm). Links Magnetfeld (blau) parallel zur Korngrenze und rechts Magnetfeld
senkrecht zur Korngrenze. Die roten Pfeile zeigen die Magnetisierungsrichtung aiizlichs
Domanenstrukturen mit Doémen, die nicht parallel zum angelegten Magnetfeld sind, sind grau hin-
terlegt und stark vergfiert dargestellt.

magnetischen Streufeldenergie stabilisiert. Bei einer weiterendféegung des anliegenden
Feldes schaltet auch die zweite Elektrode; es gibt wieder eine parallele Magnetisierungs-
Konfiguration und damit einen kleinen Widerstand.

Im Fall 8 = 90° ist H L Korngrenze das heil3H ist senkrecht zur einfachen Magneti-
sierungsachse der Korngrenze. Wenn das magnetische Feld von grof3en Feldern her kom-
mend verkleinert wird, bilden sich entlang der Korngrenze Boan mit einer Magnetisie-
rungsrichtung parallel zur Korngrenze. Da diese zum angelegten Feld senkrecht magneti-
sierten Domanen an der Korngrenze liegen, haben sie starken Einfluss auf die Transport-
eigenschaften und den magnetoresistiven Effekt. In diesem éiatidn die Elektroden nicht
mehr als eindor@nig angenommen werden. Die atdichen Domanen auf beiden Seiten
der Korngrenze sind aufgrund der Streufeld-Minimierung antiparallel zueinander ausgerich-
tet. Die gemessene dreieckige Form &¢H)-Kurve kann als kontinuierlichénderung
der GRe der zum Magnetfeld senkrecht magnetisierten &wn verstanden werdenir-
|H| < Hc ist die Magnetisierungs-Konfiguration an der Korngrenzedf= 0° und 8 = 90°
ahnlich, was zu den vergleichbaren magnetoresistiven Effekten, wie im Experiment beob-
achtet, @ihrt.
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Die R(H)-Kurven fur 0° < 8 < 90° kdnnen qualitativ mit dem gleichen Modell eskt
werden. Eine Verdgi3erung vord fihrt auch zu einer Vergferung vorHs, da die Feld-
komponente parallel zur Korngrenze, welclie las Schalten verantwortlich ist, abnimmt.
Gleichzeitig nimmt die Breite des hochohmigen Plateaus zu, da auch hier die reduzierte par-
allele Feldkomponente gegen den Energiegewinn in der antiparallelen Konfiguration wirkt.
Abbildung 4.8 zeigt deutlich, dass ersrf0 > 45° eine starke Winkelaldngigkeit auftritt.

Dies liegt an der starken Ausrichtung der Damen entlang der einfachen Magnetisierungs-
Achse parallel zu Korngrenze. Zur direktélberpiifung dieses Modells &re eine hoch-
auflosende Abbildung der Doamenstruktur, zum Beispiel mit einem magnetischen Kraftmi-
kroskop oder Kerr-Mikroskop, erforderlich. Insbesonderigsste der Zusammenhang zwi-
schen den bei grol3efhauftretenden, vielen reproduzierbaren Widerstandsniveaus und der
Mikrostruktur des Filmes und der Korngrenze untersucht werlenliche Effekte sind von
Gallagheret al.[43] in Mesastrukturen aus Co und MnFe beobachtet worden.

4.2.2.2 Spannungsabiingigkeit

Die GroRe des magnetoresistiven Effektes der Korngreriaeytstark von der angeleg-
ten Bias-Spannung ab. Wie in Abbildung 4.9 gezeigt, wird der magnetoresistive Effekt
durch die Erldhung der Bias-Spannung von 5mV auf 75 mV ui@efhalbiert. Diese Bias-
Spannungsalé@mgigkeit ist unabfingig vom Winkel zwischen Korngrenze und Magnetfeld,
da dieser Winkel nur die Form d&(H)-Kurven beeinflusst.

In Kapitel 4.2.1 wurde gezeigt, dass die Strom-Spannungs-Kennlinien mit dem Glazman-
Matveev-Modell beschrieben werdedrknen. Dieses liefert eine Aufspaltung des Tunnel-
stroms in einen elastischelf) und einen inelastischem’Y Anteil. Im Folgenden wird das
Julliere-Modell [78] (Kapitel 2.1.6) durch Hinziien von inelastischen Tunnelkden zu
einem Drei-Strom-Modell erweitert, um die Abhgigkeit desST MR= (Rap— Rp)/Rp von
1¢/(1®+1") zu zeigen (antiparallel (ap), parallel (p)).

Da bei inelastischen Tunnelprozessen der Spin des Elektr@mzlge werden kann, ist
im einfachsten Fall die Annahmedglich, dass der inelastische Strom unétdig von der
Magnetisierungskonfiguration ist, das hei3t= 1, =1". Der inelastische Stroméimgt damit
nur noch von der Temperatur und Spannund'ab I'(V,T). Im Gegensatz dazuéhgt der
elastische Strom durch spinpolarisiertes Tunneln von der Magnetisierungskonfiguration ab,
wodurchlg, < I 5 gilt. Aus dem Jullere-Modell ergibt sich, dasd§,/15 nur durch die Spinpo-
larisationP bestimemt erd, und d& abhangig von der Temperatur, aber unahgig von der
Spannung ist, gil% = Ila—g"(T). Mit diesen Annahmen ergibt sicifdas Drei-Strom-Modell:

M(v,T) - 2 (V,T) <E(T)—1>. (4.2)

Rp 1§+ 11 15,
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Abbildung 4.9: Magnetoresistiver Effekt einelsa, ;Ca ;3MnOs-Korngrenzkontaktes mit Bias-
Spannungen von 5mV, 30 mV und 75mV bei 4,2 K. Das Magnetfeld wurde parallel und senkrecht
zur Korngrenze angelegt.

Der Ausdruck in den Klammern kann durch den spannungs@amajieen Julkre-Term @r
den magnetoresistiven Effekt ersetzt werden.

Rap— Ry 5 AR
Rp (V )= 1§p+- 1! VT ( R )Julllere(T). (4:3)

Der gemessene TMR WeELRp (V) bei einer konstanten Temperatur sollte proportional

zu |e|e+|' (V) sein. In Abblldung 4.10 werden TMR-Werte bei 4K aus dg(t)-Kurven

als Funktlon der Bias-Spannungrfparallele und antiparallele Magnetfeldrichtung ge-
zeigt. Die verschiedenen Werte ergeben sich - wie in Abbildung 4.9 gezeigt - aus den
unterschiedlichen Ablesefeldern und den je nach Magnetfeldrichtung etwas unterschiedli-
chen Donanenkonfigurationen. Die Fehleiirfdie Spannung ergeben sich durch den un-
terschiedlichen Spannungsabfall in den Zuleitungen. Die Linie zeigt einen Fit (Proportio-
nalitatsfaktor 2,5) vonlep+|,(V) wobei das Verfltnis von1¢/I'(V) mit dem Glazman-
Matveev-Modell aus den Strom-Spannungs-Kennlinien bestimmt worden ist. Dieser Pro-
portionalitatsfaktor ist dann durcl(l%*)m”rere mit der Spinpolarisation verkipft. Die gu-

te Ubereinstimmung des Modells mit den Experimeasdt den Schluss zu, dass die
einfache Annahme, dass der gesamte inelastische Strom nicht spinerhaltend ist, bei den
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hier untersuchten Korngrenzkontakten richtig ist. Das heil3t die Abnahme des magneto-
resistiven Effektes kann auf das inelastisches Tuniibkr lokalisierte Zwischenzustde
zuruckgefihrt werden. Die noch bestehenden Differenzen sind wahrscheinlich auf nicht
perfekt eindoranige Elektroden und zaéliche inelastische Effekte, wie zum Beispiel

die Magnonen-Anregung, zilckzufihren. Eine vergleichbare Abnahme des magnetoresi-
stiven Effektes undJbereinstimmung mit dem erweiterten Jate-Modell wurde auch in

Lay/3Sr 3MNnO3-Korngrenzkontakten beobachtet [142]. Westertetrgl. [198] untersuch-

tenLay/;3Ca ,3MnOs-Korngrenzkontakte bei verschiedenen BiasiBten und stellten eine
ahnliche Abnahme des TMR-Wertes fest. Eine Analyse innerhalb des erweitert@nedulli
Modells ist aber nicht rixglich, da die Spannung nicht konstant gehalten wurde.

370 T T T T T T T T T
- =  H1Korngrenze bei H= 10 kOe
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Abbildung 4.10:Magnetoresistiver Effekt einelsa, sCa;3MnOs-Korngrenzkontaktes bei 4,2K
als Funktion der Bias-Spannung. Schwarze Punﬁt@m(w mit Magnetfeld senkrecht zur

10 kOe
Korngrenze, gine Punkte.R%éoekOG(V) mit Magnetfeld parallel zur Korngrenze und rote Punkte:

RapT;F{"(V) beiH = 0 mit Magnetfeld parallel zur Korngrenze. Die Fehl@r tlie Spannung ergeben
sich durch den unterschiedlichen Spannungsabfall in den Zuleitungen. Die blaue Linie zeigt den Fit

von Ie'j‘_’l, (V) mit dem Proportionalétsfaktor 2,5.
ap

Im erweiterten Julkre-Modell ist der inelastische Tunnelkanal eingabkcher Transport-
kanal, der nicht von der Magnetisierungsausrichtungaagh In diesem Sinne ist der inela-
stische Kanal parallel zu den elastischen, spinerhaltenden Tunatdkageschaltet und re-
duziert damit den TMR-Effekt. Einghnliche Situation gibt es in supraleitenden Kupferoxid-
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Korngrenzkontakten, bei denen an Stelle des Verlustes der Spininformation die Phasen-
koharenz der Cooper-Paare in den inelastischerakamgebrochen wird [50, 113].

4.2.2.3 Temperaturablangigkeit

Fur technische Anwendungen ist es wichtig, grof3e magnetoresistive Effekte bei Raumtem-
peratur zu erreichen. Daher ist es von zentraler Bedeutung, wie stark der magnetoresistive
Effekt mit der Ertohung der Temperatur abnimmt. In Abbildung 4.11 werBéH )-Kurven
einesLay 3Ca ;3MNnO3-Korngrenzkontaktes bei Temperaturen zwischen 100K und 160K
mit einem Magnetfeld parallel zur Korngrenze gezeigt. Bei 160 K verschwindet der TMR-
Effekt, und es tritt der CMR-Effekt auf. Die Abnahme des TMR-Effektes kann imereHi
Modell mit der Abnahme der SpinpolarisatiBrerklart werden. Bei der Curie-Temperatur ist

P = 0. In Abbildung 4.12 wird der Zusammenhang zwischen der Spinpolarisation und Ma-
gnetisierung dargestellt. Es zeigt sich, dass die Spinpolarisation deutlich unterhalb der Curie-
Temperatur verschwindet. Da bei dotierten Manganaten die maximale Curie-Temperatur bei
ungefihr 370K liegt, knnen diese Materialien keinen groRen TMR-Effekt bei Raumtem-
peratur haben, welcheif Anwendungen nutzbar ae. Fir Raumtemperaturanwendun-

gen werden Materialien mit einer Curie-Temperatur deutlich oberhalb der Raumtemperatur
berbtigt, wie in Kapitel 2.2 und Kapitel 6 diskutiert wird.
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Abbildung 4.11:R(H)-Kurven eined a, 3Ca,;sMnO3 Korngrenzkontaktes bei Temperaturen zwi-
schen 100 K und 160 K mit Magnetfeld parallel zur Korngrenze.
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Abbildung 4.12:Links: Magnetisierung einelsa; 3Ca ;sMnOs-Films als Funktion der Tempera-

tur. Rechts: Spinpolarisation désy 3Ca /3MnOs-Films berechnet aus den TMR-Werten mit dem
Julliere-Modell.

4.3 1/f-Rauschen

Im letzten Abschnitt wurde anhand der Transporteigenschaften gezeigt, dass die struktu-
relle Unordnung an Manganat-Korngrenzen eine isolierende Barriere mit lokalisierten Zwi-
schenzusinden verursacht. An dieser isolierenden Barriere kommt es durch spinpolarisiertes
Tunneln zu grolRen magnetoresistiven Effekten. In diesem Kapitel wird mit Hilfe des nie-
derfrequenter/ f-Rauschens diese isolierende Barriere genauer charakterisiert. Bei den
strukturell verwandten Kupferoxid-Supraleitern hat sich die AnalyseldésRauschens als
nutzlich erwiesen, um den Transparber Korngrenzkontakte zu verstehen [84, 113, 115].
Die detaillierte Analyse det/ f-Rauschens an Manganat-Korngrenzkontakten ist daher so-
wohl von der Grundlagenphysik als auch von dem Anwendungsaspekt her sehr interessant.
Eine Reihe von Untersuchungen an epitaktischiégnnén Filmen aus dotierten Manga-
naten zeigen, dass diese ein hothg¢$-Rauschen aufweisen [2, 60, 107, 150, 151]. Insbe-
sondere ein gro3er Rausch-Peak in dah&l der Curie-Temperatur wurde mit einem per-
kolativen Phasédibergang zwischen paramagnetisch isolierend und ferromagnetisch me-
tallisch erkhrt [3, 144]. Reutleret al. [156] zeigten, dass das ungélanlich groRel/f-
Rauschen keine intrinsische Eigenschaft von dotierten Manganat-Filmen ist. Der Vergleich
von Lay3Ca 3MNnOs-Filmen auf SrTiQ- und NdGaQ@-Substraten zeigt, dass eine grol3e
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Gitterfehlanpassung ein starkg&sf-Rauschen verursacht. Eine grof3e Gitterfehlanpassung
bewirkt eine Verspannung des Films, die bei nicht &@mt verspannten Filmen relaxiert

und damit Unordnung im Film verursacht. Insbesondere istid&sRauschen in hochwer-
tigen, verspannungsfreien Filmen bis auf einen kleinen Peak bei der Curie-Temperatur nor-
mal fur ferromagnetische Metalle. Der Peak kann mit kleinen Magnetfeldern uiatktdr
werden und wird wahrscheinlich von dem magnetischen Plidsegang hervorgerufen.
Palanisamet al. [135] schlagen zwei unterschiedliche Mechanismi@ndas Rauschen in
Manganatfilmen vor: Erstens Fluktuationen zwischen metallischer und isolierender Phase
und zweitens Fluktuationen der Magnetisierungsrichtung (@wngrenzen-Effekte). Nicht-
Gaul3sche Eigenschaften des Rauschens und das Telegraphenrauschen werden als Hinweise
auf Phasenseparation in CMR-Materialien betrachtet [120, 152]. Auf der anderen Seite wur-
de Telegraphenrauschen in dexlié der Curie-Temperatur als Bewadis dlie Bewegung von
Domanenvanden gesehen [63].

Im Gegensatz zu den epitaktischaimden Filmen gibt es fast keine Arbeiten zum Rau-
schen in Manganat-Korngrenzkontakten. Mathetual. untersuchten im feldfreien Zu-
stand dasl/f-Rauschen irLa, 3Ca; ;3MNnO5_s-Korngrenzkontakten unterhalb der Curie-
Temperatur und den Einfluss kleiner Magnetfelder auf das Rauschen [116]. SieeBrkl
ihre Daten @ir kleine Magnetfelder mit der Vanderung der Doénenstruktur an der Korn-
grenze, das heif3t mit magnetischem RauscheratZlishe Lorentz-Beitige wurden auf die
thermisch aktivierte Bewegung von Damenvanden zuickgefihrt.

In den folgenden Abschnitten werden die Temperatur-, Spannungs- und Magnet-
feldablangigkeit des1/f-Rauschens sowie das Auftreten von Lorentz-Bei#n in
Lay/3Ca;,3MnOs-Korngrenzkontakten vorgestellt. Dabei wird diedBe der gemessenen
Spannungsfluktuationen durch eine frequenzuéaaglye normierte Rauschleistung quanti-
fiziert:

Sy

r=5- 17 (4.4)

Hierbei istS, die spektrale Dichte der Spannungsfluktuationen und der Expendéiagt
in der Nahe von eins. Im Folgenden wird meistens ein Oktavenintegral zwischen 100 und

200 Hz verwendet
2f;

Poctave= | oA (45)
f1
wobei im FallS, 0 1/f gilt, dassPyctave= I IN2 ist.

Im Kapitel 4.4 werden diese Rauschdaten zusammen mit den Transportdaten diskutiert
und es wird gezeigt, dass die Korngrenze eine isolierende Barriere mit magnetischen loka-
lisierten Zwischenzuanden ist. Diese magnetischen Zwischergmudé haben magnetische
Wechselwirkungen die bei tiefen Temperaturen zu einem spinglasartigen Verligdien.f
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4.3.1 Temperaturabhangigkeit

In Abbildung 4.13 ist die normierte Rauschleistumycfave zZwischen 100 und 200 Hz) als
Funktion der Temperatuiif einenLa, 3Ca;/;3MNnO3-Korngrenzkontakt im niederohmigen
Zustand (parallele Magnetisierungskonfiguration) und die daziurgghReferenzlircke oh-
ne Korngrenze im feldfreien Zustand gezeigt.
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Abbildung 4.13Normierte Rauschleistun@y.tavezwischen 100 und 200 Hz) als Funktion der Tem-
peratur (Punkte)tfr einenLay 3Ca;3MnOs-Korngrenzkontakt im niederohmigen Zustand (rot) und

die dazugebrige Referenztircke ohne Korngrenze (schwarz). Die Spektren wurden bei einer Bias-
Spannung von 100 mV ohne anliegendes Magnetfeld gemessen. Die Linien zeigen zum Vergleich den
Verlauf des Widerstandes der gleichen Me#asken.

Der Vergleich der beiden Messhloken zeigt deutlich, dass die Korngrenze unterhalb
der Curie-Temperatur ein starkégf-Rauschen verursacht. Diesgsf-Rauschen nimmt
mit abnehmender TemperatuirfTemperatured < 220K stark zu. Oberhalb der Curie-
Temperatur kann dak/ f-Rauschen der Korngrenze nicht bestimmt werden, da die Zulei-
tungseffekte zu grof? sind. Im Gegensatz dazu ist diekBtdes Rauschens bei der Re-
ferenzbiicke ohne Korngrenze bis auf das Maximum bei der Curie-Temperatur fast tem-
peraturunabfingig. Reutleret al. [156] zeigten, dass dieser Peak mit kleinen Magnetfel-
dern unterdickt werden kann und deswegen durch magnetische Fluktuationen am Pha-
serubergang hervorgerufen wird. Die Hauptaussage von Abbildung 4.13 ist, dass unter-
halb der Curie-Temperatur die&ke desl/ f-Rauschens des Korngrenzkontaktes mehrere
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GrolRenordnungen gRer ist als die des epitaktischen Films. Das heil3t, dass das Rauschen
des Korngrenzkontaktes kann unterhalb der Curie-Temperatur alleine auf die Korngrenze
zuruckgetihrt werden, da das Rauschen der Filmzuleitung veréasigbar klein ist.

Im Folgenden sollen kurz die Rauscheigenschaften des epitaktischen Films ohne Korn-
grenze mit denen anderer Arbeiten verglichen werden. Rezitldr[156] zeigen, dass stark
verspannte_a,,3Ca ;3MnOs-Filme auf SrTiQ-Substraten um mehrere @enordnungen
starker rauschen als fast unversparirag 3Ca; 3MNnO3 Filme auf NdGa@-Substraten. Die
hier untersuchten Filme auf SrTi€substraten liegen mit ihrer Rauschamplitude zwischen
denen @r Filme auf SrTiG- und NdGaQ@-Substraten von Reutlet al. Dieser Unterschied
erklart sich dadurch, dass die hier untersuchten Probe@tZich ex situgetempert wur-
den, wodurch die Verspannung reduziert wird. DignRjenuntersuchungen zeigen anhand
der Verbreiterung der Rockingkurven, dass durch den Temperprozess die Verspannung abge-
baut wird. Die Reduzierung des Rauschens in Manganatfilmen durch Tempern ist auch von
Rajeswariet al.[151] beobachtet worden.

