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Kapitel 1

Einleitung

Die Elektronik, im herkémmlichen Sinne, basiert auf der Bewegung und Speicherung von elek-
trischer Ladung. Hierbei wird die Beweglichkeit und Dichte von Elektronen im Festkorper
ausgenutzt und manipuliert, der Elektronenspin bleibt jedoch unberiicksichtigt.

Eine aktuelle Weiterentwicklung der Elektronik und ein Bereich aktiver Forschung ist die
Spin- und Magnetoelektronik (z.B. [123, 170, 171]), bei welcher zusétzlich der Spinfreiheits-
grad der Ladungstriager fiir neue technologische Anwendungen ausgenutzt werden soll.
Durch die Entdeckung des Riesenmagnetowiderstandes (engl. Giant Magnetoresistance, GMR)
[6, 14] erfuhr das Gebiet der Spinelektronik sowohl von wissenschaftlicher als auch von in-
dustrieller Seite grofle Aufmerksamkeit. Dies fiihrte dazu, dafl 1998, ca. 10 Jahre nach seiner
Entdeckung, der GMR bereits Anwendung in Festplattenlesekdpfen fand [70]. Das Prinzip des
GMR-Effektes basiert auf dem spinabhéngigen Transport durch eine Heterostruktur aus zwei
ferromagnetischen Metallen, welche durch eine nicht-magnetische Zwischenschicht voneinan-
der getrennt sind. Hierbei ist die Wahrscheinlichkeit fiir die Streuung eines Elektrons abhéingig
von der Orientierung seines Spins, fiir die Streuzeiten gilt 7; # 7. Betrachtet man z.B. eine
Cr/Fe Schichtstruktur, so erfahren bei paralleler Ausrichtung der Fe Schichten die Elektronen
mit einem zu der Magnetisierung von Fe parallelen Spin nur eine geringe spinabhéngige Streu-
ung und bilden einen niederresistiven Leitungskanal. Bei antiferromagnetischer Orientierung
der Fe Lagen kommt es fiir alle Elektronen zu einer erhéhten spinabhéngigen Streuung und
es kann sich kein niederresistiver Leitungskanal ausbilden® [6].

Fiir die auf den MR-Effekten beruhenden Bauelemente ist auch der Begriff Zweitor-
Bauelemente gebrauchlich. Hierbei wird der Widerstand, gemessen zwischen den beiden To-
ren, durch das Anlegen eines dufleren Magnetfeldes manipuliert. Das Arbeitsgebiet, welches
sich mit diesen Zweitor-Bauelementen beschiftigt, wird als Magnetoelektronik bezeichnet.
Neben den auf MR-Effekten basierenden Anwendungen wurden auch Dreitor-Bauelemente
vorgeschlagen, deren Funktionsweise auf der Manipulation des Elektronenspins beruht. Ein
Beispiel hierfiir ist der, in Analogie zur Halbleiterelektronik, von Datta und Das [26] vorge-
schlagene Spin-Transistor. Wie auch das GMR-Bauteil besteht der Spin-Transistor aus zwei
ferromagnetischen Elektroden und einer nicht-magnetischen Zwischenschicht. Im Gegensatz
zum GMR-Element verfiigt der Spin-Transistor iiber eine zusétzliche Steuerelektrode, welche
die Manipulation der Elektronenspins in der nicht-magnetischen Schicht erlaubt. Die beiden
ferromagnetischen Elektroden dienen zur Injektion und Detektion der Spins. Um dies ge-
geniiber der auf passiven MR-Elementen beruhenden Magnetoelektronik abzugrenzen, wird

!Neben dem GMR sind auch eine Reihe von weiteren MR-Effekten, wie z.B. der Tunnelmagnetowiderstand
(engl. Tunneling Magnetoresistance, TMR, fiir einen Ubersichtsartikel siehe z.B. [57]), von wissenschaftlichem
und technologischem Interesse. Fiir eine Diskussion der MR-Effekte, ihrer physikalischen Grundlagen und
Anwendungen sei auf die Literatur verwiesen (z.B. [17, 59, 112]).
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der Bereich der auf Spinmanipulation basierenden Bauelemente als Spinelektronik bezeichnet
[59].

Eine gemeinsame Eigenschaft der Spin- und Magnetoelektronik-Bauteile ist die Verwen-
dung von ferromagnetischen Materialien. Ein entscheidender Faktor bei der Auswahl der
Materialien fiir die Anwendung ist ihre Spinpolarisation P. Sie ist definiert als:

_N-N

P
NT+Nl

(1.1)

mit der Zustandsdichte Ny, N| der Spin-T respektive Spin-| Elektronen an der Fermikante
[177]. Hierbei muf berticksichtigt werden, daf bei Untersuchungen des elektrischen Transports
nicht allein die Zustandsdichte an der Fermikante iiber das Verhalten entscheidet. Dies wird
deutlich bei der Betrachtung von Materialien wie Ni, bei denen sowohl schwere d-Elektronen
als auch leichte s-Elektronen am Ferminiveau vorliegen: die Zustandsdichte wird durch die
d-Elektronen, der Transport hingegen durch die s-Elektronen dominiert [102]. Die Spinpolari-
sation eines Materials beziiglich des elektrischen Transports ist daher iiber die Stromdichten
Jy und J| der Spin-T und Spin-| Elektronen definiert [57]:
Jp—J|

Pr = T (1.2)
Betrachtet man den Fall des diffusiven Transports in einem isotropen Metall, so gilt fiir die
Abhéngigkeit von J, (o =T, ]) von der Zustandsdichte

Jy o (N112>UTJ

mit der Fermigeschwindigkeit v, und der Streuzeit 7,. Unter der Annahme einer spinun-
abhéngigen Streuzeit, 7 = 7|, ergibt sich fiir die Spinpolarisation bei diffusivem Transport

pai _ (V7)1 — (Nv?),
T (N 4 (Ne?)

(1.3)

Betrachtet man hingegen den ballistischen Transport an der Grenzfliche zwischen einem
Ferromagneten und einem nicht-magnetischen Material so gilt fiir J,

Jo X (Nv, ).

z ist hierbei parallel zur Normalen der Grenzfliche. Die Spinpolarisation bei ballistischem
Transport ist daher gegeben durch

phall _ (Nvz)p — (Nvz),
T (NUZ>T + (NUZ>l .

(1.4)

Bei (1.4) wurde eine ideale Grenzfliche angenommen, d.h. die Barriere ist transparent und
die Transmissionswahrscheinlichkeit 7" = 1.

Wird nun eine Barriere zwischen die beiden Elektroden eingebracht, wie z.B. bei Tunnel-
experimenten oder nicht-idealen Grenzflichen, so ist die Transmissionswahrscheinlichkeit
0 < T < 1. Der Ausdruck fiir J, ist fiir diesen Fall komplexer, da die Zustandsdichte mit
dem Tunnelmatrixelement |M,|? gewichtet werden muf.

Fiir den Grenzfall einer undurchlissigen Barriere, T' < 1, ergibt sich die Beziehung J,
(Nv?), und damit ein zu (1.3) analoger Ausdruck fiir die Spinpolarisation.

Fiir eine weiterfithrende Diskussion der Spinpolarisation sei an dieser Stelle auf die Literatur



verwiesen [23, 57, 102].

Fiir die Anwendung in der Spin- und Magnetoelektronik besitzt ein Material idealer Weise
halbmetallische Eigenschaften, d.h. es gilt Pr = 100%.
Um nicht nur fiir wissenschaftliche Untersuchungen unter Laborbedingungen interessant zu
sein, sondern auch fiir die praktische Anwendung in z.B. Speicherbausteinen, miissen die
halbmetallischen Ferromagnete zudem eine hohe Curie-Temperatur T¢ aufweisen, welche weit
oberhalb der Raumtemperatur liegt.
Materialien mit aus der Theorie vorhergesagten, halbmetallischen Eigenschaften und einem
hohen T¢ sind beispielsweise?

e dotierte Manganate wie Lag 7519 3MnO3 (T ~ 370K [158])
o CrO, (Te = 392K [23])

Doppelperowskite wie SroCrWOg (T = 453K [116])

Magnetit (FesOy, T = 858K, siehe z.B. [67])

Heusler-Legierungen wie CogFeSi (T = 1100K, siehe z.B. [65]).

Aus der Gruppe an moglicherweise anwendungsrelevanten Materialien wurden fiir diese Ar-
beit die ferromagnetischen Doppelperowskite als Thema gewé&hlt.

Die seit tiber 40 Jahren bekannten Doppelperowskite (siehe z.B. [116]) riickten 1998 wieder
in das Zentrum wissenschaftlichen Interesses, als fiir SroFeMoOg (T¢ ~ 410K — 450K) durch
Bandstrukturrechnungen die Halbmetallizitdt vorhergesagt und zudem experimentell an po-
lykristallinen Proben ein Tunnelmagnetowiderstand von 10% bei Raumtemperatur gemessen
wurde [85]. Diese Publikation stimulierte die Forschung an Doppelperowskiten auf experi-
mentellem und theoretischem Gebiet.

Trotz der vermehrten Aktivititen gibt es noch immer beziiglich der Physik der Doppel-

perowskite offene Fragestellungen, wie die nach dem Mechanismus des magnetischen Aus-
tausches bei ferromagnetischen Doppelperowskiten. Dieses grundlagenorientierte Thema bil-
det den ersten Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit. Hierbei werden die Vorhersagen des
Sarma-Fang-Kanamori-Terakura (SFKT) Modells, welches die magnetische Wechselwirkung
bei ferromagnetischen Doppelperowskiten beschreibt, mittels der Methodik des magnetischen
Rontgenzirkulardichroismusses experimentell iiberpriift.
Der zweite thematische Schwerpunkt liegt im anwendungsnahen Bereich der Herstellung und
Charakterisierung von Diinnschichtproben des Materials SroCrWOQOg. Im Gegensatz zu dem
sehr intensiv untersuchten SroFeMoOg (siehe z.B. [135]) sind die Eigenschaften von diinnen
SroCrWOg Filmen noch nicht so weitreichend bekannt. Insbesondere ist hierbei die Untersu-
chung der Magnetotransporteigenschaften der Filme von Interesse.

In Kapitel 2 wird zunichst ein Uberblick iiber die Theorie der Doppelperowskite gegeben.
Dies beinhaltet die Diskussion der Kristallstruktur und des magnetischen Austauschmechanis-
musses, sowie eine Zusammenfassung der relevanten Ergebnisse der Bandstrukturrechnungen.
Ebenso wird auf die den Doppelperowskiten eigene Problematik der Untergitterunordnungs-
defekte eingegangen.

Kapitel 3 thematisiert die Experimente zum magnetischen Austauschmechanismus in fer-
romagnetischen Doppelperowskiten. Einleitend werden die physikalischen Grundlagen des

2fiir eine Ubersicht von hauptséichlich oxidischen Halbmetallen siehe z.B. Ziese [177] (und Referenzen darin)
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magnetischen Rontgenzirkulardichroismusses, der experimentelle Aufbau und die Messungen
an der europiischen Synchrotronquelle ESRF dargestellt. Dies ist gefolgt von der Diskussi-
on der Ergebnisse und dem Vergleich mit den theoretischen Vorhersagen. Es wird gezeigt,
daB die experimentellen Resultate in guter Ubereinstimmung sind mit den Vorhersagen des
SFKT-Modells und den Bandstrukturrechnungen. Zudem ergibt sich ein Skalierungsverhal-
ten des am nicht-magnetischen B’ Ton induzierten Spinmomentes mit der Curie-Temperatur.
Dies verdeutlicht die Relevanz des Grades der Delokalisierung des itineranten B’ Elektrons
fiir die Stérke des magnetischen Austauschmechanismusses.

Da die Untersuchung der Magnetotransporteigenschaften von diinnen Filmen ein Teil des
zweiten Schwerpunkts dieser Arbeit darstellt, werden in Kapitel 4 zunéchst die theoretischen
Modelle der fiir die spitere Datenauswertung relevanten Transportprozesse diskutiert.

Die Beschreibung der Herstellung und Charakterisierung von diinnen SroCrWOg Filmen bil-
det Kapitel 5. Hierbei wird, nach dem einleitenden Literaturiiberblick, zunéchst auf die ver-
wendeten experimentellen Techniken eingegangen, gefolgt von der Beschreibung und Diskussi-
on der Ergebnisse. Es wird gezeigt, dafl die Implementierung einer NdGaO3 Zwischenschicht
zwischen das SrTiOs Substrat und den SroCrWOg Film die Untersuchung der Magneto-
transporteigenschaften des Doppelperowskitfilms ermdglicht, ohne dessen Mosaizitéit stark
zu erhohen. Die Filme besitzen ein reichhaltiges Transportverhalten, welches im Rahmen der
Transportmodelle diskutiert wird.

Abschliefend werden in Kapitel 6 die Ergebnisse zu beiden thematischen Schwerpunkten
dieser Arbeit zusammengefafit.



Kapitel 2

Theorie der Doppelperowskite

Materialien aus der Gruppe der Perowskite und Doppelperowskite zeigen ein reichhaltiges
Spektrum an unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften. Besonders anschaulich ist dies
im Bereich der elektrischen Transporteigenschaften von Ubergangsmetalloxiden: es finden sich
sowohl Isolatoren als auch Hochtemperatur-Supraleiter welche in der Perowskitstruktur, re-
spektive in einer Perowskit-artigen Strukur, vorliegen. Ebenso wurden (Doppel-)Perowskite
entdeckt, welche z.B. ferroelektrische, -elastische und -magnetische Eigenschaften aufwei-
sen. Auf Grund dieser Diversitéit finden die Materialien Anwendung in den unterschiedlichen
technologischen Bereichen, als Beispiele seien an dieser Stelle ihr Einsatz als Katalysato-
ren, Dielektrika, aber auch - auf Grund eines hohen Riesenmagnetowiderstandes - im Bereich
der Sensorik genannt (fiir Ubersichtsartikel zu den (Doppel-)Perowskiten siche z.B. [12, 120]).

Aus der grofien Vielfalt an doppelperowskitischen Materialien mit unterschiedlichen phy-
sikalischen Eigenschaften wurde als thematischer Schwerpunkt dieser Arbeit die Gruppe
der ferromagnetischen Doppelperowskite ausgewéhlt. Die grundlegenden Eigenschaften die-
ser Materialien - ihre Kristallstruktur, der magnetische Austauschmechanismus, sowie die
Bandstruktur - sollen nun im Folgenden diskutiert werden.

2.1 Kiristallstruktur

Das Oxid CaTiOs wurde 1839 von Gustav Rose im Ural-Gebirge entdeckt und nach dem
russischen Mineralogen L.A. Perowskit benannt. Mit dem Begriff Perowskit wird ebenfalls die
Kristallstruktur bezeichnet, in der dieses Material vorliegt. Interessanter Weise liegt CaTiOg
allerdings nicht in der idealen kubischen Perowskitstruktur vor, sondern ist - auf Grund der
GroBe des Ca?*t Tons - orthorhombisch verzerrt. Ein kubisches Perowskit ist hingegen das in
Abbildung 2.1(a) schematisch dargestellte SrTiOs.

Ein oxidisches Perowskit! hat die Stéchiometrie ABOs, wobei das A-Ion ein grofies Kation
und das B-Ton ein kleines Metallkation ist. Bei einem kubischen Perowskit besetzt das A-
Ton (in Abb. 2.1(a) Sr?T) die Eckplitze der kubischen Zelle - sie bilden also ein einfach-
kubisches Untergitter. Im Zentrum der Einheitszelle befindet sich das B-lon (z.B. Ti*"),
welches von einem Sauerstoffoktaeder umgeben ist. Die Sauerstoffionen befinden sich hierbei
in den Zentren der Seitenflichen der kubischen Zelle.

Eine Storung der kubischen Symmetrie wird durch den 1926 von Goldschmidt eingefiihrten

'Es existieren auch nicht-oxidische Materialien ABX3, welche in der Perowskit-Kristallstruktur vorliegen,
wie z.B. KMgF3 [12], KMnF3 und CsPbCls ([43] und Referenzen darin). Im Folgenden sollen jedoch nur die
oxidischen Perowskite betrachtet werden.
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Abbildung 2.1: Darstellung der Kristallstruktur (a) des Perowskits SrTiOs und (b) des Doppelperowskits
SroCrWOg. Nach [118].

Toleranzfaktor f ausgedriickt:
A + 70

/= \/5(7“3 +70)

(2.1)

mit den Tonenradien 74, 7g und ro (fiir einen Ubersichtsartikel siche z.B. [55] und Referenzen
darin). Nur wenn der Toleranzfaktor nahe Eins ist, ergibt sich eine kubische Einheitszelle.
Die strukturelle Verzerrung der Einheitszelle bei f # 1 wird ausgelost durch eine Drehung
und /oder Verkippung des Sauerstoffoktaeders auf Grund eines ungiinstigen Verhéltnisses der
Tonenradien.

Erlaubt man die Besetzung des B-Platzes mit zwei verschiedenen Ionen B und B’, so
ergibt sich die erweiterte Stochiometrie AB,B}_,Os. Fiir den Fall = 0,5 und bei einer
alternierenden Besetzung des B-Platzes mit B und B’ Ionen bezeichnet man das Material als
Doppelperowskit A;BB’Og. Diese komplexe Kristallstruktur ist in Abbildung 2.1(b) fiir den
kubischen Doppelperowskiten SroCrWOQOg dargestellt.

Liegt hingegen keine Untergitterordnung der B und B’ Ionen vor, d.h. bei einer zufilligen
Verteilung dieser Ionen, ist die Bezeichnung des Materials als Mischkristall zutreffender.

Auch fiir Doppelperowskite kann der Grad der strukturellen Verzerrung des Kristallgit-
ters durch den Toleranzfaktor beschrieben werden. Hierbei wird in (2.1) der Ionenradius am
B-Platz durch einen aus den Radien der B- und B’-Ionen gemittelten Wert (rp) ersetzt. Ei-
ne Abweichung von der idealen Struktur mit f = 1 geht einher mit der Drehung und/oder
Verkippung des Sauerstoffoktaeders und damit mit einer Abweichung der B-O-B’-O-B Bin-
dungswinkel von 180°. Dieses hat weitreichende Auswirkungen auf die magnetischen und
elektrischen Eigenschaften der Materialien. Die Relevanz von strukturellen Verzerrungen fiir
den magnetischen Austausch in ferromagnetischen Doppelperowskiten wird in Abschnitt 3.3.2
erneut aufgegriffen und an Hand von experimentellen Ergebnissen diskutiert.

Im Folgenden sei die Diskussion der Doppelperowskite auf jene Gruppe an Verbindungen
eingeschriankt, bei denen sich auf dem A-Platz ein Erdalkalimetallion, auf dem B-Platz ein
magnetisches Ubergangsmetallion und auf dem B’-Platz ein nicht-magnetisches Ion befindet.
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2.2 Kristallfeldaufspaltung

Zur Beschreibung der elektrischen und magnetischen Eigenschaften von Perowskiten ist neben
den Hundschen Regeln, welche die Besetzung der Atomschalen im Grundzustand beschreiben,
auch der Einflufl des Kristallfeldes, hevorgerufen durch die Coulombabstoflung der umgebe-
nen lonen, relevant.

Zur Veranschaulichung sei ein 3d-Ubergangsmetallion auf dem B-Platz einer Perowskitstruk-
tur betrachtet. Der das Ion umgebende Sauerstoffoktaeder erzeugt ein nicht zu vernachléssi-
gendes Kristallfeld, welches eine energetische Aufspaltung der fiinffach entarteten d-Orbitale
verursacht (Abbildung 2.2). Die d-Orbitale werden in zwei Niveaus aufgespalten, das dreifach
entartete tog Niveau (dyy, dy, und d, Orbitale) und das zweifach entartete e; Niveau (dy2_y2
und dg,2_,» Orbitale). Die e, Orbitale sind in Richtung der Sauerstoffionen orientiert und es
kommt daher zu einem stérkeren Uberlapp mit den Sauerstoff 2p Orbitalen als bei den tog
Orbitalen. Aus diesem Grund sind die tg; Orbitale gegeniiber den e, Orbitalen energetisch
begiinstigt [157]. Die Energiedifferenz zwischen den e, und den to, Orbitalen wird als Kri-
stallfeldengerie A bezeichnet.

Gemif der ersten Hundschen Regel erfolgt der Einbau der Elektronen in die Orbitale so, dafl
der Spin S maximal wird (high-spin Zustand). Hieraus resultiert eine energetische Aufspal-
tung Jy zwischen den Spin-T und Spin-| Elektronen, Jy wird als Hundsche Kopplungsenergie
bezeichnet. Gilt A > Jy, so wird die erste Hundsche Regel gebrochen und zunéchst alle tog
Orbitale voll besetzt, bevor es zum Einbau von Elektronen in die e, Orbitale kommt (low-spin
Zustand).

egOrbitale tg Orbitale

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der kristallfeldaufgespaltenen d Orbitale. [157]

2.3 Magnetische Austauschwechselwirkung

Im Folgenden werden die Grundlagen des Phénomens des kollektiven Magnetismus disku-
tiert. Hierbei handelt es sich um die Wechselwirkung zwischen den magnetischen Momenten
in einem Material, welche unterhalb der Curie-Temperatur T¢ zum Auftreten einer langreich-
weitigen, magnetischen Ordnung fiihrt.

Der Beitrag der klassischen Dipol-Dipol Wechselwirkung ist hierbei zu klein, um bei Tempe-
raturen oberhalb von T ~ 1,2K eine magnetische Ordnung zu bewirken [59, 113].

Bei den auf der Coulomb-Abstolung und dem Pauli-Prinzip beruhenden magnetischen
Austauschwechselwirkungen, welche zu einer langreichweitigen Ordnung fiithren, unterschei-
det man zwischen dem direkten und dem indirekten Austausch.

Bei dem direkten Austausch wird die Wechselwirkung zwischen den sich iiberlappenden
Elektronenhiillen magnetischer Gitteratome betrachtet (siehe z.B. [87]). Im Heisenberg Mo-
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dell wird dieses Problem durch den folgenden Hamiltonoperator beschrieben:

JyHeisenberg _ _ 9 Z Jz‘j‘gi . S‘j . (2.2)

Hierbei wird iiber alle Teilchen 4, j des Systems summiert. S; (S}) ist der Operator des Spins
des Teilches i (j) und J;; ist die Austauschkonstante zwischen dem i-ten und dem j-ten Spin
[113]. Zumeist wird nur die Wechselwirkung zwischen néichsten Nachbarn betrachtet und J;;
durch J ersetzt. Fiir J > 0 ist die parallele Ausrichtung der Spins, also der ferromagnetische
Zustand, energetisch begiinstigt. Fiir J < 0 sind die Spins antiferromagnetisch angeordnet.
Allerdings ist auf Grund des nicht ausreichenden Uberlapps der benachbarten Orbitale der
direkte Austausch in Festkorpern nur von geringer Relevanz [113].

Neben dem direkten Austausch gibt es eine Reihe an indirekten Austauschmechanismen.
Im Folgenden werden nur die fiir diese Arbeit relevanten Mechanismen, der Superaustausch
(Abschnitt 2.3.1), der Doppelaustausch (Abschnitt 2.3.2) und das SFKT-Modell (Abschnitt
2.3.3) diskutiert, fiir weitere Modelle sei auf die Literatur verwiesen (z.B. [87, 113]).

2.3.1 Superaustausch

Beim Superaustausch betrachtet man das (virtuelle) Hiipfen eines Elektrons zwischen zwei
magnetischen Ionen. Im Allgemeinen findet dieser Prozef}, wie z.B. im Fall des Oxids LaMnOQOs,
iiber ein dazwischenliegendes Sauerstoffion statt. Dieses Detail ist zur Beschreibung des ei-
gentlichen Mechanismusses in der Regel nicht sehr wichtig, deshalb wird es im Folgenden
zunéchst vernachléssigt. Fiir das Zustandekommen eines Hiipfprozesses ist es lediglich not-
wendig, dafl die wechselwirkenden Orbitale iiberlappen, da sonst die Hiipfamplitude ¢ = 0 ist.

Zu Beginn sei der Superaustausch fiir den Fall von nicht-entarteten Niveaus betrachtet,
wie es in Abbildung 2.3 (a) und (b) am Beispiel von zwei zueinander gerichteten d,2 Orbitalen
(180° Austausch) gezeigt ist.

Haben die Elektronen, wie in Teilbild 2.3(a) dargestellt, die gleiche Spinrichtung, so verbietet
das Pauli-Prinzip ein Hiipfen der Elektronen. Daher ist fiir diesen Fall der aus dem Prozef}
resultierende Energiegewinn AFE = 0.

Betrachtet man den Fall der antiparallelen Orientierung der Spins, siehe Teilbild 2.3(b),
so ist ein Hiipfen der Elektronen moglich. Die den Proze bestimmenden Parameter sind
hierbei die Coulomb-Energie U und die Hiipfamplitude ¢, wobei ¢t ein Mafl fiir die durch
die Delokalisierung gewonnene Energie ist. Das Problem wird im Folgenden im Rahmen des
Hubbard-Modells fiir U/t > 1 betrachtet. Der Hamiltonoperator ergibt sich zu (siehe z.B.
[59, 113]):

H=H,+Hy= |-t Z (chejo + c;rgcig) +
(ig).0

H, steht hierbei fiir den Beitrag der kinetischen Energie. Der Operator ci (resp. ¢ip) erzeugt
(resp. vernichtet) ein Elektron mit Spin ¢ am Ort . Es wird hierbei nur tiber benachbarte
Pldtze ¢ < j summiert, unter Ausschlufl von Mehrfachbesetzungen auf Grund des Pauli-
Prinzips. I:IU beschreibt die potentielle Energie, welche bei diesem Prozel zur doppelten
Besetzung eines Zustandes notwendig ist. Hierbei z&hlt n;, die Elektronen mit Spin ¢ am
Ort .

Fiir den Grenzfall ¢ = 0 findet kein Hiipfprozef} statt, der energetisch bevorzugte Zustand
ist die Einfachbesetzung der Niveaus. Fiir ¢ > 0 fiihrt der virtuelle (da U/t > 1) Hiipfproze8
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Superaustauschmodells fiir den Fall von nicht-entarteten Ni-

veaus ((a), (b)) und zusitzlich auftretende Konfigurationen bei zweifach entarteten Niveaus

((¢), (). [113]

zur Absenkung der Gesamtenergie. Nach Storungstheorie zweiter Ordung betrigt der Ener-
giegewinn des in Abb. 2.3(b) dargestellten Prozesses AE = —2t2/U.

Somit wird deutlich, dal der Superaustausch bei nicht-entarteten Niveaus auf Grund des
Pauli-Verbots den antiferromagnetischen Austausch energetisch bevorzugt, welcher durch vir-
tuelles Hiipfen vermittelt wird.

Wird eine zweifache Entartung der Energieniveaus zugelassen, so treten zu den zwei be-
reits diskutierten Konfigurationen noch zwei weitere auf. Hierbei kann der Hiipfprozefl nur
zwischen zueinander gerichteten Orbitalen stattfinden, da auf Grund mangelnden Uberlapps
der orthogonalen Orbitale tot, = 0 ist. In Abbildung 2.3 (c) und (d) ist dies schematisch
fir den Fall zweifacher Entartung der Orbitale d,2 und dy2_y 2 gezeigt. Ein Hiipfprozef ist
hierbei wegen tor¢n = 0 nur zwischen den d,2 Orbitalen moglich.

Fiir den in Teilbild 2.3(c) dargestellten Prozef} ergibt sich, analog zur obigen Diskussion, ein
Energiegewinn von AE = —2t2/U, jedoch verursacht er eine Verletzung der ersten Hund-
schen Regel [113].

Auf Grund des durch die Entartung zur Verfiigung stehenden, zweiten Niveaus ist die Anwe-
senheit von zwei Elektronen mit parallelem Spin an einem Gitterplatz ¢ geméafi dem Pauli-
Prinzip erlaubt. Die dadurch zusétzlich im zweifach entarteten System erlaubte Konfiguration
ist in Teilbild 2.3(d) dargestellt. Das Elektron gewinnt hierbei durch das Hiipfen zusitzlich die
Hundsche Kopplungsenergie Ji. Der gesamte Energiegewinn betrigt AE = —2t2/(U — Jy).
Somit ist fiir den Fall der zweifachen Entartung der in Abb. 2.3(d) gezeigte, ferromagneti-
sche Zustand energetisch bevorzugt. Hierbei wurde beriicksichtigt, daf iiblicher Weise gilt:
U>Jy [59].

Geht man von diesen Modellsystemen zur Beschreibung von realen oxidischen Materialien
iiber, so ist die Diskussion ungleich komplexer. Unter anderem mufl nun neben der konkreten
Orbitalstruktur auch die Wechselwirkung mit den Sauerstofforbitalen beriicksichtigt werden.
Die magnetische Austauschwechselwirkung im Rahmen des Superaustausches kann jedoch
allgemein durch die drei Goodenough-Kanamori-Anderson Regeln (GKA-Regeln) [54, 91]
vorhergesagt werden:

1. Der 180° Austausch zwischen gefiillten oder leeren Orbitalen ist stark und antiferroma-
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gnetisch.

2. Der 180° Austausch zwischen einem gefiillten und einem leeren Orbital ist schwach und
ferromagnetisch.

3. Der 90° Austausch zwischen gefiillten Orbitalen ist schwach und ferromagnetisch.

Diese Regeln treffen in der Mehrzahl der Fille zu. Fiir eine ausfiihrliche Diskussion dieser
Regeln und ihres physikalischen Hintergrundes sei auf die Literatur verwiesen (siehe z.B.
[79, 59, 113]).

Fiir die ferromagnetischen Doppelperowskite, bei denen sich auf dem B-Platz ein magneti-
sches Ubergangsmetallion und auf dem B’-Platz ein nicht-magnetisches Ion befindet, wie z.B.
SroFeMoOg, wurde der magnetische Austausch zunéchst im Rahmen des Superaustauschmo-
dells diskutiert (siehe z.B. [48, 111]). Hier liegt eine Kopplung zwischen zwei unterschiedlichen,
paramagnetischen Ionen vor und es ergibt sich ein ferrimagnetischer Grundzustand. Jedoch
kann das Modell des Superaustausches nicht die beobachteten, hohen Curie-Temperaturen
erkldren [137], welche im Falle von SroFeMoOg T¢ = 415K betréagt [85]. Zudem zeigten Mori-
tomo et al. [106] durch die Untersuchung der ferromagnetischen Doppelperowskite SraBMoOg
(B = Cr, Mn, Fe, Co) und BagBReOg (B = Mn, Fe, Co, Ni), dafl ein hohes T¢ > 300K mit
einem geringen Raumtemperaturwiderstand p < 8-10~2Qcm korreliert ist. Das deutet darauf
hin, daf} itinerante Ladungstriager fiir die Stabilisierung der magnetischen Ordnung verant-
wortlich sind. Dies ist nicht vereinbar mit dem Superaustauschmodell, welches auf dem Prozef3
des virtuellen Hiipfens als Vermittlung der magnetischen Wechselwirkung beruht [106].

Zwar ist der Superaustausch nicht fiir den magnetischen Austausch der ferromagneti-
schen Doppelperowskite relevant, aber fiir den von antiferromagnetischen Materialien wie
SroFeNbOg und SroFeWOg. Hierbei liegt das B’ Ton in der Edelgaskonfiguration vor (Nb5*,
WO+) [120]. Fiir SroFeNbOg ist die Situation schematisch in Abbildung 2.4 dargestellt. Die
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Superaustauschmodells und der Zustandsdichte des antiferro-
magnetischen Doppelperowskits SroFeNbOg. Der Superaustauschmechanismus verursacht die
antiferromagnetische Kopplung der lokalisierten Fe 3d Spins. Der untere Teil der Abbildung
zeigt die Zustandsdichte fiir die Fe 3d tog und ez Orbitale und die Nb 4d to, Orbitale. Er
ist die Fermi-Energie, A die Kristallfeldaufspaltung und Ju die Hundsche Kopplungsenergie.
[120].
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Nb 4d tp, Orbitale sind leer und liegen oberhalb des Ferminiveaus Er. Durch virtuelle Hiipf-
prozesse ergibt sich nach der ersten GKA-Regel eine antiferromagnetische Ordung der Fe
Momente.

Auf Grund des langen Austauschpfades B-O-B’-O-B vermittelt der Superaustausch bei den
antiferromagnetischen Doppelperowskiten nur eine schwache Kopplung. Daraus resultiert eine
niedrige Néel-Temperatur T von der Groflenordnung von ~ 10K (siehe [120] und Referenzen
darin).

2.3.2 Doppelaustausch

Im Gegensatz zu dem Superaustausch beruht der Doppelaustausch auf einem realen Hiipf-
prozeB. Dieses Modell wurde von Zener [175, 176] vorgeschlagen, um die ferromagnetisch-
metallischen Eigenschaften von dotierten Manganaten La;_,A,;MnO3 (A = Ca, Sr, Ba) zu
erkldren. Durch die Substitution des trivalenten La®* mit einem divalenten Ion A?T ergibt
sich eine Lochdotierung des Materials. Um die Ladungsneutralitit zu erhalten, liegt nun das
Mn als gemischtvalenter Zustand Mn3*+ /Mn** vor.

Der Austauschprozef fiir zwei Mn-Ionen unterschiedlicher Valenz iiber ein dazwischenliegen-
des Sauerstoffion ist in Abbildung 2.5 dargestellt. Beide Mn-Ionen besitzen drei lokalisierte
tog Elektronen, welche den Rumpfspin bilden. Das Mn3t Ton hat zusitzlich noch ein itine-
rantes e; Elektron. Sind die Rumpfspins der beiden Mn-Ionen ferromagnetisch angeordnet,
so kann das itinerante Mn3* Elektron iiber ein p-Orbital des Sauerstoffions zum Mn**+ Ion
hiipfen (Teilbild 2.5(a)). Im Gegensatz zum Superaustausch mufl hierbei nicht die potentielle
Energie U aufgebracht werden. Bei der antiparallelen Orientierung der Rumpfspins beider
Mn-Ionen wiirde ein Hiipfproze8 die 1. Hundsche Regel verletzen (Teilbild 2.5(b)).

vorher nachher

B 1 i
~oeact;

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Doppelaustausches zwischen einem Mn3* und einem Mn**
iiber ein Sauerstoffion. Die Orientierung des Rumpfspins ist durch die drei parallelen, neben
den Orbitalen angeordneten Pfeile angegeben. Ein Hiipfprozefl ist fiir die in (a) gezeigte,
parallele Konfiguration der Rumpfspins moglich. [113]

Formal wird der Doppelaustausch zwischen dem Mn-Ion am Ort ¢ und dem am Nebenplatz
j mit dem folgenden Hamilton-Operator beschrieben:

~

0: : N N
Hz‘j = —t{cos %C}—Ci — JHSZ . Sj . (2.4)

)

Hierbei ist 6; ; der Winkel der Spins am Ort 7 beziiglich des Rumpfspins am Ort j und c;r, C
sind der Erzeugungs- respektive Vernichtungsoperator (sieche z.B. [59, 113]).

Im Vergleich zu den Manganaten ist bei den ferromagnetischen Doppelperowskiten die
physikalische Ausgangssituation verdndert. Das Doppelaustauschmodell soll im Folgenden an
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Doppelaustausches bei SroCrWOg. Die beiden Valenzzusténde,
Cr®" /W5* und Cr?* /W®" | sind degeneriert. Die drei lokalisierten Cr tae-T Elektronen bilden
den Cr-Rumpfspin (dicker Pfeil). Das W tog-| Elektron ist delokalisiert (diinner Pfeil) und
kann in das leere Cr tag-] Orbital hiipfen. Adaptiert von [120].

Hand des ferromagnetischen Materials SroCrWOQOg kurz diskutiert werden.

SroCrWOg liegt formal in der Cr3*(3d3)/W®*(5d!) Konfiguration vor. Im Rahmen des Dop-
pelaustauschmodells kommt es zu einer Wechselwirkung zwischen den drei lokalisierten Cr
tog-1 Elektronen und dem delokalisierten W to; Elektron. Da das Cr ta.-1 Band vollstindig
gefiillt ist, so ist nur ein Hiipfprozefl des W tog-| Elektrons in das leere Cr tg.-| Band moglich,
wie in Abbildung 2.6 dargestellt. Hieraus folgt die ferromagnetische Ordnung der Cr Rumpf-
spins, welche antiferromagnetisch zu dem Spin der delokalisierten W Elektronen orientiert
sind . Damit die Hiipfamplitude fiir den Prozef hinreichend grof ist, miissen die Cr tog-| und
die W tgg-| Bénder nahezu degeneriert sein. Dies ist gleichbedeutend mit einer Entartung
der zwei Valenzzustinde, Cr3T/W5* und Cr?*/WO5*. Fiir eine detailliertere Diskussion siehe
[120].

Das Doppelaustauschmodell ist geeignet, um die in Abschnitt 2.3.1 diskutierten, experi-
mentellen Daten von Moritomo et al. [106] zu erkldren. Jedoch scheint fraglich, ob im Rahmen
des Doppelaustausches die grofien Unterschiede bei der magnetischen Ordnungstemperatur
von Manganaten und Doppelperowskiten erkliarbar sind [138]. Das Manganat Laj_,Sr,MnOj3
zeigt in Abhingigkeit von der Dotierung z eine maximale Curie-Temperature To™* ~ 370K
(fiir einen Ubersichtsartikel siehe z.B. [158]), wohingegen bei den Doppelperowskiten Curie-
Temperaturen von bis zu T2 = 635K (siehe Kapitel 3) beobachtet wurden.

Um auch die hohen magnetischen Ordnungstemperaturen in den ferromagnetischen Dop-
pelperowskiten erkldren zu kénnen, wurde ein verallgemeinertes Doppelaustauschmodell ent-
wickelt, welches auf der Hybridisierung von Orbitalen basiert. Dieses Modell soll nun im
folgenden Abschnitt diskutiert werden.

2.3.3 Sarma-Fang-Kanamori-Terakura (SFKT) Modell

Das Modell des verallgemeinerten Doppelaustausches unter der Beriicksichtigung der Hybri-
disierung der Orbitale wurde von Sarma et al. [137, 138] zur Beschreibung des ferromagne-
tischen Doppelperowskits SroFeMoOg vorgeschlagen. Fang, Kanamori und Terakura [38, 75]
erweiterten das SFK'T' Modell auf zusétzliche Doppelperowskite und andere Materialien, wie
MnAs und organische Verbindungen.

An dieser Stelle soll das SFKT-Modell am Beispiel des ferromagnetischen Doppelperow-
skits SroCrWOg beschrieben werden. In Abbildung 2.7 ist schematisch die Bandstruktur der
Cr 3d und W 5d Bénder nahe der Fermikante dargestellt.

Zunéchst sei der Zustand unter der Annahme betrachtet, dal die Wechselwirkung zwischen
den Cr und W Béndern vernachléssigbar klein sei. Die Bénder entsprechen den mit durch-
gezogener Linie gezeichneten Halbellipsen in Abbildung 2.7. Die Cr 3d Bénder zeigen eine
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2.3. Magnetische Austauschwechselwirkung

Cr 3d (t,, €,) W 5d (t,,) Cr 3d (tg, €,)

spin 1 | | R’ !

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Bandstruktur von SroCrWQOg im Rahmen des SFKT Modells.
Die mit durchgezogener Linie gezeichneten Halbellipsen geben den Zustand ohne Hybridisie-
rung der Biander wieder. Die Pfeile markieren die hybridisierenden Bénder gleichen Spins und
gleicher Symmetrie. Die W e, Bénder liegen energetisch so weit oberhalb der Fermikante,

daB ihr Einflufl vernachlissigt werden kann. Sie sind daher nicht eingezeichnet. [120]

grofle Hundsche Kopplung sowie eine grofie Kristallfeldaufspaltung, es gilt A < Jy. Das
Fermi-Niveau liegt in der Energieliicke zwischen dem tog-T und dem e,-T Band. Das tog-T
Band ist mit drei Elektronen komplett gefiillt, die anderen Bénder sind leer.

Bei W ist die Hundsche Kopplung vernachléssigbar klein. Beide to, Bénder liegen an der
Fermi-Kante und es befindet sich ein Elektron im tog Niveau. Auf Grund der groBen Kristall-
feldaufspaltung liegen die W e, Bénder weit oberhalb der ty, Béander (AE ~ 3,2eV, siehe
Abschnitt 3.3.1) und werden daher im Folgenden nicht weiter betrachtet.

L&t man nun die Wechselwirkung zwischen Cr und W zu, so kommt es zu einer Hybridi-
sierung zwischen Zustinden mit gleicher Symmetrie und gleichem Spin, wie es in Abbildung
2.7 durch die Pfeile angedeutet ist. Da das Cr tos-T Band komplett gefiillt ist, sind nur Hiipf-
prozesse (und damit ein Gewinn an kinetischer Energie) des itineranten W tog-| Elektrons in
das leere Cr tge-] Band moglich.

Durch die Wechselwirkung wird eine energetische Verschiebung und Verbreiterung der Bénder
verursacht, was in Abbildung 2.7 durch die gepunkteten Linien und die schattierten Flichen
dargestellt ist.

Bei Cr befindet sich das tog-| Band an der Fermikante. Bei W wird das t.-| Band energetisch
etwas abgesenkt und das tg,-1 Band gleichzeitig soweit angehoben, daf} es sich oberhalb des
Fermi-Niveaus befindet. Durch die Umlagerung der Elektronen aus dem W ta,-T in das tge-|
Band wird kinetische Energie gewonnen?.

Es liegen also an der Fermi-Kante nur Spin-| Zusténde vor, das Material ist zu 100% spin-
polarisiert.

In Abbildung 2.8 ist das korrespondierende Bild der magnetischen Ordnung im Rahmen des

2Aus diesem Grund wird das Austauschmodell auch als Kinetic energy driven ferromagnetic exchange
model [120] bezeichnet.
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(a)\ ¢ \ ’ (b) {/Q\J{\/?\} :Vr:

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der magnetischen Ordnung im Rahmen des SFKT Modells. Vio-

lett: lokalisierte Momente am Cr-Ion; Griin: Spin des delokalisierten W Elektrons. (a) ohne

Wechselwirkung, (b) mit Wechselwirkung.

SFKT Modells gezeigt. Teilbild 2.8(a) zeigt den Zustand ohne Wechselwirkung. In Teilbild
2.8(b) ist der Zustand unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung dargestellt. Der Spin des
delokalisierten W Elektrons koppelt antiparallel zu den lokalisierten Momenten am Cr. Da-
durch werden die lokalisierten Cr Momente ferromagnetisch zueinander ausgerichtet und am
W wird ein magnetisches Moment induziert, welches antiferromagnetisch zu dem des Cr aus-
gerichtet ist.

Um das SFKT Modell auf andere ferromagnetische Doppelperowskite anwenden zu kénnen,
miissen zwei Bedingungen erfiillt sein. Zum einen muf das hybridisierte Band bei den Uber-
gangsmetallionen am B-Platz in der Energieliicke liegen, welche durch die Austauschauf-
spaltung Jy der lokalisierten d Elektronen erzeugt wird. Zum anderen mufl das d Band des
B’-Ions an der Fermikante liegen, da sonst kein Gewinn an kinetischer Energie moglich ist.
Diese Bedingungen sind fiir die in Kapitel 3 diskutierten Materialien SroCrReOg, SroFeMoOg
und CasCrWOg erfiillt.

Da das magnetische Moment am B’-Ion durch die Kopplung des Spins des itineranten B'-
Elektrons mit den lokalisierten Momenten am B-Ion induziert wird, ist umstritten, ob diese
Doppelperowskite als ferro- ferri- oder induziert ferrimagnetisch zu bezeichnen sind (siehe
z.B. [120]). Im Rahmen dieser Arbeit wird die in der Literatur iiblichere Bezeichnung dieser
Materialien als ferromagnetische Doppelperowskite verwendet.

2.4 Bandstrukturrechnungen

Um néhere Informationen {iber die elektronische Struktur der Doppelperowskite zu erlan-
gen, wurden von unterschiedlichen Gruppen Bandstrukturrechnungen fiir diese Materialien
durchgefiihrt (siehe z.B. [38, 73, 85, 119, 133, 137, 162])3. Fiir die ferromagnetischen Dop-
pelperowskite bestéitigten die Rechnungen die halbmetallischen Eigenschaften - es existieren
keine Spin-T Zusténde an der Fermikante. Das Material SroCrReQOg bildet hierbei eine Aus-
nahme [162], es gilt als Pseudo-Halbmetall.

Die aktuellen Rechnungen zu den in Kapitel 3 diskutierten, ferromagnetischen Doppelperow-
skiten SroCrWOg, CasCrWOg, SroCrReOg und SroFeMoOg stammen von Vaitheeswaran,
Kanchana und Delin ([76, 98, 162]). Die Ergebnisse sind in qualitativer Ubereinstimmung
mit weiteren publizierten Rechnungen zu diesen Materialien, die quantitativen Details (wie
die GroBe der Bandliicke und die GréBe der magnetischen Momente der B und B’ Ionen)
kénnen jedoch von Modell zu Modell variieren und sind zum Teil nicht explizit angegeben.

Fiir ihre Rechnungen verwendeten Vaitheeswaran, Kanchana und Delin die Methode des
FP-LMTO (engl. Full-Potential Linear Muffin Tin Orbital method), welche auf der Dich-

3 An dieser Stelle soll nur auf die Resultate der Rechnungen eingegangen werden - fiir Details der Methodiken
sei auf die jeweiligen Publikationen (und Referenzen darin) verwiesen.
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tefunktionaltheorie basiert (fiir Details siehe [162] und Referenzen darin). Hierbei ist der
Raum in zwei Bereiche unterteilt. Zum einen gibt es die nicht-iiberlappenden, kugelférmigen
Raumbereiche (muffin sphere) um jedes Atom herum und zum anderen den Bereich zwischen
den muffin spheres mit einem konstanten Potential. Innerhalb der muffin spheres ist bei der
FP-LMTO fiir den Potentialverlauf, die Wellenfunktion und die Ladungsdichte keine Form
vorgegeben. Bei den Rechnungen wurde ebenfalls die Spin-Bahn Kopplung beriicksichtigt.
Das Austauschkorrelationsfunktional wurde durch die GGA (engl. General Gradient Appro-
ximation) gendhert. Hierbei hingt das Austauschpotential sowohl von der Elektronendichte
als auch von derem ridumlichen Gradienten ab. Bei SroCrReOg wurden zusétzlich Rechnun-
gen mit LSDA (engl. Local Spin Density Approximation) anstatt von GGA durchgefiihrt.
Hierbei hidngt das Potential von der lokalen Dichte der Spins ab.

Die bei diesen Bandstrukturrechnungen erhaltenen Ergebnisse fiir die magnetischen Momente
am B und B’ Ton werden in Kapitel 3 mit den experimentellen Ergebnissen verglichen. Fiir
eine explizite Diskussion der theoretisch und experimentell bestimmten Werte sei daher auf
Kapitel 3, Tabelle 3.3 verwiesen.

In Abbildung 2.9 sind die Ergebnisse der Bandstrukturrechnungen fiir die ferromagne-

tischen Doppelperowskite SroCrWOg und SroCrReOg dargestellt. Fiir SroCrWOg (Teilbild
2.9(a)) zeigt sich deutlich die Liicke in der Spin-T Zustandsdichte (DOS, engl: Density Of
States) an der Fermikante Er, wohingegen bei Cr und W to, Spin-| Zustdnde bei Er vorlie-
gen.
Fiir SraCrReOg (Teilbild 2.9(b)) hingegen gibt es eine endliche Anzahl von Zusténden bei
Er im Spin-]T Band - dieses Material ist ein Pseudo-Halbmetall [162]. Der Begriff Pseudo-
Halbmetall wurde eingefiihrt, da im Vergleich mit dem Spin-| Band die Anzahl der Zusténde
D im Spin-1 Band klein ist, es gilt D(])/D(T) ~ 13.

Fiir den antiferromagnetischen Isolator SroFeWOg wurden Bandstrukturrechnungen (oh-
ne FP-LMTO) von Fang et al. [38] durchgefiihrt. Sie zeigten, dafl der antiferromagnetisch-
isolierende Zustand des Materials nur unter Verwendung der LDA+U (LDA: engl. Local Den-
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Abbildung 2.9: Bandstruktur der Doppelperowskite (a) SroCrWOs [98] und (b) Sr2CrReOs [162].
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Kapitel 2. Theorie der Doppelperowskite

sity Approximation) Methode erreicht werden kann; bei GGA ergab sich ein ferromagnetisch-
leitender Grundzustand.

Bei LDA hingt das Austauschkorrelationsfunktional von der lokalen Dichteverteilung der
Elektronen ab. U steht fiir einen semi-empirischen Parameter, welcher dem EinfluB der
Coulomb-Wechselwirkung Rechnung trégt (fiir Details siehe [38] und Referenzen darin).
Das Ergebnis der Bandstrukturrechnung mit LDA+U ist in Abbildung 2.10 dargestellt. Es
zeigt sich, dal an der Fermikante weder Spin-T noch Spin-| Zustédnde vorliegen.
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Abbildung 2.10: Bandstruktur des Doppelperowskits SroFeWOQOg, berechnet mit LDA+U. LDOS ist die lokale
Zustandsdichte (engl. Local DOS). [38].

2.5 Untergitterordnung

Experimentelle Untersuchungen - insbesondere bei SroFeMoOg - haben ergeben, dafl bei Dop-
pelperowskiten die Anzahl der Unordnungsdefekte (ASD, Antisite Defekte) einen grofien
Einflu} auf die magnetischen und elektrischen Eigenschaften des Materials hat (siehe z.B.
[49, 110, 134, 135]). Unter Unordnungsdefekten versteht man bei Doppelperowskiten B-Ionen,
welche auf einem B’-Platz und B’-Ionen, welche auf einem B-Platz eingebaut sind. Eine ideal
geordnete Probe ist ASD-frei und die Anzahl der Unordnungsdefekte ist ASD= 0%. Bei einer
vollstéindig ungeordneten Probe befinden sich 50% der B(B’)-Ionen auf einem B'(B)-Platz, es
gilt ASD= 50%. Die Auswirkungen von Unordnungsdefekten sollen im Folgenden an Hand
von SreFeMoQg aufgezeigt werden.

Nach den Goodenough-Kanamori-Anderson Regeln (Abschnitt 2.3.1) ordnet sich Fe, wel-
ches auf einem Mo-Platz eingebaut wurde, antiferromagnetisch® zu den es umgebenen Fe-
Ionen an: Fel-O-Fe|-O-Fe? [110]. Somit hat ein Fe-Ion, welches auf einem Mo-Platz eingebaut
ist, die gleiche Orientierung wie das sich dort im ungestorten Fe/Mo Untergitter befindliche
Mo hétte (siehe Abb. 2.11). Das Verhalten der Mo-ASD ist hingegen noch nicht geklért [134]:
Es wurde sowohl eine schwache ferromagnetische Kopplung, Mo|-O-Mo|-O-Mo| [110] als
auch ein paramagnetisches Verhalten [49] vorhergesagt. Aus diesem Grund sind in dem in
Abbildung 2.11 schematisch dargestellten Fe-Mo Untergitter die Mo-Ionen, welche nur Mo-
Tonen als néchste Nachbarn haben, ohne magnetisches Moment eingezeichnet.

4Bandstrukurrechnungen, welche eine ferromagnetische Anordnung der Fe-ASD vorhersagen [133] sind nicht
vereinbar mit den Ergebnissen aus Neutronenstreuungsexperimenten [134].
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! .

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der magnetischen Kopplung in einem SroFeMoOs Kristall mit
hoher Unordnungsdefektdichte. Zur besseren Ubersichtlichkeit ist nur ein zweidimensionaler
Ausschnitt des Fe/Mo Untergitters gezeigt. Schwarze (graue) Kugeln symbolisieren die Fe
(Mo) Ionen, die Pfeile geben die Richtung des magnetischen Moments an. Fiir einen von
Mo-ITonen umgebenen Mo-ASD ist nicht geklart, ob eine magnetische Ordnung vorliegt,

daher ist anstatt eines magnetischen Moments ein ? eingezeichnet. [134]

Experimentell wurde gezeigt, dal mit zunehmender Anzahl an ASD die Curie-Temperatur
und die Sdttigungmagnetisierung Mg abnehmen (siehe z.B. [7, 49, 135]). Hierbei ergab sich
empirisch fiir die Séttigungsmagnetisierung die Abh#ngigkeit von der Anzahl der ASD zu:

Mg = (1—2-ASD)(mp 3+ —mpss+) . (2.5)

Hierbei ist mp s+, respektive mp/ s+, das magnetische Moment des B-, respektive B’-Ions.
Fiir SroFeMoOg gilt mpes+ = dup und my s+ = lup [7).

Die empirische Beziehung (2.5) wurde fiir SroFeMoOg durch Monte-Carlo-Simulationen un-
ter Beriicksichtigung der Wechselwirkung zwischen néchsten und iibernichsten Nachbarn
bestétigt [42]. Ebenso zeigten diese Rechnungen den starken Einfluf der ASD auf die ma-
gnetische Ordnungstemperatur. Fiir ein defektfreies System gilt fiir die Curie-Temperatur
Tc(ASD = 0%) ~ 417K. Dieser Wert sinkt bei hohen Defektkonzentrationen ab, T¢(ASD =
40%) ~ 357K. Es ist bemerkenswert, da8 trotz der starken Unordnung eine hohe Curie-
Temperatur vorliegt.

