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Kapitel 1

Einleitung

In der heutigen Informationstechnologie gibt es einen Trend zu immer kleineren Struk-
turen, da die Nachfrage nach leistungsstirkeren Bauteilen immer grofser wird. Die ex-
ponentielle Vergrdfserung der Integrationsdichte wurde bereits von Gordon Moore 1965
formuliert und deckt sich mit der Entwicklung der Schaltkreise bis in die heutige Zeit.
Die Verkleinerung der Strukturen in siliziumbasierten Schaltkreisen erfordert das Ersetzen
des Siliziumdioxid durch andere Dielektrika um die Leckstréme und somit den Energie-
verbrauch zu minimieren [1]|. Eine mogliche Anwendung sind dabei die Gate-Isolatoren
der Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransitoren (sog. MOSFETS). In Abbildung 1.1 b.)
ist ein solcher Transistor abgebildet. Aufgrund solcher Anforderungen beschéftigt sich die
moderne Festkorperphysik mit der Untersuchung neuer Materialien. Dabei sind Oxide
aus Ubergangsmetallen vielversprechende Kandidaten, da sie korrelierte Elektronensyste-
me besitzen, die eine Vielzahl von interessanten physikalischen Eigenschaften bewirken.
In Abbildung 1.1 a.) werden die méoglichen Effekte in Schichtsystemen aus Oxiden darge-
stellt. Viele Phanomene treten bei solchen Heterostrukturen auf [2], dazu z&hlen Ladungs-,
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Abbildung 1.1: a.) ist eine schematische Darstellung iiber Symmetrien und Freiheitsgrade
von korrelierten Elektronen, die in Grenzflichen entstehen konnen. In b.) ist ein MOSFET
gezeigt, der ein maogliches Anwendungsgebiet fiir Oxide ist, da die Leistungsfihigkeit der
bestehenden Transistoren verbessert werden kann. a.) und b.) entnommen aus [2].



EINLEITUNG

Spin- und Orbitalordnungen, sowie multiferroische und supraleitende Eigenschaften [2].
Gerade Heterostrukturen aus ferromagnetischen und ferroelektrischen Materialien kénnen
zu einer Kopplung von Ferromagnetismus und Ferroelektrizitét fiihren. Dies ermdglicht
die Konstruktion von energieeffizienten Speichertypen, da so Magnetisierungen mittels
eines elektrischen Feldes geschaltet werden konnten. So werden keine grofen Stréme und
somit keine grofen Leistungsverluste benotigt um die Magnetisierung in einem magneti-
schen Speichermedium zu schalten. Dies wére ein grofer Schritt, da die Warmeverluste in
heutigen Speichertypen eine wesentliche Schranke bildet.

In Heterostrukturen aus Ubergangsmetallen finden sich interessante Phinomene, die im
Volumenmaterial nicht auftreten. So kann in der Grenzfliche zweier Oxidschichen eine
Rekonstruktion auftreten, so dass es einen leitfadhigen Zustand in der Grenzfliche gibt,
wahrend das Volumenmaterial ein Isolator ist. Ein solches Verhalten ist zwischen den
beiden Isolatoren Lanthanaluminat und Strontiumtitanat (LaAlO3z/SrTiO3) beobachtet
worden |[3|. Solche Effekte kénnen in der Grundlagenforschung genutzt werden, um zum
Beispiel zweidimensionale Elektronengase zu erzeugen und so physikalische Effekte bei ver-
ringerter Dimension zu untersuchen. In Heterostrukturen, die aus Manganaten hergestellt
werden, konnen aufgrund der orbitalen Rekonstruktion ebenfalls interessante physikalische
Eigenschaften beobachtet werden. Die kiinstlich hergestellte Modulation der Metallionen
in den Heterostrukturen kann zu einer Beeinflussung der Physik in solchen Systemen
fithren. Dies kann Auswirkungen auf die Ladungsdichte, den Magnetismus und die Leit-
fahigkeit haben. Ein System, bei dem der Magnetismus beeinflusst wird, ist das hier
behandelte Vielschichtsystem aus Lanthanmanganat (LaMnOs) und Strontiummanganat
(SrMnO3). LaMnO3 und SrMnOj sind Antiferromagneten, wobei es im Grenzbereich die-
ser Schichten zur Ausbildung von Ferromagnetismus kommt [4]. Diese Phénomene sind
durch Anderungen in der komplexen Elektronenstruktur bedingt. Gemischte Valenzen in
den Grenzschichten konnen zu Wechselwirkungen fiihren, die eine ferromagnetische Spin-
ausrichtung bevorzugen.

In dieser Diplomarbeit wurden die zwei Antiferromagneten LaMnOs; und SrMnOs als
Diinnschichtsystem auf dem Substrat SrTiOz mit einer Oxid-MBE-Anlage (Molekular-
strahlepitaxie) hergestellt (s. Kapitel 3.1.1). Sie wurden im Hinblick auf Struktur und
Magnetismus untersucht. Die wichtigsten strukturellen Eigenschaften betreffen die Rau-
igkeit und die Schichtdicke. Durch Beitrége der magnetischen Anisotropie konnen Rauig-
keiten die Magnetisierungsrichtung in der Schicht beeinflussen. Aus diesem Grund wurden
grofse Anstrengungen in die Probenherstellung gesteckt, um moglichst geringe Rauigkeiten
zu erreichen. Nach der Schichtstruktur ist es natiirlich wichtig den Magnetismus zu un-
tersuchen. Dazu wurde zuerst ein SQUID-Magnetometer (MPMS) von Quantum Design
verwendet. Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Neutronenreflektometrie, die tiefenauf-
geloste Informationen innerhalb des Schichtsystems zur Verfiigung stellt. Leider gab es
innerhalb meiner Diplomarbeit einige Probleme mit dem Neutronenreaktor am Institut-
Laue-Langevin in Grenoble, so dass es wihrend meiner Diplomarbeit nicht moglich war
Neutronenmessungen durchzufiihren.



Kapitel 2

Physik des gewahlten Systems

Nach der einleitenden Motivation des vorherigen Kapitels wird in diesem Kapitel die
Theorie zu dem verwendeten System behandelt. Die Eigenschaften der korrelierten Elek-
tronen z.B. in Ubergangsmetalloxiden fiihren zu interessanten physikalischen Effekten,
die die Eigenschaften der Materialien entscheidend beeinflussen. Dabei werden Begriffe
wie die Kristallfeldaufspaltung, der Jahn-Teller-Effekt, die Austauschwechselwirkung und
der Magnetismus in den LaMnO3/SrMnOj3-Schichtsystemen néher erldutert. Zuerst wird
auf magnetische Anisotropien, anschliefend auf das Volumenmaterial (bulk) eingegangen.
Zum Ende dieses Kapitels werden dann speziell die diinnen Schichten behandelt.

2.1 Magnetische Anisotropien

Die magnetischen Eigenschaften der Festkorper werden vollstdndig von den Eigenschaften
der Elektronen bestimmt. Durch die Bewegung der Elektronen um den Atomkern (Spin
und Bahnbewegung) erhilt das Elektron zwei verschiedene, damit verbundene, magneti-
sche Momente. Dies ist zum einen das magnetische Spinmoment

S
m, = 2/BS,
und zum anderen das magnetische Bahnmoment
B _
mz - /’LB : l?

wobei [ die Nebenquantenzahl und s, die Spinquantenzahl ist. ug ist das Bohrsche Ma-
gneton [5]. Neben dem Ferro- und Antiferromagnetismus treten noch der Dia- und der
Paramagnetismus auf, die nicht von der Wechselwirkung zwischen Spinmomenten abhén-
gen. Wegen der immer vorliegenden Bahnbewegung kommt der Diamagnetismus in allen
Materialien vor. Der Beitrag des Diamagnetimus ist jedoch sehr gering und wird beim
Auftreten von Para- und Ferromagnetismus iiberkompensiert.

Fiir die einzelnen Energiebeitriage in einem magnetischen System gilt [6]:

ngs = HZeeman + HKopplung + HAustausch + HAnisotropien-

Hzeeman beschreibt den Energiebeitrag durch Ausrichtung der Spins in einem &dufieren
Magnetfeld; dabei spielen Spin und Bahndrehimpuls eine Rolle. Er ergibt sich zu

HZeeman = g,uBm]é
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Die Austauschwechselwirkung erhélt den Energiebeitrag Haustausch, der zu

HAustausch = - E JZ_]S’LSj

ij

bestimmt wird mit J als Austauschkonstante. Hxoppung ist der Beitrag der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zwischen magnetischen Momenten und H apisotropien Peschreibt den Bei-
trag von magnetischen Anisotropien. Der Magnetismus in Schichtsystemen wird durch
eine Vielzahl an Phéanomenen beeinflusst. Eine exakte Beschreibung aller Beitrége ist da-
her schwierig. Aufgrund dieser Tatsache wird hier nur der phédnomenologische Zugang
der Anisotropien erldutert. Magnetische Anisotropie bedeutet, dass die freie magnetische
Energie des Systems von der Richtung der Magnetisierung abhéngt. Es existieren einige
Formen der Anisotropie, die hier kurz beschrieben werden. Diese Anisotropien sind eine
Folge von Symmetriebrechung im Kristall [6,7].

Kristallanisotropie

Die Kristallanisotropie oder auch magnetokristalline Anisotropie ist mit den Symmetrien
des Kristallgitters verbunden. Die Spins koppeln aufgrund des Spin-Bahn-Kopplung an
das Kristallgitter und richten sich aufgrund der Orientierung der Elektronenorbitale in be-
vorzugte Richtungen aus. Eine Folge der bevorzugten Spineinstellung sind die Auspragung
von leichten oder schweren Richtungen fiir die Magnetisierung.

Magnetoelastische Anisotropie

Dieser Effekt tritt bei Verzerrungen eines ferromagnetischen Stoffes auf und beruht auf
dem Phénomen der Magnetostriktion [7]. Durch unterschiedliche Gitterkonstanten treten
zwischen zwei unterschiedlichen Schichten oder der Schicht und dem Substrat Verzer-
rungen auf. Die zu wachsende Schicht passt sich anfinglich an die Gitterkonstanten des
Substrates bzw. der Schicht auf der sie wéchst an. Nach einigen bis hin zu vielen (nach
einigen A bis hin zu einigen pm) gewachsenen Monolagen relaxiert die Struktur und
es stellt sich die eigentliche Gitterkonstante der wachsenden Schicht ein. Durch die Ver-
zerrungen wird ebenfalls die Magnetisierung beeinflusst, da sie Auswirkungen auf den
magnetoelastischen Energiebeitrag haben. Durch die Verringerung oder Verstiarkung der
magnetischen Momente kann die Gesamtenergie des Systems verringert werden.

Oberflichen- und Grenzflichenanisotropie

An der Oberfliche bzw. Grenzflache eines Kristalls ist die Symmetrie gebrochen, da dort
geeignete Bindungspartner fehlen. Dies gilt auch fiir die Grenzflichen der Schichten in
einem Schichtsystem. Diese Brechung der Symmetrie kann sowohl die Ausrichtung der
Momente in der Ebene als auch senkrecht zu ihr bevorzugen. Bei Volumenmateriali-
en ist dieser Beitrag zu vernachléssigen, da das Verhéltnis zwischen Volumenatomen zu
Oberflachen- bzw. Grenzflichenatomen sehr grofs ist. Bei diinnen Schichten hingegen ge-
winnen Oberflichen- und Grenzflicheneffekte an Bedeutung, so dass die Oberflichen-
bzw. Grenzflichenanisotropie teils grofsen Einfluss hat.

4
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Formanisotropie

Die magnetischen Momente im Kristall wechselwirken mit den Momenten in ihrer Um-
gebung. Die starke Richtungsabhéngigkeit des Dipolfeldes der einzelnen magnetischen
Momente fiihrt zu einer Abhéngigkeit der resultierenden Energie des Systems. Das Sys-
tem versucht durch Reduzierung des Streufeldes die Energie zu minimieren, wobei das
magnetische Dipolfeld aller magnetischen Momente Streufeld genannt wird. Diese Re-
duzierung ist von der Form und der Verteilung der magnetischen Momente abhéangig.
In einem Schichtsystem wird von den magnetischen Momenten eine Magnetisierung in
der Ebene bevorzugt. Zusammen mit der Oberflichenanisotropie ist diese Anisotropie die
starkste in einem Schichtsystem.

2.2 Eigenschaften des Volumenmaterials

Die folgenden Ausfithrungen einiger wichtiger Eigenschaften orientieren sich an [8]. Viele
weitere FEigenschaften der Ubergangsmetalloxide werden dort detailliert beschrieben.

Kristallstruktur

Idealerweise liegt LaMnOj in kubischer Perowskitstruktur vor, wie auch das benutzte Sub-
strat SrTiO3. Bei StMnOj trifft das nicht zu, da es in hexagonaler Struktur vorliegt. Bei
diesem Strukturtyp ist das Manganion (bzw. Titanion) raumzentriert in einer einfach ku-
bischen Struktur und von einem Sauerstoffoktaeder umgeben, wiahrend die Lanthanionen
bzw. Strontiumionen die Wiirfelecken besetzen. Aufgrund der unterschiedlichen Ionenra-
dien ist die kubische Struktur leicht verzerrt. Die Kristallstruktur und die Gitterparameter
aller verwendeten Materialien ist in Abbildung 2.1 gezeigt. In pseudokubischer Néherung
ergibt sich fiir LaMnO3 und SrMnQOj eine Gitterkonstante von etwa 3,9 A. SrTiO3 hin-
gegen kommt in kubischer Form mit der Gitterkonstante 3,91 A vor. Die Manganionen
und Lanthanionen bzw. Strontiumionen in LaMnOs; bzw. SrMnO3; haben unterschiedli-
che Ionenradien, wodurch die Liicken zwischen den Sauerstoffoktaedern nicht ideal gefiillt
sind. Diese Tatsache fiithrt zu Verkippungen und Verdrehungen der Sauerstoff-Oktaeder.
Es bildet sich dann héaufig, die in Abb. 2.1 b.) gezeigte, orthorhombische Struktur mit
der Raumgruppe Pbnm fiir LaMnOj, wihrend SrMnOs in c.) zu einer hexagonalen Zelle
der Raumgruppe P63/mm neigt. Fiir die Erklarung der Symbolik bei den Raumgruppen
wird auf [10] verwiesen. Bei der in Abbildung 2.1 gezeigte Struktur ist die Einheitszelle
von LaMnO3 und SrMnQOj vergrofert dargestellt. Diese Verdnderung der Raumgruppe in
Abhéngigkeit der Ionenradien wurde bereits um 1927 von V.M. Goldschmidt in [11] be-
schrieben, wonach ein Material der Strukturformel ABX3 Perowskitstruktur besitzt, wenn
fiir den sogenannten Toleranzfaktor 1" gilt:

ra+rx

:\/5(7”34-7“)()

In diesem Fall stellen r4, 7x und rp die Ionenradien dar. Fiir T = 1 findet man eine
kubische Struktur. Nimmt 7" nun ab kommt es zu einer Strukturédnderung. Eine rhomboe-
drische Struktur liegt zwischen 7" = 0,96 und 7" = 1 vor. Sinkt der Toleranzfaktor unter

~ 1. (2.1)

5
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Abbildung 2.1: a.) zeigt die kubische Perowskitstruktur (Pm3m) von Strontiumtitanat.
Die Strontiumionen sind grin, das Titanion blau und die Sauerstoffionen rot dargestellt.
Die Gitterkonstanten sind a = b = ¢ = 3,91 A. b.) stellt eine orthorhombische Struktur
von LaMnQOs der Raumgruppe Pbnm dar, wobei Lanthanionen grin, Manganionen violett
und Sauerstoffionen rot dargestellt sind. Die Gitterparameter sind a = 5,54 /i, b=>5,75 A
und ¢ = 7,69 A. c.) beschreibt die hezagonale Struktur (P63/mm) von SrMnOs, dabei ist
a=b=>545A und c =9,09 A. Die Strukturdaten sind aus [9] entnommen.

Tabelle 2.1: Elektronenkonfiguration von Lanthan, Strontium, Mangan und Sauerstoff als
einzelne Elemente im Grundzustand (links) und in der Verbindung LaMnOs (LMO) bzw.
SrMnOs (SMO) (rechts).

Atom Ion
La: [Xe]5d'6s? | La*": [Xe]
Sr: [Kr|5s? Sr**: [Kr]

Mn: [Ar]3d°4s? | Mn3{,: [Ar]3d*
Mngo: [Ar]3d?
O: [He]2s?2p* | O*: [He]2s22p°

T = 0,96 so stellt sich eine orthorhombische Struktur ein. Bei LaMnQOs5 stellt sich somit
nach Gleichung 2.1 eine orthorhombische Kristallstruktur ein.

Elektronenkonfigurationen

In Abbildung 2.2 ist das Phasendiagramm von La;_,Sr,MnO3 gezeigt. LaMnO3 und
SrMnOQOj3 sind Endglieder des La;_,Sr,MnO3 mit z = 0 fiir LaMnO3 und = = 1 fiir
SrMnQO3. Beide Materialien sind unterhalb der Neél-Temperatur Antiferromagneten. Bei
beiden Materialien wird das magnetische Moment durch das Ubergangsmetall Mangan ge-
tragen. Betrachtet man die Elektronenkonfiguration eines Lanthan-, Strontium-, Mangan-
und Sauerstoffions (Tabelle 2.1) wird dies auch deutlich.

Lanthan ist eigentlich fast immer positiv dreiwertig (wie alle seltene Erden), wahrend
Strontium zweiwertig ist. Sauerstoff hingegen bevorzugt eine negative und zweiwertige

6
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Abbildung 2.2: Phasendiagramm von Lay_,Sr,MnQOs. Die beiden verwendeten Materiali-
en sind Randglieder des Mischkristallsystems Lay_,SroMnOs mit x = 0 und x = 1. R,
O, T, H stehen fiir eine rhomboedrisch, orthorhombisch, tetragonal oder hexagonale Kris-
tallstruktur. M steht fir ein Metall, wihrend I einen Isolator beschreibt. Die magnetische
Ordnung wird durch PM, FM, AFM, CA und PS indiziert. Diese Abkiirzungen stehen fiir
paramagnetisch, ferromagnetisch, antiferromagnetisch, gekantet und phasensepariert. Aus

[12].

Valenz. Im LaMnOj liegt das Mangan als Mn?* vor, wihrend im StMnQO; das Mangan als
Mn** vorliegt. Die Strontium-, Lanthan- und Sauerstoffionen besitzen vollstindig gefiillte
Schalen, so dass das magnetische Moment vom Manganion, das eine nur teilweise gefiillte
Schale besitzt, getragen wird. Die d-Schale hat 5 Orbitale (L =2 — 2L+ 1 = 5)
in denen die vier bzw. drei Elektronen sitzen. Wegen S = 2 und L = 2 erhilt man
bei LaMnOj3 nach der dritten Hundschen Regel J = 0 im Grundzustand. Aufgrund des
starken Kristallfeldes innerhalb des Sauerstoffoktaeder werden aber die orbitalen Zustidnde
des Mangan beeinflusst, so dass J = 0 nicht immer zutrifft. Dieser Einfluss wird nun néher
erlautert.

Kristallfeld

Beim Lanthanmanganat sieht das Manganion in Richtung der Wiirfelkanten die okta-
edrisch angeordneten Punktladungen der negativen Sauerstoffionen. Der Hamilton-Opera-
tor des Gesamtsystems muss die Kristallfeldanisotropie mit berticksichtigen, im Gegensatz
zum kugelsymmetrischen Hamilton-Operator des freien Mn-Ions (Kristallfeldndherung).
Nach [13] kann der Hamilton-Operator zu

H(7) = Hy(7) + Z Vo(7— Ry) (2.2)

i=1
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Abbildung 2.3: Kristallfeldeffekt fir ein 3d-Metallion wie Mangan in einem Sauerstoff-
oktaeder. Die Sauerstoffatome werden durch negative Punktladungen an der Ecken des
Oktaeders angendhert. Entnommen aus [14].

angegeben werden. ﬁMn(F) stellt hier die Hamiltonoperator des freien Manganions dar.
Vo ist das Potential an den Positionen des Sauerstoffs. Das anisotrope Kristallfeld kann
als Storung des kugelsymmetrischen Grundzustands beschrieben werden, da das Kristall-
feld nicht so stark ist, dass Energiezustdnde unterschiedlicher Schalen vermischt werden
kénnten. Es dndern sich aber die Energieniveaus, was zu einer Aufhebung der zehnfachen
Entartung der L = 2 Zusténde fithrt. Das bedeutet, dass der Hamilton-Operator (Gl. 2.2)
in der Basis der d-Schale diagonalisiert werden muss, so dass die Eigenwerte, die die
Energien der einzelnen Niveaus beschreiben, abgelesen werden kénnen. Die Aufspaltung
der fiinffachen Entartung der d-Schale zu zwei Niveaus mit zwei- bzw. dreifacher Entar-
tung ist in Abbildung 2.3 gezeigt. Anhand der Stérke des Kristallfeldes kénnen drei Fille
unterschieden werden. Im schwachen Kristallfeld ist die Spin-Bahn-Kopplung stérker als
das Kristallfeld, was zur Giiltigkeit der dritten Hundschen Regel fiihrt. Das Kristallfeld
kann dann nur noch die Entartung aufheben. Im Fall, dass das Kristallfeld starker als die
Spin-Bahn-Kopplung, aber kleiner als die intraatomare Austauschwechselwirkung ist, so
gilt die dritte Hundsche Regel nicht mehr und damit ist J keine gute Quantenzahl mehr.
Es kommt zu einer Mischung der Zusténde innerhalb eines (L, S)-Terms. Ein sehr starkes
Kristallfeld liegt im Bereich der quantenmechanischen Austauschwechselwirkung. Da die
Austauschwechselwirkung die Grundlage der ersten beiden Hundschen Regeln ist, kann
ein starkes Kristallfeld die Hundschen Regeln aufser Kraft setzen. Wéare die Ladung der
Sauerstoffionen auf einer Kreisoberflache verteilt, so wiirde dies zwar die Gesamtenergie
des Systems dndern, aber nicht die Entartung der Eigenzustidnde. Somit ist die Kristallfel-
denergie das Ergebnis der Anordnung von Ladungen im Kristall mit geringerer Symmetrie
als Kugelsymmetrie um ein Ion mit partiell gefiillter Schale.