4.3.2 Magnetfeldablangigkeit

In Abbildung 4.14 wird der Einfluss eines Magnetfeldes von 0 bis 120 kOe in der Filmebene
parallel zur Korngrenze auf die normierte Rauschleistung der Korngré&gas,£zwischen
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Abbildung 4.14:Magnetfeldablngigkeit der normierten Rauschleistung der Korngrezga(e
zwischen 100 und 200 Hz)if verschiedene Bias-$imelg zwischen SuA und 1 mA bei einer Tem-
peratur von 40 K.
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100 und 200 Hz)ir verschiedene Bias-$imelg zwischen 5uA und 1 mA gezeigt.

Fur 1z groBer 1QuA nimmt die normierte Rauschleistung mit zunehmendem Striam f
alle Magnetfelder ab. i Ig < 100uA nimmt das Rauschen mit dem Magnetfeld um mehr
als eine GolRenordnung ab undif Iz > 200uA hangt das Rauschen nur schwach vom
Magnetfeld ab.

4.3.3 Bias-Stromablangigkeit

In Abbildung 4.15 ist die normierte Rauschleistuyc{ave Zwischen 100 und 200 Hz) als
Funktion des Bias-Stromsif die parallele und die antiparallele Danmenkonfiguration bei

H = 00e undT = 40K gezeigt. kr kleine Bias-Sttme und beide Dodmenkonfigurationen

ist die normierte Rauschleistung nur geringiy vom Bias-Strom alingig. Bei grof3en
Stromen gibt es eine starke Abnahme der normierten Rauschleistung. Wie im Einsatz von
Abbildung 4.15 gezeigt, ist die Rauschleistuing Sy nicht linear zum Bias-Strorig.
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Abbildung 4.15:Normierte RauschleistungPdctave zwischen 100 und 200 Hz) als Funktion des
Bias-Stroms iir parallele (rote Punkte) und antiparallele Dimenkonfiguration (schwarze Punkte)
beiH = 00e undT = 40K. Die Linien sind Fits der Kleinsignalanalyse nach Gleichung (4.8). Der
Einsatz zeigt die Rauschleistutig< S, als Funktion des Bias-Stronhgs.
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4.3.4 Lorentz-Peaks

Bei tiefen Temperaturenl(= 4,2K) werden zuatzlich zum1/f-Rauschen, wie in Abbil-

dung 4.16 gezeigt, Lorentz-Beige beobachtet. Im Gegensatz zu anderen Experimenten,
die die Lorentz-Peaks mit Daamenwandbewegung eékn [72, 73, 116], zeigen die hier
untersuchten Lorentz-Peaks verschiedene Eigenschaften, die im Widerspruch zur Annahme
der Donmanenwandbewegung stehen. Erstens wird die Entstehung von Lorentz-Peaks mit
der Zeit sowohl ohne Magnetfeld (Abbildung 4.16 (a)) als auch bei einem Magnetfeld von

H = 120kOe (Abbildung 4.16 (b)) beobachtet. Zweitens gibt es Lorentz-Peaks, wie in Ab-
bildung 4.16 (c) gezeigt, die volihdig unabhngig von der Zeit und einem angelegten
Magnetfeld vorH = 5kOe sind. Solche magnetfeldundiiyigen Lorentz-Bei&ge Kbnnen

nicht von Fluktuationen der magnetischen Cioman in den Elektroden hervorgerufen wer-
den.
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Abbildung 4.16:Charakteristische Lorentz-Peaks dargestellt dufrchS, als Funktion der Fre-
guenz bei 4.2 K: Einige Lorentz-Peaks entstehen und verschwinden mit der Zeit-b€Oe (a),

einige beiH = 120kOe (b) und anderandern sich nicht mit der Zeit und dem angelegten Magnet-
feld (c).
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4.4 Diskussion

Im Folgenden wird gezeigt, dass die elektrischen Transportdaten und das niederfrequen-
te Rauschen konsistent mit einem Modell der Korngrenze, wie in Abb 4.17 skizziert, er-
klart werden Bnnen. Dieses Modell nimmt an, dass die Korngrenze eine strukturell stark
gesbrte Region mit einer grof3en Anzahl von lokalisierten Aagien mit fluktuierenden
magnetischen Momenten ist. Diese fluktuierenden magnetischen Momente haben magne-
tische Wechselwirkungen, die bei tiefen Temperaturen zu einem spinglasartigen Verhalten
fuhren.
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Abbildung 4.17:Schematische Darstellung eines Korngrenzkontaktes in dotierten Manganaten. Die
Korngrenze befindet sich in einem einigen nm breiten strukturelbgest Bereich (gelb). In die-

sem gedirten Bereich gibt eine grof3e Anzahl von Defektansten mit magnetischem Moment. Der
Transport findet durch elastisches und inelastisches Tunneln statt.

Transmissions-Elektronenmikroskop-Untersuchungen haben gezeigt, dass sowohl
Manganat- als auch Hochtemperatursupraleiter-Korngrenzen struktureirtgeBereiche
von einigen nm Breite sind, in denen keine Fremdphasen auftreten (Kapitel 4.1). Korn-
grenzkontakte in Hochtemperatursupraleitern werden entweder durch einen teilweisen
Metall-IsolatorUbergang an der Korngrenze oder aber durch Bandverbiegungseffekte
[111, 112] an der Korngrenze, die zu einer isolierenden Barrigreeh, beschrieben. Diese
isolierende Schicht hat aufgrund von Verspannungen und Unordnung eine hohe Dichte
von lokalisierten Defektzuahden. Aufgrund der groRen strukturellémnlichkeit von
Hochtemperatursupraleitern und dotierten Manganaten ist es sehr wahrscheinlich, dass die
ferromagnetischen Korngrenzkontakte auch von einer isolierenden Tunnelbarriere mit einer
grofR3en Dichte an Defektzi@stden bestimmt werden [52].

Dieses Bild der Korngrenze wird auch von den Transportuntersuchungen uterst
Wie in Abbildung 4.5 gezeigt,dnnen die Strom-Spannungs-Kennlinien mit dem Glazman-
Matveev-Modell [46], welches auf Tunnelprozesséer lokalisierte Zwischenzustden be-
ruht, beschrieben werden. Die Spannungsabfigkeit des magnetoresistiven Effektes kann
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mit dem erweiterten Juire-Modell, welches inelastisches Tunnélver lokalisierte Zwi-
schenzustnde einschliel3t, er&it werden (Kapitel 4.2.2.2). Die Temperaturahgigkeit des
magnetoresistiven Effektes ergibt sich durch die mit der Temperatur abnehmende Spinpolari-
sation der Ladungsiger. Die Form deR(H )-Kurven wird durch die Doranenkonfiguration

an der Korngrenze, die vom Winkel zwischen Magnetfeld und Korngrenze beeinflusst wird,
bestimmt. Daraus ergibt sich, dass sowohl die strukturellen Untersuchungen als auch die
Transporteigenschafteiarfdas Modell eines Korngrenzkontaktes mit einer isolierenden Bar-
riere mit lokalisierten Zwischenzusiden sprechen.

Basierend auf der Annahme der grol3en Anzahl an lokalisierteraddsh kann das nie-
derfrequente Rauschen durch das zeitweise Besetzen der lokalisierténdéustlkért wer-
den. Dieser Prozess des Einfangens und Abgebens von Ladigegstfihrt zu einer loka-
len Variation der Barriererdhe und damit zu einer Fluktuation der Tunnelkgiigkeit. Aus
der Magnetfeldakdingigkeit des Rauschens ergibt sich, dass die lokalisiertef@Zalestmit
einem fluktuierenden magnetischen Moment végéh sind. Das Einfangen und Abgeben
von Ladungstagern wird bestimmt vom lokalen magnetischen Moment des Zwischenzustan-
des. Der Prozess des Einfangens und Abgebangtidamit von der Spinrichtung des Elek-
tronssund der Magnetisierungsrichtung der lokalisierten ZodeS; ab. In erster [dherung
fuhrt die Kopplung zu einer zégzlichen potentiellen Energlé(a) = JS. - s= JS scosa,
wobei J die Kopplungskonstante ist ura der Winkel zwischen dem magnetischen Mo-
ment des lokalisierten Zustandes und des Elektronenspins ist. Damit haben Fluktuationen
der magnetischen Momente der lokalisierten Znde grof3en Einfluss auf die lokale Barrie-
rentransparenz.

Innerhalb des Modells der lokalen Barrieréhlen-Fluktuation kann die Al@imgigkeit des
normierten Spannungsrauschd®gave Vom Bias-Strom mit einer Kleinsignalanalyse, ba-
sierend auf dem Glazman-Matveev-Modell, é&klwerden. Das Spannungsrauschen wird
von Fluktuationen im elastischen und inelastischen Kanal durch lokale Barridgremh
Fluktuationen hervorgerufen. Unter der Annahme von Fluktuationen im elasti§hemnd
inelastischerz,-und Gsz-Term der Gleichung (4.1) ergibt sichirfdie Spannungsfluktuatio-
nen mit der Kleinsignalanalyse

oV oV oV
N ~ 0—61561+0—625<32+a—63563+... (4.6)
~ v5—§1+v7/35—§2+v7/25—§3 , (4.7)
G G G

wobeiG = [Gy + £GV4/3+ IG3V®/?) ungeihr der gesamten Tunnelléitfigkeit entspricht.
Fur die unabBngigen FluktuationedG;, G, und dGs, ergibt sich @ir das normierte Span-
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nur IgSI’aUSC| 1en
v Gl 8/3 GZ 5

=
G2
das bestimmt wird durch die normierten Fluktuatiory/G? = (5G;/G)?, S,/G? =
(8G,/G)? und S, /G? = (8G3/G)? der Glazman-Matveev-Koeffizienten.

Bei der Untersuchung von Gleichung (4.6) und (4.8) kann Folgendes festgestellt werden:
Bei kleinen Bias-Stimen wird der Tunnelstrom vom elastischen Anteil dominiert und die
Anteile s, und S, kdnnen vernachlssigt Werdenfé ~ G1). Das heil3t, dir kleine Bias-
Strome wird erwartet, dasS, /V?2 ~ Ss,/G? ist und damit die normierte Rauschleistung
unablangig vom Bias-Strom ist. Bei gReren Bias-Stimen lonnen die inelastischen An-
teile nicht nger vernachssigt werden. Diedihrt zu einer Vergil3erung vorG mit anstei-
gender Spannung und damit zu einer Abnahme Spf/2 [ 1/62, obwohl der Anteil der
inelastischen Ka@le am Rauschen zunimmt. Wie in Abbildung 4.15 gezeigt, stimmt dieser
erwartete Verlauf gut mit den gemessenen Diiteerein.

In Abbildung 4.15 sind Fits nach der Gleichung (4.8) gezeigt, in de&kgrund S, als
Fitparameter verwendet wurden. Der Beitrag 8y ist vernachhssigbar klein und wurde
zur Minimierung der Anzahl der Fitparameter nichtigksichtigt. Die Glazman-Matveev-
KoeffizientenGy, G, und Gz in G wurden aus den Strom-Spannungs-Kennlinien bestimmt.
Fur die parallele Magnetisierungs-Konfiguration gibt es eine sehr gbtreinstimmung
zwischen den gemessenen Daten und dem Fit mit Hilfe der Kleinsignalanalyse. DetiiVert f
die normierten Fluktuationen im elastischen Kafagl/G3 ~ 10~ ist vergleichbar mit den
normierten WiderstandsfluktuationgdR/R)? = (6G/G)? in Hochtemperatursupraleiter-
Korngrenzkontakten [114] und zeigt damit di@nlichkeit von Hochtemperatursupraleitern
und Manganaten. Des Weiteren zei@pundSs, nur eine geringe Temperaturabigigkeit
im untersuchten Temperaturbereich von 4 K bis 80 K.

Fur die antiparallele Magnetisierungs-Konfiguration gibt es eiri#gre Abweichung
zwischen dem Fit und den gemessenen Werten, aber der qualitative Verlauf ist gleich dem im
parallelen Fall und wird richtig beschrieben. DieséRgre Abweichung im antiparallelen
Fall wird auch bei den gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien und dem damayeh
Glazman-Matveev-Fit beobachtet, allerdings ist bei den Strom-Spannungs-Kennlinien noch
immer eine sehr gutgbereinstimmung vorhanden. Der qualitative Verlauf der Spannungs-
abhangigkeit des Rauschens im antiparallelen Fall wird im Folgenderarerkin Jul-
liere-Modell Fangt der Tunnelstrom nur von der Zustandsdiclite Heide Spinzuginde
an der Fermi-Kante ab. In Kapitel 4.2.2.2 wurde gezeigt, dassimueléstische Tunnel-
karéle die Spinrichtung erhalten bleibt und die inelastischendkannabhngig von der
Magnetisierungs-Konfiguration zum Transport beitragen. Damit sGljteind s, im an-
tiparallelen Fall gegdiber dem parallelen Fall reduziert sein uGd und Gz sowie S,

, (4.8)
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unve@ndert bleiben. Nach Gleichung (4.8) wird dann im antiparallelen Fall ein etwas re-
duzierter Wert vorS, /V? erwartet, aber der gleiche qualitative Verlauf wie im parallelen
Fall. Dies wird auch im Experiment beobachtet. Die quantitativen Abweichungen zwischen
dem Modell und den experimentellen Daten ergeben sich daraus, dass das-Mddell

und das Glazman-Matveev-Modell zu einfach sind, um die Korngrenzkontakteavaligt

zu beschreiben. Zum Beispiel wird bei beiden Modellen eine von der Spannungamgaéd
Zustandsdichte angenommen, was bei oxidischen Materialien mit schméatele® wahr-
scheinlich nicht gerechtfertigt ist. Cabrera und Garcia [23] zeigten, dass die Bandstruktur
einen Einfluss auf die Strom-Spannungs-Kennlinien und den magnetoresistiven Effekt hat.
Zusammenfassen@sdst sich die Bias-Stromadihgigkeit der Transport- und Rauschdaten
gut mit dem einfachen Modell einer isolierenden Barriere mit lokalisiertenafdsn er-
klaren.

In Abbildung 4.13 wird gezeigt, dass das Rauschen der Korngréhas,§ mit fallender
Temperatur zunimmt. In dem oben diskutierten Modell kann dies mit der Zunahme der Spin-
polarisation bei abnehmender Temperatur @tkiverden. (Kapitel 4.2.2.3). In diesem Fall
fuhren die fluktuierenden magnetischen Momente der lokalisiertera@aestin der Korn-
grenze zu einer Vergfierung der Fluktuation der Barrierénite. In einem angenommen Fall
ohne Spinpolarisationdtten Veanderungen der Magnetisierungsrichtung der lokalisierten
Zustnde keinen Einfluss auf die Tunnelwahrscheinlichkeit. Im Fall einer &olisgen Spin-
polarisation fihrt jede unterschiedliche Orientierung der lokalisierten magnetischen Momen-
te zu einer Ve@inderung der potentiellen Energile = JS, - sund damit zu einer Vé@nderung
der Barrierenbihe. Das heil3t mit zunehmender Spinpolarisation haben die Fluktuationen der
magnetischen Momente der lokalisierten Zumste einen gif3eren Einfluss auf die lokale
Barrierenldhe. Die Untersuchung der Strom-Spannungs-Kennlinien zeigt, dass sich die Bar-
rierentransparenz wenig mit der Temperaitndert.

Das Anlegen eines Magnetfeldes von bis zu 120 kilretfzu einer Abnahme des Rau-
schens iir alle Bias-Stdbme < 500uA, wie in Abbildung 4.14 gezeigt ist. Das Abneh-
men des Rauschens auch bei groRen Magnetfeldern schlief3t eine Verursachung durch
Domanenwandbewegungen aus. Im Rahmen des hier diskutierten Modells richtet das Ma-
gnetfeld die magnetischen Momente der lokalisierten @ in der Korngrenze aus und
reduziert damit die Fluktuationen der potentiellen Eneldlie= JS -s. Dies bewirkt eine
Abnahme der Fluktuationen der lokalen Barrier@mé. Die Abnahme des Rauschens bei
Magnetfeldern von bis zu 120 kOe schliel3t aus, dass die magnetischen Momente der loka-
lisierten Zus&nde freie Momente sind. Es muss eine (schwache) Wechselwirkung zwischen
ihnen geben, so dass sie einen spinglasartigen Zustand bilden. Aus der Physik der Mangana-
te ist bekannt, dass es dort einen Wettbewerb zwischen dem ferromagnetischen Doppelaus-
tausch und dem antiferromagnetischen Superaustausch gibt, der stark von der Dotierung,
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der strukturellen Unordnung und den Bindungswinkelngadgh (Kapitel 2.1.5). Im Fall von
Lay/3Ca;3MNnOz dominiert der Ferromagnetismus. Die strukturelle Unordnung an der Korn-
grenze @ihrt zu einer starken Untelistkung des Ferromagnetismus und es gibt lokal ferro-
und antiferromagnetische Wechselwirkungen [208]. Aufgrund dieser ungeordneten Natur
der Korngrenze ist es plausibel anzunehmen, dass die Momente der lokalisiert@mdust

in der Korngrenze einen Spinglas-Zustand bilden. Die bei tiefen Temperaturen auftretenden
Lorentz-Peaks (Abbildung 4.16) geben weitere Hinweisedas Modell der wechselwir-
kenden magnetischen Momente der lokalisierten @wd. Die Wechselwirkung zwischen
den Momenteniihrt zu einem simultanen Schalten einer bestimmten Anzahl von Momen-
ten. Das zudllige Schalten einer Gruppe von Momenten zwischen zwei unterschiedlichen
Magnetisierungsrichtungeiilirt zu einem Zwei-Niveau-System und damit zu Telegraphen-
rauschen und Lorentz-Peaks im Rauschspektrum.

Die geringe Magnetfeldaldmgigkeit des Rauschens bei groRBerdo®ien kann teilwei-
se auf Spininjektion in die Barriere Zickgetihrt werden. Ein spinpolarisierter Strom von
100uA entspricht einer Stromdichte vol0® A/lcm?. Diese groRe Stromdichte kann eine
Ausrichtung der lokalisierten magnetischen Momente verursachen. Dattetdin grol3er
spinpolarisierter Strom den gleichen Einfluss wie ein von aul3en angelegtes Magnetfeld auf
dasl/f-Rauschen. Eine Abnahme des Rauschens mit zunehmendem Strom wird auch be-
obachtet, wie in Abbildung 4.15 gezeigt. Allerdings ist diese AbnahraBegrals die durch
Magnetfelder hervorgerufene Abnahme. Diese Reduktion des Rauschens mit zunehmendem
Strom kann, wie vorher diskutiert, mit dem Transpdver inelastische Kaie des Glazman-
Matveev-Modells erldrt werden. Zuatzlich gibt es noch einen kleinen Einfluss der Spinin-
jektion.

Einen weiteren Einblick in die magnetischen Eigenschaften der Korngrenzregion geben
Untersuchungen des elektrischen Widerstandeslbei2, 15K und H = 160kOe. Klein
et al. [89] diskutieren ein Modell, in dem die Korngrenzregion aufgrund der strukturellen
Unordnung paramagnetisch bei tiefen Temperaturen bleibt. Der Ritsesgang vom para-
magnetischen Isolator zum ferromagnetischen Metall ist nach theoretischen Untersuchun-
gen [41] mit einer groReAnderung des chemischen Potenzials verbunden. Dadurch erge-
ben sich unterhalb der Curie-Temperatur Bandverbiegungseffekte, die zu einer Verarmungs-
zone fihren. Die Breitet der Verarmungszone wird durch die Magnetisierungsdifferenz
AM = MElektrode_ \KOmarenze,yischen den ferromagnetischen Elektroden und der parama-
gnetischen Korngrenzregion bestimmt [41, 52, 89]. Bei Temperaturen deutlich unterhalb der
Curie-Temperatur und Magnetfeldernbger dem Koerzitivfeld gilt 0 AM [0 M55 9"
Die Magnetisierung eines Paramagneten ist durch die Brillouin-Funktion gegeben und damit
eine Funktion vorH /T. Damit ergibt sicht 0 AM O f(H/T). Der Widerstand des Korn-
grenzkontaktes ist gegeben duRRhl exp—t]. Damit ergibt sich fir den Verlauf des Wider-
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Abbildung 4.18:Widerstand eineka, 3Ca; sMnOs-Korngrenzkontaktes als Funktion vgH /T)
bei 2.15K und 4.3K.

standeR [0 exp—f(H/T)]. In Abbildung 4.18 sindR(H /T )-Kurven bei 2,15K und 4,3K
gezeigt, die deutlich voneinander abweichen. Der Einsatz Réifji-Kurven bei 2,15 K und

4,3 K, die ubereinanderliegen. Das heifl3t, der Widerstand ist bei tiefen Temperaturen nur
abhangig vonH und nicht vorH /T.