Es sei angemerkt, dafi nach den Bandstrukturrechnungen von Solovyev [150] das Auftre-

ten eines ferromagnetischen Grundzustandes bei Doppelperowskiten nur bei vorhandensein
von ASD moglich ist. Ein defektfreies System hétte nach seinen Berechnungen einen antifer-
romagnetischen Grundzustand.
Zusétzlich zur Verdnderung der magnetischen Eigenschaften wird angenommen, dafl Unord-
nungsdefekte auch den halbmetallischen Charakter der ferromagnetischen Doppelperowskite
zerstoren (siehe z.B. [139, 150]). Der experimentelle Nachweis dieser Aussage steht allerdings
noch aus.

Untersuchungen der Transporteigenschaften von diinnen Filmen mit variierendem ASD-
Anteil zeigen den signifikanten Einflu} der Fe/Mo-Untergitterordnung auf das Verhalten
des Doppelperowskits. So ergibt sich sowohl fiir die Temperatur- als auch fiir die Magnet-
feldabhéngigkeit der Proben eine deutliche Korrelation mit der Anzahl der ASD.

Fiir eine detailliertere Diskussion der experimentellen Erkenntnise sei auf Kapitel 5 verwiesen.
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2.6 Symmetriebetrachtung des Hiipfprozesses

Um den Metall-Tsolator Ubergang in geordneten Doppelperowskiten, wie dem vom ferroma-
gnetischen Metall SroFeMoOg zum antiferromagnetischen Isolator SroFeWOg, zu untersuchen,
stellten Petrone et al. [3, 117] unter anderem eine Symmetriebetrachtung des Hiipfprozesses
an. Diese soll im Folgenden am Beispiel von SroFeMoOg diskutiert werden.

Fiir den Hiipfprozef$ sind lediglich die an der Fermikante vorliegenden Zustédnde relevant. Fiir
SroFeMoOg sind dies - nach der in Abbildung 2.12(a) gezeigten, schematischen Bandstruktur
im SFKT-Modell (siehe Abschnitt 2.3.3) - die tos-| Orbitale’.

In Abbildung 2.12(b) sind schematisch die dy, Orbitale und die dazwischenliegenden O 2p
Orbitale dargestellt. Aus Symmetriegriinden ist ein Hiipfproze8 von Elektronen aus den dyy
Orbitalen in die dy, und d,y Orbitale der néchsten und iibernéchsten Nachbarn nicht mdéglich.
Ebenso ist, wie in Abb. 2.12(b) gezeigt, ein Hiipfprozefi von der xy-Ebene ¢ in die um eine
halbe Einheitszelle in z-Richtung verschobene xy-Ebene j nicht moglich, da aus Symme-
triegriinden fiir die Hiipfamplitude tgy tiber das dazwischenliegende Sauerstoff p,-Orbital
trpm = 0 gilt. Somit ist nur innerhalb einer xy-Ebene die Hiipfamplitude zwischen Fe und Mo
dyy Orbitalen endlich, tpy # 0. Es findet also ein zweidimensionaler Transportprozef statt.
Analog gelten diese Uberlegungen auch fiir die dy, und d,x Orbitale [3, 117].

In einem kubischen Doppelperowskit sind die Hiipfamplituden dquivalent fiir die Hiipfpro-
zesse innerhalb der drei durch die Orbitale o (¢ = dyy, dyy, dzx) definierten Ebenen. Liegen
bei einem System jedoch strukurelle Verzerrungen vor, z.B. auf Grund eines vom idealen
Wert f = 1 abweichenden Toleranzfaktors (2.1), so koénnte es auf Grund eines veréinderten
Uberlapps zwischen den Orbitalen zu Abweichungen bei den Hiipfamplituden kommen, z.B.
tem(xy) # trm(yz). Um das Modell von Petrone et al. [117] auf solche Systeme auszuwei-
ten, wire die Einfiihrung einer vom Orbital « abhéngigen Hiipfamplitude tpy(a) in den
Rechnungen notwendig.

Fe 3d (t,g, ,) Mo 4d (t,,) Fe 3d (ty,, €;)
spin T

V4
X

(b)

Abbildung 2.12: (a) Schematische Darstellung der Bandstruktur von SrpFeMoOs im SFKT-Modell [120]
(sieche Abb 2.7 fiir eine analoge Betrachtung von SraCrWOs). (b) Schematische Darstellung
des Hiipfprozesses zwischen dy, Orbitalen iiber die dazwischenliegenden O 2p Orbitale. Nur
in der xy-Ebene gilt fiir die Hiipfamplitude zwischen Fe und Mo trm # 0 [117].

®Die Fe tog-T Orbitale und das eg-1 Orbital sind vollstindig gefiillt und liegen unterhalb von Er, die Mo
ez Orbitale liegen oberhalb von EF; diese Béinder nehmen also nicht am Transport teil.
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Kapitel 3

Magnetischer
Rontgenzirkulardichroismus

In der Familie der ferromagnetischen Doppelperowskite wurden einige Materialien gefunden,
deren Curie-Temperatur T¢ weit oberhalb der Raumtemperatur liegt, wie z.B. SroCrWOg (Tc
= 453K [116]) und SraCrReOg (T¢ = 635K [77]). In Verbindung mit der aus Bandstruktur-
rechnungen vorhergesagten Halbmetallizitéit ist es das hohe T¢, was diese Doppelperowskite
zu potentiell interessanten Materialien fiir eine Anwendung in der Spinelektronik macht.
Hierbei ist allerdings gerade der die hohe Curie-Temperatur hervorrufende physikalische Me-
chanismus noch nicht vollstéindig geklart, welcher z.B. bei SraCrWOQOg ein so hohes T¢ erzeugt,
obwohl die magnetischen Cr-Tonen ~7,8A [119] voneinander entfernt sind. Ein theoretischer
Ansatz, welcher den magnetischen Austausch mittels generalisiertem Doppelaustausch er-
klért, ist das im vorherigen Kapitel 2.3.3 vorgestellte SFKT-Modell. In diesem Modell wird
der Magnetismus in Doppelperowskiten iiber das delokalisierte B’ Elektron stabilisiert, dessen
Spinmoment antiparallel zu den lokalisierten Momenten am B Ion orientiert ist. Daher ist
am B’ Ion ein antiparallel orientiertes, induziertes Moment zu erwarten. Die experimentelle
Untersuchung des magnetischen Momentes am urspriinglich nicht-magnetischen B’ Ion - in
Verbindung mit der Messung des Gesamtmoments der Probe - ist daher ein entscheidender
Test fiir diese grundlegende Aussage des SFKT-Modells.

Experimentelle Untersuchungen des magnetischen Moments am B’ Ton wurden bislang
hauptséichlich bei dem ferromagnetischen Doppelperowskiten SroFeMoQOg durchgefiihrt. Al-
lerdings sind die in der Literatur diskutierten Ergebnisse beziiglich der Existenz und Grofe
des magnetischen Moments am Mo sehr uneinheitlich. Aus Experimenten zur Neutronen-
streuung ergab sich fiir das magnetische Moment am Mo sowohl myi, = Opp/Mo [50] als
auch my, = —0,9up/Mo [107]. XMCD Spektroskopie (engl.: X-ray Magnetic Circular
Dichroism, dt: magnetischer Rontgenzirkulardichroismus) an den Mo Mj 3 Kanten ergab,
daB das Mo Moment unterhalb der Detektionsgrenze lag und es konnte nur ein oberer
Grenzwert (|mao| < 0,25up/Mo) angegeben werden [125]. Im Gegensatz dazu stehen die
Messungen an den Mo L3 Kanten, fiir das Spinmoment wurde aus den XMCD Daten
mg(exp) = —0,32up/Mo und fir das Bahnmoment my,(exp) = —0,05u5/Mo berechnet
[11]. Ebenso wie bei SroFeMoOg existieren auch Experimente zur Neutronenstreuung fiir
SroCrReOg. Hierbei wurde mit Kristallstrukturverfeinerung nach Rietveld aus den Daten
das magnetische Moment am Re ermittelt: mpe = —0,21up/Re [28], wobei dieser Wert viel
kleiner ist, als der aus der Bandstrukturrechnung [162] vorhergesagte.

Aus diesem Grund war die Untersuchung des magnetischen Moments am B’ Ton bei weite-
ren ferromagnetischen Doppelperowskiten, durchgefiihrt am gleichen experimentellen Aufbau,
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zur Kliarung dieser Fragestellung notwendig.

Fiir die Analyse der magnetischen Eigenschaften von Materialien bietet sich eine Vielzahl
an experimentellen Verfahren an. Zur Untersuchung des vom SFKT-Modell vorhergesagten
magnetischen Austauschmechanismusses bei Doppelperowskiten wurden im Rahmen dieser
Arbeit polykristalline Proben sowohl mit der etablierten Methode der Magnetisierungsmes-
sung mittels SQUID Magnetometer (siehe Kapitel 5.2.4), als auch mit XMCD Spektroskopie
analysiert. Im Gegensatz zur SQUID Magnetisierungsmessung, bei der das magnetische Mo-
ment der gesamten Probe bestimmt wird, erhélt man bei der XMCD Spektroskopie auf Grund
der Elementselektivitdt dieser Methodik das magnetische Moment des untersuchten Ions in
der doppelperowskitischen Verbindung.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels (3.1) sind die physikalischen Grundlagen der XMCD
Spektroskopie sowie die magneto-optischen Summenregeln - welche die Extraktion der Spin-
und Bahnmomente aus den experimentell gemessenen Spektren erlauben - zusammengefasst.
Anschlieflend folgt die Beschreibung der MeBapparatur am ESRF (European Synchrotron
Radiation Facility) in Grenoble, der Probenpréparation, der Messung und der Auswertung
der Daten in Abschnitt 3.2. Im darauffolgenden Abschnitt 3.3 werden die Ergebnisse der
elementselektiven Methodik der XMCD Spektroskopie und die der Magnetisierungsmessun-
gen mittels SQUID Magnetometer diskutiert und den Aussagen des SFKT-Modells und den
Bandstrukturrechnungen gegeniibergestellt. Abschlieflend sind im letzten Teilkapitel (3.4) die
Resultate der XMCD-Untersuchungen an polykristallinen Doppelperowskiten zusammenfas-
send dargestellt.

3.1 Grundlagen der XMCD Spektroskopie

Die ersten Untersuchungen von magneto-optischen Effekten wurden bereits im 19. Jahrhun-
dert durchgefithrt. Michael Faraday zeigte 1845, dal die Polarisationsrichtung des Lichtes
bei der Transmission durch ein Glas im Magnetfeld eine Drehung erfihrt. Das korrespon-
dierende Experiment fithrte John Kerr 1877 durch, mit dem Unterschied, dafl sich das als
Kerr Effekt bezeichnete Phidnomen auf reflektiertes - anstatt wie beim Faraday Effekt auf
transmittiertes - Licht bezieht [15]. Magneto-optische Effekte basierend auf Rontgenstrahlung
- der Einflul von Magnetismus auf Roéntgenabsorptionsspektren - wurden 1975 von Erskine
und Stern [36] theoretisch fiir die Ni Mj 3 Absorptionskanten vorhergesagt. Der Unterschied
zwischen Absorptionsspektren, aufgenommen mit rechts- und linkszirkular polarisierter Ront-
genstrahlung, wird als magnetischer Réntgenzirkulardichroismus (XMCD) bezeichnet. Dies
ist schematisch in Abbildung 3.1(a) und (b) fiir die Ly 3 Absorptionskanten dargestellt. Der in
Abb. 3.1(c) gezeigte Graph enthilt zwei Absorptionsspektren, gemessen mit unterschiedlicher
Helizitét der einfallenden Rontgenstrahlung, an der Re Lo Kante des Materials SroCrReOg.
Auf Grund des sehr starken XMCD Effektes bei dieser Probe ist der Unterschied zwischen
den beiden Spektren deutlich zu erkennen, ohne dafl die Differenzbildung der Kurven not-
wendig ist.

Die erste experimentelle Beobachtung von XMCD wurde 1987 von Schiitz et al. [143] berich-
tet. Sie verwendeten zirkular polarisierte Rontgenstrahlung vom Synchrotron DESY, um das
XMCD Signal an der Eisen K Kante aufzultsen. Seit diesem experimentellen Erfolg hat sich
die XMCD Spektroskopie zu einer Standardmethode entwickelt.

3.1.1 Absorption von Photonen - Fermis Goldene Regel

Die drei wichtigsten Wechselwirkungsmechanismen von Rontgenstrahlung mit Materie sind
Streuung, Photoeffekt und Elektron-Positron Anregung. Im fiir die hier diskutierten Mes-
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Abbildung 3.1: (a) Schematische Darstellung zweier Absorptionsspektren, aufgenommen mit rechts- (rote
Linie) und linkszirkular polarisierter (blaue Linie) Réntgenstrahlung. (b) Das XMCD Spek-
trum ergibt sich aus der Differenz der beiden in (a) gezeigten Spektren. Auf Grund der
entgegengesetzten Spinpolarisation der 2p;/,—5d und 2ps/,—5d Ubergiinge ist das Vorzei-
chen des XMCD Signals an der Ly und der L3z Kante entgegengesetzt (siehe auch Abschnitt
3.1.3). (¢) Im Experiment: bei der SroCrReOs Probe an der Re Ly Kante gemessene Ab-
sorptionsspektren (XANES: engl. X-ray Absorption Near Edge Spectrum) entgegengesetzter
Helizitat. Man erkennt direkt den magnetischen Dichroismus als Unterschied beider Absorp-

tionsspektren - im Graphen gelb schraffiert.

sungen relevanten Energiebereich <30keV ist der Photoeffekt dominierend [81], deswegen ist
der Einflul der anderen beiden Mechanismen in der folgenden Betrachtung vernachléssigbar.
Der magnetische Rontgenzirkulardichroismus beruht auf der Abhéngigkeit des Absorptions-
koeffizienten der Probe von einerseits der Helizitét des einfallenden Rontgenphotons und an-
dererseits der Magnetisierung der Probe. Bei der Anregung von Ubergéingen auf Grund der
Absorption von Photonen der Energie iw wird die Intensitéit dieser Absorption I allgemein
durch Fermis Goldene Regel beschrieben:

I(hw) o< Zf: /BZ d*kM; - §(Ep (k) — Ei(k) — hw) - F(Ei(R)) - [L = F(Ef (k). 3.1)

Hierbei wird iiber die gesamte Brillouinzone BZ integriert und iiber alle Anfangs- und End-
zustand ¢, f summiert. k ist der Wellenvektor des Photons und F die Fermifunktion. Der Inte-
grand besteht aus drei Teilen: dem Ubergangsmatrixelement My;, in das die Polarisation der

anregenden Rontgenstrahlung eingeht, dem Term §(F f(lg) —EZ(E) —hw), der die Energieerhal-
tung bei dem Absorptionsproze8 beschreibt, und dem dritten Term F(E;(k))-[1 — F(E f(E))],
der nur Ubergiinge aus besetzten Anfangs- in unbesetzte Endzustinde erlaubt [90].

Da die Energie der Photonen Aw genau dem Energieunterschied zwischen Anfangs- und End-
zustinden entsprechen muf}, kann - bei hinreichend gut monochromatisierter Rontgenstrah-
lung - das Spektrum an einer elementspezifischen Absorptionskante gemessen werden. Daher
158t sich auch fiir komplexe Verbindungen oder Legierungen das Absorptionsverhalten der
einzelnen Elemente untersuchen. Diese Elementselektivitdt hat zum Erfolg der XMCD Spek-
troskopie beigetragen, sich als eine experimentelle Standardmethode zu etablieren.

Im Folgenden sollen die physikalischen Grundlagen der sowohl vom Spin- als auch vom Bahn-
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moment abhingigen Absorption beim magnetischen Rontgenzirkulardichroismus genauer dar-
gestellt werden. Die Argumentation folgt hierbei Lovesey und Collins [96].

3.1.2 XMCD - der Einflufli des Bahnmomentes

Bei der Untersuchung des magnetischen Dichroismus wird durch die einfallende, zirkular po-
larisierte Rontgenstrahlung ein Photoelektron von einem Rumpfniveau auf ein Valenzniveau
dicht oberhalb der Fermikante angeregt. Hierbei iibertriagt das Rontgenphoton auf Grund
seiner Helizitdt h = +1 das Bahnmoment & = hg, mit dem Einheitsvektor in Ausbreitungs-
richtung des Photons ¢, an das Atom:

J=J+¢ (3.2)

mit den Bahnmomenten J vor und J’ nach der Absorption des Photons. Sei M die Projektion
von J auf die Vorzugsrichtung der Magnetisierung M = J -, mit dem Einheitsvektor dieser
Vorzugsrichtung m. Nach der Absorption des Photons ergibt sich:

M' = J =M+ h(G-m), (3.3)

Aus (3.3) wird deutlich, dafl die im Experiment bevorzugte Geometrie eine parallele, resp. an-
tiparallele, Ausrichtung der Magnetisierung zum einfallenden Roéntgenstrahl ist, da in diesem
Fall: ¢-m = 41 und deshalb M" = M +h gilt. Ebenso demonstriert (3.3), dafl die Invertierung
der Probenmagnetisierung von paralleler zu antiparalleler Konfiguration den gleichen Effekt
hat wie die Invertierung der Helizitdt der einfallenden Rontgenstrahlung. Im Folgenden sei
Gg-m=+1.

Nach (3.2) hat der Photoeffekt keine explizite Abhéngigkeit vom Spin - der Spin des angereg-
ten Elektrons bleibt wiahrend des Prozesses erhalten. Um den Einflufl des Bahnmomentes auf
das Absorptionsverhalten eines Atoms zu verdeutlichen, soll zunéichst der Spin der Elektro-
nen vernachléssigt werden. Ein Atom enthalte, wie in Abbildung 3.2 schematisch gezeigt, ein
[ = 0 und drei [ = 1 Niveaus, auf die sich 6 Elektronen verteilen. Die Zustéinde [ =0, m; =0
und ! = 1, m; = —1,0 sind besetzt, wohingegen das Niveau [ = 1, m; = 1 unbesetzt ist.
Eine Anregung vom Rumpfniveau [ = 0 in das unbesetzte Valenzniveau [ = 1, m; = 1 durch
Absorption ist nur mit rechtszirkular polarisierter Rontgenstrahlung (h = +1 — Am; = +1)
moglich. Daher wiirde bei einem solchen Atom ein sehr starker magnetischer Rontgenzirku-
lardichroismus zu beobachten sein.

—O0—0— m=+1 —O0—O—
=1 " 0—@— m=0 —@—@—
——@—| m-1 06—,

=0 " &—@&— M=
Abbildung 3.2: Diagramm der Energieniveaus eines hypothetischen Atoms, in dem der Elektronenspin ver-
nachliissigt wird. Da nur mittels rechtszirkular polarisiertem Licht (h = 41) ein Ubergang

angeregt werden kann, zeigt dieses System einen starken magnetischen Dichroismus. Nach
[96].
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3.1.3 XMCD - der Einflufl des Spinmomentes

Obwohl, wie oben beschrieben, der Photoeffekt nicht explizit vom Spin abhéngt, so hat dieser
jedoch auf Grund der Spin-Bahn Kopplung einen starken Einflufl auf das Absorptionsverhal-
ten. Betrachtet man z.B. die p Schale, also [ = 1, so spaltet sich diese auf Grund der Spin-Bahn
Kopplung in zwei Niveaus auf. Die parallele Ausrichtung der Spin- und Bahnmomente er-
gibt ein Gesamtmoment von j = 3/2 (das pz/p Niveau), die antiparallele Orientierung ergibt
j = 1/2 (das py /o Niveau). Da die antiparallele Ausrichtung der Momente beim p; ;o Niveau
die energetisch giinstigere ist, so ist dieses stérker gebunden.

Ausgehend von der Spin-Bahn Aufspaltung kann der magnetische Rontgenzirkulardichrois-
mus als Zwei-Stufen Prozefl beschrieben werden:

1. Das einfallende, zirkular polarisierte Photon regt ein Rumpfelektron an. Das urspriing-
lich unpolarisierte Elektron hat nun auf Grund der oben beschriebenen Spin-Bahn-
Kopplung, also der parallelen (p3/;) oder antiparallelen (p;/;) Ausrichtung des Spin-
beziiglich des Bahnmoments, eine bevorzugte Spinrichtung. Zur Veranschaulichung be-
trachte man den in Abbildung 3.3 schematisch dargestellten 2p—3d Ubergang in ein
leeres 3d Niveau. Die moglichen Ubergiinge sind durch Pfeile dargestellt - die Uber-
gangswahrscheinlichkeiten sind in Prozent angegeben und auflerdem durch die Dicke
der Pfeile verdeutlicht. Die von rechtszirkular polarisierter Rontgenstrahlung angereg-
ten Elektronen der Ly (L3) Kante sind zu 25% (62,5%) Spin-1 und 75% (37,5%) Spin-|
Elektronen. Fiir linkszirkular polarisierte Réntgenstrahlen vertauschen die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten fiir Spin-T und Spin-| Elektronen.

m, mg> 3d

rechts-zirkular

Am, = +1

Amg= 0

Im, mg>
I-1,-1/2> I-1,1/2>, 10,-1/2> 10,1/2>; 11,-1/2> .1/2> I-1,1/2>, 10,-1/2> 0,1/2>; 11-112>
2p3/0 / 2pq /o

Abbildung 3.3: Ubergang 2p—3d durch Absorption von rechtszirkular polarisierter Rontgenstrahlung, auf-
gegliedert nach den Quantenzahlen |m;, ms). Die Uberginge miissen die Bedingung Ams = 0
und Am; = 1 erfiillen. Die Prozentzahlen geben die Ubergangswahrscheinlichkeiten an der
Lz (2p1/2 —3d) und der L3 (2p3/s —3d) Kante an. Zur Ubersichtlichkeit wurden die 3d
Zustinde mit ms = +1/2 mit einem Rechteck und die mit ms = —1/2 mit einer Ellipse
gekennzeichnet. Nach [90].

2. Da fiir die Anregung Am, = 0 gilt, hingt die Ubergangswahrscheinlichkeit von der
Anzahl der verfiigbaren - also unbesetzten - Endzusténde ab, deren Spin parallel zu
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dem des Photoelektrons orientiert ist. Gibt es fiir ein teilweise besetztes Endniveau
Unterschiede in den Zustandsdichten fiir die unbesetzte Spin-T und Spin-| Zusténde, so
erwartet man auf Grund dieses Ungleichgewichts an unbesetzten Zusténden (Locher) ein
unterschiedliches Absorptionsverhalten fiir links- und rechtszirkular polarisierte Ront-
genstrahlung. Der magnetische Rontgenzirkulardichroismus ist also auch ein Maf3 fiir
das Spinmoment.

Zusammenfassend sind die Kernaussagen der bisherigen Abschnitte 3.1.1 bis 3.1.3 in Abbil-
dung 3.4 fiir den Ubergang 2p — 5d dargestellt. Teilbild 3.4(a) zeigt durch die Spin-Bahn
Kopplung aufgespaltene, besetzte 2p Rumpfzustédnde, die von der einfallenden Rontgenstrah-
lung angeregt werden sollen. In Teilbild 3.4(b) sind die unbesetzten Zusténde dicht oberhalb
der Fermikante dargestellt. Fermis Goldene Regel (3.1.1) beschreibt nun die Faltung der
besetzten Anfangszustinde mit den unbesetzten Endzustinden, wobei die Polarisation der
Rontgenstrahlung im Ubergangsmatrixelement M i enthalten ist. Das durch Fermis Golde-
ne Regel beschriebene Absorptionsspektrum ist schematisch in Teilbild 3.4(c) gezeigt. Exi-
stiert nun ein magnetisches Moment - gibt es also ein Ungleichgewicht bei den unbesetzten
Zusténden in 3.4(b) - so ist das Absorptionsspektrum 3.4(c) abhéingig von der Helizitét der
einfallenden Rontgenstrahlung.

Bisher wurden nur die Ubergiinge p—d betrachtet - sie verursachen die Maxima an den Ly
und Ls Kanten. Um das in 3.4(c) gezeigte Absorptionsspektrum zu erklédren, mufl man aber
auch Ubergiinge in s und p Zusténde nahe der Fermienergie beriicksichtigen - diese erzeugen
einen Untergrund im Spektrum. Nach Chen et al. [22], welche Réntgenzirkulardichroismus an
den 3d Ubergangsmetallen Fe und Co untersuchten, kann der Anteil von p—s,p Ubergéngen
im Absorptionsspektrum durch eine doppelte Stufenfunktion genéhert werden. Diese Stufen-
funktion ist in 3.4(c) durch eine orange Linie angedeutet. Dieses Verfahren wird auch fiir
die Ubergéinge 2p—5d angewendet, wie z.B. fiir W (siehe z.B. Wilhelm et al. [169]). Das
korrigierte Absorptionsspektrum des Uberganges p—d erhélt man durch die Subtraktion der
Stufenfunktion vom gemessenen Spektrum [22].

- b i
o e 5
ey < =
S S =
32 B *—d Zusténde 3
2 2p 2 <
S 1/2 IS <
[2] 2] s

s,p, Zustande
3 S Vi
Energie : Er Energie i Photonenenergie
(a) Anfangszusténde (b) Endzusténde (c) Absorptionsspektrum

Abbildung 3.4: Erklirung der Entstehung des Roéntgenspektrums durch den Ubergang von 2p zu 5d
Zustidnden. (a) Ausgangszustinde: die besetzten 2p Zusténde. (b) mdogliche Endzustéinde:
die unbesetzten d-/s-/p- Zustidnde oberhalb der Fermienergie Er. (c¢) Das Rontgenspektrum
entsteht aus der Faltung der Anfangs- und Endzusténde. Der La-Ls-Doppelpeak wird durch
den Beitrag der d-Zusténde verursacht, die s- und p-Zusténde erzeugen den Untergrund, der

durch eine zweifache Stufenfunktion genéhert werden kann. Nach [90].
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3.1.4 Die magneto-optischen Summenregeln

Die XMCD Spektroskopie erlaubt nicht nur qualitative Aussagen iiber das Vorhandensein ei-
nes magnetischen Momentes eines Elements in einem ferro- oder ferrimagnetischen Material,
sondern auch eine quantitative Analyse der Spin- und Bahnmomente mittels der magneto-
optischen Summenregeln. Zunéchst zeigten Thole et al. [156] im Jahr 1992, daf sich aus der
Analyse der Absorptions- und XMCD Spektren eines vollstdndigen Rumpfniveaus - also bei
einer Spin-Bahn Aufspaltung die Beriicksichtigung beider zur Schale gehtrenden Niveaus,
wie z.B. bei der p Schale die py /o und p3/, Niveaus - der mittlere Erwartungswert des Bahn-
drehimpulsoperators (L,) extrahieren 1&8t. Ein Jahr spéter veroffentlichten Carra et al. [19]
eine analoge Formel zur Berechnung des mittleren Erwartungswertes des Spinoperators (S, ).
Diese beiden Formeln werden als magneto-optische Summenregeln bezeichnet:

fj++jf dw(p* — ©o)
Jiovj dw(pt +p= + p0)

Sy, dw(p® —p7) = [(e+1)/d [; dw(p® —p7)
Jiyj dw(pt +p= + p0)

mit
1+ D) +2—cle+])
AL e (3.6)
5 _ W+ —?jn;c(cﬁ) (3.7)
o = WHDI+D +2fe+ D) +4 =3 =1 e+2? oo

6lc(l + 1)ny,

c ist hierbei das Rumpfniveau (z.B. ¢ = p = 1), [ ist das Valenzniveau (z.B. [ = d = 2), ny,
ist die Anzahl der unbesetzten Zustéinde (Locher) im Valenzband, j+ = ¢+ 1/2 und p*, p~,
p? sind die Absorptionskoeffizienten fiir rechtszirkular (+4), linkszirkular (-) und linear (0)
polarisierte Photonen [19, 156]. Der Absorptionskoeffizient fiir linear polarisierte Rontgen-
photonen wird durch p® ~ 1/2(u* + =) approximiert [5, 156, diese Relation gilt allerdings
nur fiir polykristalline Proben.

In der zweiten Summenregel (3.5) ist aufler (S,) auch der Term (7), der mittlere Erwar-
tungswert des Operators des magnetischen Dipolmoments, enthalten. (3.5) erlaubt also die
Bestimmung des effektiven Spinmoments mgﬁ, welches sich aus dem Spinmoment mg und
dem Dipolmoment mt zusammensetzt. (T.) ist hierbei ein Maf fiir die Anisotropie des durch
die Spins erzeugten Feldes - auf Grund einer Stérung der Elektronenwolke des Atoms, verur-
sacht durch die Spin-Bahn Wechselwirkung respektive durch Kristallfeldeffekte [19]. Stohr und
Konig [154] berechneten den Einflul von (73) in den 3d Ubergangsmetallen und zeigten, daf
bei einer kubischen Symmetrie (7) vernachldssigbar ist. Dies gilt ebenfalls fiir polykristalline
Proben [154], bei solchen Proben wird von einer gleichméfiigen Verteilung der Orientierung
der Kristallite ausgegangen. Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben handelt
es sich um Polykristalle, daher wird der Beitrag des Dipolmomentes in (3.5) im Folgenden
vernachléssigt, mT = 0.

Die Auswahlregeln des Dipoliiberganges erlauben aus dem Rumpfniveau ¢ Uberginge in
zwei Valenzniveaus: [ = ¢+ 1. Aus diesem Grund enthalten die gemessenen Absorptionsspek-
tren der Ly 3 Kanten sowohl p—d als auch p—s Anteile. An den L-Kanten betrégt der Beitrag
der p—s Ubergiinge zum Absorptionsspektrum allerdings weniger als 1% [109] und wird daher
im Folgenden vernachliissigt. Durch die ausschliefliche Betrachtung der Ubergéinge | = ¢+ 1
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Abbildung 3.5: Graphische Verdeutlichung der magneto-optischen Summenregeln. Sei mt = 0. (a) XMCD
Signal fiir den Fall, dafl nur ein Spinmoment msg vorliegt und my, = 0. (b) XMCD Signal fiir
den Fall, da8 nur ein Bahnmoment my, vorhanden ist und mgs = 0. (c) Reale Probe, die sowohl
Spin- als auch Bahnmoment besitzt. Das XMCD Spektrum ist eine Linearkombination aus
(a) und (b). Nach [90].

vereinfachen sich die Ausdriicke fiir die magneto-optischen Summenregeln (3.4) und (3.5).

Zusammenfassend sind die Aussagen der magneto-optischen Summenregeln am Beispiel
der Ly 3 Kanten in Abbildung 3.5 graphisch dargestellt. Der Nenner auf der rechten Sei-
te der beiden Summenregeln (3.4) und (3.5) dient der Normierung und ergibt sich aus der
helizitdtsgemittelten Gesamtfliche der Absorptionsspektren. Hierauf wird in Abschnitt 3.2.3
néher eingegangen. An dieser Stelle ist nur eine Betrachtung der in Abb. 3.5 gezeigten XMCD-
Spektren relevant. Das Teilbild 3.5(c) zeigt das XMCD-Spektrum einer Probe, die sowohl ein
endliches Spin- als auch Bahnmoment besitzt. Mit D sei die Fliche unterhalb des XMCD-
Peaks an der L3 Kante bezeichnet D = [ ; I(XMCD) und mit E die Fliche unterhalb des Ly
XMCD Peaks E = [, I(XMCD). Das XMCD-Spektrum ist als eine Linearkombination aus
einem nur vom Spinmoment (Abb. 3.5(a), m, = 0) und einem nur vom Bahnmoment (Abb.
3.5(b), mg = 0) der Probe abhéingigen Anteil darstellbar. Da die beiden Spektren in Abb.
3.5(a) und (b) eine linear unabhéngige Basis bilden, ist diese Zerlegung eindeutig [90]. Mittels
der magneto-optischen Summenregeln kann nun aus dem gemessenen XMCD Spektrum das
Spin- und das Bahnmoment extrahiert werden: mg o< —(D — 2E) und my, x —(D + E).

Bei der Auswertung experimenteller Daten mittels der magneto-optischen Summenregeln
muf} man sich bewuf3t sein, daf3 diese auf Grund ihres vereinfachenden Charakters eine Nihe-
rung darstellen. So beruht z.B. die Herleitung der Summenregeln auf dem Bild der Uberginge
zwischen Zustdnden von freien Atomen. Des Weiteren wird eine vollstéindige energetische
Trennung der Spin-Bahn aufgespaltenen Anfangszustinde vorausgesetzt. Eine weitere mogli-
che Fehlerquelle ist die exakte Bestimmung der Anzahl der Locher ny,, ein Wert, der in beide
Summenregeln eingeht. Um diese Fehlerquelle zu umgehen, wird haufig das Verhéltnis my, /mg
bestimmt, da hierbei der Faktor nj nicht relevant ist. Die Giiltigkeit der magneto-optischen
Summenregeln wurde in der Literatur intensiv diskutiert (siehe z.B. [5, 154, 172]); Wu und
Freeman [172] berechneten fiir die 3d Elemente Co, Ni und Fe, dafl bei makroskopischen
(engl. bulk) Proben der Fehler der Summenregel fiir das Bahnmoment ~ 10% betragt. Fiir
die das Spinmoment beschreibende zweite Summenregel ergibt sich ein Fehler von 15% (Fe),
22% (Co) und 36% (Ni). Wird anstatt von Bulkproben eine Oberfléche - resp. ein diinner
Film - betrachtet, so ist der Fehler bei der zweiten Summenregel deutlich erhoht [172]. Ex-
perimentell zeigten Chen et al. [22] fiir Bulkproben von Fe und Co, da die mittels XMCD
und den magneto-optischen Summenregeln erhaltenen Ergebnisse in guter Ubereinstimmung
(nur 7% Abweichung) mit den Resultaten von Messungen des gyromagnetischen Verhéltnisses
(Einstein - de Haas Effekt) sind.
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Abbildung 3.6: (a) Luftbild der Europiischen Synchrotronquelle (ESRF) in Grenoble. Im Vordergrund ist
der Speicherring des ESRF zu erkennen. (b) Skizze des ESRF. (c) Schematische Darstellung
eines Strahlrohrs (engl. Beamline). Bild und Zeichnungen: http://www.esrf.fr/ [37]

Trotz der vereinfachenden Annahmen, auf denen die Summenregeln beruhen, liefert ihre
Anwendung auf XMCD Daten wichtige Erkenntnisse iiber den Magnetismus der Proben.
Insbesondere bei komplexen Materialien ist die Elementselektivitdt des magnetischen Ront-
genzirkulardichroismus entscheidend fiir die Untersuchung des magnetischen Austauschme-
chanismus.

3.2 Messungen am ESRF in Grenoble

Die XMCD-Messungen an polykristallinen Doppelperowskiten der Struktur AsBB’Og wur-
den im Rahmen der Mefzeiten HE-1658 (April 2004) und HE-1882 (Juni 2005) an der eu-
ropéaischen Synchrotronquelle ESRF (FEuropean Synchrotron Radiation Facility) in Greno-
ble, Frankreich, durchgefiihrt. Der Speicherring des ESRF ist auf der Luftaufnahme (Abb.
3.6(a)) im Vordergrund zu erkennen. Die zur Erzeugung der Synchrotronstrahlung benétigten
Elektronen werden von einer Elektronenkanone emittiert und zunéchst in einem Linearbe-
schleuniger (LINAC') beschleunigt. Die zweite Beschleunigung dieser Elektronen auf 6GeV
findet in einem Kreisbeschleuniger (Booster) statt. AnschlieBend werden die Elektronen in
den Speicherring des Synchrotrons injiziert (Abb. 3.6(b)). Die Rontgenstrahlung wird in ei-
nem fiir das jeweilige Strahlrohr spezifischen Undulator erzeugt. Ein Undulator besteht aus
einer komplexen Anordnung von Magneten, um die Elektronen auf eine durch das Feld vorge-
gebene Bahn abzulenken, was zur Emission von Rontgenstrahlung fithrt (sieche Abb. 3.7). Die
im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Undulatoren sind genauer in Abschnitt 3.2.1 erklart.
Ein Strahlrohr (engl. Beamline) am ESRF ist, wie in Abb. 3.6(c) schematisch dargestellt, in
drei Bereiche unterteilt. Ein Aufbau von optischen Komponenten modelliert die Eigenschaften
des Rontgenstrahls in der Optics Cabin. Die Probe und die fiir das Experiment notwendigen
Komponenten befinden sich in der Fxperimental Cabin. Die Kontrolle des Experiments sowie
die Datenerfassung finden auBlerhalb der Optics/Experimental Cabins statt [37].
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Tragerschienen

(b)

Abbildung 3.7: (a) Schematische Darstellung des APPLE-II Undulators. Der APPLE-II Undulator besteht
aus zwei Anordnungen von Permanentmagneten im Abstand d (engl. magnetic gap), die
aus je zwei Blocken bestehen. Die Blocke in dieser Zeichnung oben vorne und der unten
hinten sind beweglich montiert - die Bewegungsrichtung verdeutlichen orange Pfeile. A ist
die magnetische Periode eines Blockes und ¢ die Phasendifferenz zwischen den beiden Blécken
einer Anordnung. Fiir den in der Darstellung gezeichneten Fall ¢ = \/4 ergibt sich zirkular
polarisierte Rontgenstrahlung. Nach [21, 66]. (b) Frontansicht der unteren Magnetanordnung

mit justierbarer Halterung und Triigerschienen [33].

3.2.1 Experiment I1D12

Um mogliche Verluste zu minimieren wurde das Experiment ID12 am ESRF als fensterloser
Aufbau realisiert - daher befinden sich alle optischen Komponenten, sowie die zu untersu-
chende Probe, im UHV (~ 10~%mbar, Ultra Hoch-Vakuum).

Beim Strahlrohr ID12 stehen zur Zeit drei helikale Undulatoren zur Verfiigung: APPLE-II,
HELIOS-IT und EMPHU. Alle drei konnen sowohl zirkular- als auch linear-polarisierte Ront-
genstrahlung erzeugen, sie unterscheiden sich aber in der erreichten Photonenenergie (fiir
einen Vergleich siehe [37]). Zur Messung der Doppelperowskitproben wurden APPLE-IT und
EMPHU verwendet. Der APPLE-II (engl. Advanced Polarized Photon Light Emitter) Undu-
lator besteht aus zwei ebenen Anordnungen von je zwei Blocken aus Permanentmagneten,
wie in Abb. 3.7 dargestellt. Die magnetische Periode eines Blockes ist A = 38mm [37]. Zwei
der vier Blocke sind beweglich montiert, in Abb. 3.7(a) sind dies die oben vorne und unten
hinten positionierten Blocke - die Translation ist mit orangen Pfeilen symbolisiert. Um die
Polarisation der erzeugten Rontgenstrahlung zu verédndern, werden die mobilen Blocke um
die Phase ¢ gegeniiber den statischen Blocken verschoben. Bei ¢ = A/4 erhilt man die fiir
die XMCD Spektroskopie benétigte, zirkular-polarisierte Rontgenstrahlung. Zur Erzeugung
linear-polarisierter Strahlung gilt ¢ = 0 (horizontal polarisiert) und ¢ = \/2 (vertikal polari-
siert). Werden die beiden beweglichen Blécke in unterschiedliche Richtungen verschoben, d.h.
Dobenn = —Gunten, S0 148t sich ein beliebiger Winkel linearer Polarisierung einstellen [66]. Bei
fester Phase bestimmt der Abstand d zwischen der oberen und der unteren Anordnung der
Magnete - auch magnetic gap - die Stidrke des Feldes und damit die Energien der erzeugten
Oberwellen der Undulatoremission.

Der EMPHU (engl. Electro Magnet/Permanent Magnet Helical Undulator) Undulator
besteht ebenfalls aus zwei Anordnungen von Magneten, jeweils 39 Elektro- und 39 Perma-
nentmagnete. Im Vergleich mit APPLE-II ist die magnetische Periode der Blocke vergrofiert:
A = 80mm. Im Gegensatz zu den beiden anderen Undulatoren von ID12 braucht der EMPHU
nur eine sehr kurze Schaltzeit von 160ms um die Helizitdt der zirkular polarisierten Rontgen-
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. Probe
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der wichtigsten Komponenten des Aufbaus von Experiment ID12.
Nach dem Undulator durchlduft die Réntgenstrahlung den Vierfachspiegel (4M-D), den me-
chanischen Zerhacker, den Monochromator, die Spiegel zur vertikalen Fokussierung (VF-
2M), den Monitor zur Uberwachung der Primérstrahlintensitiat 10, und erreicht die Pro-
be. Das Fluoreszenzsignal If wird mittels Photodioden detektiert. Die Photodioden sind in

Riickstreugeometrie montiert. Adaptiert von [56].

strahlung zu invertieren - besitzt dafiir aber eine um den Faktor ~ 6 geringere Brillianz![37].

Ausgehend vom Undulator besteht der optische Aufbau des Experiments ID12 aus vier
Hauptkomponenten, eine schematische Zeichung von ID12 ist in Abb. 3.8 gezeigt. Die vom
Undulator erzeugte Rontgenstrahlung trifft als erstes auf eine Vierfachspiegelanordnung (engl.
Four Mirror Device (4M-D)). Die 4M-D filtert die nicht bendtigten Oberwellen aus und ver-
ringert dadurch gleichzeitig die Warmebelastung der nachfolgenden Komponenten - dies ist
besonders beim Monochromator wichtig. Die zweite Aufgabe der 4M-D ist die horizontale
Fokussierung des Strahls.

Da der Dunkelstrom der zur Detektion der Rontgenstrahlung verwendeten Photodioden tem-
peraturabhéngig ist und mit der Zeit driften kann, wurde ein mechanischer Zerhacker in den
Strahlengang eingebracht. Die rotierende Aluminiumscheibe moduliert den Rontgenstrahl
mit einer Frequenz von 68Hz und erlaubt dadurch die Messung von Referenzdaten fiir den
Dunkelstrom. Ein weiterer Vorteil des Zerhackers ist, dafl er den Wirmeeintrag auf den nach-
folgenden Monochromator um den Faktor 2 reduziert.

Der Monochromator gehort zu den wichtigsten Komponenten des Aufbaus, da er die Qua-
litdt der gemessenen Spektren entscheidend beeinflut. Mogliche Storfaktoren sind z.B. eine
schlechte Energieaufléosung, Transmission von stérenden Oberwellen oder eine Instabilitdt im
Strahl. Beim Experiment ID12 wird ein Zweikristall-Monochromator der Firma KoHzu Seiki
Co. verwendet. Beide Si (111) Kristalle werden mittels gekiihltem He-Gas auf der Temperatur
von -140°C (£0,2°C) stabil gehalten - auf Grund der effizienten Kiithlung und der durch die
vorgeschalteten Komponenten reduzierten Warmebelastung des Monochromators sind Heiz-
effekte in den Spektren nicht sichtbar [129]. Fiir XMCD Experimente ist zu beriicksichtigen,
dafl der Polarisationsgrad p der zirkular polarisierten Rontgenstrahlung, d.h. das Verhéltnis
des zirkular polarisierten Anteils zum gesamten Rontgenstrahl, durch den Monochromator in
Abhingigkeit vom Bragg-Winkel vermindert wird (fiir eine Diskussion siehe z.B. [37, 129]).
Der Polarisationsgrad der Rontgenstrahlung geht in die quantitative Auswertung der Daten
ein.

Nach dem Passieren des Monochromators trifft die Rontgenstrahlung auf zwei vertikal fokus-
sierende Spiegel (engl. vertical focusing mirror device (VF-2M)). Bei gleichzeitiger Verwen-
dung vom 4M-D und VF-2M hat der resultierende Strahl eine Gréfle von 300um (horizontal)
und 5um (vertikal) am Probenort [129].

'Die Brillianz ist definiert als B = P/(t-I-AQ- A-(0,1%BW)), also als Anzahl der Photonen P normiert
auf die Zeit t, dem Strahlstrom I des Speicherrings, den Raumwinkel AQ und die Flache des Strahls A.
Zusitzlich wird auf einen Energiebereich der Bandbreite 0,1%BW um die interessierende Energie (Wellenlidnge
A) normiert, es gilt AA/A =10"% = 0,1%BW. [61]
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Angrenzend an den optischen Aufbau ist die Probenkammer installiert. Auf Grund der
fensterlosen Konstruktion des Strahlenganges erfolgt nach jedem Probenwechsel zunéchst ein
separates Abpumpen dieser Kammer, bevor sie iiber ein Plattenventil an das optische System
angekoppelt werden kann. Die Probe kann iiber einen an den Probenstab koppelbaren Kiihl-
finger, welcher von fliissigem Helium durchflossen ist, auf beliebige Temperaturen zwischen
Raumtemperatur bis hin zu ~10K [168] stabilisiert werden. Die zu untersuchenden Proben
wurden so eingebaut, dafl der Rontgenstrahl senkrecht auf die Probenoberfliche trifft. Der
Mefaufbau erlaubt auch von 90° abweichende Winkel zwischen der Probenoberfliche und
dem einfallenden Strahl, um z.B. bei diinnen Filmen das Signal zu erh6hen. Der Photonen-
fluB an der Probe betrigt ~ 10! Photonen/s. Die Eindringtiefe der Réntgenstrahlung betrigt
einige pm [168]. Die Probenkammer ist in einen supraleitenden Elektromagneten integriert,
so dal magnetische Felder bis zu 7T (HE-1658) resp. 6T (HE-1882) einstellbar sind. Das
magnetische Feld ist parallel zur Achse des einfallenden Rontgenstrahles orientiert. Zwei in
Riickstreugeometrie montierte Si Photodioden in der UHV Probenkammer detektieren das
Fluoreszenzsignal If der Probe. Die Messung wird im total fluorescence yield detection mode
durchgefiihrt. Mit Fluorescence yield ist die Wahrscheinlichkeit bezeichnet, dafl beim Uber-
gang eines Elektrons der dufleren Schale auf einen unbesetzten Platz einer inneren Schale
ein Photon emittiert wird. Da der Ubergang unter Emission entweder eines Photons oder ei-
nes Auger Elektrons stattfindet, konnte auch alternativ zum Fluorescence yield der Electron
vield - also die Auger Elektronen - detektiert werden. Allerdings nimmt mit zunehmender
Ordnungszahl Z des Atoms die Relevanz des Uberganges unter Emission eines Fluoreszenz-
Photons zu. Fiir Fe (Z = 26) betragt die Wahrscheinlichkeit 30% und fiir Mo (Z = 42)
75% [71]. Die Methodik der Detektierung der Fluoreszenz-Photonen wurde von Jaklevic et
al. [71] im Jahr 1977 fiir Messungen bei hohen Strahlenergien (d.h. fiir die Untersuchung
von schweren Atomen) entwickelt und ist eine alternative Methode zur bis dahin iiblichen
Transmissionsmessung.

Die Photodioden werden nicht durch das angelegte Magnetfeld gestort.

3.2.2 Probenpriparation und Charakterisierung

Die Herstellung der polykristallinen Doppelperowskit-Proben fiir die XMCD Messungen und
deren Vorcharakterisierung mittels Rontgenanalyse und SQUID Magnetometer ist im Detail
in [52] (SraCrWOg, CaaCrWOg) und [136] (SraCrReOg, SraFeWOg) beschrieben. Aus diesem
Grund seien an dieser Stelle nur die fiir die Auswertung und Interpretation der XMCD Daten
relevanten Details diskutiert.

Aus den Ausgangsmaterialien ACOg3, BoO3 und B’O3 wird mittels der Festkoérperreaktion

8 ACO3 + 2 ByO3 +4 B'O3 — 4 A3,BB'Og + (8 CO2+02) 1 (3.9)

ein Doppelperowskit der Form AsBB’Og hergestellt. Dies geschieht in mehreren Temper-
schritten, um zunéchst in einem Kalzinierungsproze3 den Kohlenstoff als COy abzuspalten
und dann in weiteren Sinterschritten die Doppelperowskit-Phase zu bilden. Abweichend von
diesem Prozel wurde das Material SroCrReOg in einer Quarzampulle synthetisiert.

2 SrOg + CrO3 + Re — SraCrReOg (3.10)

Der Kalzinierungsprozefl entfillt, es sind nur die diversen Sinterschritte notwendig.

Abschlielend wurde das polykristalline Pulver geprefit und ein weiteres Mal gesintert. Der
Herstellungsprozefl wurde sowohl mittels Pulverdiffraktometrie am Zweikreis-Diffraktometer
X-Ray Advance D8, als auch am Vierkreis-Diffraktometer X-Ray Discover D8 (siche Ab-
schnitt 5.2.2), der Firma Bruker-AXS {iberpriift. Aus den Daten ergeben sich Informationen
iiber die Struktur und die Qualitéit der Proben. Mittels Kristallstrukturverfeinerung nach
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Rietveld [128] lassen sich Aussagen iiber den Anteil relevanter Fremdphasen, sowie iiber den
Grad der Unordnung im Material machen. Die Strukturdaten fiir die XMCD-Proben sind in
Tabelle 3.1 zusammengefafit.

Der Strukturanalyse mittels Pulverdiffraktometrie folgt die Analyse der magnetischen Eigen-
schaften der Proben mit einem SQUID Magnetometer (in Abschnitt 5.2.4 wird n&her auf die
Funktionsweise des SQUIDS eingegangen). SroFeWOg ist antiferromagnetisch, die anderen
drei Doppelperowskite sind ferromagnetisch. Die magnetischen Ubergangstemperaturen sowie
die Séttigungsmagnetisierungen der ferromagnetischen Proben sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.
In Abbildung 3.9 sind die relevanten SQUID Daten - eine M (H)-Kurve bei T' = 5K, sowie
die Kurven zur Bestimmung der magnetischen Ubergangstemperatur - der XMCD-Proben
zusammengefaft.

Tabelle 3.1: Struktur- und Magnetisierungsdaten aus der Réntgen- und SQUID-Analyse fiir die mittels XM-
CD untersuchten Doppelperowskit-Proben. Fiir die Auswertung der XMCD Messungen in Ab-
schnitt 3.2.3 ist wichtig, daf3 die gefundenen B’ Fremdphasen nicht-magnetisch sind und daher
nicht zum Signal beitragen. Ms ist die Séttigungsmagnetisierung und Ty, die Curie- resp.

Néel-Temperatur (T¢c resp. In).

SroCrWOg CasCrWOg SroCrReOg  SroFeWOq

ESRF Mefizeit HE-1658 HE-1658 HE-1882 HE-1882

Kristallstruktur Fm3m P2;/n I4/m P2;/n
kubisch monoklin tetragonal monoklin

Unordnung 24% 10% 9% %

B’ Fremdphasen  SrgWOg: 8,0% CasWOg: 6,3%  Re <3%  StWO04<4%
W: 2,0% W: 3,0%

Tt Te — 443K Te — 160K Te — 635K Tn — 38K

Mg (bei T' = 5K) 0,9 ug/fu. 0,8 ug/f.u. 1,1 pp/fu.

3.2.3 XMCD-Messung und Auswertung der Daten

Die XMCD-Messungen wurden an den Ly (2p;/2 — 5d) und L3 (2ps3/, — 5d) Kanten der B’
Ionen durchgefiihrt. Die SroCrWOQOg Probe befand sich wéhrend der Messung bei Raumtem-
peratur (< T¢), fiir die anderen ferromagnetischen Doppelperowskitproben galt 7' ~10K.
Die Temperatur der antiferromagnetischen SroFeWOQOg Probe wurde im Bereich der Néel-
Temperatur stabilisiert: T ~ 40K. Eine Sdttigung der Proben fiir die XMCD-Messungen
erfolgte durch Anlegen eines magnetischen Feldes von £7T (SroCrWOg, CagCrWOg) resp.
+6T (SraCrReOg, SroFeWOg). Wie schon erwihnt, ist das magnetische Feld hierbei parallel
resp. antiparallel zum einfallenden Rontgenstrahl orientiert.

Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften mittels XMCD wurden Absorptionsspek-
tren an den Lo 3 Kanten und XMCD Hysteresekurven an der Ly Kante gemessen.

Absorptionsspektren

Die Erzeugung des Rontgenstrahls fiir die Messung der Absorptionsspektren (engl. X-ray
Absorption Near Edge Spectrum (XANES)) erfolgte unter Verwendung des APPLE-II Un-
dulators.

Auf Grund des grofien energetischen Abstandes der Absorptionskanten (W: AE ~ 1,3keV,
Re: AE ~ 1,4keV) wurden die Spektren an der Ly 3 Kante unabhéngig voneinander gemessen.
Ein XMCD Spektrum ergibt sich aus der Differenz von zwei direkt nacheinander gemessenen
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Mittels SQUID bestimmte Magnetisierungsdaten fiir die mit XMCD untersuchten Proben

SraCrWOg ((a), (b)), CaaCrWOs ((c), (d)), Sr2CrReOg ((e), (f)) und SroaFeWOs ((g), (h)).