Fir Atome mit abgeschlossener Schale, die keine Multipolmomente aufweisen, wird kei-
ne Wechselwirkung mit dem externen elektrischen Feld erwartet. Bei Atomen mit nicht
abgeschlossenen Schalen, bei denen die Entartung der 2J 4+ 1 Grundzustandsterme nach
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Abbildung 2.4: Aufspaltung der 3d-Zustinde bei einem freien Ion, einem lon das eine
oktaedrische Sauerstoffumgebung mit kubischer Symmetrie hat und ein Ion mit einer
tetragonalen Symmetrie. Hier ist A die Energieaufspaltung. Durch die Reduzierung der
Symmetrie wird die Entartung der Niveaus teilweise aufgehoben. Aus [14].
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der Hundschen Regel durch die Wechselwirkung mit der anisotropen Ladungsverteilung
aufgehoben wird, erhélt man Kristallfeld-Multipletts (Unterdriickung der L-S- bzw. j-j-
Kopplung). Durch den Effekt der Spin-Bahn-Wechselwirkung fiihrt diese Wechselwirkung
mit den Ladungsmultipolen zu der Kristallfeld-Anisotropie [13|. Blickt man auf die dar-
gestellten Orbitale in Abbildung 2.3 so kann man sehen, dass die Zustéinde nicht alle die
gleiche Energie haben. Bei den d.,, d,. und d,, Orbitalen liegen die Orbitale weiter von
den Sauerstoffionen im Oktaeder entfernt. Dies fiihrt zu einer niedrigeren Energie, als bei
den ds,2_,2 und d,2_,2 Orbitalen, bei denen die Orbitale naher an den Sauerstoffionen,
bzw. negativen Punktladungen, liegen. Abbildung 2.4 stellt die Entartung bzw. Aufhe-
bung der Entartung fiir verschiedene Symmetrien dar. Bei einem freien Ion ist die d-Schale
fiinffach entartet. Eine oktaedrische Umgebung mit kubischer Symmetrie fithrt zu einer
teilweisen Aufhebung der Entartung, wobei das ty,-Niveau dreifach und das e,-Niveau
zweifach entartet ist!, withrend eine tetragonale Symmetrie zu einer weiteren Aufspaltung
in vier Niveaus fiihrt. In dem nicht eingezeichneten Fall der orthorhombischen Umgebung
ergibt sich nach [15] die vollstdndige Aufhebung der Entartung. Betrachtet man aber ei-
ne tetraedische Umgebung, so verhélt sich die Aufspaltung umgekehrt zur oktaedrischen
Umgebung. Die Kristallfeldaufspaltung liegt bei 3d-Ubergangsmetallen im Bereich von
einigen Elektronenvolt [eV]. Eine weitere Aufspaltung erfolgt durch eine Verzerrung der
kubischen Umgebung in eine tetragonale, womit die Entartungen weiter reduziert werden.
Die anisotrope Ladungsverteilung fiihrt zu einer Aufhebung der vollen Rotationssymme-
trie, so dass die magnetische Quantenzahl M keine gute Quantenzahl mehr darstellt.
Bis zum jetzigen Zeitpunkt wurden nur die Orbitale diskutiert, nicht aber die Besetzung
dieser mit Elektronen. Die Konkurrenz zwischen Hundscher Austauschkopplung und Kris-
tallfeldeffekt kann zu interessanten physikalischen Eigenschaften fithren. Dies wird nun am
Beispiel eines Mn?T-Tons behandelt. Nach den obigen Betrachtungen der Valenzen (s. Ta-
belle 2.1) erhélt das dreiwertige Manganion einen Spin von S = 2, es liegen also alle Spins
parallel. Die Besetzung der Orbitale erfolgt dabei nach den Hundschen Regeln. Je nach
Starke der Kristallfeldaufspaltung kommt es aber zu einer anderen Spinkonfiguration.
Die Darstellung beider méoglichen Spinkonfigurationen ist in Abbildung 2.5 abgebildet.
Ist die Hundsche Austauschkopplung grofer als die Kristallfeldaufspaltung behélt die
dritte Hundsche Regel ihre Giiltigkeit, so dass ein Hochspin-Zustand entsteht, was eine
Folge des intra-atomaren Austausches zwischen orthogonalen Orbitalen ist [15]. Uber-
steigt die Kristallfeldaufspaltung die Austauschkopplung, so bevorzugt das System eine
Niederspin-Anordnung. Das Kristallfeld beeinflusst also massiv die Spinkonfiguration des
Manganions. Der Energieabstand zwischen dem ?y,-und dem ey -Zustand liegt bei etwa
2eV, wobei die Hundsche Austauschwechselwirkung bei ca. 4 eV liegt, so dass sich in der
Regel ein Hochspinzustand einstellt. Die oktaedrische Umgebung des Manganions fiihrt
noch zu einem weiteren Effekt, der fiir die Physik der komplexen Ubergangsmetalloxi-
de wichtig ist. In erster Ndherung kénnen viele Eigenschaften mittels des Einzelband-
Hubbard-Hamiltonoperators [14] beschrieben werden. Dieser einfache Operator enthélt
bereits reichhaltige Physik [8].

'Die Bezeichnung der obigen Terme kommt aus der Gruppentheorie und erfolgt somit nach der irre-
duziblen Darstellung der Punktsymmetriegruppe.
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Abbildung 2.5: Besetzung der Niveaus bei konkurrierender Hundscher Austauschkopplung
und Kristallfeldaufspaltung. Links ist der Hochspin-Zustand und rechts der Niederspin-
Zustand abgebildet.

Jahn-Teller-Effekt.

Ein weiterer interessanter Effekt ist der Jahn-Teller-Effekt. Die e,- bzw. die t,,-Orbitale
sind zweifach bzw. dreifach entartet. Das Jahn-Teller-Theorem [13] besagt nun: ,Ist die
Symmetrie des Kristallfeldes so hoch, dass der Grundzustand des Ions orbital entartet
ist, so ist es energetisch von Vorteil, dass sich das Kristallgitter verzerrt, um die orbitale
Entartung aufzuheben.“ Fiir einen zeitumkehrinvarianten Hamilton-Operator heiftt das,
dass die Eigenzustdnde eines Systems mit ungerader Elektronenzahl mindestens zwei-
fach entartet sind (Kramers-Entartung). Nur wenn die Symmetrie héher ist, so dass ei-
ne weitere Entartung auftritt (symmetriebedingt), kann der Jahn-Teller-Effekt mit einer
entsprechenden Gitterverzerrung eintreten. Der Jahn-Teller-Effekt fithrt demnach zu ei-
ner Aufhebung bzw. Verringerung der Entartung der ey- und ¢3,-Orbitalen. Dabei fallt
die zweifache Entartung des e,-Orbitals vollstdndig weg und das dreifach entartete to4-
Orbital spaltet in zwei Niveaus auf, wobei das niedrigere immer noch zweifach entartet ist.
Der Jahn-Teller-Effekt kann durch eine Energiebetrachtung abgeleitet werden. Nach [14]
ergibt sich fiir die elastische Energie durch die Verzerrung des Oktaeders (kooperativer
Jahn-Teller-Effekt)

Eoas X a(52)2.
Durch die Aufspaltung des e,-Orbitals wird die Energie
Eeex x =3 -0z
gewonnen, was zu einer Gesamtenergie von
Eyes = a(62)* — B+ 02

fithrt. Hier sind a und /3 Proportionalitdtskonstanten, 6z beschreibt die Verzerrung des
Oktaeders. Da der Grundzustand durch das Energieminimum bestimmt wird, erhélt man
durch Ableiten der Gesamtenergie und Null setzen als Losung die Verzerrung

B

0z

11
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Abbildung 2.6: Darstellung des Superaustausches zwischen zwei Mn>* -Ionen iiber ein O~ -
lon. Das Hiipfmatrizelement ist bei der oberen Abbildung hoher als bei der unteren, aus

[14].

Bei dem kooperativen Jahn-Teller-Effekt tritt im Kristallgitter ein regelméfiiges Muster
von Verzerrungen auf, was zu einem Phaseniibergang mit Erniedrigung der Symmetrie
fithrt. Fiir das Minimieren der elastischen Wechselwirkung wird sich ein Zustand orbi-
taler Ordnung einstellen, bei dem im Kristall die Elektronenorbitale periodisch besetzen
werden. Ein weiterer Effekt, der zu einer orbitalen Ordnung fiihren kann, ist ein Aus-
tauschprozess, der Spin und orbitale Freiheitsgrade beinhaltet. Erweitert man nun das
Einzelband-Hubbard-Modell, so dass an jedem Platz zwei entartete Orbitale zugelassen
sind, wird auch die doppelte Besetzung mit Elektronen der gleichen Spinrichtung an ei-
nem Platz mdglich. Dabei muss wieder die Hundsche Austauschkopplung beriicksichtigt
werden. Die Abbildung 2.6 zeigt den Superaustausch zwischen zwei Manganionen, der
iber ein Sauerstoffion vermittelt wird. Die Hiipfmatrixelemente (Hubbard-Modell, siehe
z.B. [14]) sind nun fiir zwei unterschiedliche Orbitale verschieden, da der Uberlapp der
Wellenfunktionen eine entscheidende Rolle spielt. Dies kann zu unterschiedlichen orbi-
talen Ordnungen fiihren und damit den Magnetismus in solchen Systemen bestimmen.
Im Mn**, das bei SrtMnOs vorliegt, sind die drei tag-Zustande besetzt. Dies ist mit der
kubischen Symmetrie des Sauerstoff-Oktaeders zu vereinbaren. Bei einem Mn**-Ion in
LaMnOs ist der Jahn-Teller-Effekt beobachtbar, somit tritt eine Jahn-Teller-Verzerrung
des Oktaeders auf. Diese Verzerrung fiithrt zu einer Termaufspaltung der e,-Zustédnde von
etwa 0,6 eV.

Innerhalb der in Abbildung 2.7 gezeigten Ebenen stehen bei dem LaMnOj die e,-Orbitale
senkrecht zueinander, somit wird eine ferromagnetische Spinordnung erwartet. Zwischen
den Ebenen weisen die e,-Orbitale nur geringen Uberlapp mit den Sauerstoff-p-Orbitalen
auf, was zu einer dominierenden antiferromagnetischen Superaustausch-Wechselwirkung
zwischen den t5,-Orbitalen fiihrt. Die Vorhersage des Vorzeichens der Wechselwirkung
kann in vielen Féllen mit der Goodenough-Kanamori-Anderson-Regeln vorhergesagt wer-
den [15]. Die obigen Effekte bestimmen die physikalischen Eigenschaften des Systems

12
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LMO SMO

Abbildung 2.7: Darstellung der wunterschiedlichen Spinkonfigurationen eines A-Typ-
(LaMnOs (LMO)) und G-Typ-Antiferromagneten (SrMnOs (SMO)). Gezeigt sind nur
die Manganatome, die das magnetische Moment tragen.

stark. Gerade bei den Diinnschichten werden diese Effekte deutlich, da aufgrund des
Schichtwachstums Verzerrungen induziert werden kénnen. Song et al. haben den Jahn-
Teller-Effekt in diinnen Schichten aus LaMnOs in [16] untersucht. Nach den obigen Ein-
fliisssen auf die Magnetisierung von LaMnO3 und SrMnOsg ergeben sich antiferromagneti-
sche Ordnungen. Sie besitzen aber eine unterschiedliche Spinkonfiguration. LaMnOsg ist
ein A-Typ-Antiferromagnet. Bei dem SrMnOg fiihrt die orbitale Konfiguration zu einem
G-Typ-Antiferromagneten (Abbildung 2.7).

2.3 Diinne Schichten und Schichtsysteme

Der Abschnitt 2.2 hat die wichtigsten physikalischen Effekte aufgezeigt, die in Ubermetall-
oxiden auftreten kéonnen. Nachdem nun das Volumenmaterial behandelt wurde, schauen
wir uns diinne Schichten und Schichtsysteme an.

Diese Diplomarbeit beschiftigt sich mit der Untersuchung der Grenzflachen zwischen
LaMnO3; und SrMnQOs, die als Schichtsystem prépariert werden. Bei der Kombination
dieser zwei Antiferromagneten tritt in den Grenzbereichen der verschiedenen Lagen Fer-
romagnetismus auf. Durch verschiedenen Valenzen der Manganionen (Mn®*T (LaMnO3)
und Mn?* (StMnO3)) kommt es zur Ausprigung von ferromagnetischen Momenten [4],
da beide Valenzen in Grenzbereichen koexistieren. In den Grenzflichen kommt es zu ei-
ner geringfiigigen Interdiffusion, bei der die Lanthan- bzw. die Strontiumatome in die
jeweils andere Schicht diffundieren. Die unterschiedlichen Valenzen erdffnen einen wei-
teren Weg fiir den Elektronentransport. Auch bei atomar scharfen Grenzflaichen kann
dieser Effekt beobachtet werden, da sich die unterschiedlichen Ionen in der Grenzflache
der beiden Materialien gegenseitig beeinflussen. Die dann auftretende Wechselwirkung
ist die Doppelaustausch-Wechselwirkung, die nur zwischen Ubergangsmetallen verschie-
dener Valenzen auftritt. Sie existiert bei den reinen Materialien nicht. Die e,- und t54-
Elektronen sind durch die Hundsche Austauschwechselwirkung sehr stark gekoppelt, so

13
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dass der Transfer eines Elektrons von einem Mn** zu einem Mn** nur dann stattfindet,
wenn die Spins der ty,-Elektronen in beiden Ionen parallel gerichtet sind. Fiir antiparallele
Orientierung der ty,-Elektronen wird der Sprungprozess der eg-Elektronen unterdriickt.
Aus diesem Grund ist der Doppelaustausch in diesem Fall ferromagnetisch. Ein weiterer
moglicher Grund fiir die Ausbildung von ferromagnetischen Momenten sind Gitterverzer-
rungen.

Dieser Abschnitt zeigt den aktuellen Stand der Forschung und beinhaltet eine Einfithrung
in das Schichtsystem.

2.3.1 Grenzflichenmagnetismus

Das Phénomen der ferromagnetischen Grenzflachen wurde von May et al. untersucht [4].
Die Vielschichtsysteme wurden mittels einer MBE-Anlage mit Ozongenerator (s. Kapi-
tel 3.1.1) hergestellt. Mit Hilfe von polarisierter Neutronenreflektometrie wurde der Grenz-
flichenmagnetismus bestétigt, wobei Unterschiede zwischen beiden mdoglichen Grenzfla-
chen (Grenzfliche LaMnO3/SrMnOs und SrMnOs/LaMnO3) gefunden wurden. Die her-
gestellten Schichten wurden dann mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) unter-
sucht, um die Struktur der Grenzflichen zu bestimmen. In Abbildung 2.8 a.) ist eine solche
Aufnahme gezeigt. Mit Hilfe dieser Untersuchung wurde festgestellt, dass die Grenzfla-
chen unterschiedliche Rauigkeiten aufweisen. Die StMnQOj3-Schicht schliefst mit einer glat-
ten Grenzfliche ab, hingegen zeigt die Oberfliche der abgeschlossenen LaMnO3-Schicht
eine grofe Rauigkeit. Eine wesentliche Schlussfolgerung der Arbeit der Gruppe um May
ist, dass der Magnetismus in den Grenzflichen durch die strukturellen Asymmetrien der
hergestellten Schichtsysteme beeinflusst wird. Wie in Abbildung 2.8 b.) dargestellt, ist der
Verlust der Magnetisierung an der SrMnQOj3/LaMnQOs-Grenzfliche durch die hohe Rauig-
keit von ca. vier Monolagen bedingt. Die andere Grenzfliche weist Rauigkeiten im Bereich
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Abbildung 2.8: a.) zeigt eine Aufnahme mit einem Transmissionselektronenmikroskop ei-
nes LaMnQs/SrMnOs-Schichtsystems, dabei steht R fiir eine raue und S fir eine glatte
Grenzflache. b.) zeigt einen Ausschnilt aus a.) in Kombination mit den Daten der Ma-
gnetisierung der polarisierten Neutronenreflektometrie. Entnommen aus [4].

14



2.3. Diinne Schichten und Schichtsysteme

von ca. einer Monolage auf und dadurch erhélt diese Grenzschicht eine héhere Magne-
tisierung. Mogliche Ursache fiir eine Verringerung der in-plane Magnetisierung sind die
Beitrdage der magnetischen Anisotropie in einem solchen System. Die Anisotropien fiihren
zu Verkippungen der Spins, so dass der Anteil, der in der Ebene liegt, verringert wird.
Eine grofen Beitrag erhélt die Form- und Grenzflichenanisotropie (s. Abschnitt 2.1). Die
Schwichung der Magnetisierung wird auch magnetische Rauigkeit genannt.

2.3.2 Magnetismus in Lanthanmanganat

Der im Idealfall vorliegende A-Typ-Antiferromagnetismus des LaMnO3 kann unter be-
stimmten Umstédnden teilweise in einen Ferromagnetismus geéndert werden. Der Verlauf
der Magnetisierung aus Abb. 2.8 b.) zeigt, dass die Netto-Magnetisierung nicht wie erwar-
tet gegen Null lduft (Bei einem Antiferromagneten stehen die Spins immer alternierend, so
dass die Netto-Magnetisierung verschwinden sollte.). Bei einem Antiferromagneten soll-
te, ohne angelegtes Feld, die Gesamtmagnetisierung verschwinden, was im LaMnOj als
Diinnschicht anscheinend nicht der Fall ist. Hingegen zeigt das SrMnOj3 als Diinnschicht
eine verschwindende Magnetisierung. Dieser Effekt wurde von Kim und Christen in [17]
untersucht. Sie haben Diinnschichtsysteme mittels Laserstrahlverdampfen (pulsed-laser
Deposition (PLD)) hergestellt. Kim und Christen haben Proben mit verschiedenen Reak-
tionsgasmischungen angefertigt. Bei der Auswertung dieser Proben fanden sie heraus, dass
die Kristallstruktur des LaMnOg3 von der Sauerstoffséittigung abhingt. Dabei kann sich
die Struktur, durch Erhohen des Sauerstoffes in der Probe, von orthorhombisch (Pbnm)
zu rhomboedrisch verzerrter kubischer Struktur (Pm3m) bis hin zu rhomboedrischen
Struktur (R3c) verdndern. Gerade bei diinnen Schichten aus LaMnOj, die auf SrTiO;
als Substrat gewachsen wurden, kommt es zu Verzerrungen, da der Schicht die kubische
Struktur des Substrates aufgezwungen wird (Abschnitt 4.1). Wie schon oben erldutert,
fithrt der kooperative Jahn-Teller-Effekt und die orbitale Ordnung zu einer antiferroma-
gnetischen Ordnung (A-Typ) im Grundzustand eines LaMnOg3 mit der richtigen Stochio-
metrie. Da reale Strukturen von der behandelten idealen Struktur abweichen, erhélt das
LaMnOs3 ein magnetisches Moment. Der Grund dafiir ist nicht geklart. Kim und Chris-
ten vermuten, dass dies durch Verkantungen der Spins oder durch Phasenseparation in
kleine ferromagnetische Bereiche mit einer antiferromagnetischen Matrix geschieht. Ge-
rade LaMnOs-Diinnschichten sind ferromagnetisch, was unter anderem an Abweichungen
von der richtigen Stochiometrie liegt. Diese Selbstdotierung fithrt zu gemischten Valenzen
(Mn3** und Mn*"), um die Ladungsneutralitiit zu wahren, was zu einer Koexistenz von
Ferromagnetismus und Antiferromagnetismus fiihrt (s. Abschnitt 2.2). In Abbildung 2.9
sind Magnetisierungskurven verschiedener Proben gezeigt, die mit verschiedenen Sauer-
stoffanteilen im Reaktionsgas hergestellt wurden. Diese wurden wéhrend des Abkiihlens
der Probe bei einem angelegten Feld von 2 kOe gemessen. Es wurden Proben gewéhlt, die
mit unterschiedlichen Sauerstoffanteilen hergestellt wurden. Bei steigendem Sauerstoffan-
teil verschiebt sich die Curie-Temperatur zu hoheren Temperaturen, wobei sich auch die
Sattigungsmagnetisierung erhoht.

Nicht nur die Anwesenheit von Grenzflichen fiihrt zu ferromagnetischen Verhalten, son-
dern auch Verzerrungen und Abweichungen von der richtigen Stéchiometrie des LaMnOs.
Dass der Magnetismus in LaMnOj3 nicht nur auf die Grenzflichen beschrénkt ist, wird
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Abbildung 2.9: Temperaturabhingige Magnetisierungskurven (Field-cooled) bei 2 kOe und
unterschiedlichen Sauerstoffanteilen in Argon. Entnommen aus [17].

auch aus den Neutronendaten in Abbildung 2.8 deutlich, wihrend die Magnetisierung in
SrMnO3z Werte um Null annimmt.

16



Kapitel 3

Experimentelle Methoden

Die Herstellung von diinnen Schichten mittels Molekularstrahlepitaxie ist eines der dltes-
ten Verfahren. Die Funktionsweise einer MBE-Anlage, bei der reine Elemente thermisch
verdampft werden, ldsst eine Vielzahl an Moglichkeiten zu. Zum einen kénnen die unter-
schiedlichsten Elemente verdampft und kombiniert werden, so dass durch Kodeposition
von mehreren Elementen fast jede beliebige Verbindung geschaffen werden kann. Zum
anderen konnen Schichten in hoher Qualitdt und niedrigen Schichtrauigkeiten prézise, bis
auf eine Monolage, gewachsen werden. Gerade bei der Suche nach neuartigen Material-
kombination ist diese Methode in der aktuellen Forschung unverzichtbar geworden. In
Abschnitt 3.1 wird auf die Theorie und den Aufbau der verwendeten Anlage eingegangen.
Zur Untersuchung der Schichten werden verschiedene Streumethoden benutzt. Die Streu-
ung ist in der Physik der kondensierten Materie eine hdufig genutzte Methode zur struk-
turellen Untersuchung einer kristallinen Probe, wobei zwischen volumensensitiven und
oberflichensensitiven Methoden unterschieden wird. Fiir verschiedene Eigenschaften des
Festkorpers werden unterschiedliche Teilchen als Sonden eingesetzt, dabei kommen Neu-
tronen, Photonen und Elektronen in Frage. Prinzipiell wird bei den Streuprozessen zwi-
schen elastisch (ohne Energietibertrag) und inelastisch unterschieden. Die hier verwen-
deten Methoden kommen, in guter Naherung, ohne die Betrachtung von inelastischen
Stofprozessen aus. Elektronen werden aufgrund ihrer geringen Eindringtiefe in Mate-
rie fiir oberflachensensitive Streuung eingesetzt. In dieser Arbeit wurde zur Oberflachen-
analyse ein LEED (Low Energy Electron Diffraction, Abschnitt 3.2.3) und ein RHEED
(Reflected High Energy Electron Diffraction, Abschnitt 3.2.2) benutzt. Zur strukturellen
Aufklarung wird Rontgenstrahlung benutzt, deren Eindringtiefe eine Untersuchung des
Kristallvolumens zuldsst. Abschnitt 3.3 widmet sich der Rontgenstreuung, im speziellen
der Rontgenreflektometrie. Neutronen sind neutrale Teilchen deren Eindringtiefe nicht
von der Anzahl der Elektronen in der Atomschale abhédngt und daher sehr grofs ist. Neu-
tronen tragen ein magnetisches Moment, so dass sie ideal fiir Streuung an magnetischen
Strukturen sind, wobei die Energie und damit die Wellenldnge der Neutronen auf die
zu untersuchende Struktur eingestellt ist. In dem hier vorliegenden Fall ist Neutronenre-
flektometrie mit dem Reflektometer D17 am Institut Laue-Langevin (ILL) in Grenoble
geplant gewesen(Abschnitt 3.5). Die Neutronenreflektometrie hitte uns Einblick in das
Tiefenprofil der Magnetisierung der Grenzflaichen unserer Proben gegeben. Anstelle der
Neutronenreflektometrie wurde ein Ansatz gewéhlt, mit dem es mdoglich ist mit Hilfe eines
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SQUID-Magnetometer Informationen zu erhalten.

3.1 Molekularstrahlepitaxie fiir Oxide

Zur Herstellung der Schichtsysteme in dieser Arbeit wurde eine Molekularstrahlepitaxie-
Anlage fiir Oxide von DCA Instruments verwendet, die mit einer Sauerstoffplasmaquelle
ausgestattet ist, um die gewiinschten Oxide herstellen zu kénnen. Die Molekularstrahle-
pitaxie ist ein physikalisches® Verfahren, bei dem Elemente aus verschiedenen Quellen
thermisch verdampft werden. Diese kdnnen sich als freie Teilchen in einer Vakuumkam-
mer ungehindert in Richtung Substrat ausbreiten und schliefslich auf diesem kondensieren.
Die nachfolgenden Abschnitte beschéftigen sich mit dem Aufbau der MBE-Anlage, der
Theorie des Schichtwachstums und der Ratenmessung. Dabei wird der Ratenmessung be-
sondere Aufmerksamkeit geschenkt, da diese wichtig und mafsgeblich fiir die Herstellung
stochiometrischer Diinnschichtsysteme ist.