Im Fall upH/T < 1 ist die Brillouin-Funktion proportional ztH /T und damit gilt
ROexp(—H/T). Diese exponentielle Abnahme des Widerstands wird beobachtet (Abbil-
dung 4.18). Bei tiefen Temperaturen und grof3en Feldé&ttigs die Brillouin-Funktion und
damit die Magnetisierung und der Widerstand. Diea#igung des Widerstandes wird nicht
beobachtet. Zusammenfassend wird keine Skalierung des WiderstandégTmitnd kei-
ne Sttigung des Widerstandes beobachtet. Dies ist ein Indigrddass die Barriere ein
Spinglas und kein Paramagnet ist.

Zusammenfassendgst sich der Transpdiber Manganat Korngrenzkontakte durch spin-
polarisiertes Tunneliber lokalisierte Zwischenzi#stde erkhren. Diese lokalisierten Zwi-
schenzusginde haben fluktuierende magnetische Momente und ihre zeitweise Besetzung ver-
ursacht dad/f-Rauschen des Korngrenzkontaktes. Bei tiefen Temperaturen bilden die lo-
kalisierten magnetischen Momente ein Spinglas. Diese Beobachtungen stehen im Wider-
spruch zu den Untersuchungen dg'§-Rauschens ahay 3Sr; 3MnO;_g5 von Mathieuet
al. [116]. Sie zeigten, dass dag f-Rauschen den gleichen Verlauf wie der elektrische Wi-
derstand beim Anlegen kleiner Magnetfelder hat. Daher wurde das Rauschen auf Fluktuatio-
nen der Doranenkonfiguration an der Korngrenzeizckgefihrt, wie auch die beobachteten
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Lorentz-Beitage. Die hier untersuchte Probe zeigt aber im Gegensatz zur Matrae@in
Zwei-Widerstandsniveau-Verhalten, wodurch grof3e Boenfluktuationen ausgeschlossen
sind.

Vergleicht man die Ergebnisse dieser Arbeit mit den in der Einleitung von Kapitel 4 disku-
tierten Modellen so ist eindeutig gezeigt worden, dass der magnetoresistive Effekt bei kleinen
Magnetfeldern durch spinpolarisiertes Tunneln und weder durch die s@ingigie Streuung
an Grenzthchen [62] noch durch das Ausrichten einer magnetisch inhomogenen Korngrenz-
region [37] verursacht wird. Das Modell von Leg¢al.[102], bei dem die Elektroneiber
einen Zwischenzustand tunneln und das vorhersagt, dass der magnetoresistive Effekt bei
kleinen Feldern nicht gf3er als 33% werden kann, ist durch die Messung eines magnetore-
sistiven Effekts von bis zu 270% widerlegt worden. Das Modell der Bandverbiegungseffekte
an der Korngrenze von Kleiat al., welches von einer paramagnetischen Korngrenzregion
ausgeht [89] stimmt mit den Ergebnissen dieser Arbbérein, wenn die Korngrenzregion
als spinglasartig, wie im Modell von Ziese [209], und nicht als paramagnetisch angenommen
wird. Dies hat aber keine Auswirkungen auf das eigentliche Modell.



Kapitel 5

Intrinsische Tunnelkontakte In
Schichtmanganaten

Schichtmanganate sind Mitglieder der Ruddlesden-Popper-Reihe {a/@nhOsn.1

[159], wie in Abbildung 5.1 gezeigt. In dieser Reihe ist das kubische, dreidimensionale
Perowskit La_xSKMnO3 dasn=c-Mitglied. Bei dem Einzelschichtmangana<1) wer-

den einzelne (La/Sr)Mn§Schichten durch SrO-Schichten getrennt. Im a2 werden

je zwei (La/Sr)MnQ-Schichten durch eine SrO-Schicht getrennt. In dieser Arbeit wird das
Doppelschichtmangant kay,Sr1.1 2xMn>O7 untersucht, welches in Abbildung 5.1 rechts ge-
zeigt ist.
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Abbildung 5.1:Darstellung der Ruddlesden-Popper-Reihg MnOsn,1 [159], wobei A (rot) ein
Erdalkalimetall oder eine seltene Erde, Mi{g) einUbergangsmetall im Zentrum des Oktaeders und

O (blau) der Sauerstoff ist (aus [202]).

61
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In den Schichtmanganaten kann der Einfluss der Dimensianalif das komplexe Wech-
selspiel von Spin-, Ladungs-, Struktur- und Orbital-Freiheitsgraden untersucht werden [40,
88, 103, 104, 195, 196]. In Schichtmanganaten tritt, wie in den isotropen Manganaten mit ge-
ringer Curie-Temperatur, ein sehr groBer CMR-Effekt bei der Curie-Temperatur [9, 87, 126]
auf. Des Weiteren sind Schichtmanganate, im Gegensatz zu Manganat-Korngrenzen mit ei-
ner ungeordneten Tunnelbarriere, perfekte TMR-Kontakte mit nur einer SrO-Schicht als Iso-
lator. Daher Bnnen sie wichtige Beifige zum Versindnis des TMR-Effektes liefern.

Wie in Abbildung 5.2 gezeigt, ist das= 1-Mitglied der Ruddlesden-Popper-Reihe ein
isolierender Antiferromagnet. Das- 2-Mitglied ist das erste, welches einen Metall-Isolator-
Ubergang zeigt. Wie bei den unendlich geschichteten Manganategt bie elektronische
und magnetische Struktur der vielschichtigen Manganate stark von der Dotiesbngobei
in der hier gevathlten Notatiorx der Anzahl der bcher pro Mn-Atom entspricht.

F (La,S1)n+1Mn,, 03,41 x=0.4

Resistivity (£2cm)

E L 1 " 1 n 1 e
0 100 200 300 400
Temperature (K)

Abbildung 5.2:p(T)-Kurven von Einkristallen der Ruddlesden-Popper-Reihe (L, 8%NnnOsn1
mit x=0,4 aus [126]. Die Pfeile zeigen die Curie-Temperatur an.

Fur x=0,4 zeigt der Widerstand in der Ebenmy), abgesehen von einer grof3en Ani-
sotropie, qualitativ den gleichen Verlauf mit der Temperatur wie der zu den Ebenen senk-
rechte Widerstandot). Bei 120K gibt es einetlbergang von einem paramagnetischen Iso-
lator zu einem ferromagnetischen Metall [71, 126]. Die Magnetisierungsrichtung liegt in
den MnQ-Ebenen und die Doppelschichten sind ferromagnetisch miteinander gekoppelt.
Neutronenstreuexperimente haben gezeigt, dass im Grundzustand ferromagnetische und an-
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tiferromagnetische Eigenschaften koexistierénen. Diese werden mit einem verkanteten
Spinzustand oder mit phasenseparierten Clusterarefids, 125].

Im Fall vonx=0,3 werden zwei separate magnetistheerginge beobachtet, einer bei
270K und einer bei 90K. Diese werden mit zwei- und dreidimensionaler magnetischer
Ordnung erkrt [87], wobei es in den Transportmessungeightherweise Messartefakte
gibt [103]. In derx=0,3 -Verbindung sind die Mn&Doppelschichten ferromagnetisch ge-
ordnet und die Doppelschichten untereinander antiferromagnetisch, so dass es sich bei tiefen
Temperaturen um einen Typ A-Antiferromagnet handelt. Die Magnetisierungsrichtung ist
aus der Ebene herausgedreht und liegt parallet-Achse, wie aktuelle Neutronenstreuun-
tersuchungen gezeigt haben [6, 25, 27, 87, 141]. Das Anlegen eines Magnetfeldes parallel zur
antiferromagnetischen Achse verursacht einen Spin-Blogrgang [104, 196]. Ziégzlich
wurde das spontane Auftreten von ferromagnetischen 'bubble domains’ beobachtet [40].

In den letzten Jahren wurden mitikstlichen Heterostrukturen basierend auf den kubi-
schen La xAxMnOs-Verbindungen TMR-Kontakte mit groliem magnetoresistiven Effekt
hergestellt [52, 57, 66, 70, 89, 118]. Da die Schichtmanganate eine Reihenschaltung von Tun-
nelkontakten entlang derAchse sind, sind sie interessante Kandidatemiogliche TMR-
Anwendungen [87]. Der Vergleich von Schichtmanganaten mit Hochtemperatur-Supraleitern
zeigt, dass beide eine stark anisotrope Kristallstruktur mit reduzierter Dimensio it
ben. In dem Supraleiter Bsr,CaCuypOg_5 konnten mit Mesa-Strukturen in Einkristallen
und dinnen Filmen intrinsische Josephson-Kontakte realisiert werden [94].

In Kapitel 5.1 werden aughrlich die mikrostrukturellen Eigenschaften vofinthen
Lay_2Sn . 2xMn20O7-Filmen, die mit gepulster-Laser-Ablation hergestellt wurden, disku-
tiert. In Kapitel 5.2 und Kapitel 5.3 werden die Transport- und Magnetisierungs-Messungen
vorgestellt. Bei Temperaturen unterhalb von 40K wird bei beiden Dotierungen aufgrund
der komplexen magnetischen Struktur in Schichtmanganaten und des Wettbewerbs zwischen
Doppel- und Superaustausch ein 're-entrant’ Spinglaszustand beobachtet. Dieser Spinglas-
zustand wird durch die vom Substrat verursachte Verspannung des Films und der daraus re-
sultierenden Unordnung ve#skt. Bei derx=0,3 -Dotierung werden oberhalb von 40K ein
magnetoresistiver Effekt bei kleinen Feldern und nichtlineare Strom-Spannungs-Kennlinien
beobachtet. Dies kann mit spinpolarisiertem Tunneln zwischen denNhappelschichten
erklart werden. Die Kombination von Strukturuntersuchungen mit Transport- und Magne-
tisierungsmessungen eoglicht es, in Kapitel 5.4 zwischeexrinsichen Effekten, wie
Wachstums- oder Materialfehlern, uinatrinsichen Effekten, wie Materialanisotropie und
magnetischer Kopplung zu unterscheiden. Zum Beispiel gibt es beim Wachstum von
Einkristallen der Zweischichtmanganate auch immer Eiriss® anderer Mitglieder der
Ruddlesden-Popper Reihe (La,9n)Mn,Os,1 mMit n# 2 [15, 18, 146, 172]. Des Weiteren
ist bekannt, dass Verspannung durch Gitterfehlanpassung zwischen Substrat und Film einen
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gro3en Einfluss auf die orbitale und magnetische Ordnung des Filmes haben kann [92, 93].

5.1 Probenpraparation

Die c-Achsen orientierten La oS 2xMn207-Filme (x=0,3 und0,4) wurden mit gepul-

ster Laser-Ablation von gthiometrischen Targets auf (001)-Sr§i@nd (110)-NdGa@
Substrate abgeschieden, wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben wurde. Die chemisch und ther-
misch vorbehandelten Substrate zeigten auf der Glotwdl Stufen, derendthe der Golie

einer Einheitszelle entspricht (Kapitel 6.2.1). Die Targets wurden in Zusammenarbeit mit
R. Suryanarayanardurch Festkrperreaktion aus thiometrischen Anteilen vohay,Os
(99,9%)?, MnO, (99,999%) undSrCQ; (99,99%) hergestellt. Sie wurden b8BCC

(18 Stunden), drei mal bel200°C (24 Stunden) und zum Abschluss HeI0OC fir

72 Stunden gesintert, und dazwischen pulverisiert und in Tablettenform gepresst. Die
Lay_2¢Sh . 2xMn,0O7-Filme wurden bei einer Substrattemperatur von °“@75einem Sau-
erstoffdruck von 50 mTorr und einer Laserfrequenz von 1 Hz abgeschieden. Diese Wachs-
tumsparameter stimmen mit denen von Konsthal. [98] Uiberein.

5.1.1 RHEED

Das Filmwachstum wurde situ mit einen Hochdruck-RHEED (Reflection High Energy
Electron Diffraction) beobachtet [90, 157]. Dabei werden die Oszillationen der Irdensit
des (0,0)-Reflexes mit einem BlockffBlock-Wachstum erldrt [51, 155]. Eine glatte Ober-
flache (vollshndiger Wachstumsblock) hat eine grof3e Inténsind eine raue Obedithe
(halber Wachstumsblock) hat eine kleine IntedisiVon den isotropem(= «) Manganaten

ist bekannt, dass ein kompletter, 100 nm dicker Film im BlaakBlock-Modus abgeschie-

den werden kann, wobei hier ein Wachstumsblock einer Einheitszelle entspricht [90]. Bei
Hochtemperatur-Supraleitern wird ohne atzliche Temperschritte kein BlocknfBlock-
Wachstum beobachtet [157]iDne Schichtmanganat-Filmémknen, wie im Folgenden ge-
zeigt wird, im Block-fir-Block-Wachstumsmodus hergestellt werden.

In Abbildung 5.3 werden die RHEED-Oszillationen zwischen dem 600. und 700. La-
serpuls @ir einen La »Sr, gMn,O7-Film auf einem NdGag Substrat gezeigt, das sind also
RHEED-Oszillationen eines bereits 35 nm dicken Filmes. Es konnten RHEED-Oszillationen
wahrend der kompletten Wachstumsphase eines 70 nm dicken Films beobachtet werden.
Die scharfen Zacken nach unten werden durch die noch nicht geordneten Atome an der
Oberfche nach einem Laserpuls verursacht (12 Laserpulse pro Oszillation). Die Oszilla-

ILaboratoire de Physico-Chimie de I'Etat Solide, Univé&$¥aris-Sud, Orsay, Frankreich.
’Das Material wurde aut000’C vor dem Wiegen erhitzt.
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Abbildung 5.3:RHEED-Intensiat zwischen dem 600. und 700. Laserpuls als Funktion der eit f
den (0,0)-Reflex. Eine Oszillation entspricht dem Wachstum einer Struktureinheit (rote Pfeile). Die
kleinen Zacken nach unten werden durch die noch nicht geordneten Atome an deachigenthch
einem Laserpuls verursacht.

tionen werden durch das BlockifBlock-Wachstum verursacht. Im Gegensatz zu Halb-
leitern, bei denen typischerweise ein Atomlage-Atomlage-Wachstum beobachtet wird,
gibt es bei oxidischen Filmen Wachstumsblocks, die ladungsneutral sessem und der
Stochiometrie des Targets entsprecheiissen [51, 155]. Der Vergleich der Anzahl der
RHEED-Oszillationen mit der Filmdicke, die mitdRgtenreflektometrie bestimmt wurde,
zeigt, dass es vier RHEED-Oszillationen pro Einheitszelle gibt. Da eine Einheitszelle zwei-
mal die chemische Summenformel eith besteht ein Wachstumsblock aus einer halben
chemischen Summenformel (L@SrLganOy)l/z. Dies bedeutet, dass es einen ladungsneu-
tralen (L&*,SPT)0? /Mn®+4+03-Block und einen halben ladungsneutraler '€ -
Block gibt. Wie in Abbildung 5.3 skizziert ist, werden deshalb die RHEED-Oszillationen
von den (L&",SP+)0?~/Mn3+4+ 035~ -Blocken verursacht, da halbe@ke keine Oszil-
lation verursachen danen. Nach der zweiten RHEED-Oszillati@amdert sich die maxi-
male Intensit nicht mehr (gestrichelte Linie). Das heil3t, dass die Rauigkeit des Filmes
nicht mehr zunimmt. Die mit RHEED beobachtete sehr geringe Rauigkeit der Filme wird
von in situ Rasterkraftmikroskop-Untersuchungen an fertigen Filmenatigst Die qua-
dratisch gemittelte Rauigkeit eines 80 nm dicken Film dgtreinigeA und liegt damit

im GroRenbereich eines Wachstumsblocks voh. SVeitere Beweise ifr die sehr glat-
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ten Oberfachen der Filme kommen in den folgenden Abschnitten aus dengRBn- und
Transmissions-Elektronenmikroskop-Untersuchungen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Schichtmanganate bei optimalen
Wachstumsbedingungen im BlociérfBlock-Modus wachsendnnen. Allerdings konnte
dieses Blockfir-Block-Wachstum selbst bei gleichen Wachstumsparametern nicht immer
beobachtet werden. Dies zeigt, dass der Wachstumsmodus durch kleine Variationen der Sub-
stratqualiat, der Targetrauigkeit, der &thiometrie, der Laserenergie und der Substrattem-
peratur gandert werden kann. Die physikalischen Eigenschaften der untersuchten Filme
werden allerdings durch diese kleinen Unterschiede im Wachstum nicht beeinflusst.

5.1.2 Rbntgendiffraktometrie

Zur Bestimmung der Kristallstruktur und des Fremdphasenanteils wurden
Rontgenstrukturuntersuchungen durclidet. Innerhalb der Aufisung des verwende-

ten 4-Kreis-Diffraktometers konnten nur (Q(Reflexe ([ = 2,4,6...) beobachtet werden.
Daraus &sst sich schlieRen, dass der Film die erwartetdi8D;-Struktur ohne Ein-
schlisse von anderen Mitgliedern der Ruddlesden-Popper-Reihe wie zum Beispiel die
KoNiFs-Struktur fi=1) besitzt. Diese Abwesenheit von Fremdphasen zeigen auch die
Transmissions-Elektronenmikroskop-Untersuchungen (Kapitel 5.1.4). Die Rockingkurven-
breite (FWHM) von einem (00)6Reflex eines La S 2xMn207-Films ist 0,02, was

nur knappiiber dem Wertiir die verwendeten Substrate liegt. In d&@n26-Messungen hat

der (0010-Reflex eine Breite (FWHM) von 074 Abbildung 5.4), womit grof3e Wachstums-
fehler ausgeschlossen werdeinken. Dieser Wert liegt unter dem von Konighial. [98]

bei Lay_2xSh . 2xMn207-Filmen beobachteten Wert. Das Auftreten von Laue-Oszillationen
am (0010-Filmreflex (Abbildung 5.4) zeigt, dass der 67 nm dicke Film fast valislig
koharent verspannt ist. In Abbildung 5.4 oben wird eine Serie vorf 32 6-Messungen

mit unterschiedlichem Offse® gezeigt. Darin sieht man, dass der (OpEdmreflex
gegeriber dem (220)-Substratreflex (orthorhombische Einheitszelle des NgJQa®

0,02 verkippt ist. Das heif3t die-Achse des Films ist um 0,02)egeriiber derc-Achse

des Substrates verkippt. Eine solche Verkippung wird in kubischen Manganaten wie zum
Beispiel La/3Sr ,3MNnO3 nicht beobachtet [92]. Eine@gliche ErkBrung ist der Fehlschliff

des Substrates, der zu einer nicht symmetrischen Verspannung mit einer Vorzugsrichtung
fuhrt.

Mit Rontgenreflektometrie wurde die Filmdicke und Filmrauigkeit bestimmt. Es gab eine
guteUbereinstimmung zwischen den gemessenéntgenkurven und einer Simulation der
Rongtenreflektometrie [21]. Bei der Simulation wurdén die Rauigkeit die Werte der Ra-
sterkraftmikroskopie verwendet. Die auf diese Weise bestimmte Filmdicke wurde verwendet,
um die Anzahl der RHEED-Oszillation pro Einheitszelle zu bestimmen.
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Abbildung 5.4:Rontgenanalyse eines Lg5r gMn,O7-Films auf NdGa@-Substrat. Oben ist ein
Bild von 37 6-26-Messungen mit unterschiedlichem Offd#tgezeigt und unten ein@ — 26-

Messung vom (00J@eFilmreflex. Die Laue-Oszillationen zeigen, dass der 67 nm dicke Film fast
vollstandig kofarent verspannt ist.

In der folgenden Tabelle ist die Kristallstruktuirfdie La_2xSr2«Mn207 (x=0,3 und

0,4) Einkristalle aufgefhrt. AnschlieBend werden diese mit den Wertendiinne Filme
verglichen.