Die drei Cr-basierten Doppelperowskite sind ferromagnetisch, SroFeWOg ist ein Antiferro-

magnet. Die linke Spalte enthilt die Kurven zur Bestimmung der magnetischen Ubergangs-

temperatur, die normierte Magnetisierung ist gegen die Temperatur aufgetragen. Die blaue

Hilfslinie dient lediglich der Veranschaulichung von T¢. Die Curie-Temperatur liegt in grober
Niherung am Schnittpunkt der Hilfslinie mit der Geraden bei M (T")/M (T = 300K) = 0. In
der rechten Spalte sind die M (H )-Kurven der Proben fiir T = 5K gezeigt. Die Magnetisierung

ist gegen das angelegte Magnetfeld aufgetragen.
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Rontgenabsorptionsspektren an einer Kante, wobei beim zweiten XANES die Helizitéit der
Rontgenstrahlung invertiert ist. Um das Signal-Rausch-Verhéltnis zu verbessern und Arte-
fakte auf Grund von z.B. Strahlinhomogenitéten ausschlieffen zu kénnen, wurden die Absorp-
tionsspektren an jeder Kante mehrfach aufgenommen und die Messungen anschlieffend bei
invertierter Feldrichtung - was dquivalent ist zu einer Invertierung der Helizitét, sieche Ab-
schnitt 3.1.2 - wiederholt. Somit bilden bei jeder Absorptionskante 9 bis 20 XANES pro He-
lizitdt und Feldrichtung ein gemitteltes Absorptionsspektrum. Auf Grund der grofien Anzahl
konnen durch Strahlinstabilitdten verunreinigte Spektren von der Auswertung ausgenommen
werden, ohne durch die verringerte Anzahl an XANES das Signal-Rausch-Verhéltnis zu be-
eintrichtigen. Wird ein Spektrum nicht zur Analyse verwendet, bleibt auch das zugehorige
Spektrum invertierter Helizitét unberiicksichtigt.

Um den Einflufl von moéglichen Artefakten sichtbar zu machen, wurde aus allen Spektren der
gleichen Magnetfeldrichtung ein arithmetisch gemitteltes XMCD Spektrum gebildet (zmed,:
parallele und xmed,,: antiparallele Orientierung des Magnetfelds). Da die Invertierung des
Magnetfeldes die gleiche Auswirkung auf die Messung hat wie eine Invertierung der He-
lizitat, gilt fiir die ideale Messung xmed, = - xmcd,,. Daher ist das Residuum resi =
(xmed, + xmed,y,)/2 ein Mafl fiir den Einflufl der Storfaktoren. Fiir die drei ferromagne-
tischen Doppelperowskite ist das Residuum vernachléssigbar klein. Dies gilt allerdings nicht
fiir den Antiferromagneten SroFeWOg (siche Abschnitt 3.3.4). Das gemittelte XMCD Spek-
trum ergibt sich aus xmed = (zmed, — xmed,y,)/2. Alle verwendeten Absorptionsspektren
bilden das arithmetisch gemittelte XANES.

Die Analyse der Spektren wird in mehreren Schritten durchgefiihrt:

1. Der Konvention folgend werden die XANES zunéchst auf den Edge Jump normiert, was
den Vergleich von Spektren in der Literatur vereinfacht (siche z.B. [11, 53, 169]). Fiir
jedes Spektrum erfolgt hierbei zunéchst eine Intensitdtsverschiebung, durch die Sub-
traktion des Meflwertes aufgenommen bei der geringsten Photonenenergie von jedem
Mef3wert des Spektrums, so dafl der Datenpunkt bei der niedrigsten Energie die Inten-
sitdt (in willkiirlichen Einheiten (a.u.)) I = 0 hat. Dann werden alle Datenpunkte mit
einem konstanten Faktor e multipliziert, so daf§ die Intensitdt bei der ersten EXAFS
(engl. Extended X-ray Absorption Fine Structure) Oszillation I = la.u. betrégt (in
Abb. 3.10 ist der Vergleich von korrigierten und unkorrigierten Daten dargestellt).

2. Im néchsten Schritt miissen die Spektren fiir die bei der Detektion der Fluoreszenz-
photonen auftretenden S#ttigungseffekte, auch Selbst-Absorptions Effekte, korrigiert
werden. Troger et al. [160] diskutierten ausfiihrlich diese Korrektur der Spektren fiir
Bulkproben. Als Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit der Korrektur nach Troger et
al. miissen vier Bedingungen erfiillt sein:

(a) Die Stochiometrie der Probe mufl bekannt sein, da alle Elemente zur Absorption
beitragen.

(b) Die Probe muf} dick sein im Vergleich zur Eindringtiefe der Réntgenstrahlung. Da
die Probendicke die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung um drei Grélenordnungen
iibersteigt, ist diese Bedingung fiir die hier diskutierten Proben erfiillt.

(c) Die Probenoberfliche mufl glatt sein, da der Selbst-Absorptions Effekt von dem
Winkel der einfallenden und austretenden Photonen abhéngig ist. Eine rauhe
Oberfliache verdndert die lokale Geometrie und hat somit Einflufl auf den Effekt.
Die Oberfléche der hier diskutierten Doppelperowskitproben war ausreichend glatt
fiir diese Selbst-Absorptions Korrektur [168].

(d) Der Detektor deckt nur einen kleinen Raumwinkel ab, d.h. das Quadrat des Ab-
stands von der Probe zum Detektor, r2, ist viel groBer als die vom Detektor ab-
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gedeckte Fliche A. Diese Bedingung ergibt sich aus der Winkelabhéngigkeit der
Selbst-Absorption.

Die Korrektur der in dieser Arbeit diskutierten Spektren fiir die Selbst-Absorption wur-
de am ESRF durchgefiihrt [168], deshalb sei an dieser Stelle fiir die expliziten Formeln
auf die Publikation von Troger et al. [160] verwiesen.

. Um den Unterschied im Absorptionsquerschnitt der Ls im Vergleich zur L, Kante

zu beriicksichtigen, werden die Lo XANES und XMCD Spektren mit dem Faktor &
multipliziert (siehe z.B. [11, 53, 169]). £ weicht hierbei von dem statistischen Verhélt-
nis £ = Ly/Ls = 1/2 ab, um die Unterschiede der radialen Matrixelemente des Lo
(2p1/2 —5d) und des Lz (2p3/p —5d) Uberganges zu beriicksichtigen [99, 169]. Der
Faktor £ ergibt sich aus dem Quotienten der Differenz der Abschwichungskoeffizienten:
€ = (p2(Ey) — pr2(E-))/(urs(Ey) — prs(E-)); mit den Abschwichungskoeffizienten
bei Energien oberhalb der L3 resp. Ly Kante p1,3 12(E+) und den Abschwéchungskoeffi-
zienten bei Energien unterhalb der Lj resp. Ly Kante pr312(E£-). Die Abschwichungs-
koeffizienten sind in der Tabelle von Henke et al. [62] aufgefiihrt. Es wurden jeweils
die der Kante energetisch am néchsten liegenden Werte verwendet. Fiir W ergibt sich
¢ =1/(2,19) und fiir Re £ = 1/(2,20). Aquivalent kénnte auch die Tabelle von Chantler
et al. [20] verwendet werden. Die resultierenden Spin- und Bahnmomente weichen nicht
mehr als +4% (Re) resp. £8% (W) von den unter Verwendung der Tabelle nach Henke
et al. ermittelten Ergebnissen ab.

4. Wie schon in Abschnitt 3.1.3 dargestellt, mufl von den XANES Spektren der Anteil der

Ubergiinge p—s,p subtrahiert werden. Nach Chen et al. [22] kann dieser Beitrag durch
eine Stufenfunktion an der jeweiligen Kante approximiert werden. Die fiir die XANES
Spektren verwendete asymptotische Stufeninterpolationsfunktion ist:

[ A — As
1+ exp|(E — Ep)/q]

+ Az (3.11)

mit der Intensitét I, der linken Asymptote A; = 0, der rechten Asymptote Ag (A2 =1
resp. Ay = ¢ fiir die L3 resp. Ly Kante), dem die Breite der Stufe beeinflussenden
Faktor ¢ (es wurde ¢ = 0,5 verwendet, wobei die Breite der Stufe das Ergebnis nicht
beeinfluflt), der Photonenenergie E und der Lage des Wendepunktes der Stufe Ejy.
Der Wendepunkt FEy liegt bei der gleichen Photonenenergie wie der Schwerpunkt der
Absorptionskante (engl. White Line). Ein Vergleich der Rohdaten mit den Daten nach
der Korrektur fiir die Selbst-Absorption und den Edge Jump ist in Abb. 3.10 dargestellt.
Die Stufenfunktion, welche von dem Spektrum in diesem Schritt subtrahiert wird, ist
in rot eingezeichnet.

. Nach der Subtraktion der Stufenfunktion werden mittels Integration die Flichen unter

den XANES White Lines und XMCD Spektren bestimmt. Es gilt die Bezeichnung
D = [, I(XMCD); F = [, I(XANES) fiir die Spektren der L3z Kante und &quivalent
E = [[,I(XMCD); G = [, I(XANES) fiir die an der Ly Kante.

. Um mittels der magneto-optischen Summenregeln (3.4), (3.5) das magnetische Bahn-

und Spinmoment zu berechnen, muf3 der Einfallswinkel © des Rontgenstrahls beziiglich
der Probennormalen (in dem hier diskutierten experimentellen Aufbau gilt © = 0,
d.h. cos® = 1), sowie die nicht vollstindige Polarisation der Rontgenstrahlung (p =
98%), beriicksichtigt werden. Unter Verwendung der im vorherigen Schritt bestimmten
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Abbildung 3.10: In (a) sind die Rohdaten der Messung an der Re Ly Kante von SraCrReOs gezeigt. In (b)
sind diese Daten fiir den Beitrag der Selbst-Absorption und den Edge Jump korrigiert und
das Spektrum auf Grund des Unterschiedes im Absorptionsquerschnitt der Lo 3 Kanten mit

dem Faktor & = 1/2,20 multipliziert. Die Stufenfunktion ist in rot eingezeichnet.

Integrale ergeben sich die magneto-optischen Summenregeln zu [167]:

4dny, D+ FE
= — . 3.12
L 3pcos® F+ G ( )
Np D —-2F
- 9 . 3.13
s pcos® F+G ( )

Die Anzahl der freien Zustinde im 5d Band, n; 1dBt sich aus den Bandstruktur-
rechnungen ermitteln. Die Werte weichen von den aus dem ionischen Bild erwarteten
(nionish (W) = 9 und nlonisch(Re™) = 8) deutlich ab, da hier u.A. Hybridisierungs-
effekte zum Tragen kommen [161]. Fiir SroCrWOg und CasCrWOg ist ny = 6,3 [98],
fiir SraCrReQg ist nj = 5,3 [29]. Im Fall von SroCrWOg wurde nj, zusétzlich mit einer
zweiten Rechnung zur Bandstruktur iberpriift [130] und bestétigt.

7. Im Gegensatz zu den anderen ferromagnetischen Doppelperowskitproben befand sich
die SroCrWOg Probe wihrend den Messungen bei Raumtemperatur. Um die Ergebnisse
der Messungen dennoch direkt mit den anderen Daten vergleichen zu koénnen, miissen
die durch (3.12) und (3.13) bestimmten magnetischen Momente mit einem Skalierungs-
faktor f multipliziert werden. Der Skalierungsfaktor f ergibt sich aus dem Quotienten
der mittels SQUID bestimmten Séttigungsmagetisierungen Mg(T),

f = Mg(T = 5K)/Ms(T = 300K) = 1,6216.

Im Folgenden bezieht sich die Diskussion fiir SroCrWOg, falls nicht anders angegeben,
auf die zu tiefen Temperaturen skalierten Spin- und Bahnmomente.

XMCD Hysteresekurven

Zusétzlich zu den XMCD-Spektren ergeben sich auch aus XMCD-Hysteresekurven wichtige
Informationen iiber den Magnetismus am W resp. Re Ion in den Doppelperowskitproben.
Die XMCD-Hysteresekurven erforderten den Einsatz des EMPHU Undulators, da dieser sehr
kurze Umschaltzeiten der Helizitét des Rontgenstrahles erlaubt. Fiir die Messung wurde an
der Ly Kante bei fester Energie das Magnetfeld einmal schrittweise gezykelt (z.B. 7T — -7T
— 7T in 135 Schritten) und an jedem Mefipunkt eine Réntgenabsorptionsmessung mit jeweils
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rechts- und linkszirkular polarisierter Rontgenstrahlung durchgefiihrt. Aus der Differenz der
beiden Absorptionsmessungen fiir jeden Mefipunkt ergibt sich somit die XMCD-Intensitét in
Abhéngigkeit vom angelegten Magnetfeld.

Die mittels XMCD bestimmte Hysteresekurve am B’ Ton soll qualitativ mit der mit SQUID
bestimmten Magnetisierungskurve der jeweiligen gesamten Probe verglichen werden. Deshalb
ist bei diesen XMCD Daten keine Hintergrundkorrektur notwendig.

3.3 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden zunéchst die Ergebnisse der Messungen zum magnetischen Rontgenzir-
kulardichroismus der vier Doppelperowskit-Materialien vorgestellt und anschlieffend in Ab-
schnitt 3.3.5 diskutiert. Die XANES und XMCD Spektren der ferromagnetischen Proben sind
in Abbildung 3.11 zusammengefaBt. Zur besseren Ubersicht sind in Abschnitt 3.3.5 die theore-
tischen Vorhersagen den experimentell bestimmten magnetischen Bahn- und Spinmomenten
in Tabelle 3.3 gegeniibergestellt.

3.3.1 SI'QCI'WOG

Die XANES und XMCD Spektren der W Lg 3 Kanten von SroCrWOg sind in Abb. 3.11(a)
gezeigt. Betrachtet man zun#chst nur die Absorptionsspektren, so fillt an den beiden Ab-
sorptionskanten (engl. White Line) die Feinstruktur des Maximums auf. Die Struktur die-
ser Maxima ist ein empfindlicher Indikator fiir den Valenzzustand des untersuchten Atoms,
welcher seinerseits von dem Kristallfeld und der Aufspaltung auf Grund der Austauschwech-
selwirkung abhéngt [11]. Beide Maxima zeigen eine Doppelpeakstruktur - wobei an der Lo
Kante das bei hoheren Energien liegende Maximum sich in der Hochenergie-Schulter des
anderen Maximums befindet. Diese Doppelpeakstruktur bildet die Aufspaltung des W 5d
Bandes in toy und e, ab - fiir SroCrWOg betrigt sie AEsq ~ 3,2eV. Eine &dhnliche Aufspal-
tung - in diesem Fall des 4d Bandes - wurde auch in den Messungen der Mo Lg 3 Kanten im
ferromagnetischen Doppelperowskit SroFeMoOg nachgewiesen [11]. Im kantenfernen Bereich
der Absorptionsspektren von SroCrWOg zeigen sich die EXAFS-Ostzillationen, hervorgerufen
durch Interferenzen der von benachbarten Atomen reflektierten Fluoreszenzstrahlung. Um
aus der Form der Absorptions- sowie XMCD Spektren detailliertere Riickschliisse auf die Ei-
genschaften des Materials zu ziehen, ist eine theoretische Modellierung - aufbauend auf den
Ergebnissen der Bandstrukturrechnungen - der experimentell ermittelten Kurven notwendig.
Diese Modellierung ist sehr aufwendig, so daf} bisher noch keine Ergebnisse fiir die hier dis-
kutierten Spektren vorliegen [161].

Das aus den Absorptionsspektren ermittelte Differenzsignal ist in Abb. 3.11(a) in blau ein-
gezeichnet. An beiden Kanten ist ein deutliches XMCD Signal zu erkennen - allein dessen
Existenz belegt schon das Vorhandensein eines magnetischen Momentes am eigentlich nicht-
magnetischen W. Somit kann aus der einfachen Betrachtung des Differenzsignals der Ab-
sorptionsspektren direkt die Vorhersage des SFKT-Modells (siehe 2.3.3), eines induzierten?,
magnetischen Moments am nicht-magnetischen B’ Ton fiir SroCrWOg, bestéitigt werden.

Im SFKT-Modell stabilisiert das delokalisierte B’ Elektron den Ferromagnetismus des Doppel-
perowskits. Hierbei ist der Spin dieses Elektrons - und damit auch das induzierte magnetische

2Bei der Beschreibung der mittels XMCD bestimmten, magnetischen B’ Momente als induzierte Momen-
te wird davon ausgegangen, dafl nach dem SFKT Modell das magnetische Moment am B’ Ton auf Grund
der Hybridisierung und der Hiipfprozesse induziert wird. Es kann an dieser Stelle aber nicht ausgeschlossen
werden, daf} es sich um ein intrinsisches 5d Moment handelt. Um dies zu iiberpriifen wiren Messungen an
dquivalenten Doppelperowskiten SroBB’Og, mit nicht-magnetischen B Ionen und W (resp. Re) im wot (resp.
Re®") Valenzzustand, notwendig.
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Abbildung 3.11:
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XANES (schwarze Datenpunkte) und XMCD (blaue Kurve) Spektren fiir (a) W La 3 bei
SraCrWOg, gemessen bei Raumtemperatur und magnetischen Feldern puoH = £7T, (b)

W L2,3 bei CaQCrWOG (T

~ 10K, poH = £7T), (c) Re L2 s bei SraCrReOs (T

~ 10K,

woH = £6T). Die Daten sind fiir Selbst-Absorptions Effekte korrigiert und auf den Edge
Jump normalisiert. Das XMCD Spektrum der L3 Kante ist zur verbesserten Sichtbarkeit
mit dem Faktor 5 (Sr2CrWOg, Sr2CrReOg) resp. 3 (CazCrWOg) multipliziert.
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Abbildung 3.12: (a) XMCD Magnetisierungskurve an der W Ly Kante von SroCrWOg, gemessen bei Raum-
temperatur. Im rechten Quadranten des Graphen ist eine Vergroflerung des Bereiches fiir
kleine Felder gezeigt. (b) zum besseren Vergleich ist die schon in Abb. 3.9(b) gezeigte SQUID
Magnetisierungskurve von SroCrWOgs nochmal abgebildet. Offensichtlich ist das mit XM-
CD untersuchte magnetische Moment am W antiparallel zum Gesamtmoment der Probe

orientiert.

Moment am B’ Ion - antiparallel zum lokalisierten magnetischen Moment am B Ion orien-
tiert. Eine direkte Uberpriifung der Orientierung der Momente zueinander ist der Vergleich
von Magnetisierungskurven gemessen mit SQUID und XMCD (siehe Abb. 3.12). Mittels XM-
CD wurde die Magnetisierungskurve an der W Ly Kante ermittelt (Abb. 3.12(a)); die an der
gleichen Probe gemessenen SQUID Magnetisierungskurven zeigen das Gesamtmoment (Abb.
3.12(b)). Die Gegeniiberstellung der beiden Magnetisierungskurven zeigt anschaulich die an-
tiparallele Ausrichtung des magnetischen Momentes am W zum Gesamtmoment und damit
zu dem lokalisierten Moment am Cr.

Nach dieser qualitativen Analyse der Daten a8t sich mittels der magneto-optischen Sum-
menregeln quantitativ das magnetische Bahn- und Spinmoment bestimmen. Es ergibt sich
fiir W in SroCrWOg das Spinmoment mg(exp) = —0,33 £+ 0,02u5/W und das Bahnmoment
my,(exp) = 0,12 £ 0,02up/W. Die experimentell bestimmten Werte sind konsistent mit den
aus der Bandstrukturrechnung (FP-LMTO-GGA Full Potential Linear Muffin Tin Orbital
method mit Generalized Gradient Approximation und unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn
Kopplung, siehe Abschnitt 2.4) theoretisch vorhergesagten: mg(theo) = —0,31up/W,
my,(theo) = 0,10up /W [98].

3.3.2 CaQCI'WO(;

Ersetzt man das Ion am A Platz, Sr?T durch Ca?t, so hat dies einen signifikanten Einfluf
auf den magnetischen Austauschmechanismus, was wiederum Auswirkungen auf den magne-
tischen Rontgenzirkulardichroismus dieses Materials hat. Die Aufspaltung des 5d Bandes,
welche in den Absorptionsspektren von CaoCrWOg analog zu SroCrWOQOg zu einer Doppel-
peakstruktur der White Line fiihrt (Abb. 3.11(b)), betriagt AFEsq ~ 4,0eV. Das XMCD Spek-
trum der L3 Kante zeigt deutliche Unterschiede zu dem von SroCrWOg, bei der Ly Kante
sind die Unterschiede weniger ausgeprigt. Die mittels der magneto-optischen Summenre-
geln berechneten magnetischen Momente sind - in Ubereinstimmung mit den Vorhersagen
aus der Bandstrukturrechnung (FP-LMTO-GGA) [98] - deutlich kleiner als bei SraCrWOs.
Fiir CagCrWOg ergab sich: mg(exp) = —0,22 + 0,02up/W [mg(theo) = —0,25u5/W] und
my,(exp) = 0,10 = 0,025 /W [my(theo) = 0,065/ W].

Diese Verringerung des induzierten magnetischen Moments am W bei CaoCrWOQOg im Ver-
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gleich mit SroCrWOg 148t sich mit der Verdnderung der kristallinen Struktur erkléren. Ver-
ursacht durch die unterschiedlichen Tonenradien von Sr?* (r(Sr2t) = 1,44A[145]) und Ca®*
(r(Ca®T) = 1,34A[145]), dndert sich durch den Austausch von Sr?>T mit dem kleineren Ca’*
die Doppelperowskit-Einheitszelle von kubisch zu monoklin (siehe auch Tabelle 3.1). Dieser
Effekt kann bei den Doppelperowskiten iiber den Toleranzfaktor f ausgedriickt werden, wie
in Kapitel 2 beschrieben. Zur Ermittlung der in Tabelle 3.2 aufgefiithrten Toleranzfaktoren
wurden die Ionenradien nach Shannon [145] verwendet.

Tabelle 3.2: Toleranzfaktoren und Curie-Temperaturen der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten ferroma-

gnetischen Doppelperowskite und SraFeMoOg.

Material CasCrWOg SroCrWOg SraCrReOg  SroFeMoOg
Toleranzfaktor [119] 0,945 0,99 1,006 1,000
Te 160K 443K 635K ~400K [11]

Nur wenn der Toleranzfaktor nahe Eins ist, ergibt sich eine kubische Einheitszelle. Eine
Storung der kubischen Symmetrie auf Grund unterschiedlicher Ionenradien der Elemente auf
den A und B Plédtzen, d.h. f # 1, resultiert in einer Drehung und Verkippung des Sauer-
stoffoktaeders. Infolgedessen weicht fiir f # 1 der B-O-B’ Bindungswinkel von dem idealen
Wert 180° ab, wodurch das delokalisierte B’ Elektron stirker lokalisiert ist. Da nach dem
SFKT-Modell (Abschnitt 2.3.3) der Ferromagnetismus in den Doppelperowskiten durch das
B’ Elektron vermittelt wird, hat eine stirkere Lokalisierung eine Schwichung der magneti-
schen Kopplung zur Folge.

Dies ist konsistent mit den experimentellen Daten: das beim monoklinen Ca;CrWOg ermittel-
te induzierte magnetische Moment am W ist deutlich kleiner als beim kubischen SroCrWOg.
Beim CaoCrWOg ist das W Elektron also stérker lokalisiert, was zu einer schwéicheren ma-
gnetischen Kopplung fithrt. Ein Maf fiir die Stérke der magnetischen Wechselwirkung ist die
Curie-Temperatur: CagCrWOg hat ein deutlich niedrigeres T¢ als SroCrWOg (vgl. Tabelle
3.2).

Das Verhiltnis zwischen Toleranzfaktor, induziertem Spinmoment und 7¢ wird in der Dis-
kussion (Abschnitt 3.3.5) erneut aufgegriffen und vertieft.

3.3.3 Sr,CrReOg

Bei der Betrachtung der Spektren von SraCrReOg (Abb. 3.11(c)), gemessen an den Re Lg 3
Kanten, fallen zwei deutliche Unterschiede zu den bisher diskutierten Spektren (Abb. 3.11(a),
(b)) auf: zum einen ist scheinbar an beiden White Lines keine Doppelpeakstruktur zu beob-
achten, zum anderen ist das XMCD Signal signifikant stirker (> Faktor 2 an der Ly Kante).
Die Aufspaltung des Re 5d Bandes ist in den in Abb. 3.11(c) gezeigten Absorptionsspektren
nur auf Grund des Mafistabes nicht zu erkennen, sie wird jedoch in der vergréfierten Dar-
stellung der Re Ly Kante in Abbildung 3.1(c), Abschnitt 3.1 sichtbar. In Abb. 3.1(c) sind
zwei zusammengehorige Einzelspektren, gemessen mit unterschiedlicher Helizitdt der Ront-
genstrahlung an der Re Lo Kante, dargestellt. Der Vollstdndigkeit halber sei angemerkt, daf3
es sich bei Abb. 3.1(c) um nicht normierte Rohdaten handelt. Die White Line der mit linkszir-
kular polarisierter Rontgenstrahlung gemessenen Absorptionskurve zeigt eine Hochenergie-
Schulter, wie sie auch bei den zuvor diskutierten Doppelperowskiten an der Ly Kante zu
sehen ist. Warum im Gegensatz zu den anderen Materialien keine deutlichere Aufspaltung
der White Line zu beobachten ist, wird im Rahmen der schon bei SroCrWOg angesprochenen,
theoretischen Modellierung der Spektren gekldrt werden miissen.
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Die Intensitit des XMCD Signals ist, ohne daf} eine Differenzbildung der Absorptionskur-
ven unterschiedlicher Helizitdt notig wire, bereits in Abbildung 3.1(c) deutlich zu erken-
nen. Mittels der magneto-optischen Summenregeln ergibt sich das Spinmoment am Re zu
mg(exp) = —0,68 £ 0,02up5/Re und fir das Bahnmoment my,(exp) = 0,25 + 0,02up5/Re.
Spin- und Bahnmoment dieses Materials sind deutlich gréfler als die der anderen untersuch-
ten Doppelperowskite (siehe Tabelle 3.3). Das erhohte induzierte magnetische Moment beruht
auf dem zusitzlichen Elektron des Re®t Ions im Vergleich mit dem W5*: bei SroCrReOg wird
die magnetische Wechselwirkung durch zwei delokalisierte Elektronen stabilisiert.
Vaitheeswaran et al. [162] berechneten die Bandstruktur fiir SraCrReOg mit zwei verschiede-
nen Approximationen. Zum einen, wie auch bei SroCrWOg und CasCrWOg, mit FP-LMTO-
GGA und zum anderen mit FP-LMTO-LSDA (LSDA: Local Spin Density Approximation).
In beiden Rechnungen wurde die Spin-Bahn Kopplung beriicksichtigt. Es zeigt sich, dafl die
verwendete Approximation keinen grofien Einflufl auf das resultierende Bahnmoment am Re
hat: my,(theo) = 0,17up/Re (LSDA), my(theo) = 0,18up/Re (GGA). Beim Spinmoment
hingegen liefert die GGA einen deutlich héheren Wert mg(theo) = —0,85up/Re als die LS-
DA mg(theo) = —0,69up/Re. Im Vergleich mit den experimentell bestimmten Werten ergibt
sich, daB das mit LSDA theoretisch vorhergesagte Spinmoment eine gute Ubereinstimmung
mit dem Experiment zeigt, wohingegen das mit GGA berechnete Spinmoment um den Fak-
tor ~ 1,25 zu grof ist. Beziiglich des Bahnmomentes wurden auf Grund der theoretischen
Modelle deutlich kleinere Werte erwartet, das experimentell bestimmte Bahnmoment ist um
den Faktor ~ 1,5 (LDSA) resp. ~ 1,4 (GGA) grofier. Diese Diskrepanz unterstreicht die
Relevanz von relativistischen Effekten bei dem schweren Ion Re. Im Folgenden bezieht sich
der Vergleich von experimentellen Daten und theoretischen Rechnungen fiir SroCrReOg auf
die Ergebnisse aus der FP-LMTO-LSDA Bandstrukturrechnung.

Wie bei SroCrWOg wurde auch bei SroCrReQOg eine XMCD Hysteresekurve an der B’ Ly Kan-
te gemessen (siche Abb. 3.13). Die Probe befand sich wihrend der Messung bei 7' ~ 10K.
Wie in Abbildung 3.13 gezeigt, ist das mittels XMCD gemessene magnetische Moment am Re
antiparallel zum Gesamtmoment der Probe orientiert. Dieser direkte Vergleich zwischen XM-
CD und SQUID Messung bestétigt auch bei SroCrReOg die Vorhersage des SFKT-Modells.
Bemerkenswert ist das hohe Koerzitivfeld von SroCrReOg, es betragt 1,27T bei T = 5K.
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Abbildung 3.13: XMCD Hysteresekurve an der Re L2 Kante von SraCrReOg, gemessen bei T' ~ 10K. Im
rechten Quadranten des Graphen ist zum besseren Vergleich die schon in Abb. 3.9(f) gezeigte
SQUID Magnetisierungskurve von SroCrReOg nochmal abgebildet. Auch bei SroCrReOg
ist offensichtlich das mit XMCD untersuchte magnetische Moment am Re antiparallel zum
Gesamtmoment der Probe orientiert. Bemerkenswert ist auch das hohe Koerzitivfeld dieses
Materials von 1,27T.
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3.34 SI'QFEWOG

Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Doppelperowskiten ist fiir SroFeWOQOg der antifer-
romagnetische dem ferromagnetischen Grundzustand gegeniiber energetisch begiinstigt. Wie
bereits in Abschnitt 2.4 diskutiert, befinden sich bei SroFeWOg keine Zusténde an der Fermi-
kante, dieses Material ist isolierend [38]. Fe und W liegen hierbei in der Valenz Fe?t - W vor
- die W 5d Schale ist unbesetzt. Der antiferromagnetische Superaustausch der Fe?* Ionen ist
thermisch nicht sehr stabil, schon bei T = 38K (siehe Tabelle 3.1) ist auf Grund des langen
Austauschpfades, sieche Abschnitt 2.3.1, die antiferromagnetische Néel-Temperatur erreicht.

Nach den Bandstrukturrechnungen ist also kein magnetisches Moment am W zu erwarten.

Um dies mittels der Messung des magnetischen Rontgenzirkulardichroismus zu iiberpriifen,
wurde die Probe zunéchst auf T' ~ 10K, unterhalb der Néel-Temperatur, abgekiihlt und dann
auf die Mefitemperatur Ty ~ 40K, etwas oberhalb der Néel-Temperatur, gebracht. Bei Ty
ist der EinfluB durch die internen Felder, auf Grund der antiferromagnetischen Kopplung
der Fe Ionen, nicht mehr relevant und daher wire ein magnetisches Moment des W - sofern
vorhanden - mefibar.
In Abbildung 3.14(a) sind die Absorptionsspektren von W in SroFeWOg gezeigt. An beiden
Kanten zeigt sich eine deutliche Doppelpeakstruktur der White Line, die Aufspaltung des W
5d Bandes betragt AFEs; ~ 3,8eV. In diesem Graphen wurde auf eine Darstellung der XMCD
Spektren verzichtet, da die Intensitédt des XMCD Signals von der gleichen Gréflenordnung ist
wie die des Residuums.
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Abbildung 3.14: (a) W Ly 3 XANES (schwarze Datenpunkte) Spektren fiir Sro2FeWOg, gemessen bei T' ~ 40K
und magnetischen Feldern puoH = £67T. Das XMCD Signal ist von der gleichen Griéfle wie
das Residuum und deshalb hier nicht gezeigt. Ein Vergleich der XMCD Spektren der drei
W-Doppelperowskite ist in Abb. 3.15 dargestellt. (b) Messung der feldabhéngigen XMCD
Intensitét an der W Lo Kante. Es ist kein signifikantes XMCD Signal detektierbar.

Zum Vergleich sind die XMCD Spektren gemessen an den WL3 3 Kanten von SroCrWOg,
CasCrWOg und SroFeWOg in Abbildung 3.15 zusammengefafit. Wahrend fiir SroCrWOg
und CasCrWOg an beiden Kanten ein deutliches XMCD Signal detektierbar war, ist die-
ses flir SroFeWOyg vernachléssigbar klein, folglich kann fiir das W Ion in SroFeWOyg kein
magnetisches Moment nachgewiesen werden. Diese Aussage wird bestéitigt von der Messung
der feldabhéngigen XMCD Intensitét an der W Ly Kante (siche Abb. 3.14(b)). Es ist keine
Abhéngigkeit des XMCD Signals vom &ufleren Magnetfeld erkennbar. Dieses Ergebnis ist
konsistent mit den oben beschriebenen Vorhersagen aus der Bandstrukturrechnung.
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Abbildung 3.15: Vergleich der XMCD Spektren an der (a) W L3z und (b) W Lz Kante von SroCrWOg,
CasCrWOg und SroFeWOg. Es zeigt sich deutlich, dafl fiir das antiferromagnetische
SroFeWOg das XMCD Signal vernachlissigbar klein ist.

3.3.5 Diskussion

Das Ziel der XMCD Studie an ferromagnetischen Doppelperowskiten war die Untersuchung
des magnetischen Austauschmechanismusses dieser Materialien und die Uberpriifung der Vor-
hersagen des SFKT Modells. Insbesondere, da in der Literatur - wie zu Beginn dieses Kapitels
gezeigt - sehr uneinheitliche experimentelle Ergebnisse beziiglich des magnetischen Moments
am Mo Ion in SroFeMoOg diskutiert werden, war die Untersuchung des magnetischen Mo-
ments am B’ Ion bei weiteren ferromagnetischen Doppelperowskiten notwendig.

Mittels XMCD Spektroskopie wurde am gleichen experimentellen Aufbau an mehreren fer-
romagnetischen Doppelperowskitproben sowohl die Existenz als auch die Grofie des magne-
tischen Momentes am B’ Ton iiberpriift und mit den theoretischen Vorhersagen verglichen.
Die Ergebnisse der in den Abschnitten 3.3.1 bis 3.3.3 diskutierten Messungen an ferromagne-
tischen Doppelperowskiten, sowie die theoretischen Vorhersagen, sind in Tabelle 3.3 zusam-
mengefaBt. Die experimentell ermittelten Werte fiir das Spinmoment sind in guter Uberein-
stimmung mit den theoretischen Vorhersagen.

Tabelle 3.3: Zusammenfassung der experimentell bestimmten und theoretisch vorhergesagten Spin- und
Bahnmomente am B’ Ion. Fiir die Diskussion wurden auch die experimentellen Ergebnisse zu
SraFeMoOsg von Besse et al. [11] - ebenfalls gemessen am ESRF, Beamline ID12 - in diese Tabelle

aufgenommen.
Material mg (up/fu.) my (up/fu.)  |mp/msg|
Exp.  SraCrWOg ~0,33+£002 0,12£002 0,35 +0,01
Cas CrWOg 0,22+0,02 0,100,010 0,44 £ 0,03
SraCrReOg —0,68+0,02 0254002 0,37+ 0,02
SroFeMoOg [11] ~0,32+£0,05 —005+005 0,15
Theorie  SroCrWOg [98] -0,31 0,10 0,32
CasCrWOg [98] 20,25 0,06 0,25
SroCrReOg (LSDA)[162] 20,69 0,17 0,25
StoFeMoOg [76] 20,24 0,02 0,09
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Hierbei ist zu beachten, daf} fiir die Bandstrukturrechnungen ideale Doppelperowskite
angenommen wurden. Die realen Proben haben z.B. Unordnungsdefekte (B Ionen auf B’
Pldtzen und B’ Tonen auf B Plitzen), ebenso ist der exakte Sauerstoffgehalt der Proben nicht
bekannt. Zudem wurden die Messungen bei endlichen Temperaturen durchgefiihrt. Trotz
dieser Einwiinde ist die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment beziiglich des
induzierten Spinmoments am B’ Ton erstaunlich gut. An dieser Stelle sei ebenfalls erwihnt,
daB die theoretischen und die experimentellen Ergebnisse unabhéngig voneinander ermittelt
und erst danach miteinander verglichen wurden.

In Abbildung 3.16 sind die im Rahmen dieser Arbeit experimentell ermittelten magneti-

schen Bahn- und Spinmomente graphisch dargestellt. Es wird deutlich, dafl mit zunehmendem
Spinmoment auch das Bahnmoment anwichst; dieser Trend ist qualitativ auch in den Er-
gebnissen der theoretischen Berechnungen sichtbar (siche Tabelle 3.3). Die Groe des Bahn-
moments - und damit auch der Koeffizient |my,/mg| - wird in den theoretischen Vorhersagen
allerdings unterschétzt. Dieses Problem, dafl z.B. LSDA Bandstrukturrechnungen die Grofie
des magnetische Bahnmoments - auch fiir Co und Fe - gelegentlich unterschétzen, wird in
der Literatur diskutiert (siehe Ravindran et al [124] und Referenzen darin) und ist natiirlich
stark abhéngig von den Details der verschiedenen Rechnungen.
Abbildung 3.16 zeigt auflerdem, dafi - gem#f der dritten Hundschen Regel - das Spin- und
das Bahnmoment am W resp. Re, auf Grund der weniger als halb gefiillten 5d Schale, an-
tiparallel zueinander orientiert sind. In diesem Zusammenhang sei erwéhnt, dafl bei Fe/W
Vielfachschichtsystemen (Dicke der einzelnen Schichten: Fe: Inm, W: 0,5nm) fiir das am W
induzierte Moment die Verletzung dieser dritten Hundschen Regel beobachtet wurde [169].

Es ist bemerkenswert, daf3 fiir SroCrWOg und SroCrReOg das experimentell ermittel-
te Spinmoment nur um den Faktor |mg/my| ~ 2,75 grofer ist als das Bahnmoment, fiir
CayCrWOg gilt sogar |mg/my,| ~ 2,2. Das grofie, ungequenchte 5d Bahnmoment zeigt die
Relevanz der Spin-Bahn Kopplung fiir das delokalisierte to, B’ Elektron. Im Gegensatz da-
zu ist das Bahnmoment am Mo in SroFeMoOg (im Folgenden bezieht sich die Diskussion
auf die Daten von Besse et al. [11], siche auch Tabelle 3.3) im Vergleich zum Spinmoment
vernachléssigbar klein, das delokalisierte 4d to, Mo Elektron hat ein quasi-gequenchtes Bahn-
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Abbildung 3.16: Graphischer Vergleich der mittels der magneto-optischen Summenregeln berechneten ma-

gnetischen Bahn- und Spinmomente.

43



Kapitel 3. Magnetischer Rontgenzirkulardichroismus

moment. Es ist unwahrscheinlich, daf} sich dieses Phanomen durch eine unterschiedlich starke,
die Spin-Bahn Kopplung unterdriickende [82], Kristallfeldaufspaltung erkliren 1&8t, da sowohl
bei W - wie hier diskutiert - als auch bei Mo [11] die Signatur der Kristallfeldaufspaltung von
AE ~ 3 —4eV bei den Ly 3 White Lines vorhanden ist. Allerdings mufl bei der Diskussion
dieses Phénomens beriicksichtigt werden, dafl der Einflul von relativistischen Effekten mit
ansteigender Ordnungszahl Z zunimmt [15, 174] und somit bei den im Gegensatz zum Mo
(Z = 42) viel schwereren Elementen W (Z = 74) und Re (Z = 75) relevant wird. Zusétzlich
zu Effekten beruhend auf dem B’ Ion muf in diesem Zusammenhang auch der Einflufy der
Hybridisierung der B mit den B’ Ionen beriicksichtigt werden. Die B Ionen - in diesem Fall
Cr und Fe - beeinflussen die energetische Lage der hybridisierten Bénder. Ebenso besitzen Cr
und Fe eine unterschiedliche Anzahl an 3d Elektronen. Die Auswirkungen, die ein Austausch
des B Ions auf das System haben kann, zeigt sich deutlich beim Vergleich von SroCrWOg und
SroFeWOg: fiir SroCrWOg ist der ferromagnetische Grundzustand der energetisch giinstigste,
fiir SroFeWOg ist es der antiferromagnetische.

Als ein Beispiel fiir ein System, bei dem der Austausch des Hybridisierungspartners die ma-
gnetischen Eigenschaften stark veréndert, seien die - im Vergleich zu den Doppelperowskiten
einfacheren - ferromagnetischen Verbindungen VAuy und VCuy betrachtet. Fiir diese Mate-
rialien wurde der Einflufl der Hybridisierung auf das Bahnmoment mittels Bandstrukturrech-
nung gezeigt [47]: fiir VAuy sind unter Verletzung der dritten Hundschen Regel Spin- und
Bahnmoment beim V parallel orientiert, wohingegen bei VCuy diese antiparallel orientiert
sind. Nach Galanakis et al. [47] ist die Stérke und Orientierung des Bahnmomentes am V
von der Spin-Bahn Kopplung beim Au resp. Cu abhéingig.

Um die unterschiedlichen Beitrdge und deren Relevanz beziiglich des magnetischen Bahn-
moments am B’ Ton in Doppelperowskiten zu kliren, wire die Untersuchung von weiteren
Materialien - wie z.B. dem ferromagnetischen SroCrMoQOg - notwendig.

In Abschnitt 3.3.2 wurde bereits der Zusammenhang zwischen dem induzierten Spinmo-
ment am W und der Stérke des ferromagnetischen Austausches fiir SroCrWOg und CagCrWOg
angesprochen. Diese Diskussion soll nun an dieser Stelle wieder aufgegriffen und auf SroCrReOg
und SroFeMoOg erweitert werden. In Abbildung 3.17(a) sind die Spinmomente am B’ Ton der
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten, ferromagnetischen Doppelperowskite (blaue Qua-
drate) und von SroFeMoOg (rotes Dreieck) gegen die Curie-Temperatur der Proben auf-
getragen. Es ist deutlich zu erkennen, dafl das induzierte Spinmoment am B’ Ion mit der
Curie-Temperatur skaliert. Auf Grund der am Anfang dieses Abschnittes diskutierten Unord-
nungsdefekte (sowie dem nicht genau bekannten Sauerstoffgehalt) von realen Proben, welche
nicht nur Einflufl auf mg sondern auch auf T haben, konnen aus dieser Korrelation keine
quantitativen Schliisse gezogen werden (wie z.B. die Vorhersage von T¢ aus Bandstruktur-
rechnungen). Bei der qualitativen Betrachtung zeigt sich jedoch deutlich die Abhéngigkeit
von mg und T¢.

Der Toleranzfaktor zeigt nur bei CagCrWOg eine deutliche Abweichung von f = 1 (siehe
Tabelle 3.2). Das kleine induzierte Spinmoment in Zusammenhang mit der niedrigen Curie-
Temperatur kann durch die Struktur dieses Materials, welche verkippte B-O-B’ Bindungs-
winkel und damit eine stérkere Lokalisierung des delokalisierten W Elektrons bedingt, erklart
werden. SroCrWQOg und SraFeMoOg haben ein dhnliches T¢ und auch die Stirke des B’ Spin-
momentes weicht bei diesen Materialien nur wenig voneinander ab. Im Vergleich zu diesen
beiden Doppelperowskiten steht bei SroCrReOg ein zweites, delokalisiertes Elektron am Re
zur Stabilisierung der magnetischen Austauschwechselwirkung zur Verfiigung. Folglich ist
das induzierte Moment am Re, sowie die Curie-Temperatur dieses Materials, deutlich erhoht.
Zusammenfassend zeigt Abb. 3.17(a) den Zusammenhang zwischen dem Spinmoment am ei-
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Abbildung 3.17: Spinmoment am B’ Ton aufgetragen gegen T¢. (a) Die blauen Quadrate sind die in dieser Ar-
beit diskutierten Daten, das rote Dreieck ist das von Besse et al. [11] am Mo von SraFeMoOg
bestimmte Spinmoment. (b) Die Untersuchung von A;FeReOs (A = Ba, Sr, Ca) [147] zeigt
die gleiche Abhéingigkeit von Tc und mgs. Da aber Sikora et al. [147] eine erheblich groere
Anzahl an Léchern im 5d Band (np > 8) zur Normierung verwendet haben, ist auch das

aus den magneto-optischen Summenregeln erhaltene Spinmoment am Re deutlich erhoht.

gentlich nicht-magnetischen B’ Ion, also dem Grad der Delokalisierung der B’ Elektronen,
und der Curie-Temperatur, welche ein Maf fiir die Stérke der magnetischen Austauschwech-
selwirkung ist.

In Abbildung 3.17(b) sind die kiirzlich von Sikora et al [147] mit XMCD bestimmten Spinmo-
mente am Re Ion von drei weiteren Doppelperowskiten der Form AsFeReOg (A = Ba, Sr, Ca)
zusammengefafit. Die Daten zeigen den gleichen Trend der Skalierung von Spinmoment am
B’ Ton Re und der Curie-Temperatur, der Absolutwert des Spinmomentes ist aber deutlich
hoher als bei den in dieser Arbeit diskutierten Materialien. Dies hiangt ursichlich mit der in
die magneto-optischen Summenregeln eingehenden Anzahl an Léchern ny, im 5d Band zusam-
men. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit experimentell bestimmten Spin- und Bahnmomente
wurde ny, aus der berechneten Bandstruktur bestimmt (SroCrWOg, CagCrWOg ny, = 6,3 [98];
SroCrReOg nyp, = 5,3 [29]) - fiir StoCrWOg wurde nj, zusitzlich mit einer zweiten Rechnung
zur Bandstruktur tiberpriift [130]. Sikora et al. bestimmten n;, aus dem ionischen Bild, daher
liegt der Wert des verwendeten nj, zwischen 8 (Re’T) und 9 (Re®") [147]. Die Messungen
von Sikora et al. wurden in der Transmissionsgeometrie bei magnetischen Feldern von 0,5T
resp. 2T und bei einem Polarisationsgrad der Rontgenstrahlung von p = 77% resp. p = 79%
durchgefiihrt. Es kann nicht ausgeschlossen werden, daf§ die Unterschiede im experimentellen
Aufbau und der Mefimethodik ebenfalls zu den unterschiedlichen Werten des experimentell
bestimmten Spinmomentes beitragen. Gleichwohl ist die Skalierung des Spinmomentes mit
der Curie-Temperatur in den in Abb. 3.17(a) als auch in den in Abb. 3.17(b) gezeigten Da-
tensédtzen klar erkennbar.

Abschlielend sei hervorgehoben, dafl; im Gegensatz zu dem Skalenverhalten von T mit dem
Spinmoment am B’ Ion, keine Korrelation zwischen der Curie-Temperatur und dem Gesamt-
moment - bestehend aus der Summe der lokalen magentischen Momente am B und B’ Ton -
auftritt. Ware dies der Fall, so miifite SroFeMoOg das hochste und SroCrReOg das niedrigste
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Tc aufweisen. Die Stabilitéit der magnetischen Austauschwechselwirkung ist daher nicht vom
gesamten magnetischen Moment der Probe abhéngig sondern von dem durch Delokalisierung
induzierten Spinmoment am B’ Ion.

3.4 Zusammenfassung

Die magnetische Austauschwechselwirkung in den ferromagnetischen Doppelperowskiten wird
im SFKT Modell mittels generalisiertem Doppelaustausch erklirt. Als Konsequenz dieses Mo-
dells erwartet man am nicht-magnetischen B’ Ton der ferromagnetischen Doppelperowskite
ein induziertes magnetisches Moment, welches antiparallel zu dem lokalisierten Moment am
B Ion orientiert ist.

Die bisher veroffentlichten Ergebnisse von Untersuchungen - sowohl mit Neutronenstreuung
als auch mit magnetischem Rontgenzirkulardichroismus - des magnetischen Momentes von Mo
in SroFeMoOg ergaben ein sehr uneinheitliches Bild [11, 50, 107, 125]. Aus diesem Grund wur-
de im Rahmen dieser Arbeit das magnetische Moment am B’ Ton von unterschiedlichen Dop-
pelperowskiten mittels der elementselektiven Methode der XMCD Spektroskopie untersucht
und mit theoretischen Vorhersagen aus der Bandstrukturrechnung verglichen. Fiir die drei fer-
romagnetischen Materialien SroCrWQyg, CagCrWOg und SroCrReOg konnte im Experiment
eindeutig die Existenz eines magnetischen Momentes am urspriinglich nicht-magnetischen
B’ Ton nachgewiesen werden. Ein direkter Vergleich von XMCD Magnetisierungskurven, ge-
messen an der B’ Ly Kante, und Magnetisierungskurven der gesamten Probe, gemessen mit
einem SQUID Magnetometer, zeigte die antiparallele Orientierung des magnetischen Mo-
mentes am B’ Ion zu dem am B Ion. Die experimentellen Ergebnisse bestitigen daher die
Vorhersagen des SFKT Modells zum magnetischen Austauschmechanismus bei ferromagne-
tischen Doppelperowskiten. Als Vergleich zu den ferromagnetischen Proben wurde ebenfalls
der Antiferromagnet SroFeWOg mittels XMCD Spektroskopie untersucht. Bei diesem Mate-
rial konnte, wie erwartet, kein magnetisches Moment am W nachgewiesen werden.

Die Anwendung der magneto-optischen Summenregeln nach Thole und Carra [19, 156] erlaubt
die quantitative Bestimmung der magnetischen Bahn- und Spinmomente. Fiir das Spinmo-
ment am B’ Ton zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der experimentell und der theore-
tisch ermittelten Werte, wohingegen das theoretisch berechnete Bahnmoment kleiner ist als
das experimentell bestimmte. Das Verhéltnis von Spin- zu Bahnmoment zeigt deutlich die
Relevanz der Spin-Bahn Kopplung fiir das delokalisierte B’ 5d to, Elektron.

Trigt man das induzierte Spinmoment am B’ Ton gegeniiber der Curie-Temperatur der Pro-
ben auf, so zeigt sich, dafl mg und T¢ korreliert sind. Dieses Skalierungsverhalten zeigt den
Zusammenhang zwischen dem Spinmoment am eigentlich nicht-magnetischen B’ Ton - welches,
auf Grund der Delokalisierung des B’ Elektrons und der Kopplung des Elektronenspins mit
dem lokalisierten Moment am B Ion, am B’ Ion induziert wird - und der Curie-Temperatur,
welche ihrerseits ein Maf fiir die Stérke der magnetischen Austauschwechselwirkung ist. Die-
ses experimentelle Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit dem SFKT-Modell.

Beim Vergleich der theoretischen und experimentellen Daten mufl beriicksichtigt werden, dafl
im theoretischen Modell der perfekte Doppelperowskit angenommen wurde, da die theore-
tische Modellierung von Systemen mit Defekten sehr aufwindig ist. Die im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten realen Proben haben ein gewisses Mafl an Unordnung auf den B/B’
Untergitterplitzen, ebenso konnte der Sauerstoffgehalt dieser Proben nicht exakt bestimmt
werden. Um den Einflufy dieser Defekte auf die magnetische Austauschwechselwirkung zu
quantifizieren, wére die Untersuchung von Probenserien, bei denen idealer Weise bei gleich-
bleibender Struktur nur ein Defektparameter - wie z.B. der Grad der Unordnung - variiert,
von groflem Interesse. Um den Einfluf} der Gitterstruktur auf den magnetischen Austauschme-
chanismus zu untersuchen, wiaren XMCD Messungen an epitaktischen, diinnen Filmen hilf-
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reich, da hier durch eine geeignete Auswahl der Substrate Einflufl auf die Verspannung der
Doppelperowskit-Einheitszelle genommen werden kann - bei gleichzeitiger Beibehaltung der
chemischen Zusammensetzung. Um den aus der Deformation der Einheitszelle resultierenden
Effekt eindeutig messen und zuordnen zu kénnen, miifften jedoch die anderen Defektparame-
ter konstant gehalten werden, insbesondere sollten die Filme einen moglichst hohen Grad an
Ordnung auf den B/B’ Untergitterplitzen aufweisen.

An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, dafl, wie bereits in Abschnitt 3.3.1
erwihnt, in diesem Kapitel das magnetische Moment des B’ Tons der ferromagnetischen Dop-
pelperowskite AsBB’Og - in Anlehnung an das SFKT Modell - als induziertes Moment be-
zeichnet wurde. Das SFKT Modell beschreibt den magnetischen Austausch iiber die Hybridi-
sierung und das Hiipfen zwischen B und B’ Zustéinden. Das Spinmoment des delokalisierten
B’ Elektrons koppelt hierbei antiferromagnetisch zum lokalisierten Moment des B Ions - am
B’ Ton wird also auf Grund dieser Wechselwirkung ein magnetisches Moment induziert. Es
kann allerdings im Rahmen dieser Arbeit nicht ausgeschlossen werden, dafl es sich bei W und
Re anstelle eines induzierten um ein intrinsisches 5d Moment handelt. Um diese Fragestellung
zu untersuchen, wére eine dquivalente XMCD Studie an doppelperowskitischen Materialien
SroBWOg und SraBReOg notwendig, bei denen das B Ion ein nicht-magnetisches Ion ist und
W in der Valenz W°*, resp. Re als Re®", vorliegt.