3.1.1 Aufbau der Oxid-MBE

Die verwendete Molekularstrahlepitaxie-Anlage besteht aus einer Hauptkammer, einer
Buffer-Line und einer Schleuse. Eine Skizze und eine technische Zeichnung der Haupt-
kammer ist in Abbildung 3.1 abgebildet. Fiir das n&tige Ultrahochvakuum von 1071° bis
10~ Torr in der Hauptkammer sorgt eine Turbomolekularpumpe mit einer Scrollpum-
pe als Vorpumpe. Zuséatzlich ist eine Kryopumpe vorhanden. Wahrend des Wachstum
wird der Druck mit einem LNy-Kryoschild? verbessert. Dieses befindet sich um die obere

LAuch PVD - Verfahren genannt (physical vapour deposition (physikalische Gasphasenabscheidung)).
2LN, = fliissiger Stickstoff.

Tonenpumpe Transfer

AES | LEED | -=—1>| Schleuse

Massen-
spektrometer Turbopumpe
8 4
3 3
Kryopumpe 7

Abbildung 3.1: Links ist eine Skizze und rechts eine technische Zeichnung der verwende-
ten MBE M600 Hauptkammer von DCA Instruments gezeigt: 1: Shutter, 2: Effusionszel-
len, 3. Elektronenkanone, 4: Sauerstoffplasmaquelle, 5: Manipulator und Heizelement, 6:
Schwingquarz, 7: RHEED-Schirm. Aus [18].
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Abbildung 3.2: Darstellung dreier unterschiedlicher Effusionszellentypen. In a.) ist ei-
ne Punktquelle, in b.) ein ausgedehnter Tiegel und in c.) das Prinzip der Knudsenzelle
gezeigt.

Hélfte der Kammer und sorgt dafiir, dass Atome von der Probenkammer nicht reflek-
tiert bzw. mehrfach gestreut, sondern adsorbiert werden. Die UHV Bedingungen sorgen
fiir eine geniigend grofe mittlere freie Weglidnge?, so dass die verdampften Atome unge-
hindert von den Quellen zum Substrat gelangen kénnen. Zusétzlich sorgt das Vakuum
fiir ein Minimum an Fremdatomen, die die wachsende Schicht verunreinigen und das
Schichtwachstum behindern bzw. verschlechtern kénnten. Des Weiteren ist ein Massen-
spektrometer zur Kontrolle der Partialdriicke installiert. Zwischen der Hauptkammer und
der Schleuse ist die Buffer-Line angeschlossen, die mit einem LEED-System und einen
Augerspektrometer (AES) ausgestattet ist. Die Buffer-Line steht ebenfalls unter Ultra-
hochvakuumbedingungen, die mit Hilfe einer Ionengetterpumpe erzeugt werden. Somit
ist es moglich die gewachsenen Proben direkt zu untersuchen, ohne sie vorher aus dem
Vakuum zu entfernen. Ein Transfersystem ermdglicht den Transport der Proben zu den
jeweiligen Stationen. Die Schleuse ist mit einer Turbomolekularpumpe und ebenfalls mit
einer Scrollpumpe als Vorpumpe ausgestattet. Diese ldsst Driicke bis zu 1078 Torr zu, so
dass Proben eingeschleust und anschliefsend in die Buffer-Line transferiert werden kénnen.
Die Schleuse kann dabei bis 200° C ausgeheizt werden, um schnellstmoglich den Basisdruck
zu erreichen.

Die Hauptkammer besitzt sechs Effusionszellen und zwei Elektronenstrahlverdampfer mit
jeweils vier Tiegeln als Quellen. Fiir die Halterung, Heizung und Rotation der Probe
ist ein Probenmanipulator vorhanden. Dieser kann Substrate in verschiedenen Haltern
aufnehmen und bis zu 1000° C heizen. Die verwendeten Elemente werden in dem hier
vorliegenden Fall aus den Effusionszellen verdampft. Ein geeigneter Tiegel, Wolfram fir
Lanthan und Aluminiumoxid fiir Strontium und Mangan, wird mittels einer stromdurch-
flossenen Heizwendel erwérmt bis die jeweiligen Elemente verdampfen. Die verwendete
Art von Effusionszelle wird auch Knudsenzelle genannt. Der typische Aufbau einer Knud-
senzelle ist in Abbildung 3.2 c.) gezeigt. Ein tiefer Tiegel ist wichtig, um einen gerichteten
Strahl in Richtung Substrat zu erzeugen. Die Knudsenzelle unterscheidet sich von einer
als punktformig angenommenen Quelle (Abb. 3.2 a.)). Von so einer Quelle breitet sich
der Molekularstrahl auf einer Kugelfliche aus, sodass ein grofter Teil des verdampften
Materials nicht auf dem Substrat abgeschieden wird, da das Substrat nur einen kleinen

3Bei einem Druck von 10'Y Torr liegt die mittlere freie Weglinge in der Gréfenordnung von 10 m.
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Teil der Kreisoberfliche abdeckt. Als Konsequenz ist die Schichtdicke auf einem ebenen
Substrat nicht homogen. Eine Losung fiir die Schichtdickeninhomogenitét ist ein ausge-
dehnter Tiegel, der in Abbildung 3.2 b.) abgebildet ist. Die Ausdehnung des Tiegels kann
als Uberlagerung von vielen Punktquellen angesehen werden. Durch diese Superposition
von vielen Kugelflichen entsteht eine ebene Front des Materials in Richtung Substrat. Das
Problem bei einem solchen Typ liegt in der homogenen Beheizung des Tiegels und dass viel
Material verschwendet wird, welches das Substrat nicht erreicht. In einer Knudsenzelle ist
der Molekularstrahl auf das Substrat gerichtet und héngt von der Geometrie der Zelle ab.
Die verdampften Teilchen stoften an den Wéanden des Tiegels und verlassen ihn durch eine
Blende, wodurch der Molekularstrahl stark gerichtet wird. Aufserdem spielt der Abstand
von Effusionszelle zum Substrat eine entscheidende Rolle fiir die Homogenitét der Schicht.
Dies kann einfach erklért werden. Bei einem groffen Abstand ist die Kriimmung einer Ku-
geloberflache bzw. des Kegels kleiner, sodass die Unterschiede in der Dicke des Materials
auf dem Substrat geringer ausfallen. Nur bei unendlich grofsem Abstand verschwindet die
Kriimmung vollstédndig. Kleine Abweichungen in der aufgedampften Schichtdicke kann das
System durch Oberflachendiffusion beheben, um eine homogene Schicht zu erhalten. Eine
weitere, technische Moglichkeit fiir die Verbesserung der Homogenitét ist die Probenrota-
tion wihrend des Wachstums. Mit den technischen Gegebenheiten der verwendeten MBE
ist es moglich einen zwei-Zoll-Wafer homogen zu bedampfen.

Die einzelnen Effusionszellen konnen durch Shutter verdeckt werden. Die notigen Tem-
peraturen bzw. Raten werden mit Hilfe einer Quarzwaage bestimmt. Zur in-situ Wachs-
tumskontrolle ist ein RHEED installiert, das in Abschnitt 3.2.2 erkléart wird.

Fiir die Erzeugung von elementaren Sauerstoff wird eine Plasmaquelle verwendet. Diese
erzeugt durch eine an einer Spule angelegte hochfrequente Spannung ein Plasma. In dem
Plasma wird der molekulare Sauerstoff Oy zu atomaren Sauerstoff O*~ aufgespaltet und
anschliefsend in Richtung Probe beschleunigt. Der atomare Sauerstoff ist sehr reaktiv, da
keine Energie mehr aufgewendet werden muss, um die Sauerstoffatome zu trennen.

3.1.2 Theorie des Wachstums

Beim Wachstum von diinnen Schichten spielen eine Reihe von thermodynamischen Para-
meter und Mechanismen, wie die Oberflachendiffusion, eine grofe Rolle. Daher werden in
diesem Abschnitt die Grundlagen des Schichtwachstum nach [19] erklért, um Eigenschaf-
ten, wie die Oberflachenrauigkeit der gewachsenen Schichten zu verstehen.

Elementarprozesse auf Oberflichen

Nach dem Verdampfen der gewiinschten Atome kommt es zu einer Annéherung dieser an
eine kristalline Festkorperoberfliche, dem Substrat. Die Atome des verdampften Mate-
rials treten dann mit den Substratatomen in Wechselwirkung. Dabei existiert in einem
bestimmten vertikalen Abstand von der Oberfliche und in jeder beliebigen lateralen Po-
sition ein energetisches Minimum fiir die auftreffenden Teilchen [19]. Der absolute Wert
dieses Minimums ist von der lateralen Position auf der Oberfliche abhingig, was zu einer
Variation des Energieminimums in Abhéngigkeit von der lateralen Position fiihrt. Diese
Variation fithrt zu einer Potentialenergieoberflache, nach der die Atome ein Energiemi-
nimum finden. Wenn der zuféllige Auftreffort eines Atoms nicht mit dem Minimum in
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dem oben genannten Potential zusammenfallt, gibt das nur schwach gebundene Atom
innerhalb weniger Gitterschwingungen seine Energie ab und findet in der gleichen Zeit
ein geeignetes Potentialminimum, so dass aus dem freien Atom ein Adsorbat wird. Im
Gegenzug der Energieabgabe an den Festkorper kann auch Energie aus dem Phononen-
spektrum des Festkorpers an die Adsorbate iibertragen werden. Diese Energiezufuhr ist
mit der Frequenz der Phononen getaktet und beeinflusst alle weiteren elementaren Pro-
zesse. Alle adsorbierten Teilchen sind in einem zweidimensionalen Phasenzustand an der
Oberflache gebunden (entspricht einem vertikalen Energieminimum), kénnen aber durch
Energieaufnahme aus dem Substrat leicht verschoben werden und in ein anderes latera-
les Minimum gelangen. Um solche Bewegungen durchzufiihren miissen die Adatome die
Potentialberge der Potentialenergieoberfliiche iiberwinden. Das Uberwinden eines Poten-
tialbergs geschieht mit der Frequenz

_ _Ba_
—_ %y
Vg =1vpe ™79,

wobei Fq die Aktivierungsenergie (Hohe der Potentialberge), T, die Substrattemperatur
und vy die Frequenz der Gitterschwingung ist, die zwischen 102 Hz und 10'3 Hz liegt
(Arrhenius-Gesetz) [19].

Ein weiterer Prozess ist die Desorption der lose gebundenen Atome auf der Oberflache.
Aus dem thermischen Reservoir des Substrates kann die sogenannte Desorptionsenergie
Fq4es aufgebracht werden. Diese entspricht der Adsorbationsenergie E, mit umgekehrten
Vorzeichen. Somit folgt fiir den Fall der Desorption

_Edcs
Vdes = 0 € kaSa

was der Frequenz der Desorptionsereignissen entspricht. Die Periode 7 = I% entspricht

der Zeit zwischen zwei Ereignissen im jeweiligen Fall (Diffusion oder Desorption). Wich-
tig ist hierbei der Unterschied zwischen 7; und 74,. Unterschiedliche Zeitskalen ermog-
lichen die Unterscheidung von Kondensationstypen. Bei geringen Substrattemperaturen
ist vges sehr klein, wahrend v4 sehr grof wird. In diesem Fall bleiben alle Teilchen auf
der Oberflache und fithren so lange Diffusionsbewegungen durch bis sich ein Keim bildet.
Desorptionsereignisse bleiben bei niedrigen Temperaturen vernachléssigbar. In [20] wird
das Kristallwachstum wie folgt beschrieben: ,Jedes Atom stoft pro Sekunde ungefihr
10*-mal gegen seine Nachbarn. Trifft es den wachsenden Kristall an der richtigen Stelle,
so ist seine Chance, wieder zuriickzuspringen, um einiges kleiner, wenn die Energie niedrig
ist. Indem die Atome fortwihrend mit einer Rate von 10'® Versuchen pro Sekunde iiber
Millionen von Jahre hinweg probieren, finden sie sich nach und nach an den Stellen ein,
wo sie die niedrigste Energie erreichen.”. Fiir das Wachstum von Oxiden spielt die Tem-
peratur des Substrates noch eine weitere Rolle. Sie sorgt fiir die notige Reaktionsenergie
fiir das Ausbilden des Oxides. Daher muss ein Kompromiss zwischen Reaktionsenergie
und einem Wachstum mit minimaler Desorption gefunden werden. Dies wird spéater noch
einmal behandelt.

Keimbildung

Im Gleichgewichtszustand, bei dem der Séttigungsdruck p, iiber dem Substrat herrscht,
finden Adsorptions- und Desorptionsvorgdnge mit gleicher Wahrscheinlichkeit statt. In
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0\ Keim

Substrat

Abbildung 3.3: Keim auf einer Substratoberfliche. Der Innenwinkel zwischen Substrato-
berfliche und dem eingezeichneten Pfeil ist der Kontaktwinkel ©. Wird der Kontaktwin-
kel Null, so ist die Kriimmung des Keitmes unendlich. Somit bildet sich eine geschlossene
Schicht auf dem Substrat.

diesem Gleichgewicht wird die Anzahl der adsorbierten Atome nicht mehr erhéht. Fiir ein
Schichtwachstum muss die Wahrscheinlichkeit fiir einen Adsorptionsprozess grofer als die
fiir einen Desorptionsprozess sein [19]. Dies ist durch eine Erhéhung des Dampfdruckes p,
tiber den Séttigungsdampfdruck p, moglich. Ein Teil der adsorbierten Atome kénnen auf
der Oberfliche Keime bilden, da ein Verband aus mehreren Atomen energetisch giinstiger
als ein einzelnes loses Atom ist. Diese Keime kénnen aber trotzdem durch Freisetzung von
einzelnen Atomen zerfallen. Aber bei Uberschreitung einer kritischen Keimgréfe, die einen
Schwellwert fiir die Grofse eines Keimes darstellt, ist es glinstiger fiir den Keim weiter zu
wachsen als durch Zerfall zu schrumpfen. Dies steht nicht im Widerspruch zu der zuerst
erwahnten giinstigeren Anlagerung, die ein Hiipfen von Atomen zwischen verschiedenen
Keimen erlaubt. Wenn der kritische Radius iiberschritten wurde, stabilisiert jedes weitere
Teilchen den Keim noch weiter und kann zu einer stabilen Schicht heranwachsen. Wird
dieser Radius unterschritten zerféllt der Keim mit hoher Wahrscheinlichkeit. Zusétzlich
kann ein stabiler Keim auch durch das Einfangen von Atomen aus der Gasphase und durch
die Kollision mit Atomen, die aufgrund von Oberflachendiffusion auf der Oberflache mo-
bil sind, wachsen. Dabei besteht dieser Oberflichenprozess nur aus Spriingen mit einer
Linge von einer Gitterkonstante. Wenn die einzelnen Keime heranwachsen und sich letzt-
endlich beriihren wéchst eine Insel heran. Fiir ein geschlossenes Schichtwachstum miissen
die einzelnen Inseln zusammenwachsen, die dabei entstehenden Locher und Kanéle im
Zwischenraum zweier zusammengewachsenen Inseln werden durch sekundére Nukleation
aufgefiillt und eine durchgehende Schicht entsteht. Fiir eine geschlossene Schicht miissen
die Wachstumsparameter behutsam gewéhlt werden. Bei einem realen Wachstum ent-
steht eine raue Oberflidche, bei der Inseln z.B. unabhéngig voneinander wachsen. Dadurch
ist das Wachstum einer geschlossenen Schicht nicht moglich. Ebenfalls spielen Oberfla-
chenverunreinigungen eine Rolle, die die Keimform deutlich verdndern kénnen. Bei einer
idealen Schicht sollte die Oberflache parallel zu der Substratoberfliche sein, was bei einem
Kontaktwinkel von © = 0°der Fall ist (s. Abb. 3.3). Der Kontaktwinkel wird durch ver-
schiedene Energien bzw. chemische Potentiale beeinflusst. Dazu zdhlen die Oberflachen-
Dampf- Epp, Keim-Oberflaichen- Eio und Keim-Dampf-Energie Erp. Mit Oberfléche ist
die Substratoberfliche gemeint. Durch Verunreinigungen wird Epop verringert, was nach

Eop = Exo + Expcos(©) (3.1)

zu einem von Null verschiedenen Kontaktwinkel fiihrt und somit nicht zu einer glat-
ten Schicht [19]. Dies fiithrt zu verschiedenen Wachstumsmechanismen, die wihrend des
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Abbildung 3.4: Dargestellt sind die drei Wachstumsmechanismen a.) Frank-van-der-
Merwe, b.) Stranski-Krastanov und c.) Volmer-Weber.

Wachstum auftreten kénnen. Bei den hier zu wachsenden Oxiden kann die Substrattempe-
ratur nicht beliebig verringert werden um eine moglichst grofse Adsorption zu erreichen. Es
muss beriicksichtigt werden, dass die Atome auf der Oberfliche geniigend Energie besitzen
um LaMnOs und SrMnQO3 zu bilden. Ansonsten kénnten die sehr reaktiven Sauerstoffato-
me mit Mangan-, Strontium- oder Lanthanatomen andere als die gewiinschte Verbindung
eingehen und somit wird die gewiinschte Struktur nicht erreicht. In Abschnitt 4.1 wird auf
diese Problematik eingegangen, um einen guten Kompromiss zwischen Beweglichkeit und
Adsorption zu finden, bei dem die Desorption nur eine untergeordnete Rolle spielt. Im
Prinzip ist die gewlinschte Perowskitstruktur ein energetisches Minimum. Ist die Energie
ausreichend hoch, kénnen die Adatome die Potentialbarrieren auf der Oberfliche iiber-
winden und zu Inseln zusammenwachsen.

Wachstumsmechanismen

Wiéhrend des Wachstums kénnen verschiedene Wachstumsmechanismen fiir Schichten auf-
treten [21]. Drei verschiedenen Wachstumsmechanismen sind in Abbildung 3.4 gezeigt. Der
ausschlieflich durch ein zweidimensionales Wachstum geprégte Mechanismus wird Frank-
van-der-MerweMechanismus (a.)) genannt, bei dem eine geschlossene Monolage nach der
anderen wachst und somit eine glatte Oberflache entsteht. Der zweite Mechanismus ist der
so genannte Volmer-Weber-Mechanismus (c.)), der durch Inselwachstum gekennzeichnet
ist. Ks werden hierbei keine kompletten Monolagen bzw. Schichten geschlossen, sondern
die Keime wachsen zu einzelnen Inseln zusammen, die aber widerum nicht verschmelzen.
Es handelt sich hierbei um ein dreidimensionales Wachstum. Eine Kombination aus den
beiden Wachstumsmoden stellt der Stranski-Krastanov-Mechanismus da. Dieser ist durch
anfiangliches zweidimensionales Wachstum gefolgt von Inselwachstum charakterisiert. An-
fanglich wéchst die Schicht noch geschlossen. Nach einiger Zeit kann die Verspannung in
der Schicht durch Gitterfehlanpassungen einen kritischen Punkt tiberschreiten, bei dem
das Inselwachstum energetisch gilinstiger als das Lagenwachstum ist. Im weiteren Verlauf
dieser Arbeit kann mittels RHEED eine Aussage tiber den vorliegenden Wachstumsme-
chanismus getroffen werden.

3.1.3 Ratenmessung

Die in Aufdampfprozessen meist genutzte Methode zur Bestimmung der Raten ist die
Quarzwaage. So auch bei der hier benutzten Oxid-MBE-Anlage. Quarzwaagen sind prazi-
se Messwerkzeuge (bis 0,005 é), die aus einem Schwingkreis mit eingekoppelten Schwing-
quarz bestehen. Die Methode, Aufdampfraten mit Schwingquarzen zu messen, wurde be-
reits 1959 von Sauerbrey [22] angegeben und basiert auf der Anderung der Resonanzfre-
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quenz des Schwingquarzes beim Deponieren von Masse, was durch
Af  Am
f  m

angegeben werden kann. Die gemessene Frequenzénderung ist proportional zur Rate des
aufgedampften Materials. Zusétzlich hangt die Frequenzénderung auch von den Eigen-
schaften, wie die Flache A, und Dichte p,, des Quarzes ab, sowie von den Eigenschaften
des aufgedampften Materials. Diese sind die Dichte p, die auf dem Quarz bedampfte Flache
A und die Schichtdicke d. Der Unterschied zwischen A, und A ist, dass A die bedampfte
Fléche auf dem Quarz und A, die Gesamtfliche des Quarzes ist. Fiir die Frequenzanderung
gilt der folgende Zusammenhang [19]:

Am_

Af=C=

Cpd (3.2)

wobei die Konstante
_AF

Aqg Npq

ein Maf fiir die Wégeempfindlichkeit darstellt, die die Auflésung der Waage festlegt. Die
Resonanzfrequenz f betrégt hier 6 MHz. Die Frequenzkonstante N des Schwingquarzes
gibt die Abhéngigkeit der Resonanzfrequenz von der Dicke des Quarzes an. Die Formel 3.2
beschreibt den linearen Arbeitsbereich des Schwingquarzes. Wenn der Quarz nur noch
80 % seiner urspriinglichen Resonanzfrequenz aufweist, verhélt sich der Zusammenhang
zwischen Frequenz und Schichtdicke nicht mehr linear. Der Quarz muss zu diesem Zeit-
punkt getauscht werden, da der Verlauf der Frequenzabnahme als Funktion der Schichtdi-
cke dann eine unbekannte Funktion F'(A/A,) hoheren Grades ist. Da die Resonanzfrequenz
des Schwingquarzes insbesondere von den Temperaturen abhingt, ist eine ausreichende
Kiihlung der Quarzwaage notwendig. Eine zuverldssige Messung der Aufdampfrate ist
nur dann moglich, wenn ein Gleichgewichtszustand eingetreten ist. Das heifst, dass der
Quarz die gleiche Temperatur wie seine Umgebung hat und sich dadurch weder aufwéarmt
noch abkiihlt. Zusédtzliche Warme bewirkt, dass der Quarz schneller schwingt und so-
mit die angezeigte Rate zu niedrig oder gar negativ wird. Abkiihlen von Quellen oder
dem Manipulator fiihrt hingegen zu einer geringeren Resonanzfrequenz, also zu einer zu
groft gemessenen Rate, da der Quarz ebenfalls abkiihlt. Beim Einstellen der Raten fiir
die Aufdampfprozesse wurde geniigend lange gewartet um sicherzustellen, dass die an-
gezeigten Rate auch der wirklichen Rate entspricht. Dies ist ein entscheidender Faktor
fiir die Qualitat der Schichten, da nur die richtige Stochiometrie zu einem epitaktischen
Wachstum mit geringer Rauigkeit fiihrt. Die genauen Berechnung der LaMnOgs- bzw.
SrMnOs-Aufdampfraten werden in Abschnitt 4.2.4 durchgefiihrt.

3.2 In-situ Charakterisierung
Zu Beginn dieses Kapitels wird die Streutheorie behandelt, wobei die wichtigsten Defini-

tionen erldutert werden. Fiir die kompletten Herleitungen der Streutheorie kann z.B. [23]
zu Hilfe genommen werden.
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Abbildung 3.5: Vergleich der Wellenlingen von Elektronen, Photonen und Neutronen.
Gezeigt ist die Wellenldnge in Abhdngigkeit der Energie in zweifacher logarithmischer

Auftragung. Aus [24].