Material Raumgruppe a,b-AchseAd) | c-Achse f)
(Einkristall)

Lay 2ShgMn07 | 14/mmm | 3,874 [123] | 20,145 [123]
Lay 4SheMn07 | 14/mmm 3,862[6] | 20,354 [6]

Da die dinnen Filme fir beide Dotierungen und beide Substratsorterakeiit verspannt
aufgewachsen sind, kann der Einfluss des Substrates auf die Gitterparameter untersucht wer-
den. Wie in der untenstehenden Tabelle dargestellt, werden pgblugsMn,O7-Filmen auf
SrTiOs-Substraten dia- undb-Achse expandiert und auf NdGg@Substraten komprimiert.

Bei Lag 4Sr §Mn,0O7-Filmen werden die- und b-Achse bei beiden verwendeten Substrat-
sorten expandiert.
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Material c-Achse | Verspannung| c-Achse | Verspannung
(Film) auf NdGaQ | auf NdGaQ@ | auf SrTiG; | auf SrTiG;
(a=3,864A) (a=3,905A)
Lag St gMn,0; | 20,28A -0,26% 19,92A +0,8%
Lag 4SreMn07 | 20,29A +0,1% 19,93A +1,1%

Beim epitaktischen Wachstuibernimmt der Film dieab-Achseninge des Substrates.
Um das Zellvolumen konstant zu halten ergibt sich bei einer Komprimierungdachsen
eine Verngerung det-Achse. Im Fall einer Streckung dalp-Achsen wird diee-Achse, wie
beobachtet, veikzt. Im Folgenden wird gezeigt, dass diese Verspannungen einen grol3en
Einfluss auf die Transporteigenschaften und magnetische Ordnung haben.

5.1.3 Sbchiometrie

Die Stchiometrie der dnnen Filme wurde mit der RutherfordiBkstreuung (RBS) in
Zusammenarbeit mit dem Institufirf Schichten und Gren&then am Forschungszentrum
Julich und energiedispersiverdRtgenanalyse (EDX) in Zusammenarbeit mit dem Institut
fur Anorganische Chemie der Unive&iBonn untersucht. Die EDX-Analyse wurde an den
fur das Transmissions-Elektronen-Mikroskogarierten Proben durchggirt, indemiber

ein zylinderbrmiges Volumen mit einem Durchmesser verlOnm integriert wurde. Zur
Detektierung wurde ein mitiiksigem Stickstoff gakhlter Germanium-Einkristall verwen-
det. Die Sbchiometrie kann quantitativ bestimmt werden unter der Verwendung von kali-
briertenk-Faktoren der einzelnen Kationen. Der relative Fehler dieser Methode-ist%.

Eine genauere Methode zur Bestimmung dércBiometrie ist die RBS-Analyse, hier liegt
der Fehler beiv £3%. Der untersuchte L1aSr gMn,O7-Film konnte innerhalb der Fehler
mit der nominellen Sichiometrie gefittet werden. Bei einemilgbr sMn,O7-Film ergeben

die Fits allerdings einen etwas kleineren Wert wosi 0, 25 oder einen kleinen Sr-Mangel.
Daher muss bei Proben mit der nominelblen0,3-Dotierung von einem kleinen Fehler in
der Sbchiometrie ausgegangen werden. Bei allen untersuchten Proben ergeben die RBS-
'channeling’-Messungen ein Veitinis von der minimalen zur maximalen reflektierten In-
tensitit von 3% . Dies bedeutet, dass die Dichte von Defekt-Atomen niedrig ist.

5.1.4 Transmissions-Elektronenmikroskopie

Transmissions-Elektronenmikroskop-Untersuchungen (TEM) an >3 gMn,O7-Ein-
kristallen zeigen, dass es Einsiagéde von Mitgliedern der Ruddlesden-Popper-Reihe mit
n# 2 wie zum Beispieh = 1 undn = 5 gibt [15, 18]. In Zusammenarbeit mit C. Recher,
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Abbildung 5.5:Hochaufbsendes Transmissions-Elektronenmikroskop-Bild der Grecizsl zwi-
schen einem LgSr; sMn07-Film und einem SrTi@Substrat (C. Recher, T. Walter und M. Ma-
der). Das Bild wurde in dex010>-Richtung aufgenommen. Die weil3en Dreiecke markieren die
Grenzfache und die Pfeile eine eventuell vorhandene Stufe im Substrat (aus [154]).

T. Walter und M. Madet wurden Transmissions-Elektronenmikroskop-Untersuchungen an
La; 2Sr gMn,O7-Filmen durchgeihrt, wobei keine anderen Phasenrats 2 gefunden wur-
den [154]. Dies kann damit eikit werden, dass die Filme nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht wachsen und die vom Substrat induzierte Verspannung das Wachstum an-
derer Ruddlesden-Popper-Phasen unimidr Im Fall des thermischen Gleichgewichts, wie
es beim Einkristall-Wachstum gegeben ist, liegen die einzelnen Mitglieder der Ruddlesden-
Popper-Reihe an benachbarten Punkten im Phasendiagramm und es ist damit schwierig eine
reine Phase zu erhalten.

In Abbildung 5.5 ist ein hochaufsendes TEM-Bild von einem LaSr; gMn,O7-Film
auf einem (001)BrTiOz-Substrat in<k010> Richtung gezeigt. Aufgrund des epitaktischen
Wachstums gil{001)jim||(001) sypstratund [001 kiim || [00Y sypstrat Die Position der Grenz-
flache, die schwer zu erkennen ist, ist mit weil3en Dreiecken markiert. Innerhalb des un-
tersuchten GrenZthenbereichs von 250 nm wurden keine Versetzungen beobachtet. Die
Pfeile markieren eine eventuell vorhandene Stufe im Substrat. Im Film sind schwache ho-
rizontale Streifen mit einem gReren Kontrast zu sehen. Diese Streifendgeh zu Mono-
lagen mit sarker streuenden Kationen, welche entlang der [001]-Richtung verschoben sind.
Die Fourier-Analyse de(001)-Filmreflexe zeigt, dass diese fehlerhaften Gitterebenen we-

SInstitut fiir Anorganische Materialforschung der UniveasBonn
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der eingefigt noch aus der Gitterstruktur von 1£5r, gMn,O; herausgenommen wurden.

Das heilt, dass diese Defekte Stapelfehler entlang der (001)-Ebene sind. Entlang der (010)-
Ebene kann eine vergleichbare Anzahl von Stapelfehlern beobachtet werden. Die Untersu-
chung einer giReren Region gibt eine Stapelfehlerdichte 8on10® m—2 und eine durch-
schnittliche Stapelfehlethge vor3,4+ 0,8nm. Die Stapelfehlerénnen wegen ihrer klei-

nen &umlichen Ausdehnung nicht als neue Phase bezeichnet werden. Interessanterweise gibt
es 156 extrinsische Stapelfehler (atdiche Ebenen) und nur 97 intrinsische Stapelfehler
(fehlende Ebenen) in der untersuchten Profiehi von 9800 nf Dies fihrt dazu, dass die
Einheitszelle verdiert wird. Die Bntgenanalyse zeigitbereinstimmend, dass das Zellvo-
lumen eines La,Sr; gMn,O7-Films aufSrTiOs von 303,843 im Vergleich zum einem Ein-

kristall mit 302,343 verglert ist. Die Stapelfehler eidglichen wahrscheinlich dem Film
Gitterverspannungen abzubauen, da sie eine Gitterunordnung verursachen. Im Folgenden
wird gezeigt, dass diese Gitterunordnung zusammen mit den Gitterverspannungen grof3en
Einfluss auf die Transporteigenschaften und die magnetische Ordnung hat. Zusammenfas-
send wurde gezeigt, dass die Tendenz des zweidimensionalen Fremdphasen-Wachstums in
Einkristallen bei dnnen Filmen eine grol3e Dichte von Stapelfehlern auf atomarer Skala
verursacht.

5.2 Transporteigenschaften

Bei allen Proben wurden die elektrischen Transporteigenschaften in der Filmedene (
Ebene) und in Richtung derAchse gemessen. Die Proben wurden, wie in Kapitel 3.1.2
beschrieben wurde, mittels optischer Lithographie strukturiert. Die Messung in Richtung der
ab-Ebene wurde mit der Standard-4-Punkt-Methode duréhgéefwobei Gold-Kontakte auf
dem Film verwendet wurden. Diese Gold-Kontakte wurden zur Reduzierung von Kontaktwi-
derstindenin situ aufgedampft. Br Messungen in Richtung derAchse wurde eine Mesa-
Technik [92] verwendet. Die Mesa-Strukturen wurden mittels optischer Lithographie herge-
stellt (Kapitel 3.1.2) und hatten einedéhe von einigen Quadratmikrometern. Diéhe der
Mesa-Strukturen in Richtung derAchse war ungethr 35 nm, das heil3t eine Mesa-Struktur
entralt ca. 20 Einheitszellen. Da die Mes&#€he sehr klein war, wurden die Widerstands-
messungen in einer 3-Punkt-Konfiguration durckief. Das Magnetfeld wurde zum einen

in der FilmebeneH ||ab) und zum anderen parallel zatAchse {||c) angelegt, wodurch es
einen grof3en Entmagnetisierungsfaktor gibt.
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Lag 2Sr gMn,O7-Filme wurden auf SrTi@ und NdGaQ-Substraten hergestellt. Die struk-
turellen Untersuchungen - wie in den letzten Abschnitten dargestellt - haben gezeigt, dass die
Filme koharent verspannt sind. Auf SrTiBubstraten gibt es eine Expansion damndb
Gittervektoren um +0,8% und auf NdGg@Substraten gibt es eine Kompression um -0,26%.
Obwohl dies nur kleine Vé@nderungen der Gitterparameter sirithrt dies zu grof3en Unter-
schieden in den Transporteigenschaften.
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Abbildung 5.6:Temperaturakdingigkeit des Widerstandes in Richtung dérEbene undt-Achse
beiH = 00e undH = 80kOe eines LaySr; gMn,O7-Films auf einem SrTi@-Substrat. Das Ma-
gnetfeld wurde in der Filmebene angelegt.

In Abbildung 5.6 wird eine typische(T )-Kurve in Richtung demab-Ebene und dec-
Achse fir einen La »Sr; gMn,O7-Film auf einem SrTiQ@-Substrat gezeigt. In beiden Rich-
tungen gibt es im gesamten Temperaturbereich (4-300 K) einen halbleitenden Widerstands-
verlauf. In Richtung dec-Achse ist bei 80K im feldfreien Zustand eine Andeutung des
gewodhnlich auftretenden Phad@rergangs vom paramagnetischen Isolator zum ferromagne-
tischen Metall zu sehen. Ein Magnetfeld von 80 kOe reduziert den Widerstand. Es tritt aber
keine metallische Phase auf. In der Untersuchung von Koeiséi. [98] wurde bei 100K
ein Phaseiibergang in den metallischen Zustand bej $3r; gMn,O7-Filmen aufSrTiOz-
Substraten beobachtet. Diese Filme waren allerdings mit 300 nm viel dicker als die hier un-
tersuchten. In dicken Filmen kann normalerweise die Verspannung relaxieren. Dies zeigt,
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Abbildung 5.7:Temperaturatdingigkeit des Widerstandes in Richtung dérEbene undt-Achse
beiH = 00e undH = 80kOe eines La,Sr; gMn,07-Films auf einem NdGa@Substrat. Das Ma-
gnetfeld wurde in der Filmebene angelegt.

wie grol3 der Einfluss von Verspannung auf die Eigenschaften von dotierten Manganaten ist.
Im Folgenden werden die Eigenschaften eines epitaktischepSrasMn,O7-Films auf
einem NdGa@-Substrat diskutiert. In Abbildung 5.7 ist eipgT )-Kurve in Richtung der
ab-Ebene undc-Achse fir einen La >Sr gMn,O7-Film auf einem NdGag-Substrat bei
H = 00e undH = 80kOe gezeigt. Einkristalle dieses Materials haben bei 120K ein Wi-
derstandsmaximum, das mit dem Phadergang vom paramagnetischen Isolator zum fer-
romagnetischen Metall erkit wird. Beim dinnen Film ist die Temperatur dieses Wider-
standsmaximum3max auf 100K reduziert. Der Absolutwiderstand im gesamten Tempera-
turbereich ist um weniger als eine @enordnung gegéber Einkristallen erbht. Das An-
legen eines magnetischen Feldes von 80 kOe verschighivegen des CMR-Effektes auf
160 K. In Abbildung 5.7 wird gezeigt, dass es keinen qualitativen Unterschied ip(@en
Kurven in Richtung deab-Ebene una-Achse gibt, wie es auch bei Einkristallen beobachtet
worden ist [71]. Im Gegensatz zu Einkristallen gibt es imden Filmen einen grol3en ma-
gnetoresistiven Effekt bei tiefen Temperaturen. Dies wurde auch in anderen Experimenten
beobachtet [98]. Ferner gibt es bei tiefen Temperaturen einen starken Anstieg des elektri-
schen Widerstandes. Ein solcher Anstieg, der allerdings weniger stark sagigesprwird
in Einkristallen mit schwacher Lokalisierung ekl [105, 134].
Strom-Spannungs-Kennlinieriirf Lag 2Sr; gMnoO7-Filme sind im Bereich von 40 bis
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Abbildung 5.8: Strom-Spannungs-Kennlinien in Richtung deAchse eines LgSr gMn,O7-
Films auf einem NdGag@Substrat bei unterschiedlichen Temperaturen.

300K linear fir beide Transportrichtungen, bis auf eine sehr kleine Abweichunglén
Transport in Richtung der-Achse. Im Temperaturbereich zwischen 4 und 40 K gibt es stark
nichtlineare Kennlinien in Richtung derAchsen (Abbildung 5.8) und schwach nichtlineare
Kennlinien in Richtung deab-Ebene. Das heil3t, die Nichtlineaitscheint mit dem Wi-
derstandsanstieg bei tiefen Temperaturen, welcher ebenfalls bei 40 K beginnt, verbunden zu
sein. Die kleine Abweichung von der Linedtin Richtung dec-Achsen bei Temperaturen
oberhalb von 40 K kann mit tunnelartigem Transport durch die isolierenden SrO-Lagen er-
klart werden und tritt daher nicht in der Richtung dbrEbene auf. Nichtlineaitten werden

bei Tunnelkontaktenifr groRere Spannungen erwartet [201].

Die Messungen des Widerstandes als Funktion des Magnetfetd88kQe) von
La; 2Sr gMn,O7-Filmen zeigen, dass es in Richtung @é&Ebene keinen und in Richtung
derc-Achse nur einen verschwindend kleinen magnetoresistiven Effekt bei kleinen Feldern
gibt. Die Messungen wurden bei konstanten Temperaturen zwischen 4,2 K und 240 K durch-
gefuhrt. In Richtung derc-Achse wirde man einen magnetoresistiven Effekt bei kleinen
Feldern erwarten, da mehrere ferromagnetische Tunnelkontakte in Reihe gemessen wurden.
Die Anderung des Widerstandes bei ferromagnetischen Tunnelkontakten ergibt sich durch
die Anderung der Magnetisierungsrichtung der Elektroden von parallel zu antiparallel. In
der Verbindung La,Sr; sMn,0O7 sind aber die einzelnen Mn&Doppelschichten ferroma-
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gnetisch gekoppelt, daher liegen die Magnetisierungsvektoren immer parallel zueinander,
auch wenn kein Magnetfeld anliegt. Aus diesem Grund gibt es bei dieser Verbindung kei-
nen grof3en magnetoresistiven Effekt bei kleinen Feldern. In daeNer Curie-Temperatur

wird der gewbhnliche CMR-Effekt beobachtet. Dieser CMR-Effekt bei groRen Magnetfel-
dern verursacht einen magnetoresistiven Effel® = (p(0kOe) — p(80kOe))/p(0kOe)

von= 99 6% in Richtung deab-Ebene und etwas weniger in Richtung dekchse. Im Ge-
gensatz zu den isotropen Manganaten, bei denen grof3e magnetoresistive Effekte nur in der
Nahe der Curie-Temperatur beobachtet werden, gibt es keiSragMn,O7-Filmen auch

bei tiefen Temperaturen groRe magnetoresistive Effekte, die unterhalb von 40 K sogar noch
zunehmen. Wie in der Diskussion (Kapitel 5.4) gezeigt wird, kann der magnetoresistive Ef-
fekt bei tiefen Temperaturen mit einem Spinglas-Verhalteraerkerden.

5.2.2 La1,4Sr176Mn 207

Im Folgenden werden vorwiegend die Transporteigenschaften vouSrgsMn,O7-Filmen

auf NdGaQ-Substraten diskutiert. Wie bei den 15 gMn,O7 Filmen ist der Wider-
stand von LasSr; eMn,O7-Filmen auf SrTiQ-Substraten wegen der gro3en Verspannungs-
effekte deutlich erbht. Im Gegensatz zu den {5 gMn,O7-Filmen ist aber bei den
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Abbildung 5.9:Temperaturatdingigkeit des Widerstandes in Richtung dérEbene undt-Achse
beiH = 00e undH = 80kOe eines LasSr; eMn,07-Films auf einem NdGa@Substrat. Das Ma-
gnetfeld wurde in der Filmebene angelegt.
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La; 4Sr sMn,O7-Filmen der qualitative Verlauf auf beiden Substratsorten gleich, das heif3t
es gibt auch auf SrTi@Substraten einen Metall-Isolatbibergang beilmax~ 100K. Der
Widerstandsanstieg bei tiefen Temperaturen ist bei SFHObstraten &rker ausge@gt als
bei NdGaQ-Substraten, wodurch gezeigt wird, dass Verspannungseffekte einen starken Ein-
fluss auf den Widerstandsanstieg bei tiefen Temperaturen haben.

In Abbildung 5.9 wird der Widerstand als Funktion der Temperatur &inen
Lag 4Sr; eMNnoO7-Film auf einem NdGag@Substrat bei verschiedenen Magnetfeldern und
Transportrichtungen gezeigt. Das Widerstandsmaximum des Rhmsgangs vom ferro-
magnetischen Metall zum paramagnetischen Isolator liegiThgi~ 125K. Die Wider-
standsabnahme unterhalb vigayx ist im Gegensatz zu Einkristallen [71, 104] kleiner als
bei derx=0,4 -Verbindung. Ein Magnetfeld vad = 80kOe reduziert den Widerstand im
gesamten Temperaturbereich stark. Der Widerstandsanstieg bei tiefen Temperaturen beginnt
wie bei denx=0,4 -Filmen bei ungéfr 40 K. Qualitativ gibt es in dep(T)-Kurven kei-
nen Unterschiediir den Transport in Richtung deb-Ebene unat-Achse, wie es auch bei
Einkristallen beobachtet worden ist [103].
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Abbildung 5.10:Strom-Spannungs-Kennlinien in Richtung dekchse (links) und in Richtung der
ab-Ebene (rechts) béd = 00e eines LasSr Mn,O7-Films auf einem NdGa@Substrat.

In Abbildung 5.10 werden typische Strom-Spannungs-Kennlinier_8; 4Sr gMn,O7-
Filme in beiden Transportrichtungen gezeigt. Es ist offensichtlich, dass die Strom-
Spannungs-Kennlinien in Richtung detAchse unterhalb der Curie-Temperatur nichtli-
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near sind, v@hrend die Kennlinien in Richtung deat-Ebene in diesem Temperaturbe-
reich linear sind. Im Bereich des Widerstandsanstieges unterhalb von 40K treten auch
in Lag 4Sr; eMnoO7-Filmen strker nichtlineare Strom-Spannungs-Kennlinien in beiden
Transportrichtungen auf. Daraus folgt, dass es zwei Arten von Nichtliagamigibt. Erstens,

die Nichtlinearitit bei Temperaturen unterhalb von 40 K, die bei beiden Materiaker®(3
undx=0,4) sowie beiden Transportrichtungen auftritt. Zweitens, die achere Nichtlinea-

ritat, die oberhalb von 40K nur in Richtung deAchse in derx=0,3 -Verbindung auftritt

und in derx=0,4 -Verbindung fast vollgindig unterdiickt ist.
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Abbildung 5.11Magnetoresistiver Effekt in Richtung detAchse bei verschiedenen Temperaturen
eines La 4Sn eMn,O7-Films auf einem NdGa@Substrat. Links bei kleinen Magnetfeldern, rechts
bei groRen Magnetfeldern. Das Magnetfeld wurde in der Filmebene angelegt.