In diesem Kapitel zur Untersuchung des magnetischen Rontgenzirkulardichroismus an
doppelperowskitischen Materialien wurden sowohl die physikalischen Grundlagen dieser ele-
mentselektiven Methodik diskutiert, als auch das Experiment und die an den Doppelperow-
skiten gemessenen Daten. Zusammenfassend zeigt sich, dafl die experimentellen Ergebnisse
der ferromagnetischen Materialien die Vorhersagen des SFK'T Modells beziiglich der Existenz
eines magnetischen Momentes am B’ Ion und dessen Orientierung eindeutig bestétigen. Dies
gilt ebenso fiir die Korrelation zwischen dem experimentell bestimmten Spinmoment am B’
Ion und der Curie-Temperatur der Proben, welche den Zusammenhang zwischen der Delo-
kalisierung des B’ Elektrons und der Stabilitéit der magnetischen Austauschwechselwirkung
aufzeigt.
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Kapitel 4

Theorie des elektrischen Transports

Der zweite Schwerpunkt dieser Arbeit liegt im anwendungsnahen Bereich der Herstellung und
Charakterisierung von diinnen Filmen des Doppelperowskits SroCrWOg. Hierbei wurden die
Magnetotransporteigenschaften dieser Filme, also die Temperatur- und Magnetfeldabhéngig-
keiten des elektrischen Widerstandes, untersucht.

In diesem Kapitel werden die hinsichtlich der Datenauswertung in Kapitel 5 relevanten Trans-
portprozesse diskutiert. Um die - durch den jeweiligen Transportprozel bedingte - Abhéngig-
keit des Widerstandes p von der magnetischen Feldstdrke H und der Temperatur T zu ver-
deutlichen, sind die, teils auch material- oder probenspezifischen, Vorfaktoren zu konstanten
Termen zusammengefafit. Die explizite Zusammensetzung dieser Terme ist in Kapitel 5 ange-
geben, wenn dies fiir die Datenauswertung relevant ist, sonst sei auf die angegebene Literatur
verwiesen.

Der zunéchst in Abschnitt 4.1 betrachtete gewthnliche Transport in Metallen ist nicht aus-
reichend um die beobachteten Phanomene zu beschreiben. Daher wird in den Abschnitten 4.2
bis 4.6 auf weitere, den elektrischen Transport beeinflussende Effekte wie den Anisotropen
Magnetowiderstand oder die Magnonen-Streuung eingegangen. Verschiedene Mechanismen
fir das Auftreten eines Metall-Isolator-Uberganges sind in Abschnitt 4.7 zusammengefaft.
Auf der isolierenden Seite des Metall-Isolator-Uberganges stehen die in Abschnitt 4.8 und 4.9
diskutierten Transportmechanismen zur Verfiigung: der thermisch aktivierte Transport und
der Hiipftransport. Zum Abschluf}, unter 4.10, findet eine kurze Betrachtung des Beitrags
von Polaronen zum Transport statt.

4.1 Transport in Metallen

Die Periodizitit des Potentials in kristallinen Materialien, gegeben durch die Positionen der
Tonenrtimpfe, erlaubt die Beschreibung der Elektronwellenfunktionen mittels Blochwellen.
Um jedoch Transportphdnomene untersuchen zu koénnen, ist eine mdoglichst genaue Bestim-
mung des Quasiimpulses p notwendig, nicht aber die der Ortskoordinate 7. Die Unschérfe
von 7 ist nur durch die mittlere freie Weglidnge [ der Elektronen begrenzt [ > Ar, die sich
aus der Streuung der Ladungstriger ergibt. Im quasiklassischen Ansatz wird die Summe der
Blochwellen in einem kleinen Impulsintervall Ap ermittelt und so ein Blochwellenpaket er-
zeugt. Aus der Heisenbergschen Unschérferelation: ApAr ~ h erhélt man als Bedingung fiir
den quasiklassischen Ansatz:

h h
Ap~—> — 4.1
P> Ap~ > (4.1)
oder dquivalent:
2mh
AR = % < (4.2)
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mit der Fermiwellenléinge Ap der Ladungstréiger [1].
In nicht-magnetischen Metallen ergibt sich das Verhalten des Widerstandes p bei tiefen Tem-
peraturen (Temperatur 7' < Op Debye-Temperatur) zu:

p = po+ pin (4.3)

mit dem durch die Streuung an Defekten hervorgerufenen konstanten Term py (Restwi-
derstand) und dem durch inelastische Streuprozesse, wie Elektron-Elektron- oder Elektron-
Phonon-Streuung, bedingten Widerstand pj, [94]. Sind nun Widerstandsbeitréige sowohl durch
Elektron-Elektron-Streuung (pee o 7?) als auch durch Elektron-Phonon-Streuung (pep o< 7°)
vorhanden, so verhalten sich diese nach der empirischen Matthiesenregel additiv:

p=po+arT? + axT® (4.4)

mit den Konstanten a; und ay. Bei hohen Temperaturen (T° > ©Op) gilt fiir die Elektron-
Phonon-Streuung pe, oc T'. Da dies fiir 7' > Op der dominierende Beitrag zum Widerstand
ist, gilt hier p oc T' [1].

Neben der Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes gehort auch die Magnetfeldabhéngig-
keit zu den Kerneigenschaften eines Materials. Hierbei ist vor allem die relative Anderung
des Widerstandes im Magnetfeld p(H) verglichen zu dem im Nullfeld p(0) von Interesse. Der
magnetoresistive (MR) Effekt ist gegeben als MR = Ap/p(0) = (p(H) — p(0))/p(0).
Zunichst sei der transversale MR Effekt betrachtet, das Magnetfeld ist senkrecht zum Strom-
pfad angelegt. Im Zweibandmodell wird angenommen, dafl zwei von einander unabhéngige
Gruppen von Ladungstrégern existieren - mit den jeweiligen Nullfeldleitféhigkeiten oy 2, ela-
stischen Streuzeiten 7.1 2 und spezifischen Massen m1 . Fiir den MR ergibt sich:

Ap . b1H2
p(0) — by + b3H?

(4.5)

mit den Konstanten by, b und b3. Unter der Annahme gleicher Streuzeiten fiir beide La-
dungstrégerarten, 7,1 = Tel;2, 188t sich (4.5) schreiben als

mit der materialabhéingigen Funktion F'. Gleichung (4.6) wird nach ihrem Entdecker Kohler-
Regel genannt [58]. Es zeigt sich, dal der MR Effekt positiv ist. Dieser positive MR tritt
bei Metallen immer auf - bei magnetischen Materialien (und Materialien mit magnetischen
Verunreinigungen) wird er allerdings von einem wesentlich grofleren negativen MR iiberlagert
[58]. Bei einer néheren Betrachtung des konstanten Terms by

o
€Tel;1 eTel;2) 1

by = 0109 < 5
mq mo HO

(mit der Elementarladung e und der magnetischen Feldkonstante p) zeigt sich, dal im Ein-
bandmodell, also bei Vorhandensein von nur einer Ladungstrégerart: ete,1/mi = e7e2/ma,
der Magnetowiderstand verschwindet.

Bei kleinen magnetischen Feldern, d.h. by ist der dominierende Term im Nenner, gilt Ap oc H2.
Bei groBen magnetischen Feldern, d.h. fiir by < b3 H?, sittigt Ap. Hierbei ist allerdings zu be-
achten, dafl im Zweibandmodell kugelférmige Fermiflichen angenommen werden. Bei realen
Fermiflichen sind auch offene Bahnen mdoglich. Fiir den MR Effekt in Richtung einer offenen
Bahn ergibt sich keine Sittigung, es gilt Ap o H? [58] auch fiir grole Felder.
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Auf Grund der angenommenen Kugelsymmetrie ergibt das Zweibandmodell keinen longitu-
dinalen (Strom parallel zum angelegten Magnetfeld) MR Effekt [58]. Fiir nicht kugelsymme-
trische Fermiflachen in kubischen Symmetrien zeigte Jones [74], daf fiir den longitudinalen
MR

éﬁ:&# (4.7)
P

gilt, mit dem von der Fermi-Flache abhéingigen Faktor B;.

Im ferromagnetischen Metall ergeben sich unterhalb der Curie Temperatur T Korrek-
turterme sowohl zur Temperaturabhéngigkeit als auch zur Magnetfeldabhéngigkeit des Wi-
derstandes. Bei der Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes sind zwei
Korrekturen nétig: zum einen kommt es zu einer Erniedrigung des Widerstandes pferro im
Vergleich zum paramagnetischen Widerstand ppara auf Grund der mit fallender Temperatur

zunehmenden Spinordnung:
N 1 M(T) 2 (4.8)
Pferro ~ Ppara M(O) .

mit der temperaturabhéngigen Magnetisierung M (7T') [112]. Zum anderen hat auch die Wech-
selwirkung mit Spinwellen - die Erzeugung respektive Vernichtung von Magnonen - Einfluf3
auf den Transportprozef3. Die Ein- bzw. Zwei-Magnonenstreuung wird im Detail in den Ab-
schnitten 4.4 und 4.5 diskutiert. Kénnen Spinflip-Prozesse, wie die Magnonenstreuung, ver-
nachléssigt werden, so lé8t sich der Widerstand im Zwei-Spinkanal Modell beschreiben. Beide
Spinkanile, mit den jeweiligen spezifischen Widerstdnden p; und p|, werden als unabhéngig
betrachtet. Der Gesamtwiderstand ergibt sich zu [18]:

p=P1PL (4.9)

prtol

Bei Berticksichtigung von Spinflip-Streuung, z.B. auf Grund von Magnonen- oder Spin-Bahn-
Streuung, muf} in Gleichung (4.9) ein zusétzlicher Korrekturterm eingefiigt werden, der der
Mischung der Spinkanile Rechnung trégt:

_ pipyt o1l +p))
prt Pyt Apy

(4.10)

mit dem zusétzlichen Widerstand py| aus der Spinmischung [18]. Wenn bei tiefen Tempera-
turen die Mischung der Spinkanéle vernachléssigbar ist und p;; — 0, geht Gleichung (4.10)
in Gleichung (4.9) iiber. Bei sehr hohen Temperaturen, wenn die Mischung der Spinkaniile
dominiert, p1| > py oder py| > py, gilt p — (pr + py)/4 [112].

Im ferromagnetischen Material kann durch das Anlegen duflerer Felder die Spinunordnung
reduziert werden, was eine Abnahme des Widerstandes zur Folge hat. Dieser negative Beitrag
zum MR ist isotrop [59]. Auflerdem kommt in Ferromagneten beim Magnetowiderstand zu
dem bisher diskutierten konventionellen, von H abhéngigen Term ein zusétzlicher spontaner
Term hinzu, der von der Richtung der Magnetisierung M abhéngt. Die verallgemeinerte
Kohler-Regel ergibt sich fiir einen Ferromagneten in erster Naherung zu:

4 i)+ (i) )

mit den konstanten Vorfaktoren f; und fo [112]. Die Abhéngigkeit von der Richtung der
Magnetisierung, d.h. der Widerstand parallel zum angelegten magnetischen Feld p) ist un-
gleich dem Widerstand senkrecht zum angelegten Feld p, wird als anisotroper MR (AMR)
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bezeichnet. Der AMR wird zu einem spéteren Zeitpunkt in Abschnitt 4.6 ausfiihrlich darge-
stellt.

Die bisher diskutierten Gleichungen reichen nicht aus, um die experimentell beobachte-
te Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes bei vielen Materialien zu erklaren. Ist z.B. die
mittlere freie Weglénge zwischen zwei inelastischen St68en nicht mehr grofi gegeniiber der Fer-
miwellenlénge, so machen sich bei tiefen Temperaturen Quanteninterferenzeffekte bemerkbar
(sieche Abschnitt 4.2), ebenso kénnen sich auf Grund von magnetischen Eigenschaften eines
Materials - wie schon erwéhnt - Korrekturterme zum Widerstandsverhalten ergeben, z.B.
durch Ein-Magnonen-Streuung (siehe Abschnitt 4.5). Im Folgenden werden nun die fiir diese
Arbeit hinsichtlich der Auswertung der experimentellen Daten relevanten Effekte diskutiert.

4.2 Quanteninterferenzeffekte

Ist die mittlere freie Weglidnge der Elektronen zwischen zwei inelastischen St68en nicht mehr
grof} gegeniiber der Fermiwellenlénge, so bricht die quasiklassische Beschreibung des elektri-
schen Transports (4.3) zusammen. In der Betrachtung miissen nun alle Welleneigenschaften
der Elektronen beriicksichtigt werden, wodurch sich Quantenkorrekturterme, unter anderem
zu den Gleichungen des elektrischen Transports, ergeben. Unordnung im Material ist auf
Grund der damit verbundenen hohen Streurate und kleinen mittleren freien Weglénge eine
Ursache fiir das Auftreten von Quanteninterferenzeffekten (QIE). Ein wichtiger Indikator fiir
das Vorhandensein von QIE ist die Existenz eines Widerstandminimums bei tiefen Tempera-
turen (z.B. bei einem LaNiO3 Film von 240 nm Dicke: Ti,in ~ 8 K [63]), da der zusétzliche
Widerstandsbeitrag auf Grund von QIE mit fallender Temperatur zunimmt - allerdings kann
es auch Ausnahmen geben [94] (dies wird spéter an Hand von (4.19) genauer diskutiert).
Der QIE-Korrekturterm zur elektrischen Leitfidhigkeit o ergibt sich in einem zweidimensiona-
len System (z.B. diinner Film, dessen Dicke kleiner ist als die Strecke, iiber die ein Elektron
ohne inelastische Streuung diffundiert) zu:

UQIE(T) = o9+diInT
1
T = ———— ; 4.12
:>p( ) O'0+d11DT+pm ( )

und im dreidimensionalen System zu:

O‘QIE(T) = o9+ dsz/2 + dgﬁ
1

= o) = ot TP+ gyt " (4.13)
mit den konstanten Faktoren dy, da, d3 und op [94]. AuBerdem wurde zum Widerstand -
unter Annahme der Giiltigkeit der Matthiesenregel - der Term p;, aus der quasiklassischen
Transportgleichung (4.3) hinzugefiigt [63]. Der Exponent p ist abhéingig vom dominierenden
inelastischen Streuproze, welcher die Phasenkohérenzldnge limitiert.
Bei den QIE unterscheidet man zwischen zwei Prozessen: der schwachen Lokalisierung, die auf
Selbstinterferenzeffekten der zuriickgestreuten Elektronenwelle basiert, und der Quantenkor-
rektur zur Elektron-FElektron Wechselwirkung. Die Ursachen dieser Effekte und ihr jeweiliger
Anteil an den Korrekturtermen zum elektrischen Transport in (4.12) und (4.13) - ebenso wie
ihre Magnetfeldabhéingigkeit - soll im Folgenden detailierter beschrieben werden.

4.2.1 Schwache Lokalisierung

Bei der schwachen Lokalisierung betrachtet man an Storstellen gestreute, nicht-wechselwirken-
de Elektronen. Ein Elektron propagiere vom Ort 7 nach 7/ und wird wihrenddessen elastisch
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4.2. Quanteninterferenzeffekte

Abbildung 4.1: Sich selbst schneidende Trajektorie der Elektronenpropagation von 7 nach #’. Da die Schleife
in zwei Richtungen durchlaufen werden kann (angedeutet durch die gestrichelte und die

durchgezogene Linie), kommt es zu Interferenzen. [94]

gestreut. Das Elektron kann nun auf unterschiedlichen Pfaden von 7 nach 7' propagieren,
allerdings sind fiir die QIE nur die sich selbst schneidenden Trajektorien von Bedeutung, da
sich nur hier die Interferenzeffekte nicht wegmitteln [1]. Diese Trajektorien kénnen, wie in
Abb. 4.1 gezeigt, in zwei Richtungen durchlaufen werden und beiden Pfaden ist eine - sich
durch die Umlaufrichtung der Schleife unterscheidende - Wahrscheinlichkeitsamplitude zuge-
ordnet. Die Phasendifferenz Ay der Wellenfunktion eines Elektrons ist hierbei unabhéngig
von seiner Umlaufrichtung der Schleife - es kommt also zu einer konstruktiven Interferenz der
Amplituden der rechts und links umlaufenden Elektronenwelle.

Eine Bedingung fiir das Auftreten von schwacher Lokalisierung ist eine im Vergleich mit der
elastischen Streuzeit 7, grofie inelastische Streuzeit 7., da inelastische Streuprozesse eine De-
phasierung der Wellenfunktion und damit das Zusammenbrechen der Interferenz verursachen.
Eine erhohte inelastischen Streurate - also eine Verringerung von 7, - kann z.B. aus der Un-
ordnung eines Systems resultieren.

Die konstruktive Interferenz der rechts und links umlaufenden Elektronenwellen am Kreu-
zungspunkt der Trajektorie fiihrt zu einer Zunahme der Riickstreuwahrscheinlichkeit nach 7,
was eine Erhchung des elektrischen Widerstandes verursacht. Der Korrekturterm der schwa-
chen Lokalisierung zur Leitfdhigkeit fiir ein zwei- resp. dreidimensionales System ergibt sich
zu:

AJQD(T) x InT (414)
Aosp(T) o« TP/ (4.15)

Der Exponent p wird, wie schon bei Gleichung (4.13) angemerkt, durch den dominierenden
inelastischen StreuprozeB bestimmt, der die schwache Lokalisierung begrenzt. Fiir Elektron-
Phonon-Streuung gilt p = 3, fiir Elektron-Elektron-Streuung p = 3/2 (dirty limit) resp. p = 2
(clean limit) [94]. Elektron-Elektron-Streuung ist der vorherrschende Proze$ fiir T < 1 K, bei
hoheren Temperaturen dominiert die Elektron-Phonon-Streuung [1]. Bei allen im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten gilt 7" > 1 K.

Wird nun ein magnetisches Feld angelegt, so verursacht dieses eine Phasenverschiebung der
interferierenden Amplituden um Ag* = 279 /Py, wobei ® der von der Trajektorie einge-
schlossene magnetische Flul und ®y = 27hic/e das magnetische Fluquantum ist [1]. Hierbei
sei angemerkt, dafl Ap* auf Grund der unterschiedlichen Fliachen der geschlossenen Trajekto-
rien variiert. Da die Dephasierung auf Grund des magnetischen Feldes zum Zusammenbruch
der Interferenz fiihrt, nimmt durch Anlegen eines magnetischen Feldes der Widerstand ab -
die schwache Lokalisierung verursacht also bei kleinen Feldern (Q7 < 1, mit der Frequenz
) = eH/(mc) und der Lebensdauer der Amplitudenkohérenz 7) einen negativen Beitrag zum
magnetoresistiven Effekt. Es gilt [1]:

oop(H) — o9p(0) o« InH (4.16)
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UgD(H)—UgD(O) 0.8 \/E, (4.17)

Der MR Effekt ist im dreidimensionalen System isotrop, wohingegen die Abhéngigkeit (4.16)
im strikt zweidimensionalen System nur fiir ein senkrecht zur Ebene orientiertes Feld gilt.
In zweidimensionalen diinnen Filmen ist die Abhéngigkeit (4.16) auch fiir ein in der Ebene
angelegtes Magnetfeld giiltig, falls die Beziehung d < Ly = \/hc/(2¢H) zwischen der ma-
gnetischen Lénge Ly und der Dicke d des Films erfiillt ist [94].

Bei der Diskussion der schwachen Lokalisierung muf3 berticksichtigt werden, daf3 die Spin-
Bahn Kopplung und magnetische Storstellen einen signifikanten Einflufl haben. Dies wurde
experimentell von Bergmann an diinnen Magnesiumfilmen gezeigt, durch den Vergleich der
MR Kurven von ungestorten Mg Filmen [8] mit solchen mit erhohter Spin-Bahn Kopplung,
erzeugt durch das Aufbringen von Submonolagen von Gold [9], und mit Filmen mit magneti-
schen Storstellen, hervorgerufen durch die Abscheidung von 1/1000 Monolage von Eisen [10].
Die in Abbildung 4.2 gezeigten Daten verdeutlichen den beachtlichen Einflufl dieser Effekte
auf den Magnetotransport. Es wird ebenfalls eine gute Ubereinstimmung der experimentellen

44K
64K
|AL(H) - 00054 IG—U /0%Au -
10] 9
199K
//1%Au
//
. Mg
. 2%Au . 10%Fe
- Mg
T —————4%Au
~ T —8%Au
T 16%Au o s
06 08 -20 -10 0 10 20

Abbildung 4.2: Verinderung des Magnetowiderstandes im Regime der schwachen Lokalisierung: (a) Ein-
flufl der Spin-Bahn Kopplung auf die schwache Lokalisierung: aufgetragen ist die normierte
Leitfahigkeit AL/Loo des Mg Films gegeniiber dem angelegten Feld H. Rechts ist die Be-
deckung des Mg Films mit Au in Prozent der Atomlage angegeben, links das Spin-Bahn-
Kopplungsfeld Hso (aus [9]). (b) EinfluB von magnetischen Storstellen auf die schwache
Lokalisierung: aufgetragen ist die normierte Leitfihigkeit AL/Loo des Mg Films gegeniiber
dem normalisierten Feld H/H;, mit dem Normierungsfeld H; (siehe [10]). Die offenen Kreise
sind die MeBwerte des undotierten Films, die geschlossenen Kreise die eines Films mit 1/1000
einer Monolage Fe. Offene und geschlossene Kreise lassen sich in der Verdffentlichung von
Bergmann [10] nur schlecht unterscheiden - die MR Kurven des dotierten Films sind, vor

allem bei tiefen Temperaturen, deutlich verbreitert.

54



4.2. Quanteninterferenzeffekte

Ergebnisse mit den Vorhersagen aus dem theoretischen Modell von Hikami et al. [64], erwei-
tert um den Beitrag der Zeemannaufspaltung von Maekawa und Fukuyama [97], demonstriert
- das Resultat der theoretischen Berechnungen ist in Abb. 4.2 (a) und (b) als durchgezogene
Linien gezeichnet.

Da die Spin-Bahn Kopplung proportional ist zu der vierten Potenz der Kernladungszahl 7,
ist dieser Effekt vor allem bei Materialien mit hohem Z zu beriicksichtigen. Wie in Abb.
4.2(a) deutlich zu sehen, kann die Spin-Bahn Wechselwirkung das Verhalten des elektrischen
Widerstandes im magnetischen Feld grundlegend &ndern: anstatt eines negativen Beitrags
zum MR, wie bei der ungestorten schwachen Lokalisierung, ergibt sich hier ein positiver Bei-
trag zum MR. Dieser Effekt wird auch als schwache Antilokalisierung bezeichnet. Dugaev et
al. berechneten kiirzlich [31] den Einflufl von Ferromagnetismus auf den Korrekturterm zur
Leitfahigkeit auf Grund von schwacher Lokalisierung unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn
Wechselwirkung. Sie zeigten, dafl in ferromagnetischen Materialien die schwache Antilokali-
sierung vollstandig unterdriickt wird und somit als Ursprung fiir einen positiven Beitrag zum
MR ausgeschlossen werden konne. Da die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben fer-
romagnetisch sind, sei fiir eine weitere Diskussion der schwachen Antilokalisierung und ihrer
Relevanz fiir nicht-ferromagnetische Materialien auf die Literatur (z.B. [64, 94, 97]) verwie-
sen. Das Auftreten von schwacher Lokalisierung in Ferromagneten schlieflen Dugaev et al. [31]
nicht so restrikitv aus wie das der schwachen Antilokalisierung. Durch das Auftreten der in-
ternen magnetischen Felder seien die Korrekturen zum Widerstand auf Grund von schwacher
Lokalisierung zwar reduziert, aber nicht unbedingt in allen Féallen vollstdndig unterdriickt.
So konne schwache Lokalisierung in dicken, gestorten (oder amorphen) ferromagnetischen
Filmen unter Umsténden auftreten (siehe [31]).

4.2.2 Quantenkorrektur zur Elektron-Elektron Wechselwirkung

Die bisherige Betrachtung der QIE bezog sich auf ein Elektron im periodischen Feld, wobei
dieses Feld durch die Gitterionen und die anderen Elektronen erzeugt wurde. Allerdings
miissen auch die Quantenkorrekturen zur Elektron-Elektron Wechselwirkung beriicksichtigt
werden. Die Bedingung fiir das Auftreten dieses Effekts ist kT < h/7e. Im zweidimensionalen
System ergibt sich fiir die Temperaturabhéngigkeit des Korrekturterms zur Leitfihigkeit die
gleiche Proportionalitit wie bei der schwachen Lokalisierung (4.14), dies gilt aber nicht im
dreidimensionalen System [1]

AJQD(T) x InT (418)
Aosp(T) o dsVT. (4.19)

Bei dreidimensionalen Systemen ist zu beobachten, dafl das Vorzeichen des Faktors ds um-
stritten ist. Nach Abrikosov [1] ist d3 positiv, d.h. analog zum Ergebnis (4.15) bei der schwa-
chen Lokalisierung nimmt der Widerstand mit fallender Temperatur zu. Im Gegensatz dazu
ist nach Lee und Ramakrishnan [93, 94] das Vorzeichen von ds abhéngig von der Stéirke des
Austausches und von dem Hartree-Term, welcher seinerseits von der Abschirmldnge abhéngt.
d3 kénne also sowohl positiv als auch negativ sein [94].

Durch das Anlegen eines magnetischen Feldes kommt es zur Spinaufspaltung in Majoritéts-
und Minoritdtsspinbédnder. Die Wechselwirkung zwischen Elektronen der gleichen Spinrich-
tung ist nicht von der Spinaufspaltung betroffen - daher 148t sich der Korrekturterm zur
Leitfahigkeit in zwei Terme aufteilen:

Ao(H,T) = Ad'(T) + Ad”(H,T). (4.20)

Ac’(T) beschreibt den feldunahbhéngigen Korrekturterm auf Grund der Wechselwirkung von
Elektronen gleichen Spins, Ac”(H,T) den Anteil der durch die feldabhiéingige Spinaufspaltung
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modifizierten Wechselwirkung zwischen Elektronen ungleichen Spins. Fiir die Grenzfille bei
sehr groflen resp. sehr kleinen Feldern, h > 1 resp. h < 1, mit

_ gusH

h
kgT ’

ergibt sich die Magnetfeldabhiingigkeit von Ac” zu [93]:

Inh h>1
fiir ein zweidimensionales System. Fiir ein dreidimensionales System gilt:
vh  h>1
Aosp(H) = Aogp(0) o -—{ 12 h< 1. (4.22)

Der Beitrag der Quantenkorrektur zur Elektron-Elektron Wechselwirkung verursacht also
einen positiven MR Effekt. Um die Temperaturabhéngigkeit von Ao (H,T) — Ao, (0,T)
korrekt zu beschreiben, mu8 fiir beide Grenzfille die rechte Seite von (4.22) mit dem Faktor
VT multipliziert werden. Im Fall groBer Felder, h >> 1, ist im dreidimensionalen System der
feldabhéngige Korrekturterm zur Leitfihigkeit temperaturunabhéngig [93].

Diese Beschreibung des MR Effektes beriicksichtigt allerdings weder die Spin-Bahn Streu-
ung (Streuzeit 7go) noch Spinflip-Prozesse (Streuzeit 7gp). Die Spinstreuung fiithrt zu einer
Mischung der Spinkanile, es gilt daher als Randbedingung fiir den durch Spinaufspaltung
verursachten MR, dafl gugH7go > 1. In Materialien mit hohem Z, wie z.B. Pt, kann 750
einen signifikanten Einflufl haben [94]. Unter der Voraussetzung, daf§ thermische Effekte nicht
relevant seien, d.h. kgT < ﬁTs_Ol und kT < gupH, zeigten Millis und Lee [104], daf auch un-
ter Bertiicksichtigung von Spin-Bahn Steuung ein zu (4.21) und (4.22) dquivalentes Verhalten
des MR Effektes zu erwarten ist, mit den Modifikationen:

h— h* = gusHtso (4.23)
N 1+ F/2)7t F>0
h<l—h" < { 1 F<o (4.24)

Hierbei ist F' ein dimensionsloser Parameter, der von der Stérke der Elektron-Elektron
Wechselwirkung abhéngt. Ein grofier (kleiner) Wert fiir F' ist korreliert mit starken (schwa-
chen) Spinaufspaltungseffekten. Fiir fast ferromagnetische Materialien wie Pd und Pt gilt
F > 1 [104].

4.3 Kondo-Effekt

Im Gegensatz zu den QIE (Abschnitt 4.2) betrachtet man beim Kondo-Effekt wenige lokale
Storstellen (10 ppm bis zu 10% [59]) mit magnetischem Moment in einem nicht-magnetischen
Metall. Auf Grund dieses magnetischen Momentes wird ein zum undotierten Metall verénder-
tes Temperaturverhalten des Widerstandes bei tiefen Temperaturen beobachtet. Unterhalb
der Temperatur Ti, steigt der elektrische Widerstand mit fallender Temperatur an, was
als Kondo-FEffekt bezeichnet wird. Der Kondo-Effekt verursacht also eine qualitativ &hnliche
Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes bei tiefen Temperaturen wie die QIE, sodafl das
Auftreten eines Widerstandsminimums in einigen Materialien zunéchst nicht eindeutig zuge-
ordnet werden konnte [94]. Kondo beschrieb die Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes
durch:

p = kpo+ asT® — kaglog T (4.25)
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mit dem von der Konzentration der magnetischen Fremdatome abhéngigen, dimensionslosen
Parameter k£ und den Konstanten pp, as und as [86], wobei hier angenommen wurde, daf
der dominierende ’konventionelle’ Streuterm bei tiefen Temperaturen die Elektron-Phonon-
Streuung ist. Die Ursache des Kondo-Effektes beruht auf der Austauschwechselwirkung zwi-
schen dem lokalen magnetischen Moment der Fremdionen und dem Spin der Leitungselek-
tronen. Das lokale Moment wird durch eine Wolke von Ladungstrégern entgegengesetzter
Spinpolarisation abgeschirmt, was zu einer Erhohung des Streuquerschnittes fithrt und den
Kondo-Beitrag zum Widerstand pk o< —log T liefert (fiir eine detailiertere Betrachtung siehe
[15, 86, 59]). Die Lage des Widerstandminimums ist robust gegeniiber einer Variation von k,
es ergibt sich Ty, ~ 20K [86].

4.4 Zwei-Magnonen-Streuung

Der Prozef der Zwei-Magnonen-Streuung wurde von Kubo und Ohata [89] als dominanter
Streuprozef fiir ferromagnetische Halbmetalle bei tiefen Temperaturen vorgeschlagen, da wie
in Abschnitt 4.5 beschrieben, der Ein-Magnonen-Prozef3 vor der Entdeckung der Furukawa
Streuung fiir diese Materialgruppe als verboten galt. Ausgehend von der vollstdndigen Spin-
polarisation am absoluten Nullpunkt der Temperatur wurde mittels Spinwellenapproximation
die folgende Proportionalitét fiir den Beitrag der Zwei-Magnonen-Streuung zum Widerstand
p bei tiefen Temperaturen nahe T' = 0 gefunden:

poc T2, (4.26)

4.5 Ein-Magnonen-Streuung

Fiir die nicht halbmetallischen, konventionellen Ferromagneten, wird unterhalb der Curie-
Temperatur T¢ bei der Elektron-Magnon Streuung eine Abhéingigkeit des Widerstandes von
der Temperatur der Form

pox T? (4.27)

erwartet [101]. In verdiinnten ferromagnetischen Legierungen ergibt sich ein modifizierter,
unter anderem von der Konzentration k der Verunreinigungen abhéngiger, Temperaturverlauf
des Widerstandes [105]:

p o< kT3/2, (4.28)

Da die Ein-Magnonen-Streuung ein Spin-Flip Prozess ist, wurde vorhergesagt [89], dafl dieser
bei ferromagnetischen Halbmetallen verboten sei, da bei einer vollstiandigen Spinpolarisierung
keine freien Zustédnde anderer Spinrichtung (Minoritétsspins) fiir den Spin-Flip Prozess zur
Verfiigung stédnden.

Wird jedoch der Einflul von Spinfluktuationen bei endlichen Temperaturen beriicksichtigt,
fithrt dies zu einer Modifikation der elektronischen Bandstruktur und bedingt die Entstehung
eines thermisch aktivierten Minorititsspinbandes [46]. Die modifizierte, in Abb. 4.3 sche-
matisch dargestellte Bandstruktur ermoglicht in halbmetallischen Ferromagneten den Ein-
Magnonen-Streuproze$ (unkonventionelle Ein-Magnonen-Streuung, auch Furukawa Streuung)
und die Temperaturabhéingigkeit des Widerstandes ergibt sich zu [46]

poc T3, (4.29)

Im Regime tiefer Temperaturen T < T* < T¢, unterhalb der Ubergangstemperatur 7%, be-
schrieb Furukawa [46] die unkonventionelle Ein-Magnonen-Streuung als dominierenden Streu-
prozef bei ferromagnetischen Halbmetallen. Die Abhéngigkeit p von T unterhalb von T* gelte
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Zustandsdichte eines ferromagnetischen Halbmetalls mit der
Hundschen Aufspaltung Jg. (a) fiir T = 0. (b) fiir 0 < T" < T¢ mit thermisch aktiviertem
Minoritétsspinband [46].

als Unterscheidungskriterium zwischen konventionellen und halbmetallischen Ferromagneten,
da nur im halbmetallischen Fall eine T3-Abhiingigkeit auftrete. Fiir das als Halbmetall vorher-
gesagte Material (La,Sr)MnO3 wurde an Hand von experimentellen Daten die T3-Abhéngig-

keit des Widerstandes unterhalb von T, = 30K gezeigt, wobei die experimentell bestimmte
Ubergangstemperatur 7. czp Wit dem theoretisch abgeschétzten Wert Ty, ~ 50K konsistent ist
[46].

4.6 Anisotroper MR und der Einflul von Doménen

Wie schon in Abschnitt 4.1 angesprochen, ist der elektrische Widerstand von der Richtung
der Magnetisierung abhéingig, was als anisotroper Magnetowiderstand (AMR) bezeichnet
wird. Der AMR wird durch die Spin-Bahn Wechselwirkung, welche Spin-1 und Spin-| Kanéle
mischt, hervorgerufen. Fiir einen starken Ferromagneten gilt, dafl ohne Spin-Bahn Wech-
selwirkung keine s-d Streuung im Majoritdtsspinkanal moglich ist. Mit Spin-Bahn Wech-
selwirkung kénnen s' in d! Zustéinde streuen und somit zu einem Anstieg des elektrischen
Widerstandes fithren, ebenso ist die Streuung d! in s! moglich. Eine Voraussetzung fiir die
Streuung s! — d! ist, daB der Impuls des s-Elektrons in der Ebene klassischer Orbitale der
unbesetzten d Zustinde liegt. Die s — d Streuung ist bei einer parallelen Ausrichtung der
Stromdichte J zur Magnetisierung M (J||M) wahrscheinlicher als bei J L M, da bei J]||M
mehr unbesetzte 3d Zustinde zum Impuls des s-Elektrons passen. Dies wird in Abbildung 4.4
verdeutlicht. Fiir eine ausfiihrlichere Diskussion des AMR siehe [58, 112].

Im dreidimensionalen System gilt fiir den Widerstand!, der vom Winkel © zwischen M und
J abhéngt,

1
PAMR = pmw + Ap <cos2 O — §) (4.30)
mit Ap = p| — pr, den Widerstinden pj (JIH) und p, (J L H), und dem mittleren

spezifischen Widerstand pyw = (p| + 2p1)/3 [112]. Bemerkenswert hierbei ist, daf}, auf
Grund der Doménenstruktur der Probe, der Widerstand im Nullfeld p(0) unterschiedliche

'Hierbei wird der Einfachheit halber das System bei magnetischen Feldern oberhalb des Koerzitivfeldes
des Materials betrachtet, es gilt also H|| M
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(or dyy)

Abbildung 4.4: In der oberen Zeile sind die 3d Zustandsdichten und darunterliegend die jeweiligen Ersatz-
schaltbilder eines starken Ferromagneten skizziert. Links: ohne Spin-Bahn Streuung; Rechts:
mit Spin-Bahn Streuung. Die unterste Zeile zeigt einige ungestorte 3d Orbitale. Sei in Fiir
M ||J haben die freien 3d Zustiinde klassische (k2 + k2) Orbitale und sind daher kompatibel
mit dem Impuls des Leitungselektrons k. Fiir J L M ist die Wahrscheinlichkeit der s-d
Streuung auf Grund der Inkompatibilitét der freien 3d Zustédnde mit k. reduziert [112].

Werte annehmen kann und deshalb nicht zwangslaufig gleich pyw ist.

Sobald die Magnetisierung parallel zum angelegten Feld ausgerichtet ist, séttigt der AMR-
Effekt. Die Grofle des AMR ist definiert als die Differenz zwischen dem Séttigungswert von
paMRr und dem mittleren spezifischen Widerstand pyrwy:

— A 1
AMR = PAMR — PMW 2P <0082 0 — —.> (4.31)
PMW PMW 3

Fiir eine Probe mit im Nullfeld zufillig orientierten Doménen ergibt sich fiir den longitudi-
nalen (H||J ) resp. transversalen (H L J ) AMR

AMR = p ALZPE gl n=F2 fuc HT (4.32)
P+ 2oL n=-—1 fir H L J
Im Vergleich dazu gilt
AMR = p =P =t R A (4.33)
P+ pL n=-—1 fir H L J

fiir ferromagnetische diinne Filme, bei denen die Magnetisierung in der Filmebene liegt [58].

Betrachtet man nun Proben, deren Magnetisierung eine Vorzugsrichtung - eine leichte
Achse - aufweist, so ist die Magnetfeldabhéingigkeit des Widerstandes stark von der Orien-
tierung des angelegten Magnetfeldes zur leichten Achse der Magnetisierung abhéngig. Ist das
duBere Magnetfeld parallel zur leichten Achse der Magnetisierung, so wird der gemessene Wi-
derstand durch den AMR nicht beeinflufit. Fiir eine Orientierung des dufleren Magnetfeldes
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Abbildung 4.5: Beitrag des AMR zur Magnetfeldabhéngigkeit des Widerstandes bei Proben mit bevorzug-
ter Magnetisierungsrichtung. Der Widerstand ist von der Orientierung des angelegten Ma-
gnetfeldes, sowohl beziiglich der leichten Achse der Magnetisierung als auch beziiglich des
Strompfades, abhingig. Die obere Zeile zeigt schematisch die Doménenstrukur der Probe im
Nullfeld, links fiir M L .J, rechts fiir ]\ZHf Die untere Zeile zeigt den zugehérigen Beitrag
des AMR zum Widerstand fiir J||H (p) und fiir J L H (p1). Nach [112].

senkrecht zur Vorzugsrichtung der Magnetisierung erwartet man hingegen eine quadratische
Abhéngigkeit des Widerstandes vom angelegten Feld [112], wie in Abbildung 4.5 schematisch
dargestellt.

Fiir Felder oberhalb des Sattigungsfeldes des AMR beobachtet man den in Abschnitt 4.1
beschriebenen positiven MR, der aber durch den negativen MR auf Grund von Spinordnung
iberdeckt sein kann [58].

Klein et al. [84] zeigten, dal Domé&nenwénde bei kleinen Feldern und tiefen Temperaturen
einen entscheidenden Einflufl auf den MR Effekt haben kénnen. Ferromagnetische SrRuQOjg
Proben mit streifenformigen Doménenwénden senkrecht zur [001] Richtung wurden im Null-
feld auf 5K abgekiihlt. Bei der anschlieBenden Magnetotransportmessung mit dem Strom
parallel (senkrecht) zu [001] zeigte sich bei kleinen Feldern, puoH < 2 T, ein negativer (posi-
tiver) MR Effekt. Der negative MR fiir Strome, die iiber die Doménenwinde flieflen, erklért
sich durch das Verdréangen dieser Doménenwénde - und der damit abnehmenden Spinstreu-
ung - mit zunehmendem Feld. Fiir Strome, die parallel zu den Doménenwéanden fliefen, zeigt
sich ein positiver MR, der auf AMR Effekten beruhen kénnte [84]. Der Doménenwand-Effekt
wird allerdings nur bei Proben beobachtet, die im Nullfeld auf 5K abgekiihlt wurden. Durch
das Zyklen der Proben im Magnetfeld wird die Anzahl der Domé#nen im Material soweit
reduziert, daf} dieser Effekt nicht mehr relevant ist.

4.7 Metall-Isolator-Ubergang

Die Verdnderung von Materialparametern der untersuchten Substanz - wie z.B. dem Verhélt-
nis der Kristallachsen ¢/a, dem Mischungsverhéltnis in einer Legierung, oder dem Grad der
Ordnung - kann einen Ubergang vom metallischen zum isolierenden Verhalten induzieren. Zur
Beschreibung der physikalischen Mechanismen, auf denen der Metall-Isolator (MI) Ubergang
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beruht, gibt es unterschiedliche theoretische Modelle. Zun&chst wird im Folgenden die Perko-
lationstheorie vorgestellt, gefolgt von den Modellen des Metall-Isolator-Uberganges auf Grund
iiberlappender Bénder, des Mott-Hubbard-Uberganges und der Anderson-Lokalisierung.
Der Transport in Metallen wurde bereits in den Abschnitten 4.1 bis 4.6 diskutiert. Auf der
isolierenden Seite des MI-Uberganges stehen zwei Transportmechanismen zur Verfiigung: der
thermisch aktivierte Transport und der Hiipftransport. Auf diese soll in den folgenden Ab-
schnitten 4.8 und 4.9 eingegangen werden, ebenso auf den Beitrag zur Leitfahigkeit durch
Polaronen (4.10).

4.7.1 Perkolationstheorie

Die Perkolationstheorie eignet sich - unter anderem - zur Beschreibung von Legierungen
aus zwei unterschiedlich gut leitenden Materialien, wie Metall-Isolator oder Normalleiter-
Supraleiter. Hier sei der Fall Metall-Isolator betrachtet, bei dem das Metall in eine isolierende
Matrix eingebettet ist. Hiipf- oder Tunnelprozesse sind nicht erlaubt.

Zunichst gehe man von einem quadratischen Gitter aus, welches so grof3 ist, dafl sich der
Einflu der Rénder vernachléssigen la8t. Dies ist in Abb. 4.6(a) schematisch fiir ein Gitter
mit N = 25 Gitterplédtzen dargestellt. Vom Metall besetzte Gitterpunkte in der isolierenden
Matrix sind orange gekennzeichnet. Eine Gruppe von metallischen néchsten Nachbarn bilden
einen Cluster.

Perkolations-
schwelle

Spezifischer Widerstand

\

Fiillstoffvolumengehalt

(a) (b)

Abbildung 4.6: (a) Perkolation und ihre Cluster. Die orangen Quadrate symbolisieren die leitfihigen Bereiche
des Gitters, Gruppen von leitfdhigen n#chsten Nachbarn bilden Cluster (nach [151]). (b)
Schematische Darstellung des Widerstandsverhaltens fiir ein System aus einer isolierenden
Matrix und einem leitfihigen Fiillstoff (nach [2]).

Die Wahrscheinlichkeit p, dafl ein Gitterplatz (Knoten) metallische Eigenschaften hat, ist
unabhéngig von den Eigenschaften der anderen Knoten; fiir die Gesamtzahl P besetzter Git-
terplatze gilt P = Np. Erreicht p die kritische Grofle, die Perkolationsschwelle p., so bildet
sich ein perkolierender Cluster aus, der die Kanten des quadratischen Gitters iiber einen
leitenden Pfad miteinander verbindet. An der Perkolationsschwelle dndern sich also die Ei-
genschaften des Systems.

Der Vollstandigkeit halber sei an dieser Stelle angemerkt, da8 nicht nur Knoten- (engl. site
percolation) sondern auch Kantenperkolation (engl. bond percolation) existiert; wobei hier p
die Wahrscheinlichkeit fiir die Existenz der Verbindung zwischen zwei Gitterplitzen ist [151].
In Tabelle 4.1 sind Werte fiir p. fiir diverse Gittertypen sowohl bei Knoten- als auch bei
Kantenperkolation zusammengefaft.

Die Verdnderung des Widerstandverhaltens einer typischen Probe in Abh#ngigkeit von dem
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Tabelle 4.1: Perkolationsschwellen p. fiir einige Gittertypen: Diamant (HCP), einfach kubisch (SC), kubisch
raumzentriert (BCC) und kubisch flichenzentriert (FCC). Siehe [151] fiir Details.

HCP SC BCC FCC

Knoten: p. 0,43 0,3116 0,246 0,108
Kanten: p. 0,388 0,2488 0,1803 0,119

Mischungsverhéltnis Isolator/Metall ist in Abb. 4.6(b) schematisch dargestellt. Sie zeigt
den spezifischen Widerstand eines Systems, bestehend aus einer isolierenden Matrix und
einem metallischen Fiillstoff, in Abhéngigkeit vom Fiillstoffvolumengehalt ¢. Bei niedri-
gem Fiillstoffgehalt bestimmt zunéchst der Widerstand der Matrix den spezifischen Wider-
stand des Systems. Erst wenn der Fiillstoffvolumengehalt ¢ die Perkolationsschwelle erreicht:
b = pEnoteny mit dem Fiillfaktor v, bilden sich leitfihige Pfade aus. Der spezifische Wi-
derstand fallt innerhalb eines eng begrenzten Bereichs (A¢ ~ 0,12; gelbe Zone) um mehrere
Groflenordnungen [2]. Hierbei ist bemerkenswert, daf fiir p. < p < 1 die Anzahl der besetzten
Gitterplitze P(p) eine andere Abhéngigkeit von p zeigt als die Leitféhigkeit o(p). Dies beruht
darauf, dal ein Strompfad, welcher z.B. von der rechten zur linken Seite eines Quadratgit-
ters verlduft, nur iber die Knoten von durchgehenden Verbindungslinien (das Riickgrat) den
Strom leiten kann. Metallische Knoten, die nicht diesen Verbindungslinien angehoren (Sack-
gassen, nicht zusammenhéngende Einzelcluster), tragen dabei nicht zum Stromtransport bei.
Dabher ist die Gesamtanzahl der metallischen Knoten P griéfler als die der den Strom fiihren-
den Knoten [151].

In der Nahe der Perkolationsschwelle, fiir p > p., gilt fiir die Leitfihigkeit

a(p) o (p — pe)’ (4.34)

mit ¢t = 1,5+ 0,2 fiir Knoten- und ¢t = 1,6 £0,1 fiir Kantenperkolation [80]. Fiir perkolierende
Systeme wird berichtet, dafl bei tiefen Temperaturen eine Temperaturabhéngigkeit des Wi-
derstandes der Art In p o< T~ Y/4 auftreten kann - leicht verwechselbar mit dem Hiipftransport
(siehe Abschnitt 4.9). Fiir das Auftreten dieser Temperaturabhéngigkeit miisse allerdings die
Annahme zutreffen, daf} alle Ladungstréiger das gleiche Medium sehen; und aulerdem miissten
die Randbereiche der Bénder breit genug (> kpT') sein [80]. Fiir den Hall Effekt gilt, da8
der Hall-Koeffizient Ry nahe der Perkolationsschwelle erhoht ist und Rl_f x P(p). Hier-
bei wurden quasi-eindimensionale Leitungskanéle angenommen [80]. Fiir weitere detaillierte
Diskussionen der Perkolationstheorie siehe [2, 80, 146, 151].

4.7.2 Metall-Isolator-Ubergang auf Grund iiberlappender Binder

Der Ausgangspunkt fiir dieses Modell ist ein isolierendes Material, bei dem das gefiillte Valenz-
band durch die Energieliicke AE vom leeren Leitungsband getrennt ist. Dies ist schematisch
in Abb. 4.7(a) fiir ein Material mit indirekter Bandliicke dargestellt. Durch dufleren Einflufi,
wie z.B. die Anderung des spezifischen Volumes mittels Druck oder die Veréinderung des Mi-
schungsverhéltnisses einer Legierung, kann erreicht werden, dafl die Bandliicke schrumpft -
bis hin zum Uberlapp der Bénder. Damit geht das Material in einen metallischen Zustand
iiber, in dem sich Elektronen im Leitungs- und Locher im Valenzband befinden (Abb. 4.7(b))
[108].
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Abbildung 4.7: Metall-Tsolator-Ubergang auf Grund iiberlappender Bénder, hier schematisch an Hand eines
Nichtmetalls mit indirekter Bandliicke gezeigt. (a) Isolierender Zustand, (b) metallischer
Zustand. Beschreibung siehe Text. Nach [108].

4.7.3 Mott-Hubbard-Ubergang

Der Mott-Hubbard-Ubergang beruht - im Gegensatz zur Anderson-Lokalisierung - auf der
Elektron-Elektron Wechselwirkung. Man betrachte ein Material mit regelméfig angeordneten
Storstellen, die ein Storstellenuntergitter bilden. Die Storstellengitterperiode by ist hierbei viel
grofer als die des Wirtsgitters. Zur Vereinfachung wird angenommen, daf es keine Ubergiinge
zwischen Zustédnden verschiedener Béander des Wirtsgitters gibt und dafl das Storstellenband
parabolisch und isotrop ist [146]. Das Storstellenband ist nicht mehr als zur Hélfte gefiillt -
da jede Storstelle ein Elektron (oder Loch) zum Band beitrégt. Die Wechselwirkungsenergie
von zwei Elektronen mit entgegengesetztem Spin am gleichen Ort wird mit U bezeichnet,
die Breite des Storstellenbandes mit V4. Fiir ein gutes Metall gilt U <« V4, d.h. die Wel-
lenfunktion wird nur geringfiigig von der Elektron-Elektron Wechselwirkung beeinflufit. Im
entgegengesetzen Grenzfall U > V}, also fiir by — oo, existieren nur zwei Energieniveaus, die
Elektronenenergie ist entweder Ey oder Ey + U (siehe Abb. 4.8). Fiir ein endliches by weiten
sich diese beiden Zusténde in Bénder, das untere (blau eingezeichnet) und das obere (rot ein-
gezeichnet) Hubbardband. Mit abnehmendem by wird die Energieliicke zwischen dem unteren
und dem oberen Hubbardband schméler und verschwindet an dem mit A bezeichneten Punkt.
Links von A ist das Material ein Isolator, rechts von A hat es metallische Eigenschaften [146]
(siehe auch [108]).

1 >

A 1/b,

Abbildung 4.8: Abhéngigkeit der Bander von der Periode des Storstellenuntergitters by beim Mott-Hubbard-
Ubergang. Links von A: Isolator, rechts von A: Metall. Nach [146].
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In Abschnitt 2.3.1 wurde das Superaustauschmodell fiir Oxide wie LaMnOj3 im isolieren-

den Grenzfall des Mott-Hubbard-Uberganges betrachtet, d.h. U/t > 1 mit der Hiipfamplitude
t (t < V4). Die Diskussion soll an dieser Stelle wieder aufgegriffen werden, um den Unterschied
zwischen den beiden isolierenden Zusténden in diesem Regime, dem Mott-Hubbard- und dem
Ladungstransfer-Isolator aufzuzeigen.
Der virtuelle Hiipfprozefl zwischen zwei Mn lonen findet iiber das dazwischenliegende O Ion
statt. Entscheidend fiir diesen Hiipfprozef zwischen den Mn 3d-Orbitalen iiber die O 2p
Orbitale ist hierbei die Grofle der Ladungstransfer-Energie Act, welche den energetischen
Abstand zwischen den beteiligten Orbitalen beschreibt. Es gilt Act = ¢4 — €, (siehe auch
Abbildung 4.9(a)) mit den Energien der 3d respektive 2p Zustinde g4, €.

e Fiir Act > U wird das System als Mott-Hubbard-Isolator bezeichnet. Die O 2p Orbi-
tale liegen energetisch sehr tief und dadurch ist der am niedrigsten liegende Ladungsan-
regungszustand der Transfer eines 3d Elektrons zum benachbarten Ubergangsmetallion.
Da U > t ergibt sich der isolierende Grundzustand.

e Fir Act < U und Act > t liegt ein Ladungstransfer-Isolator vor. Da Acr < U ist
der niedrigste Ladungsanregungszustand der Transfer eines Elektrons vom Sauerstoff
zum 3d Niveau des benachbarten Ubergangsmetalloxids.