3.2.1 Streutheorie

Als Streuteilchen kommen z.B. Elektronen, Neutronen und Photonen in Frage. Sie kénnen
bei geeigneter Wahl der Sonden und Experimentparameter Informationen tiber Proben-
eigenschaften wie Kristallstruktur, Atomabstand oder Magnetismus geben. De-Broglie
postulierte, dass jedem Teilchen mit einem Impuls p eine Wellenléinge zugeordnet werden
kann. Die Wellenldnge des Teilchen muss in derselben Gréfsenordnung wie die zu untersu-
chenden Strukturen sein. Durch Verdndern der Energie des Teilchens kann die Wellenlénge
angepasst werden. Ein Vergleich der Wellenldngen und ihrer Energieabhéngigkeit ist in
Abb. 3.5 gezeigt. Die Teilchen sollten keine zu grofle Wechselwirkung mit der Materie auf-
weisen, damit nur Einfachstreuung auftritt. Mehrfachstreuung fiithrt zu einer wesentlich
komplizierten Theorie und wird nicht weiter behandelt. Im weiteren Verlauf wird auf die
Wellentheorie der Streuung nach [24] eingegangen.

Eine Skizze eines Streuexperimentes ist in Abbildung 3.6 gezeigt. Im Fall, dass der Ab-
stand zwischen Quelle und Probe bzw. zwischen Probe und Detektor grofs im Vergleich
zur Probengrofe ist, kann die Frauenhofer- oder Fernfeldnédherung angewendet werden.
Durch den groffen Abstand kann die auf die Probe bzw. Detektor treffende Welle als ebe-
ne Welle beschrieben werden. Der Wellenvektor des einfallenden Strahls wird durch l;,
der des gestreuten mit k' und der Streuvektor durch Cj bezeichnet. Ebenfalls wird eine
monochromatische Quelle vorausgesetzt. Fiir den Fall der elastischen Streuung kann die
Beziehung

_277
D)

aufgestellt werden, da sich der Betrag der Wellenvektoren nicht verdndert. Der Streuvektor
@ ist durch

b= 1F =¥ = ¥

G-F-F
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Abbildung 3.6: Skizze eines Streuexperimentes nach der Fraunhofer Ndherung (Fernfeld-
ndherung), bet der die Abstande Quelle-Probe und Probe-Detektor als grofi angenommen
werden. Die einfallende Welle mil dem Wellenvektor k wird an der Probe gestreut. Die
ausfallende Welle mil dem Wellenvektor K trifft anschliefend auf den Detektor. Cj st der
Streuvektor.

definiert, wobei —h@ der Impulsiibertrag wihrend der Streuung auf die Probe ist. Durch
einfache Berechnung erhélt man den Betrag des Streuvektors zu

Q =G| = Vk* + k2 + 2kk’ cos (20).
Der Betrag des Streuvektors wird dann zu

4
Q= Tﬁsin@

zusammengefasst, wobei 20 der Winkel zwischen k und &' ist. Bei einem Streuexperiment
wird nicht die Amplitude der auf den Detektor einlaufenden Wellenfront gemessen, son-
dern die Intensitit, das Amplitudenquadrat. Dabei geht die Phaseninformation verloren,
so dass bei einer Streuung entstehende reziproke Abbild der Struktur nicht direkt in ein
Bild des Ortsraum riicktransformiert werden kann. Daher ist man auf Modelle angewie-
sen, die das Streubild aus einer angenommenen Struktur errechnen, worauf im néchsten
Kapitel eingegangen wird.

Zunéachst wird der Streuquerschnitt erklirt, der fiir das Verstdndnis sehr wichtig ist.
Der Detektor hat die Flache dS und tiberspannt somit im Abstand r den Raumwinkel
d) = dS/r% Fiir die Erklirung der Grofen ist eine Skizze in Abbildung 3.7 abgebildet.
Die Position des Detektors wird durch die Winkel ® und © beziiglich der einfallenden
Welle definiert. Die gemessene Intensitat ist proportional zum Streuquerschnitt, der ein
Maf fiir die Wahrscheinlichkeit darstellt, dass zwischen dem einfallenden Teilchen und der
Materie eine Wechselwirkung stattfindet [24]. Der differenzielle Streuquerschnitt do/d
ist proportional zu der Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen durch die Wechselwirkung
mit der Probe in den Raumwinkelbereich df) gestreut wird. Der durch

do dn

dQ ~ Jd9) (3.3)
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3.2. In-situ Charakterisierung
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Abbildung 3.7: Geometrie zur Herleitung des Streuquerschnitts. Aus [25].

beschrieben wird, wobei dn die Anzahl der detektierten Teilchen ist. J ist der einfallende
Teilchenstrom auf den Gleichung 3.3 normiert wird. Den totalen Streuquerschnitt erhélt
man durch die Integration iiber alle Raumwinkel und ergibt sich somit zu

T do (O, d)
= ———dA.
[ “

Fiir eine mikroskopische Berechnung des differentiellen Streuquerschnitts wird eine quan-
tenmechanische Behandlung der Wechselwirkung von Strahlung und Probe notwendig.
Das Betragsquadrat der Wellenfunktion |¢|? ist dabei proportional zum differenziellen
Streuquerschnitt. Um den KEinfluss der Wechselwirkung auf die Wellenfunktion zu be-
schreiben wird die Schréodingergleichung

- R L L0
Hy = (—%A + V(’f’)) P = zhad) (3.4)
mit einem Potential V(7) zu Hilfe genommen. Die Losungen der Schrédingergleichung
geben die mdglichen Zustdnde des Systems an. Im Fall der elastischen Streuung kann
die zeitliche Entwicklung durch den Faktor e~ innerhalb der Wellenfunktion beschrie-
ben werden. Durch diesen Ansatz kann eine Wellengleichung fiir den rdumlichen Teil der
Wahrscheinlichkeitsamplitude ¢ aus Gleichung 3.4 gewonnen werden, was zu

2
(A+ (M) v = "3 Vo (3.5)
fiihrt. Dabei ist k2?(7) durch
. 2m .
R = 23 (8- V()

definiert. Eine typische Losung dieser Wellengleichung im Vakuum und unter der Annah-
me der Fraunhofer Néherung ist eine ebene Welle, die durch

Yo = %bAei(EF_%t)
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mit der Energie £ = % beschrieben wird. Die Gl. 3.5 kann mit Hilfe der Greenschen
Funktion gelost werden. Eine mdogliche Form der Greenschen Funktionen ist

1 eik\FfF’\

An|F -7

G(r,r) =
Somit kann man die Losung von Gleichung 3.5 angeben und es folgt

v =+ 7y [ GEPWVE P
. ikr B
~~ kT _ m2 € /V(,r—,»/)eiQF’dBr/’
2mh” T

wobei 1 einer ebenen Welle, der Losung im homogenen Fall (V' = 0), entspricht. Der erste
Term der obigen Gleichung kann nun iterativ gelost werden. Die Entwicklung nach den
Wellenfunktionen wird als Born-Serie bezeichnet. Bei schwach wechselwirkenden Teilchen
reicht die erste Ordnung der Entwicklung (zweiter Term). Bei stark wechselwirkenden Teil-
chen, wie zum Beispiel Elektronen, muss Mehrfachstreuung beriicksichtigt werden. In die-
sem Fall miissen auch noch héhere Ordnungen der Born-Néherung beriicksichtigt werden.
Besonders im Falle der Neutronenstreuung, bei der die Wechselwirkung der Neutronen mit
der Probe gering ist, reicht die erste Ordnung aus. Somit ergibt sich die Streuamplitude
f in der Bornschen Naherung zu

f(©,9)

m

- om2h?

V(i) e @ By (3.6)

mit dem Streuvektor Cj — k' —k. Die Streuamplitude ist dabei ein Malfs fiir die Amplitude
nach dem Streuprozess.

Das Betragsquadrat der Wellenfunktion ist die Wahrscheinlichkeit, ein Teichen im Raum-
element d®r zu finden, womit sich die Verbindung zum differentiellen Streuquerschnitt
ergibt. Es gilt dann

2
do m?

- 2 _ v SN —iQF 33,1
o= lrE0F = | [ Ve @

Die Streuamplitude aus Gleichung 3.6 ist die Fouriertransformierte des Streupotentials.
Wie schon oben kurz angesprochen, kann in einem realen Streuexperiment lediglich die
Intensitét, also das Amplitudenquadrat, gemessen werden. Dies fiihrt zu einem Verlust
der Phaseninformation, was eine Transformation in den Ortsraum unmoglich macht. Um
nun die Streuinformationen zu interpretieren miissen geeignete Modelle benutzt und an-
gepasst werden, um die noétigen Informationen aus den jeweiligen Daten zu entnehmen.
Das verwendete Modell wird iterativ verbessert um eine moglichst gute Ubereinstimmung
zwischen Modell und Experiment zu erhalten.

Die obige Formulierung kann im Falle der Rontgenstreuung umgeschrieben werden. Ront-
genstrahlen streuen an der Atomhiille, also an den Elektronen, was ebenso fiir Elektronen
als Sonden gilt. Das Streupotential ist proportional zur Elektronendichte n(7") im Kristall,
so dass man die Streuamplitude f auch als

f= /n(F')eiQF/d3r'
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3.2. In-situ Charakterisierung

angeben kann. Setzt man nun die Fourier-Komponenten von n(7’) ein, folgt:
F= Z/n@ei(é_@wd?’fr’.
G

Dabei entspricht I der aufsummierten Streuamplitude; dabei wird iiber reziproke Git-
tervektoren* summiert. Die genaue Herleitung kann in [5] nachgelesen werden. Ist der
Streuvektor gleich einem reziproken Gittervektor, also Cj =G , so verschwindet das Argu-
ment der Exponentialfunktion und es bleibt ' = Vns. Ebenfalls kann man nachweisen,
dass F' im Falle von § # G vernachldssigbar wird. Dies ist die Laue-Bedingung fiir Streu-
ung, die dquivalent zur bekannten Bragg-Bedingung ist.

Als Néchstes werden oberflachensensitive Streumethoden eingefiihrt. Zum einen wird das
RHEED-System behandelt, zum anderen das LEED-System. Beim RHEED fiihren hohe
Elektronenenergien und sehr kleine Winkel zu einer Darstellung der Oberflache, wih-
rend das LEED mit senkrechten Einfall und niedrigen Elektronenenergien arbeitet. Im
Anschluss an diese Abschnitte wird die Reflektometrie und Diffraktometrie behandelt.

3.2.2 Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED)

Aufbau und Funktion

Ein wesentlicher Vorteil des RHEED:s fiir die in-situ Wachstumskontrolle von wachsenden
Schichten ist die flache Geometrie mit Elektroneneinfallswinkel von ca. 1°bis 3°. Die Elek-
tronenkanone und der Schirm kdnnen so angeordnet werden, dass das Wachstum nicht
behindert wird. Eine Skizze einer typischen RHEED-Geometrie ist in Abbildung 3.8 ge-
zeigt. Abbildung 3.1 zeigt die Lage in der Hauptkammer der MBE-Anlage. Die nétigen
Elektronen werden mit einem stromdurchflossenen Filament, meist aus Wolfram, mittels
Glithemission erzeugt. Die ausgetretenen Elektronen werden auf eine Energie von 15keV
beschleunigt und mittels Elektronenoptiken kollimiert und fokussiert bis sie auf die zu
untersuchende Probe treffen. Um ausreichende mittlere freie Weglédngen fiir die Elektro-
nen zu garantieren werden Hochvakuum-Bedingungen benétigt. Bet RHEED-Aufnahmen,

4Fiir die Beschreibung des reziproken Gitters wird z.B. auf [5] verwiesen.

Substrat

Elektronenkanone

Schirm

Tiegel

Abbildung 3.8: Schematisch wird hier die Streugeometrie des RHEED-Systems gezeigt,
die eine Kontrolle des Wachstums ermdéglicht.
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die unter Sauerstoffdruck von der Gréfenordnung 107° Torr gemacht werden ist der An-
teil diffus gestreuter Elektronen hoher als bei dem Basisdruck der MBE, was zu einem
moglichen Kontrastverlust der Reflexe fithrt [26]. Die mittlere freie Weglénge [ ergibt sich
zu

kT

)
00,p

l

wobei p der Druck in der Kammer und o, der Wirkungsquerschnitt fiir die Streuung von
Elektronen mit der Energie von 15keV an Sauerstoff ist. Fiir einen Sauerstoffdruck von
1079 Torr ergibt sich eine mittlere freie Weglénge von ca. 3000m wihrend die mittlere
freie Wegliinge bei einem Basisdruck von 1071° bei etwa 3- 10" m liegt. Fiir die Intensitit,
die den RHEED-Schirm erreicht gilt

I~et, (3.7)

wobei d die Wegstrecke durch die Vakuumkammer ist. Setzt man nun die Druckwerte in
Gleichung 3.7 ein, so erhalt man eine Abweichung von etwa 0,01 %. Eine Beeintriachtigung
sollte somit nicht sichtbar sein.

Von der Probe aus werden die Elektronen in Richtung eines Schirms gestreut und dort
durch Fluoreszenz in sichtbares Licht umgewandelt. Die auf dem Schirm sichtbaren Refle-
xe werden mit einer CCD-Kamera gefilmt. Da Elektronen durch Magnetfelder, z.B. von
bewegten Shutter, abgelenkt werden, ist eine u-Metall Abschirmung nétig.

Um die Qualitat der Schicht wiahrend des Wachstums, in-situ, zu kontrollieren wird das
RHEED verwendet. Bei der Untersuchung mit dem RHEED sollen die etwa 10 Oberfli-
chenatome pro cm? gegen 10%* Volumenatome pro cm? abgebildet werden. Oberflichen-
sensitive Rontgenstreuung ist nur fiir Einfallswinkel unterhalb des Totalreflektionswinkels
moglich. Oberhalb des Totalreflektionswinkel dringen die Rontgenstrahlen in den Kristall
ein und die Oberflachensignale werden von den viel starkeren Volumensignalen iiberdeckt
[27]. Der Vorteil des RHEEDs ist der einfache Aufbau, wéhrend die Verwendung von
Rontgenstrahlung technisch komplizierter ist. Der Nachteil von Elektronen als Messson-
den ist deren hohe Wechselwirkung mit Materie. Daher ist eine Beriicksichtigung von
Mehrfachstreuung innerhalb der Materie nétig. Dadurch kann man nicht mehr die Analo-
gie eines optischen Beugungsexperimentes benutzen, d.h. die Bornsche Naherung ist nicht
mehr ausreichend. Aufgrund der Schwierigkeiten in der theoretischen Beschreibung die-
ser Streuereignisse wird nur eine qualitative Auswertung ausgefiihrt. Bei einem RHEED
werden hochenergetische Elektronen, deren Wellenldnge durch

A= —
p

beschrieben wird, in streifenden Einfall an der Probe gestreut und bilden somit die Ober-
fliche ab [27]. Die Eindringtiefe der Elektronen, die nur einige Monolagen betragt, und der
streifende Einfall dieser fithren zu Verdnderungen in der Streutheorie, da die Streuung an
einer zweidimensionalen Struktur stattfindet. Die Theorie fiir die Streuung muss also auf-
grund der verringerten Dimension angepasst werden. In den folgenden zwei Abschnitten
wird kurz die Theorie der Oberflachenstreuung erklart.
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Schirm

reziproke Gitterstdbe
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Ewaldkugel

Elektronenstrahl

Abbildung 3.9: Dargestellt ist die Streuung an einer Oberfliche in der RHEED Geometrie.
Der einfallende Elektronenstrahl trifft unter streifenden Einfall auf die Probe und wird
dort in Richlung des Fluoreszenzschirms gestreutl. In einem idealen Fxperiment, bei dem
es keine Rauigkeiten der Oberfliche und Unschdrfen des Elektronenstrahls gibt, kommit
es zur Ausbildung von Punktreflezen mit verschiedenen Ordnungen. Diese liegen auf den
sog. Laue-Ringen, aus [26].

Oberflachenstreuung

Fiir die elastische Streuung an einer dreidimensionalen Struktur gelten die drei Laue-
Gleichungen

Q-@=2rh, Q-b=2rkund Q - ¢ = 27l,

wobel @, b und & die Vektoren des dreidimensionalen Gitters sind und die h, k und [ die
Millerschen Indizes des reziproken Gitters. Durch die Einschréinkung auf zwei Dimensionen
verschwindet der Beitrag der dritten Laue-Gleichung, was streng genommen nur fiir eine
ideale zwei dimensionale Oberflache gilt. Somit gilt

@-5:2ﬂhund@-g:2ﬁk-

In realen Oberflichen haben die Elektronen eine endliche Eindringtiefe und die dritte
Laue-Gleichung erhilt einen kleinen Beitrag. Die Herleitung der Laue-Gleichung im Zwei-
dimensionalen kann in [27] nachgelesen werden. Im zweidimensionalen Fall gibt es, als
Konsequenz der fehlenden dritten Laue-Gleichung, Gittersdulen anstatt Gitterpunkte, was
Abbildung 3.9 dargestellt. Dies fithrt dazu, dass die Laue-Bedingung fiir beliebige Reflexe
erfiillt wird (also beliebige (hk)), da die Gitterstabe die Ewald-Kugel immer schneiden.
Die einfallenden Elektronen werden an der Probe gestreut und auf dem Schirm sicht-
bar gemacht. Es bilden sich dort Laue-Ringe mit verschiedenen Ordnungen n auf denen
eine endliche Anzahl Reflexe liegen. Bei einer idealen Oberfliche, die keine Rauigkeit auf-
weist, liegen Punktreflexe auf einem Laue-Ring, da eine Gittersdule in genau einem Punkt
die Ewald-Kugel schneidet. Bei realen Oberflachen, die mehr oder weniger grofe Ober-
flachenrauigkeiten besitzen, kommt es zu Verdnderungen. Rauigkeiten fiihren zu diffuser
Streuung, bei der der Ausfallswinkel eine Unschérfe besitzt, so dass aus den Punktrefle-
xen Striche bzw. Linien werden. Die Gittersdule tangiert die Ewaldkugel nun nicht mehr
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Abbildung 3.10: RHEED-Aufnahme eines gereinigten Silizium-Substrates ist in a.) dar-
gestellt. Hier liegt eine glatte Oberfldche vor, so dass es zu Punktreflexen in héheren Ord-
nungen kommt. Die niedrigen Ordnungen sind streifenformig. In b.) ist eine auf SrTiOs
gewachsene LaMnQOs Schicht gezeigt. Dort ist es zu Inselwachstum gekommen. Neben den

Reflexen der Oberfliche sind auch weitere Reflexe zu sehen, die der Streuung an einer
dreidimensionalen Struktur entsprechen (Unterbrechung der Striche). Unter den jeweili-
gen RHEED - Aufnahmen ist die Streuung an der Oberfliche skizziert.

nur in einem Punkt. Gerade bei kleinen Winkeln bzw. niedrigen Ordnungen ist dieser
Effekt deutlich sichtbar, da die Ewaldkugel dort sehr steil verlduft. Weitere Beitrage fiir
eine Strahlaufweitung sind Unschérfen in der Energie der einfallenden Elektronen und
dem Winkel, die zu Unschérfen im Einfallsvektor k fithren. Eine weitere Anwendung des
RHEEDs ist die Untersuchung und Identifikation der vorliegenden Wachstumsmoden [26].
Wenn die Schicht nicht nach dem Frank-van-der-Merwe-Mechanismus, sondern unter Aus-
bildung von Inseln auf der Oberflache wéchst, verdndert sich das Streubild. Die einfallen-
den Elektronen werden nicht mehr nur an der Oberflache gestreut, sondern durchdringen
die Insel. Dies ist eine Streuung an einem dreidimensionalen Objekt und die dritte Laue-
Gleichung muss wieder beachtet werden, so dass ein dreidimensionales Streubild erwartet
wird. In Abbildung 3.10 ist in a.) eine gereinigte Substratoberfliche mit einem RHEED
untersucht worden. Es sind die oben erkldrten Strichreflexe zu sehen, da die Oberflachen-
rauigkeit gering ist und es keine grofieren Inseln gibt. Auflerdem sind Kikuchi-Linien zu
sehen, die durch inelastische Streuprozesse innerhalb der Probe entstehen. Sie sind auf
Seishi Kikuchi um 1928 zuriickzufiihren und treten im Beugungsbild auf, wenn die Pro-
be eine ausreichende Schichtdicke aufweist. Sie entstehen also nicht an den Oberflichen
sondern im Volumen der Probe [28]. Des Weiteren ist ihr Auftreten ein Hinweis fiir die
Qualitat der Kristallstruktur, da die Probe weitgehend fehlerfrei sein muss. In b.) hin-
gegen hat sich beim Wachstum einer LaMnOg Schicht auf SrTiOs eine Insel gebildet (s.
Wachstumsmoden). Daher ist dort nicht das Oberflichenstreubild, sondern ein Volumen-
streubild der Elektronen zu sehen. Eine weitere Moglichkeit der Kontrolle ist das Messen
der Intensitédt eines Reflexes. Die Intensitét gibt ebenfalls Auskunft iiber die Rauigkeit der
Schicht. Wahrend des Wachstums, beim Aufbauen der einzelnen Monolagen, verindert
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Abbildung 3.11: Skizze zur Erklirung von RHEED Oszillationen. Die Schicht baut sich
von links nach rechts auf, aus [29].

Intensitat

sich die Intensitét. Eine Skizze zur Veranschaulichung von so genannten RHEED Oszil-
lationen ist in Abb. 3.11 zu finden. Fangt das Wachstum an einer abgeschlossenen und
glatten Schicht an, so hat hier die Intensitdt ein Maximum. Die Ursache dafiir liegt in
der geringeren Rauigkeit fiir abgeschlossene Atomlagen im Gegensatz zu unvollstdndigen
Atomlagen. Bei der halben Lage ist die Intensitéit bei einem Minimum und steigt wieder
bis zum Abschliefien der Lage an. Diese Oszillation der Intensitdt kann benutzt werden,
um Monolagen genau abzuschliefsen und somit die Schichtrauigkeiten méoglichst gering zu
halten.

3.2.3 Low Energy Elektron Diffraction (LEED)

LEED ist eine weitere oberflichensensitive Analysemethode zur Uberpriifung der gewach-

senen Schichten, bei der Elektronen mit niedriger Energie verwendet werden (ca. 50eV
bis 300eV) [19, 27].

Aufbau und Funktion

In Abbildung 3.12 ist eine einfache Skizze einer LEED-Apparatur gezeigt. Bei einem
LEED treffen die Elektronen parallel zur Oberflichennormalen der Probe ein und werden
zuriickgestreut. Dieser Aufbau macht es unmdoglich das Wachstum direkt zu untersuchen,
da Elektronenkanone und Schirm den Teilchenfluss von den Effusionszellen zum Substrat
behindern wiirden. Wichtig fiir eine gute Fokussierung des Elektronenstrahls ist ein ge-
ringer Abstand zwischen Elektronenkanone und Probe.