In Abbildung 5.11 wird der Widerstand in Richtung aeAchse als Funktion des Magnet-
feldes {||ab) fur verschiedene konstante Temperaturen dargestétitdie Messungen bis
80 kOe (rechts) wird nur eine Richtung80kOe nach 80 kOe) gezeigt. Der maximale ma-
gnetoresistive Effekt tritt bélhax auf und hat eine Gif3e von 77,9% bei 120 K und 80 kOe.
Dies ist weniger als bei den h,vaSrLgMn207-FiImen.AhnIich wie bei den La,Sr; gMnoO7-
Filmen gibt es auch einen groRen magnetoresistiven Effekt bei tiefen Temperaturen. Bei tie-
fen Temperaturen sind diR(H )-Kurven asymmetrisch béglichH = 0, das heif3t die Form
ist unterschiedlichiir positive und negative Felder in Ahgigkeit von der magnetischen
Vorgeschichte. Mit steigender Temperatur werden die Kurven oberhalb von 40 K symme-
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Abbildung 5.12:Magnetoresistiver Effekt bei kleinen Magnetfeldern in RichtungaAchse bei
verschiedenen Temperaturen eineg 431 eMn,O7-Films auf einem NdGa@Substrat. Das Ma-
gnetfeld wurde senkrecht zur Filmebene angelegt.

trisch. Die Asymmetrie deR(H )-Kurven tritt damit nur im Temperaturbereich des Wider-
standsanstieges bei tiefen Temperaturen auf.

Das Verhalten des Widerstandes bei kleinen Magnetfeldern wird in Abbildung 5.11 links
gezeigt. Der qualitative Verlauf d&(H )-Kurven ist vergleichbar mit dem von ferromagne-
tischen Tunnelkontakten. Der magnetoresistive Effekt ist allerdings nur einige Prozent grof3
(typischerweise 10% béi = 5000e im Temperaturbereich zwischen 60 und 80 K) und da-
mit viel kleiner als in Kinstlichen Tunnelkontakten oder in Korngrenzkontakten aus isotropen
Manganaten (Kapitel 4.2.2).

In Lay 4Sr Mn,0O7 Einkristallen sind vergleichbar kleine magnetoresistive Effekte von
10% beobachtet worden, wenn das Feld in der Filmebene angelegt wurde [87]. In dieser Un-
tersuchung nimmt der magnetoresistive Effekt bei kleinen Feldern zwischen 4,2 und 40K
zu und bleibt dann konstant bis zu einer Temperatur von 100 K. Im Bereich zwischen 100K
und Tmax Nimmt der Effekt stark ab und verschwindet oberhalb. Die Abnahme des magne-
toresistiven Effektes bei grof3en Feldern oberhalb Yigsx ist viel geringer. Die Tatsache,
dass es auch oberhalb von vGpax €inen magnetoresistiven Effekt bei kleinen Feldern gibt,
kdnnte mit einer ferromagnetischen Wechselwirkung innerhalb derMd@ppelschichten
erklart werden. Des Weiteren gibt es eine interessante Temperahmgigkeit des Koerzi-
tivfeldes H¢, welches am Maximum deR(H )-Kurven abgelesen werden kari ist bei
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tiefen Temperaturen im Bereich des Widerstandsanstieges um den Fakife2. gr

Bei Einkristallen wurden, wenn das Magnetfeld parallel @dtichse anliegt, magnetore-
sistive Effekte bei kleinen Feldern von bis zu 80R§H ) /R(0)) mit fast rechteckiger Form
beobachtet [130]. In Abbildung 5.12 werden &g )-Kurven mit einem Magnetfeld parallel
zurc-Achse von einem LgySr; MnO7-Film gezeigt. Oberhalb von 40 K gibt es uth=0
ein +2kOe breites Widerstandsplateau. Dabei ist aber zu beachten, dass aare il-
men und einem Magnetfeld senkrecht zur Filmebene grol3e Entmagnetisierungseffekte gibt.

5.3 Magnetisierung

In Abbildung 5.13 wird die Magnetisierung als Funktion der Temperatur dinen

Lay 4Sr Mn,O7-Film auf einem SrTi@-Substrat gezeighhnlich zu Untersuchungen von
Filmen mitx=0,4 [98] nimmt die Magnetisierung bereits unterhalb von 200K zu. Bei 120K
gibt es sowohl in der Widerstands- als auch in der MagnetisierungskurveAaiterung

der Kurvenkiimmung. Die grof3e Verspannung von, 4&n eMn,O7-Filmen auf SrTiQ-
Substraten unterdckt die bei Einkristallen auftretende starke Widerstandsabnahme unter-
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Abbildung 5.13:Widerstand (blaitH = 0kOe und magentél = 80kOe) und Magnetisierung als
Funktion der Temperatur. Die Magnetisierung wurde bei 30 Oe feldfrénjgund im Feld gelhlt

(rot) gemessen. Das Magnetfeld wurde in der Filmebene angelegt. Der Einsatz zeigt die zeitliche
Entwicklung der Magnetisierung nach einem Feldquench bei 25 kOe und einer Temperatur von 2 K.
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halb vonTnhax Der grof3e Unterschied in der Magnetisierung zwischen der im Feld und
der feldfrei abgeithlten Probe ergibt sich durch die parallele Ausrichtung von Broen

im Feld. Die Sttigungsmagnetisierung ist gegeer der theoretischen Magnetisierung von

3,6 us/Mn deutlich reduziert. Es kann aber kein genauer Wert angegeben werden, da die
Proben erst nach der Strukturierung gemessen werden konnten und der Einfluss des Substra-
tes beticksichtigt werden muss. Unterhalb von 40K im Bereich des Widerstandsanstieges
nimmt die Steigung deM (T )-Kurve deutlich ab. Dies kann mit dem Einfrieren von Spin-
zustinden unterhalb vom;, = 40K in einem Spinglas erirt werden, wie im Folgenden
Abschnitt audfhrlich diskutiert wird. Ein weiterer Hinweisif das Auftreten einer Spin-
glasphase ist, wie im Einsatz von Abbildung 5.13 gezeigt wird, die zeitliche Abnahme der
Magnetisierung nach einem Feldquench bei 25kOe und 2 K. Die Probe wurde dabei vor-
her im Feld auf 2K gelthlt. Diese Abnahme kann mit den langen Relaxationszeiten und
metastabilen Zuanden in Spingisern erkdrt werden. Das Vorhandensein einer remanenten
Magnetisierung bei tiefen Temperaturen zeigt, dass in der Spinglasphase auch noch Ferro-
magnetismus vorhanden ist.

5.4 Diskussion

Im ersten Teil der Diskussion werden die Unterschiede zwischenoj&r  2«Mn,07-
Einkristallen und dnnen Filmen diskutiert. Im zweiten Teil wird die bei tiefen Temperaturen
auftretende Spinglasphase betrachtet.

Die spinunabhngige intrinsische Anisotropja:/pap kann bei Magnetfeldern von 80 kOe
bestimmt werden, da diese Magnetfeldérrker als die antiferromagnetischen Kopplungen
sind. Da der Verlauf deR(T )-Kurven in Richtung deab-Ebene und:-Achseahnlich ist,
kdnnen sie aufeinander skaliert werden. Der Werdie spinunabéingige, intrinsische Ani-
sotropie liegt zwischen 500 und 2000r fverschiedenen Proben und nimmt mit fallender
Temperatur etwas zu. Damit liegen die Werte in der gleiché3&nordnung wie bei Einkri-
stallen, wobei bei der Bestimmung des spezifischen Widerstandes in Richtucg\dese
aufgrund des urignstigen Aspektveditnisses Fehler vorhanden seiimken.

Der Vergleich vono(T)-Kurven beiH = 00e von Einkristallen [103, 104] undidnen
Filmen zeigt, dass die Widerstandsabnahme unterhalb der Curie-Temperatur bei Einkristal-
len goRer und steiler ist. Dieser Unterschied kann mit der biaxialen Verspannungraesrd
Filme und der daraus resultierenden magnetischen Inhomagenkiart werden. Wie in
Abbildung 5.9 fir diex=0,3 -Proben gezeigt wurde, habed{T) und p,p(T) beiH = 00e
einenahnlichen Verlauf, obwohl wegen der antiferromagnetischen Ordnung entlarcg der
Achse und der ferromagnetischen Ordnung in aeEbene ein gil3eres Widerstandsma-
ximum in pc(T) zu erwarten \are. In derx= 0,3 -Verbindung ist allerdings eine Phasense-
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paration in eine ferromagnetisch und eine antiferromagnetisch ordnende Phase beobachtet
worden [6, 65]. Eine solche Phasenseparation kann durch die UnordnuagrierdFilmen,

welche durch Verspannung hervorgerufen wird, \tgtwerden. Solche ferromagnetisch
geordneten Bereiche sind dann parallel zu den antiferromagnetisch geordneten Bereichen im
Transport entlang derAchse geschaltet, und unteidken damit das Widerstandsmaximum

in pc(T).

Als nachstes wird der magnetoresistive Effekt in sler0,3 -Verbindung mit einem Ma-
gnetfeld in der Filmebene diskutiert. Unter der Annahme einer antiferromagnetischen Ord-
nung der MnQ@-Doppelschichten mit einem Magnetisierungsvektor parallelzAchse
wird erwartet, dass die magnetischen Momente kontinuierlich zur Ebene hin, ohne einen
Spinflip-oder Spinflogdbergang, ausgerichtet werdearien. Aus dem Doppelaustausch-
Modell ergibt sich dann, dass der Widerstamd 1/H? ist, wie es auch bei Einkristallen
beobachtet wurde [104]. In derildnen Filmen wird im Gegensatz dazu aahst ein ma-
gnetoresistiver Effekt bei kleinen Feldern und dann eine bis 80 kOe rittigende kontinu-
ierliche Abnahme des Widerstandes beobachtet (Abbildung 5.11). Bei Temperaturen unter-
halb von 40K sind di€}(H )-Kurven zugtzlich noch asymmetrisch bigglichH = 0. Diese
Asymmetrie ist ab&ngig von der magnetischen Vorgeschichte und kann mit den langen Re-
laxationszeiten bei in einer Spinglasphase, diginreen Filmen bei Temperaturen unterhalb
von 40 K auftritt, erk&rt werden.

Magnetoresistive Effekte bei kleinen Feldern treten beixde0,3 -Verbindung in Rich-
tung derc-Achse und etwas weniger ausgéagr in Richtung deab-Ebene auf, wobei das
Magnetfeld in der Filmebene angelegt wurde. In der0,4 -Verbindung tritt in beiden
Transportrichtungen kein magnetoresistiver Effekt bei kleinen Feldern auf. Magnetoresistive
Effekte bei kleinen Felderndanen durch spinpolarisiertes Tunneln zwischen ferromagne-
tischen Elektroden hervorgerufen werden (Kapitel 2.1.6). Bexded,4 -Verbindung sind,
wie bereits vorher diskutiert wurde, die Mapoppelschichten ferromagnetisch gekoppelt
und daher kommt es zu keinem magnetoresistiven Effekt durch das Schalten von einer paral-
lelen zu einer antiparallelen Magnetisierungskonfiguration. Bei Einkristallen dieser Verbin-
dung wurdeibereinstimmend auch kein magnetoresistiver Effekt bei kleinen Feldern beob-
achtet [126].

In der x=0,3-Verbindung sind die Mn&Doppelschichten ferromagnetisch und die
einzelnen Doppelschichten zueinander antiferromagnetisch geordnet, wie Neutronen-
Diffraktometrie-Untersuchungen gezeigt haben [6, 88, 141]. Das heif3t durch das Anlegen
eines entsprechend grofRgul3eren Feldesoknen die MnG-Doppelschichten parallel zu
einander ausgerichtet und ein magnetoresistiver Effekt hervorgerufen werden. Allerdings
kann, wie oben diskutiert wurde, die Magnetisierungsrichtung der Md@ppelschichten
kontinuierlich zurab-Ebene hin rotieren. Dies steht im Widerspruch zu der experimentell
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beobachteten Hysterese d&H )-Kurven. Eine ndgliche Erkarung fir das Auftreten eines
magnetoresistiven Effektes bei kleinen Feldern ist das Vorhandensein von ferromagnetischen
Clustern durch Phasenseparation. In diesem Fall kann der magnetoresistive Effekt bei klei-
nen Feldern mit dem Ausrichten von ferromagnetischen Clustern parallel zum angelegten
Magnetfeld erkhrt werden. Diese Ausrichtung reduziert den Widerstand in Richtungtder
Ebene una-Achse, wie es im Experiment beobachtet worden ist. Eine solche Ausrichtung
ist auch immer mit einer Hysterese verbunden.

Lay 4Sr sMn,O7-Filme haben eint2kOe breites Widerstandsplateau tin= 0 herum,
wenn das Magnetfeld parallel ze#Achse angelegt wird (Abbildung 5.12). Das Widerstands-
plateau ist eine Konsequenz der antiferromagnetischen Kopplung zwischen dest MnO
Doppelschichten. Bei kleinen Feldern bleibt die antiferromagnetische Zwischenschichtkopp-
lung bis zu einen Grenzfeld bestehen. BéRgren Feldern zeigen dikfH )-Kurven eine
Abnahme des Widerstandes mit zunehmendem Feld. Diese Abnahme kann mit einer Mi-
schung von antiferromagnetischen und ferromagnetischen Bereichart er&tden, welche
durch den grofRen Entmagnetisierungsfaktor hervorgerufen werden. Ein solcher Zustand wur-
de von Leeet al.[104] vorhergesagt. Bei Einkristallen wurden bei kleinen Feldern magne-
toresistive Effekte von bis zu 80%R(H)/R(0)) mit fast rechteckiger Form in Mesastruk-
turen beobachtet [130]. Bei verspanntemden Filmen mit Unordnung kann ein scharfer
Ubergang nicht erwartet werden, da die einzelnen Bereiche unterschiedliche Schaltfelder
haben.

Im Folgenden soll das Tieftemperaturverhalten vénrien Schichtmanganatfilmen dis-
kutiert werden. Dies ist ein weiteres Beispi@l das komplexe Wechselspiel von Spinfrei-
heitsgraden und strukturellen Freiheitsgraden in dotierten Manganaten. Basierend auf den
klassischen Arbeiten von de Gennes [33] zu magnetistiengingen in Doppelaustausch-
systemen (Kapitel 2.1.5) zeigen andere theoretische Arbeiten, dass es im Phasendiagramm
der dotierten Manganate metastabile, verkantete Spinphasen gibt, die durch das Wechsel-
spiel zwischen ferromagnetischem Doppelaustausch und antiferromagnetischem Superaus-
tausch entstehen [7, 47]. Die reduzierte Dimensiogigiit Schichtmanganaten scheint sol-
che Effekte zu vergrken. Neutronen-Diffraktometrie-Untersuchungen zeigen ebenfalls die
Koexistenz von ferro- und antiferromagnetischen Charakteristiken [65, 140]. Theoretische
Uberlegungen basierend auf Zwei-Orbital-Modellen inklusive des Jahn-Teller-Effektes un-
terstitzen dieses Bild [125]. Die zeitliche Abnahme der Magnetisierung und der Wider-
standsanstieg bei tiefen Temperaturen in Schichtmanganateinkristallen werden mit der Bil-
dung einer intrinsischen re-entrant’ Spinglasphase bei tiefen Temperaturan 8. In
elektronendotierten Schichtmanganaten wurdeu8iR-Messungen ein Einfrieren der Spins
beobachtet [30]. Es ist plausibel anzunehmen, dass Verspannung und Unordniingen d
Filmen die Bildung einer 're-entrant’ Spinglasphase bei tiefen Temperatureankenst Mit
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der Bildung einer Spinglasphase kann der Widerstandsanstieg bei tiefen Temperaturen er-
klart werden, da in Doppelaustauschsystemen bei zunehmender Spinunordnung der Wider-
stand zunimmt.

Das Auftreten einer Spinglasphase bei tiefen Temperaturen kann auch die nichtlinearen
Strom-Spannungs-Kennlinien in der 0,4 - undx=0,3 -Verbindungen in beiden Transport-
richtungen erlkdren. Im Doppelaustauschsystem ist eine parallele Spinausrichtung mit einem
niedrigen Widerstand verbunden. In der Spinglasphase (unterhalb von 40 K) verursacht die
Spinunordnung einen Anstieg des Widerstandes mit abnehmender Temperatur. Eine Steige-
rung der Stromdichte durch Evhen der angelegten Spannung kann ein Strom induziertes
Ordnen der Spins durch Spininjektion verursachen. Digstfzu einer Verringerung des
Widerstandes. Es ist sehr wahrscheinlich, dass ein solcher Mechanismus zu stark nicht-
linearen Strom-Spannungs-Kennlinien bei tiefen Temperatuibrt.fDiese Interpretation
wird dadurch gesitzt, dass sowohl der Widerstandsanstieg als auch die nichtlinearen Strom-
Spannungs-Kennlinien bei der gleichen Temperatur unterhalb 40 K auftreten. Oberhalb von
40 K wird nur in Richtung dec-Achse eine deutlich schiehere Nichtlinearét beobach-
tet, die wahrscheinlich durch den tunnelartigen Transport entlang-8ehse verursacht
wird. Tunnelkontakte haben nuirfkleine angelegte Spannungen lineare Strom-Spannungs-
Kennlinien, wahrend bei groRen Spannungen Nichtlingaem erwartet werden [201]. Die
schwachen Nichtlineaéten oberhalb von 40 K werden durch Tunnelprozesse verursacht,
wahrend die starken Nichtlineagaten unterhalb von 40 K durch das Auftreten der Spinglas-
phase verursacht werden.

Die Magnetisierungsmessungen deuten ebenfalls auf einen Spinglaszustand hin. Im Be-
reich des Widerstandsanstieges nimmt die Steigund/idér)-Kurve deutlich ab. Dies kann
mit dem Einfrieren von Spinzushden unterhalb vom;, = 40K in einem Spinglas erfrt
werden. Ein weiterer Hinweis auf das Auftreten der Spinglasphase ist die zeitliche Abnahme
der Magnetisierung nach einem Feldquench (Abbildung 5.13). Diese Abnahme kann mit den
langen Relaxationszeiten und metastabilen @udén in Spinglsern erkdrt werden.

Zusammenfassend wurde (gezeigt, dass akemt verspannte, epitaktische
Lay_oxSh12xMn207-Filme (x=0,3 und x=0,4) mit gepulster Laserablation auf ver-
schiedenen Substraten hergestellt werd@mlen. Im Gegensatz zu Einkristallen haben die
dunnen Filme keine Einsciiése von anderen Mitgliedern der Ruddlesden-Popper-Reihe,
dafur gibt es eine groRe Dichte an Stapelfehlern, die Unordnung verursachen. Diese
Unordnung und die Verspannung iithen Schichtmanganatfilmen verursachen unterhalb
von 40K eine neue Phase. Es gibt eine Reihe von Hinweisen, dass diese neue Phase eine
isolierende Spinglasphase ist. Erstens gibt es in Schichtmanganatfilmen ferromagnetische
und antiferromagnetische Wechselwirkungen und durch die grof3e Dichte an Stapelfehlern
zusatzlich Unordnung im System. Diese Unordnurighit zu einer teilweise zéfligen
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Verteilung der magnetischen Wechselwirkung. Damit sind die Voraussetzuiigezink
Spinglasphase vorhanden. Zweitens zeigen die Proben einen Widerstandsanstieg bei tiefen
Temperaturen und einen, auch in grof3en Magnetfeldern (80 kOe) aitigesiden, magne-
toresistiven Effekt. Dies zeigt, dass die magnetischen Momente auch bei grof3en Feldern und
tiefen Temperaturen nicht ausgerichtet sind. Drittens zeigt die Abnahme der Magnetisierung
mit der Zeit, dass der Grundzustand eine reduzierte Magnetisierung hat. Viertens sind die
R(H)-Kurven bei tiefen Temperaturen asymmetrisch, da die magnetischen Momente sehr
lange Relaxationszeiten haberurftens sind die Strom-Spannungs-Kennlinien unterhalb
von 40 K stark nichtlinear, da gro3e Stromdichten die magnetischen Momente durch Spinin-
jektion ausrichten &nnen. Obwohl bei Einkristallen gezeigt wurde, dass Schichtmanganate
'perfekte’ TMR-Kontakte mit gro3em magnetoresistivem Effekt und rechteckigem Verlauf
der R(H)-Kurven sind, konnte dies beilidnen Filmen nur teilweise gezeigt werden. Es
werden zwar tunnelartige Strom-Spannungs-Kennlinien in Richtung-dehse und ein
magnetoresistiver Effekt bei kleinen Feldern beobachtet, aber der Effekt ist klein und die
R(H)-Kurven sind stark verrundet. Dies wird wahrscheinlich durch die Unordnung in
diinnen Filmen verursacht.
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Kapitel 6

Sro.CrWO ¢ - Ein Halbmetall bei
Raumtemperatur?