Aus der Betrachtung der beiden Fille ergibt sich das Zaanen-Sawatzky-Allen-Phasendiagramm
[173], welches in Abbildung 4.9(b) gezeigt ist. Fiir eine detailliertere Diskussion der beiden
Zusténde sei an dieser Stelle auf die Literatur [59, 113, 173] verwiesen.
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1 Isolator
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=3F £ 1 -
S s Mott-Hubbard-
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1
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Abbildung 4.9: (a) Virtuelle Hiipfprozesse von Sauerstoff 2p Elektronen zu benachbarten Ubergangsmetall-
ionen i,j im Rahmen des Superaustauschmodells. Der virtuelle Zwischenzustand ist durch
gestrichelte Pfeile gezeichnet. Act ist die Ladungstransfer-Energie. (b) Zaanen-Sawatzky-
Allen-Phasendiagramm.[113]

4.7.4 Anderson-Lokalisierung

Die Anderson-Lokalisierung (auch Anderson-Ubergang) beschreibt das Verhalten von stark
ungeordneten Systemen und wurde erstmals von Anderson [4] vorgeschlagen. Auf Grund
der Unordnung des Materials ist die Potentiallandschaft verdndert und man modelliert dies
mittels periodisch angeordneten Potentialtopfen mit variabler Tiefe - wie in Abb. 4.10(a)
skizziert. Die Tiefe k der einzelnen Potentialtopfe sei unabhéngig voneinander, der Ort eines
Potentialtopfes sei mit j bezeichnet. Dem Elektron am Ort j ist nun, in Abhéngigkeit von
k(j), eine Energie zugeordnet. Die Energieverteilung ist gleichformig im Energieintervall W
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Abbildung 4.10: Anderson-Lokalisierung: (a) Periodisch angeordnetes Potential mit variierender Tiefe. (b)
Lifshitz-Modell: Konstante Potentialtiefe, variabler Abstand d. Nach [146].

und die Verteilungsfunktion P(E) gegeben durch [4]

1w fir —W/2<E<W/2
P(E) = { 0 fiir |B| > W2, (4.35)
Das Verhalten des Systems wird nun dadurch bestimmt, ob die Wellenfunktionen der Elektro-
nen in der Ndhe von j lokalisiert sind, oder aber ob sie iiberlappen und die Elektronen deloka-
lisieren. Wenn die Wellenfunktionen aller Elektronen lokalisiert sind, gilt fiir die Leitfahigkeit
im Limit des absoluten Temperaturnullpunktes o(7 = 0) = 0 und man spricht von Anderson-
Lokalisierung [108, 146]. Der Ubergang von isolierenden zu metallischen Transporteigenschaf-
ten ist durch das Anderson-Kriterium gegeben [146]. Hierbei wird der dimensionslose Parame-
ter W/( betrachtet, mit dem Uberlappintegral benachbarter Orte ¢. Fiir grofie Werte von W/¢
sind alle Zusténde lokalisiert und das Material isolierend. Unterschreitet W/¢ den kritischen
Wert (W/¢). =~ 4/p., entstehen delokalisierte Zustéinde und es kommt zum Anderson-Uber-
gang. Hierbei ist p. die bereits vorher beschriebene Knoten-Perkolationsschwelle.
Streng genommen ist das Anderson Modell nur auf dreidimensionale Systeme anwendbar, da
sowohl in ein- als auch in zweidimensionalen Systemen schon die kleinste Stérung der Ord-
nung zur Lokalisierung der Elektronen fiithrt und das Material zu einem Isolator macht [146].
Eine Variation der Anderson Lokalisierung ist das Lifshitz Modell, schematisch dargestellt in
Abb. 4.10(b). Die Potentialtopfe sind nun alle gleich tief, aber dafiir nicht mehr periodisch
angeordnet. Beim Lifshitz Modell bestimmt das Verhiltnis zwischen dem Radius der Wellen-
funktion der Elektronen r, und dem mittleren Abstand der Potentialtopfe d das Verhalten
des Systems. Ist d groB gegeniiber re, so kommt es zu keinem Uberlapp der Wellenfunktionen
und die Elektronenzusténde sind lokalisiert [146].

4.8 Aktivierter Transport

Auf der isolierenden Seite des Metall-Isolator-Ubergangs stehen fiir 7' > 0 zwei Transportpro-
zesse zur Verfiigung: Aktivierter Transport und das im néchsten Abschnitt (4.9) diskutierte
thermisch aktivierte Hiipfen. Vernachléssigt man die Wechselwirkung mit Phononen, so er-
wartet man beim aktivierten Transport, welcher die thermische Anregung von Elektronen ins
Leitungsband beschreibt, die folgende exponentielle Abhéngigkeit des Widerstandes von der
Temperatur:

E
p X exp (kB—[}> (4.36)

mit der Aktivierungsenergie E5 [108].

4.9 Hiipftransport iiber lokalisierte Zustéinde

Beim thermisch aktivierten Hiipfen iiber lokalisierte Zusténde unterscheidet man grundsétz-
lich zwischen zwei Prozessen: zum einen dem Hiipftransport zwischen néichsten Nachbarn
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(engl. Next Neighbour Hopping, NNH) und zum anderen dem Hiipftransport iiber variable
Distanzen (engl. Variable Range Hopping, VRH).

Anmerkung: beide Hiipfprozesse zeigen eine exponentielle Abhéngigkeit des Widerstandes
von der Temperatur. Der jeweilige Vorfaktor wird im Allgemeinen als konstant angenommen.
Hierbei ist zu beachten, daf nach Shklovskii und Efros [146] dieser fiir stark inhomogene
Medien eine Temperaturabhingigkeit aufweisen wiirde. Bei der Auswertung experimenteller
Daten wird diese mogliche Temperaturabhéngigkeit des Vorfaktors in der Regel nicht bertick-
sichtigt [146] und nur die exponentielle Abhéngigkeit des Widerstandes von der Temperatur
betrachtet (siche z.B. [24, 108]). Dieser Konvention folgend werden im Rahmen dieser Arbeit
diese Vorfaktoren als konstant betrachtet.

4.9.1 Hipfprozesse zwischen nichsten Nachbarn

Friert zu tiefen Temperaturen hin die Anregung der Elektronen ins Leitungsband mittels
aktiviertem Transport langsam aus, so nimmt die Bedeutung des Transports mittels Hiipf-
prozessen zwischen néchsten Nachbarn zu. Fiir das NNH ergibt sich folgende Temperatur-
abhéngigkeit [146]:
ENN
= e — 4.37
p = PNN Xp(kBT> (4.37)
mit der Aktivierungsenergie des Hiipfprozesses EFxn und dem konstanten Faktor pny. Sind
sowohl der aktivierte Transport als auch der Hiipftransport relevant, kann die Widerstands-
abhéngigkeit des Systems mit einer Kombination aus aktiviertem Transport (4.36) und NNH
(4.37) beschrieben werden [146]:

E E
1 —1 A —1 NN
p = pp exp <_l<:B—T> + PNN €XP (_kB—T> (4.38)

mit dem konstanten Vorfaktor pa aus dem aktivierten Transport. Hierbei ist Exn klein ge-
geniiber Fa.

Beim Magnetotransport im Regime des NNH erwartet man einen exponentiell vom magneti-
schen Feld abhingigen, positiven Magnetowiderstand. Es ergibt sich

p(H) o< exp(H™) (4.39)

mit m = 2 im Grenzfall kleiner Felder und m geringfiigig grofier als 1/2 im Grenzfall grofler
Felder [146]. Das charakteristische Feld Hy, welches den Ubergang zwischen dem Bereich der
kleinen und der groflen Felder markiert, ist von Materialparametern abhéingig.

4.9.2 Hiipfprozesse iiber variable Distanzen

Das VRH tritt in einem Regime auf, bei dem der mittlere Widerstand fiir Hiipfprozesse zwi-
schen benachbarten Storstellen grofler wird als der zu entfernter liegenden Storstellen, deren
Energieniveau nahe der Fermienergie Er liegt. Mit fallender Temperatur nimmt die charak-
teristische Hiipflinge zu. Unter Vernachldssigung der Wechselwirkung zwischen Elektronen
erhélt man fiir die Beschreibung des VRH die auch als Mott-Gesetz bezeichnete Temperatur-

abhéngigkeit des Widerstandes [108]:
To\"
— 4.40
p X exp KT> } (4.40)
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Abbildung 4.11: (a) Konstruktion des Bandes der zum Transport beitragenden Zustéinde beim VRH. Nur
die Zustidnde im gelb markierten Bereich erfiillen die Bedingung |e; — Er| < €. Nach [146].
(b) Schematisch dargestellte Magnetoleitfihigkeit (MC) Aoc/oc(0) im VRH System unter
Beriicksichtigung zufilliger Hiipfpfade. Die durchgezogene Kurve bezieht sich auf ein Sy-
stem mit starker Unordnung, die gestrichelte Kurve auf eines mit schwacher Unordnung.

Aufgetragen ist die MC gegeniiber dem normierten Flul ®n/®o (siehe Text) [149].

Der Faktor Ty ergibt sich zu Ty = 1,5/(kgN(E)a?®) mit der Anzahl der Zustinde an der
Fermikante N(F) und «, dem Lokalisierungsradius der Zustéinde nahe Fp.?

Das VRH wird auch mittels eines schmalen Bandes nahe der Fermienergie beschrieben. Nur
Zusténde, deren Energien € - wie in Abb. 4.11(a) gezeigt - in dem Intervall |e; — Ep| < €o(T)
liegen, kénnen zum Transport beitragen [146].

Wird beim VRH die Coulomb-Wechselwirkung beriicksichtigt, so nimmt die Zustands-
dichte an der Fermikante ab und es bildet sich eine Coulomb-Liicke der Breite A aus. Fiir
den Widerstand ergibt sich auf Grund der verédnderten Zustandsdichte eine verdnderte Tem-
peraturabhéngigkeit:

TO — Té

v=1/2 und

Die Coulomb-Liicke beeinflufit den Transport allerdings nicht, wenn eg(7") > A [146]. Sowohl
v = 1/4 als auch v = 1/2 Verhalten wurde experimentell beobachtet (fiir eine Diskussion
siehe z.B. [108, 146] und Referenzen darin).

Das Verhalten des Magnetowiderstandes im Regime des Mott VRH ist umstritten. Zu-
néchst berichteten Fukuyama und Yoshida [44], dal, auf Grund der Abhéngigkeit der Loka-
lisierungsléinge von der Energie des Zustands, ein negativer MR zu erwarten sei: o(H) oc H2.
Werden lokalisierte Spins auf Grund von Elektronen-Wechselwirkungen einbezogen, so sei
nur bei sehr schwachen Feldern o(H) oc H?; sonst o(H) oc H [45]. Kurze Zeit spiter be-
richteten Kurobe und Kamimura [92], daf§ auf Grund der Wechselwirkungseffekte in einem
Zustand (engl. intra-state correlation) ein positiver MR auftrete, der bei kleinen Feldern line-
ar zunimmt und oberhalb eines kritischen Feldes H, séttigt. Dieses Verhalten werde durch die
Unterdriickung von zwei der vier Hiipfkanile® beim Anlegen eines magnetischen Feldes verur-
sacht. Spin-Flip Prozesse wurden hierbei vernachlissigt. Nach Shklovskii und Efros [146] sei,
auf Grund des Einflusses des magnetischen Feldes auf die Elektronen-Wellenfunktion, sogar
ein exponentiell vom Feld abhéngiger, positiver MR, zu erwarten. Ein unléingst erschienener

2Das Mott-Gesetz gilt fiir dreidimensionale Systeme, im zweidimensionalen Fall ergibt sich folgende Modi-
fikation fiir (4.40): v = 1/3 und Ty — Tp [146].

3BEs werden Hiipfprozesse betrachtet, die zwischen den unbesetzten (UQ), einfach besetzten (SO) und
doppelt besetzten (DO) Zustinden stattfinden: SO—UO, SO—SO, DO—UO und DO—SO.
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Ubersichtsartikel ([115], und Referenzen darin) faBt die Situation fiir VRH in Anderson-
lokalisierten Systemen wie folgt zusammen: der MR besteht aus zwei Beitrégen, (a) einem
isotropen, positiven MR und (b) einem anisotropen, negativen MR. Der positive MR ist
der bereits vorher beschriebene Effekt nach Kurobe und Kamimura [92], welcher durch eine
erhohte Unordnung des Systems verstidrkt wird. Dieser Beitrag zum MR kann in manchen
Systemen so dominierend sein, dafl er einen, moglicher Weise vorhandenen, negativen MR
vollig iiberdeckt. Der konkurrierende negative MR basiert vermutlich auf Quanteninterfe-
renzeffekten. Ein negativer, anisotroper MR wird h&ufig orbitalen Effekten zugeschrieben. Je
nach Stérke der Spin-Bahn Streuung kénne ein positiver oder negativer MR, auftreten.

Der Einfluf} auf den orbitalen MR, durch die Interferenz der zufilligen Pfade beim Hiipfprozef3
wurde von Sivan et al. [149] untersucht, die dieses Modell zur Erklarung von experimentel-
len Daten - gemessen an diinnen, VRH InyO3_, Filmen [114] - nutzten. Der Ubergang im
Transportverhalten von kleinen zu grolen Magnetfeldern wird an Hand des dimensionslosen
Parameters ®);/®o beschrieben, mit dem Fluquantum @ (siehe auch 4.2) und dem effekti-

ven Flufl &\ = H Ri/{le/ 2 wobei y der typische Abstand zwischen zwei Storstellen und Ry
die Hiipflange ist. Fiir kleine Felder, ®);/®y < 1, ergibt sich eine quadratische Feldabhéngig-
keit des MR - das Vorzeichen héngt allerdings von der Leitfdhigkeit der Probe im Nullfeld
0.(0) ab. Ist diese klein, d.h. fiir ein sehr ungeordnetes System, so ist der MR negativ. Fiir
Leitfahigkeiten oberhalb des kritischen Werts oy, ist der Nahfeld-MR, positiv. Dies ist sche-
matisch in Abb. 4.11(b) gezeigt. Fiir grofie Felder ®y;/®y > 1 ergibt sich unabhingig von
0¢(0) ein negativer, saturierter MR.

4.10 Hiipfprozesse von Polaronen

Wird eine Ladung (Elektron oder Loch) in ein polarisierbares Medium gebracht, so kommt
es zu einer Abschirmung dieser Ladung durch das Medium. Die induzierte Polarisation um
den Ladungstriger wandert mit diesem durch den Kristall, was zu einer Verdnderung der
effektiven Ladungstragermasse fithrt. Das Quasiteilchen, bestehend aus der induzierten Pola-
risation und dem Ladungstréger, wird mit Polaron bezeichnet. Bei Polaronen unterscheidet
man zwischen den kleinen (Holstein) Polaronen, welche eine raumliche Ausdehnung von der
GroBenordnung des Gitterparameters des Festkorpers haben, und den grofen (Frohlich) Po-
laronen, bei denen die raumliche Ausdehnung grof} ist gegeniiber dem Gitterparameter [30].

Zusétzlich zu diesem ’klassischen’ dielektrischen Polaron - einer isotropen Verzerrung
der lokalen Gitterumgebung verursacht durch die Ladung des Elektrons (Abb. 4.12(a)) -
betrachtet man weitere Varianten der durch den Ladungstriger verursachten Gitterstorun-
gen. So beschreibt das Jahn-Teller Polaron eine anisotrope lokale Verzerrung (Abb. 4.12(b)),
welche die Entartung des Elektronengrundzustandes aufhebt. Ein Jahn-Teller Polaron kann
sich bilden, wenn die Jahn-Teller Stabilisierungsenergie dy1 vergleichbar ist mit der Breite
des Leitungsbandes. Bei einem Spinpolaron wird die Verzerrung der lokalen magnetischen
Gitterstruktur auf Grund des Ladungstrigerspins betrachtet (Abb. 4.12(c)). Unterhalb der
magnetischen Ubergangstemperatur (Curie- bzw. Néel-Temperatur) sind magnetische Po-
laronen in einem Ferromagneten delokalisiert, in einem Antiferromagneten hingegen stark
lokalisiert [24].

Zum Einflufl von Polaronen auf das Transportverhalten von Materialien gibt es im Mo-
ment noch keinen Konsens, in der Literatur werden verschiedene Modelle diskutiert. Im Fol-
genden sollen kurz die Vorhersagen fiir die Temperaturabhéingigkeit des Widerstandes nach
Holstein und nach Triberis vorgestellt werden, ebenso der Einflufl von magnetischen Polaro-
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Abbildung 4.12: Schematische Darstellung von Polaronen am Beispiel eines dotierten Manganats: (a) Dielek-
trisches Polaron, (b) elastisches (Jahn-Teller) Polaron und (c) magnetisches (Spin) Polaron
[24].

nen auf den MR Effekt in Manganaten.

Grundlegende Arbeiten zu kleinen Polaronen im Regime hoher Temperaturen, T > 1/2 Op,
wurden zwischen 1959 und 1969 von Holstein et al. [35, 41, 68] vertffentlicht. In dem betrach-
teten Temperaturbereich kann die Bewegung der Polaronen durch das Gitter als eine Abfolge
von inkohérenten Spriingen zwischen benachbarten Pliatzen beschrieben werden. Im Gegen-
satz zu der nicht-adiabatischen Approximation [68] sind bei der adiabatischen Approximation
[35] Mehrfachspriinge zwischen zwei Plitzen erlaubt. Fiir die Mobilitét © der Polaronen gilt:

Ea
T e —— 4.41
oo exp ( kBT) ( )
it o 1 adiabatische Approximation
1,5 nicht-adiabatische Approximation

und der Aktivierungsenergie Ea. Der spezifische Widerstand ist mit der Ladungstrégermo-
bilitit iiber die Anzahl der Ladungstriiger N verkniipft: p = (Nu)~! [153]. Zur Beschreibung
von experimentellen Daten mit dem Hiipfprozel kleiner Polaronen wird héufig in adiabati-
scher Approximation die Relation:

E
p o T exp (kB—AT> (4.42)

verwendet (siehe z.B. [24, 72] und Referenzen darin), d.h. die Anzahl der Ladungstréger wird
als temperaturunabhéngig angenommen. Beitrige zu E4 konnen von dielektrischen, elasti-
schen oder magnetischen Polaronen kommen [24].

Allerdings muf} beachtet werden, dafl nach Emin [34] die Theorie von Holstein et al. nur fiir
Materialien mit kleinen Ladungstrigermobilitéiten anwendbar ist. Fiir diese gilt ¢, > ¢, mit
der mittleren Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden Spriingen eines Polarons ¢, und der
Relaxationszeit des Gitters nach dem Weghiipfen des Polarons t,. Ist diese Bedingung nicht
erfiillt, so kann es - auf Grund der im Vergleich zur Hiipfzeitzeit langsameren Gitterrelaxa-
tion - zu einem verdnderten Hiipfverhalten der Polaronen kommen. Fiir die von der Zeit ¢
abhéngige Aktivierungsenergie fiir einen Riicksprung E (t) gilt: E} (t) < Ea mit der Akti-
vierungsenergie fiir den Sprung zu einem relaxierten Gitterplatz Ex [34].

69



Kapitel 4. Theorie des elektrischen Transports

Triberis und Friedman [159] untersuchten ebenfalls das Hiipfen kleiner Polaronen bei ho-
hen Temperaturen, wobei sie davon ausgingen, dafl die Absorption und Emission von vielen
Phononen charakteristisch fiir den Polaronenhiipfprozef in diesem Temperaturbereich ist. Sie
zeigten mittels Perkolationsansatz, daf fiir den Multiphononenprozefl unter Beriicksichtigung
von Korrelationseffekten, die gleiche Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes zu erwarten

sei wie beim VRH (4.40):
| T\ VA4
no x T .

Eine intensive Untersuchung des Einflusses von Spinpolaronen auf den MR, Effekt wur-

de bei dotierten Manganaten durchgefiihrt. Wie bereits in Abschnitt 2.3.2 diskutiert, findet
der Transport in dotierten Manganaten durch einen Doppelaustauschprozef des e, Elektrons
statt.
Gilt fiir den Winkel ¢ zwischen den Rumpfspins von zwei benachbarten Mn-Ionen ¢ # 0,
so muf} ein Elektron bei seinem Hiipfprozel die Energie AE = Jy(1 — cosp) aufbringen.
Auf Grund solcher Fluktuationen des spinabhéngigen Potentials kommt es zu der in Abbil-
dung 4.13 gezeigten Lokalisierung des ausgedehnten Elektronenwellenpaketes, welche auch
als grofles Spinpolaron bezeichnet wird.

Em
y? /
™

Abbildung 4.13: Lokalisierung eines ausgedehnten Wellenpaktetes durch Fluktuationen des spinabhéngigen

Potentials (Lokalisierungslidnge &,,). Ju ist die Hundsche Kopplungsenergie der Aufspaltung

zwischen dem eg-1 und dem eg-| Niveau. [25]

Fiir die Untersuchung des Einflusses von Spinpolaronen auf die Materialeigenschaften bie-
ten sich die Manganate an, da hier Temperaturen oberhalb (paramagnetischer Zustand) und
unterhalb (ferromagnetischer Zustand) der Curie-Temperatur experimentell gut zugénglich
sind. So zeigten De Teresa et al. [27] durch die Analyse von (Laj—;A;)2/3Ca;;3MnO3 (A =Y,
Tb) mit Kleinwinkel-Neutronenstreuung, daf bis zur Temperatur T' ~ 2T¢ ohne ein dufleres
Magnetfeld magnetische Cluster der Grofie 8 — 20A vorliegen. Das Auftreten dieser Cluster
wurde mit der Existenz von Spinpolaronen oberhalb von T¢ erklirt. Das Vorhandensein von
Spinpolaronen oberhalb von 7T wurde durch eine theoretische Betrachtung des Problems von
Gehring und Coombes [51] bestétigt.

Wagner et al. [164] untersuchten mit Magnetotransportmessungen das Verhalten des MR-
Effektes von Ndg 52510 48MnO3 Filmen bei Temperaturen T' 2 T = 207K. Sie zeigten, daf
fiir die Abhéngigkeit des negativen Magnetowiderstandes von der Temperatur und dem an-
gelegten Magnetfeld die Relation gilt:

Ap(H,T) = —a(T)B (gusJ(T)poH/(ksT)) (4.43)
s (1 fwT<T
mit § = { 2 fiir T > T¢
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mit der temperaturabhingigen Amplitude a, der Brillouinfunktion* B, dem gyromagnetischen
Faktor g und dem mittleren Spinmoment J am Hiipfort. Das durch die Fits der M R(H)-
Kurven mit (4.43) bestimmte J (und damit die Grofle des Spinpolarons) im paramagnetischen
Regime ist konsistent mit den von De Teresa et al. [27] bestimmten Clustergréfien.

Ein (4.43) folgendes MR Verhalten wurde ebenfalls fiir das Manganat Lag 7Cag3MnOs [127]
gezeigt.

Fiir eine weitere Diskussion des Einflusses von Polaronen auf Transportprozesse sei auf die
Literatur verwiesen (z.B. [24, 30, 35, 164] und Referenzen darin).

*Die Brillouinfunktion ist definiert als B(y) = 223 coth (25+1y) — 5 coth (),

mit dem Gesamtmoment J [15]. In (4.43) wird jedoch der Beitrag des Bahnmomentes vernachléssigt.
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Kapitel 5

Herstellung und Charakterisierung
von diinnen Schichten

Hinsichtlich einer technologischen Anwendung von ferromagnetischen Doppelperowskiten sind
nicht nur deren grundlegende Eigenschaften - wie der in Kapitel 3 diskutierte physikalische
Mechanismus des magnetischen Austausches - von Interesse, sondern auch die Préparation
und Charakterisierung von diinnen Schichten! dieser Materialien. Die physikalischen Eigen-
schaften der Doppelperowskit-Filme werden von ihren Wachstumsparametern beeinflufit und
konnen zum Teil deutlich von denen der Bulk-Proben abweichen. Bereits die Wahl des ge-
eigneten Substrats hat eine grofie Auswirkung auf die Eigenschaften und die Qualitat der
Schichten. So kann es z.B. auf Grund der Gitterfehlanpassung zwischen Substrat und Film-
Material zu einer homogenen Verspannung der Doppelperowskit-Einheitszelle iiber die gesam-
te Dicke des Films kommen. Die Untersuchung der diinnen Schichten und die Optimierung der
gewiinschten Eigenschaften - auch im Hinblick auf eine mogliche technologische Anwendung
des Materials - ist somit von groflem Interesse.

5.1 Stand der Forschung

Die in den letzten Jahren in der Literatur diskutierten Daten zu den Doppelperowskiten bezo-
gen sich zumeist auf Wachstum und Charakterisierung von diinnen, epitaktischen SroFeMoOg
Filmen (siehe z.B. [13, 40, 100, 135, 165, 166]). Es zeigte sich, daf} eine Variation der Wachs-
tumsparameter - wie Sauerstoffpartialdruck und Temperatur - einen signifikanten Einflufly auf
die kristalline Qualitdt und den elektrischen Transport dieser Schichten hat.

Durch die systematische Untersuchung von Verspannungs- und Unordnungseffekten (siehe
[135] und Referenzen darin) konnte die Relevanz dieser strukturellen Eigenschaften fiir das
elektrische und magnetische Verhalten von SraFeMoOg Diinnschichtproben nachgewiesen wer-
den. So bedingt eine kompressible Verspannung der SroFeMoOg Einheitszelle, welche durch
das Substrat hervorgerufen werden kann, eine Zunahme der Fe/Mo-Untergitterunordnung
(ASD, siehe Abschnitt 2.5). Dies verursacht wiederum, wie in Abbildung 5.1(a) gezeigt, eine
- im Vergleich zu einer geordneten Probe - verminderte Séttigungsmagnetisierung. Zuséatzlich
dazu haben verspannt aufgewachsene Schichten ein geringeres T¢.

Das Verhalten der Proben beim elektrischen Transport konnte ebenfalls mit der Anzahl an
ASD korreliert werden. Wie in Abbildung 5.2(a) gezeigt, ergab sich fiir SroFeMoOg Filme
ohne Untergitterordnung eine halbleitende Charakteristik, wohingegen die Filme bei mode-
rater ASD-Konzentration (die in Abb. 5.2(b) gezeigte Probe hat ~ 10 — 25%) metallische

! Als Diinnschichtproben, resp. Filme, werden im Folgenden Schichten bezeichnet, deren Dicke d im Bereich
von 1 — 500nm liegt.
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Abbildung 5.1: (a) Zusammenhang zwischen ASD und den magnetischen Eigenschaften von SraFeMoOsg
Filmen und Pulverproben. Gezeigt ist die Abhéngigkeit der Sattigungsmagnetisierung vom
Grad der Unordnung z [135], die Daten der polykristallinen Pulverproben stammen von
[49]. (b) Abhéngigkeit des Betrages des MR-Effektes von der Sittigungsmagnetisierung der
SroFeMoOg Filme [135]

Eigenschaften aufweisen.

Bei ungeordneten Proben wurde, siche Abbildung 5.1(b), aulerdem ein geringerer MR Effekt
beobachtet, als bei solchen mit moderater ASD-Konzentration.

Aus Bandstrukturrechnungen war - wie fiir die in Kapitel 3 untersuchten ferromagnetischen
Doppelperowskite - fiir SroFeMoOg halbmetallisches Verhalten vorhergesagt worden [85]. An
Hand von SroFeMoQOg /SrTiO3/Co Tunnelstrukturen konnte experimentell nachgewiesen wer-
den, dafl SroFeMoOg zu mindestens ~ 85% spinpolarisiert ist [13]. Diese Messung wurde bei
T = 4K durchgefiihrt. Die Unordnung in den Filmen betrug hierbei 15%.

Betrachtet man diese Ergebnisse im Rahmen des SFKT-Modells (siehe Abschnitt 2.3.3), so
ist das Verhalten der geordneten SroFeMoOg Filme konsistent mit den Aussagen des Modells.
Das SFKT-Modell, welches auf einem verallgemeinerten Doppelaustausch unter Beriicksichti-
gung der Hybridisierung basiert, beruht auf der Stabilisierung des magnetischen Austausches
durch das delokalisierte B’ Elektron. Eine Konsequenz dieses Modells ist die Vorhersage ei-
nes induzierten magnetischen Momentes am B’ Ion, welches antiferromagnetisch mit dem
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Abbildung 5.2: Temperaturabhingigkeit des Widerstandes von SroFeMoOg Filmen. (a) Probe mit bei fallen-
der Temperatur zunehmenden Widerstand. Die durchgezogene Linie dient der Veranschauli-
chung. Diese Probe wies keine Fe/Mo Untergitterordnung auf [165]. (b) p(T") einer metalli-
schen Probe, gemessen mit und ohne duflerem Magnetfeld. Die Proben dieser Serie (Samples
B) haben eine moderate ASD-Konzentation, ASD~ 10 — 25%. Im oberen linken Eck ist das
MR(H) dieses Films fiir T' = 10K gezeigt. [135]
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lokalisierten Moment am B Ion koppelt. Diese Vorhersage wurde im Rahmen dieser Arbeit
experimentell iiberpriift und fiir drei ferromagnetische Doppelperowskite bestétigt (siehe Ka-
pitel 3).

Fiir die Transporteigenschaften dieser Materialien wird daher nach dem SFKT-Modell ein
metallisches Verhalten, auf Grund des itineranten B’ Elektrons, sowie halbmetallische Eigen-
schaften (siehe Abb. 2.7 und 2.12(a)) erwartet. Diese beiden Vorhersagen stimmen mit den
experimentellen Ergebnissen (siehe z.B. [13, 135]) fiir geordnete SroFeMoOg Filme iiberein.
Das Auftreten einer nicht-metallischen Widerstandscharakteristik bei Filmen mit hoher Un-
tergitterunordnung, wie in Abbildung 5.2(a) gezeigt, 1aft sich mit einer durch ASD gestorten
elektronischen Struktur und daraus folgender Lokalisierung der Ladungstréiger erkléren.
Auf Grund der Ergebnisse der XMCD-Analyse (siehe Abschnitt 3.3.5), welche fiir SroaFeMoOg
und SroCrWOg nur einen geringen Unterschied beim induzierten Spinmoment am B’ Ion er-
gab, wird fiir SroCrWOg Filme daher ein zu den SroFeMoOg Diinnschichtproben dhnliches
Verhalten im elektrischen Transport erwartet.

Im Gegensatz zu SroFeMoOg gibt es nur wenig Literatur zu Diinnschichtproben des Dop-
pelperowskits SroCrWOg. Mittels gepulster Laserdeposition hergestellte, epitaktische Filme
auf SrTiOg3 zeigen eine hohe kristalline Qualitéit. Die mit Rontgendiffraktometrie bestimmte
Halbwertsbreite der Rocking-Kurve des (004) Reflexes betragt ~ 0,025° [118, 121, 122]. Im
Gegensatz zu den SroFeMoOg Schichten konnte bei SroCrWOg der (111) Ordnungsreflex nicht
nachgewiesen werden - man muf} also bei diesen Proben von einem ungeordneten Cr-W Unter-
gitter ausgehen. Diese starke Unordnung kann auf den sehr dhnlichen Ionenradien von Cr3+
und Wt beruhen - der Unterschied der Radien betréigt nur 0,8%. Die Curie-Temperatur der
diinnen Filme liegt, analog zu den Bulk Proben, oberhalb von 400K. Bislang war es allerdings
nicht moglich, die Magnetotransport-Eigenschaften der SroCrWOg Filme zu untersuchen, da
das SrTiOs Substrat bei den Wachstumsbedingungen des diinnen Films reduziert wird und
somit seine isolierende Eigenschaft verliert. Dies ist in Abbildung 5.3 dargestellt.
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Abbildung 5.3: Untersuchung des elektrischen Widerstandes eines 50nm dicken SroCrWOg Films gewachsen
auf einem SrTiOs Substrat. Die blaue Kurve zeigt das Widerstandsverhalten des Films in
Konfiguration (1). Im nichsten Schritt wurde, wie in (2) gezeigt, der Film zwischen den
Au Kontakten unterbrochen und 50nm tief ins Substrat hineingeétzt. Dadurch kann der
elektrische Widerstand des Substrates untersucht werden. Es zeigt sich, dafl das Substrat
nicht isolierend ist, sondern den in griin eingezeichneten, endlichen Widerstand aufweist. Im
Vergleich dazu ist in rot das Widerstandsverhalten eines stark reduzierten SrTiO3 Substrats
dargestellt. Eine unabhéngige Messung des elektrischen Transportverhaltens der SraCrWOg
Schicht ist also nicht méglich. Nach [122].
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Um dieses Problem zu umgehen, wurde das Wachstum von SroCrWOg Filmen auf LaAlOg
Substraten untersucht [118]. Bei diesen (ebenfalls ungeordneten) Filmen blieben zwar die iso-
lierenden Eigenschaften des Substrates erhalten, sie zeigten jedoch auf Grund der gréfleren
Gitterfehlanpassung zwischen Substrat und Doppelperowskit eine schlechtere Kristallinitét.
Die Untersuchung der Temperaturabhingigkeit des Widerstandes ergab ein halbleitendes Ver-
halten, dhnlich zu dem in ungeordneten, ferromagnetischen SroFeMoOg Filmen (Abb. 5.2(a)).

Nach einer gerade erschienenen Publikation von Venimadhav et al. [163] ist es trotz der
dhnlichen Tonenradien von Cr und W moglich, SroCrWOg Filme mit Ordnung im Cr/W Un-
tergitter herzustellen. Fiir das Wachstum wurden ebenfalls SrTiO3 und LaAlOs Substrate
verwendet, die Halbwertsbreite der Rocking-Kurven der Filme (FWHM ~ 0,2° — 0,6°) ist je-
doch zum Teil mehr als eine Groflenordnung hsher als bei den von Philipp et al. [118, 121, 122]
diskutierten, ungeordneten Filmen auf SrTiO3. Als den die Untergitterordnung entscheidend
beeinflussenden Faktor wird der Sauerstoffpartialdruck beim Wachstum identifiziert. Veni-
madhav et al. finden geordnetes Wachstum bei einer Argonatmosphéire mit einem Sauer-
stoffanteil von 0,2%, wohingegen fiir das Wachstum in reinem Ar (wie auch von Philipp et
al. verwendet) keine Ordnung auftritt. Im Gegensatz zu den Filmen von Philipp et al. sind
die in Ar Atmosphére gewachsenen Filme von Venimadhav et al. aber nicht ferromagnetisch.
Fiir die auf LaAlO3 gewachsenen Proben wurden die Transporteigenschaften untersucht. Die
Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes zeigt ein zu SroFeMoOg Filmen &hnliches Verhal-
ten - fiir die ungeordnete Probe ein halbleitendes und fiir die geordnete Probe ein metallisches
Verhalten [163]. Bei diesem Vergleich muf} allerdings beriicksichtigt werden, da§ der in Abb.
5.2(a) gezeigte, halbleitende SraFeMoOg Film ferromagnetisch ist [165].

Diese Diskussion der magnetischen und elektrischen Eigenschaften von Doppelperowskit-
Filmen wird in Abschnitt 5.5.3 erneut aufgegriffen und im Zusammenhang mit den in dieser
Arbeit untersuchten Diinnschichtproben vertieft.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden das Wachstum und die Eigenschaften von diinnen

SroCrWOg Filmen untersucht. Um Magnetotransport-Messungen an diesen Filmen durchfiih-
ren zu konnen und gleichzeitig die hohe kristalline Qualitdt der Doppelperowskitfilme zu er-
halten, erfolgte die Implementierung einer NdGaQOs Zwischenschicht zwischen Substrat und
Film. Dies ermdglichte die isolierende Eigenschaft des Substrats wiahrend des Doppelperowskit-
Wachstums zu erhalten.
Das Wachstum und die Analyse der diinnen Doppelperowskit-Filme soll im Folgenden disku-
tiert werden. Im néchsten Abschnitt dieses Kapitels, 5.2, sind die experimentellen Techniken
beziiglich der Praparation und der Charakterisierung zusammengefafit. Im Abschnitt 5.3 wird
das Wachstum von SroCrWOg diskutiert, sowie die Implementierung der NdGaO3 Zwischen-
schicht. Dies ist gefolgt von der Beschreibung der Strukturanalyse und der Untersuchung
der magnetischen Eigenschaften der Proben in Abschnitt 5.4, und in Abschnitt 5.5 werden
die Magnetotransport-Eigenschaften der SroCrWOQOg Filme diskutiert. Abschlielend sind die
Ergebnisse in 5.6 zusammenfassend dargestellt.

5.2 Experimentelle Techniken der Diinnschichtpriparation und
-analyse

Dieser Abschnitt des Kapitels 5 soll einen Uberblick iiber die verwendeten Anlagen zum

Schichtwachstum und zur Charakterisierung der Proben geben. Die Reihenfolge der Darstel-
lung richtet sich hierbei nach dem Ablauf der Herstellung und der Analyse.

76
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Die Herstellung der diinnen Schichten, sowie die Uberwachung des Filmwachstums mittels
RHEED (engl. Reflection High Energy Electron Diffraction) und die Oberflichenanalyse mit
Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl. Atomic Force Microscopy) findet in den unterschied-
lichen Kammern des UHV-Cluster-Systems statt. Die Struktur und die Schichtdicke der
Proben wurde anschlieend mittels Rontgendiffraktometrie und -reflektometrie bestimmt.
Ebenso bestand die Moglichkeit, einzelne Proben mit Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) zu untersuchen. Fiir die Analyse der magnetischen Eigenschaften stand ein SQUID-
Magnetometer (engl. Superconducting Quantum Interference Device) zur Verfiigung. Danach
wurden die Proben mit optischer Lithographie strukturiert, um anschlieBend die Magneto-
transporteigenschaften zu bestimmen.

5.2.1 UHV-Cluster-System

Das UHV-Cluster-System - schematisch dargestellt in Abbildung 5.4 - umfafit drei unter-
schiedliche Depositionskammern, sowie eine Schleuse und ein Rasterkraft- / Rastertunnelmik-
roskop (AFM/STM), welche iiber eine Transferkammer miteinander verbunden sind. Der Mit-
telpunkt dieser Anlage ist die Transferkammer, die sich in einem Druckbereich < 10~8mbar
befindet. Die Proben und die Targets fiir den PLD (engl. Pulsed Laser Deposition) Prozef
werden iiber die separat abpumpbare Schleuse in das System eingebracht, daher kommt es
bei einem Probenwechsel nicht zum Bruch des Vakuums in den Prozefkammern und dem
Transferbereich. Der entscheidende Vorteil dieses modularen Aufbaus besteht darin, dafl die
Proben in situ zwischen den einzelnen Depositionskammern im UHV transferiert werden
konnen, was die Kontamination der Probenoberflichen stark reduziert. Dies ist insbesondere
bei der Herstellung von Heterostrukturen und Tunnelkontakten von grofler Bedeutung, da
hier die Grenzflachen der einzelnen Lagen Einflufl auf das Verhalten der Probe haben.

Vs

# KrF Excimer Laser

Transferkammer

Schleuse

L

EVAP

Target
Karussell

AFM / STM

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung des UHV-Cluster-Systems. Die Transferkammer ist mit der Schleu-
senkammer zum Einbringen von Proben, den drei Depositionskammern (PLD-, EVAP- und
Sputterkammer) und dem Rasterkraft-/Rastertunnelmikroskop (AFM / STM) zur in situ

Oberflichenanalyse verbunden.
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Kapitel 5. Herstellung und Charakterisierung von diinnen Schichten

Zur Filmherstellung stehen drei Depositionstechniken zur Verfiigung. Die in diesem Kapi-
tel diskutierten Doppelperowskit-Filme wurden mittels PLD hergestellt, dieser Prozefl wird
im folgenden Abschnitt niher erldutert. Der Elektronenstrahl-Verdampfer (EVAP) wird vor-
nehmlich zum Aufdampfen diinner Metallfilme - z.B. Al, Au, Ni, Co - verwendet. Auf die
Funktionsweise soll an dieser Stelle nicht eingegangen werden, eine ausfiihrliche Beschreibung
ist bei Schuler [142] zu finden. Die am UHV-Cluster-System befindliche Sputter-Anlage dient
der Herstellung von diinnen Filmen aus Nb, Ni/Pd und Al, sie wurde im Rahmen dieser
Arbeit nicht verwendet.

Gepulste Laserdeposition

Die Technik der gepulsten Laserdeposition erlaubt das Wachstum diinner Schichten von einer
Vielzahl an unterschiedlichen Materialien. In Abbildung 5.5 ist der PLD-Prozef3 schematisch
dargestellt. Zunédchst wird mittels eines Infrarot-Lasers (A = 940nm) das Substrat bei der
gewiinschten Prozefitemperatur stabilisiert, wobei die Probentemperatur mit einem ex situ
angebrachten Pyrometer iiberwacht wird. Mit diesem Aufbau sind Temperaturen von Raum-
temperatur bis hin zu 1300°C experimentell zugénglich. Unterhalb des Substrates ist ein
stochiometrisches Target positioniert, welches - zusammen mit vier weiteren Targets - auf
einem hohenverstellbaren Karussell angeordnet ist. Die Verwendung eines Targetkarussells
erlaubt es, das Target in situ wihrend des Prozesses zu wechseln, um Mehrschichtsysteme zu
wachsen. Von diesem Target wird mittels eines gepulsten KrF-Excimer (engl. Excited Dimer)
Lasers Material ablatiert. Trifft ein Laserpuls auf das Target, so findet ein stéchiometrischer
Abtrag des Targetmaterials statt und es bildet sich ein Plasma (auch Plume). Dieses Ma-
terial scheidet sich daraufhin auf dem Substrat ab. Die Wellenlédnge des verwendeten Lasers
liegt im UV-Bereich: A = 248nm, die Pulsdauer betrédgt ~ 20ns und die Frequenz der Pulse
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Abbildung 5.5: Schematische Darstellung des Wachstumsprozesses in der PLD Kammer.
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kann von 1 bis 100Hz variiert werden. Die Energie eines Laserpulses ist am Gerét regelbar
und betrégt in der hier verwendeten Standardeinstellung 450mJ. Im Strahlengang des Lasers
ist ein Teleskop-Linsensystem installiert, welches zum einen bei gleichbleibender Pulsenergie
eine Variation der Energiedichte an der Targetoberfliiche zwischen 1 bis 3 J/cm? erlaubt.
Zum anderen wird damit erreicht, dafl die am Laser befindliche Blende so auf das Target ab-
gebildet wird, dafl der Laserbrennfleck einen scharf definierten Rand hat. Eine defokussierte
Abbildung der Blende auf dem Target wiirde zu einer im Randbereich inhomogenen Energie-
dichteverteilung fithren, was die Bildung von Droplets begiinstigt. Unter Droplets versteht
man geschmolzene Targetpartikel, welche sich auf der Probe niederschlagen - diese Partikel
sind im Lichtmikroskop bereits bei 100-facher VergroBerung sichtbar. Uber einen Umlenkspie-
gel kann die Position des Laserauftreffpunktes auf dem Target justiert werden. Hierbei wird
ein exzentrischer Auftreffpunkt gewédhlt und das Target wiahrend des Prozesses in Rotation
versetzt, was einen gleichméfigeren Abtrag von Material vom Target ermdoglicht.

Das Wachstum und die kristalline Qualitit der Filme wird beim PLD Prozefl von einer Viel-
zahl an Parametern beeinflut. Neben der Wahl eines geeigneten Substrates, dessen Ober-
flichenrauhigkeit und der Prozefltemperatur, bedingen unter anderem die Energiedichte auf
dem Target, die Taktfrequenz und Fokussierung des Lasers, sowie der Abstand zwischen
Target und Substrat das Wachstumsverhalten der diinnen Schicht. Ein weiterer, nicht zu
vernachlédssigender Parameter ist auflerdem das gewéhlte ProzeBgas im Rezipienten. Hierbei
kann zwischen oxidierenden (Og2, Ar + 1% O3), neutralen (Ar) und reduzierenden (Ar + 1%
Hy) Gasen variiert werden. Ebenso mufl der Gasdruck dem jeweiligen Prozefl angepafit sein.
Aus diesem Grund miissen fiir jedes Material zu Beginn die Wachstumsparameter optimiert
werden. Eine - auch besonders wiahrend dieser Optimierung wichtige - Methode zur Analyse
des Filmwachstums ist das im Folgenden diskutierte RHEED.

RHEED

Das RHEED dient zur Charakterisierung und Uberwachung des Filmwachstums an Hand
von an der Probenoberflache gebeugten Elektronen. Die in der Elektronenkanone mit 15keV
beschleunigten Elektronen treffen hierbei unter streifendem Einfall, der Winkel betrigt ~
1° — 3°, auf die Probenoberflache auf. Die an der Oberfliche gebeugten und konstruktiv in-
terferierenden Elektronenstrahlen werden auf einem Phosphorschirm sichtbar gemacht (siehe
auch Abb. 5.5). Auf die Beschreibung des expliziten Aufbaus des doppelt differentiell gepump-
ten RHEED Systems - ebenso wie auf die physikalischen Grundlagen, welche zur Entstehung
des RHEED Bildes fithren - soll hier nicht ndher eingegangen werden, eine ausfiihrliche Er-
kldrung ist in Klein [83], und Referenzen darin, zu finden.

Aus der Analyse des RHEED Beugungsbildes lassen sich bereits wiahrend des Schichtwachs-
tums Riickschliisse auf den Wachstumsmodus und die Oberflichenmorphologie der Probe
ziehen. Beim Filmwachstum unterscheidet man vier Moden, welche schematisch in Abbil-
dung 5.6 dargestellt sind. Hierbei bildet das Lagenwachstum (auch Frank-Van-der-Merwe
Wachstum) zusammen mit dem Stufenwachstum die Gruppe der zweidimensionalen Moden,
wohingegen das Insel-Wachstum (Volmer-Weber Wachstum), sowie das kombinierte Lagen-
und Insel-Wachstum (Stranski-Krastanov Wachstum) zu den dreidimensionalen Prozessen
zéhlen. Besonders bei der Herstellung von Multischichtproben ist dreidimensionales Wachs-
tum storend, da durch eine rauhe Grenzfliche das Wachstum der darauffolgenden Lage,
sowie die Probeneigenschaften negativ beeinflufit werden kénnen. Mégliche Ursachen fiir das
Auftreten von Volmer-Weber respektive Stranski-Krastanov Wachstum sind, unter anderem,
eine nicht angepafite Laserenergiedichte bzw. Probentemperatur und eine rauhe Substrat-
oberflache. Die Betrachtung des RHEED Bildes auf dem Phosphorschirm erméglicht die Un-
terscheidung zwischen einer 2D und einer 3D Probenoberfliche, da im Falle des 3D Wachs-
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Abbildung 5.6: Schematische Darstellung der verschiedenen Wachstumsmoden. Hierbei ist das Wachstum
der Schicht (orange) zu drei verschiedenen Zeiten dargestellt: in der linken Spalte betrigt die
auf dem Substrat (blau) abgeschiedene Materialmenge © weniger als eine Monolage (0 <
1ML), in der mittleren Spalte gilt IML < © < 2ML und rechts 2ML < ©

tums ein charakteristisches Durchstrahlungsbild auftritt. Fiir eine detaillierte Untersuchung
dieses Zusammenhangs zwischen RHEED-Bild und Oberflichenmorphologie sei auf die Ar-
beit von Klein [83] (und Referenzen darin) verwiesen.

Findet das Schichtwachstum im 2D Modus statt, so 1&8t sich an Hand der zeitlichen Variation
der Intensitét eines RHEED Reflexes auf dem Phosphorschirm zwischen Lagen- und Stufen-
wachstum unterscheiden. Der Zusammenhang zwischen dem Intensitéitsverlauf des RHEED
Reflexes und dem Schichtwachstum ist in Abbildung 5.7 schematisch dargestellt. Beim in
Abb. 5.7(a) gezeigten Stufenwachstum lagert sich das an der Probenoberfliche ankommende
Material (orange) an den Stufenkanten des Substrats (blau) an. Aus diesem Grund veréndert
sich die Rauhigkeit der Probenoberfliche wiahrend des Wachstums kaum, d.h. auch bei dem
rechts aufgetragenen zeitlichen Verlauf der Intensitit des RHEED Reflexes ist nur eine gerin-
ge Verdnderung sichtbar. Im Gegensatz dazu verhilt sich das in Abb. 5.7(b) gezeigte Lagen-
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Abbildung 5.7: Schematischer Vergleich der zeitlichen Variation der Intensitit eines RHEED-Reflexes in

Abhéangigkeit von der sich beim Schichtwachstum verdndernden Probenoberflache.
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wachstum deutlich anders. Um den Effekt anschaulich darzustellen, sind in Abb. 5.7(b) die
Stufenkanten im Substrat vernachléssigt und das Wachstum der ersten Monolage zu drei spe-
zifischen Zeitpunkten gezeigt. (1) zeigt die Probe kurz nach Beginn des Wachstumsprozesses,
es ist weniger als eine halbe Monolage an Material statistisch verteilt auf der Oberflache abge-
schieden, ©® < 1/2ML. Dadurch ist die Rauhigkeit der Probenoberfliche, im Vergleich zu der
des Substrates vor Beginn des Wachstumsprozesses, deutlich erhéht, was zu einer Zunahme
an diffuser Streuung und gleichzeitig zu einer Abnahme der Intensitit des RHEED Reflexes
fithrt. Bei © = 1/2ML erreicht die Rauhigkeit ihr Maximum und damit die Intensitét des
RHEED Reflexes ihr Minimum. Alles weitere ankommende Material fiillt, wie in (2) gezeigt,
die Liicken in der ersten Monolage auf. Dadurch verringert sich die Rauhigkeit der Oberfliche
und die Intensitdt des RHEED Reflexes nimmt wieder zu. Das Maximum wird zum Abschluf}
der ersten Monolage, siehe (3), erreicht. Wird nun das Wachstum weitergefiihrt, so wieder-
holt sich dieser Prozef bei jeder Lage - an Hand der RHEED Intensititsoszillationen 148t
sich also die Anzahl der gewachsenen Monolagen, und damit die Schichtdicke, bestimmen.
Hierbei ist zu beriicksichtigen, daf3 es sich bei einer Monolage nicht zwangslaufig um eine
Einheitszelle des Materials handelt, sondern um einen ladungsneutralen Block [126]. Beim
Doppelperowskiten SroCrWOg bilden die Perowskitzellen SrCrO3 und SrWO3 jeweils einen
ladungsneutralen Block. Daher entsprechen bei diesem Material zwei RHEED-Intensitétsos-
zillationen dem Wachstum einer Doppelperowskit-Einheitszelle.

Fiir eine weiterfithrende Diskussion von RHEED sei auf die Literatur verwiesen, wie z.B.
[83, 152].

Rasterkraftmikroskopie

In eine mit der Transferkammer des UHV-Cluster-Systems verbundene Kammer ist ein Ra-
sterkraftmikroskop (der Firma Omicron) integriert, welches in situ Untersuchungen der Pro-
benoberfliche erlaubt. Wie in Abbildung 5.8 schematisch dargestellt, wird dabei die Probe
in x-y Richtung bewegt und wihrenddessen die Auslenkung der AFM Spitze in z Richtung
gemessen. Diese Messung der Auslenkung geschieht mittels eines an der Spitzenriickseite re-
flektierten Laserstrahls, der auf einen Photodetektor gelenkt wird. Das maximal zugéingliche
MeBfeld auf der Probenoberfliche ist 5 x 5 ym?.
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Abbildung 5.8: Schematische Darstellung des Rasterkraftmikroskops [140].
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5.2.2 Rontgenanalyse

Zur Untersuchung der Kristallstruktur der Proben stehen zwei Rontgendiffraktometer der Fir-
ma Bruker-AXS zur Verfiigung. Hierbei handelt es sich um ein Zweikreis-Pulverdiffraktometer
und ein Vierkreis-Diffraktometer. Das Zweikreis-Pulverdiffraktometer eignet sich vor allem
zur Untersuchung von polykristallinen Proben, es wird hier daher nicht naher auf diese An-
lage eingegangen. Das in Abbildung 5.9 gezeigte Vierkreis-Diffraktometer wird, auf Grund
der grofleren Anzahl von Freiheitsgraden bei der Probenpositionierung, fiir die Untersuchung
von einkristallinen Proben (z.B. diinne Filme) eingesetzt.
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Abbildung 5.9: Vierkreis-Diffraktometer. Die Probe ist durch ein gelbes Quadrat dargestellt. Fiir Details

siehe Text.

In der Rontgenrchre entsteht durch Elektronenbeschufl der Cu-Anode ein charakteristi-
sches Rontgenspektrum, sowie Bremsstrahlung. Zur Monochromatisierung der Rontgenstrah-
lung wird eine Kombination aus einem Gobelspiegel und einem asymmetrischen Vierfachmo-
nochromator verwendet. Der Goébelspiegel parallelisiert die Cu K,-Strahlung und erlaubt
das Ausfiltern der Bremsstrahlung mittels einer nach dem Gobelspiegel angebrachten Blen-
de. Der asymmetrische Vierfachmonochromator filtert die Cu Kgo-Strahlung aus, so daf
die Analyse der Probenstruktur mit monochromatischer Cu K,1-Strahlung der Wellenlénge
ACuKal = 1,54056A durchgefiihrt werden kann. Um den Durchmesser des Rontgenstrahls zu
verringern, kann an den Monochromatorstrahlausgang eine Lochblende (Pinhole) angebracht
werden. Der Rontgenstrahl trifft unter dem Winkel w zur Oberfliche auf die Probe und wird
an dieser gebeugt. Unter dem Winkel 20 beziiglich des auf der Probe einfallenden Roéntgen-
strahls befindet sich der Detektor. Die Winkelauflosung des Detektors betrigt A© > 0,001°,
die Auflésung ist hierbei abhéingig von den sich vor dem Detektor befindlichen Blenden.

Bei einer ideal eingebauten Probe gilt w = ©. Da aber z.B. Leitsilberriickstdnde auf der
Probenriickseite zu einer Verkippung der Probe um den Winkel ¢ fithren, mufl vor Beginn
der Messung hierfiir korrigiert werden. Es gilt folglich ® = w — €. Dadurch ergibt sich der
Einfallswinkel der Rontgenstrahlung beztiglich der Probe, sowie der Winkel zwischen Probe
und Detektor zu ©.
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Abbildung 5.10: Schematische Darstellung (a) der Bragg-Bedingung und (b) des Prinzips der Kleinwinkel-

streuung (Reflektometrie).