In der Elektronenkanone werden Elektronen freigesetzt, die dann in Richtung Probe be-
schleunigt werden. Dabei werden sie zusétzlich kollimiert und fokussiert und werden an
der Probe zuriick in Richtung Schirm gestreut®. Auf dem Schirm werden die Elektro-
nen in sichtbares Licht umgewandelt, was mittels Fluoreszenz geschieht. Die Elektronen
haben aber beim LEED eine zu geringe Energie um eine Fluoreszenz auszulésen. Aus
diesem Grund werden sie kurz vor dem Schirm noch auf etwa 5keV beschleunigt. Der
direkte Strahl bzw. der (00) Reflex wird durch die Elektronenkanone verdeckt, da diese in
der Mitte des Schirms eingebaut ist. Das entstandene Bild ist ein Abbild des reziproken
Raums und kann zur Bestimmung der lateralen Gitterkonstanten benutzt werden. Dar-
iber hinaus erlangt man qualitative Aussagen iiber die Qualitdt der Schicht, da die Grofe

®Technische Details kénnen z.B. in [27] nachgelesen werden.
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Abbildung 3.12: In a.) ist die Skizze eines LEED-Systems gezeigt. Die Elektronen ver-
lassen die Elektronenkanone in Richtung Probe und werden zuriick reflektiert. Die einge-
zeichneten Gitter werden zur Beschleunigung der Elektronen in Richtung Schirm bendtigt.
Auf die Darstellung der ibrigen Elektronenoptiken wird verzichtet. b.) zeigt die Aquivalenz
m reziproken Raum.

und Intensitdt der Reflexe in Zusammenhang mit der Oberflachenrauigkeit und Ordnung
steht. Je schérfer die Reflexe, umso besser ist die Ordnung der Oberfliche. Wenig geord-
nete Schichten, bzw. Schichten mit hoher Rauigkeit weisen ein diffuses Bild auf, wobei die
Breite der Reflexe umgekehrt proportional zur Grofle der einkristallinen Bereiche ist. Im
Prinzip ist der Kontrast zwischen Reflex und Hintergrund wichtig fiir die Beurteilung der
Schicht. Aufgrund der oben genannten Eigenschaften spielt das LEED eine grofse Rolle im
Wachsen von diinnen Schichten, da jede Oberflache der Schichten und des Substrates auf
ihre Qualitét hin untersucht werden kann. Dabei sieht man die Struktur und Uberstruktur
der Oberfldche.

Oberflachenrekonstruktion

Die Uberstruktur entsteht aufgrund von fehlenden Bindungspartnern an einer Grenz-
fliche, was zu einer Neuordnung der Oberflichenatome fiihrt. Die Uberstruktur wird
auch Oberflichenrekonstruktion genannt. Eine mdgliche rekonstruierte Oberflache ist in
Abb. 3.13 gezeigt. a.) zeigt einen unverzerrten Volumenschnitt mit der Gitterkonstante
d, der durch einen Schnitt durch ein Volumenmaterial entsteht. In b.) ist eine rekonstru-
ierte Oberflache gezeigt, bei der die Atome neu angeordnet sind. Sie fallen in energetisch
glinstigere Positionen als im theoretischen Volumenschnitt, da ihnen Bindungspartner an
der Oberflache fehlen. Diese Oberfliache enthilt somit eine andere Gitterkonstante d' als
das Volumenmaterial. In einem LEED Bild wird somit im Falle einer Oberflachenrekon-
struktion eine Unterstruktur sichtbar. Im reziproken Raum fiihrt dies zu Reflexen mit
geringeren Abstand, was c.) zeigt.
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Abbildung 3.13: Beschreibung der Rekonstruktion einer Oberfliche. a.) und b.) beschrei-
ben den Ortsraum, c.) den reziproken Raum. In c.) sind die schwdicheren Reflexe durch
die Rekonstruktion bedingt. Die stdrkeren Reflexe sind die eigentliche Struktur aus der
Streuung an nicht rekonstruierten Atomlagen unter der Oberfliche.
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Abbildung 3.14: Mittlere freie Weglinge fiir Elektronen in Materie fir eine Vielzahl un-
terschiedlicher Elemente. Die eingezeichnete Linie ist eine dber viele Elemente gemattelte
Universalkurve, aus [30].

Grundlagen

Elektronen haben in Materie, wie oben kurz erldutert, aufgrund ihrer ausgepriagten Wech-
selwirkung nur geringe Eindringtiefen, gerade in dem oben genannten Energiebereich.
Die mittlere freie Wegldnge von niederenergetischen Elektronen in einem Festkorper wird
hauptséchlich durch die Wechselwirkung mit Plasmonen begrenzt. In Abbildung 3.14 ist
eine Universalkurve fiir die mittlere freie Weglénge von Elektronen gezeigt. Elektronen in
dem verwendeten Energiebereich haben Eindringtiefen im Bereich von einigen Monolagen,
so dass nur die obersten Monolagen abgebildet werden. Dies fiihrt wieder zu der Annahme
aus Abschnitt 3.2.2, der Streuung an einer zweidimensionalen Struktur. Die Gitterstdbe
schneiden fiir beliebige Miller’sche Indizes (hk) die Ewaldkugel, so dass Bragg-Reflexe auf-
treten, da die Laue-Bedingung immer erfiillt® wird. Fiir die Beschreibung der essentiellen
Eigenschaften der Schicht ist die kinematische Theorie wieder ausreichend.

Die Bedingung fiir das Auftreten eines elastischen Bragg-Reflexes ist durch die zur Ober-
fliche parallele Komponente des Streuvektors gegeben [27]. Die Bedingung

Qu =k —k

muss gleich eines reziproken Oberflichenvektors G| sein. Dies ist die sogenannte Laue-
Bedingung fiir spekulédre Streuung. Diese Bedingung wird aufgrund der oben beschriebe-
nen Gittersdulen immer erfiillt, wie in Abbildung 3.15 a.) gezeigt ist. Fiir die senkrechte
Komponente ()| existiert eine solche Bedingung nicht. Zusammenfassend kann gesagt wer-
den, dass aufgrund der fehlenden dritten Laue-Bedingung, fiir alle Streugeometrien und
Elektronenenergien, ein LEED-BIld auftritt. Diese Betrachtungen gelten nur im Grenz-
fall eines echten zweidimensionalen Gitters, was bei einem richtigen LEED Experiment
aufgrund der endlichen Eindringtiefe der Elektronen in einige Atomlagen nicht gegeben
ist. Je tiefer die Elektronen in die Oberflache eindringen, umso grofser wird der Beitrag

SF{ir Strukturen mit Fernordnung.
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Abbildung 3.15: Dargestellt ist die Konstruktion der Streubedingung in a.) fiir ein ideales
zweidimensionales Gitter und in b.) fir ein reales Gitter, bei dem die Elektronen durch
die ersten Atomlagen dringen. In Anlehnung an [27].

von k. Daher kommt es zu einer Intensitdtsmodulation der Bragg-Reflexe, da die drit-
te Laue-Bedingung fiir grofsere Eindringtiefen immer mehr an Bedeutung gewinnt. In
Abbildung 3.15 b.) ist der Fall einer realen Oberfldche gezeigt. Dort haben die rezipro-
ken Gittersdulen periodische Maxima. Schneidet die modulierte reziproke Gittersiule die
Ewald-Kugel in einem Maximum so entsteht ein starker Reflex, ansonsten ein schwacher.
Im Extremfall eines dreidimensionalen Gitters werden die Gittersdulen zu Punkten und
nur dort, wo ein Gitterpunkt auf der Ewald-Kugel liegt ist ein Reflex beobachtbar. Das
heifst, dass die Laue-Bedingung in diesem Fall nur fiir bestimmte Miller’sche Indizes (hkl)
erfiillt wird.

Die Informationen iiber die Oberfliche werden nur aus einem Oberflichenbereich, mit ei-
nem Durchmesser der kleiner als die Koharenzldnge des Elektronenstrahls ist, gewonnen.
Fiir herkdmmliche LEED-Systeme ist der Durchmesser auf ~ 100 A begrenzt. Es existie-
ren zwei Ursachen fiir die Limitierung der Kohérenz in Zeit und Raum. Zum Einen ist
das die endliche Unschérfe der Energie AFE, zum Anderen spielt die Winkelaufweitung
des Strahls 25 eine Rolle. Die Energieunschérfe ist nach [27] durch

2
AE = h—k‘Ak‘

m
gegeben und ist mit der Unschérfe des Wellenvektors (zeitliche Inkohérenz (Index t))
AE
— k==
2K

verbunden. Daher gilt fiir die parallele Komponente:

AR

AE
Akl ~ kp—. .
| = kB— (3.8)

Die Aufweitung des Elektronenstrahls fiihrt zu einer Unschérfe als Konsequenz der rdum-
lichen Inkohérenz (Index s):

Ak =~ 2k. (3.9)
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Da die beiden Beitrage zur Unschérfe unabhéngig sind, wird die totale Unschérfe in k
durch Einsetzen von Gl. 3.8 und 3.9 zu

Ak = /(AR + (Ak;)?
bestimmt. Die Heisenbergsche Unschéarferelation
Ar Ak ~ 27

fithrt zum Kohérenzradius Ar,, dessen Ergebnis durch Einsetzen zu

A
- 26+/1+ (AE/2E)?

(3.10)

Te

fiihrt. Ein typischer Wert fiir die Strahlaufweitung ist ~ 1072° und fiir die Energieunschiir-
fe ~ 0,5¢eV. Bei einer Elektronenenergie von 100eV fiithrt dies zu einem Kohérenzradius
von etwa 100 A.

Bei einer Untersuchung mittels LEED wird nur ein kleiner Bereich auf der Oberflache
untersucht, der durch Gleichung 3.10, dem Kohérenzradius, bestimmt ist. Wenn die Ord-
nung des Kristalls auf einen Oberflichenbereich innerhalb des Kohérenzradius beschrankt
ist, so ist die Intensitéit der Reflexe abgeschwicht und der diffuse Untergrund wird grofser.
Ist Ar, kleiner als ein Bereich mit Ordnung, so wird die grofte Intensitét erreicht. Durch
mechanisches Abrastern der gesamten Oberfliche kann die vollstdndige Probenoberfliche
untersucht werden. Dadurch lassen sich Aussagen iiber die makroskopische Fernordnung
machen.

3.3 Rontgenreflektometer und -diffraktometer

Eine wichtige Methode zur Beurteilung der Schichten ist das Rontgenreflektometer (XRR)
mit dem bei kleinen Winkeln die Schichtdicken und Rauigkeiten der gewachsenen Schich-
ten untersucht werden kénnen. Auferdem kann bei grofen Winkeln Diffraktometrie (XRD)
durchgefiihrt werden. Diese gibt Aufschluss iiber die kristalline Qualitat der Schichten und
iiber die Gitterkonstanten senkrecht zur Probenoberfléiche. Im weiteren Verlauf wird zuerst
das verwendete Reflektometer erklart und anschliefsend auf die Theorie der Reflektometrie
und Auswertung eingegangen.

3.3.1 Bruker AXS D8 Reflektometer

Fiir die Reflektometriemessungen wurde das Reflektometer D8 der Firma Bruker AXS
verwendet, das in Abb. 3.16 dargestellt ist. Die Rontgenstrahlen werden mit einer Cu-
K, Rontgenquelle erzeugt. Dabei werden Elektronen, die mittels eines Wolframfilaments
erzeugt werden, in Richtung der Anode mit ca. 40kV beschleunigt. Beim Auftreffen der
Elektronen auf die Kupferanode entsteht die gewiinschte charakteristische Cu-K, Strah-
lung, aber auch Bremsstrahlung. Der divergente Rontgenstrahl trifft dann auf einen Gobel-
spiegel und wird kollimiert und monochromatisiert, sodass die Intensitit optimiert wird.
Der Gobelspiegel besteht aus mehreren parabolisch gekriimmten Schichten. Die weitere
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Abbildung 3.16: Skizze des Strahlengangs des verwendeten Rontgenreflektometers Bruker
AXS D8 Advanced. Die in der Rontgenrohre entstehende Riontgenstrahlung wird mittels
eines Gobelspiegel weitgehend monochromatisiert. Durch austauschbare Spaltblenden kann
die Grof$e des Strahls auf die zu untersuchende Probe angepasst werden. Nach der Streuung
durchlauft der Strahl eine weitere Blende. Sie schirmt die diffus gestreute Strahlung ab.
FEin weiterer Gébelspiegel vor dem Detektor sorgt fiir eine weitere Filterung unerwiinschter
Wellenlingen, aus [31].

Kollimation des Strahls durch Blenden ist fiir die richtige Ausleuchtung der Probe und die
Auflésung des Strahls wichtig. Sie wird durch Einschieben von Schlitzblenden realisiert.
Nach der Streuung auf der Probe durchlauft der Strahl die gleichen Elemente, bis er auf
den Detektor trifft. Dieser ist ein Punktdetektor, bestehend aus einem Szintillator, der die
auftreffenden Photonen zéhlt. Um den Arbeitsbereich des Detektors optimal auszunutzen
wird ein automatischer Absorber im Strahlengang benutzt.

Die Rontgenrdhre und der Detektor konnen sich unabhéngig voneinander bewegen, so
dass sowohl die spekuldre (a; = ay), als auch die diffuse Streuung (a; # af) gemessen
werden kann. Zusatzlich kann der Probenteller in der Hohe verstellt werden. Ein weiterer
Freiheitsgrad ist die Neigung des Probenhalters parallel zum Strahl, um mégliche Ver-
kippungen der Probe auszugleichen. Mit Hilfe dieses Reflektometer kénnen Informationen
iiber Rauigkeiten und Schichtdicken in kiirzester Zeit gewonnen werden.

Das Reflektometer verfiigt ebenfalls iiber die Moglichkeit grofere Winkel anzufahren, so
dass Rontgendiffraktometrie moglich ist. Aufgrund der Geometrie bleiben aber nur die
Reflexe senkrecht zur Oberflache erreichbar, so dass die Gitterkonstante senkrecht zur
Oberfliache bestimmt werden kann.

3.3.2 Reflektometrie

Die Rontgenreflektometrie gibt Aufschluss iiber die Schichtstruktur der gewachsenen Schich-
ten indem sie das Elektronendichteprofil senkrecht zur Oberfliche abbildet. Somit ist sie
empfindlich auf den Ubergang zwischen zwei Materialien (wenn die Elektronenanzahl un-
terschiedlich ist) und somit sind Rauigkeiten und Ubergangsschichten zuginglich. Die
Kristallinitat spielt hier keine Rolle, da aufgrund des streifenden Einfalls mit Réntgen-
strahlung grofere Strukturen (@ klein), wie z.B. Schichtdicken, und nicht die Kristall-
struktur untersucht wird. In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Reflektometrie
beschrieben und ein moglicher Algorithmus fiir die Anpassung an die experimentellen Da-
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Abbildung 3.17: Streuung an einer Probe unter streifenden Einfall. Im Fall der spekuldiren
Streuung steht der Streuvektor ) senkrecht auf der Oberfliche.

ten gezeigt.

In Abbildung 3.17 ist eine Skizze der Streugeometrie einer Reflektometriemessung darge-
stellt. Ein kollimierter Rontgenstrahl trifft unter dem Winkel a; < 10°auf die Probe und
wird dort teilweise reflektiert, ein Teil des Strahl transmittiert in die Probe. Zum einen
gibt es spekuldre Streuung, das heifst, dass Einfalls- und Ausfallswinkel gleich sind. In
diesem Fall steht der Streuvektor Cj senkrecht auf der Probenoberfliche. Zum anderen
kommt es zu diffuser Streuung, die meist durch Oberflaichenrauigkeit verursacht wird. Bei
der diffusen Streuung existiert eine von Null verschiedene Intensitdt auch auf dem nicht
spekuldren Pfad. Der Streuvektor steht in diesem Fall nicht mehr senkrecht auf der Ober-
fliche. Der parallele Anteil des Streuvektors ist somit grofser als Null. Die Komponenten
des Streuvektors lassen sich als

2 2
Qs = T{cosay — cos ), Q= 0.Q. = T(sinay +sina;)
darstellen [32|. Bei der spekuldren Streuung bleibt aufgrund von a; = ay nur @, =

4%sin ay; lbrig, der Streuvektor muss parallel zur Oberflichennormalen verlaufen. Der
nicht-spekulédre Fall lduft auf die Auswertung von @, und @, hinaus, was spéter wieder
aufgegriffen wird.

Spekuliare Streuung bzw. Reflektivitat

Die spekulédre Reflektivitét stellt eine Vielzahl von Informationen iiber die Probe bereit.Sie
gibt z.B. tiefenaufgeldste Informationen iiber die lateral gemittelten Ordnungsparameter,
wie z.B. Schichtdicken und Rauigkeiten. Gerade diese beiden Parameter spielen in dem
hier vorliegenden System eine grofe Rolle, da physikalische Eigenschaften davon abhén-
gen. Daher ist ein genaues Verstdndnis beider Effekte fiir die Anpassung und Interpreta-
tion der Messdaten wichtig.

In Abbildung 3.18 ist die Reflektion und Brechung an einer einzelnen Schicht skizziert.
Der eintreffende Strahl wird zuerst an der Oberflache reflektiert und gebrochen. Der an
der Oberfliche gebrochene Strahl wird dann an der Grenzflache zwischen Substrat und
Schicht wieder reflektiert. Der dort in das Substrat gebrochene Strahl transmittiert durch
das als unendlich angenommene Substrat und wird nicht mehr reflektiert. Die reflektierten
Strahlen kénnen sowohl konstruktiv als auch destruktiv interferieren. Das Auftreten von
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reflektierter Strahl 1
reflektierter Strahl 2

Abbildung 3.18: Reflektion an einer einzelnen Schicht auf einem Substrat. Das Substrat
wird im Vergleich zur Schicht als unendlich dick angenommen wird. Aus [33].

maximaler Intensitédt folgt der Bragg-Gleichung
2dsin © = nA,

wobei © der Einfallswinkel, d die Schichtdicke der Einzelschicht, A die Wellenlénge der
einfallenden Welle und n die Beugungsordnung ist.

Die untersuchten Kristalle kénnen als Kontinuum betrachtet werden, so dass die speku-
ldre Reflektivitéit analog zur klassischen Optik betrachtet werden kann [34]. Es werden
angepasste Brechungsindizes flir die Beschreibung der Reflektion und Brechung benutzt.
Wie die Brechung von sichtbaren Licht kann die Brechung von Réntgenstrahlen mit Hilfe
des Snellius-Gesetzes

g COS (v; = 701 COS Q' f

beschrieben werden. Dabei ist ng der Brechungsindex der Luft oder des Vakuums iiber
der Probe, n; der Brechungsindex der Schicht. Somit ist die Brechung an der Oberfliche
beschrieben. Die Gleichung kann ebenfalls fiir weitere Grenzschichten benutzt werden.
Der Brechungsindex eines aus beliebigen Elementen j zusammengesetzten Materials ist
durch

To \2 - NAPj
=1-——A : 3.11
n - E fj ( )

gegeben [35], mit der Wellenlédnge A der Rontgenstrahlung, dem klassischen Elektronen-
radius ro = 2,818fm, der Avogadrozahl N4, der Atommasse des j-ten Elements A;, der
partiellen Massendichte des j-ten Elementes p; und dem Atomformfaktor des j-ten Ele-
ments f;. Der das Streuvermdgen beschreibende Atomformfaktor kann als

f=fot f—if
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Abbildung 3.19: Reflektivitdt und Transmittivitit ohne Absorption als Funktion des Fin-
fallswinkels. Aus [32].

geschrieben werden, wobei f’ und f” Korrekturgréfen sind, die durch Dispersion und
Absorption verursacht werden. Besonders in der Nihe von Absorptionskanten liefern diese
einen grofen Beitrag zu f, was im Fall von resonanter Streuung wichtig ist. Mit komplexen
f wird auch der Brechungsindex n komplex, der sich dann zu

n=1—-041i3

ergibt. Man erhélt dann mit Gleichung 3.11 fiir §

Ny Pj
§=""TrgAy L(z. — f
27TTO j AJ( i fj)
und fir 5
Ny 2 Pi o
5 27TT0 7 Ajfj

Fiir die meisten Materialien wird der Brechungsindex fiir harte Rontgenstrahlung kleiner
als eins. Dies ist der Grund fiir das Auftreten von Totalreflexion beim Ubergang von
Luft/Vakuum in die Schicht. Der Grenzwinkel der Totalreflexion kann mittels des Snellius-
Gesetzes bestimmt werden und zwar zu

& . T
a; = — — arcsin —.
2 N
Nur bei gréfseren Winkeln (a; > ay) tritt Transmission auf. Die Anteile der reflektierten
bzw. der transmittierten Welle werden durch die aus der Optik bekannten Fresnelschen
Formeln beschrieben. Fiir den Reflexions- bzw. Transmissionskoeffizienten (Abb. 3.19)
ergibt sich dann

2

Q; — Ny
R=|———
a; + noy

2

20&1‘

"=
a; + noy

Ein simulierte Kurve eines LaMnO3/SrMnOs-Mehrlagensystem mit 20 Wiederholungen
ist in Abbildung 3.20 gezeigt. Bei kleinen Winkeln miisste die Kurve eigentlich horizontal
bis zum Grenzwinkel der Totalreflexion verlaufen. Bei einem realen Experiment muss
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Abbildung  3.20:  Simulierte  Rontgenreflektometrie  fir —ein  LaMnOs/SrMnOs-
Schichtsystem mit 20 Wiederholungen. Die Schichtdicken betragen jeweils 15 A und
die Rauigkeiten wurden auf 1 A festgelegt. d ist die Schichtdicke eines Bilayers und D ist
die Gesamtschichtdicke.
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aber aufgrund der Geometrie eine Beleuchtungskorrektur erfolgen. Beim Erhohen des
Einfallswinkel wird die beleuchtete Fliche auf der Probe grofter. Wenn d die Blendengrofe
und d,, die Probengréfie in Strahlrichtung ist, so folgt fiir den Winkel ©,,,«, bei dem die
Probe vollstédndig beleuchtet wird:

Opax = arcsin —.
p
In der Simulation ist eine solche Beleuchtungskorrektur integriert. Wenn der Einfallswin-
kel den Winkel «; tiberschreitet fillt die Intensitéit fiir eine ideal glatte Grenzfliche mit
I o« A aufgrund der immer grofer werdenden Transmission ab. Rauigkeiten fithren zu
steigenden diffusen Anteil, so dass die Intensitéit auf dem spekulidren Pfad noch schneller
abnimmt. Die Intensitdtsminima und Maxima werden durch destruktive und konstruktive
Interferenz verursacht, sie werden auch Kiessig-Oszillationen genannt. Aus diesen Oszil-
lationen lassen sich die Schichtdicken in der Kleinwinkelndherung und fiir den Bereich, in
dem die kinematische Naherung gilt, tiber
27
AQ ~ v
bestimmen. Im Fall eines Multilayers sind die Gesamtschichtdicke und die Schichtdicke ei-
nes Bilayers, also eine Wiederholung, iiberlagert. Im Bezug auf Abbildung 3.20 beschreibt
D die Gesamtschichtdicke und d die Dicke eines Bilayers. Bei einer grofen Anzahl von
Bilayer-Wiederholungen und damit einer grofen Gesamtschichtdicke kann die Gesamt-
schichtdicke nicht mehr aufgelost werden, da die Abstdnde der Oszillationen unter der
Auflésungsgrenze des Reflektometers liegen.

Diffuse Streuung

Die diffuse Streuung bei der Reflektometrie enthélt Informationen {iber laterale Struk-
turen, also iiber Strukturen parallel zur Substratoberfliche. Dies kénnen zum Beispiel
Informationen iiber korrelierte Rauigkeiten oder andere Inhomogenitéten sein [33]. Dabei
werden die Rontgenstrahlen an einer modulierten Grenzflache gebeugt, was zu Streuwin-
kel von ay # «; filhrt (Abb. 3.21). Bei der diffusen Streuung ist es nétig die Distorted
Wave Born Approximation (DWBA) anzuwenden, da die Bornsche Niaherung nicht mehr
ausreichend ist. In der DWBA wird das Streupotential jeder Schicht in eine Summe aus
einem exakt losbaren Teil und einem Storteil aufgeteilt. Der exakt 16sbare Teil ist eine
Mittelung iiber die lateralen Parameter und fiihrt zur spekuldren Streuung. Der Storteil
des Potentials behandelt die Fluktuationen relativ zu den gemittelten Parametern als
kleine Storung innerhalb der Storungstheorie.