In Kapitel 2.2.2 wurde einé&bersichtiiber die Physik der Doppelperowskite gegeben. In
dieser Arbeit werden die DoppelperowskiteCrWOg; (A=Ca, Sr, Ba) als polykristalli-
ne Proben undichne Filme untersucht. Bandstrukturrechnungen zeigen, da€sV80g

wie SpFeMoQ; ein Halbmetall ist. Innerhalb der SerfeCrwWOg mit A=Ca, Sr und Ba
hat SpCrWQOg die maximale Curie-Temperatur (438 K) und dem/ggen magnetoresisti-
ven Effekt (> 100% bei 5K). Die Elektronendotierung mit La auf dem Sr-Platz reduziert
die Curie-Temperatur und diga8igungsmagnetisierung bei,8®WOg. Dinne SsCrWOg-
Filme kdnnen mit gepulster Laserablation in hoher Qaalitergestellt werden. Messungen
der optischen Reflexion und Transmission @mmen SsCrWOg-Filmen zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit den Bandstrukturrechnungen.

6.1 Polykristalle

6.1.1 Phasenbildung

Polykristalline Proben @&nnen aus stthiometrischen Mischungen von Srg;(BaCQ;,
CaCQ, Cry03, LapO3 und WO; mit Reinheiten zwischen 99,99% und 99,999% hergestellt
werden. Die Pulver der Ausgangssubstanzen werden dabelgrth gemischt und in einem
Al,03-Tiegel in reduzierender Atmosale (H/N», 5/95) mehrfach calciniert. Die Maxi-
maltemperatur wird von 120C beim ersten Calcinieren auf bis zu 1880beim letzten
Calcinieren erbiht. Zwischen den einzelnen Sinterschritten wird die Probe pulverisiert und
gut durchmischt. Der Gewichtsverlust bei den einzelnen Sinterschritten wird zur Kontrolle
der Stchiometrie mittels Thermogravimetrie, wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, gemessen.
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6.1.2 Strukturuntersuchungen

Die polykristallinen Proben wurden mittRtgen-Pulverdiffraktometrie-Messungen charak-
terisiert. Die quantitative Analyse deroRtgendaten wurde mit der Bruker-AXS Software
Topas 2.0R) durchgeiihrt. Dies wurde in Kapitel 3.1.1 beschrieben. Die folgende Tabelle
gibt eineUbersichtiiber die verschiedenen hier behandelten Materialien.

| Material | Struktur @A bzw. °) Toleranzfaktor| Fremdphasen

CaCrWGg P2;/n;a=5,39 b=5,45 0,945 CawQ
c=7.66, 8 =901

Unordnung auf Cr/W Ritzen 13%

SKLCrW0Og Fm3m; a= 7,82 0,999 SrWQoy
Unordnung auf Cr/W Ritzen 23%
BayCrwoOg P62c; a=5,70; c= 13,99 1,059 BagWOg

Sauerstoffoktaeder mit gemeinsamen
Flachen 75% Cr und 25% W
Sauerstoffoktaeder mit gemeinsamen
Ecken 100% W

Die verschiedenen lonenradien der Erdalkalimetalle rc, >= 1,34,&, < fgr >=
1,44A, und < rga >= 1,61,&) verursachen eindnderung des Toleranzfaktors von 0,945
(Ca) Uiber 0,999 (S bis 1,059 (Ba). Wie in Kapitel 2.2.2 gezeigt wurde, bewirkt dies eine
Anderung der Kristallstruktur von monoklin (@aiiber kubisch (S9) bis hin zu hexago-
nal (Ba). Die pseudokubische Gitterkonstante wird von Za,\ﬁ(@ag) tber 7,823 (Srp) auf
8,06A (Bay) vergioRert. In allen Proben gibt es einen kleinen FremdphasenanteitzZiok
gibt es Unordnung auf den Cr- und Walten, die mit dem Anteil der Cr-lonen auf W-
Platzen in Prozent quantifiziert wird. Die Unordnung ist bepCaNVOg mit 13% am klein-
sten. Im Fall von SICrWGQyg ist diese bei allen untersuchten Proben nicht kleiner als 23%,
und damit deutlich gi3er als im Fall von SFeMoGQ; [44]. Dieser Unterschied kann mit der
Ahnlichkeit der lonenradien von €f (< rea: >= 0,6154) und Wo* (< 1,5, >=0,624)

im Vergleich zu F&" (< reg. >=0,645A) und Mo>* (< 1,5 >= 0,61A) erklart
werdert.

Die Kristallstruktur von BaCrWOQOg entspricht der Struktur von B&r,WQOg, bei der es
zwei nichtaquivalente Sauerstoffoktaeder gibt. Die Sauerstoffoktaeder mit gemeinsamen
Flachen (2/3) werden von Cr-lonen und die Sauerstoffoktaeder mit gemeinsamen Ecken (1/3)
von W-lonen besetzt. Daher ist eine geordnete StrukiuB&CrWOg nicht mbglich. Der

highspin

llonenradien mit Koordinationszahl 12 nach R. D. Shannon [173].
2lonenradien mit Koordinationszahl 6 nach R. D. Shannon [173].
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Sauerstoffoktaeder mit gemeinsameadflen wird zu 75% von Cr- und zu 25% von W-lonen
besetzt, viihrend der Oktaeder mit gemeinsamen Ecken voithig mit W-lonen besetzt ist.

6.1.3 Transporteigenschaften

Die Temperaturakimgigkeit des elektrischen Widerstands der polykristallinen Proben wur-
de mit der 4-Punkt Methode unter Verwendung von Leitsilberkontakten durdgeDie
typische Probengfie war 10 mnx 2 mmx 1,5mm. In Abbildung 6.1 werden dig(T)-
Kurven fur A,CrWOg mit A=Ca, Sr und Ba gezeigt. Alle Proben zeigen eine halbleitende
Temperaturaldngigkeit. Damit ist gemeint, das der Widerstand mit abnehmender Tempera-
tur zunimmt. Es gibt zwei Erdrungen @ir das halbleitende Widerstandsverhalten: Erstens
konnen die CrW-Doppelperowskite intrinsische Halbleiter sein. Zweiténsén die CrW-
Doppelperowskite Metalle sein und das halbleitende Verhalten wird durch Korngrenzen in
den polykristallinen Proben verursacht. Die Fremdphasen wie Qr¥ut@ isolierend und
befinden sich an Korngrenzen, dahénken die Korngrenzen ein halbleitendes Temperatur-
verhalten erzeugen. Der Anteil an Fremdphasen und die KoRegingen von der Sinter-
temperatur ab. Aus diesem Grund hat die Sintertemperatur, wie am BeispielX@\&dg
gezeigt, einen grol3en Einfluss auf die Transporteigenschaften (Abbildung 6.1).
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Abbildung 6.1:Spezifischer Widerstand als Funktion der Temperatupblykristalline ACrWQ-
Proben mit A=Ca, Sr und Ba. Die Zahlen geben die maximale Sintertemperatur an. Der Einfluss der
Sintertemperaturen auf die Transporteigenschaften wird am Beispiel ¥6rV80; gezeigt.
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Der Vergleich zwischen den @a Sk- und Ba-Proben zeigt, dass der Widerstand mi-
nimal fur die Sp-Probe und maximaliir die Ba-Probe ist. Die magnetoresistiven Ef-
fekte (pn — po)/pH) unterscheiden sich ebenfalls stark zwischen diesen Materialien. In
Ba,CrWQ; tritt kein magnetoresistiver Effekt oberhalb von 190K auf. Messungen unter-
halb von 190K sind nicht figlich, da der Widerstand der Probe zu grol} ist. Ia@&®/Og
tritt eine lineare Abnahme des Widerstands bei 70 K von 16% bei Magnetfeldern von 80 kOe
auf. In SpCrWGg ist der magnetoresistive Effekt bei 5K 60% bei einen Feld von 15 kOe
und giBRer 100% in einem Feld von 80 kOe (Abbildung 6.2).
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Abbildung 6.2:Links: Magnetoresistiver Effekt polykristalliner £8rwQOs-Proben mit einer Sin-
tertemperatur von 155C bei 5K und 300K. Rechts 82rWOs p(T)-Kurven bei H=0kOe und
H=80 kOe.

Der magnetoresistive Effekt bis 15 kOe kann mit spinpolarisiertem Tunneln (Kapitel 2.1.6)
durch isolierende Korngrenzen eiikl werden (Kapitel 4.2). Das Magnetfeld richtet die Ma-
gnetisierungsrichtungen der einzelnearKer aus. Der magnetoresistive Effekt bei grolden
Feldern kann durch die V@nderung der Barriereneigenschaften im Magnetfeld hervorge-
rufen werden (Kapitel 4.4). Bei Raumtemperatur ist der magnetoresistive Effekt auf einige
Prozent reduziert und verschwindet bei der Curie-Temperatur von 385 K. Diese Abnahme
des magnetoresistiven Effektes kann mit der Abnahme der Spinpolarisation mit zunehmen-
der Temperatur erklt werden. Ein magnetoresistiver Effekt von 60% entspricht imeheHi
Modell einer Spinpolarisation von 48% und ist damit die Untergreiizelie Spinpolarisa-
tion in SLCrWOg . Die Grol3e des magnetoresistiven Effektes ist vergleichbar mit dem von
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polykristallinen SsFeMoQ; [44, 164] und langt wie bei diesem stark von den Herstellungs-
bedingungen ab [132].

6.1.4 Magnetisierung

In Abbildung 6.3 wird die normierte Magnetisierung als Funktion der Temperditur f
A>CrW0O; mit A=Ca, Sr und Ba gezeigt. Der chemische Druck durch die verschiede-
nen Erdalkalimetalle bewirkt einénderung der Kristallstruktur (Kapitel 6.1.2) und ei-
ne starke Veinderung der Curie-Temperatur von 385K auf 140 K. Die Curie-Temperatur
fur SLCrWQg liegt unter den in der Literatur genannten Werten von 453K [139] und
473 K [194]. Eine S#CrWOs-Probe mit niedrigerer Sintertemperatur (150@nstelle von
1550 C), grolRerem Fremdphasenanteil und sehr geringgtigsingsmagnetisierung hat ei-
ne Curie-Temperatur von 438 K. Dies zeigt die Ablgigkeit der Curie-Temperatur von den
HerstellungsbedingungeniiFden Anstieg der Magnetisierung in #2rWQOg-Proben bei
tiefen Temperaturen gibt es zur Zeit keine BErking. Zuatzlich zurAnderung der Curie-
Temperatur im Systerd,CrWOg gibt es eineAnderung der Sttigungsmagnetisierung,
welche von Ca (1,3gg/f.u.) zum Sr (1,13ug/f.u.) nur leicht abnimmt und beim Ba

L) v L) v L) v L) v L)
10F Ca,CrWO, (T, = 161 K) -
Sr,CrWO, (T, =385K) .
0,8} Ba,CrWO, (T, = 145K)
< T, Abschéatzung
e
= 0,6F -
S
= 04} -
0,2} -
0,0 1 N 1 - 1 N 1 N il
0 100 200 300 400
Temperatur (K)

Abbildung 6.3:Normierte Magnetisierung als Funktion der TemperaitupbCrwOs mit A= Ca, Sr
und Ba. Die Proben wurden im Feld ge#t und die Magnetisierung bei einem Feld von 100 Oe ge-
messen. Did/ (T )-Kurve der B&CrWOs-Probe geht oberhalb von 150 K nicht auf Null, da aufgrund
der sehr kleinen &tigungsmagnetisierung das paramagnetische Signal nicht zu vérssigkh ist.
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Abbildung 6.4:(a) Curie-Temperatur, (b)dtigungsmagnetisierung bei 5 K und (c) lonenradius als
Funktion des Toleranzfaktorgif die A,CrWOs-Polykristalle mitA=Ca, Sr, Ba.

(0,02up/ f.u.) fast verschwindet. In Abbildung 6.4 ist diese Allgigkeit als Funktion des
Toleranzfaktorsiir die verschiedenen Erdalkalimetalle zusammen mit der Curie-Temperatur
und den lonenradiéndargestellt. Im einfachen, ferrimagnetischen, ionischen Bild wird
eine Sittigungsmagnetisierung vongg/ f.u. fur die CP+ (3d®) und WPt (5d) Konfi-
guration erwartet. Bntgen-Photoemissions-Untersuchungen zeigen, dass Cr in der Wer-
tigkeit 3+ vorliegt [194]. Nimmt man eine antiferromagnetische Wechselwirkungen zwi-
schen den M1- und M2-Gitter@izen an, so ergibt sich im Fall einer Unordnuntjir die
Sattigungsmagnetisierung [17]

Msai(U) = (1—2u)m(Cr) — (1— 2u)m(W), (6.1)

wobeim(Cr/W) das magnetische Moment vom Cr- bzw. W-lon ist. Im Fall voa@&VOg
liefert dies eine &ttigungsmagnetisierung von 1,84/f.u. und im Fall von SfCrWGQg
1,08ug/f.u. Das heil3t, die reduzierteaBigungsmagnetisierung von ;8@rWO; kann

Slonenradien mit Koordinationszahl 12 nach R. D. Shannon [173].
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mit Unordnung erkdrt werden, vahrend bei CEZCrWQOg zusatzlich zur Unordnung die
veranderte Kristallstruktur bécksichtigt werden muss. Bei BarWog tritt Unordnung nur

in dem Sauerstoffoktaeder mit gemeinsamedchén auf, daher wird die fast volsidige
Unterdiickung der &ttigungsmagnetisierung von der &aderten Kristallstruktur hervorge-
rufen. Bei SsFeMoQ; wird ebenfalls eine reduzierteagigungsmagnetisierung beobachtet,
die aber aufgrund der gBeren Ordnung auf den Fe- und M@&REn und der ungesten
Kristallstruktur raher an dem Wert im ionischen Bild liegt [44].

6.1.5 Elektronen-Dotierung

Der Einfluss der Elektronen-Dotierung auf die magnetischen Eigenschaften wird mit der
Reihe Sp_4LayCrWOg mit x=0; 0,1; 0,3 und 0,5 untersucht. Es wurde La auf den Sr-Platz
dotiert, weil die lonenradiéivon L&t (< r s >=1,36A) und SP* (< rgps >=1,44A)
sehrahnlich sind.

Die Ahnlichkeit der lonenradien bewirkt, dass alle Proben kubisch sind und die Gitter-
konstante innerhalb dieser Reihe nur von Ag& = 0) auf 7,804 (x = 0,5) abnimmt. Der
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Abbildung 6.5:Magnetisierungskurven bei 5 Kif die Reihe Sr yLa,CrWOg mit x=0; 0,1; 0,3

und 0,5. Der Einsatz zeigt die Unordnung auf den Cr- und W-Platzen in Prozent der Cr-lonen auf
W-Platzen als Funktion vor

“4lonenradien mit Koordinationszahl 12 nach R. D. Shannon [173].
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Toleranzfaktor ist innerhalb dieser Reihe fast konstant. Die Unordnung auf den Cr- und W-
Platzen nimmt mit zunehmenderivon 23% & = 0) auf 39% & = 0,5) zu, wie Einsatz
Abbildung 6.5 gezeigt wird. Ebenfalls nimmt mit zunehmendeder Fremdphasenanteil in
den Proben zu.

In Abbildung 6.5 werden Magnetisierungskurven bei 5K gezeigt. Dégtigings-
magnetisierung nimmt von 1,1&/f.u. (x = 0) auf 0,23ug/f.u (x = 0,5) ab. Die Abnahme
der Sttigungsmagnetisierung kann durch die Zunahme der Unordnung [160] mit zunehmen-
demx oder durch das Auifllen der Downspin-Bnder mit zuatzlichen Elektronen erétt
werden [131].

In Abbildung 6.6 wird gezeigt, dass die Curie-Temperatur mit zunehmender Elektronen-
Dotierung von 385 KX = 0) auf 320K & = 0,5) abnimmit.
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Abbildung 6.6: Normierte Magnetisierung als Funktion der Temperatiir flie Reihe
Sr_yLayCrWOs mit x=0; 0,1; 0,3 und 0,5. Die Proben wurden im Feld von 70 kOdalgkkund

die Magnetisierung bei einem Feld von 100 Oe gemessen. Der Einsatz zeigt die Curie-Temperatur als
Funktion vonx.

6.2 Dinne Filme

Zur Untersuchung der intrinsischen Transporteigenschaften von massiven Proben, werden
Proben ohne Korngrenzen ligigt. Daher beatigt man entweder einkristalline Proben oder
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epitaktische dnne Filme. Die gepulste Laser-Deposition égincht die Herstellung epitak-
tischer, dinnerUbergangsmetalloxid-Filme aus polikristallinen Targets undogyiioht so
die Untersuchung der intrinsischen Transporteigenschaften.

6.2.1 Filmwachstum

Dunne SgCrWOgs-Filme wurden mit gepulster Laser-Ablation voroshiometrischen Tar-
gets auf SrTi@-, LaAlO3-, NdGaQ- oder MgAbO4-Substrate, wie in Kapitel 3.1.2 be-
schrieben wurde, abgeschieden.

Abbildung 6.7: Links: Raster-Kraftmikroskop-Bild eines mit gepufferter HFaggen und bei
1000°C in O, getemperten SrTi@Substrates. Die he der Stufen entspricht einer Einheitszelle
von etwa 4A und resultiert aus einem Fehlschliff(0,1°) des Substrates. Rechts: 42nm dicker
SKLCrWOs-Film auf dem links gezeigten SrTgBubstrat.

Abbildung 6.7 zeigt auf der linken Seite ein atomar glattes (001)-Sr8abstrat, wel-
ches mit gepufferter Flusgare gétzt und bei 1000C in O, getempert wurde [100]. Ein
Block-fur-Block-Wachstum wurde bei Substrattemperaturen vortC4thd einem Argon-
druck von2 x 10~ Torr, einer Laserpulsfrequenz von 2 Hz und einer Laser-Energiedichte
am Target vorl, 2J/cn? erreicht. Das Wachstum wurde mit RHEED bei einer Elektronen-
energie von 15keV unter einem Winkel von et@&/abeobachtet. In Abbildung 6.8 werden
die Oszillationen der RHEED-Intenatt gezeigt. Der Vergleich der Anzahl der RHEED-
Oszillationen mit der mittels &tgenreflektometrie bestimmten Schichtdicke (Kapitel 3.1.2)
zeigt, dass eine RHEED-Oszillation einer halben Einheitszel£ 4A), das heiRt der ein-
fachen Perowskit-Einheitszelle, entspricht. Der Fehler bei dieser Betrachtung ist kleiner als
3%.

Abbildung 6.8 zeigt, dass es eimePhasenschiebung zwischen dem (0,0)- und (0,1)-
RHEED-Reflex gibt. Bei dem (0,1)-Reflex interferieren die Elektronen, die von unterschied-
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Abbildung 6.8:RHEED-Oszillationen v@thrend des Wachstums eines@wW0Os-Films auf einem

(001) SrTiG-Substrat. Es gibt eing-Phasenschiebung zwischen dem (0,0)-Reflex (blau) und (0,1)-
Reflex (rot): (a) die ersten 100 Laserpulse, und (b) die zweiten 100 Laserpulse. In (b) ist diedhtensit
des (0,1)-Reflex zur besseren Darstellung nach unten verschoben, da sonst (0,0)- und (1,0)-Reflex
Ubereinander liegen. Der Einsatz zeigt die RHEED-Reflexe vor der Deposition und nach 100 Laser-
pulsen.

lichen Wachstumsfichen reflektiert werden, konstruktiv (in-Bragg-Bedingung). In diesem
Fall werden keine RHEED-Oszillationen erwartet. Das Auftreten von RHEED-Oszillationen
kann mit diffuser, nicht ko&renter Streuung und Vielfach-Streuung, deren Intansitt zu-
nehmender (abnehmender) Rauigkeit zunimmt (abnimmt)adnkierden [99, 155].