Wird unter einem Winkel © die Bragg-Bedingung
nA = 2dsin © (5.1)

mit neN erfiillt, so kommt es zu einer konstruktiven Interferenz der an benachbarten Netze-
benen - mit dem Netzebenenabstand d - reflektierten Rontgenstrahlung der Wellenldnge A
(sieche Abb. 5.10(a)). Es ergibt sich also ein Intensitdtsmaximum im Réntgenspektrum. Ist die
Bragg-Bedingung nicht erfiillt, so interferiert die reflektierte Strahlung destruktiv. Aus dem
mittels Rontgendiffraktometrie gemessenen Spektrum lé8t sich die Kristallstruktur, sowie die
kristalline Qualitit bestimmen.

Bei der Untersuchung von diinnen, epitaktisch gewachsenen Filmen koénnen, auf Grund
der endlichen Filmdicke und daher endlichen Anzahl N von Netzebenen, Oszillationen neben
dem Bragg-Peak beobachtbar sein (siehe z.B. Abb. 5.17 in Abschnitt 5.4). Diese als Laue-
Oszillationen bezeichneten Nebenmaxima beruhen auf der Interferenz der an den unterschied-
lichen Netzebenen gestreuten Rontgenstrahlung - in Analogie zur Beugung an einem optischen
Gitter mit N Spalten. Das Auftreten von Laue-Oszillationen ist ein Anzeichen fiir eine hohe
kristalline Qualitdt der Proben, da nur kohéirente Netzebenen zu den Interferenzen beitra-
gen. Relaxierte Filmebenen, sowie Oberflichenrauhigkeiten und amorphe Anteile sind hierbei
nicht beteiligt (fiir eine weitere Diskussion siehe [83]).

FEine der Diffraktion #hnliche Methode ist die Rontgenreflektometrie, auch Kleinwin-
kelstreuung. Bei der Reflektometrie fillt die Rontgenstrahlung unter streifenden Einfall,
20 ~ 0,5 — 5°, auf die Probe. Wie in Abbildung 5.10(b) schematisch dargestellt, wird
hierbei die Interferenz der reflektierten Rontgenstrahlung an den Grenzfliche Luft/Film -
Film/Substrat betrachtet. Ein Intensitédtsmaximum ergibt sich, wenn der Gangunterschied
zwischen den beiden, in 5.10(b) schematisch eingezeichneten Rontgenstrahlen, ein Vielfaches
von A ergibt (fiir detaillierte Formeln siehe [83]). Die Reflektometrie erlaubt daher Aussagen
iiber die Schichtdicke, sowie -rauhigkeit und -dichte. Handelt es sich bei der untersuchten Pro-
be um ein Multilagensystem, so ergibt sich das Reflektometriespektrum aus der Uberlagerung
der an den Einzelschichten hervorgerufenen Interferenzen.

5.2.3 Transmissionselektronenmikroskopie

In Zusammenarbeit mit der Universitdt Bonn wurden einige Proben mit einem hochauflésen-
den Transmissionselektronenmikroskop (HRTEM, engl. High Resolution Transmission Elec-
tron Microscope) untersucht. Ein Transmissionselektronenmikroskop ist vom prinzipiellen
Aufbau &hnlich zu einem optischen Mikroskop, wobei beim TEM statt der Lichtquelle ei-
ne Elektronenquelle und statt konventioneller Linsen elektromagnetische Linsen verwendet

83



Kapitel 5. Herstellung und Charakterisierung von diinnen Schichten

werden. Die de-Broglie-Wellenléinge Ap eines Elektrons nach Durchlaufen der Beschleuni-
gungspannung U betrégt [153]:

h 1505 . 1o
Ap = R -107 " m 5.2
b V2m|e|U U (5:2)

mit dem Planckschen Wirkungsquantum h, der Elektronenladung e und -masse m. Auf Grund
der geringen Wellenléinge der mit U = 120 — 300kV beschleunigten Elektronen, welche im
Bereich von A\g =(35,4—2,2)-10~2m liegt, und der damit verbundenen hohen Auflésung kann
mit dem TEM die atomare Struktur der Proben untersucht werden. Bei der Transmission der
Elektronenwellen durch die Probe (Probendicke < 20nm) werden diese an den Potentialen
der Atomkerne gebeugt (bzw. gestreut) und erfahren dadurch eine Phasenverschiebung. Das
Interferenzbild der transmittierten Elektronenwellen wird detektiert und daraus das Bild der
Probe rekonstruiert. Fiir eine detailliertere Diskussion der Probenpréiparation fir HRTEM,
des Mefprinzips und der Bildrekonstruktion siehe z.B. [32, 69] und Referenzen darin.

In dem an der Universitdt Bonn verwendeten Mefaufbau ist zusétzlich ein EDAX (engl.
Energy Dispersive Analysis of X-rays) integriert, welches auf Grund der energiedispersiven
Analyse der Rontgenstrahlung in Kombination mit dem HRTEM die ortsaufgeloste Analyse
der Probenzusammensetzung erlaubt.

5.2.4 SQUID Magnetometer

Die magnetische Charakterisierung der Proben wurde mit einem SQUID Magnetometer der
Firma Quantum Design durchgefiihrt. Bei dem verwendeten System handelt es sich um ein
Gradiometer zweiter Ordnung, d.h. einer Anordnung von drei dquidistanten Spulen im Ab-
stand Az = 1,5cm; die Windungen dieser supraleitenden Spulen liegen in der x-y-Ebene. Die
obere und die untere Spule besteht aus je einer, die mittlere aus zwei Windungen. Hierbei
ist zu beachten, dafl die mittlere Spule entgegengesetzt zu den dufleren Spulen gewickelt ist.
Das System ist von einem supraleitenden Magneten umgeben, welcher das Anlegen von Ma-
gnetfeldern bis zu pgH = £7T ermdoglicht. Wahrend der Messung wird die Probe entlang der
z-Achse im Spulensystem bewegt, wodurch eine Variation des magnetischen Flusses durch die
Spulen - und damit eine Anderung des in die Spulen induzierten Stroms - hervorgerufen wird.
Mit dem SQUID kénnen Signale bis zu 10~ %emu= 1071°J /T mit einer Standardabweichung
von 10~®emu gemessen werden. Der in der Standardkonfiguration experimentell zuggéngliche
Temperaturbereich betrigt 1,9 —400K. Fiir eine ausfiihrlichere Beschreibung des Systems sei
auf McElfresh [103] verwiesen.

Temperaturen oberhalb von 400K sind unter Verwendung eines Ofeneinsatzes zuginglich.
Dadurch verringert sich der Probenraum auf den Durchmesser von 3mm, so dafl die Diinn-
schichtproben, welche auf einem Substrat mit der Fliche 5 x 5mm? gewachsen wurden, auf
5 x 1,7mm? zugesigt werden miissen. Das Probenvolumen verringert sich somit auf 37%.
Gleichzeitig induziert das Heizsystem des Ofeneinsatzes ein - im Vergleich zur Standardkon-
figuration - um zwei Groflenordnungen stérkeres Rauschsignal. Aus diesem Grund ist fiir
die im Folgenden diskutierten diinnen Filme das Signal-Rausch-Verhéltnis nur fiir die ohne
Ofeneinsatz gemessenen Daten akzeptabel.

5.2.5 Optische Lithographie

Zur Untersuchung der Magnetotransport-Eigenschaften der Doppelperowskit-Filme wurde im
Reinraum mit optischer Lithographie in einem zweistufigen Prozef die in Abbildung 5.11(a)
gezeigte Hallbriicke in den Film strukturiert.
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Abbildung 5.11: (a) Lichtmikroskopische Aufnahme einer fiir den Magnetotransport mit einer Hallbriicke

strukturierten Probe. Der Mefisteg verlauft vertikal zwischen den beiden rechteckigen Kon-
taktflichen (Stromkontakte). An beiden Seiten des MeBsteges befinden sich je vier weitere
Kontaktflichen (Spannungsabgriffe).
Schematische Darstellung der optischen Lithographie in der (b) Kontaktmethode und (c)
Distanzmethode. Der diinne Film (gelb) ist mit Photolack (rot) bedeckt. Mittels UV Licht
wird iiber eine Maske (schwarz) die Struktur in den Photolack belichtet. Bei der Kontaktme-
thode (b) liegt die Maske direkt auf dem Photolack auf, wohingegen bei der Distanzmethode
(c) die Struktur mittels eines Mikroskops auf den Photolack projiziert wird.

Bei beiden Prozefistufen wird zunéchst mit einer Lackschleuder (4000 Umdrehungen pro Mi-
nute; 45 Sekunden) eine Photolackschicht (AZ5214E der Firma Clariant) auf die Proben
aufgebracht und ausgehértet (107°C; 70 Sekunden). Im Anschlufi wird mit UV Licht der
Wellenldnge A = 400nm der Photolack an den durch eine Maske definierten Stellen belichtet.
Wie in Abbildung 5.11(b) und (c) gezeigt, kann die Belichtung des Photolackes sowohl in
der Kontakt- als auch in der Distanzmethode durchgefiihrt werden. Bei der in Abb. 5.11(b)
skizzierten Kontaktmethode liegt die Maske direkt auf dem den Film bedeckenden Photolack
auf. Bei der Distanzmethode (Abb. 5.11(c)) wird hingegen die gewiinschte Struktur mit einem
Mikroskop auf den Photolack projiziert. Hierbei ist durch die geeignete Wahl des Objektives
ein Verkleinerungsfaktor der Struktur zwischen 1,6 und 50 einstellbar.

Da es sich bei dem Photolack um einen Positiv-Resist handelt, werden die belichteten Berei-
che des Photolacks durch den Entwicklungsprozefl entfernt.

Die im ersten Lithographieschritt verwendete Maske belichtet ein 1 x 1mm? grofies Feld,
in dem die Struktur der Hallbriicke abgedeckt ist. Nach dem Entwicklungsschritt bleibt al-
so der Photolack in dem belichteten Feld nur im Bereich der Hallbriicke stehen. Mit einem
Ionenstrahlatzer wird der nicht vom Photolack bedeckte Film mit Argon-lonen der Energie
E ., = 500eV weggeiitzt (fiir eine Beschreibung der verwendeten Atzanlage siehe [141]). Der
Photolack wird anschliefend im Acetonbad entfernt.

Die im zweiten Lithographieschritt verwendete Maske ist in Abb. 5.11(b) und (c) zu sehen.
Im Bereich der Kontaktflichen der Hallbriicke ist der Photolack durch die Belichtung und das
Entwickeln entfernt. AnschlieBend wird in einem Sputterprozefl ca. 50nm Gold aufgebracht.
Bei dem nun folgenden Lift-off Prozef3 wird im Acetonbad der Photolack und das sich da-
rauf befindliche Gold entfernt, sodafl nur auf den Photolack-freien Kontaktflichen das Gold
zuriickbleibt. Um zu vermeiden, daf§ Gold - z.B. auf Grund einer im zweiten Lithographie-
schritt nicht exakt positionierten Maske - am Rand der Kontaktflichen in den gedtzten Be-
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reich hineinreicht und somit die Seiten der Struktur und das Substrat ankontaktiert, kénnen
die beiden Prozeflstufen auch in umgekehrter Reihenfolge durchgefiihrt werden.

5.2.6 Magnetotransport

Im Anschluff an den Lithographieprozefl erfolgt das Aufkleben der Probe auf den Proben-
trager fiir die Magnetotransport-Messungen und das Ankontaktieren der Kontaktfelder.

Bei der Kontaktierung der Probe ist zu beachten, dafl Messungen bei einem sich zeitlich
verdndernden, dufleren Magnetfeld durchgefiihrt werden sollen. Um mogliche Storquellen aus-
schlieflen zu koénnen, erfolgte die Verkabelung der Probe mit paarweise verdrillten Dréhten.

Zur Untersuchung der Magnetotransport-Eigenschaften der Proben standen zwei Oxford Ma-
gnetkryostaten mit Verdampfereinsatz zur Verfiigung. Dies ermdglichte die Messung der Pro-
ben bei Temperaturen im Bereich von 1,5K bis 400K und bei magnetischen Feldern von bis
zu 10T resp. 17T (fiir eine detailliertere Beschreibung der Systeme siehe [118]). Die Messun-
gen des elektrischen Widerstandes in Abhéngigkeit von der Temperatur und dem angelegten
magnetischen Feld wurden in der Standard-Vierpunkt-Konfiguration durchgefiihrt (Strom-
quelle: Keithley 2400 Sourcemeter, Multimeter: Keithley 2010, 2002 und 2000 Multimeter).
Die Stromquelle wurde hierbei im Switch-Modus angesteuert, d.h. die Richtung des aufge-
pragten Stroms alternierte, um richtungsunabhéngige Thermospannungsbeitriage eliminieren
zu konnen (siehe z.B. [144]).

Die Probe konnte sowohl mit ihrer Oberfliche senkrecht (Hallkonfiguration) und parallel,
als auch in einem 45° Winkel zum magnetischen Feld orientiert in das System eingebracht
werden. Bei der parallelen Konfiguration war auflerdem der Winkel ¢ zwischen dem Feld und
dem durch die Hallbriicke definierten Strompfad beliebig einstellbar. Fiir die in dieser Arbeit
diskutierten Messungen wurde ¢ = 0 und ¢ = 90° gewéhlt.

5.3 Schichtwachstum

Fiir die SroCrWOg Filme wurden 5 x 5x ~ Imm? grofie, (001) orientierte SrTiO3 Substrate
verwendet, da die Gitterfehlanpassung zwischen SroCrWOg (Bulk) und SrTiOgs geringer als
0,3% ist. Bereits zu Beginn dieses Kapitels ist die Problematik des leitfihigen SrTiO3 Sub-
strates angesprochen worden. Dieser Effekt ist bedingt durch die Parameter fiir das optimale
Wachstum von SroCrWOg, eine Substrattemperatur von 7" = 800°C in einer Argon Atmo-
sphére. Das SrTiO3 Substrat wird bei diesen Bedingungen sehr rasch reduziert - Szot et al.
[155] zeigten, dafl der elektrische Widerstand von SrTiOs nach fiinf Minuten bei T' = 800°C
und einem Sauerstoffpartialdruck von 10~%Torr um zwei GréBenordnungen verringert ist.
Um dieses Problem zu 16sen, kann z.B. ein anderes Substrat gewihlt oder eine Zwischenschicht
zwischen Substrat und Doppelperowskitfilm gewachsen werden. In der Arbeit von Philipp
[118] wurde bereits gezeigt, dafl die kristalline Qualitét der SroCrWOg Filme stark von der
Gitterfehlanpassung abhéingt und daher die Wahl eines anderen Substrates, wie NdGaO3 und
MgAlyOy, sich negativ auf die Filmqualitéit auswirkt. Um eine hohe Filmqualitidt beizube-
halten wurde das Wachstum einer isolierenden NdGaQg Zwischenschicht optimiert. Das Ziel
war hierbei, durch das Wachstum der Zwischenschicht in Sauerstoff das Substrat abzudecken,
um damit einem spéteren Sauerstoffverlust vorzubeugen - unter Beibehaltung der geringen
Gitterfehlanpassung zur Doppelperowskitschicht.

Die Wachstumsparameter der Materialien sind am Ende dieses Abschnittes in Tabelle 5.1
zusammengefafit.
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Substratvorbehandlung

Vor dem Einbringen der SrTiO3 Substrate in das UHV-System erfolgt zunéchst eine Vor-
behandlung der Substratoberfliche. Hierbei werden die Substrate fiir ~10 Minuten in HoO
gelegt. Dies ist gefolgt von einem Atzschritt: 30 Sekunden in gepufferter FluBsiure?; und
anschliefendem Abspiilen mit HoO und Isopropanol. Abschliefend werden die Substrate fiir
4 Stunden bei 1000°C in Og getempert. Durch diese Vorbehandlung erreicht man eine ato-
mar glatte, TiOy terminierte Oberfliche des SrTiO3 [78, 88]. Auf Grund des Fehlschliffs der
Substrate gibt es Stufen auf der Substratoberfliche (siehe z.B. [88]), die Stufenhthe betrigt
hierbei genau eine Einheitszelle des Substrats.

Ist nun fiir ein Material das zweidimensionale Filmwachstum optimiert, so iibertrigt sich
die Stufenstruktur der Substratoberfliche auf die Filmoberfliche. Als Beispiel dafiir ist in
Abbildung 5.12 die AFM-Aufnahme der Oberfliche eines 79nm dicken SroCrWOg Films ge-
zeigt. Der SroCrWOQOg Film wurde hierbei direkt auf SrTiOg gewachsen. Trotz der durch das
Wachstum erhohten Rauhigkeit des Films ist selbst bei dieser groflen Filmdicke die Terras-
senstruktur der Oberfliche zu erkennen.

1 2.218 nm
800 - ' - L

600 -{*

nm

200

0.000 nm

200 400 600 800

nm

Abbildung 5.12: AFM Aufnahme eines 79nm dicken SroCrWOg Films gewachsen auf SrTiOs. Auf Grund des
optimierten zweidimensionalen Wachstums von SroCrWOs erkennt man - trotz der grofien
Filmdicke - die Stufenkanten des Substrates. Bedingt durch das Wachstum des Films hat
die Rauhigkeit der Oberfliche - im Vergleich zu den atomar glatten Stufen des Substrats -

zugenomimmen.

Wachstum von SroCrWOg auf SrTiO;

Um den Einflul der NdGaO3 Zwischenschicht auf das Wachstum und die kristalline Qualitat
der SroCrWOg Filme zu untersuchen, erfolgte zunéchst die Optimierung des Wachstums von
SroCrWOg auf SrTiO3. Durch die Wahl von geeigneten Parametern® (siche Tabelle 5.1 am En-
de dieses Abschnittes) konnte ein stabiles Frank-Van-der-Merwe Wachstum der Filme erreicht
werden. Die beobachteten RHEED-Intensitétsozillationen sind in Abbildung 5.13 dargestellt.

?mit NH4F im Verhiltnis 7:1 gepufferte HF der Firma Merck

3Bedingt durch den Umstand, da im Laufe dieser Arbeit mehrere SroCrWOg Targets verwendet wurden,
ergab sich - in Abhéngigkeit vom Target - fiir die Prozeflatmosphére einerseits Ar und andererseits Ar +
1%02 als optimale Einstellung. Eine Ursache hierfiir kann eine Variation 6 des Sauerstoffgehalts im Target
(SI‘QCI"W()Gfg) sein.
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Abbildung 5.13: Untersuchung des Schichtwachstums von SroCrWOg auf Sr'TiO3 mit RHEED. Zwei RHEED
Intensitétsoszillationen entsprechen hierbei dem Wachstum von einer Einheitszelle des Dop-
pelperowskits. (a) Wachstum Einheitszelle fiir Einheitszelle. (b) Kontinuierliches Lagen-

wachstum {iber 1707 Laserpulse.

Hierbei ist zu beachten, dafl eine RHEED-Oszillation dem Wachstum einer halben Einheits-
zelle des Doppelperowskits entspricht. Dies wurde mittels Rontgenreflektometrie-Messungen
bestétigt. Bei dem in Abbildung 5.13(a) gezeigten Proze wurde das Filmwachstum jeweils
nach 13 auf das Target abgegebenen Laserpulsen unterbrochen - die auf dem Substrat depo-
nierte Materialmenge entsprach hierbei etwa einer Einheitszelle von SraCrWOg. Die anschlie-
Bende Pause von 30 Sekunden diente der Regeneration der Oberfliche. Die Intensitéit der
RHEED-Oszillationen hat nach dem Wachstum von 8 Einheitszellen deutlich abgenommen,
steigt aber wiahrend der anschliefenden, ldngeren Regenerationsphase wieder an. Dies beruht
darauf, dafl hier ~ 12,3 Laserpulse dem Wachstum einer Einheitszelle entsprechen, d.h. die
an der Probe abgeschiedene Materialmenge nach 13 Laserpulsen ist etwas mehr als fiir das
Wachstum einer Einheitszelle bendttigt. Dies fiithrt zu einem voriibergehenden Anstieg der
Oberflachenrauhigkeit, welche sich allerdings durch eine verldngerte Regenerationsphase wie-
der verringert. In Abbildung 5.13(b) ist das kontinuierliche Lagen-Wachstum von SroCrWOg
iiber 1707 Laserpulse gezeigt. Dies entspricht dem Wachstum von 66 Einheitszellen, resp.
einer Schicht von ~ 52nm Dicke. Die gezeigten RHEED-Oszillationen sind ein Ausschnitt
(Laserpuls 9193 bis 10901) aus dem Filmwachstum eines ~ lpym dicken Films - es ist al-
so moglich, auch iiber eine grofle Filmdicke hinweg kontinuierlich im Frank-Van-der-Merwe
Modus zu wachsen.

Wachstum von SroCrWOg4 auf NdGaO3/SrTiO;

Die NdGaOgs Zwischenschicht wurde bei einer Temperatur von 900°C und einem Sauerstoff-
partialdruck von ~ 7 - 10~2Torr gewachsen. Die Energiedichte des Lasers auf dem Target ist
im Vergleich mit der beim Doppelperowskit verwendeten erhoht, sie betrigt 2J/cm? statt
1,3 /em?. Die Laserfrequenz betriigt bei NdGaO3 5Hz, resp. 8Hz; beide Frequenzen eignen
sich zum Wachstum des Materials.

Die Gitterkonstanten von Bulk-NdGaOjs sind a = b = 5,4220A, ¢ = 7,700A. Die NdGaOs
Einheitszelle wichst c-Achsen orientiert, allerdings in der a — b Ebene um 45° gedreht, auf
dem SrTiO3 Substrat auf. Die Gitterfehlanpassung des Materials zum SrTiO3 betriagt hier-
bei ~ 1,9%. Um trotz dieser groBen Gitterfehlanpassung eine homogen verspannte Zwischen-
schicht zu erhalten - damit das SroCrWOg moglichst gering verspannt aufwichst - wird nur
eine NdGaQOs3-Schicht der Dicke ~ 7nm abgeschieden. Dies ist ausreichend um die isolierende
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Eigenschaft des Substrates zu erhalten.

Im Gegensatz zu SroCrWOyg zeigt NdGaOj3 kein Frank-Van-der-Merwe Wachstum, und da-
her auch keine RHEED-Oszillationen. Die Schichtrauhigkeit ist - gegeniiber der in Abbildung
5.12 gezeigten - deutlich erhoht. Dies ist besonders gut in den HRTEM Aufnahmen zu sehen
und wird daher in Abschnitt 5.4 eingehender diskutiert.

Nach dem Wachstum der NdGaOg Schicht erfolgt das Abkiihlen der Probe auf 800°C.
Sobald die Temperatur erreicht ist, folgt der Wechsel des Prozefigases. Im Gegensatz zu den
Schichten ohne Zwischenschicht erfolgt bei dem Wachstum von SroCrWOg auf NdGaOg be-
reits nach 30 Laserpulsen (ca. 1 bis 2 Einheitszellen) ein erster Depositionsstop und damit
eine Regenerationsphase der Oberfléche.

Auch bei dem Wachstum von SroCrWOg auf NdGaO3 kann man RHEED-Intensitdtsoszilla-
tionen beobachten. Auf Grund der anfiéinglichen Oberflichenrauhigkeit durch die Zwischen-
schicht ist die Amplitude zunichst klein, nimmt aber mit zunehmender Schichtdicke zu.

Tabelle 5.1:  Zusammenfassung der Parameter zum Wachstum der diinnen Schichten mit PLD. Anmerkung:
Torr ist keine SI-Einheit. Es gilt: 10°Pa = 1bar ~ 760Torr.

Material Temperatur  Prozeigas Druck Laserenergiedichte Frequenz

SroCrWOg 800°C Ar ~ 3-10~*Torr 1,3] /em? 2Hz
Ar +1%0y ~ 6-10"*Torr

NdGaOs 900°C O, ~ 7-10"2Torr 2,0J /cm? 5Hz, 8Hz

5.4 Strukturanalyse und Magnetische Charakterisierung

Nach dem Schichtwachstum erfolgt die Untersuchung der Struktur der Proben mit Ront-
gendiffraktometrie und -reflektometrie. Dies dient der Uberpriifung der kristallinen Eigen-
schaften der Schichten. An einigen Proben wurde auflerdem eine HRTEM-EDAX Analyse
durchgefiihrt, um detailliertere Informationen iiber die Grenzfliche NdGaO3/SroaCrWOg zu
erlangen. Abschlieflend folgte die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften mit einem
SQUID-Magnetometer.

5.4.1 Rontgenanalyse

Auf Grund der geringen Gitterfehlanpassung zwischen Substrat und Doppelperowskit wach-
sen die Filme - wie im Folgenden gezeigt - kohérent verspannt auf dem Substrat auf. Der
Film iibernimmt in der a-b Ebene die Gitterparameter des Substrats und weist eine tetrago-
nale Verspannung auf. Wie in Abbildung 5.14 gezeigt, ist fiir SroCrWOQOg im Vergleich zu der
gebriuchlichen, kubischen Einheitszelle die tetragonale Einheitzelle in der a-b Ebene um 45°
gedreht. Da der Film tetragonal verspannt aufwichst, bezieht sich im Folgenden die Indizie-
rung der SroCrWOg Rontgenreflexe auf die orange dargestellte, tetragonale Einheitszelle*.

Bei der Diffraktometrie wird mit einer Messung in (00!) Richtung im Bereich 10° < 20 <
110° untersucht, ob kristalline Fremdphasen vorliegen. Auflierdem wird durch eine Rocking-
Kurve am (004) Reflex die Mosaizitét - und damit die kristalline Qualitét - der Doppelperow-
skitfilme bestimmt.

“Der (404) Reflex in der tetragonalen Einheitszelle entspricht dem (444) Reflex in der kubischen Einheits-
zelle
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Abbildung 5.14: Projektion der a-b Ebene des Doppelperowskiten SroCrWQOg unter Vernachlédssigung der
Sauerstoffionen. Bei SraCrWOg sind zwei Definitionen der Einheitszelle (EZ) gebréduchlich:
die hier in blau eingezeichnete, kubische EZ (hochste Symmetrie) sowie die in orange darge-

stellte, tetragonale EZ. Bei der kubischen EZ gilt fiir die Gitterparameter @ = b=¢=dxk.

Bei der kleineren, tetragonalen EZ gilt @ = b= ar = 6K/\/§ und ¢ = dk.

Durch die Untersuchung des (404) Filmreflexes 148t sich iiberpriifen, ob der Film in der a — b
Ebene orientiert aufwichst und die Gitterkonstanten des Substrates iibernommen hat. An-
schlieffend kann bei einem orientiert aufgewachsenen Film untersucht werden, ob auch der
(101) Reflex auftritt. Dieser Reflex ist bedingt durch die konstruktive Interferenz der an den
Cr-Ebenen (resp. W-Ebenen) reflektierten Réntgenstrahlung. Unordnung im Cr-W Unter-
gitter fithrt zu destruktiver Interferenz, so dafl die Intensitéit des - auch als Ordnungsreflex
bezeichneten - (101) Reflexes ein Ma$ fiir die Ordnung des Cr-W Untergitters ist.

Die Rontgendiffraktometriemessungen der SroCrWOg Filme, gewachsen ohne NdGaOsg

Zwischenschicht auf SrTiOgs, zeigen die hohe kristalline Qualitdt des Doppelperowskitfilms.
In Abbildung 5.15(a) ist das (00/) Rontgenspektrum eines 150nm dicken SroCrWOg Films
gezeigt. In dem Spektrum sind nur die (001),(002),(003) und (004) Substratreflexe und - bei
jeweils kleineren Winkeln - neben den Substratreflexen die zugehorigen (000) Filmreflexe zu
beobachten. In Abbildung 5.15(b) ist der Bereich um den SrTiOs (002) und den SroCrWOg
(004) Reflex vergrofiert dargestellt. Neben dem Filmreflex sind Laue-Oszillationen zu erken-
nen. Dies zeigt, dal SroCrWOg iiber eine groffe Schichtdicke koh#rent verspannt auf dem
Substrat aufwichst. Die Linge der c-Achse variiert leicht von Probe zu Probe, es ergibt sich
im Mittel ¢ = (0,791 4+ 0,002)nm. Dies kann bedingt sein durch eine mogliche Variation § des
Sauerstoffgehaltes der Filme, SroCrWOg_s.
Das epitaktische Wachstum des Films auf dem Substrat wird durch die in Abbildung 5.15(c)
dargestellte Rontgenkurve des SrTiO3 (222) und des SraCrWOg (404) Reflexes gezeigt. Das
SroCrWOg wichst entlang der durch das Substrat vorgegebenen Kristallachsen auf und iiber-
nimmt in der Ebene dessen Gitterparameter. Es ergibt sich a = b = 5,523A.

Die Mosaizitit eines Films ist ein weiteres Kriterium fiir dessen kristalline Qualitit. Als
MaS8 fiir die Mosaizitét der Filme wurde die Halbwertsbreite (FWHM) der Rockingkurve um
den (004) Filmreflex bestimmt. Bei den SroCrWOg Filmen betréigt die FWHM der Rocking-
kurve in der Regel FWHM ~ 0,02°—0,035°. Hierbei sei angemerkt, dal Rockingkurvenbreiten
von bis zu FWHM = 0,016° erreicht wurden - dieser Wert ist nahe am Bereich der Rocking-
kurvenbreite der Substrate (~ 0,01°). Die Rockingkurve des in Abbildung 5.15 gezeigten
Films ist in Abbildung 5.16(a) dargestellt.

Abbildung 5.17 zeigt die Rontgendiffraktometrieuntersuchung einer SroCrWOg (33nm)/
NdGaOs (7nm)/SrTiO3 Probe. In Abb. 5.17(a) ist das in (00!) Richtung gemessene Ront-
genspektrum dargestellt. Wie auch schon bei den Proben ohne Zwischenschicht treten auch
hier keine kristallinen Fremdphasen auf.
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Abbildung 5.15:

Rontgendiffraktometrie-Messung einer SraCrWOg (150nm)/SrTiOs Probe. (a) Das (007)
Rontgenspektrum zeigt keine Fremdphasen. (b) Ausschnitt der in (a) gezeigten Daten im
Bereich 45° < 20 < 47°. Beim (004) SroCrWOs Filmreflex sind Laueoszillationen zu se-
hen. (c) VergroBerte Darstellung der Messung in Richtung des (222) SrTiO3 und des (404)
SroCrWOg Reflexes.
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Abbildung 5.16:

(b)

(a) Rockingkurve des (004) Reflexes des in Abbildung 5.15 diskutierten SroCrWOg Films
gewachsen auf SrTiOsz. Die Halbwertsbreite betrigt FWHM = 0,024°. (b) Rockingkurve
des (004) Reflexes eines SroCrWOg Films gewachsen auf NdGaOs/SrTiOs. Die Halbwerts-
breite betriagt FWHM = 0,044°. Die Réntgenspektren dieser Probe sind in Abbildung 5.17
gezeigt. Der deutliche Intensitdtsunterschied der beiden Rockingkurven beruht auf dem
Dickenunterschied ((a) 150nm, (b) 33nm) der Proben. Der Unterschied in der Position des
Maximums ergibt sich aus der unterschiedlichen Verkippung der Proben beim Einbau, €.,
€b, wie in Abschnitt 5.2.2 beschrieben.
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Zunichst sei die Tnm dicke NdGaOg Zwischenschicht betrachtet. Diese wichst, wie in Ab-
schnitt 5.3 beschrieben, um 45° gedreht auf dem SrTiOs Substrat auf. Die a — b Achsen
der NdGaOj3 Einheitszelle sind somit parallel zu denen der tetragonalen Einheitzelle von
SroCrWOg. Die Signatur der NdGaOs Zwischenschicht ist in Abb. 5.17(a),(b) als Schulter
der SrTiOs Substratreflexe zu hoheren Winkeln zu erkennen. Auf die Diskussion der Un-
tersuchung von isolierenden NdGaO3 Einzelschichten unterschiedlicher Dicke, gewachsen auf
SrTiOsg, soll hier allerdings nicht weiter eingegangen werden, fiir Details siehe [16].

In Abbildung 5.17(b) ist die VergréBerung des Bereiches um den SroCrWOg (004) Reflex
dargestellt. Beim Filmreflex sind Laue-Oszillationen zu sehen, somit ist der 33nm dicke
SroCrWOg Film kohirent verspannt aufgewachsen. Die Linge der c-Achse® ergibt sich im
Mittel zu ¢ = (0,794 £ 0,002)nm. Die in Abbildung 5.17(c) dargestellte Kurve zeigt das
epitaktische Wachstum des Doppelperowskiten. In dem Graphen ist die Messung des (404)
Filmreflexes zusammen mit dem (222) Substratreflex zu sehen. Der SroCrWOg Film wéichst
auch auf der NdGaQOs Zwischenschicht entlang der durch das Substrat vorgegebenen Kristall-
achsen auf und iibernimmt in der Ebene dessen Gitterparameter a = b = 5,523A.

Die Mosaizitét des SroCrWOg Films ist im Vergleich zu den direkt auf SrTiOs gewachse-
nen Proben erhoht. Die Halbwertsbreite der Rockingkurven betrdgt FWHM > 0,04°. Die in
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Abbildung 5.17: Rontgendiffraktometrie-Messung einer SroCrWOg (33nm)/NdGaOs (7nm)/SrTiOs Probe.
(a) Das Rontgenspektrum gemessen entlang der (00) Richtung zeigt keine Fremdphasen. (b)
Vergroferung der in (a) gezeigten Daten im Bereich 44° < 26 < 50°. Beim (004) SroCrWOg
Filmreflex sind Laueoszillationen zu sehen. Die diinne NdGaQO3 Zwischenschicht verursacht
die Verbreiterung des Substratreflexes zu hoheren Winkeln. (¢) VergréBerte Darstellung der
Messung in Richtung des (222) SrTiOs und des (404) SraCrWOg Reflexes.

® An dieser Stelle sei angemerkt, dafl keine Korrelation zwischen der Linge der c-Achse und dem in Abschnitt
5.5 diskutierten Transportverhalten auftritt.
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Abbildung 5.18: Simulation des Verhiltnisses der Intensitdten der (101) und (404) Rontgenreflexe von
SraCrWOg in Abhéngigkeit von der Unordung auf den Cr-W Untergitterpldtzen. Die mit
Fit bezeichnete Kurve durch die Datenpunkte dient lediglich der Veranschaulichung der
Abhéngigkeit der normierten Intensitdt 1(101)/1(404) von der Unordnung.

Abb. 5.16(b) gezeigte Rockingkurve eines SroCrWOg Films hat FWHM = 0,044°. Man sieht -
im Vergleich zu den in Abb. 5.16(a) gezeigten Daten einer Probe ohne Zwischenschicht - einen
stiarkeren Untergrund. Die erhdhte Mosaizitét ist auf das Wachstum des Doppelperowskiten
auf der rauhen NdGaO3 Oberfliche zuriickzufiihren.

Mit dem Simulationsprogramm PowderCell (Version 2.4) wurde das Rontgenspektrum des
Doppelperowskiten fiir verschiedene Grade an Unordnung im Cr-W Untergitter simuliert
(sieche Abb. 5.18). Bei dem Vergleich der Intensitdten der simulierten (404) und (101) Ront-
genreflexe ergab sich, dafl bei Filmen der Dicke 30-50nm die Unordnung kleiner als 40% sein
muf}, um fiir den (101) Reflex bei der Messung ein ausreichendes Signal-Rausch-Verhéltnis
zu haben. Da in den Rontgenspektren der (101) Ordnungsreflex nicht auftrat, ist davon aus-
zugehen, dafl die Unordnung im Cr-W Untergitter mindestens 40% betrégt.

Im Gegensatz zu Venimadhav et al. [163] wurde keine Abhéngigkeit der Cr/W Untergitter-
ordnung von der verwendeten ProzeBatmosphére beobachtet.

Die Schichtdickenbestimmung erfolgte bei den Doppelperowskitfilmen zum einen iiber die
Auswertung der RHEED-Intensitétsoszillationen und zum anderen durch die Auswertung
der Reflektometriemessung. In Abbildung 5.19 sind die Reflektometriedaten der in Abbildung

Daten
107k —— Simulation

Intensitat (a.u.)

Abbildung 5.19: Roéntgenreflektometrie-Messung der in Abb. 5.17 gezeigten SroCrWOg/NdGaOs/SrTiOs

Probe. Die Daten sind in blau eingezeichnet, die Schichtdickensimulationskurve in rot.
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5.17 gezeigten Probe (blaue Kurve) und die Simulation (rote Kurve) dieser Daten gezeigt. Die
Simulation wurde mit dem Programm Leptos (Version 1.07) von Bruker-AXS durchgefiihrt.
Aus der Simulation ergibt sich fiir NdGaOg eine Schichtdicke von ~ 7nm; dieser Wert wurde
von den im Anschlufl diskutierten HRTEM Untersuchungen an dieser Probe bestéitigt. Die
Filmdicke von SroCrWOg betriagt 33nm, dies ist vergleichbar mit der aus RHEED bestimmten
Schichtdicke von 36nm.

5.4.2 HRTEM-EDAX Untersuchung

Die Untersuchungen mit HRTEM erbrachten weitere Erkenntnisse iiber die kristalline Struk-
tur - insbesondere fiir die Region der Grenzfliche NdGaO3/SroCrWOg. Eine zentrale Fra-
gestellung bei den HRTEM-EDAX Messungen war auflerdem die ortsaufgeloste Analyse der
chemischen Zusammensetzung der Probe. Hierbei ist besonders das Cr:W Verhéltnis von
Interesse, da eine Abweichung vom stochiometrischen Verh#ltnis die magnetischen und elek-
trischen Eigenschaften des Materials beeinflussen. Dies wurde kiirzlich fiir polykristalline
SroCri4,Wi_;06 Proben mit x = 0,1/3 gezeigt [39]. Wie in Abbildung 5.20(a) dargestellt,
ergab sich fiir das Cr:W Verhiltnis in der Doppelperowskitschicht 1:1.

Bemerkenswert an diesem Graphen ist ebenfalls die Verteilung des Nd. Ein scharfer An-
stieg von Nd in Verbindung mit dem Abfall von Sr zeigt einen definierten Ubergang an
der Substrat-Zwischenschicht Grenzflache. Die Grenzfliche der NdGaQOg Zwischenschicht zu
SroCrWOg ist im Gegensatz dazu nicht so eindeutig zu sehen, der Nd Anteil zeigt eine Schul-
ter. Dies ist zum einen bedingt durch die rauhe Oberfliche des NdGaOs Films, die auch
deutlich in dem HRTEM Bild in Abbildung 5.20(b) zu sehen ist. Die Grenzfliche zwischen
dem Doppelperowskit und der Zwischenschicht ist unregelméflig, wie auch schon die Analyse
des RHEED Bildes wihrend des Wachstums zeigte. Auf Grund des nicht klar definierten
Uberganges von NdGaOs zu SroCrWOg kann zum anderen nicht ausgeschlossen werden, dafl
etwas Nd in den Doppelperowskitfilm hineindiffundiert ist. Eine Dotierung mit Nd wire
gleichbedeutend mit einer Elektronendotierung von SroCrWQOg. An Hand der vorliegenden

Substrat Film

Intensitat (a.u.)

= N W b OO O
o O O O O O o
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 30 60 90 120 150
(a) Tiefe (nm) (b)

Abbildung 5.20: EDAX und HRTEM Messungen an SraCrWOg/NdGaOs/SrTiOs Schichten. (a) EDAX
Analyse. Die Messung verlduft senkrecht zu den Grenzflachen (angedeutet durch den griinen
Pfeil). Der Bereich der Zwischenschicht ist gelb und der der Doppelperowskitschicht blau
hinterlegt. (b) HRTEM Bild. Der Bereich der NdGaOs Zwischenschicht ist durch gelbe
Linien angedeutet. [148]
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Daten kann dieser Punkt nicht abschlieflend geklért werden, dafiir sind weitere Messungen -
mit hoherer Auflésung und geringerem Signal-Rausch-Verhéltnis - notwendig.

Fiir SroCrWOg bestitigt sich aus der HRTEM Aufnahme das Ergebnis der Rontgendiffrakto-
metrie. Der Film wichst geordnet und kristallin auf - trotz der unebenen Ausgangsoberfliche
fiir den Doppelperowskitfilm.

5.4.3 Magnetische Charakterisierung

Neben den strukturellen Eigenschaften der Proben soll im Folgenden auch deren magneti-
sche Charakteristik diskutiert werden. Die mit dem SQUID Magnetometer gemessenen Daten
umfassen zum einen die Temperatur- und zum anderen die Magnetfeldabhéngigkeit der Mag-
netisierung. Das angelegte Magnetfeld war wihrend den Messungen parallel zur Probenober-
fliche und der kubischen Kristallachse des Substrates orientiert.

Die Magnetisierungsdaten, also die Magnetfeld- und die Temperaturabhéngigkeit der Mag-
netisierung M (H) und M (T'), eines SroCrWOg Films gewachsen auf NdGaOgs/SrTiOs sind
in Abbildung 5.21 gezeigt. Bei den M (H) Kurven (Abb. 5.21(a)) wurde das diamagnetische
Moment des Substrates subtrahiert, unter der Annahme, daf§ der Film oberhalb von pugH =
4T seine Séttigungsmagnetisierung erreicht hat. Die Sattigungsmagnetisierung schwankt in
Abhéngigkeit von der Probe, es wurden bei 300K bis zu Mg = 0,34up/f.u. erreicht. Die-
se Schwankung in der Séttigungsmagnetisierung bei ungeordneten SroCrWOg Filmen auf
SrTiO3 wurde bereits in [118] beobachtet. Ebenso ist von SraFeMoOg Filmen bekannt [135],
dafl Unordnungs- und Verspannungseffekte die Sattigungsmagnetisierung beeinflussen. Die
bei den hier diskutierten Filmen erreichte Séttigungsmagnetisierung ist deutlich geringer als
bei der im vorangegangenen Kapitel 3 diskutierten polykristallinen Bulk-Probe. Diese zeigt
bei 300K eine Sittigungsmagnetisierung von Mg = 0,65up/f.u., allerdings liegt bei der Bulk-
Probe nur 24% Unordnung vor. Die beiden zu Beginn dieses Kapitels diskutierten Filme, wel-
che eine Untergitterordnung aufweisen, (die Autoren berichten von 60 — 65% Ordnung, was
in der hier verwendeten Konvention einer Untergitterunordnung von 20 — 17,5% entspricht)
zeigen bei T = 30K eine Sittigungsmagnetisierung von Mg = 0,8up/f.u. (auf LaAlO3 ge-
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Abbildung 5.21: Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von SraCrWOg gewachsen auf
NdGaO3/SrTiOs. (a) M(H) Kurven fiir die Temperaturen 25K, 150K und 380K. Im
rechten unteren Quadranten des Graphen ist der Bereich kleiner Felder vergrofiert darge-
stellt. (b) M(T) Kurve gemessen bei poH = 0,01T. Die Curie-Temperatur von SraCrWOg
liegt oberhalb von 400K. Der starke Anstieg zu tiefen Temperaturen ist durch den Beitrag
von paramagnetischen Verunreinigungen im Substrat bedingt. Aus diesem Grund sind in
(a) M(H) Kurven fiir T > 25K gezeigt.
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wachsen) respektive Mg = 1,0up/f.u. (auf SrTiO3 gewachsen) [163].

In Abbildung 5.21(b) sind die M (T") Daten der Probe gezeigt. Trotz der hohen Unordnung
in dem Cr/W Untergitter der Doppelperowskitfilme ergibt sich ein T¢ oberhalb des zugéing-
lichen Bereiches von 400K. Der Anstieg der Kurve zu tiefen Temperaturen hin beruht auf
paramagnetischen Verunreinigungen im Substrat - diese Signatur zeigt sich auch bei M (7))
Daten von Substraten ohne Film. Im Vergleich dazu zeigen die von Venimadhav et al. [163]
diskutierten, geordneten Filme ein T von 470K (auf LaAlO3) respektive 500K (auf SrTiOg).
Dieser Wert liegt oberhalb von dem von Bulk Proben, T¢ = 443K (siehe Kapitel 3).

5.5 Magnetotransport

Durch die Implementierung der NdGaO3 Zwischenschicht war es moglich, die Magnetotrans-
porteigenschaften von diinnen SroCrWOg Filmen (Schichtdicke zwischen 30nm und 40nm)
zu untersuchen. Vor den Transportmessungen wurde zunéchst die isolierende Eigenschaft
der Substrate iiberpriift, um einen Einflufl dieser auf die Messung ausschliefen zu kénnen.
Hierbei wurde der elektrische Widerstand zwischen zwei nebeneinander auf die Probe struk-
turierten Meflbriicken untersucht, da um die jeweilige Briicke der Film bis zum Substrat
weggeitzt ist und somit der Strompfad von Briicke-zu-Briicke durch das Substrat fithren
muf. Bei den hier diskutierten Proben lag der Widerstand Rpg in der Regel oberhalb von
107Q und ist daher zumindest etwa drei GroBenordnungen hoher als der Widerstand Rpiim
der metallischen Filme®. Nur bei einer der metallischen Proben galt Rp;p(5K) ~ 8MQ und
Rpip(300K) ~ 1,4AMSQ.

Im Vergleich dazu ergab die Untersuchung der zu Beginn dieses Kapitels in Abbildung 5.3
gezeigten Probe ohne NdGaQOs3 Zwischenschicht einen Widerstand durch das Substrat < 402
[122].

Ebenso ist der spezifische Widerstand des auf LaAlOg gewachsenen, metallischen SroCrWOg
Films von Venimadhav et al. [163] von der gleichen Gréflenordnung wie der, der in diesem
Abschnitt diskutierten, metallischen Filme.

Der Einflufl des Substrates auf die Messungen wird somit im Folgenden als vernachlissigbar
betrachtet.

Die Untersuchung der Magnetotransport-Eigenschaften von SroCrWOQOg Filmen umfafit
die Messung der Temperatur- und Magnetfeldabhéngigkeit des Widerstandes, ebenso wie die
des Hall-Effektes.

Die Messung der Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstandes” p(T), fand ohne
ein angelegtes magnetisches Feld statt. Diese Messung ergibt erste Erkenntnisse tiber das
Widerstandsverhalten der Proben im Temperaturbereich von ~ 5 — 320K.

Daraufhin folgte die Untersuchung der Magnetfeldabhéngigkeit des Widerstandes, R(H ), und
damit des MR-Effektes. Dies erfolgte durch ein Zykeln der Probe im magnetischen Feld von
14T—-14T—14T mit einer Rate von 1T /min. Die Probentemperatur wurde wihrenddessen
konstant® gehalten. Um den Einflul der Temperatur auf die GréSe und die Feldabhingigkeit
des MR-Effektes beobachten zu konnen, erfolgten Messungen von R(H) bei 13 Temperatu-
ren zwischen 5K und 300K im Abstand von 25K. Bei einigen Proben wurden im Bereich
T < 110K zur detaillierteren Analyse bei weiteren Temperaturen R(H) Messungen durch-

Shierbei ist zu beachten, dafl der Abstand zwischen den Briicken um den Faktor ~ 3 — 4 groBer ist als iiber
eine Briicke

"W=R- bl—d = % . %. Hierbei bezeichnet R den elektrischen Widerstand, I den Probenstrom und U die
zwischen den Kontakten im Abstand [ abfallende Spannung. b ist die Breite des Mefisteges und d die Dicke
des SroCrWOg Films.

8Die Abweichung der am Probenstab bestimmten Temperatur ist in der Regel kleiner als AT = 0,02K
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G2

Abbildung 5.22: Verwendete MeBbriicke und -geometrien bei den R(H) Messungen. Der Mefisteg - hier blau
eingezeichnet - hat eine Breite von 45um. Zu jeder Seite des Mefisteges befinden sich vier
Spannungsabgriffe, der Abstand von zwei nebeneinanderliegenden Abgriffen betrégt 125um.
Die Orientierung des magnetischen Feldes ist durch die Pfeile symbolisiert. G1 entspricht der
Hallgeometrie - das Feld steht parallel zur Oberflichennormalen. Bei G2 liegt das Feld in der
Probenebene, der Winkel zwischen dem Feld und dem Strompfad betréigt ¢ = 90°. Bei G3
ist das Magnetfeld in der Probenebene, entlang des Strompfades (¢ = 0°) orientiert. Bei der
vierten Geometrie, G4, betrigt der Winkel zwischen dem Feld und der Oberflichennormalen
45°.

gefiihrt. Neben der Analyse der Temperaturabhingigkeit des MR-Effektes wurde auch dessen
Abhéngigkeit von der Orientierung der Probe beziiglich des magnetischen Feldes untersucht.
Die vier verschiedenen Mefigeometrien sind schematisch in Abbildung 5.22 dargestellt. Die
Pfeile deuten hierbei die Orientierung des magnetischen Feldes beziiglich der Probe und des
Strompfades an. Um die Probe in eine andere Meflgeometrie zu drehen, erfolgte nach dem
Abschlufl der Messungen in einer Geometrie der Ausbau der Probe aus dem Kryosystem und
deren Umbau in die néchste Geometrie. Um zu iiberpriifen, dafl es beim Umbau nicht zu
einer Beschiddigung der Probe gekommen war, wurde auch in der neuen Geometrie ein R(T')
im Nullfeld gemessen.

In der Geometrie G1, bei einem parallel zur Oberflichennormalen orientierten magnetischen
Feld, wurde aulerdem die Magnetfeldabhéngigkeit des transversalen Widerstandes gemessen
- der Hall-Effekt. Der Hall-Effekt beruht auf der Ablenkung der im Magnetfeld entlang des
Strompfades bewegten Ladungstriiger auf Grund der Lorentz-Kraft®. Die Ladungstriger wer-
den in G1 in der Probenebene transversal zum Strompfad abgelenkt und es ergibt sich eine
transversale Potentialdifferenz. Sobald diese transversale Potentialdifferenz (Hall-Spannung
Uy) den Einfluf der Lorentz-Kraft auf die Ladungstriger kompensiert, ist das System im
Gleichgewicht. Fiir den spezifischen Hallwiderstand gilt:

U;
PHall = THd = RuyB,

mit dem Probenstrom I, deren Dicke d, der magnetischen Flu3dichte B und dem Hallkoeffi-
zienten Ry. In Abhéngigkeit davon, ob zum Transport ein oder mehrere Ladungstriagerarten
beitragen, hat Ry eine komplizierte Form. Nur im Einband-Modell gilt Ry = 1/(ne) mit der
Anzahl n der Ladungstréger und ihrer Ladung e (fiir Details siehe z.B. [59]).

Auf Grund der endlichen Breite der Spannungsabgriffe enthalten die Hall-Effekt Messungen
einen parasitiren Anteil des Léngswiderstandes R(H). Um diesen Beitrag eleminieren zu

OF Lorents = Q(T % ?) mit der Ladung @, der Geschwindigkeit der Ladung @ und der magnetischen
FluBdichte B [153].
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konnen, wurde der transversale Widerstand - analog zu den Messungen von R(H) - im ge-
samten Feldintervall £14T gemessen. Da fiir den Langswiderstand R(uoH) = R(—poH) und
fiir den Hall-Widerstand Ryan(poH) = —Rpan(—poH) gilt, kann durch Differenzbildung der
MeBwerte bei positiven und negativen Feldern der Anteil des parasitiren Lingswiderstan-
des eliminiert werden. Die in Abschnitt 5.5.1 diskutierten Hall-Daten sind bereits um den
Anteil des Lingswiderstandes bereinigt. Um das Signal-Rausch-Verhéltnis noch zu verbes-
sern, wurde zusétzlich zuvor der Mittelwert aus den Messungen von poH (14T — —14T) und
woH (—14T — 14T) gebildet.

Die Ergebnisse der Magnetotransportmessungen werden im folgenden Abschnitt 5.5.1
vorgestellt. Anschlieflend folgt der Vergleich der Daten mit den Vorhersagen der in Kapitel
4 beschriebenen Transportmodelle in Abschnitt 5.5.2 und eine Diskussion der Resultate in
Abschnitt 5.5.3.

5.5.1 Transportdaten

Ahnlich wie bei dem zu Beginn dieses Kapitels diskutierten Doppelperowskit SroFeMoOg
und den Messungen an dem geordneten und dem ungeordneten SroCrWOg Film auf LaAlOsg,
treten auch bei den hier untersuchten SroCrWOg Filmen zwei Gruppen von Proben mit
sehr unterschiedlichen Transporteigenschaften auf. Dies wird bei der Betrachtung der Tem-
peraturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes von SroCrWOg Filmen in Abbildung 5.23
deutlich. In Abb. 5.23a(1) ist das Transportverhalten von je einer Probe der beiden Gruppen
gezeigt. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die in griin gezeichneten Daten in Abb. 5.23(b)
nochmal auf einer nicht-logarithmischen Skala dargestellt.

Im Folgenden richtet sich die Bezeichnung einer Probe nach ihrem p(7') Verhalten.

Bei einer VRH-Probe (VRH steht fiir Variable Range Hopping) steigt der Widerstand iiber
den gesamten Temperaturbereich mit fallender Temperatur an (orange Kurve). Allerdings
zeigten nur zwei der untersuchten Proben ein VRH-Verhalten. Bemerkenswert an den in Abb.