Bei einer realen Oberflache lassen sich Rauigkeiten der Oberfliche und der Grenzflachen
nicht ausschliefen. Dies fithrt immer zu einer Uberlagerung von diffuser- und spekulérer
Streuung. Ein einfaches Modell zur Beschreibung der Rauigkeiten der Schichten wird in
[33] gezeigt. Dort wird angenommen, dass die Hohenkoordinate z einer Gaufverteilung
folgt, die als

1 AzZ?
P(AZ) = oo exXp (_ﬁ>
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Abbildung 3.21: Reflektion an einer einzelnen Schicht auf einem Substrat. Die Grenzfld-
che zwischen dem Substrat und der Schicht weist Rauigkeiten auf. Dies fithrt zu diffuser
Streuung aufierhalb des spekuldren Pfades (blaue Linien). Aus [33].

Qs
, spekuldrer Pfad

Abbildung 3.22: Erkldrung des 'Rocking Scans’. oy ist der Einfallswinkel, o der Ausfalls-
winkel. Beim spekuldren Pfad gilt die Bedingung o = o, wihrend beim Rocking Scan
oy + o = const gilt.

dargestellt wird, dabei ist o die Standardabweichung der Hohe und Az der Héhenunter-
schied zu einer festgelegten Normoberfldche.

Um nun die wahre spekulére Intensitét zu erhalten muss der diffuse Teil von dem spekulé-
ren subtrahiert werden. Nur so lassen sich alle Informationen, gerade die der Rauigkeiten,
zuverlédssig entnehmen. Um die diffuse Streuung zu messen werden 'Rocking Scans’ ge-
macht, bei denen a; + ar = const ist. So kann eine Karte der Streuung erstellt werden.
Auf die Auswertung und Charakteristika dieser Karte wird spéter detailliert eingegangen.

3.3.3 Anpassung der Messdaten

Um nach der Messung der Reflektivitdat die ndtigen Informationen zu bekommen ist es
notig ein geeignetes Modell zur Hilfe zunehmen. Anschliefsend wird die theoretische Kurve
bzw. Simulation an die Messdaten angepasst. Wie oben schon erwéhnt, fiihrt die Messung
der Intensitét zum Verlust der Information der Streuphase (Phasenproblem). Durch die
fehlende Streuphase ist es nicht mehr mdglich eine Fouriertransformation aus dem rezi-
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proken Raum in den Ortsraum durchzufiithren und somit die Struktur im Ortsraum zu
erhalten. Somit miissen Modelle verwendet werden, die durch Variationen der Modellpa-
rameter auf die Messdaten angepasst werden.

Ein Algorithmus zur Simulation von Reflektivitdten ist der Parratt-Algorithmus der im
Jahr 1954 in [36] veroffentlicht wurde. Dieser nutzt die Fresnel-Formeln und fiithrt zu einer
rekursiven Formel fiir die Simulation von Vielfachschichten. Diese Rekursionsformel gibt
das Amplitudenverhéltnis der reflektierten und transmittierten Welle zu

Rn Rn,n+1 + Xn+1€21kz’n+lzn
Tn 1 + Rn,n—f—an—i—le%kz’nJrlzn

_Qikz,nzn

an, wobei der Index R, ,;; den Reflexionskoeffizienten beim Eindringen der Welle aus
Schicht n in Schicht n + 1 beschreibt. k., ist die z-Komponente des Wellenvektors in
Schicht n 4+ 1 und z, ist die mittlere Lage der n-ten Schicht in Bezug zur ersten Grenz-
schicht der Oberflache. Der Parratt-Formalismus kann nun noch um ein Rauigkeitsmodell
erweitert werden. Dies kann z.B. in [37] nachgelesen werden.

3.3.4 Diffraktometrie

Im Gegensatz zur Reflektometrie dient die Diffraktometrie zur Auflésung von atomaren
Strukturen. Die Messungen werden bei Winkeln a; > 10°durchgefiihrt, wodurch man ein
grofses () erhilt. Ein weiterer Zugang zu grofsen () ist die Verkleinerung der Wellenlénge
der Rontgenstrahlung, die bei dem verwendeten Reflektometer nicht verdnderbar ist. Bei
Messungen mit dem Reflektometer erhdlt man nur den Zugang zu den Gitterkonstanten
senkrecht zur Oberfléche.

Durch das Messen von Bragg-Reflexen lidsst sich die Gitterkonstante bestimmen. Die
Bragg-Gleichung

2dhk1 sin ©® = nA

wird dabei zur Bestimmung von dpy, dem Abstand der Netzebene (hkl), verwendet. Um
die Gitterkonstante zu erhalten wird die Beziehung

2T

dyg = ———
hkl ‘th1|

verwenden, wobei |G| ein reziproker Gittervektor ist.

Die Diffraktometrie an diinnen Schichten fithrt neben einem Bragg-Reflex zu weiteren
Nebenmaxima. Sie entstehen durch die Interferenz an den Grenzflichen der Schicht und
dhneln den aus der Reflektometrie bekannten Kiessig-Oszillationen [38]. Sie folgen der
Beziehung

202
S1n ¢ . 21N, hkl d hkl A@

wobei Ny die Anzahl der Netzebenen mit deren Abstand dp), vk die Strenamplitude
einer einzelnen Netzebene und A© = © — Oy die Abweichung um den Braggreflex bei
dem Winkel © ) ist. Eine grafische Darstellung von Gleichung 3.12 ist in Abbildung 3.23
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Abbildung 3.23: Grafische Darstellung von Gleichung 3.12, aus [38].

gezeigt. Bei homogen gewachsenen Schichten ist die Schichtdicke d = Nyydi. Somit
folgt nach [38] fiir die Schichtdicke d:

A

d= 2A0, cos O’

Hierbeil ist A©, die Winkeldifferenz zwischen zwei Nullstellen. Diese Strukturen neben
den Bragg-Reflexen sind nur bei sehr geringer Rauigkeit der Grenzflichen zu beobachten.

3.4 SQUID-Magnetometer

Da die Neutronenmesszeit ausgefallen ist, mussten erste Aussagen iiber den Magnetismus
in LaMnOj3 und SrMnOj3; mit Hilfe eines SQUID-Magnetometers gemacht werden. Dazu
wurde ein MPMS (Magnetic Property Measurement System) der Firma Quantum Design
verwendet.

Das MPMS besteht aus einem SQUID? Magnetometer, das sehr kleine magnetische Mo-
mente detektieren kann [5]. Der Aufbau des MPMS ist in Abb. 3.24 gezeigt. Ein SQUID-
Magnetometer ist im Prinzip ein Fluss-nach-Spannungs-Konverter mit dem das elemen-
tare Flussquant h/2e aufgelst werden kann. Der Aufbau eines SQUID besteht aus einem
supraleitenden Ring, der an ein oder zwei Stellen durch sog. Josephson-Kontakte unter-
brochen ist. Interferenzeffekte des durchfliefsenden Stroms durch ein Magnetfeld innerhalb
des Rings machen eine sehr genaue Auflésung des magnetischen Flusses moglich. Bei dem
hier verwendeten MPMS kénnen externe Magnetfelder im Bereich von £7 Tesla angelegt
werden, wobei die Feldhomogenitéit tiber einen Bereich von 4cm gerade einmal 0,01 %
betrdgt. Desweiteren kénnen die Proben in einem Temperaturbereich von 5 bis 330 K ver-
messen werden. Weitere Informationen tiber das hier verwendete System konnen in [39]
nachgelesen werden.

"Superconducting Quantum Interference Device
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Abbildung 3.24: Aufbau des MPMS von Quantum Design. Die Probe wird innerhalb der
Probenkammer bewegt. Die Aufnahmespulen umschlieflen einen Teil der Probenkammer.
Die magnetische Probe wird nun so bewegt, dass sie die Spulen durchliuft (von vollstindig
innerhalb bis auferhalb der Spule und umgekehrt). Durch den gednderten magnetischen
Fluss wird nach dem Induktionsgesetz eine Spannung in den Spulen induziert [20]. Der
dann folgende Strom durchlduft eine weitere Spule, die an einen SQUID gekoppelt ist.
Dieser misst das Magnetfeld der Spule, das durch den durchlaufenden Strom entsteht.

Entnommen aus [39].
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3.5 Neutronenreflektometer

Wie am Anfang dieses Kapitel erwéhnt bieten Neutronen als Messsonden viele Moglich-
keiten. Da sie als neutrale Teilchen nicht mit dem Coulombpotential der Atomelektronen
wechselwirken ist ihre Eindringtiefe grofer als die der Rontgenphotonen. Neutronen be-
sitzen ein magnetisches Moment, was zur Unterscheidung der nuklearen und der magne-
tischen Struktur genutzt werden kann. Dass Neutronen {iberhaupt ein magnetisches Mo-
ment haben, liegt an der Tatsache, dass Neutronen keine Elementarteilchen sind, sondern
aus Quarks aufgebaut sind, welche ihrerseits eine Ladung tragen. Die Streuldngen b der
Neutronen héangen nicht systematisch von der Kernladungszahl ab, so dass unterschied-
liche Isotope eines Atoms deutlich unterschiedliche Streuldngen besitzen konnen, so dass
sie durch Neutronenstreuung unterscheidbar sind. So kann es auch vorkommen, dass es
Kontrast zwischen zwei unterschiedlichen Materialen entweder fiir Rontgen oder Neutro-
nen gibt. In dem hier behandelten System sind die nuklearen Streuldngen fast identisch,
so dass kein struktureller Kontrast erwartet wird. Durch diesen Umstand wird bei der
Neutronenstreuung nur der magnetische Kontrast abgebildet, wihrend die Streuung mit
Rontgenstrahlung ausschlieklich einen strukturellen Kontrast enthélt. Eine Uberlagerung
von struktureller und magnetischer Information im Streubild ist somit nicht vorhanden.
Trotz der ausgefallenden Neutronenmesszeit mochte ich kurz das Neutronenreflektometer
und einige Grundlagen behandeln, da Neutronstreuung ideal fiir die Untersuchung der
Schichten gewesen wire.

3.5.1 Neutronen Reflektometer D17

Fiir die Neutronenreflektometrie sollte das Neutronenreflektometer D17 am Institut-Laue-
Langevin (ILL) in Grenoble benutzt. In Abb. 3.25 ist ein schematischer Aufbau des Re-
flektometers gezeigt. Der Forschungsreaktor am ILL hat den Vorteil eines grofsen Neutro-
nenflusses. Der Fluss am Probenort im D17 ist 9,6 - 10 n/s/cm?, so dass aufgrund des
geringen Untergrundes eine empfindliche Reflektivitdtsmessung moglich ist [40]. Die Mes-
sungen in dieser Arbeit sollten mit einem Superspiegel als Polarisator mit anschliefender
Polarisationsanalyse durchgefiihrt werden. Da der erwartete Ferromagnetismus erst bei
niedrigen Temperaturen auftritt sollte ein Kryostat benutzt werden, der es erlaubt Tem-
peraturen von 10 K zu erreichen.

Das D17 arbeitet mit einer Wellenldnge von 5,4 A und einer Wellenléngenunschérfe von
82 = 0,04. Der Messbereich des D17 liegt zwischen 0,005 A=' und 1,5A-" [40]. Nach-
dem die Neutronen im Reaktor aufgrund von Kernspaltungsreaktionen freigesetzt wur-
den, werden sie iiber Neutronenleiter zum Reflektometer transportiert und durchlaufen
anschliefsend einen auswahlbaren Monochromator. Nach der Streuung auf der Probe tref-
fen sie auf den Detektor, der die auftreffenden Neutronen z#hlt®. Im Strahlengang ist
ein Spin-Flipper installiert, der die Spinrichtung eines einfallenden Neutrons umdreht.
Das D17 besitzt einen Fliachendetektor, der es ermdoglicht, spekuldre und diffuse Streuung
gleichzeitig zu messen. In dem geplanten Experiment sollte auf die Messung der diffusen
Streuung verzichtet werden. Aufgrund der niedrigen Rauigkeiten ist der Anteil der diffu-
sen Streuung relativ gering.

8Fiir die Funktionsweise eines Neutronendetektors sei auf die Fachliteratur verwiesen.
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Fiir die Auswertung der Reflektivitdtsmessungen kann der in Abschnitt 3.3.3 gezeigte
Algorithmus so angepasst werden, dass er auch auf Neutronenstreuung passt. Unter der
Berticksichtigung von magnetischen Momenten oder ganzen magnetischen Schichten kén-
nen die Daten simuliert und angepasst werden.

Absorber &

Monochromatoren

\ -
\
Beamstop

Spin-Flipper

Abbildung 3.25: Skizze des Neutronenreflektometer D17 am ILL in Grenoble. Aus [40].

3.5.2 Grundlagen der Neutronenstreuung

Aufgrund der Dipol-Dipol-Wechselwirkung des magnetischen Moments des Neutrons mit
dem Magnetfeld der Probe, das durch die Spins der ungepaarten Elektronen und dem ma-
gnetischen Moment des Bahndrehimpulses hervorgerufen wird, muss das gesamte Wech-
selwirkungspotential fiir Neutronen um den Term

Vmag = _fYn/LNO_:B»

eh
2my,

den Pauli-Spinmatrizen zusammengesetzt. Aus dem erweiterten Wechselwirkungspoten-
tial kann nun der differentielle Wirkungsquerschnitt zu

erweitert werden, wobei puy = —1,91pur = —1,91 ist. Der Spinoperator & ist dabei aus

do

1
o = a5 (<

df? 2#3 UML(Q)

az> ‘2 (3.13)

berechnet werden. In dieser Gleichung kommen nur die o,-Matrizen vor. Dies bedeutet,
dass sich die Spinrichtung der Neutronen in z-Richtung, der Quantisierungsachse, dndern.
Ergédnzend dazu triagt nur die Komponente der Magnetisierung senkrecht zum Streuvek-
tor Cj zum differentiellen Wirkungsquerschnitt bei. Aus diesem Grund ist es méoglich die
Magnetisierung in dieser Richtung zu messen.

Um nun magnetische Eigenschaften zu untersuchen werden polarisierte Neutronen ver-
wendet, das heifst, dass der Spin eines Grofsteils der Neutronen in dieselbe Richtung aus-
gerichtet ist. Die Polarisierung der Neutronen wird durch gerichtete Magnetfelder aufrecht
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erhalten. Die Polarisierung der an der Probe gestreuten Neutronen wird anschliefend ana-
lysiert. Die Wellenfunktion der Neutronen wird als Wellenfunktion mit zwei Komponenten

geschrieben:
“0> (1)

In Bezug auf die Quantisierungsache beschreibt ¢4 die Neutronen mit Spin nach oben und
1, die mit Spin nach unten. Wenn nun das Wechselwirkungspotential aus der nuklearen
und der magnetischen Wechselwirkung

orh?
V p—
(7) -

zusammen mit der Wellenfunktion in die Schrodingergleichung eingesetzt wird, erhélt
man ein gekoppeltes Gleichungssystem, das fiir das Verstédndnis der Polarisationsanalyse
wichtig ist. Nach einigen Umformungen erhélt man nun

boN — YupinG B

2m nHn 2m nfn
0+ [ =t + B gy 4 2B @ =0 ()
. 2mp fin L 2mypfiy
G+ | = dntpy = 0y )+ T B @ =0 (1)

Dabei ist B das Magnetfeld der Probe parallel zum Fiihrungsfeld des Experimentes und

B, senkrecht dazu. Beide stehen aber senkrecht zum Streuvektor Cj In Gleichung 3.13
wurde gezeigt, dass nur Momente gemessen werden konnen, deren Momente senkrecht zum
Streuvektor liegen. Dies ist aufgrund der Formanisotropie bei diinnen Schichten héufig der
Fall. Bei geringen Rauigkeiten steht, wie schon in Kapitel 3.3 erwahnt, der Streuvektor
senkrecht auf der Probenoberflache. Der Anteil des parallelen Beitrages des Streuvektors
ist aufgrund von geringer diffuser Streuung zu vernachlassigen.

Aus Gleichung 3.14 und 3.15 konnen jetzt einige wichtige Schlussfolgerungen gezogen
werden. So kann man erkennen, dass es vier verschiedene Prozesse gibt: zwei Spin-Flip-
Prozesse (SF) und zwei nicht-Spin-Flip-Prozesse (NSF). Bei den NSF-Prozessen bleibt die
Spinrichtung erhalten, wéhrend sie sich bei den SF-Prozessen @ndert. Die Reflektivitét

R = (g (7) 7] oy (7))

beschreibt die vier moglichen Prozesse, die auch Kanéle genannt werden. Fiir die Kom-
ponenten der Magnetisierung der Probe in Bj-Richtung gibt es Intensitéten in den NSF-
Kanilen, wobei das obige Gleichungssystem entkoppelt ist. Es werden Anteile der nu-
klearen und magnetischen Streuung gemessen, wobei deren Anteile an der Streuung bei
magnetischen Proben in gleicher Grofenordnung liegt. Im 11-Kanal, bei dem das ein-
treffende sowie das gestreute Neutron den Spin nach oben haben, wird der Beitrag der
magnetischen Streuung zu der nuklearen addiert und im |]-Kanal, bei dem das Neutron
den Spin nach unten beibehélt, subtrahiert. Die Komponenten der Magnetisierung, die
in B, -Richtung liegen, liefern bei der Streuung Intensitéiten in den SF-Kanilen, was zu
einem gekoppelten Gleichungssystem fiihrt. In den SF-Kanélen wird also ein rein magne-
tisches Signal gemessen. Diese Messungen konnen tiefenaufgeloste Informationen tiber die
Magnetisierungen in der Probe liefern. Die obigen Herleitungen sind in Anlehnung an [24]
und [32] angefertigt.
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Kapitel 4

Rezeptentwicklung

4.1 Substrat

Als Substrat fiir das Schichtwachstum wird einseitig poliertes SrTiO3 (STO) der Firma
Crystek in (100) - Orientierung verwendet, die als "Epitaxy-ready” deklariert sind und so-
mit keine weitere Préaparation aufserhalb des Vakuum notig ist. Es geniigt, die Substrate
innerhalb des Vakuums zu heizen um die Oberflichenadsorbate zu entfernen. Strontiumti-
tanat kristallisiert in der Perowskitstruktur (Abb. 2.1 a.)) in kubischer Symmetrie mit der
Gitterkonstante d = 3,905 A. SrTiOs ist aufgrund der geringen Abweichungen der Gitter-
konstanten von LaMnOs und SrMnQO3; das ideale Substrat, so dass die beiden Materialien
epitaktisch wachsen kénnen.

Substratvorbereitungen

Bevor die LaMnO3 und SrMnQO3 Schichten gewachsen werden konnen muss das Substrat
Sr'TiO3 noch von moglichen Adsorbaten auf der Oberfliche im Ultrahochvakuum gerei-
nigt werden. Bei nicht praparierten Substraten ist kein oder nur ein schwaches LEED-Bild
sichtbar. Elektronen besitzen nur eine geringe Eindringtiefe und streuen nur an der ver-
unreinigten Oberflache, die keine periodische Struktur besitzt. Die Reinigung geschieht
mittels Tempern des Substrates mit dem AES-Manipulator in der Buffer-Line. Dabei kann
die Temperatur am Thermoelement abgelesen werden. Eine genauere Methode der Tempe-
raturmessung ist die Messung mit einem Pyrometer. Ein Pyrometer misst die Strahlung,
die das Substrat aussendet. Mittels Auswertung des ausgesendeten Spektrums kann die
Temperatur bestimmt werden. Grundlage dafiir ist die sogenannte Schwarzkorperstrah-
lung und das Plancksche Strahlungsgesetz [41]. Da das Substrat nicht einem schwarzen
Korper entspricht muss der Emissionsgrad des Substrates beriicksichtigt werden.

Ein typisches Adsorbat ist Kohlenstoff, das sich aber bei einer Temperatur von etwa
500° C von der Oberflache 16st. Daher wird das Sr'TiOs-Substrat fiir einige Stunden, meist
iiber Nacht, auf 500° C geheizt. Beim Hochheizen muss der Druck beobachtet werden, da
dieser, je nach Verschmutzungsgrad, schnell steigt. Danach sollte der Druck wieder zu
1071° Torr relaxieren. Anschliefend wird die Temperatur langsam erhoht, wobei wieder
der Druck in der Kammer ausschlaggebend ist, wie schnell die Temperatur erhéht wird.
Bei 1000° C (Pyrometer: 750° C) wird das Substrat fiir ein bis zwei Stunden gehalten, um
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Abbildung 4.1: LEED Bilder eines Sr1i0Os-Substrates nach der Prdparation bei einer
Elektronenenergie von 100 eV. Neben den Reflexen einer nicht rekonstruierten Oberfli-
che treten bei einer Rekonstruktion weitere Reflexe auf. Bei dem rechten Bild ist eine
Rekonstruktion der Oberfliche sichtbar (Uberstruktur). Wann eine Rekonstruktion auf-
tritt ist unklar. Identische Vorbereilungsprozesse kinnen entweder zu einer oder keiner
Rekonstruktion fihren. Zur Erkldrung der Rekonstruktion siehe Kapilel 3.2.3.

dann kurzzeitig auf 1200° C (Pyrometer: 900° C) geheizt zu werden. Anschliefend wird
ein LEED-Bild (Abb. 4.1) und ein AES-Spektrum aufgenommen, um sicherzustellen, dass
die Oberflache gereinigt ist. Im LEED Bild sind dann scharfe Reflexe sichtbar. Adatome
verschlechtern die Oberfliche und liefern einen Anteil zur diffusen Streuung, die sich durch
Ausschmieren der Reflexe im LEED bemerkbar macht. In einigen Féllen kommt es bei der
Vorbehandlung der Substrate zu einer Rekonstruktion der Oberfliche (s. Kapitel 3.2.3:
Die Rekonstruktion fiihrt zu zusétzlichen Reflexen im LEED Bild, deren Abstand der
Reflexe kleiner ist als die des Volumenmaterials.) Eine rekonstruierte Oberfldche ist in
Abbildung 4.1 dargestellt.

4.2 Schichtwachstum

4.2.1 Wachstumstemperaturen

Zur Herstellung diinner Schichten ist es wichtig die richtige Substrattemperatur zu finden
um ein bestmdogliches epitaktische Wachstum zu gewéhrleisten. Die theoretischen Ansétze
zum Wachstum wurden in Kapitel 3.1.2 eingefiihrt. Zu niedrige Temperaturen fithren zu
einem nicht epitaktischen oder polykristallinen Wachstum. Bei zu hohen Temperaturen
kommt es ebenfalls zu Problemen im Wachstumsprozess. Um die richtige Substrattempe-
ratur zu wéahlen wurden verschiedene Proben hergestellt und diese miteinander verglichen.