In Abbildung 6.7 rechts ist eiim situ Raster-Kraftmikroskop-Bild eines 42 nm dicken
SrCrWOs-Films gezeigt. Wie beim Substrat links, ist deutlich eine Terrassenstruktur durch
den Kiristallfehlschliff ¢ 0, 1°) mit 4 A hohen Stufen zu sehen. Diesé«entsprechen einer
halben SsCrWOg-Einheitszelle. Die Raster-Kraftmikroskop-Untersuchungen zeigen, dass
das epitaktische Wachstum vor,SrWOg vergleichbar gut ist wie das von den dotierten
Manganaten [51, 93].

6.2.2 Strukturuntersuchungen

Die Kristallstruktur der dnnen Filme wurde, wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben, mit einem
Rontgen-4-Kreis-Diffraktometer untersucht. In Abbildung 6.9 witot €inen S§CrwWO;-
Film auf einem (001)-SrTig Substrat gezeigt, dass innerhalb der Asifing des Diffrakto-
meters nur (00 Reflexe (=2,4,6...) beobachtet werden.
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Abbildung 6.9:6-26-Rdontgenmessungen zwischer? 10d 110 eines SsCrWOg-Films auf einem
(001)-SrTiG-Substrat entlang der (@PRichtung. Der Einsatz zeigt vergsert den (004)-Reflex des
Films mit Laue-Oszillationen. Die Periode der Laue-Oszillationen zeigt, dass der Filmandiigt
koharent verspannt ist.

Die Rockingkurvenbreite des (004)-Reflexes hat eine Halbwertbreite von°0025ist
damit nur wenig gbl3er als die des Substratreflexes. Die Messung von Filmreflexen mit An-
teilen in der Ebene, wie zum Beispiel dem (444)-Reflex zeigt, dass der Hildd einfache
Perowskitzelle die&- und b-Gitterkonstante des SrTgBubstrates von 3,905 tibernimmt.
Dies bedeutet eine geringe Verspannung des Films gd&gemem polykristallinen Materi-
al (@polykristalin = 7,815A, 2 x agrrio, = 7,810A). Die Periode der Laue-Oszillationen an
den Filmreflexen zeigt, dass diese Verspannung nicht relaxiert ist (siehe Einsatz von Ab-
bildung 6.9). Die GolRe derc-Achse von SfCrWOgs-Filmen auf (001)-SrTi@-Substraten
variiert zwischen 7,98 und 8,032 abhangig von den Depositionsbedingungen. Aller-
dings konnte kein systematischer Zusammenhang gefunden werden;ReM®IC;, 5-
Einkristallen und dnnen Filmen ist eine solche \#rderung der Gitterkonstanten mit
zusatzlicher Sauerstoffbeladung mit einebis zu 1 erkhrt worden [1]. Dies ist auch bei
den hier untersuchten Proben wahrscheinlich, da die Sauerstoffbeladung von vielen Depositi-
onsparametern wie zum Beispiel Atmogpd, Druck, Temperatur und Restgasen, beeinflusst
wird.

In Doppelperowskiten ist die GRe des (111)-Reflexes ein Mal tlie Ordnung auf den
Cr- und W-Phtzen, da dieser Reflex von der verdoppelten Einheitszelle verursacht wird. In
Abbildung 6.10 ist eined-260-Rontgenmessung zwischen®lond 110 eines SsCrWOs-
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Abbildung 6.10: 6-26-Rontgenmessungen zwischen°1nd 110 eines S§CrWOs-Films auf
einem (001) SrTi@Substrat iir die ((¢¢)-Reflexe. Der Einsatz zeigt eine Simulation zubGe des
(111)-Ordnungsreflexes im Veilinis zum (444)-Reflex als Funktion der Unordnung auf den Cr- und
W-Platzen mit dem Programm PowderCell [147].

Films auf einem (001) SrTi@Substrat fir die (¢/¢)-Reflexe gezeigt. Der Einsatz zeigt eine
Simulation zur Gbl3e des (111)-Ordnungsreflexes im \&this zum (444)-Reflex als Funk-
tion der Unordnung auf den Cr- und WaRten mit dem Programm PowderCell [147]. Das
Fehlen des (111)-Reflexes zeigt, dass es keine Ordnung auf den Cr- uriatadhkPgibt.
SrCrWOg-Filme auf (111)-SrTi@-Substraten zeigen ebenfalls keinen Ordnungsreflex.

In Zusammenarbeit mit J. Simon, T. Walter und M. M&adaurden Transmissions-
Elektronen-Mikroskop-Untersuchungen durchiget. In Abbildung 6.11 ist die glatte
Grenzfche zwischen einem £2rWG0Og-Film und einem SrTi@-Substrat gezeigt. Das Bild
zeigt deutlich die gute kristalline Quaitund das epitaktische Wachstum des Films.

SrCrWOg-Filme auf (110)-NdGag@ und (001)-LaAlQ-Substraten wachsen epitaktisch
auf, allerdings ist die Obeéthe dieser Filme rauer und die kristalline Qu@lim Vergleich
zu Filmen auf SrTiQ geringer. Dies kann mit der deutlich@geren Gitterfehlanpassung er-
klart werden. Bei SICrWOg-Filmen auf (001)-MgA$O4-Substraten ist die Gitterfehlanpas-
sung so grof3, dass der Film polykristallin aéfstst. In keinem von diesen Filmen werden
Ordnungsreflexe beobachtet.

SInstitut fir Anorganische Materialforschung der UniveasBonn
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Abbildung 6.11Hochaufbsendes Transmissions-Elektronen-Mikroskop-Bild der Gracizél zwi-
schen einem SECrWOs-Film und einem SrTi@-Substrat (J. Simon, T. Walter und M. Mader). Das
Bild wurde in der<010>-Richtung aufgenommen.

6.2.3 Magnetisierung

Abbildung 6.12 zeigt die Hysteresekurve eines 50 nm dicke@1SVCOg-Films auf einem
(001)-SrTiGy-Substrat. Das diamagnetische Moment des Substrates wurde abgezogen,
wobei angenommen wurde, dass oberhalb von 30kOe der ferromagnetische Film seine
Sattigungsmagnetisierung erreicht hat. Obwohl es keine Ordnung auf den Cr- urit2&PI

gibt, sind die Filme ferromagnetisch und die Curie-Temperatur @grals 400 K, wie im
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Abbildung 6.12:Magnetisierung als Funktion des Magnetfeldes eing€S¥Os-Films auf einem
(001)-SrTiG-Substrat. Der Einsatz zeigt die Admgigkeit der Magnetisierung von der Temperatur.
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Einsatz von Abbildung 6.12 gezeigt. Eine Messung oberhalb von 400 K ist mit den verwen-
deten Probenhalteriiif dunne Filme nicht raglich.

Die Sattigungsmagnetisierung schwankt stark von fast 0 biqug/fou. bei 5K zwi-
schen den einzelnen Proben. Die Curie-Temperatur von Proben mit nicht verschwindender
Sattigungsmagnetisierung liegt allerdings bei allen untersuchten Proben oberhalb von 400 K.

6.2.4 Transporteigenschaften

Die Transportmessungen an polykristallinem@iWOgs haben ein halbleitendes Wider-
standsverhalten gezeigt. Es konnte aber nicht entschieden werden, ob dies eine Eigenschatft
von SeCrWOQ; ist oder ob dieses Verhalten von den Korngrenzen verursacht windné®
SrKCrWOs-Filme auf SrTiQ-Substraten haben eine sehr gute Kristallgaglgind fast ver-
spannungsfrei und haben keine Korngrenzen. Dalieemsie idealifr Transportmessungen
geeignet. Das Wachstum von Doppelperowskit-Filmen w8NOg oder SpFeMoG; er-

fordert einen sehr geringen Sauerstoffdruck [110, 197], Vakuum [10] oder eine Argonatmo-
sphare [203, 197] bei Temperaturen im Bereich von “@his 900C. Unter diesen Be-
dingungen (zum Beispidl = 800°C, po, = 1 x 108 Torr) wird SrTiO; an der Oberfiche
innerhalb weniger Minuten zu SrTiOs reduziert. Diese einiggm dicke, reduzierte Schicht

. 850pm
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Abbildung 6.13:Widerstand als Funktion der Temperatir €inen 50 nm dicken $€rWOg-Film
auf einem reduzierten (740) SrTiOs-Substrat (blaue Linie). Die gne Linie zeigt den Widerstands-
verlauf nach demi\tzen von 100 nm tiefen und 140m breiten Géaben, die den Film unterbrechen.

Die rote Linie zeigt zum Vergleich den Widerstandsverlauf eines stark reduziertetC(830T10;-
Substrats.
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an der Oberfiche bewirkt, dass die SrTibubstrate leitend werden [185]. Die Reduktion
der SrTiG-Substrate wird von dem reduzierenden Plasralrend des Depositionsprozess
verstrkt. Der Widerstand der SrTgBubstrate &ngt stark von der Depositionstemperatur,
der Atmospfare und der Zeit ab. In Abbildung 6.13 wird di%T)-Kurve eines SrTi@-
Substrates gezeigt, das bei 820 Ar getempert wurde. \Bhrend des Temperprozesses wird
das vorher farblose Substrat schwarz.

In Abbildung 6.13 ist zuatzlich die R(T)-Kurve eines SICrWOs-Films auf einem
SrTiOs-Substrat mit einer niedrigen Wachstumstemperatur voriG@4fezeigt. Zur Unter-
scheidung, ob der metallische Widerstandsverlauf vom Film oder vom Substrat hervorgeru-
fen wird, wurden, wie im Einsatz von Abbildung 6.13 gezeigt is&l&m in den Film g&zt.

Diese G#aben unterbrechen den Film und zwingen den Strom durch das Substrat zu flieRen.
Nach demAtzen ist der Widerstandsverlauf bis 50 K noch immer metallisch, der Widerstand
aber um eine Gif3enordnung @fier. Dieser Unterschied wird aber nicht alleine vom Film
verursacht, da die @ben auch in das Substrat hineinreichen. Es kann nicht ausgeschlossen
werden, dass die obersten etwa 50 nm des Substrates den metallischen Widerstandsverlauf
verursachen. Das heif3t, es kann nicht unterschieden werden, ob der metallische Widerstands-
verlauf vom Substrat oder vom Film hervorgerufen wird.

In niederohmigen, metallischen Kombinationen ausC®WOs-Filmen und SrTiQ-

310 T T T T T T T T T T T T T T T T T

25F

20F

1,5

100 200
Temperatur (K)

1,0

(R(H) - R(0)) / R(0)

05F

0,0 - wppetrtliattdicruten |

80 -60 -40 -20 0O 20 40 60 80
Magnetfeld (kOe)

Abbildung 6.14:Magnetoresitiver Effekt von $€rWOs-Filmen auf SrTiQ-Substraten. Schwarz:
Halbleitende SICrWO5-SrTiOs-Kombination, rot: metallische SCrWQOg-SrTiOsz-Kombination und

grun zum Vergleich ein metallisches Srg@Gubstrat. Die Messungen wurden mit 4 Goldbalken auf
dem Filmahnlich zu Abbildung 6.13 und einem Magnetfeld parallel zum Strom in der Filmebene
durchgeiihrt. Der Einsatz zeigt diB(H)-Kurven der entsprechenden Proben.
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Substraten tritt ein grol3er positiver magnetoresistiver Effekt bei tiefen Temperaturen auf
(Abbildung 6.14). Ein solcher positiver magnetoresistiver Effekt ist auch bei metalli-
schen SiFeMoGs-Filmen auf SrTiQ-Substraten beobachtet worden [10]. Halbleitende
SrCrW0g-SrTiOs-Kombinationen zeigen dagegen nur einen sehr kleinen negativen magne-
toresistiven Effekt. Ein reduziertes Srigubstrat zeigt lediglich einen kleinen positiven
magnetoresistiven Effekt (Abbildung 6.14). Ein@gtiche Erkhrung ist der EMR-Effekt.
Dieser Effekt tritt bei Metall-Halbleiter-Hybridstrukturen, wie in Kapitel 2.1.2 beschrie-
ben, auf. Eine metallische £2rWQOs-SrTiOs-Kombinationen kann eine Metall-Halbleiter-
Hybridstruktur sein - halbleitendes &rWOg auf metallischen SrTi@ Der EMR-Effekt
wirde den Strom vom metallischen Srgit das halbleitende S€rWOg verschieben und
damit den Widerstand vergi8ern. Die beobachtete Asymmetrie des magnetoresistiven Ef-
fektes kann mit einer Asymmetrie bei den Spannungsabgriffeartkkerden [207]. Halblei-
tende SyCrWOs-SrTiOs-Kombinationen werden bei geringeren Temperaturen hergestellt,
daher vare in diesem Fall halbleitendes,6rWGOg auf isolierendem SrTig) und der EMR-
Effekt nicht nbglich. In reduzierten SrTi@Substraten kann ebenfalls kein EMR-Effekt auf-
treten. Charakteristischif den EMR-Effekt ist die Ab&ngigkeit von der Probengeometrie.
Diese Ablangigkeit ist bei den hier diskutierten Proben nicht untersucht worden, daher ist
eine eindeutige Zuordnung des hier diskutieren positiven magnetoresistiven Effektes zum
EMR-Effekt nicht ndglich.
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Abbildung 6.15:HalbleitendeR(T)-Kurven von SsCrWOs-Filmen auf LaAlQ- und MgAlLOy-
Substraten in der Darstellungrfeinfach aktivierten Transport (rechts) und Variable-Range-Hopping
(links).
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Substrate aus NdGaQ LaAlO3 oder MgALbO, bleiben wahrend des Filmwachs-
tums isolierend und eignen sich daher prinzipidlir fTransportuntersuchungen. Al-
le SLCrWOs-Filme auf diesen Substraten zeigen ein halbleitendes Widerstandsverhal-
ten. In Abbildung 6.15 sind die halbleitend@{T )-Kurven von SsCrWOgs-Filmen auf
LaAlO3- und MgAlLO4-Substraten in der Darstellungjirf einfach aktivierten Transport
(p(T) O Frucke/(keT)) und Variable-Range-Hopping (T) O e™/T"*) dargestellt. Da sich
in beiden Auftragungen keine Geraden ergeben, ist keines der beiden Modelle geeignet den
Wiederstandsverlauf zu eéden.

SrCrWQs-Filme auf anderen Substraten wie NdGaQaAlO3 oder MgAbO4 sind
starker verspannt und haben eine geringere Kristallqualizw. sind polykristallin
(MgAIl20,). Dies kann starke Auswirkungen auf die Transporteigenschaften haben, und da-
her ist keine Aussagiéber das Verhalten von einkristallinen Probeogtich.

6.3 Bandstruktur

Bandstrukturrechnung@ndie zeigen, dass 82rWOg ein Halbmetall ist (Abbildung 6.16),
wurden von D. Topwal und D. D. Sarrhdurchgeiihrt. Die berechnete Bandstruktur zeigt,
dass es eine Energimlke von 0,7 eViir Spin-up-Elektronen und eine nicht verschwindende
Zustandsdichtelfr Spin-down-Elektronen an der Fermi-Kante gibt.

Experimentell wurde die Bandstruktur durch die Messung des Absorptionskoeffizienten
von 320 nm dicken SCrWOg-Filmen auf SrTiQ-, LaAlOs- und MgAlLO»-Substraten in
Zusammenarbeit mit T. Graf und M. Brafidintersucht. Dazu wurde die Reflektittund
die Transmission der Filme bei Raumtemperatur gemessen und der Substratanteil heraus-
gerechnet. Unterhalb von 0,2eV (alle Substrate) und oberhalb von 3,1 eV £5i3z@.

4,8 eV (LaAlG) sind Transmissionsmessungen aufgrund zu grof3er Absorption der Substrate
nicht mbglich. Der Absorptionskoeffizient als Funktion der Photonen-Energie wird in Abbil-
dung 6.17 gezeigt und stimmt qualitativ gut mit den Bandstrukturrechnuinigerein. Die

starke Absorption oberhalb von 4 eV kann mit déthergang von den Sauerstdifidern

beider Spinrichtungen bei -3eV zu den Metall- und Sauersiofflern bei +1 eV erkrt
werden. Die sirkere Absorption bei 1 eV kann auf détbergang der Spin-up-Elektronen

von -0,2eV auf +0,5eV erkt werden. Die optischen Untersuchung@mien nicht ent-
scheiden, ob SCrWGg ein Metall oder ein Halbleiter ist, da es aufgrund der Substrate nicht
moglich ist, bis zu sehr kleinen Energien zu messen. Die Transportmessungen an optisch

5Die Rechnungen basieren auf der ’linear muffin-tin orbital’ (LMTO) Methode, unter Verwendung der
'atomic sphere approximation’ (ASA) [160].

’Solid State and Structural Chemistry Unit, Indian Institute of Science, Bangalore, India

8\Walter-Schottky-Institut, Technische UniveigiMiinchen
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Abbildung 6.16:Bandstrukturrechnungeiirf SL,CrWOg von D. Topwal und D. D. Sarma.

untersuchten Filmen auf LaA und MgAl,O,-Substraten zeigen ein halbleitendes Tem-
peraturverhalten.

Bandstrukturrechnungen von Jeng und Guo J7&fern abweichende Ergebnissér f
Spin-up-Elektronen. Ohne Coulomb-Abstol3ung ist dort eine Enéakelvon 1,5eV und
mit Coulomb-Abstof3ung eine von 3 eV berechnet worden, im Widerspruch zu den 0,7 eV, die
die Rechnungen von D. Topwal und D. D. Sarma ergaben. Jeng und Guo argumentieren, dass
die Energidlicke in SpCrWGOg nicht nur durch die antiferromagnetische Kopplung zwischen

9Die Rechnungen basieren auf der lokalen Spindichte-Approximation (LSDA) und der generalisierten
Gradienten-Approximation (GGA). Zatzlich wurde @ir beide Methoden der Einfluss der on-site Coulomb-
AbstoRundJ untersucht.
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Abbildung 6.17:Absorptionskoeffizienten als Funktion der Enerdie 320 nm dicke SICrWQs-
Filme auf SrTiQ-, LaAlO3- und MgAlLO,-Substraten bei Raumtemperatur. Die Messungen wurden
in Zusammenarbeit mit T. Graf und M. Brandt durchget.

den Cr- und W-Orbitalen, wie im Sarma-Terakura-Modell angenommen, sondétzlixis
durch Kristallfelder hervorgerufen wird. Die$knte erkaren, weshalb in S€ErWOg-Filmen
ohne Ordnung auf den Cr- und Wé&Rten trotzdem Ferromagnetismus auftritt.

6.4 Diskussion

In diesem Abschnitt werden die physikalischen Eigenschaften der polykristallinen
A>CrWGOs-Proben und derithnen SsCrWOg-Filme diskutiert und mit denen von anderen
Doppelperowskiten verglichen.

Die Bandstrukturrechnungen zeigen, das€C8WOg ein Halbmetall wie SiFeMoG; [95]
und SpFeReQ@ [96] ist. Es gibt eine gutdJbereinstimmung zwischen den Bandstruk-
turrechnungen und optischen Absorptionsmessungen #r\8Os-Filmen. Die optische
Leitfahigkeit von 59@tcm™! bei 1eV 0 entspricht dem von SErReQ;, welches ein
sehr schlechtes Metall ist [82]. Wie die polykristallinenGmReG-Proben zeigen auch die

10Zur Umrechnung des Absorptionskoeffizienten wurde ein Brechungsimdé3 angenommen. Dieser
ergibt sich aus der Auswertung der Schichtdickenoszillationen in den Reflexionsspektren zwischen 1,5 und 5
ev.
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polykristallinen SsCrWOg-Proben und dieidhnen SsCrWOg-Filme ein halbleitendes Tem-
peraturverhalten. Dieses halbleitende Verhalten kann bei den polykristallinen Proben durch
die Korngrenzen und bei deriidnen Filmen durch Verspannungseffekte hervorgerufen wer-
den.