1.0x107 |
t £ 8.0x10°F 1
S <
< o
Q
6.0x10°} metallische Probe 4
Briicke 1
Briicke 2
.\—\./-.' L L - -3, L L L
0 100 200 e 401075 100 200 300
T (K) T (K)
(a) —Brickea Briicke ¢ (b)
Briicke b  zum Vergleich:

Abbildung 5.23:

metallische Briicke 1

Temperaturabhingigkeit des Widerstandes von SroCrWOg Filmen. (a) Teilbild (1): p(T')

einer VRH-Probe (orange) und einer metallischen Probe (griin). Teilbild (2): Der gleiche
Graph wie in Teilbild (1), jedoch mit zusétzlichen Daten von weiteren VRH-MeBbriicken
- gemessen auf der gleichen Probe. (b) p(T") von zwei Mefibriicken auf einer metallischen
Probe. Die drei Bereiche, welche in Abschnitt 5.5.2 im Detail betrachtet werden, sind farblich

markiert.
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5.23a(1) gezeigten VRH-Daten ist, dal weitere Mefbriicken auf der gleichen Probe einen deut-
lich geringeren Widerstandsanstieg zu tiefen Temperaturen hin aufweisen. Ein Vergleich der
in Abb. 5.23a(1) gezeigten Daten mit denen der beiden zusétzlichen Mefibriicken (Briicken a
und c) ist in Teilbild 5.23a(2) dargestellt. Bei tiefen Temperaturen betrégt der Unterschied
zwischen den spezifischen Widerstdnden der Briicken a und b bis zu mehr als zwei Grofien-
ordnungen. Dies zeigt deutlich die rdumlich inhomogene Widerstandscharakteristik dieser
VRH-Probe. Die auf der zweiten VRH-Probe untersuchte Mefibriicke zeigte ein zu Briicke a
dhnliches Verhalten.

Bei einer metallischen Probe (griine Kurve) ist die Temperaturabhéngigkeit des Widerstan-
des, wie aus Abb. 5.23(a) und (b) ersichtlich, ungleich komplexer. Charakteristisch fiir diese
Proben ist ein Widerstandsminimum bei TRmin ~ 26K und ein Maximum bei Trmax ~ 165K.
Im mittleren Temperaturbereich Tryin < T < TRmax steigt der Widerstand mit steigender
Temperatur an - daher die Bezeichnung metallische Proben - wohingegen sowohl bei tiefen
Temperaturen T' < Trmin als auch bei hohen Temperaturen T' > Trmax der Widerstand mit
steigender Temperatur abnimmt. Im Gegensatz zu den VRH-Proben wurde bei auf der glei-
chen Probe befindlichen Mefibriicken immer ein dhnliches Transportverhalten beobachtet, wie
in Abb. 5.23(b) gezeigt. Auch von Probe zu Probe ergaben sich keine grofien Anderungen,
der spezifische Widerstand der metallischen Proben variiert im Temperaturbereich 5 — 320K
zwischen [pin, pMax] = [4,7 - 1073,1,8 - 1072]Qcm.

MR-Effekt

Nicht nur bei der Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes, sondern auch bei
dessen Verhalten in einem angelegten Magnetfeld unterscheiden sich die VRH-Proben deut-
lich von den metallischen Proben.

Bei den VRH-Proben zeigen die beiden bei tiefen Temperaturen hochresistiven Briicken b
und c ein qualitativ gleiches MR-~Verhalten. Dies gilt ebenso fiir die Briicke a und die auf
der zweiten VRH-Probe untersuchte Mefibriicke. Daher konzentriert sich die Diskussion im
Folgenden auf die Daten der Briicken a und c.

In Abbildung 5.24(a) ist der MR-Effekt, MR(H) = (R(H) — R(0T))/R(0T), der Briicke
¢ fiir acht Temperaturen zwischen 15K und 300K aufgetragen. Das magnetische Feld war bei
den Messungen parallel zur Probennormalen orientiert (G1). Fiir alle Temperaturen ergibt

ofF {—T1=15k
—T=15K 0
-2F {——T=25K s ¢ °
— —T=50K Q ¢
X 4r 1—T1=75K < 5l 3 |
- 6 ——T=100K -
T O ) T = 150K
1:’ 8 ——— T =200K 3 " Briicke ¢
s [ 1—7=300k ¥ -10r  ° = Gl 1
“10}b - = + G2
2
12 Briicke ¢ ) -5 7 © e 1
. G4
14} Geometrie 1 j L . . . . . .
T, L 0 50 100 150 200 250 300

-5 -10 -5 0_5 10 15
uH (T) T(K)

(@) (b)
Abbildung 5.24: Magnetfeldabhéngigkeit des Widerstandes der VRH-Briicke c. (a) MR(H) = (R(H) —
R(0T))/R(0T) bei acht Temperaturen. Fiir 7" = 15K sind beide Kurven gezeigt: 14T —
—14T (schwarz) und —14T — 14T (rot). (b) M R(14T), der Wert des MR bei uoH = 14T,

aufgetragen gegeniiber der Temperatur.
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sich ein negativer MR-Effekt, dessen Betrag mit steigender Temperatur abnimmt. Da bei
T = 15K eine deutliche Hysterese auftritt, sind fiir diese Temperatur beide MeBkurven ge-
zeigt: in schwarz fiir die Felddnderung poH (14T — —14T) und in rot fiir poH (—14T — 14T).
Das hysteretische Verhalten wurde fiir T = 15K bei allen Mefigeometrien beobachtet.

Um die MR-Eigenschaften der Briicke ¢ bei unterschiedlichen Mefigeometrien besser verglei-
chen zu kénnen, wurde in Abbildung 5.24(b) fiir alle Geometrien der Wert des MR beim maxi-
malen Feld von pgH = 14T gegeniiber der Temperatur aufgetragen'?. Die Daten zeigen keine
Anisotropie des MR, nur bei Temperaturen T' < 50K ist eine geringe Aufspaltung zu erken-
nen. Bei Raumtemperatur konvergiert der Wert des MR-Effektes gegen M R(14T) ~ —0,1%.

Im Gegensatz dazu zeigt die im Vergleich zu Briicke ¢ bei tiefen Temperaturen um bis
zu zwei Groflenordnungen leitfihigere Briicke a einen anisotropen MR-Effekt fiir T < 125K.
Die Abhéngigkeit von M R(H) von der Orientierung des angelegten Magnetfeldes beziiglich
der Probe ist in Abbildung 5.25(a) fiir 7' = 50K aufgetragen. Wihrend die in Geometrie
G1 gemessene Kurve bei kleinen Feldern einen positiven und oberhalb von pgH ~ 7T einen
negativen MR-Effekt zeigt, so ist z.B. fiir G3 der MR-Effekt im untersuchten Feldintervall
|oH| < 14T immer negativ.

In Abbildung 5.25(b) ist das Verhalten von M R(14T) tiber den gesamten Temperaturbereich
von 5K bis 300K fiir die verschiedenen MeBgeometrien dargestellt'!. Fiir alle Temperaturen
ist bei allen Geometrien M R(14T) negativ. Das Verhalten von M R(14T) in Abhéngigkeit
von der Temperatur ist jedoch komplexer als fiir die vorher diskutierte Briicke c. Insbeson-
dere fiir G1 und G4, bei denen das magnetische Feld nicht parallel zur Probenoberfliche
angelegt wird, zeigt der negative M R(14T) ein lokales Minimum bei 7" = 75K und ein lokales
Maximum bei T ~ 125 — 150K. G2 und G3 folgen diesem Trend, jedoch ist er bei diesen
Geometrien nicht so deutlich ausgepréigt. Bei Temperaturen 7' > 150K ist M R(14T) isotrop
und konvergiert gegen M R(14T) ~ —0,15% bei Raumtemperatur.

Wie auch bei Briicke ¢ zeigt der magnetfeldabhéngige Widerstand, M R(H), von Briicke a
bei T' = 5K fiir alle Geometrien ein hysteretisches Verhalten. Zusétzlich tritt bei G1 und G4

T T T T T T T T T T T T T

0 — —
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'2.5' T= 50K 1 -14 N * ]
15 10 5 0 5 10 15 0 50 100 150 200 250 300
HoH (T) T (K)

(a) (b)

Abbildung 5.25: Magnetfeldabhiingigkeit des Widerstandes der VRH-Briicke a. (a) MR(H) = (R(H) —
R(0T))/R(0T) fiir die vier Mefigeometrien bei T' = 50K. (b) M R(14T), der Wert des MR
bei poH = 14T aufgetragen gegeniiber der Temperatur. Bei Temperaturen T' < 125K zeigt
sich eine Aufspaltung des MR~Verhaltens in Abhéngigkeit von der Mef3geometrie.

9der Wert von M R(14T) ergibt sich aus der Mittelung der MeBwerte bei o H = 14T fiir beide MeBkurven
poH : 14T < —14T

"Bei dieser Form der Auftragung muf beriicksichtigt werden, daf Kleinfeldeffekte - wie die Dominanz des
positiven MR bei T' = 50K fiir G1 - nicht aus der Darstellung ersichtlich sind.
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Abbildung 5.26: Hysteretisches Verhalten des M R(H) fiir die Temperaturen 7" = 25K und 7' = 50K in der
Mefigeometrie G1. Die in schwarz und griin dargestellten Daten zeigen die Messung fiir
poH : 14T — —14T, fiir die in rot und blau dargestellten Daten gilt poH : —14T — 14T.
(a) Briicke a. (b) MeBbriicke auf der zweiten VRH-Probe.

auch fiir 7' = 25K und 7" = 50K eine Hysterese des M R(H) auf, wie in Abbildung 5.26(a)
fiir G1 gezeigt.

Dieses Detail in der Magnetfeldabhéngigkeit des Widerstandes ist allerdings stark abhéngig
von der untersuchten Mef3briicke. So hat die auf der zweiten VRH-Probe untersuchte Briicke
zwar eine zu Briicke a qualitativ gleiche Temperaturabhingigkeit von M R(14T), allerdings
zeigte diese Probe fiir G1 und G4 bis zur Temperatur 7' = 125K ein hysteretisches M R(H ).
Fiir G2 tritt dieses bis zu T' ~ 125K und fiir G3 nur bei T' = 5K auf. Die M R(H) Kurven
fiir diese Probe in G1 bei T' = 25K und 7' = 50K sind in Abbildung 5.26(b) dargestellt.

Metallische Proben besitzen fiir G1 und G4, also fiir die Mefigeometrien bei denen das
magnetische Feld nicht parallel zur Probenoberfliche orientiert ist, eine variantenreiche Tem-
peraturabhéngigkeit von M R(H). In Abbildung 5.27(a) ist M R(H) einer metallischen Probe
fiir G1 aufgetragen. Es wird, in Abhéngigkeit von der Temperatur, sowohl ein positiver als
auch ein negativer MR beobachtet. Fiir T' = 5K (rote Kurve) lafit sich zwischen einem bei
kleinen Feldern (|puoH| < 3T) und einem bei groBen Feldern (|puoH| 2 5T) dominierenden,
positiven MR unterscheiden. Ein positiver Kleinfeld-MR tritt fiir 7" = 5K auch bei den ande-
ren Mefigeometrien auf, wie in Abbildung 5.27(b) gezeigt. Fiir grole Felder bleibt M R(H) fiir
G1 und G4 positiv, wohingegen fiir G2 und G3 ein negativer MR-Effekt dominierend wird.
Die Anisotropie des MR-Effektes in Abhéngigkeit von der Temperatur und der Mefigeome-
trie zeigt sich in Abbildung 5.27(c). Fiir G2 und G3 ist M R(14T) ausschlieflich negativ!?.
Fiir G1 und G4 durchlduft der positive M R(14T) zunéchst ein Maximum bei Ty ~ 25K.
Mit steigender Temperatur nimmt M R(14T) ab und #ndert bei der Ubergangstemperatur
Txp das Vorzeichen. Bei dieser Probel3 galt fiir G1 100K < Txp < 110K und fiir G4
75K < Tnp < 100K. Bei Ty— ~ 150K durchléuft der negative M R(14T) ein lokales Ma-
ximum und konvergiert bei Raumtemperatur gegen M R(14T) ~ —0,07%. Bemerkenswert
ist die Koinzidenz der Temperaturen, bei denen sowohl bei M R(14T) als auch bei dem zu
Beginn dieses Abschnittes diskutierten p(7") Extremalwerte erreicht werden. Das Minimum
von p(T') fallt mit dem Maximum des positiven M R(14T) zusammen, TRrmin ~ TM+ , ebenso
gﬂt TRmax ~ TM_.

2Fiir beide MeBgeometrien wurde nur bei der in Abb. 5.27(b) gezeigten Temperatur T' = 5K ein positiver
Kleinfeld-MR, beobachtet.
BFiir das Ubergangsintervall traten bei den metallischen Proben Variationen von ~ 15K auf.
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Abbildung 5.27: Magnetfeldabhéingigkeit des Widerstandes der in Abb. 5.23 gezeigten Probe (Briicke 1). (a)
MR(H) = (R(H) — R(0T))/R(0T) fiir acht Temperaturen. (b) Vergleich von M R(H) fiir
die vier Mefigeometrien im Feldbereich |puoH| < 10T bei T' = 5K. (¢) M R(14T), der Wert
des MR bei uo H = 14T aufgetragen gegeniiber der Temperatur. Bei metallischen Proben ist
der MR-Effekt fiir T' < 125K abhéngig von der Orientierung des angelegten Magnetfeldes
beziiglich der Probe.

Die Geometrieabhingigkeit von M R(14T) ist fiir Temperaturen oberhalb von ~ 150K ver-
nachléssigbar (siehe dazu auch die in Abschnitt 5.5.2 diskutierte, doppelt-logarithmische Dar-
stellung dieser Daten, Abb. 5.33(b)).

Wie bei den zuvor diskutierten VRH-Proben, so weisen auch die metallischen Proben eine
Hysterese von M R(H) auf. Ebenso ist die explizite Form und die Temperaturabhéingigkeit
der Hysterese auch hier von der untersuchten Probe abhingig und variiert in Details von
Briicke zu Briicke. Die hier exemplarisch diskutierte Briicke 1 zeigte eine besonders klar aus-
gepragte Hysterese fiir G1 bei tiefen Temperaturen. Um diese besser darstellen zu kénnen,
wurde die Differenz der M R(H) Messungen einer Temperatur gebildet und diese - um sie in
Relation mit den Daten in Abb. 5.27 setzen zu koénnen - mit dem Faktor 100 multipliziert,
AMR(H) = (MR(H(uoH : 14T — —14T)) — MR(H(poH : —14T — 14T))) - 100. In Ab-
bildung 5.28 ist AM R(H) fiir magnetische Felder im Intervall +£10T und 10 Temperaturen
von 7K bis 80K aufgetragen. Das hysteretische Verhalten von M R(H) verschwindet zwar
erst oberhalb von ~ 100K, ist aber in diesem Bereich so klein, daf} es auf der in Abb. 5.28
verwendeten Skala nicht mehr darstellbar ist.
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Abbildung 5.28: Hysterese des MR-Effektes der in Abb. 5.27 gezeigten Probe. Das Magnetfeld ist senkrecht
zur Probenoberfliche orientiert (G1). Die Temperatur ist gegen das angelegte Magnetfeld
aufgetragen, die Farbinformation gibt die Hysterese des MR, wieder. Hierbei gilt AMR =
(MR(H(poH : 14T — —14T)) — MR(H(uoH : —14T — 14T))) - 100.

Mit zunehmender Temperatur nimmt der Betrag des magnetischen Feldes ab, bei dem

AMR(H) seinen maximalen (resp. minimalen) Wert erreicht. So ist fiir die hier diskutierte
Probe poHyimax (T = 10K) = 1,85T und poHyimax (T = 50K) = 0,56T.
Bemerkenswert ist zudem die Gréfle des magnetischen Feldes, bei denen der maximale Hyste-
reseeffekt auftritt. Dieses liegt um iiber eine Groflenordnung oberhalb dem mittels SQUID-
Magnetometer bestimmten Koerzitivfeld (siehe Abb. 5.21(a)). Hierbei ist allerdings zu be-
achten, dafl bei den SQUID-Messungen das Feld parallel zur Probenoberfliche angelegt war,
bei den in Abb. 5.28 gezeigten Daten hingegen die Messungen mit einem senkrecht zur Pro-
benoberflache orientierten Magnetfeld durchgefithrt wurden.

Bei G4 tritt - dhnlich zu G1 - ebenfalls bis T' ~ 50K eine klare Hysterese von M R(H)
auf.
Bei G2 und G3 tritt bei T" = 5K ein hysteretisches Verhalten auf, allerdings ist dieses bei
einigen Briicken nur schwer vom Untergrund zu trennen.

Hall-Effekt
In Abbildung 5.29 ist der spezifische Hallwiderstand pya(H) von der VRH-Briicke ¢ und ei-
ner metallischen Probe gezeigt. Bei dem Vergleich der Daten sind zwei Unterschiede zwischen
den Proben offensichtlich.

Zum einen ist pyay(H) fiir die VRH-Probe im gesamten, experimentell zugénglichen Feld-
bereich nicht-linear, wohingegen bei der metallischen Probe ppa(H) linear erscheint.
Bei néherer Betrachtung von ppan(H) der metallischen Probe tritt auch hier ein nicht-lineares
Verhalten des Hallwiderstandes auf. Um diese Nichtlinearitit ndher zu untersuchen, wurde
puan(H) im Bereich hoher Felder poH € [14T, 15T] als linear approximiert und diese Gerade
LinFit(H) zum Nullfeld extrapoliert. In Abbildung 5.30(a) ist fiir Temperaturen 7" < 200K
die Differenz Appan(H) = LinFit(H) — ppan(H ), normiert auf den Wert ppa(157T), fiir die
metallische Probe dargestellt. Es zeigt sich, dafl auch die metallischen Proben im untersuch-
ten Feldintervall kein lineares Verhalten aufweisen. Ein interessantes Detail ist der Umstand,
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Abbildung 5.29: Spezifischer Hall-Widerstand in Abhéngigkeit vom angelegten Magnetfeld bei verschiedenen
Temperaturen. (a) VRH-Probe, Briicke c. (b) Hall-Effekt Daten der bereits in Abb. 5.23
gezeigten, metallischen Probe (Briicke 1).

dafl die Nullfeldabweichung, Apgan(0T)/pran(14T) fiir Thmax = 25K maximal ist, und somit
THmax ~ TRmin ~ TM+-

Zum Vergleich ist in Teilbild 5.30(b) fiir Briicke ¢ bei T" = 50K das Apgan(H)/pran(147T)
aufgetragen.

Bei Experimenten an diinnen Filmen des ferromagnetischen Doppelperowskits SroFeMoOg
war die Signatur vom normalen und anomalen Hall-Effekt!4 deutlich sichtbar [165, 166].
Bei den hier diskutierten Proben konnte hingegen nicht zwischen den beiden Anteilen unter-
schieden werden. Der Hallwiderstand verhélt sich im untersuchten Feldbereich nichtlinear.

10' g 80 Briicke ¢ T
G | e T = 50K —_—T=5K
—~ 8 = ——T=25K
— I s —— T =50K
2 6} < ——T=75K
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s 2r ——T=200K
I
o i
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Abbildung 5.30: Abweichung Apuan(H) des Hallwiderstandes vom linearen Verhalten in Abhéngigkeit vom
angelegten Feld bei verschiedenen Temperaturen. Es gilt Appan(H) = LinFit(H) — paan(H).
(a) Apuan(H) fiir die in Abb. 5.29(b) gezeigten Daten einer metallischen Probe. Zur besseren
Darstellung sind die Kurven auf puan(15T) normiert. (b) Zum Vergleich: Apwan(H) fiir die
VRH-Briicke ¢ bei T' = 50K. Die Kurve ist auf pgan(14T) normiert.

M otan = RuB + RapoM mit der anomalen Hallkonstante Ra und der Magnetisierung M. Der anomale
Anteil am Hall-Effekt skaliert linear mit der Magnetisierung und saturiert bei hohen Feldern, so daf§ dann der
normale Anteil dominiert.[59]
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Zum anderen ist der Hall-Widerstand z.B. bei T' = 50K fiir die metallische Probe um
iiber zwei Groflenordnungen hoher. Nach dem Einband-Modell gilt fiir den Hallkoeffizien-
ten Ry = 1/(ne), d.h. wiirde fiir diese Proben das Einband-Modell zutreffen, so wiren
bei den metallischen Proben erheblich weniger Ladungstriger am Transport beteiligt als
bei den VRH-Proben. Um diese Aussage zu quantifizieren wurde die Feldabhéngigkeit des
Hall-Widerstandes im Bereich hoher Felder pgH > 10T als linear angenommen. Die unter
dieser Annahme erfolgte Abschiatzung der Groéflenordnung von n ergab, daf} fiir die metalli-
schen Proben diese von npr ~ 1024 /m? bei tiefen Temperaturen bis hin zu nyt ~ 1027 /m?3
bei hohen Temperaturen zunimmt. Fiir die VRH Proben ergab sich ntr ~ 102" /m?® und
nut ~ 1027 /m3. Die auf die Formeleinheit normierte Anzahl der Ladungstriiger ist bei Raum-
temperatur n/f.u. ~ 0,5 fiir die metallischen und n/f.u. ~ 9 fiir die VRH-Proben.

Vergleicht man dies mit den fiir Filme des Doppelperowskits SroFeMoOg veroffentlichten
Werten [165, 166], so ergibt sich auch hier eine hohere Anzahl an Ladungstrigern bei den
halbleitenden Proben (n/f.u. = 4,1) im Vergleich zu den metallischen Proben (n/f.u. = 1,3).

Dies zeigt deutlich, da3 das Einband-Modell fiir diese Doppelperowskite keine geeignete
Approximation darstellt.
Auf Grund der Nichtlinearitéit des Hallwiderstandes bei den experimentell zugéinglichen Ma-
gnetfeldern wird von einer weiteren quantitativen Auswertung der Daten abgesehen.

Zusammenfassung
Bei der Betrachtung des Transportverhaltens der SraCrWOg Filme lassen sich diese in zwei
Gruppen einteilen.

e Metallische Proben zeigen ein reichhaltiges Transportverhalten, welches mit zwei cha-
rakteristischen Temperaturen verkniipft ist. Im Bereich von 5 — 320K variiert der Wi-
derstand um weniger als eine Gréfienordnung; p(7') zeigt ein Minimum bei TRupin ~ 25K
und ein Maximum bei Trmax ~ 165K. Der MR-Effekt dieser Proben ist fiir Tempera-
turen T' < 125K anisotrop. Ist das angelegte Magnetfeld parallel zur Probenoberfléche
orientiert (G2, G3), so ist M R(14T) negativ. Bei einem senkrecht zur Probenoberfliche
(G1) orientierten Feld ergibt sich fiir Temperaturen 7" < 100K ein positiver M R(14T),
welcher sein Maximum bei Tyt ~ 25K ~ TRrupin durchlduft. Fiir 7 > 110K ist M R(14T)
negativ mit einem Maximum bei Ty ~ 150K ~ Trpmax. Bei dieser Temperatur liegt
ebenfalls ein lokales Maximum von M R(14T) bei G2 und G3.

e VRH Proben haben einen mit fallender Temperatur ansteigenden Widerstand. Die
Stérke des Widerstandsanstieges ist hierbei von der Mefibriicke abhéngig und der Wert
des Widerstandes kann bei tiefen Temperaturen um bis zu zwei GroBenordnungen va-
riieren. Die bei tiefen Temperaturen hochresistiven Briicken zeigen einen isotropen, ne-
gativen M R(14T). Diese Isotropie des MR-Effektes ist konsistent mit einem vom Hiipf-
prozess dominierten Transportverhalten. Die niederresistiven Briicken zeigen einen un-
terhalb von T' ~ 125K anisotropen, jedoch fiir alle MeBgeometrien negativen M R(14T).
Die qualitativen Eigenschaften der niederresistiven VRH-Briicken liegen somit zwischen
denen der hochresistiven VRH-Briicken und denen der metallischen Proben.

Das beobachtete Verhalten des Hall-Effektes ist nichtlinear iiber den gesamten Feldbereich.
Diese Nichtlinearitét ist bei den VRH-Proben deutlich stirker ausgeprigt. Zudem zeigt sich,
dafl das Einband-Modell keine geeignete Approximation darstellt.
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5.5.2 Analyse der Transportdaten

Bei der quantitativen Auswertung der Transportdaten wurden die Relevanz der in Kapitel 4
diskutierten Transportmodelle beziiglich der gemessenen Daten iiberpriift.

p(T) der VRH-Proben
Die Bezeichnung der Proben als VRH-Proben beruht auf dem Umstand, dafl ihr Widerstand
der in Abschnitt 4.9 diskutierten Temperaturabhéngigkeit (4.40) des Hiipfprozesses iiber
variable Distanzen folgt. Die Daten wurden mit der Funktion

y=a+bT" (5.3)

gefittet, mit y = Inp, b = T§ und dem Vorfaktor a. Allerdings ergab sich hierbei fiir den
Exponenten v weder das von Mott vorhergesagte v = 1/4 [108], noch der von Shklovskii und
Efros unter Berticksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung errechnete Wert v = 1/2 [146].
Fiir die hochresistive Briicke b zeigte sich, dafl der Widerstand iiber den gesamten Tempe-
raturbereich einem VRH-Verhalten mit v = 0,4 folgt (Abb. 5.31(a)). Fiir die niederresistive
Briicke a hingegen l&8t sich ein VRH-Verhalten nur fiir Temperaturen oberhalb von 75K
zeigen (Abb. 5.31(b)). Auf Grund des sich zu tiefen Temperaturen hin verindernden Wider-
standsverhaltens (dies wurde analog bei halbleitenden SroFeMoOg Filmen beobachtet, siehe
Abb. 5.2) wurde der Fitbereich in einen Hochtemperatur- (T > T,) und einen Tieftempera-
turfitbereich (T" < Tj) unterteilt. Auch im Tieftemperaturfitbereich beschrieb der VRH-Fit -
mit zum Teil verénderten Parametern - die Daten besser als die anderen Modelle wie aktivier-
ter Transport (Abschnitt 4.8), Hiipfprozesse iiber néchste Nachbarn (4.9) oder Hiipfprozesse
kleiner Polaronen (4.10).

Die Fitparameter v und Ty der VRH-Fits sind in Tabelle 5.2 zusammengefafit. Sie verdeutli-
chen den Unterschied im Verhalten der hoch- und niederresistiven VRH-Briicken.

Briicke a und die Mef3briicke der 2. Probe haben im Temperaturbereich T' > 75K sehr dhnli-
che Fitparameter. Der Wert des Exponenten vy ~ 0,2 ist hierbei etwas kleiner als der von
Mott angegebene v = 0,25. Im Bereich tiefer Temperaturen zeigt sich eine deutlich grofere
Abweichung von v von dem theoretisch vorhergesagten Bereich 0,25 < v < 0,5. Dies gilt
besonders fiir Briicke a mit v, = 0,05, ebenso ergeben sich fiir Ty unphysikalische Werte. Aus
diesem Grund ist das VRH-Modell zur Beschreibung der Daten in diesem Temperaturbereich
nicht geeignet. Der Fit zeigt lediglich die Tendenz des ansteigenden Widerstandes zu tiefen

2
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(a) (b)
Abbildung 5.31: Fit der Temperaturabhingigkeit des Widerstandes der in Abb. 5.23(a) gezeigten VRH-

Probe. Hierbei ist In p(T") gegen T~ aufgetragen. Die rote Kurve ist der Fit. (a) Briicke b,
v =0,4. (b) Briicke a, v = 0,2.
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Tabelle 5.2:  Fitparameter des p(7T") der VRH-Proben. Die Reihenfolge der Briicken richtet sich nach ihrem
Widerstand bei T' = 15K. Die gefittete Funktion war y = a + bT~" mit y = Inp, b = T§ und
dem Vorfaktor a. TT bezeichnet den Tief- und HT den Hochtemperaturfitbereich.

| TT v Ty,(K) a [ HT v Th(K) a
Briicke a || T < 75K 0,05 7,7-107 —20 ] T >75K 0,20 1,7-10* —-73
2. Probe || T < 75K 0,14 4,2-10° —10 || T >75K 0,21 24-10* -7,2
Briicke ¢ || T < 100K 0,26 2,6-10* —79 || 7> 100K 039 1,2-10° —6,4
Briicke b || T < 100K 0,39 19-10° —6,3| 7 > 100K 0,40 1,9-10° —6,3

Temperaturen, den daraus resultierenden Parametern wird aber keine physikalische Relevanz
beigemessen.

Im Gegensatz dazu haben die VRH-Fits der beiden hochresistiven Briicken b und ¢ deutlich
andere Parameter. Fiir T' > 100K betragt v ~ 0,40 und Tj ist um eine Groéflenordnung kleiner
als fiir Briicke a.

Im Tieftemperaturfitbereich &ndern sich fiir Briicke b die Fitparameter nur marginal (siehe
auch Abb. 5.31(a)). Fiir Briicke ¢ ist in diesem Temperaturbereich hingegen v = 0,26 und
damit deutlich geringer. Andererseits ist Ty im Vergleich zum Hochtemperaturwert um den
Faktor ~ 22 grofler. Unter der Annahme, dafl das VRH-Modell auf den Transport in dieser
MeBbriicke zutrifft, folgt aus Ty oc (N (E)a?)~!, daB zu tiefen Temperaturen das Produkt aus
der Anzahl der Zustidnde an der Fermikante N (F) und dem Lokalisierungsradius o abnimmt.
Eine mogliche Ursache konnte ein in diesem Bereich verédndertes Temperaturverhalten der
Breite ¢y(7") des Hopping-Bandes (siehe Abb. 4.11) sein, welches die zum Transport beitra-
genden Zustinde beschreibt. Ebenso konnte ein sich zu tiefen Temperaturen hin &ndernder
Lokalisierungsmechanismus ein verdndertes Ty hervorrufen.

Ein Abweichen vom VRH-Verhalten fiir T" < 100K zeigten auch die halbleitenden SroFeMoQOg
Filme [165] und der halbleitende SroCrWOg Film von Venimadhav et al. [163]. Fiir einen
ausfiihrlichen Vergleich der hier diskutierten Proben mit denen in der Literatur beschriebe-
nen Daten sei auf Abschnitt 5.5.3 verwiesen.

Abschlielend sei angemerkt, dafi - wie beim VRH-Modell - auch fiir ein sich an der Perko-
lationsschwelle befindliches System fiir die Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes In p o
T/ erwartet wird.

p(T) der metallischen Proben

Zur quantitativen Analyse des p(T') Verhaltens wurden drei Temperaturbereiche definiert,
welche in Abbildung 5.23(b) farbig markiert sind. Der Tieftemperaturbereich (TT), in dem
auch das charakteristische Minimum bei Trpin ~ 26K liegt, umfafit Temperaturen T' < 50K.
Die Temperaturen 48K < 7' < 117K bilden den mittleren Fitbereich (MT). Der Hochtempe-
raturbereich (HT') beginnt bei Temperaturen oberhalb des Widerstandsmaximums TRrmax ~
165K, es gilt T' > 199K.

Abbildung 5.32(a) enthélt die Daten und die beiden das Transportverhalten am besten be-
schreibenden Fits im TT-Fitbereich. Der Graph zeigt, dafl das Modell der schwachen Loka-
lisierung (siehe Abschnitt 4.2.1) den Verlauf von p(T") besser wiedergibt als das Modell der
Elektron-Elektron Wechselwirkung (sieche Abschnitt 4.2.2). Das in Abschnitt 4.3 diskutierte
Kondo-Modell, welches ebenfalls einen Anstieg des Widerstandes zu tiefen Temperaturen hin
vorhersagt, beschreibt die Daten nur mangelhaft und ist daher hier nicht gezeigt.

Das Modell der schwachen Lokalisierung beschreibt zwar das p(T') Verhalten der Proben im
TT-Fitbereich, jedoch wird im Folgenden davon ausgegangen, dafl dieses Modell nur zufillig
eine Ubereinstimmung mit den Daten liefert. Nach theoretischen Vorhersagen ist, wie in Ab-
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Abbildung 5.32: Fit der Temperaturabhéingigkeit des Widerstandes der in Abb. 5.23(b) gezeigten metalli-
schen Probe. (a) T' < 50K. Bester Fit (gelbe Kurve) der Daten mit schwacher Lokalisierung
(3D-System). Das Modell der Elektron-Elektron-Wechselwirkung (rote Kurve) zeigt eine
schlechtere Ubereinstimmung. (b) 48K < T < 117K, logp vs. logT Darstellung. In gelb
eingezeichnet der lineare Fit. (¢) 200K < T'. Der lineare Fit (gelbe Kurve) beschreibt die
Daten besser als der VRH-Fit (rote Kurve).

schnitt 4.2.1 diskutiert, ein Auftreten von schwacher Lokalisierung in einem ferromagnetischen
System fraglich. Nach Dugaev et al. [31] wire es lediglich unter engen Randbedingungen nicht
vollsténdig unterdriickt. Auf Grund der vorliegenden experimentellen Daten ist ebenfalls das
Auftreten von schwacher Lokalisierung bei tiefen Temperaturen fraglich, da das Verhalten des
Widerstandes in Abhéingigkeit vom angelegten Magnetfeld, R(H ), nicht dem fiir den Prozef3
der schwachen Lokalisierung vorhergesagten entspricht.

Daher ist es nicht wahrscheinlich, dafi die schwache Lokalisierung die physikalische Ursache
des Transportverhaltens im TT-Regime ist.

Der MT-Fitbereich wurde doppelt-logarithmisch aufgetragen, wie in Abbildung 5.32(b)
dargestellt, und mit einer linearen Funktion gefittet:

y=a-x+b (5.4)

mit y = log(p), = log(T") und den Parametern a und b. Fiir den MT-Bereich ergibt sich
(siehe Tabelle 5.3) die Temperaturabhingigkeit des Widerstandes zu p(T') oc T%%. Dieses, in
grober Nitherung +/T-artige Verhalten, ist nicht vereinbar mit den in Kapitel 4 diskutierten
Standardtransportmodellen. In Abhéngigkeit vom dominierenden Streuprozefi, wie Elektron-
Elektron-, Elektron-Magnon- oder Elektron-Phonon-Streuung, wiirde nach diesen Modellen
der Wert des Exponenten im Intervall a € [3/2; 5] liegen.

In Abbildung 5.32(c) ist der HT-Fitbereich gezeigt, in diesem Temperaturbereich nimmt der
Widerstand mit zunehmender Temperatur ab. Ein Fit der Daten mit den bei den VRH-

Tabelle 5.3:  Fitparameter des p(T') der metallischen Proben fiir die Bereiche MT und HT. Hierbei wird
ein linearer Fit betrachtet y = a - ¢ 4+ b. Im mittleren Temperaturbereich gilt y = log(p) und
x = log(T). Die Kurve hat also die Form p(T") o T*. Im HT Bereich gilt y = p und z =T

@ und b sind die iiber die verschiedenen Proben gemittelten Parameter und A bezeichnet ihre

Standardabweichung.
a A(a) b A(Db)
MT 0,59 0,09 3,2 0,2

HT -1,5-107°Q/K 5-107°Q/K 1,5-1072Q 410730

108



5.5. Magnetotransport

Proben verwendeten Modellen, wie Hiipfprozesse oder aktivierter Transport, ist nicht erfolg-
reich. Diese Modelle ergeben eine konkave Kurvenform und kénnen daher die Transportei-
genschaften der metallischen Proben im HT-Bereich nicht beschreiben. In Abbildung 5.32(c)
ist der VRH-Fit der Daten als rote Kurve eingezeichnet. Rein phéanomenologisch 148t sich der
Transport in diesem Temperaturbereich mit der linearen Funktion p(T") = aT + b fitten. Die
Steigung der Geraden ist gering, a = —1,5-107°Q/K.

Fiir metallische Proben zeigt sich, dafl die Temperaturabhingigkeit des Widerstandes in kei-
nem der drei Fitbereiche durch eines der in Kapitel 4 diskutierten Standardmodelle erkléarbar
ist.

MR(14T)
Bei der Betrachtung der Temperaturabhéingigkeit von |M R(14T)| in der doppelt-logarithmi-
schen Auftragung ergibt sich fiir alle Proben dhnliche Eigenschaften fiir T' > 175K. Ebenso
wird durch diese Auftragung das isotrope Verhalten von |[MR(14T)| fiir T € [175K; 300K]
deutlich. In Abbildung 5.33 sind exemplarisch die Daten von Briicke ¢ denen der metallischen
Probe gegeniibergestellt.
Bei den in Abb. 5.33(a) dargestellten Daten der hochresistiven VRH-Briicke ¢ zeigt der
|MR(14T)| in der doppelt-logarithmischen Auftragung in zwei Temperaturintervallen eine
lineare Steigung a; 2. Es gilt daher in diesen Bereichen M R(14T) oc T2,
Fir T > 175K ergibt sich fiir alle VRH-Briicken und Geometrien der gleiche Exponent
a; = —3,5. Im Temperaturintervall T' € [25K;125K] zeigen nur die beiden hochresistiven
Briicken ein isotropes und lineares Verhalten in |M R(14T)|. Fiir die hier gezeigte Briicke ¢
gilt ay = —1,10, wohingegen fiir Briicke b |[M R(14T)| in diesem Temperaturbereich etwas
stdrker mit steigender Temperatur abnimmt, as = —1,26. Der Wert der Parameter a; 2 ist
fiir die verschiedenen Proben und Temperaturbereiche in Tabelle 5.4 zusammengefafit.
Die Abhéngigkeit von |MR(14T)| von der Temperatur fiir die metallischen Proben ist in
Abbildung 5.33(b) gezeigt. Auf Grund der groBen Anisotropie des MR-Effektes sind jedoch
nur die Daten fiir G1 abgebildet. Der gelb markierte Bereich hoher Temperaturen ist in dem
kleinen Graphen vergréflert dargestellt und enthélt die Daten aller Mefigeometrien. Der Be-
trag der Steigung, welcher sich aus dem linearen Fit ergibt, ist etwas geringer als bei den
VRH-Proben, es gilt a = —3,1.
In diesem Zusammenhang sei angemerkt, dafl die M R(H) Kurven der gefitteten Datenpunk-
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Abbildung 5.33: Temperaturabhéngigkeit von |M R(14T)| in der doppelt-logarithmischen Darstellung. (a)
Daten aller Mefigeometrien von Briicke c. Es ergeben sich zwei lineare Fitbereiche, T' > 175K
(rote Kurve) und 25K < T < 125K (schwarze Kurve). (b) G1 der metallischen Probe. Fiir
den gelb markierten Temperaturbereich sind in dem kleinen Graphen links unten die Daten

aller Geometrien und der lineare Fit (rote Kurve) fiir G1 fiir T' > 175K gezeigt.
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Tabelle 5.4: Fitparameter a der |M R(14T)| Daten der VRH- und der metallischen Proben. Die lineare
Fitfunktion (5.4) mit y = log |MR(14T)| und = = log(T') wurde im Bereich T > 175K auf
die Daten von allen Proben und im Temperaturintervall T € [25K;125K] auf die Daten der
Briicken b und c angewendet.

a ist der iiber die verschiedenen Proben und Geometrien gemittelte Parameter ¢ und Aa

bezeichnet dessen Standardabweichung.

T (K) a A(a)
metallische Proben T > 175K -3,1 0,1
VRH Proben T > 175K -3.5 0,1
Briicke b 25 < T < 125K —1,26 0,02
Briicke ¢ 25 < T < 125K —1,10 0,03

te alle einen negativen MR-Effekt aufweisen, ohne daf eine Uberlagerung von einem positiven
Anteil sichtbar ist. Somit bildet |M R(14T)| oc T2 die Temperaturabhéngigkeit des negati-
ven MR-Effektes ab.

MR(H)
Zur quantitativen Untersuchung der Magnetfeldabhéingigkeit des MR-Effektes wurden die
in Kapitel 4 diskutierten Modelle auf ihre Relevanz beziiglich der hier diskutierten Daten
iiberpriift. Auf Grund des komplexen Transportverhaltens der Proben ergab sich - sowohl fiir
die VRH- als auch fiir die metallischen Proben - nur fiir Temperaturen ab 200K eine gute
Ubereinstimmung der Daten mit einem Modell, dem in Abschnitt 4.10 diskutierten Modell

des Hiipftransports von Spinpolaronen. Bei einer konstanten Temperatur ergibt sich nach
Gleichung (4.43) fiir MR(H)

MR(H) = aB’(cJH) (5.5)

mit = 1 im ferromagnetischen Regime

- 2 im paramagnetischen Regime

mit dem konstanten Term ¢ = guppo/(kgT) und den beiden Fitparametern a < 0 und J.
Hierbei ist J das mittlere Spinmoment am Hiipfort. Fiir den gyromagnetischen Faktor wurde,
in Analogie zu Wagner et al [164], g = 2 verwendet. Sowohl a als auch J sind temperatur-
abhéngig.

In Abbildung 5.34 sind fiir 7' = 250K und 7' = 175K die M R(H) Daten und Fits, sowie
das Residuum A = (Daten — Fit) dargestellt. Die Daten wurden an der metallischen Probe
gemessen - die VRH-Proben verhalten sich bei diesen Temperaturen qualitativ gleich und
sind deshalb nicht dargestellt.

Abbildung 5.34(a) zeigt die Daten fiir 7' = 250K in Mefigeometrie G1. Die mit Fit 1 be-
zeichnete Kurve ist der Fit der Daten mit (5.5) im paramagnetischen Regime. An Hand des
Residuums wird die gute Ubereinstimmung zwischen Fit und Daten offensichtlich. Der Fit
mit (5.5) im ferromagnetischen Regime - im Folgenden als Fit 2 bezeichnet - wurde auf Grund
der schlechten Ubereinstimmung mit den Daten nicht mit eingezeichnet. In den anderen Geo-
metrien ergibt sich bei dieser Temperatur ein dquivalentes Bild.

Fiir T = 175K hingegen hat das Residuum eine deutliche Struktur, welche bei tieferen Tem-
peraturen an Stérke zunimmt. Abbildung 5.34(b) zeigt Messung, Fit 1 und Fit 2 von G1 und
in 5.34(c) sind zum Vergleich die Daten und Fit 1 von G3 abgebildet. Bei dieser Temperatur
hat der Fit mit dem Modell der Spinpolaronen im ferromagnetischen Regime ein grofleres
Residuum als der im paramagnetischen Regime.
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Abbildung 5.34: Fit von M R(H) der metallischen Probe mit dem bei den Manganaten verwendeten Mo-
dell [164] der Spinpolaronen (sieche Abschnitt 4.10). Fit 1 (gelbe Kurve) ist der Fit unter
Annahme des paramagnetischen Zustandes (f = 2 in (5.5)). Fit 2 (orange Kurve, Teilbild
(b)) ist der Fit unter Annahme des ferromagnetischen Zustandes (8 = 1 in (5.5)). Jedes
Teilbild ist in zwei Graphen unterteilt. Im oberen Graphen sind die Daten und die gefittete
Kurve gezeigt und im unteren Graphen ist das Residuum A = (Daten — Fit) aufgetragen.
(a) T = 250K, G1. Fit 1 beschreibt die Feldabhéngigkeit von M R(H). (b) T = 175K, G1.
Weder Fit 1 noch Fit 2 beschreiben die Form von M R(H), das Residuum hat eine deutli-
che Struktur. (c¢) T'= 175K, G3. Auch fiir die anderen Geometrien zeigt das Residuum die
gleiche Struktur wie bei G1.

Durch die Fits der Daten fiir T' > 200K mit dem Modell des Spinpolarons im paramagne-
tischen Regime konnte das mittlere Spinmoment J am Hiipfort in Abhéngigkeit von der
Temperatur ermittelt werden. J ist in Abbildung 5.35(a) fiir Briicke ¢ und in 5.35(b) fiir
die metallische Probe dargestellt. Fiir beide Proben ergibt sich eine Zunahme des mittleren
Spinmomentes mit fallender Temperatur, wobei fiir Briicke ¢ die Daten eine gréflere Streuung
aufweisen. Ebenso zeigt sich eine Geometrieabhéngigkeit von J. Bei tiefen Temperaturen ist
J fiir G2 und G3, also fiir ein parallel zur Probenoberfliche orientertes Magnetfeld, kleiner
als fiir G1. Betrachtet man nun unter der Annahme eines perfekt geordneten Cr/W Un-
tergitters das iiber den Cr und den W Platz gemittelte Spinmoment Scyw, so ergibt sich
Scrw = 1/2(S(Cr3T) +S(W)) = 1/2(3/2—1/2) = 1. Unter der Annahme eines geordneten
SroCrWOg Filmes ergéibe sich daher, dafl bei 200K - in Abhéingigkeit von der Richtung des
angelegten Magnetfeldes und der untersuchten Probe - die Spinpolaronen iiber etwa 14 - 22
Perowskitzellen lokalisiert wéren. Da es sich bei den untersuchten Proben jedoch um stark
ungeordnete Systeme handelt, kann diese Abschéitzung nur als eine grobe Ndherung betrach-
tet werden.
Zum Vergleich, und um Temperatur- und Magnetfeldabhéngigkeit der Kurvenform von M R(H)
explizit darzustellen, wurden die M R(H) Daten fiir T' > 200K zusétzlich mit dem rein phéno-
menologischen Modell

MR(H) = a+b|H|" (5.6)

mit den Parametern a, b und d gefittet. Fiir Temperaturen unterhalb von 200K trat auch
bei den Fits mit diesem Modell eine deutliche Struktur im Residuum auf. Aus diesem Grund
beschrankt sich die Diskussion, wie auch bei dem Spinpolaronenmodell, auf den Tempera-
turbereich 7' > 200K. In Abbildung 5.35(c) und (d) ist der Parameter d fiir Briicke ¢ -
respektive fiir die metallische Probe - gegen die Temperatur aufgetragen. Mit abnehmen-
der Temperatur nimmt auch d ab. Hierbei nimmt mit fallender Temperatur die Aufspaltung
zwischen den bei unterschiedlichen Geometrien bestimmten Werten von d zu und es gilt
dgo ~ dgsg > dgg > dgi1- Die Grofle der Aufspaltung und der exakte Wert von d ist hierbei
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Abbildung 5.35: Fit von M R(H) fiir Temperaturen 7' > 200K. Die Daten wurden zum einen mit dem Modell
der Spinpolaronen im paramagnetischen Regime nach (5.5) ((a) und (b)) und zum anderen
mit dem phénomenologischen Modell nach (5.6) ((c¢) und (d)) gefittet. (a) und (b) zeigen
die Temperaturabhéngigkeit des Parameters J, dem mittleren Spinmoment am Hiipfort
fiir die VRH-Briicke ¢ resp. die metallische Probe. In (c) und (d) ist der Parameter d des

phénomenologischen Modells gegen die Temperatur aufgetragen.

probenabhéingig und liegt bei 200K im Bereich 1,4 < d < 1,8.

Auffillig ist die Koinzidenz der beiden das MR-Verhalten aller Proben bestimmenden
Temperaturen. Wie gerade diskutiert, tritt bei T' = 175K eine Struktur im Residuum auf -
sowohl bei dem Fit der M R(H)-Daten mit dem phénomenologischen Modell, als auch mit
dem der Spinpolaronen im paramagnetischen Regime. Oberhalb dieser Temperatur lassen sich
die Daten mit den beiden Modellen fitten. Zum anderen folgt fiir T > 175K bei allen Proben
der M R(14T) der Relation M R(14T) o T*'. Hierbei gilt a; ~ 3,1 (metallische Proben)
respektive a; ~ 3,5 (VRH-Proben).

5.5.3 Diskussion

Da zu den Transporteigenschaften von SroCrWOg Filmen in der Literatur bisher kaum Daten
publiziert sind, sollen im Folgenden zunéchst die relevanten Erkenntnisse aus den Untersu-
chungen von SroFeMoOg Filmen zusammengefait werden. Das Wachstum und die Eigen-
schaften von diinnen Schichten des Doppelperowskits SroFeMoOg sind ein viel diskutiertes
Thema in der Literatur (siehe z.B. [13, 40, 100, 135, 165, 166] und Referenzen darin) und
so ist das Verhalten dieses, in seinen Bulk-Eigenschaften zu SroCrWOg dhnlichen Materials,
weitaus besser bekannt als jenes von SroCrWOg Filmen.

Wie zu Beginn dieses Kapitels erwahnt, hat fiir diinne SroFeMoOg Filme der Grad der
Unordung auf den Fe/Mo Untergitterpldtzen (ASD, Antisite Defekte) einen entscheidenden
Einfluf auf die physikalischen Eigenschaften des Materials.

Bei der Untersuchung des elektrischen Transports wurde fiir diinne SroFeMoOg Filme sowohl
halbleitendes, wie auch metallisches Verhalten beobachtet (siehe z.B. [135, 165, 166]). Das
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Transportverhalten der Flime konnte hierbei ebenfalls mit dem Grad der Unordung auf den
Fe/Mo Untergitterplitzen korreliert werden. Fiir die in Abbildung 5.2(a) gezeigte, halblei-
tende Probe, konnte bei Rontgendiffraktometriemessungen kein Ordnungsreflex nachgewiesen
werden, d.h. die Unordnung des Fe/Mo Untergitters ist hoch. Trotz der hohen ASD zeigte
diese Probe ein ferromagnetisches Verhalten (Mg ~ 1up/f.u.). Die Abhéngigkeit des Wi-
derstandes von der Temperatur folgt oberhalb von 100K dem Hiipfprozesses iiber variable
Distanzen mit dem Exponenten v = 0,25. Die Untersuchung des Hall-Effektes dieser Probe
zeigte sowohl einen normalen als auch einen anomalen Beitrag [165].

Das in 5.2(b) gezeigte, metallische Transportverhalten wurde hingegen bei Proben mit ASD
= 10 — 25% beobachtet. Zu tiefen Temperaturen hin zeigt p(T') einen Anstieg des Widerstan-
des mit fallender Temperatur [135]. Bei der Untersuchung des Hall-Effektes in metallischen
SroFeMoQOg Filmen wurde - wie auch bei den halbleitenden Proben - sowohl ein normaler als
auch ein anomaler Beitrag zum Hall-Widerstand gefunden [166].

Das Verhalten des negativen MR-Effektes ist bei diesen Proben ebenfalls abhéngig von dem
Anteil an ASD. Wie in Abbildung 5.1(b) gezeigt, nimmt mit zunehmender Séttigungsmagne-
tisierung - und damit abnehmenden ASD - auch der Betrag des MR-Effektes zu. In diesem Zu-
sammenhang diskutierten Sanchez et al. [135] das Modell des ASD-induzierten MR-Effektes.
Bei einer geringen Anzahl von ASD (~ 10%) trigt die Ausrichtung der ungeordneten ASD-
Regionen im Material zum MR-Effekt bei. Jedoch ist fiir dieses Modell ein spinabhéngiger
Transport notwendig. Es wird erwartet, dal mit zunehmendem ASD der Grad der Spinpola-
risation - und damit der ASD-induzierte MR-Effekt - abnimmt.

In ihrer gerade erschienenen Publikation diskutieren Venimadhav et al. [163] die Eigen-

schaften von je zwei auf LaAlO3 und SrTiOg Substraten gewachsenen SroCrWOg Filmen. Die
Breite der Rockingkurven der Filme ist 0,2° —0,6° und damit etwa eine Grolenordnung héher
als bei den in dieser Arbeit diskutierten Proben. Die Proben wurden in einer Ar, respektive
einer Ar/O3 (0,2% O2) Atmosphire mit PLD hergestellt!®. Die in Ar/Oy gewachsenen Pro-
ben zeigen eine Unordnung von ~ 17,5 — 20%. Die in Ar gewachsenen Proben sind hingegen
ungeordnet. Anders als bei SroaFeMoOg und bei den von Philipp el al. [118, 121, 122] disku-
tierten, ungeordneten SroCrWOQOg Filmen, sind die ungeordneten Proben von Venimadhav et
al. nicht ferromagnetisch.
Bei den beiden auf LaAlO3 gewachsenen Filmen konnte der elektrische Transport untersucht
werden. Die Daten sind in Abbildung 5.36 dargestellt. Der ungeordnete SroCrWOQOg Film
zeigt oberhalb von T' = 100K ein VRH-Verhalten mit dem Koeffizienten v = 0,25. Der ge-
ordnete SroCrWOg Film zeigt im Bereich 50K < T' < 300K ein metallisches Verhalten mit
der Abhiingigkeit p oc T2. Dies deutet (siche Kapitel 4) auf Elektron-Elektron-, respektive
Elektron-Magnon-Streuung hin. Der Raumtemperaturwiderstand der metallischen Probe be-
trigt p = 2,9 - 1072Qcm, und ist somit von der gleichen Gréfenordnung wie bei den hier
diskutierten Proben. Im Gegensatz zu SroFeMoQOg trat bei beiden Filmen kein MR-Effekt auf
[163].

Betrachtet man die Transporteigenschaften der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
SroCrWOg Filme, so zeigen sie in einigen Bereichen Gemeinsamkeiten mit den in der Litera-
tur diskutierten Daten, zum anderen gibt es aber auch distinkte Unterschiede. Im Folgenden
wird zun#chst die Abhéngigkeit des Widerstandes von der Temperatur und in einem zweiten
Schritt dessen Magnetfeldabhéngigkeit betrachtet.