Lanthanmanganat

Bei den ersten Wachstumsversuchen wurden LaMnOg Schichten bei verschiedenen Tem-
peraturen gewachsen und im Augerspektrometer untersucht. Bei dem Augerspektrometer
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Abbildung 4.2: Skizze zur Erkldrung der Augerelektronen. Ein Atom wird durch ein auf-
treffendes Elektron mit 3 keV ionisiert und befindet sich in einem angeregten Zustand.
Fin tiefliegender und frei gewordene Zustand wird durch ein Elektron aus héheren Ener-
gieniveaus wieder besetzt. Die dabei frei gewordene Energie wird an emn weiteres Flektron
tibergeben, das wieder das Atom wverldsst. Dieses Elektron nennt man Augerelektron. Es
besitzt elementspezifische Energien.

werden Elektronen mit 3kV in Richtung Probenoberfliche beschleunigt. Dabei werden
aus tiefliegenden Energieniveaus Elektronen gelst, deren Position durch héher liegende
Elektronen besetzt werden. Die dabei freiwerdende Energie kann entweder in Form eines
Photons abgegeben oder auf ein anderes Elektron iibertragen werden, welches je nach
Energie des besetzten Zustands das Atom verlassen kann. So entsteht ein elementspezifi-
sches Spektrum von Elektronen unterschiedlicher Energie, das analysiert wird. (Abb. 4.2).
Jedes Element besitzt charakteristische Augerspektren, somit ist die chemische Zusam-
mensetzung der Oberflachen analysierbar. Das "Handbook of Auger Electron Spectrosko-
py’ [42]| enthélt die Augerspektren von vielen Elementen, so dass eine zusammengesetzte
Kurve aus den einzelnen Spektren erstellt werden kann. Diese Kurve entsteht durch Addi-
tion der elementspezifischen Spektren. Dabei wird eine Gewichtung angewendet, die das
Vorkommen des Elementes berticksichtigt. Bei der Herstellung einer Probe bei 1200° C
(Pyrometer: 900° C) und anschliefender Analyse ist aufgefallen, dass die Lanthansignale
stark abgeschwacht sind, wihrend die Manganpeaks noch sichtbar sind. Das Sauerstoffsi-
gnal bei 500 eV dominiert das Spektrum immer. Diese Abschwéchung ist in Abbildung 4.3
oben mit der roten Kurve dargestellt. Aufgrund dieser Messung ist zu vermuten, dass
die Stéchiometrie auf der Oberflache nicht stimmt. Aus diesem Grund wurden verschie-
dene Proben mit Lanthan und Mangan bei unterschiedlichen Temperaturen (25° C (RT),
1000° C (Pyrometer: 750° C) und 1200° C (Pyrometer: 900° C)) aber sonst gleichen Para-
metern, gewachsen. Die benutzten Parameter sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Zum Einen
wird vermutet, dass aufgrund der hohen Wachstumstemperaturen das Mangan sich bevor-
zugt auf der Oberflache der Schicht absetzt und somit das Lanthan verdeckt. Zum anderen
kann die hohe Temperatur zu Desorption nach der Adsorbtion fithren, so dass das Lanthan
nicht in der Probe bleibt, sondern wieder ins Vakuum gestreut wird. Dies konnte nicht
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Tabelle 4.1: Wachstumsparameter der gewachsenen LaMnQOs-Schichten. Die angegebenen
Raten sind die von den reinen Elementen.

La Rate | Mn Rate | O-Fluss Dicke

0,34 | 0,124 | 0,1scem | ~360 A

weiter untersucht werden, da wir keine Moglichkeit besitzen, ein Augerspektrum tiefen-
aufgelost aufzunehmen. Bei der Messung bei Raumtemperatur (25° C) sind Mangan und
Lanthan Signale beide sichtbar. In Abbildung 4.3 oben wird dies durch die schwarze Kurve
dargestellt. Jedoch ist bei dieser Temperatur ein epitaktisches Wachstum nicht denkbar.
Signifikante Signale treten fiir 1000° C! auf (blaue Kurve in Abb. 4.3 oben). Zum Vergleich
ist in Abb. 4.3 unten ein Vergleich mit einer Kurve gezeigt, die mit Daten aus [42] gewon-
nen wurde. Dabei wurde nur ein Ausschnitt von 350V bis 800 eV gewahlt, da in diesem
Bereich die interessanten Peaks liegen. Bei kleinen Energien (kleiner als ca. 80€V) bildet
man sehr stark die Charakteristik des Elektronenanalysators ab, daher ist eine zuverléssi-
ge Bestimmung von Peaks dort nicht moglich. Offensichtlich ist die Oberfliche bei dieser
Temperatur wie gewiinscht. Nachdem nun die optimale Wachstumstemperatur, bei der
die Stochiometrie stimmt, gefunden wurde, ist es notwendig, die kristalline Struktur der
gewachsenen Probe zu untersuchen. Dafiir wird eine Probe auf SrTiO3 gewachsen. Dabei
ist aufgefallen, dass die Rauigkeit der Oberflache bei 1000° C nicht optimal ist, was mit
dem LEED untersucht wurde. Je grofer die Rauigkeit der Schicht, desto breiter werden
die Reflexe. (sieche Kapitel 3.2.3). Daher werden die LaMnOg-Schichten nicht bei 1000° C
gewachsen, sondern bei 900° C. Die so gewachsene Probe wurde wieder mit dem AES und
LEED untersucht. Das Augerspektrum unterscheidet sich nicht von der bei 1000° C ge-
wachsenen Probe, hingegen die LEED Aufnahme ist scharfer und enthélt mehr Kontrast.
Eine gewachsene LaMnQO3-Schicht ist in Abbildung 4.9 gezeigt.

Strontiummanganat

Fiir StMnOg3 haben wir keine Veridnderungen im Augerspektrum bei unterschiedlichen
Wachstumstemperaturen gefunden, nachdem dieselben Tests wie bei dem Lanthanman-
ganat durchgefiihrt wurden. Das bestmogliche Wachstum, im Hinblick auf Messungen
mit dem LEED-System und der Diffraktometrie, wurde bei einer Substrattemperatur von
1200° C (Pyrometer: 900° C) gefunden. Diese Wachstumstemperatur wurde bei der Her-
stellung aller StMnO3z-Schichten benutzt. Niedrigere Temperaturen im Aufdampfprozess
fiihrt zu Oberflichen mit hohen Rauigkeiten. LEED-Bilder der gewachsenen SrMnOQOs-
Schichten sind z.B. in Abbildung 4.8 gezeigt.

!Temperaturen ohne den Zusatz 'Pyrometer’ sind mit dem Thermoelement im Probenheizer gemessen.
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Abbildung 4.3: oben: AES-Spektren von LaMnQOs fiir drei verschiedene Wachstumstem-
peraturen. Die Proben wurden mit gleichen Raten gewachsen. Die Messdaten sind zum
besseren Vergleich vertikal verschoben. Der Peak bei ca. 150 eV ist ein Artefakt. unten:
Ausschnitt aus der Messung bei 1000° C' mit eingezeichneter Vergleichskurve mit Daten
aus [42]. Die Vergleichskurve ist eine Kombination aus den einzelnen Spektren der Ele-
mente Lanthan, Mangan und Sauerstoff. Eingezeichnet sind die markanten Peaks von
Lanthan, Mangan und Sauerstoff. Zum besseren Vergleich ist die Vergleichskurve nach
unten verschoben.
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4.2.2 Aufdampfraten

Fiir die Materialien LaMnO3 und SrMnOg3 muss die richtige Stéchiometrie beachtet wer-
den. Dieser Abschnitt beschéftigt sich mit der Funktionsweise der Quarzwaagen, der Ab-
héangigkeit der Aufdampfraten von dem in der Vakuumkammer herrschenden Sauerstoff-
partialdruck, sowie der Bestimmung der Raten fiir die richtige Stochiometrie und die
Berechnung der LaMnOs3- und SrMnO3s-Raten aus den Raten der einzelnen Elemente.

4.2.3 Beeinflussung der Aufdampfraten

Bei den Vorbereitungen und Durchfiihrungen des epitaktischen und stochiometrischen
Wachstum von SrMnOs; kam die Frage auf, ob der gednderte Druck durch den Sauer-
stoff Auswirkungen auf die eingestellten Raten hat, da die Raten immer unter UHV-
Bedingungen eingestellt werden. Erst nach dem Einstellen der Raten wird der Sauerstoff-
partialdruck auf ca. 3 - 107% Torr eingestellt. Die nachfolgenden Tests wurden zuerst mit
Stickstoff gemacht, da wir davon ausgehen, dass verdampftes Mangan in Sauerstoffumge-
bung zu MnO, MnO, oder Mn,O3 auf der Quarzwaage reagiert und somit eine grofere
Masse hat, die zu einer offensichtlichen Ratenénderung fiihrt. Uber die Rateninderung
des reinen Mangan ldsst sich somit keine Aussage treffen, dasselbe gilt auch fiir Stron-
tium. Um die Dampfdruckkurven zu messen wurde ohne Sauerstoff- bzw. Stickstofffluss
eine Rate eingestellt, die der gewiinschten Wachstumsrate entspricht. Nach der Stabilisie-
rung der Raten wurde langsam der jeweilige Partialdruck erhoht. Dafiir wurde entweder
der Gasfluss am MFC (Massenflussregler) gedndert oder der Druck direkt manuell am
Eckventil der Plasmaquelle eingestellt. Die Druckkurven wurden bei steigenden, sowie bei
abnehmenden, Driicken eingestellt. Dabei wurde ein relevanter Druckbereich 1 - 1079 bis
1-107° Torr gewéhlt.

In Abbildung 4.4 a.) wird die Messung von Mangan unter Stickstoff gezeigt. Die grofse
Streuung der Messwerte ist durch die Empfindlichkeit der Quarzwaage auf geénderte
Bedingung zuriick zu fithren. Der allgemeine Verlauf ist trotzdem eindeutig und interpre-
tierbar. Bei der gezeigten Messung unter Stickstoff kann man keinen signifikanten Anstieg
der Raten bei gednderten Druck erkennen. Daraus kann man schliefsen, dass die Erhohung
des Druckes in dem relevanten Bereich keine messbare Ratenédnderung verursacht.

Bei den Messungen unter Sauerstoff (Abb. 4.4 c.) und d.)) kann man Einfliisse erken-
nen. In d.) scheint diese Erklarung nicht ganz zu stimmen. Es kommt nicht nur zu einer
Oxidation der Elemente auf dem Quarz, sondern auch zu einer Oxidation der Elemente
im Tiegel [43]. Aufgrund dieser Oxidation der Materialoberfliche im Tiegel kommt es
zu einer Verringerung der verdampften Teilchen. Die oxidierte Oberflache blockiert die
Verdampfung des Materials, da ein Oxid eine deutlich hohere Schmelztemperatur besitzt.
Der leichte Anstieg bei niedrigen Sauerstofffluss (b.)) deutet auf eine unvollstdndige Oxi-
dation des Materials auf dem Quarz hin. Erhéht man nun weiter den Sauerstofffluss und
somit den Sauerstoffpartialdruck kommt es zu einer Séttigung mit Sauerstoff. Wird der
Sauerstoffpartialdruck weiter erhoht wird die Oxidation der Materialien in den Tiegel
stdarker und fithrt zu einem Abfall der Raten. Als Konsequenz dieser Messungen sollte der
Sauerstofffluss nicht iiber ca. 0,15 sccm (entspricht einem Druck von 5-107¢ Torr) geregelt
werden. Unterhalb dieses Flusses beeinflusst der Sauerstofffluss die Raten nicht, was die
Stickstoffmessungen bestétigen.

o8



4.2. Schichtwachstum

Druck |Torr|

Druck |Torr|

le-05

1le-06

le-07

1le-05 |

le-07

le-08 |

a.) Mangan in Stickstoff

E_ T T T T 0.30
10.25
”\\\\\
. ' ' 1 (.20
200 400 600 800
Zeit |3
c.) Mangan in Sauerstoff
: 1 0.40
020
' 0.00
500 1000
Zeit |3

b.) Mangan in Sauerstoff

T T T 0-13
/N 1012 2
/ T /\\ i
{011
' ' ' 0.10
0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Sauerstofffluss [sccm]
d.) Strontium in Sauerstoff
le-05 . 1.00
L— -
! 1 0.80 =
1e-06 =
o 10.60 =
le- o 8 Y
07 1040 %
i aa
le-08 B, e 3 0.20
500 1000 1500
Zeit [s]

Abbildung 4.4: Druckkurven der verwendeten FElemente Mangan und Strontium. a.)
zeigt Mangan bei 990° C'in Stickstoffatmosphdre, b.) zeigt die Abhdingigkeit der Mangan-
Frequenzinderung bei 900° C' vom Sauerstofffluss. c.) zeigt Mangan und d.) Strontium in
Sauerstoffatmosphdre. Die roten Kurven zeigen die mittels Quarzwaagen gemessene Rate
bzw. Frequenzdinderung, die schwarzen den in der Vakuumkammer gemessenen Druck in
Torr des jeweiligen Gases.
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Eine chemische Analyse einiger Proben ergab, dass die Stochiometrie von LaMnO3 und
SrMnOj; innerhalb der Fehler der Messmethode auf etwa 10 % stimmt. Diese Abweichun-
gen in der Stéchiometrie kénnen noch verringert werden. Einige Verfahren dafiir werden
von Haeni et al. beschrieben, z.B. in [44]. Aufgrund der Oxidation der Quellen ist es vor
jedem Wachstum notig, die Quellen fiir ldngere Zeit auf der Verdampfungstemperatur
auszuheizen. Dies ist nétig um die Oxidationsschicht auf den Quellen zu entfernen. Nur
so lésst sich eine stabile Rate erreichen, weil eine Ratenkontrolle wiahrend dem Wachstums
nicht moglich ist.

Die in Abschnitt 4.3.1 benutzten Wachstumstemperaturen sind daher nur schwierig mit-
einander zu vergleichen. Trotz gewissenhafter Ausheizprozesse vor dem Wachstum von
Schichten bleiben Oxide zuriick. Diese Oxide fiihren zu unterschiedlichen Raten bei glei-
chen Temperaturen. Daher ist es sinnvoll nur die Rate bzw. die Frequenzdnderung des
Schwingquarzes als Mafsstab zu nehmen und nicht sich nicht auf die Temperatur verlassen.

4.2.4 Berechnung der Aufdampfraten fiir LaMnO3; und SrMnOg

Da fiir den Aufdampfprozess zwei Elemente aus den Effusionszellen verdampft werden,
muss zuerst die richtige Rate eingestellt werden, so dass Lanthan bzw. Strontium und
Mangan in gleichen Teilen in der Probe vorhanden sind. Dazu wird nicht die Aufdampfra-
te betrachtet, sondern die Frequenzanderung des Schwingquarzes, da bei der Rate weitere
Parameter einfliefen (sieche Abschnitt 3.1.3). Der Zusammenhang zwischen Frequenzén-
derung und Atomzahl wird durch

- Afz = Mgy * A?’LZ (4]_)

i = {La, Sr,Mn}

beschrieben, wobei An; die Anderung der Anzahl der Atome, M die atomare Masse und
a einen Proportionalitéatsfaktor beschreiben. Gleichung 4.1 folgt aus der Beziehung

Af  Am
fom

Fiir die richtige Stochiometrie muss die Anzahl der Atome der jeweiligen Verbindungen
gleich sein. So folgt fiir Anp, = Angg s,

My i M;

: Aan
mit
j = {La,Sr},

wobei M; die molare Masse der jeweiligen Elemente ist. Die Frequenzinderung des Man-
gan wird als Referenz genutzt, da dieses in beiden Verbindungen vorkommt. Es wird somit
vermieden, dass bei der Wahl einer anderen Referenz die Raten nach jeder gewachsenen
Schicht neu eingestellt werden miissen.
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4.2. Schichtwachstum

Tabelle 4.2: Dichten und interatomare Abstinde von des reinen Strontium, Lanthan und
Mangan. Der Atomabstand d ist der theoretische Kugelradius der Atome, wenn Dichte
und Anzahl der Atome beriicksichtigt werden.

Element Dichte | Atomabstand d
Strontium | 2,63525 3,94

Lanthan | 6, 1725 3,34A

Mangan | 7,445 2,30A

Als néchstes interessieren die eigentlichen Raten des LaMnOs und SrMnOgs in Abhén-
gigkeit von den Lanthan- bzw. Strontiumraten. Dabei spielt die Struktur von Lanthan,
Strontium und Mangan ein wesentliche Rolle. Aus dem Volumen der Elementarzelle und
der Anzahl der Atome in der Elementarzelle berechnet sich die Dichte p. Aus der Dichte
und der Atommasse folgt das Volumen eines Atoms bzw. der interatomare Abstand zweier
Atome (Kugelmodell),
v a= 0w,
p

wobei M; der atomaren Masse entspricht. Es handelt sich hierbei nicht um das wirkliche
Atomvolumen, da eine vollstdndige Raumerfiillung der Atome im Kristallgitter natiir-
lich nicht erreicht wird. Die Werte fiir die verwendeten Materialien sind in Tabelle 4.2
aufgelistet.

Um Aussagen iiber die LaMnOs- oder StMnO3-Aufdampfrate zu bekommen, wird ein ge-
dachtes Einheitsvolumen mit Lanthan- bzw. Strontiumatome bedampft und mittels der
Absténde aus Tabelle 4.2 die Anzahl der Atome in diesem Volumen berechnet (s. Abbil-
dung 4.5). Man hat nun die Anzahl der aufgedampften Atome, die in eine LaMnOj3 Ele-
mentarzelle eingebaut werden. Betrachtet man jetzt die Elementarzelle von LaMnO3 und
SrMnOj , deren Gitterparameter in Richtung der Oberflichennormalen etwa 3,9 A betragen,
so kann man die Anderung der Rate verstehen, da die Lanthan bzw. Manganeinheitszelle
kleiner als die des LaMnQOs3 ist. Somit ergibt sich

di\*
() -

J = {LMO,SMO} und j = {La, Sr},

mit

dabei steht X fiir die jeweilige Aufdampfrate. Mit den Werten aus Tabelle 4.2 ergibt sich
fiir das Aufdampfen von LaMnO3 die Aufdampfrate zu 1,6 - X;,. Da die Gitterkonstante
fiir StMnO3 dem ausgerechneten Atomabstand entspricht, ist die SrMnOs-Rate mit der
Strontiumrate identisch.
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LaMnO3; SrMnOs;
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Abbildung 4.5: Gezeigt sind die unterschiedliche Groffen der Einheitsvolumen fiir Mangan,
Lanthan und LaMnQs. Skaliert man diese auf gleich groffe Volumen, so wird klar, dass
die Manganrate kleiner sein muss als die Lanthanrate. Da LaMnQOs nun die noch grifiere
Gitterkonstante hat, wird die LaMnQOs-Rate gréfier als die des Lanthans.
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Abbildung 4.6: Ausschnitt der RHEED Oszillationen einer wachsenden SrMnQOs-Schicht.
Abstand 1 entspricht 160 s, Abstand 2 159 s und Abstand 3 166 s, daraus folgt im Mittel
eine Wachstumszeit von 162 s pro Monolage. Bei dem aufgenommenen Datensatz wurde
der Untergrund subtrahiert und die Daten gegldttet.

Um die obige Rechnung zu tiberpriifen werden wihrend eines Wachstums einer SrMnQOs-
Schicht RHEED Oszillationen beobachtet. Aus Abbildung 4.6 folgt eine mittlere Wachs-
tumszeit fiir eine Monolage von ungefdhr 162s. Die Einstellungen des RHEEDs waren
nicht optimal gewahlt, so dass keine sinusférmigen Oszillationen sichtbar sind. Wéhrend
der Aufnahme der RHEED Ostzillationen kam es zu Intensitdtsschwankungen die auf die
geringe Stabilitdt des verwendeten RHEED-Systems zuriick zufiihren ist. Druckschwan-
kungen und Shutterbewegungen beeinflussen die RHEED Intensitéit (s. oben). Die ein-
gestellte Strontium Aufdampfrate betragt 0,024 é, was ebenfalls, nach obiger Rechnung,
fiir das Aufdampfen von SrMnO; gilt. Daraus folgt dann eine Wachstumszeit von 158s
pro Monolage, was im Rahmen der Ablesefehler der Oszillationen und durch einen Un-
terschied in der verwendeten Gitterkonstante von 3,9 A fiir StMnOs gut iibereinstimmt.
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4.3. Herstellung der Mehrfachschichten

4.3 Herstellung der Mehrfachschichten

Dieser Abschnitt behandelt die Herstellung von Einzelschichten bis hin zu den Mehr-
fachschichten. Fiir die Herstellung eines Schichtsystems sind einige Schritte notig bis die
Schichten in guter Qualitat hergestellt werden kénnen. Nach einer chemischen Analyse
einiger Proben sind die Fehler auf die angegebenen Rate mit etwa 10 % abzuschatzen.

4.3.1 Der Weg zum Multilayer

Bei der Herstellung eines Systems an einer MBE Anlage sind viele Schritte bis zum ge-
wiinschten System nétig. Nachdem die Punkte Substrat und Wachstumstemperaturen in
den vorherigen Abschnitten abgeschlossen wurden, kann mit dem Wachstum einzelner
Schichtsysteme begonnen und deren Qualitat untersucht werden. Um sich langsam an die
Mehrlagenschichten anzunéhern wurden zuerst einzelne Schichten hergestellt. Nachdem
die Wachstumsparameter fiir die einzelnen Schichten optimiert wurden, konnte LaMnOs
auf SrMnO3 und SrMnOj3 auf LaMnOg3 gewachsen werden. Die Schichten wurden anschlie-
fslend und/oder wihrend des Wachstums mit den in Kapitel 3.2 eingefithrten Methoden
charakterisiert. Die Startparameter fiir das Wachstum wurden recherchiert, damit wir
erste Anhaltspunkte fiir das Schichtwachstum erhalten. In [45] wurden Schichtsysteme
aus LaMnOg3 und SrMnOj3 mit einer Ozon-MBE hergestellt. Die dort angegebene Wachs-
tumstemperatur liegt bei 700° C und der in der Vakuumkammer herrschende Druck war
2 - 107% Torr. Die Temperatur ist nur ein Hinweis, da iiber die Messung der Temperatur
keine Aussage getroffen wurde.

Da Oxide langsam wachsen sollten, haben wir niedrige Raten gewéhlt. Ein weitere Ein-
schriankung in der Rate ist der Sauerstoffpartialdruck. Wie bereits erwdahnt, hingt die Rate
vom Sauerstoffpartialdruck ab, der zu einer Erniedrigung dieser fiihrt. Bei hohen Raten
miisste der Sauerstoffpartialdruck ebenfalls erhoht werden, was wiederum die Quellen be-
einflusst. Daher mussten wir, fiir eine ausreichende Sauerstoffséttigung der Probe und
Stabilitat der Quellen, die Raten niedrig wéhlen.

Strontiummanganat auf Strontiumtitanat

Das Wachstum fand bei einer Mangantemperatur von 925° C und bei einer Strontiumtem-
peratur von 440° C statt. Das Substrat wurde auf eine Temperatur von 1100° C geheizt.
Die Tabelle 4.3 zeigt die Frequenzénderungen von Mangan und Strontium und die Ra-
te von Strontium, sowie den Sauerstofffluss und die Wachstumstemperatur. Durch die
Uberlegungen in Kapitel 4.2.4 ist die Wachstumsrate des SrMnOs mit der Strontium-
rate identisch. Der eingestellte Sauerstofffluss von 0,15sccm fiihrte zu einem Druck von

Tabelle 4.3: Wachstumsparameter fir StMnOs auf SrTiOs .

AfSr rsr Aan O2 — Fluss TSubstrat

0,047 1z 0,024% 0,029 %2 | 0,15sccm | 1100°C
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Abbildung 4.7: LEED-Bild der SrMnQOs-Schicht bei einer Elektronenenergie von 100 eV.

Tabelle 4.4: Optimierte Wachstumsparameter fir SrMnOs auf SrTiOs .