Der beobachtete magnetoresistive Effelgo(— pn)/pH) von 60% bei einem Magnet-
feld von 15kOe in polykristallinen S€rWOs-Proben ist gif3er als der in SFeMoGs-
Proben [164] (50%). Im JuBire-Modell entspricht ein magnetoresistiver Effekt von 60%
einer Spinpolarisation von 48% und ist eine Untergrerizedie reale Spinpolarisation an
der Fermi-Kante. Die grof3e Abweichung zu der in den Bandstrukturrechnungen vorherge-
sagten vollsindigen Spinpolarisation kann mit der nicht perfekten Tunnelbarriere und dem
nicht vollséandigen Schalten zwischen paralleler und antiparalleler Konfiguration in poly-
kristallinen Proben erirt werden.

Die Kombination von grof3er Spinpolarisation und einfacher Herstellung von epitaktischen
SrL,CrWGOs-Filme machen SICrWGOg zu einem interessanten Kandidaténtechnische An-
wendungen in der Magnetoelektronik.

Die Substitution von Sr (Toleranzfaktdr=0,999) durch CaT =0,945) inA,CrWOg re-
duziert die Curie-Temperatur um 230 K oder 59% durch Verzerrung der idealen Perowskit-
struktur. Die &ttigungsmagnetisierur@ndert sich dabei nur geririgdig aufgrund der ge-
ringeren Unordnung, da die magnetischen Wechselwirkungen nicht gitizhidis veandert
werden. Auf der anderen Seite bewirkt die Substitution von Sr durchfBal(058) einen
Ubergang zu einer hexagonalen Gitterstruktur, in der die ferromagnetische Wechselwir-
kung stark unterdrckt wird. Daher wird nicht nur die Curie-Temperatur um 245K oder
63% reduziert, sondern auch di@&tgungsmagnetisierung wird fast vo#sidig unter-
druckt. Dies zeigt deutlich die Tendenz zu antiferromagnetischer oder paramagnetischer
Ordnung in der hexagonalen Struktur. Der Vergleich mit anderen Doppelperowskiten zeigt,
dass generell eine Abweichung varn=1 die Curie-Temperatur reduziert. Eine schwache
Anderung der Curie-Temperatur zwischen 310K und 420K ist im Sy#gfeMoQ; [42,

19, 158, 181, 85] vorhanden. Eine 2dCrWOg vergleichbar groRénderung tritt im Sy-
stemA;CrRe mit SCrRe( (635 K) und CaCrReQ; (360 K) [82] auf. Das heil3t, grol3e
Curie-Temperaturendnnen in Doppelperowskiten nur mit Toleranzfaktoren nahe eins rea-
lisiert werden, wasir die Verbindungen mit Srzutrifft. Fur kleinere Toleranzfaktoren ist
die Curie-Temperatur stark reduziert [69]. Das System_(&a),FeReQ ist dabei eine
Ausnahme, da die Ga;-Verbindung die gbldte Curie-Temperatur hat, obwohl mit zuneh-
mendemy der Toleranzfaktor &rker von eins abweicht. Das Material fF@ReQ ist als
ferromagnetischer Isolator mit grof3er Curie-Temperatur allerdings eine Ausnahme [199].

In UbergangsmetalloxidperowskitefiHrt im Allgemeinen eine Vé@nderung des Bin-
dungswinkels von 180zu einer Verkleinerung der Ein-Elektron-Bandbreite, da die Hy-
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bridisierung von Sauerstoffi2 und Ubergangsmetali-Zustinden reduziert wird [71]. Bei
Doppelperowskiten wurde der Zusammenhang von Curie-Temperatur und Ein-Elektron-
Bandbreite von Ritteet al. verifiziert [158]. Im Gegensatz zu den meisten dotierten Man-
ganaten, die Toleranzfaktoren< 0,95 haben, liegen die der Doppelperowskite um den
Wert T = 1. Hwanget al. [69] haben gezeigt, dass bei den dotierten Manganaten die Curie-
Temperatur beT ~ 0,9311 maximal ist. Bei kleineren Toleranzfaktoren gibt es eine starke
Reduzierung der Curie-Temperatur, womit der grof3e Einfluss von Gitterverzerrungen auf die
Curie-Temperatur gezeigt wird.

Bei Doppelperowskiten miT ~ 1 kann die Gitterverzerrung direkt in elektronische Ef-
fekte, das heil3t die Reduzierung der Ein-Elektron-Bandbréliertragen werden. Deshalb
kann die Ablkangigkeit der Curie-Temperatur vom Toleranzfaktor durch eine Parabel, mit
einem Maximum beT =~ 1 beschrieben werden. Diese Beobachtung ist konsistent mit dem
Sarma-Terakura-Modell, da in diesem Modell die Curie-Temperatur von deteSder Hy-
bridisierung abhlngt.

Die Elektronendotierung von S8CrWQOg in der Serie S «LayCrWOg reduziert die
Sattigungsmagnetisierung von 1,4d/f.u. (x = 0) auf 0,23ug/f.u. (x = 0,5). Gleichzei-
tig nimmt die Unordnung auf den Cr- und WeRten mit steigendem zu. Daher ist
es nicht eindeutig fglich, die Abnahme der &tigungsmagnetisierung auf eine Ursa-
che zuiickzutihren. Die Reduzierung deraBigungsmagnetisierung wird durch Unord-
nung und Elektronendotierung hervorgerufen. In Kapitel 2.2.2 wurde gezeigt, dass mit
zunehmender Unordnung dieatigungsmagnetisierung reduziert wirdurFSpFeMoQy
wurde andererseits gezeigt, dass die Elektronendotierung zu einenill&ufties Mo-
4d |- und des Fe-@ |- Bandes fihrt und damit die 8ttigungsmagnetisierung redu-
ziert wird [129]. Es ist miglich, dass die Elektronendotierung einedlggre Unord-
nung verursacht, da sie die Valenz-Unterschiede zwischen Cr und W (bzw. Fe und
Mo) reduziert [5]. Bei S§ _yxLayFeMoQ; wurde in [131] eineahnliche Zunahme der
Unordnung wie in Sr 4LaxyCrWGQg beobachtet, @hrend in [129] bisx<0,3 keine
Erhdhung der Unordnung beobachtet wurde. Im Systes8WO; ist die Reduzierung der
Sattigungsmagnetisierungasker als in SsfFeMo(Q;, da die Unordnung in SErWOg auf-
grund derahnlichen lonenradien von Cr und Wodter ist. Ein weiterer Grundif die Ab-
nahme der &ttigungsmagnetisierung ist die Zénsing des halbmetallischen Zustands durch
das Aufiillen der Bander und Unordnung [160].

Der Einfluss von Elektronendotierung auf die Curie-Temperaturin,&aFeMoQ; wird

LEine genauere Berechnung des Toleranzfaktors von 2hali [206] unter Verwendung der Koordinati-
onszahl 9 ergibt etwas @Bere Wertelr T. Zusatzlich ist bei Manganaten die Abweichung der lonenradien
auf dem A-Platz wichtig. Mit zunehmenden Toleranzfaktor von 0,922 0,936 bis hin zu 0,953 nimmt auch
Abweichung der lonenradien in der Serig; L\ ;3MnOz mit A=Ca (1,18&), Sr (1,31,&) und Ba (1.47,&) zZu

(La1,216A).
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zur Zeit kontrovers diskutiert. Untersuchungen an einkristallinen Prober mvischen 0

und 0,3 zeigen, dass die Curie-Temperaur uaagig von der Dotierung ist [129]. In poly-
kristallinen Proben ist eine Edhung der Curie-Temperatur von 425 K= 0) auf 490K
(x=1) beobachtet worden [131]. Die Bestimmung der Curie-Temperaturen bei diesen Pro-
ben ist allerdings nicht eindeutig. Im System St.axCrWOg wird die Curie-Temperatur

mit zunehmender Elektronen-Dotierung von 385K=0) auf 320K & = 0, 5) reduziert. Die
Abhangigkeit der Curie-Temperatur von der Elektronendotierung und Unordnung sollte in
Zukunft noch genauer untersucht werden. Berechnungen mit der dynamischen 'mean-field’-
Methode zeigen, dass bebEeMoQ; ein Auffillen der Bander zu einer starken Reduzierung
der Curie-Temperatufihrt [143]. Dies ist inUbereinstimmung mit den hier durchdjéften
Experimenten. Im Sarma-Terakura-Modell ist ein Reduzierung der Curie-Temperatur mit
dem auftillen der Bander nivglich, da der Energiegewinn der ferromagnetischen Ordnung
von Details der Bandstruktur bei der Fermi-Energiezaigt.



Kapitel 7

Zusammenfassung

Die Magnetoelektronik ist ein sich schnell entwickelndes ForschungsgeliieteEhni-

sche Anwendungen sind groRe magnetoresistive Effekte wichtig, daher wurde der AMR-
Effekt durch den GMR-Effekt ersetztiF zukiinftige Anwendungen gibt es ein grol3es In-
teresse am TMR-Effekt. Zum Erreichen groRer TMR-Effekte werden Materialien mit ei-
ner groRen Spinpolarisation an der Fermi-Kantetiigh Wahrend inUbergangsmetallen

die Spinpolarisation kleiner als 60% ist, wirdrfbestimmteUbergangsmetalloxide und

die Heusler-Verbindungen eine volistdige Spinpolarisation vorhergesagt. Sie sind da-
her ideal fir Anwendungen in der Magnetoelektronik. Im Vergleich zu den einfachen
Ubergangsmetallen tritt bei ddbergangsmetalloxiden ein komplexes Wechselspiel zwi-
schen Spin-, Ladungs-, Struktur- und Orbital-Freiheitsgraden auf. Der Herstellungsprozess
dieser Materialien ist aufgrund ihrer Kompleditaufwandig. In dieser Arbeit wurden zwei
verschiedendJbergangsmetalloxid-Systeme mit Perowskitstruktur untersucht. Dies sind
zum einen die dotierten Manganate, die seit der Entdeckung des kolossalen Magnetowi-
derstandeffekts inichnen Filmen 1993 durch Helmdt al.[61] intensiv untersucht werden,

und zum anderen die Doppelperowskite, die deutlichdre Curie-Temperaturen als die do-
tierten Manganate aufweisen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zarhst die dotierten Manganate auf Ihre prinzipielle
Eignung fir die Anwendung in der Magnetoelektronik untersucht. Dieder Hochtempe-
ratursupraleiter entwickelte Bikristall-Technologie émgticht es, Einzelkorngrenzkontak-
te in dinnen Manganatfilmen herzustellen. In diesen Kontakten stellt die Korngrenze eine
isolierende Barriere zwischen zwei ferromagnetischen Elektroden dar. Die Untersuchung
des spinpolarisierten Tunnelns zeigte, dass diese Kontakte ideale magnetische Tunnelkon-
takte mit rechteckig verlaufenddR(H )-Kurven und einem magnetoresistiven Effekt von
bis zu 270% bei 4,2K sind. Die Aldmgigkeit des magnetoresistiven Effekts vom Win-
kel zwischen Magnetfeld und Korngrenze zeigt den Einfluss von magnetischeari@am
auf die Transporteigenschaften von magnetischen Tunnelkontakten. Der rechteckige Ver-
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lauf der R(H)-Kurven entsteht durch das eindanige Schalten der Elektroden. Ergebnis

der systematischen Untersuchung des elektrischen Widerstands und des niederfrequenten
1/ f-Rauschens war, dass die Korngrenze eine spinglasartige isolierende Barriere mit lokali-
sierten magnetischen Zwischenzrsien ist. Die fluktuierenden magnetischen Momente der
lokalisierten Zwischenzuahde und ihre zeitweise Besetzung verursachef tafauschen

des Korngrenzkontaktes. Der Transpigioer die lokalisierten Zwischenzaside bewirkt ei-

ne starke Abnahme des magnetoresistiven Effektes mit zunehmender Bias-Spannung. Eine
technische Nutzung dieser Kontakte ist trotz des idealen Verhalteri(HgrKurven we-

gen des hohen Aufwands zur Herstellung von Substraten mit Korngrenzen und der starken
Spannungsaldmgigkeit nicht in Sicht.

Im Gegensatz zu derilkstlich hergestellten Korngrenzkontakten in den dotierten Man-
ganaten, gibt es in Schichtmanganaten intrinsische Tunnelkontakte, da bei diesen Ma-
terialien die ferromagnetischen Manganatschichten durch isolierende SrO-Schichten ge-
trennt sind. Mit gepulster Laserablation ist es erstaunlicherweisglioh, koharent ver-
spannte dnne La_ S 2xMn207-Filme mit x=0,3 und x=0,4 im Block-fur-Block-
Wachstumsmodus herzustellen. Transmissions-Elektronenmikroskop-Untersuchungen zei-
gen, dass dieithnen Filme im Gegensatz zu Einkristallen keine Eingssg von anderen
Mitgliedern der Ruddlesden-Popper-Reihe haben. Statt dessen gibt es eine grol3e Dichte an
Stapelfehlern, die Unordnung verursachen. Das komplexen Wechselspiel zwischen Spin-,
Ladungs-, Struktur- und Orbital-Freiheitsgraden in dotierten Manganaten wird durch die
reduzierte Dimensionadit in Schichtmanganaten veistt. Daher haben Unordnung und
Verspannung einen grof3en Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften. Es gibt vier Hin-
weise die zeigen, dass Unordnung und Verspannung bei Temperaturen unterhalb von 40 K
einen ‘re-entrant’ Spinglaszustand verursachen: Erstens die Abnahme der Magnetisierung
mit der Zeit, zweitens die Zunahme des elektrischen Widerstands in der Filmebene sowie
senkrecht zur Filmebene mit abnehmender Temperatur, drittens das Auftreten von nicht-
linearen Strom-Spannungs-Kennlinien und viertens die Asymmetri(dey-Kurven. Bei
Temperaturen oberhalb des Spinglaszustandes zeigen die intrinsischen Tunnelkontakte einen
Tunnel-Magnetowiderstandseffekt. Im Vergleich zu Einkristallen ist dieser Effekt aufgrund
von Unordnung und Verspannung stark reduziert. Daher scheint eine technische Nutzung
von dinnen Schichtmanganatfilménf3erst schwierig.

Die Beobachtung eines Tunnel-Magnetowiderstandseffekts bei Raumtemperatur in
SrnFeMo(Q; durch Kobayashet. al. [95] erregte grof3es Aufsehen in der Fachwelt. Auf-
grund hoher Curie-Temperaturen von bis zu 635K [82] sind die Doppelperowskitech-
nische Anwendungen interessanter als die dotierten Manganate mit Curie-Temperaturen klei-
ner 370K [189]. Diese Arbeit konzentrierte sich aubGrWQOg, welches seit den 60er
Jahren nicht mehr untersucht wurde und von dem nur die Gitterkonstanten und die Curie-



109

Temperaturen bekannt waren. PolykristallinesC3W0Og hat eine Curie-Temperatur von
uber 400K und zeigt einen magnetoresistiven Effekt uber 60% bei kleinen Magnet-
feldern und tiefen Temperaturen. Im Jate-Modell entspricht dies einer Spinpolarisation
von 48% und ist eine Untergrenzérfdie reale Spinpolarisation an der Fermi-Kante. Es ist
trotz der grof3en Einheitszelle relativ einfacldglich, mit gepulster Laserablation atomar
glatte, kofarent verspannte SCrWOg-Filme im Block-fur-Block-Wachstumsmodus herzu-
stellen. Die Messungen des Absorptionskoeffizienten an didgemeth Filmen stimmen gut
mit Bandstrukturrechnungeiiberein, die vorhersagen, dass@&WO; ein Halbmetall ist.
Die Substitution von Sr durch Ba oder Ca zeigt, dass die magnetischen Eigenschaften stark
durch den Toleranzfaktor und damit von Gitterverzerrungen beeinflusst werden. Dies kann
mit dem zur Zeit kontrovers diskutierten Sarma-Terakura-Modell zum Magnetismus in Dop-
pelperowskiten erldrt werden. Wenn sich bewahrheitet, dasgC8WOg bei Raumtempera-
tur ein Halbmetall ist, ist dies ein interessanter KandidatNutzung in der Magnetoelektro-
nik, da das Filmwachstum technisch handhabbar ist. In Zukuixfisen geeignete Substrate
oder Zwischenschichten gefunden werden, um die Transporteigenschaften von unverspann-
ten dinnen Filmen zu untersuchen.

Die enge Verzahnung dieser Teilaspekte wird illustriert durch:

1. In dotierten Manganaten verursacht das komplexe Wechselspiel zwischen Spin-,
Ladungs-, Struktur- und Orbital-Freiheitsgraden die Bildung einer spinglasartigen iso-
lierende Barriere in Korngrenzen. In den Schichtmanganaten verursacht dieses Wech-
selspiel zusammen mit Verspannung und Unordnung die Bildung eines ’re-entrant’
Spinglaszustandes. Bei den Doppelperowskiten verursachen Elektronendotierung und
Gitterverzerrung eine Reduzierung der Curie-Temperatur.

2. Magnetische Tunnelkontakte basierend auf Manganat-Korngrenzen zeigen ein ideales
TMR-Verhalten, sind aber aufgrund des aafwdigen Herstellungsprozessés An-
wendungen nur schwer nutzbar. Intrinsische magnetische Tunnelkontakte in Schicht-
manganatfilmen zeigen aufgrund der grof3en Dichte an Stapelfehlern nur einen stark
reduzierten TMR-Effekt.

3. Mit optimierten Herstellungsbedingungen ist esogtich, kolarent verspann-
te, epitaktische Schichtmanganat- und Doppelperowskitfiime im BlociBlock-
Wachstumsmodus mit gepulster Laserablation herzustellen.

Folgende offene Fragen, die sowohl grundlagenphysikalisch als auch anwendungsrelevant
sind, bleiben in zulnftigen Arbeiten zu Kren. Der Mechanismus des Magnetismus und die
Ursache der grof3en Curie-Temperaturen in Doppelperowskiten sind noch immer umstrit-
ten. Weitere Experimenteiilmsen zwischen den verschiedenen in Kapitel 2.2.2 vorgestellten
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Modellen zum Magnetismus entscheiden. Die theoretisch vorhergesagteandiths Spin-
polarisation bei tiefen Temperaturen, muss gezeigt werde sowie die Temperangajieit

der Spinpolarisation untersucht werdetrir Fechnische Anwendungenuissen knstliche
Tunnelkontakte aus Doppelperowskiten hergestellt werden. Ein weiterer Teilbereich der
Spintronik sind die Spintransistoren auf Halbleiterbasis.UDahuss ein spinpolarisier-

ter Strom in einen Halbleiter injiziert werden. Die in dieser Arbeit untersuchten dotier-
ten Manganate und die Doppelperowskitenkten, aufgrund ihrer grof3en Spinpolarisation,
fur die Spininjektion geeignet sein. Zur Realisierung Wivergangsmetalloxid-Halbleiter-
Hybridstrukturen muss die gepulste Laser-Ablation oder alternativer Herstellungstechniken
fur Ubergangsmetalloxide mit bestehenden ProzeRtechnologien der Halbleiterindustrie kom-
biniert werden.
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Tampa und Madras) und jedesmal viel Spal3 gehabt.

Dinesh Topwal und Prof. Dr. D.D. Sarma vom Indian Institute of Science in Bangalore (In-
dien) bescherten mir einen netten Aufenthalt in Bangalore mit guten Diskusdibeeden
Magnetismus in Doppelperowskiten. Aul3erdem sei ihnerdfe Bandstrukturrechnungen
zu SpCrWQOg gedankt.

R. Suryanarayanan von der UnivegsPRaris-Sud in Orsay (Frankreich) danke i¢in flie
Herstellung der Schichtmanganat-Targets.

Ich danke meiner Frau Sonja Pausighdie Geduld, die sie mit mir @ahrend der Doktorarbeit
hatte. Dank gelthrt auch meiner Mutter Beatrice Philipp-Kasper und meiner Faniifidie
Unterstitzung wahrend des Studiums und der Promotion.