Bei den hier diskutierten Proben handelt es sich um Filme mit hoher Cr/W Untergitter-

15 An dieser Stelle sei angemerkt, dafl die auf LaAlOs in Ar/O2 Atmosphire gewachsene Probe eine uniden-
tifizierte Fremdphase aufweist.
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Abbildung 5.36: Temperaturabhingigkeit des Widerstandes von SroCrWOg Filmen gewachsen auf LaAlOs
Substraten. (a) ungeordnete Probe. Der kleine Graph in der Darstellung zeigt das VRH-
Verhalten der Probe bei Temperaturen > 100K. (b) geordnete Probe. [163]

unordnung. Aus diesem Grund wére nach der Literatur ein VRH-Verhalten fiir alle Proben
zu erwarten. Dieses tritt jedoch nur bei zwei Proben auf und ist zudem rdaumlich inhomogen.
Das Verhalten der VRH-Proben kénnte im Rahmen eines perkolativen Modells verstanden
werden. Der Transport wird hierbei durch die Hiipfprozesse zwischen den mikroskopischen
Regionen lokaler Untergitterordnung bestimmt. Diese Regionen sind eingebettet in einer iso-
lierenden Matrix, in welcher keine Untergitterordnung vorliegt. Da somit der Transport von
der lokalen Verteilung der geordneten Regionen abhéngt, kann es zu Variationen des Trans-
portverhaltens iiber eine Probe kommen, ebenso konnte lokal die in Abschnitt 4.7.1 diskutierte
Perkolationsschwelle p. des Systems erreicht werden. Eine lokale Variation von p = p. kénn-
te eine deutliche Verdnderung von p(T') der betreffenden Briicke hervorrufen, was auch den
Unterschied in den spezifischen Widerstdnden der VRH-Briicken a und b von bis zu mehr als
zwei Groflenordnungen bei tiefen Temperaturen erkliren wiirde.

Im Rahmen dieses Modells miifite fiir die metallischen Proben p 2 p. gelten. In diesem Fall
existierte ein perkolierender Pfad der geordneten Bereiche und das Transportverhalten wiirde
von den Eigenschaften des geordneten Materials dominiert.

Bei tiefen Temperaturen, T' < TRrmin, zeigt sich fiir die metallischen Proben ein Anstieg von
p(T') mit fallender Temperatur - jedoch deutlicher ausgeprigt als bei den SroFeMoOg Filmen
(Abb. 5.2(b)). Der Anstieg des Widerstandes mit steigender Temperatur fir Tryin < 7' <
Trmax ist qualitativ vergleichbar mit dem bei den in der Literatur diskutierten, geordneten
Proben, jedoch gibt es quantitative Unterschiede. Bei den hier diskutierten Proben gilt in
erster Niherung p o< v/T, wohingegen bei dem geordneten SroCrWOg Film die Abhiingigkeit
p o< T? auftrat [163].

Charakteristisch fiir die hier untersuchten, metallischen SroCrWOQOg Filme ist ein Maximum
von p(T') und zu hoheren Temperaturen ein mit steigender Temperatur fallender Wider-
stand. Eine mogliche Erklarung dieses Verhaltens im Rahmen des Perkolationsmodelles wére
ein mit steigender Temperatur fallender Widerstand der ungeordneten Matrix, so dafl ein
zweiter Transportpfad - iiber die Matrix - zunehmend an Bedeutung gewinnt.

Das verdnderte Transportverhalten der metallischen gegeniiber der VRH-Proben muf} aber
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nicht zwangsldufig mit einer Variation der lokalen Untergitterordnung zusammenhéngen. Wie
aus der TEM-Aufnahme, Abb. 5.20(b), zu sehen, ist die Grenzfliche zwischen der NdGaOj3
Zwischenschicht und dem SroCrWOg Film rauh. Auf Grund des nicht optimalen Wachstums
des SroCrWOg Films an der Grenzflache kénnten in diesem gestorten Bereich die Transport-
eigenschaften des Films lokal verdndert sein. Somit wiirde sich der elektrische Widerstand
der Probe aus den Widersténden der gestérten und der ungestorten Phase zusammensetzten.
Bleibt man bei dem Zwei-Phasen Modell, so konnte die zweite, zum Transport beitragende
Phase auch durch Nd?*+-Interdiffusion aus der NdGaOs Zwischenschicht in den Doppelperow-
skitfilm entstehen. Nach der EDAX-Analyse, Abb. 5.20(a), kénnte eine Nd Dotierung - was
gleichbedeutend ist mit einer Elektronendotierung des Doppelperowskits - stattgefunden ha-
ben. Hierbei kann der Doppelperowskitfilm allerdings nicht in eine klar definierte dotierte
und undotierte Schicht unterteilt werden, wahrscheinlicher ist ein lokal variierender Dotie-
rungsgradient.

Die Auswirkung einer Nd** Dotierung auf die Materialeigenschaften wurde bei polykri-
stallinen Nd,Sra_,FeMoOg [95, 132, 60] und Nd,Cas_,FeMoOg [131] Bulkproben untersucht.
Fiir das dem SroCrWOg dhnliche SroFeMoOg zeigt sich, dal das auf dem A-Platz eingebaute
Nd?* einen signifikanten Einflu auf die magnetischen und elektronischen Eigenschaften des
Materials hat. Obwohl das Nd** deutlich kleiner ist als das Sr**, ryq(31) = 1,27A < ISr(24) =
1,44A [145], bleibt bis z = 0,4 das Volumen der Einheitszelle konstant. Dies beruht darauf,
daf} der sterische Effekt, hervorgerufen durch die unterschiedlichen Radien der A-Ionen, den
elektronischen Effekt, die Expansion der (Fe,Mo)-O Bindungsléngen auf Grund des zusétzli-
chen Elektrons, aufwiegt [132]. Mossbauer-Spektroskopie am Mo Ion zeigte, dafi der Einbau
von Nd3* zu einer Elektronendotierung am Mo-Ion fithrt [95]. Nach Rubi et al. [132] fiihrt
dies zu einer Erhohung von T¢ (siehe auch die Diskussion in Kapitel 3), wohingegen Habib et
al. [60] keine Abhéngigkeit von Tc vom Dotierungsgrad z feststellen konnten. Beide Studien
zeigten, dafl mit zunehmendem x die Anzahl der ASD zunimmt. Gleichzeitig nimmt mit der
Zunahme an paramagnetischen Nd3* Ionen sowohl die Sittigungsmagnetisierung, als auch
die Stérke des MR-Effektes (Abb. 5.37(a)) in den Proben ab. Ebenso sensitiv reagiert das
p(T) auf die Dotierung, siehe Abbildung 5.37(b). In wieweit die Verinderung der Magne-
totransporteigenschaften jedoch auf die Elektronendotierung durch das Nd3* oder auf die
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Abbildung 5.37: Einflufl des Grades der Dotierung x auf die Eigenschaften von Nd,Sra—,FeMoQg. [132] (a)
MR(H) bei T = 10K. (b) R/R(300K) in Abhingigkeit von der Temperatur. Im kleinen
Graphen rechts oben ist das Verhalten des spezifischen Widerstandes bei Raumtemperatur

in Abhéngigkeit von der Dotierung = dargestellt.
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damit verbundene Erhohung der ASD - und einer damit moglicher Weise veringerten Spin-
polarisation - zuriickzufiihren ist, bleibt Gegenstand der aktuellen Forschung [132].

Bei den hier untersuchten, metallischen SroCrWOg Filmen kann eine Nd3t Dotierung
nicht auf Grund der Séttigungsmagnetisierung - da diese bereits gegeniiber einer geordneten
Probe stark reduziert ist - oder auf Grund einer Variation von T¢ nachgewiesen werden, da
Tc oberhalb des experimentell zugéinglichen Bereiches liegt. Noch dazu ist - sollte eine Nd3*
Dotierung vorliegen - zu erwarten, daf8 die Proben einen lokal variierenden Nd?+ Gradienten
aufweisen. Um dies direkt nachzuweisen, wiren EDAX Messungen mit hdherer Sensitivitdt
an mehreren Stellen notwendig.

Vor der nun folgenden Diskussion der Magnetfeldabhéngigkeit des Widerstandes der me-

tallischen und VRH-Proben im Rahmen des Perkolations- respektive Zwei-Phasen-Modells,
sollen zunéchst die Auswirkungen eines duflieren Magnetfeldes auf einen ungeordneten Dop-
pelperowskiten an Hand von SroFeMoOg gezeigt werden.
Das Verhalten einer moderat ungeordneten Probe im Magnetfeld ist in Abbildung 5.38 fiir
SroFeMoOg schematisch dargestellt. Im Nullfeld, Abbildung 5.38(a), sind die geordneten Be-
reiche durch antiferromagnetische Fe-O-Fe Barrieren von einander getrennt. Durch das an-
legen eines magnetischen Feldes, siche Abbildung 5.38(b), werden die geordneten Bereiche
im Feld ausgerichtet, was die Tunnelwahrscheinlichkeit eines spinpolarisierten Elektrons zwi-
schen diesen Bereichen erhoht. Zudem kommt es an den Randbereichen der Fe-O-Fe Barrie-
ren zu einem partiellen Aufbrechen der antiferromagnetischen Ordnung und somit zu einem
Ausdiinnen der Barriere [49)].
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Abbildung 5.38: Schematische, zweidimensionale Darstellung der Fe/Mo Untergitterunordnung in einer

SroFeMoOg Probe. Mo Atome sind als offene und Fe Atome als ausgefiillte Kreise dar-
gestellt. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind nur die Fe Momente als Pfeile gezeichnet. (a)
ohne dufleres Feld, (b) mit duerem Feld. [49]

Ob sich die Mo-O-Mo Bereiche paramagnetisch [49] oder ferromagnetisch [110] verhalten,
ist umstritten (siehe Kapitel 2), es wird jedoch davon ausgegangen, daf die antiferromagne-
tischen Fe-O-Fe Bereiche den magnetischen Streuprozefl dominieren [134].

Aus diesem Bild ergibt sich ein negativer MR-Effekt, da mit zunehmendem &ufleren Feld eine
Abnahme der magnetischen Streuzentren erreicht wird.

Betrachtet man das Verhalten des negativen M R(H ) bei hohen Feldern in Abhéngigkeit von
der Temperatur, so wurde fiir geordnete SroFeMoOg Filme unterhalb der Curie-Temperatur
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ein mit steigender Temperatur fallender Wert von |[MR(8T)| gefunden [166]. Im Bereich
T < 150K fallt |[MR(8T)| von ~ 9% auf ~ 3%. Dieser Effekt wurde einem Tunnelprozefl
durch Korngrenzen zugeschrieben. Im Bereich 150K < T < 300K ist |M R(8T)| nahezu kon-
stant. Bei T ergab sich ein deutliches lokales Maximum, der |M R(8T)| steigt von ~ 3% bei
Raumtemperatur auf ~ 4,5% bei T¢. Fir T > T ging M R(8T) gegen Null [166].

Ebenso wird fiir polykristalline Bulkproben, wie z.B. Baj 6Srg4FeMoOg, BaSrFeMoOg und
BagFeReOg, ein mit steigender Temperatur sinkender |M R(12T)| berichtet (die Messungen
wurden bei Temperaturen 7' < T durchgefiihrt) [28]. In diesem Fall wird der negative MR-
Effekt auf ein spinabhéngiges Tunneln zwischen den einzelnen Materialkérnern zuriickgefiihrt.
Bei dem monoklinischen Polykristall CagFeReOg (T ~ 540K) zeigte der negative MR-Effekt
eine Hysterese von MR(H) bei Temperaturen bis zu T = 280K. Bemerkenswert ist, dafl
der maximale hysteretische Effekt bei Feldern Hypmax oberhalb der Koerzitivielder He er-
reicht wird. Dies wird damit begriindet, daf3 das spinabhéngige Tunnelverhalten durch die
Magnetisierung der Grenzfliche dominiert wird, welche magnetisch hérter zu sein scheint als
bei dem Bulkmaterial [28]. Dieser Doppelperowskit durchlauft zusétzlich bei der Temperatur
Ts ~ 110K einen magnetischen und strukturellen Ubergang. Unterhalb von Tg nimmt das
Koerzitivfeld Hc stark zu und die Richtung der leichten Achse der Magnetisierung veréndert
sich (fiir Details sieche [28] und Referenzen darin). Ebenso ist das Verhalten des Magneto-
transports fiir T' < Tg komplexer. Unterhalb von T ~ 50K tritt ein anisotroper, positiver
MR-Effekt auf |28, 144]. Dessen physikalische Ursache ist noch unverstanden.

Betrachtet man zunéchst die qualitativen Eigenschaften des MR-Effektes der im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten, hochresistiven VRH-Briicken, so sind diese im Einklang mit dem
VRH-Modell. Zum einen zeigt sich keine Anisotropie des Verhaltens, da der Hiipfprozef3 den
Transport dominiert. Zum anderen ist der MR-Effekt negativ und |M R(14T)| nimmt mit
steigender Temperatur ab. Dies kann im Rahmen des oben diskutierten Modelles fiir die Ma-
gnetfeldabhéngigkeit des Widerstandes, siehe Abb. 5.38, verstanden werden.

Fiir [M R(14T)| ergeben sich zwei charakteristische Temperaturbereiche, fiir 25K < T < 125K
gilt in erster Niherung |M R(14T)| oc T~%? und fiir T > 175K gilt |[M R(14T)| oc T~3°. Da
fiir den ausfiihrlich in [166] diskutierten SroaFeMoOg Film keine quantitative Auswertung des
|M R(8T)| fiir die beiden Temperaturbereiche 7" < 150K und 150K < T < 300K angegeben
ist, kann kein quantitativer Vergleich der Temperaturabhingigkeiten durchgefiihrt werden.
Die Verinderung der Temperaturabhéngigkeit des |M R(14T)| zu hohen Temperaturen, wel-
che zusammen mit der Verdnderung der Kurvenform des M R(H) auftritt, 148t sich nicht aus
einem einfachen VRH-Modell ableiten.

Die metallischen Proben zeigen ein deutlich ausgeprégtes, anisotropes MR~Verhalten. In
der Mefigeometrie G1 ist M R(14T) unterhalb von T' ~ 100K positiv, wohingegen bei einem in
der Probenebene angelegten Magnetfeld, G2 und G3, M R(14T) negativ ist. Diese Anisotropie
im MR-Effekt konnte auf dem von Petrone et al. [3, 117] vorgeschlagenen, zweidimensionalen
Verhalten des Transportprozesses (siehe Abschnitt 2.6) beruhen. Da die SroCrWOg Filme auf
Grund des epitaktischen Wachstums eine tetragonale Verspannung in Richtung der c-Achse
aufweisen, konnte dies den Uberlapp der dy, und d,x Orbitale verringern!'%. Somit konnte dies
eine Anisotropie in der Hiipfamplitude tpy(xy) # trm(yz) = tpm(zx) verursachen. Die ab-
Ebene hétte damit eine gegeniiber den anderen Ebenen verdnderte Hiipfamplitude - was sich
auf die Transporteigenschaften in dieser Ebene auswirken sollte. Um jedoch auch das isotrope
MR-Verhalten zu hohen Temperaturen hin erkliren zu kénnen, wire es zudem erforderlich,
dafl mit zunehmender Temperatur die thermische Anregung grof3 genug wird, um diese An-
isotropie der Hiipfamplitude zu kompensieren. Um zu klidren, ob dieses Verhalten mit dem

$Dje Kristallrichtungen a, b, ¢ entsprechen den in Abschnitt 2.6 verwendeten Raumrichtungen x, vy, z.
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Modell von Petrone et al. [117] vereinbar ist, miiite das Modell um nichtisotrope Hiipfam-
plituden erweitert und fiir SroCrWOg neu berechnet werden. Jedoch kénnten die eventuell
vorhandenen Grenzflicheneffekte die theoretische Berechnung des Systems erschweren.

Eine weitere Ursache wére - im Rahmen des Zwei-Phasen-Modells - daf3 der Transport
zu tiefen Temperaturen hin von der zweiten Phase dominiert wird. Ob durch eine gestorte
Grenzflichenschicht, oder eine (graduelle) Nd3+ Dotierung der SroCrWOg Filme, jedoch eine
solche Anisotropie im MR-Verhalten verursachen werden kann, ist fraglich. Nach Rubi et al.
[132] hat eine Nd3t Dotierung zwar einen signifikanten Einflul auf die magnetischen und
elektronischen Eigenschaften von polykristallinen Proben, allerdings liegen keine Ergebnis-
se zu Untersuchungen von einer Nd®* Dotierung an Einkristallen oder diinnen Filmen vor.
Somit kénnen diese Eigenschaften nicht ohne eine Uberlagerung mit dem durch die Polykri-
stallinitdt des Materials verursachten Verhaltens studiert werden.

Zudem wurde auch bei polykristallinem CasFeReOg ein anisotroper, positiver MR-Effekt bei
tiefen Temperaturen gemessen [144]. Dies ist ein Indikator dafiir, dafl noch ein weiterer, in-
trinsischer Effekt die komplexen MR-Eigenschaften verursachen kénnte.

Die Anderung des Verhaltens von |M R(14T)| bei T < 25K ist korreliert mit einem Anstieg
von p(T') zu tiefen Temperaturen. Dies deutet auf einen zusétzlichen Streumechanismus hin,
welcher auch die Ursache fiir das beobachtete Verhalten von |[M R(14T)| in diesem Tempera-
turbereich sein konnte.

Bei Temperaturen 7' > 175K zeigt |M R(14T)| ein dhnliches Verhalten wie die VRH-Proben,
jedoch eine unterschiedliche p(T") Abhéngigkeit. Es scheint so, als ob der ProzeB, welcher
das Hochtemperaturverhalten des |[M R(14T)| bei den VRH-Briicken dominiert, auch fiir die
metallischen Proben relevant ist.

Des weiteren zeigt der MR-Effekt bei den metallischen Proben eine ausgeprigte Hystere-
se. Eine Ursache dieser Hysterese konnte die bei Abbildung 5.38 diskutierte Verringerung
von Transportbarrieren mit zunehmendem Feld und ein magnetisch hérteres Verhalten der
Barrierengrenzen sein. Dieser Mechanismus beruht jedoch auf dem spinabhéngigen Tunneln,
wie bei CagFeReOg diskutiert [28]. Da jedoch angenommen wird (siehe z.B. [135]), daf mit
zunehmenden ASD die Spinpolarisation abnimmt, so ist dieser Mechanismus als mogliche
Ursache des hier beobachteten Hysterese-Effektes fraglich.

Die Eigenschaften von |M R(14T)| der niederresistiven VRH-Briicken zeigen einen Uber-

gang vom Verhalten der hochresistiven VRH-Briicken zu dem der metallischen Proben. Der
MR-Effekt ist fiir alle Geometrien negativ, dennoch zeigt sich fiir T' < 125K eine Anisotropie
im MR. Der Hiipfproze dominiert also in diesem Temperaturbereich nicht vollstindig die
Magnetotransporteigenschaften, es zeigt sich eine Uberlagerung mit dem bei den metallischen
Proben dominierenden Prozef.
Im Rahmen des Perkolationsmodelles befinden sich die niederresistiven VRH-Briicken gerade
an der Perkolationsschwelle p ~ p., an welcher der Ubergang von dem hochresistiven zu dem
metallischen Verhalten stattfindet. Dies zeigt sich sowohl im Verhalten des p(7), als auch
im MR-Effekt. Aquivalent wire bei den niederresistiven Briicken - im Zwei-Phasen Modell
betrachtet - die Nd*T Dotierung, respektive die gestorte Region an der Grenzfliche, gerade
ausreichend, um das Transportverhalten zu beeinflussen. Jedoch ist sie nicht hoch genug, um
es - wie bei den metallischen Proben - zu dominieren.

Zusammenfassung der Diskussion
Um die reichhaltigen Transporteigenschaften der im Rahmen dieser Arbeit diskutierten Filme
des Doppelperowskits SroCrWOg zu untersuchen, wurden zwei Modelle vorgeschlagen. Zum
einen das Perkolationsmodell, bei dem die lokale Untergitterordnung {iber das Transportver-
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halten der Probe entscheidet, und zum anderen das Zwei-Phasen Modell, bei dem eine lokal
variierende, graduelle Nd3T Dotierung (respektive eine gestérte Region an der Grenzfliche
NdGaOs3/SroCrWOg) eine Verdinderung der Transporteigenschaften verursacht.

e Die hochresistiven VRH-Briicken zeigen eine Temperaturabhéngigkeit des Widerstan-

des p(T'), welche qualitativ auch fiir andere, nicht geordnete Doppelperowskitfilme be-
obachtet wurde. Im Gegensatz zu den in der Literatur diskutierten Filmen wurde bei
diesen VRH-Briicken ein MR-Effekt beobachtet. Sie zeigen ein isotropes Verhalten von
|M R(14T)| fiir die unterschiedlichen Mefigeometrien, was im Rahmen des Modelles des
Hiipftransports iiber variable Distanzen zu erwarten ist. Die abrupte Verédnderung der
Temperaturabhéngigkeit von |M R(14T)| bei hohen Temperaturen, welche auch in den
anderen Proben auftritt, scheint eine allgemeine Eigenschaft aller Filme zu sein und
folgt nicht direkt aus dem VRH-Modell.
Im Rahmen des Perkolationsmodelles zeigen diese Briicken ein Verhalten, wie es fiir
nicht-perkolierende Systeme, p < p., erwartet wird. Bei der Interpretation im Zwei-
Phasen Modell wird der Transport der hochresistiven VRH-Briicken als ein von der
zusétzlichen Phase unbeeinflufites Verhalten betrachtet, der VRH-Prozefl dominiert den
Transport.

e Die metallischen Proben haben komplexe Transporteigenschaften, welche sich nicht mit
einem der Standardtransportmodelle erkliaren lassen. Fiir T' < 165K ist das Transport-
verhalten von p(T') qualitativ dhnlich zu den in der Literatur diskutierten, geordneten
Proben, jedoch quantitativ zeigen die metallischen Proben einen deutlich geringeren
Anstieg des Widerstandes mit steigender Temperatur.

Geht man im Rahmen des Perkolationsmodelles davon aus, dafl fiir die metallischen
Proben p > p. gilt, so wiirde nach diesem Modell der Transport durch die geord-
neten Bereiche dominiert. Fiir diesen Fall wiirde erwartet, dafl - unter der Annahme
der zu tiefen Temperaturen isolierenden Eigenschaften des ungeordneten Bereichs - die
Abhéngigkeit des Widerstandes von der Temperatur dem der geordneten Proben ent-
spréache. Somit zeigt sich an dieser Stelle eine Schwéche des auf der Perkolation der
geordneten Bereiche beruhenden Modells.

Eine Elektronendotierung von SroCrWOg mit Nd3* kann das Transportverhalten, auf
Grund des zusétzlich zur Verfiigung stehenden Ladungstriagers, stark beeinflussen. So-
mit ist das p(7") Verhalten der metallischen Proben fiir 7 < 165K mit dem Zwei-Phasen
Modell vereinbar, unter der Annahme, dafl der Grad der Nd?* Dotierung zumindest in
einem Bereich nahe der Grenzfliche zur NdGaOj3 Zwischenschicht ausreichend ist, um
ein solches Transportverhalten der Nd®+ dotierten Phase zu erlauben.

Der Abfall des Widerstandes mit steigender Temperatur fiir 7' 2 165K konnte im
Zwei-Phasen Modell als eine Uberlagerung der Transporteigenschaften beider Phasen
interpretiert werden.

Der MR-Effekt der metallischen Proben zeigt eine prignante Anisotropie bei tiefen
Temperaturen. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten wére eine durch die leich-
te tetragonale Verspannung der Doppelperowskitzelle (Gitterfehlanpassung Substrat -
Doppelperowskit 0,3%) induzierte Anisotropie im Uberlapp der Orbitale. Damit ver-
bunden wire eine Anisotropie in der Hiipfamplitude, welche dieses veridnderte Trans-
portverhalten bedingen kénnte. Ein wichtiges Kriterium fiir die Relevanz dieses Mo-
delles ist, da3 mit zunehmender Temperatur auf Grund der thermischen Anregung die
Anisotropie in der Hiipfamplitude kompensiert werden kann, um somit das bei hohen
Temperaturen beobachtete, isotrope Verhalten von |M R(14T)| zu erkldren.

Bei einem polykristallinen Doppelperowskiten, CasFeReOg, wurde ebenfalls eine An-
isotropie im MR-Effekt beobachtet. Somit kénnte auch eine andere intrinsische Ursache
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dieses Verhalten bedingen.

Die niederresistiven VRH-Briicken zeigen ein Verhalten am Ubergang zwischen den
hochresistiven VRH-Briicken und den metallischen Proben. Im Rahmen des Perkola-
tionsmodelles wiirde das Verhalten dieser Proben dadurch interpretiert, dafl fiir diese
Briicken die Perkolationsschwelle gerade erreicht ist, p ~ pe.

Im Zwei-Phasen Modell zeigt das Verhalten der niederresistiven VRH-Briicken eine zu-
nehmende Bedeutung der zweiten Phase auch fiir die Magnetotransporteigenschaften.
Allerdings ist ihr Einflufl nicht grof§ genug, um den Transport zu dominieren.

Fiir ' > 175K ist das Magnetotransportverhalten aller Proben dhnlich, wenn auch nicht
gleich. Beim p(T') treten in diesem Bereich unterschiedliche Temperaturabhéingigkeiten
von VRH- und metallischen Proben auf. Eine mogliche Erklarung fiir die andere Tem-
peraturabhéingigkeit des Widerstandes der metallischen Proben wire im Zwei-Phasen
Modell eine Uberlagerung der Transporteigenschaften der beiden Phasen. Im Perkola-
tionsmodell wire in diesem Temperaturbereich der Widerstand fiir den Transport iiber
den Perkolationspfad dhnlich dem der ungeordneten Matrix, so daf} es ebenfalls zu einer
Uberlagerung der Eigenschaften kime.

Die Ahnlichkeit der Temperaturabhiingigkeit von |M R(14T)| bei den Proben ist ein
weiteres Indiz dafiir, dal die Transportprozesse bei allen Proben mdoglicherweise eine
gemeinsame Ursache haben.

Betrachtet man die Magnetfeldabhéngigkeit des Widerstandes in diesem Temperatur-
bereich, so zeigt sich, dal die Daten mit dem Modell des groflen Spinpolarons im para-
magnetischen Regime fitbar sind. Dieses Verhalten steht zunichst im Widerspruch zu
dem mit SQUID Magnetometer bestimmten T > 400K, da erst oberhalb von T¢ ein
solches Verhalten zu erwarten ist.

Wenn man - trotz der unterschiedlichen Temperaturabhingigkeit des Widerstandes
p(T) - davon ausgeht, daBl der Magnetotransport fiir 7 > 175K durch die Hiipfpro-
zesse von Spinpolaronen dominiert wird, so muf} dieses Verhalten in Einklang mit den
ferromagnetischen Eigenschaften der Proben gebracht werden. Da dieses Verhalten un-
abhéngig von der untersuchten Probe auftritt, so ist die Ursache des MR-Verhaltens
in den Transporteigenschaften der ungeordneten SroCrWOg Schicht begriindet und in
erster Niherung unabhingig von der Nd3* Dotierung, respektive Perkolation.

Eine mogliche Erklarung dieser Transporteigenschaften beruht auf dem Verhalten der
ungeordneten Cr-O-Cr und W-O-W Bereiche. In Analogie zu der bei SroFeMoOg gefiihr-
ten Diskussion (siehe Abschnitt 2.5) ist zu erwarten, dafl ein auf einem W-Platz ein-
gebautes Cr sich antiferromagnetisch anordnet, Cr7-O-Cr|-O-CrT. Dies fiithrt zwar zu
einer Reduktion der Sattigungsmagnetisierung, stabilisiert aber das ferromagnetische
Verhalten. Fiir ein Mo auf einem Fe Platz gibt es bei SroFeMoOg verschiedene Vorhersa-
gen: schwach ferromagnetisches [110] oder paramagnetisches Verhalten [49]. Auf Grund
der antiferromagnetischen Kopplung von Fe-O-Fe und Fe-O-Mo ist der Beitrag der Mo-
0O-Mo-O-Mo Bereiche zum Magnetismus der gesamten Probe jedoch vernachléssigbar
[134]. Ubertrigt man diese Aussage auf SroCrWOg, so ergibt sich das Szenario der anti-
ferromagnetischen Kopplung zwischen Cr-O-Cr und Cr-O-W, und dem nicht gekldrten
Verhalten der W-O-W-O-W Bereiche. Unter der Annahme, dal W-O-W-O-W bei tie-
fen Temperaturen ferromagnetisch ordnet und bei 7' ~ 175K in den paramagnetischen
Zustand iiberginge, hétte dieses nur einen geringen Einflu} auf das magnetische Ver-
halten der gesamten Probe, verursachte jedoch moglicher Weise die hier beobachteten
Konsequenzen fiir das Magnetotransportverhalten.

Der Einflul von paramagnetischen B’ Ionen auf den Magnetotransportproze3 bei un-
geordneten Doppelperowskiten ist noch ungekliart. Dies mag dadurch bedingt sein,
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dafl dieser Effekt nur bei stark ungeordneten Proben relevant ist. Da fiir ungeordnete
SroFeMoOg Filme kein signifikanter MR-Effekt berichtet wurde (siehe [135, 165]) und
bei polykristallinen Proben das Verhalten der Korngrenzen den MR dominiert, steht
eine Uberpriifung dieser These aus.

e Die Hysterese des MR-Effektes bei tiefen Temperaturen kénnte durch einen spinabhéngi-
gen Tunnelprozef hervorgerufen werden. Da jedoch vermutlich die Spinpolarisation mit
zunehmendem ASD abnimmt [135], ist dieser Mechanismus als physikalische Ursache
des Hystereseeffektes fraglich.

e Der in Abschnitt 5.5.1 diskutierte Hall-Effekt der Proben ist nichtlinear in dem un-
tersuchten Magnetfeldintervall. Es wurde gezeigt, dafl - wie bei SroFeMoOg Filmen
- das Einband-Modell nicht anwendbar ist. Weiterfithrende Untersuchungen, wie z.B.
Messungen bis hin zu hoheren Feldern (z.B. ~ 50T) respektive tieferen Temperaturen
(z.B. ~ 50mK) wiren notwendig, um zu iiberpriifen, ob unter solchen Bedingungen ein
lineares Verhalten erreicht werden kann.

5.6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden das Wachstum und die physikalischen Eigenschaften von
diinnen SroCrWOg Filmen untersucht. Die epitaktisch auf SrTiOs Substraten gewachsenen
Proben zeigen eine hohe kristalline Qualitéit, d.h. keine Fremdphasen und eine geringe Mosai-
zitét (Halbwertsbreite der Rockingkurve FWHM (SroCrWOg/SrTiO3) ~ 0,02° —0,035° ). Die
Proben haben keine Cr/W Untergitterordnung, aus Rontgendiffraktometriemessungen ergibt
sich ASD > 40%. Bei den optimalen Wachstumsbedingungen fiir den Doppelperowskitfilm
verlieren die verwendeten SrTiOg Substrate jedoch ihre isolierenden Eigenschaften, weshalb
keine Magnetotransportexperimente an auf SrTiO3 gewachsenen SroCrWOg Filmen durch-
gefiihrt werden konnen.

Um dennoch die Magnetotransporteigenschaften von SroCrWOg Filmen - unter Beibehaltung
der hohen kristallinen Qualitidt der Doppelperowskitschicht - untersuchen zu kénnen, erfolgte
die Implementierung einer isolierenden, ~ 7nm diinnen NdGaOgs Zwischenschicht. Die Dicke
des NdGaOg Films ist ausreichend, um die isolierenden Eigenschaften des Substrates wihrend
des Doppelperowskitwachstums zu erhalten. Zudem findet ein epitaktisches Wachstum von
SroCrWOy statt, welches in der Filmebene die Gitterkonstanten des SrTiOj3 Substrates auf-
weist. Auf Grund der niedrigen Gitterfehlanpassung zwischen SrTiO3 und dem kubischen
SroCrWOg Bulkmaterial von ~ 0,3% sind die Filme nur gering tetragonal verspannt.

Bei den auf der NdGaQOg3 Zwischenschicht gewachsenen SroCrWOg Filmen lé8t sich eine dhnli-
che Kristallqualitéit erreichen, wie bei den direkt auf Sr'TiO3 gewachsenen. Die Halbwertsbrei-
ten der Rockingkurven von SraCrWOg ergaben sich zu FWHM(SroCrWOg/NdGaOs/SrTiOs3)
> 0,04°, die Mosaizitét der auf der Zwischenlage gewachsenen Doppelperowskitschicht ist also
etwas erhoht. Die Filme zeigen ebenfalls keine Cr/W Untergitterordnung. Eine strukturel-
le Untersuchung der Proben mit TEM zeigte, dafl der Doppelperowskit trotz einer rauhen
Grenzfliche zu der Zwischenschicht einkristallin geordnet aufwéchst. Eine EDAX Analyse
ergab, dafl zum einen das Cr:W Verhéltnis im Film stochiometrisch vorliegt und wies zum
anderen auf eine mogliche Interdiffusion von Nd in den SroCrWOg Film hin. Magnetisie-
rungsmessungen mittels eines SQUID Magnetometers zeigten, dafy die Curie-Temperatur der
Proben oberhalb von 400K liegt und daf} die Sattigungmagnetisierung der Filme im Vergleich
zum Bulkmaterial stark reduziert ist: Mg(Bulk, T = 300K) = 0,65up/f.u.; bei den Filmen
konnte bis zu Mg (Film, T = 300K) = 0,34up /f.u. erreicht werden.

Die Untersuchung der Magnetotransporteigenschaften dieser SroCrWOQOg Filme ergab ein kom-
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plexes Verhalten - es traten Proben mit VRH-Verhalten, wie auch solche mit einer metal-
lischen Widerstandscharakteristik auf. Die Transporteigenschaften der Proben wurden im
Rahmen eines Perkolations- und eines Zwei-Phasen-Modells diskutiert. Bei dem Perkola-
tionsmodell ist das Transportverhalten der Proben bedingt durch das perkolative Verhalten
von Regionen mit lokaler Cr/W Untergitterordnung. Dieses Modell zeigt jedoch Schwiichen,
wie z.B. bei der quantitativen Diskussion der Temperaturabhingigkeit des Widerstandes der
metallischen Proben. Das Zwei-Phasen Modell erklédrt das Verhalten der Proben durch das
Auftreten einer zweiten Phase, welche bei den metallischen Proben den Transport bei tiefen
Temperaturen dominiert. Die Ursache dieser zweiten Phase konnte in einer Dotierung der
SroCrWOg Filme mit Nd3* bedingt sein. Diese Elektronendotierung des Doppelperowskit-
films sollte auf Grund des Interdiffusionsprozesses einen - lokal variierenden - Gradienten
aufweisen.

Der MR-Effekt zeigt ein variantenreiches Verhalten. Moégliche Modelle hierfiir wurden qua-
litativ diskutiert, die physikalischen Ursachen koénnen jedoch im Rahmen der vorliegenden
Arbeit nicht abschlielend geklart werden.

Um Aufschlufl iiber die Relevanz der hier diskutierten Modelle und die weiteren Eigen-
schaften von SroCrWOg Filmen zu erhalten, wéren zusétzliche Experimente notwendig. Einige
Moglichkeiten sollen im Folgenden kurz aufgezeigt werden:

e Eine Moglichkeit, um zwischen dem Perkolations- und dem Zwei-Phasen-Modell un-
terscheiden zu konnen, wire die Untersuchung der Proben mit einem Tieftemperatur-
STM (engl. Scanning Tunneling Microscope). Bei tiefen Temperaturen miifiten nach
dem Perkolationsmodell Regionen mit hoher Leitfahigkeit, eingebettet in einer isolie-
renden Matrix, beobachtbar sein. Diese Untersuchung wiirde daher Auskunft iiber eine
rdumlich inhomogene Verteilung der ASD geben. Trifft jedoch das Zwei-Phasen Modell
zu, so ist, unter der Annahme einer homogenen Verteilung der ASD, eine derartige
Variation der Leitfihigkeit nicht zu erwarten.

e Eine Analyse der Proben mit EDAX bei erhéhter Sensitivitdt und Ortsauflésung kénnte
nihere Aufschliisse iiber eine mogliche Nd?+ Dotierung und deren raumliche Verteilung
geben.

e Ebenso wire es hilfreich, den Einflul einer Nd** Dotierung auf die Magnetotrans-
porteigenschaften ndher zu untersuchen. Durch die Herstellung von Nd,Sre_,.FeMoOg
Filmen (oder Einkristallen) kénnten die physikalischen Eigenschaften in Abhéngigkeit
von der Dotierung x studiert werden - ohne dafl die bei den Polykristallen zusétzlich
auftretenden Korngrenzeffekte die Messungen beeinflussen. Bei SroCrWOg ist die Un-
tersuchung der Transporteigenschaften in Abhingigkeit einer Nd** Dotierung diffiziler,
da der mogliche Einflul der NdGaO3 Zwischenschicht nicht vernachléssigt werden kann.
Eine gezielte Dotierung sollte das Transportverhalten des Doppelperowskits beeinflus-
sen, jedoch wire eine Quantifizierung des Effektes schwierig. Eine weitere Moglichkeit
wire das Wachstum von Nd,Sry_,CrWOg auf anderen Substraten, allerdings ist die
kristalline Qualitéit des Doppelperowskitfilms hierbei auf Grund einer grofleren Gitter-
fehlanpassung deutlich reduziert (siehe [118]).

e Die Untersuchung von p(T') ergab eine unterschiedliche Temperaturabhéngigkeit des
Widerstandes fiir die VRH- und die metallischen Proben bei T' > 200K. Transport-
messungen im Regime hoher Temperaturen bis T' ~ 800K > T¢ koénnten Aufschlufl
dariiber geben, ob dieses Verhalten auch bei hoheren Temperaturen - insbesondere bei
Temperaturen nahe 7¢ - Bestand hat.
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e Niheren Aufschluf3 tiber die physikalische Ursache der Anisotropie des MR-Effektes
ergibe eine geometrieabhingige Messung des Transportverhaltens von SroFeMoOg Fil-
men - in Analogie zu den hier diskutierten Untersuchungen. Dieses wére ebenso fiir das
Material CagFeReOg interessant, welches in polykristalliner Form ebenfalls einen ani-
sotropen MR aufweist. Durch die Herstellung des Materials in Form eines Einkristalls
oder diinnen Films koénnte dieses Verhalten genauer studiert werden. Ebenso wére die
Messung des Magneto-Optischen Kerr-Effektes interessant, um damit die magnetische
Anisotropie der Proben zu untersuchen.

e Eine erneute, detailierte Untersuchung des MR-Effektes in geordneten und ungeordne-
ten SraFeMoOg Filmen bei hohen Temperaturen und hohen Feldern kénnte Aufschlufl
geben iiber die These eines moglichen Ferromagnet-Paramagnet Uberganges im Verhal-
ten der B’ Ionen, deren nichste Nachbarn ebenfalls B’ Ionen sind.

Da fiir die ungeordneten SroFeMoQOg Filme kein MR-Effekt auftrat, konnte eine Erwei-
terung des zugéinglichen Feldbereiches durch die Verwendung von gepulsten Magnetfel-
dern bis hin zu ~ 50T (vergleiche [164]) neue Erkenntnisse bringen.

e Um die Eigenschaften eines SroCrWOg Films mit vollsténdiger Untergitterordnung
untersuchen zu koénnen, wire die Realisierung des Doppelperowskit-Wachstums in ei-
nem Heteroepitaxieprozel notwendig. Hierbei erfolgt das Wachstum auf einem (111)-
orientierten SrTiO3 Substrat, auf welches - durch die Verwendung von zwei Targets -
abwechselnd jeweils eine Monolage SrCrOs und StWO3 aufgebracht wird. Die Optimie-
rung eines solchen Prozesses ist sehr aufwindig, da z.B. die Wachstumsparameter der
Perowskitschichten sehr genau bekannt sein miissen. Zusétzlich miifiten einige Parame-
ter - wie Wachstumstemperatur und Atmosphére - kompatibel sein, um diesen Prozef3
realisieren zu kénnen.

Natiirlich kann diese Aufzéhlung nur einen sehr begrenzten Teil der reichhaltigen experi-
mentellen Moglichkeiten zur weiteren Untersuchung der Eigenschaften dieser Doppelperow-
skitfilme aufzeigen.

Hinsichtlich einer zu Beginn dieses Kapitels angesprochenen, méglichen technologischen An-
wendbarkeit dieses Materials kann noch kein abschlieBendes Urteil geféllt werden. Zunéchst
miissen noch eine Reihe an physikalischen Fragestellungen, z.B. beziiglich der Transportei-
genschaften, geklirt werden. Auch steht der experimentelle Nachweis der Halbmetallizitit
von SroCrWOg noch aus.

Ob eine Realisierung eines moderaten Grades an Unordnungsdefekten in Verbindung mit
einer hohen kristallinen Qualitéit der Proben erreicht werden kann, oder ob eine Untergit-
terordnung nur bei einer reduzierten Kristallinitét der Filme vorkommt, ist ebenfalls von
technologischer Relevanz und bedarf der weiteren Untersuchung.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Die experimentell nachgewiesene, hohe Curie-Temperatur - in Kombination mit der Vorhersa-
ge der Halbmetallizitdt aus den Bandstrukturrechnungen - macht die ferromagnetischen Dop-
pelperowskite, wie SroCrWOg und SroCrReOg, zu interessanten Materialien fiir eine mogliche
Anwendung in der Spinelektronik. Obwohl die Doppelperowskite seit nun iiber 40 Jahren be-
kannt sind, so gibt es immer noch Aspekte der Physik dieser Materialien, welche der Klarung
bediirfen.

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden zwei thematische Schwerpunkte gesetzt. Im grund-
lagenorientierten Teil der Arbeit wurden, wie in Kapitel 3 beschrieben, Experimente zum
magnetischen Austauschmechanismus in den ferromagnetischen Doppelperowskiten durch-
gefiihrt. Im anwendungsnahen Schwerpunkt, Kapitel 5, stand das Wachstum und die Cha-
rakterisierung von diinnen SroCrWOg Filmen im Mittelpunkt.

Die Motivation fiir die Durchfithrung der Experimente und deren Resultate sind im Folgen-
den zusammenfassend fiir jeden der beiden Schwerpunkte dargestellt.

Eine Fragestellung aus dem Bereich der Grundlagenforschung ist jene nach dem magne-
tischen Austauschmechanismus, welcher bei einigen ferromagnetischen Doppelperowskiten
Curie-Temperaturen weit oberhalb der Raumtemperatur erlaubt - trotz der grofien Distanz
zwischen den magnetischen Ionen am B Platz. So hat z.B. SroCrWOg eine Curie-Temperatur
von Te = 443K, obwohl der Abstand der Cr-Tonen ~7,8A betriigt.

Ein theoretisches Modell, welches den magnetischen Austausch in den ferromagnetischen Dop-
pelperowskiten und die hohen magnetischen Ordnungstemperaturen erklirt, ist das Sarma-
Fang-Kanamori-Terakura Modell. Es basiert auf einem verallgemeinerten Doppelaustausch
unter Beriicksichtigung der Hybridisierung. Hierbei wird die magnetische Ordnung durch das
delokalisierte B’-Elektron stabilisiert, dessen Spin antiferromagnetisch mit dem lokalisierten
Moment am B-Ion koppelt. Die Konsequenz dessen ist die ferromagnetische Ausrichtung des
B-Untergitters und die Induzierung eines magnetischen Momentes am nicht-magnetischen
B’-Ton, welches antiparallel zu dem lokalisierten Moment am B-Ion orientiert ist.

Um die Vorhersagen des SFKT-Modells experimentell zu iiberpriifen, wurden im Rahmen
dieser Arbeit Messungen mit der elementselektiven Methodik der XMCD Spektroskopie an
vier doppelperowskitischen Materialien durchgefiihrt. Drei der untersuchten Materialien wa-
ren Ferromagnete und eines, zum Vergleich, ein Antiferromagnet.

Fiir die ferromagnetischen Doppelperowskite SroCrWOg, CasCrWOg und SroCrReOg konnte
eindeutig die Existenz eines magnetischen Momentes am B’-Ion nachgewiesen werden. Durch
den direkten Vergleich von Magnetisierungskurven, zum einen gemessen mittels XMCD an
der B’ Ly Kante und zum anderen mittels SQUID Magnetometer, wurde die antiparallele
Ausrichtung des Momentes am B’-Ion zu dem am B-Ion offensichtlich.

Beim Antiferromagneten SroFeWOg ergaben die Messungen - wie erwartet - kein signifikantes
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XMCD-Signal und somit kein magnetisches Moment am W.

Die Auswertung der XMCD-Daten unter Verwendung der magneto-optischen Summenregeln
erlaubte die quantitative Bestimmung der magnetischen Bahn- und Spinmomente. Es ergab
sich eine sehr gute Ubereinstimmung der experimentell ermittelten Spinmomente der Ma-
terialien mit den Vorhersagen aus Bandstrukturrechnungen. Die Gréfle des Bahnmomentes
wurde jedoch von den theoretischen Rechnungen unterschétzt.

Die Auswertung der experimentell bestimmten Spinmomente der B’-Ionen ergab zudem eine
Korrelation von mg mit der Curie-Temperatur der Doppelperowskite. Dieses Skalierungsver-
halten zeigt die Relevanz, den der Grad der Delokalisierung des B’ Elektrons fiir die Stabilitét
des magnetischen Austauschmechanismusses der ferromagnetischen Doppelperowskite hat.
Zusammenfassend ergibt sich eine exzellente Ubereinstimmung der experimentellen Ergeb-
nisse mit den Vorhersagen des SFKT-Modells.

Neben der grundlagenorientierten Thematik der Untersuchung des magnetischen Aus-
tauschmechanismusses lag der zweite Schwerpunkt dieser Arbeit im anwendungsnahen Be-
reich der Herstellung und Charakterisierung von diinnen SroCrWOg Filmen.

Der Ausgangspunkt waren die in der Literatur publizierten, experimentellen Beobachtun-
gen, dafl sich epitaktisch gewachsene SroCrWOg Filme mit hoher kristalliner Qualitat auf
SrTiO3 Substraten herstellen lassen, die Substrate durch die Prozefibedingungen aber leitfihig
werden. Somit ist die Untersuchung der Magnetotransporteigenschaften dieser Proben nicht
moglich. Ebenso wurde berichtet, dafy die Mosaizitat von SroCrWOg Filmen, welche auf ande-
ren isolierenden Substraten gewachsen wurden, auf Grund der gréfleren Gitterfehlanpassung
zwischen Substrat und Doppelperowskit um mindestens eine Groéflenordnung hoher ist.
Ausgehend davon wurde im Rahmen dieser Arbeit beim Wachstumsprozef eine ~ 7Tnm dicke
NdGaQOg Schicht zwischen dem Substrat und dem SroCrWOg implementiert, welche zum
einen die isolierende Eigenschaft des SrTiO3 Substrates wihrend des Doppelperowskitwachs-
tums erhélt und zum anderen eine hohe kristalline Qualitdt der SroCrWOg Filme erlaubt.
Bei Rontgendiffraktometrie-Messungen ergab sich, dafl die auf der Zwischenlage gewachsenen
SroCrWOg Filme in der Ebene die Gitterkonstanten des Substrates iibernehmen und daf eine
Mosaizitét der Filme erreicht werden kann, welche nur etwas hoher liegt (FWHM > 0,04°)
als die der direkt auf dem Substrat gewachsenen (FWHM ~ 0,02° — 0,035°).

Ebenso wie die direkt auf dem Substrat gewachsenen Filme zeigen die auf der Zwischen-
schicht aufgebrachten keine Cr/W Untergitterordnung. Magnetisierungsmessungen mittels
eines SQUID Magnetometers ergaben, dafi die Curie-Temperatur bei beiden Probenarten
oberhalb von 400K liegt und daf} die Séttigungsmagnetisierung gegeniiber den Bulk-Proben
stark reduziert ist.

HRTEM-EDAX Untersuchungen zeigten bei den auf der Zwischenschicht aufgewachsenen
SroCrWOg Filmen, dafl eine mogliche Interdiffusion von Nd aus der Zwischenschicht in die
Doppelperowskitschicht nicht auszuschlieBen ist. Der Einbau von Nd3*t in SroCrWOg ent-
spréche einer Elektronendotierung.

Die Magnetotransporteigenschaften der SroCrWOg Filme ergaben ein komplexes Bild. Bei den
Messungen traten sowohl Proben mit einer halbleitenden als auch Proben mit einer metal-
lischen Widerstandscharakteristik auf. Solche sehr unterschiedlichen Transporteigenschaften
sind aus der Literatur zu Diinnschichtproben des verwandten Materials SroFeMoOg bekannt,
sie kénnen fiir die SroFeMoOg Filme mit dem Grad der Unordnung im Fe/Mo Untergitter
korreliert werden. Da bei den hier Untersuchten SroCrWOg Filmen keine Untergitterordnung
beobachtet wurde, so wéire - ausgehend von den Ergebnissen bei SroFeMoOg - nur ein halb-
leitendes Verhalten zu erwarten.

Das Auftreten der metallischen Widerstandscharakteristik in Verbindung mit dem komplexen
MR-Verhalten wurde im Rahmen von zwei Modellen diskutiert. Die Transporteigenschaften

126



konnten zum einen durch ein perkolierendes Verhalten der Bereiche mit lokaler Untergitter-
ordnung hervorgerufen werden. Allerdings 143t sich die quantitative Temperaturabhingigkeit
des Widerstandes der metallischen Proben nicht mit einem einfachen Perkolationsmodell er-
kldren. Zum anderen kénnte das Transportverhalten durch den Einflu} einer zweiten, zum
Transport beitragenden Phase hervorgerufen werden. Die Ursache dieser zweiten Phase kénn-
te eine Nd?*+ Dotierung der Grenzregion des Doppelperowskiten zur NdGaO3 Zwischenschicht
hin sein. Ebenso wére ein veréindertes Transportverhalten des Films durch eine lokale Stérung
im Bereich der rauhen Grenzfliche SroCrWOg/NdGaOgs denkbar.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dal es durch die Implementierung einer NdGaOj3 Zwi-
schenschicht moglich ist, SroCrWOg Filme mit hoher kristalliner Qualitdt zu wachsen - un-
ter Beibehaltung der isolierenden Eigenschaften des SrTiOs Substrates. Fiir die komplexen
Magnetotransporteigenschaften der Proben wurden verschiedene Modelle vorgeschlagen. Die
Relevanz dieser Modelle bleibt durch weitere Experimente zu iiberpriifen - wie z.B. durch die
Optimierung einer systematischen Nd3* Dotierung in diinnen Filmen, sowie deren Untersu-
chung hinsichtlich des Einflusses der Nd3T Dotierung auf das Transportverhalten.

Wie bei vielen Forschungsprojekten, so ergeben sich auch hier aus den Resultaten zu
beiden Themenschwerpunkten neue Fragestellungen. Anregungen zu weiteren Experimenten
wurden in den Zusammenfassungen der jeweiligen Kapitel, siehe die Abschnitte 3.4 und 5.6,
bereits diskutiert, weshalb an dieser Stelle nur jeweils ein zentraler Punkt noch einmal auf-
gegriffen werden soll.

Ein wichtiges Resultat der XMCD Studie ist die Korrelation zwischen dem Spinmoment
am eigentlich nicht-magnetischen B’ Ton und der Curie-Temperatur der ferromagnetischen
Doppelperowskite. Eine Untersuchung des Skalierungsverhaltens von mg und T¢ an weite-
ren Proben - in Verbindung mit der Bestimmung von mg aus der Bandstrukturrechnung
- kénnte dazu fithren, dafl fiir Doppelperowskite eine Vorhersage von T aus dem berech-
neten Spinmoment méoglich wird. Hierfiir wire es zudem unerléflich, den Einflufl der B/B’
Untergitterunordnung (ASD) auf den magnetischen Austausch sowohl theoretisch als auch
experimentell zu untersuchen.

Die Unordnungsdefekte sind auch im Bereich der diinnen Filme ein wichtiges Thema, da
sie die physikalischen Eigenschaften der Materialien beeinflussen und somit fiir die Fragen
nach deren technologischer Anwendbarkeit relevant sind. Bei den SroCrWOg Filmen zeigten
Proben mit hoher kristalliner Qualitéit bisher keine Untergitterordnung. Um bei solchen Pro-
ben eine nahezu vollstéindige Ordnung des Cr/W Untergitters erreichen zu kénnen, wire die
Optimierung des Doppelperowskitwachstums im Perowskit-Heteroepitaxieprozefl notwendig.
Dafiir muf} jedoch erst gekldrt werden, ob die Prozefiparameter der Perowskite kompatibel
sind.

Beziiglich der zu Beginn dieses Kapitels angesprochenen, technologischen Anwendbarkeit
von Doppelperowskiten ist ein entscheidender Punkt beziiglich der Physik dieser Materialien
der experimentelle Nachweis der vorhergesagten Halbmetallizitit (erste Experimente dazu
wurden von SroFeMoOg Filmen berichtet) und die Untersuchung der Abhéngigkeit der Spin-
polarisation von der Anzahl an Unordnungsdefekten.

Die Toleranz der Spinpolarisation gegeniiber dem Auftreten einer moderaten Konzentration
an ASD konnte letztendlich iiber eine mogliche Verwendung von SroCrWOg - und anderer
doppelperowskitischer Materialien - in Spinelektronik-Bauteilen entscheiden.
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