AfSr rsr Aan OQ'FluSS TSubstrat

0,1043 12 | 0,0454 | 0,066 52 | 0,15scem | 1200°C

6 - 107¢ Torr. Da es sich hierbei um eine der ersten SrMnQOj-Schichten handelt, wurde
eine diinne Schicht gewachsen. Erst nach einer Optimierung der Raten ist es sinnvoll
eine dicke Schicht zu wachsen, da es ansonsten vorkommen kann, dass das epitaktische
Wachstum nicht durchgehend auftritt. Die Wachstumszeit von 900 s fiihrte zu einer be-
rechneten Schichtdicke von 21,6 A. Im Anschluss an das Wachstum wurde die Probe in
Sauerstoff abgekiihlt, wobei der Sauerstoffpartialdruck aus dem Wachstumsprozess bei-
behalten wurde. Die Messung mit dem RHEED wiahrend des Wachstums zeigte, dass die
Rauigkeiten hoch sind und dass eher ein Inselwachstum vorliegt. Die XRR-Messung ergab
Rauigkeiten von 10 bis 15 A. In Abbildung 4.7 ist ein LEED-Bild bei 1006V gezeigt. Die
Reflexe sind verschmiert und, aufer den vier hellen Spots, sehr schwach. Der fehlende
Kontrast ist durch die vermutete erhohte Rauigkeit bedingt. Bei dieser Probe sieht man,
dass die gewdhlten Parameter schon recht gut sind, aber noch weiter optimiert werden
konnen. Es wurde vermutet, dass die Schicht am Anfang nicht optimal auf dem SrTiO;
wachst. Bei den néchsten Versuchen wurden einige Wachstumsparameter verandert. Dazu
zahlen Wachstumstemperatur, Rate und Sauerstofffluss. Die endgiiltigen Parameter sind
in Tabelle 4.4 aufgelistet. Der Sauerstofffluss wurde auf 0,15sccm erhoht und ebenfalls
wurde die Wachtumstemperatur erhéht. Die LEED-Aufnahmen in Abbildung 4.8 a.) und
b.) zeigen die Ergebnisse der optimierten Parameter. Der Kontrast und die Schérfe der
LEED-Peaks sind deutlich verbessert. Es sind auch deutlich mehr Reflexe sichtbar. In c.)
ist eine RHEED-Aufnahme dargestellt. Dort sind, wie bereits erklart, die niedrigen Ord-
nungen Striche, wihrend die hoheren Ordnungen durch Punktreflexe auf den Laue-Ringe
zu sehen sind. Dabei ist der Kontrast etwas schwach, so dass es schwierig ist, alle Ringe
zu sehen.
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Abbildung 4.8: In a.) ist die optimierte SMO-Schicht bei 100 eV . Im Vergleich zu Abbil-
dung 4.7 sind scharfere und kontrastreichere Reflexe sichtbar. b.) ist eine Aufnahme bei
200 eV. ¢.) zeigt die abschliefende RHEED-Aufnahme.
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Lanthanmanganat auf Strontiumtitanat

Fiir das Wachstum des LaMnOgs wurden die in Abschnitt 4.2.1 gewonnenen Erkenntnis-
se berticksichtigt und die Substrattemperatur auf 900° C festgelegt. Fiir das Wachstum
betrug die Temperatur 967° C fiir Mangan und 1613° C fiir Lanthan. Die daraus resul-
tierenden Raten und Frequenzdnderungen sind in Tabelle 4.5 aufgelistet. Zum Proben-

Tabelle 4.5: Wachstumsparameter fir LaMnOs auf SrMnQOs.

AfLa TLa Aan OQ'FluSS TSubstrat

0,126 % | 0,0352 | 0,042 | 0,15scem | 900°C

wachstum wurde ein Sauerstofffluss von 0,15scem eingestellt. Der resultierende Druck in
der Kammer betrug dann 4,7 -107° Torr. Die Wachstumszeit der Schicht war 1200s. Nach
den Uberlegungen zu den Wachstumsraten gilt fiir die Rate des LMO in Abhéngigkeit
der Lanthanrate:

A A
LMo = 1,3 Trha = 1,3 : 0,035 ; = 0,0455 ; (4.2)

Nach Gleichung 4.2 ergibt sich mit den 1200s Wachstumszeit eine Schichtdicke von 55 A.
In Abbildung 4.9 sind LEED-Bilder bei 130 eV und 200eV gezeigt. Dort sind scharfe Re-
flexe mit deutlichen Kontrastunterschied sichtbar, was auf eine niedrige Rauigkeit der
Schicht hinweist. Um dies quantitativ zu erfassen wurden die Reflektometriedaten aus-
gewertet (Abbildung 4.10). Fiir die Simulation und Anpassung der Simulation an die
Messdaten wurde das Programm GenX verwendet [46]. Es ergeben sich die in der Ab-
bildung tabellierten Werte fiir die Dicke diyo der LMO-Schicht und die Rauigkeit der
Schicht oryvo und des Substrates ogro. Die mit Gleichung 4.2 berechnete Schichtdicke
deckt sich mit der Dicke innerhalb der Fehler aus der Simulation. Die Rauigkeiten lie-
gen bei circa einer Monolage, was ein sehr gutes Ergebnis ist. Die in diesem Abschnitt
gewdhlten Parameter wurden bei den weiteren Schichten benutzt.

a.) b.)

Abbildung 4.9: Gezeigt sind zwei LEED-Aufnahmen der gewachsenen LMO-Schicht bei
130 eV (a.)) und 200 eV (b.)).

66



4.3. Herstellung der Mehrfachschichten

].e+08 T T T

Messdaten
Simulation

le+07

le-+06

le+03

Intensitat [Ereignisse/s|
— —
@ @
T %
o o
= &

le+02

le+01

ter 0 O 0 2 0 3 OI4 OI 5
Nl . . . .
Q. [A]

Abbildung 4.10: Reflektometriemessung (rot) der Probe und eine Simulation (schwarz)
fiir die hergestellte LMO-Schicht. Angegeben sind LaMnQOs-Schichtdicke und Rauigkeiten
der SrTiOsz- bzw. LaMnQOs-Oberflichen aus der Simulation inklusive der Fehler aus der
Anpassung der Simulation. Offensichtliche und nicht korrigierbare systematische Fehler
schrinken die Aussagekraft der berechneten Fehler ein.
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Schichtsystem mit drei Lagen

Nachdem das Schichtwachstum von LaMnOs und SrMnOgs optimiert wurde, wurde an-
schliefend das Wachstum fiir mehrere Lagen optimiert. Dabei wurden Schichtsysteme
mit drei Lagen gewachsen, damit jeder Ubergang bzw. jede Grenzfliche auftritt. Dies be-
deutet, dass LaMnO3 auf StMnO3 gewachsen wird und umgekehrt. Die Wachstumsraten
wurden, im Gegensatz zu den einzelnen Schichten, geringer gewéhlt. Der Grund dafiir
ist, das wir dem System beim Wachstum mehrerer Lagen mehr Zeit geben, langsames
Wachstum fiihrt zu besseren Ergebnissen. Es muss ebenfalls nur ein Kompromiss zwi-
schen Wachstumszeit und Wachstumsrate gefunden werden, gerade beim Wachstum von
Viellagenschichten, da diese Gesamtschichtdicken von vielen hundert Nanometern aufwei-
sen kénnen.

Die Temperaturen der Effusionszellen waren 920° C fiir Mangan, 485° C fiir Strontium
und 1538° C fiir Lanthan. Die daraus resultierenden Raten und Frequenzédnderungen des
Quarzes sind in Tabelle 4.6 aufgelistet. Das Sauerstoffplasma wurde bei einer Leistung
von 250 W betrieben. Der Druck in der Vakuumkammer betrug 6 - 107% Torr. Die ers-
te Schicht, die hier gewachsen wurde, ist LaMnOj3 bei einer Temperatur von 900° C. Im
Anschluss wird eine SrMnO3-Schicht bei 1200° C aufgedampft, gefolgt von einer weiteren
Schicht LaMnQOg. Alle drei Schichten wurden in jeweils 20 min gewachsen. Die aus den
Wachstumsraten und -zeiten resultierenden Schichtdicken sind:

dryvo = 21 A,
dsyvio = 25 A.

Wiéhrend des Wachstum wurden die Schichten mit dem RHEED kontrolliert. Eine Auf-
nahme der ersten Schicht LaMnO3 und der StMnO3-Schicht sind in Abbildung 4.11 abge-
bildet. Die Striche implizieren ein Lagenwachstum. Nach den in-situ Analysen wurde das
Rontgenreflektometer benutzt. Die Rauigkeiten der Schichten und des Substrates liegen
bei nur einer Monolage. Damit ist es gelungen, eine Schicht herzustellen, die nur geringe
Rauigkeiten aufweist. Die Schichtdicken aus der Anpassung der Simulation auf die Mess-
daten sind diyo1 = (2241) A, dsyo = (24+1) A und dpyor = (20£1) A, wobei LMO1 die
unterste und LMO2 die oberste Schicht ist. Die mittels Rontgenreflektometrie ermittelten
Schichtdicken decken sich innerhalb der Fehler aus der Anpassung mit den Schichtdicken
aus der Quarzmessung.

Nach der Charakterisierung der Schichtstruktur wird die Kristallstruktur der Schicht un-
tersucht. Mittels des Reflektometers ist es moglich Diffraktometrie durchzufiihren. Dabei
konnen aber nur die Komponenten gemessen werden, die senkrecht zur Oberfliache lie-
gen. Fiir die Diffraktometriemessung wird der (100)-Reflex des Substrates eingestellt,
es wird also an den (100)-Ebenen gestreut, die parallel zur Oberflache orientiert sind.

Tabelle 4.6: Wachstumsparameter fir LaMnOs auf SrTiOs .

AfLa TLa Aan AfSr sy OQ—FhlSS

0,063 12 | 0,014 2 | 0,025 | 0,041 | 0,021 4 | 0,15scem
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Erste Schicht LaMnOs

SrMnOs

Abbildung 4.11: Gezeigt sind die RHEED-Aufnahmen der ersten LaMnOs-Schicht in a.)
und der SrMnOs-Schicht in b.). Hohere Laue-Ordnungen sind nicht sichtbar, was auf
technische Probleme mil dem RHEFED zurickzufihren ist.
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Abbildung 4.12: (100)-Reflex der gewachsenen Schicht aus LaMnOs/SrMnQOs/LaMnO;
auf SrTi0s. Die Schichtdickenoszillationen aufgrund der Interferenz zwischen Atom- und
Schichtstruktur sichtbar, was eine kristalline Struktur und geringe Rauigkeit vermuten
lasst.

Nach [9] ergibt sich fiir den Streuwinkel 20 = 22.8°. Aufgrund der Perowskitstruktur
betriagt die Intensitdt des (100)-Reflexes nur ein Zehntel der Streuintensitét des (200)-
Reflexes. Der Grund hierfiir liegt in dem Struktur- und Formfaktor fiir die Streuung [5].
Trotz der hoheren Intensitét des (200)-Reflexes wird der (100)-Reflex gewdhlt, da bei
steigenden Winkeln die Schichtdickenoszillationen verschwinden, bzw. schwicher werden
(Gleichung 3.12). Den Schichtpeak direkt zu suchen ist nicht moglich, da der Substrat-
peak viel starker ist. Einige Monolagen werden gegen eine Substratdicke von einem halben
Millimeter abgebildet. Zu héheren Winkeln kann man aufgrund der Interferenz zwischen
Schichtstruktur und atomarer Struktur wieder Schichtdickenoszillationen finden. Diese
Interferenz ist ein Anzeichen fiir eine kristallin und epitaktisch gewachsene Probe mit
geringer Rauigkeit. Der scharfe Peak in Abbildung 4.12 ist der Substratpeak. Durch die
Schichtdickenoszillationen kann der, nah beim Substratreflex liegende Schichtreflex, durch
Abzéahlen abgeschétzt werden. Dies ist aber nicht unproblematisch, da man sich fiir einen
Peak entscheiden muss. Zahlt man falsch, so trifft man nicht den Schichtreflex der nied-
rigsten Ordnung. Hier wurden die in Abbildung 4.12 mit 1 und —1 bezeichneten Reflexe
néchst hoherer Ordnung (erste Ordnung) gewéahlt. Der Schichtreflex liegt dann zwischen
den Ordnungen 1 und —1 und somit in der Néhe des Substratreflexes. Damit liegt auch
die Gitterkonstante senkrecht zur Oberfliche im Bereich von 3,9 A. Beriicksichtigt man

70



4.3. Herstellung der Mehrfachschichten

die Breite des Substratreflexes, so kdnnen die Gitterkonstanten fiir LaMnOz und SrMnOs;
zwischen 3,8 A und 3,95 A liegen. Die Ursache der mdglichen Abweichungen von der ver-
muteten Gitterkonstante sind Verzerrungen, die die Schicht durch das Substrat bekommt.

4.3.2 Herstellung eines Multilayers

Da nur eine geringe Magnetisierung der Grenzschichten vermutet wird, werden Multilayer
hergestellt. Diese sind nétig, damit geniigend Material und somit geniigend magnetische
Momente fiir die Neutronenstreuung zur Verfiigung stehen. Fiir die Intensitét I der ge-
streuten Neutronen gilt nach [25]:

I x N2,

wobei N die Anzahl der Wiederholungen des Viellagensystems ist. Die Breite der Peaks
nimmt mit sqrtN ab. Die Fliache der Probe fliefst linear in die Intensitit ein, so dass gilt

I x N.

Daher sollten die Proben fiir die Neutronenstreuung eine moglichst grofse Fléche besit-
zen und viele Wiederholungen der LaMnOj3/SrMn0s-Doppelschichten aufweisen. Hier wird
nun das verwendete Rezept fiir das Wachstum eines zwanzigfachen Multilayer gezeigt und
ebenfalls die in-situ Charakterisierungen. Die Rontgenreflektometrie und -diffraktometrie
werden im néchsten Kapitel ausgewertet.

Das in Abbildung 4.13 skizzierte System wurde hergestellt, wobei in der Abbildung nur
eine der insgesamt zwanzig Wiederholungen dargestellt ist. Aus diesem Grund wurden
die Wachstumsraten angehoben, da ansonsten das Wachstum des Multilayer mehrere Ta-
ge in Anspruch nehmen wiirde. Im Vorfeld dieser Erhhung wurden Wachstumsversuche
bei héheren Raten durchgefiihrt, um zu iiberpriifen, ob die Raten geeignet sind. LaMnOs5
wurde bei einer Substrattemperatur von 900°C (Pyrometer: 790° C) und SrMnOj; bei
1200° C (Pyrometer: 1000° C) gewachsen. Die eingestellten Raten und Frequenzénderun-
gen sind in Tabelle 4.7 aufgelistet. Das Sauerstoffplasma wurde mit einem Sauerstofffluss
von 0,15scem und einer Leistung von 250 W betrieben. Aufgrund des Sauerstoffflusses
stellte sich ein Druck von 4 - 107% Torr ein. Das verwendete Substrat zeigte eine Ober-
flachenrekonstruktion. Das Wachstum wurde mittels RHEED kontrolliert. Einige Auf-
nahmen sind in Abbildung 4.14 gezeigt. In a.) neigte das System zu Inselwachstum bzw.

SrMnOs5 27 A

LaMnOs 73 A

Substrat

Abbildung 4.13: Substrat und erste Doppelschicht des Viellagensystems. Insgesamt sind
es 20 Wiederholungen. Das Verhdltnis der Schichtdicken folgte nach den Ansdtzen von
[4]. Nach den in Tabelle 4.7 aufgelisteten Raten ergab sich eine Wachstumszeil von 495 s
fiir SrMnOs und 1540 s fiir LaMnOs.
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Tabelle 4.7: Wachstumsparameter fiir LaMnOs auf SrTiOs .

Afra TLa A fam Afs, rsr Os-Fluss

0,1647 22 | 0,037 2 | 0,065 22 | 0,1037 22 | 0,055 2 | 0,15 scem

Abbildung 4.14: Zwei RHEED Aufnahmen wdhrend des Wachstums. In a.) sieht man
Ansdtze eines dreidimensionalem Streubild bei der ersten LaMnQOs-Schicht, wodurch eine
hohe Rauigkeil vermutel wurde. Dieses dreidimensionale Streubild verschwand nach ei-
nigen Lagen wieder. Die zehnte LaMnQOz-Schicht ist in b.) gezeigt. Die RHEED-Bilder
wurden bei den jeweiligen Wachstumstemperaturen erstellt.

héheren Rauigkeiten, was durch die schwécheren, gleichméfig angeordneten Reflexe sicht-
bar wird. Nach einigen Lagen verschwand dieses Inselwachstum wieder und die Schicht
wurde wieder glatt. Die zehnte Schicht ist in b.) dargestellt. Die SrMnOj3 zeigten kein
solches Verhalten, sondern wuchsen immer unter Ausbildung eines Streubildes wie in Ab-
bildung 4.11 gezeigt. Im Anschluss an den Wachstumsprozess wird erneut ein RHEED-Bild
der Probe gemacht, allerdings bei 450° C (Abbildung 4.15 b.)). Nach dem Transfer aus der
Hauptkammer in die Buffer-Line wird die Oberfliche mit dem LEED-System untersucht
(Abbildung 4.15 a.)). Nach den in-situ Charakterisierungen kann man annehmen, dass die
Schichten unter Ausbildung von geringen Rauigkeiten gewachsen sind.

Die Wachstumsparameter aus diesem Kapitel wurden fiir das Wachsen der {ibrigen Pro-
ben benutzt.

Die weitere Auswertung des gewachsenen Multilayers wird in Kapitel 5 beschrieben, da
das Wachstum und die Auswertung der Multilayer ein Hauptziel dieser Arbeit waren.
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4.3. Herstellung der Mehrfachschichten

Abbildung 4.15: Im Anschluss an das Wachstum wurde ein RHEED-Bild b. ) bei 450°C ge-
macht. Man kann in niedrigster Ordnung die Striche und in héheren Ordnungen die Laue-
Refleze auf den Laue-Ringen sehen. Zur weiteren Oberflichenanalyse wurde anschlieflend
ein LEED-Bild a.) aufgenommen. Scharfe Reflexe deuten auf eine glatte Oberfliche. Des
Weiteren ist eine Rekonstruktion der Oberfliche zu sehen.
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Kapitel 5

Auswertungen und Ergebnisse

Im vorherigen Kapitel wurde die Entwicklung geeigneter Wachstumsparameter, von der
Einzelschicht bis hin zu einem Vielschichtsystem, ausfiihrlich diskutiert.

Da der Grenzflachenmagnetismus urspriinglich mit polarisierten Neutronen bestimmt wer-
den sollte, wurde zuerst ein Vielschichtsystem gewachsen, um bei geringen Schichtdicken
trotzdem geniigend Material fiir die Streuung zur Verfiigung zu haben. Als es sich her-
ausstellte, dass Neutronenmessungen innerhalb dieser Arbeit nicht mehr moglich wéren,
wurde ein einfacherer Probenaufbau gewéahlt. Die Proben wurden anschlieffend mit einem
SQUID-Magnetometer untersucht, um die magnetischen Eigenschaften zu charakterisie-
ren. Im folgenden Kapitel werden zuerst die Ergebnisse des Multilayers vorgestellt, dann
wird ausfiihrlich auf den alternativen Messansatz eingegangen.

5.1 Multilayer

5.1.1 Strukturelle Eigenschaften

Spekulare Streuung

Das folgende Kapitel behandelt die Charakterisierung des [LaMnO3/SrMnOs|sq/SrTiO3-
Multilayers mit einer LaMnOj3-Schichtdicke von 73 A und SrMnOs-Schichtdicke von 27 A.
Als erstes wurde die Schichtstruktur untersucht. In Abbildung 5.1 sind Reflektometrie-
messdaten und eine angepasste Simulation gezeigt. Bei hoheren @ (ab 0,3 A‘l) sind die
Peaks in der Simulation schirfer als in den Messdaten. Der Grund dafiir liegt in der
Eindringtiefe der Rontgenstrahlen in das Schichtsystem. Bei grofser werdenden Einfalls-
winkeln dringen die Rontgenstrahlen tiefer in die Schichten ein, so dass die Informationen
aus der Streuung an den tiefer liegenden Schichten zunehmen. Eine mogliche Erklarung
der Verbreiterung der Schichtpeaks ist eine Ab- bzw. Zunahme der Schichtdicken infolge
von Ratendnderungen wihrend des Wachstums. Um dies genauer zu untersuchen kénnen
ortsaufgeloste Methoden benutzt werden, wie z.B. die Transmissionselektronenmikrosko-
pie.

Aus der Anpassung der Simulation an die Messdaten ergeben sich Rauigkeiten in der
Grofsenordnung einer Monolage fiir die LaMnOgs- und SrMnOs-Schichten, wahrend die
Rauigkeit des Substrates bei 1 A liegt. Die Schichtrauigkeiten sind innerhalb ihrer Fehler
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Abbildung 5.1: XRR-Messdaten und Simulation des [LaMnOs/SrMnOsfy/SrTiOs-
Multilayers und Parameter aus der Anpassung der Simulation. Bei gréfseren Winkeln fallt
eine Verbreiterung der Reflexe auf. Bei der Simulation wurde eine Ab- bzw. Zunahme der
Schichtdicken beriicksichtigt, die die Verbreiterung der Reflexe erkldirt. Die Schichtdicke
des LaMnQOs nimmt um 0,1 % zu, wihrend die SrMn0s-Schichtdicke um 1 % abnimmt. Ei-
ne Erkldrung dafiir liefert eine Ab- bzw. Zunahme der Raten in dem Wachstumszeitraum.
Auf die Stabilitit der Quellen wurde bereits eingegangen.
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Abbildung 5.2: Diffraktometriemessung des (100)- und (200)-Reflexes. Bilayeroszillatio-
nen sind sichtbar und die ndachst hohere Ordnung ist mit —1 bzw. 1 bezeichnet. Die starke
Verbreiterung der Peaks ist durch die Bremsstrahlung bedingt.

vergleichbar, so dass Unterschiede in den unterschiedlichen Grenzflichen nicht gefunden
wurden. Somit ist es gelungen sehr gute Schichten herzustellen, die mit Schichten von
z.B. Schlom et al., im Hinblick auf Rauigkeiten, vergleichbar sind. Vergleicht man die
Schichtdicken, die mit den Schwingquarzen gemessen wurden, mit denen, die aus der
Reflektometrie folgen, so fallen Unterschiede auf. Diese Unterschiede sind auf ein falsches
Quarztooling zuriickzufiihren!. Das Tooling der Quarze beriicksichtigt die Geometrie bzw.
die Lage der Quarze in der Hauptkammer.

Nach den Reflektometriemessungen wurden Diffraktometriemessungen gemacht (Abbil-
dung 5.2). Die Peaks resultieren von dem Substrat. Aufserdem sind Bilayeroszillationen
sichtbar. Oszillationen der Gesamtschichtdicke sind nicht mehr sichtbar. Aufgrund der
hohen Gesamtschichtdicke von 164 nm konnen die Oszillationen der Gesamtschichtdicke
mit dem verwendeten Reflektometer nicht mehr aufgelost werden. Die Lage der Neben-
maxima 1 und —1 lasst den Schluss zu, dass die Gitterkonstante senkrecht zur Oberflache
wieder sehr nah an der Substratgitterkonstante liegt (3,91 A). Eine nahere Bestimmung
der Gitterkonstante war bei der gegebenen Instrumentauflésung nicht moglich. Ohne einen
hochauflésenden Monochromator ist der Bremsberg, der durch Bremsstrahlung entsteht,
deutlich sichtbar. Bremsstrahlung besitzt keine diskreten, sondern kontinuierlich verteilte
Energien. Diese iiberlagern die charakteristische Cu-K,-Linie und machen die Auswertung
von Reflexen mit geringer Intensitit in der Nahe von starken Reflexen unmoglich.

'Falsches Tooling hat keinen Einfluss auf die Stéchiometrie der Proben, da fiir die Kalibrierung die
Frequenzanderungen beriicksichtigt wurden.
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Abbildung 5.3: oben: Rauigkeitsmodell fiir Diinnschichtsysteme. Bei einem korrelierten
System gibt es sich wiederholende Strukturen sowohl lateral als auch vertikal. Bei einem

unkorrelierten System sind die Grenzflachen unabhingig voneinander. Aus [47]. unten:
Skizze zur Definition der lateralen korrelierten Rauigkeit.

X

Diffuse Streuung

Neben der spekuldren («; = af) wurde die diffuse (a; # af) Streuung ausgewertet. Diese
enthélt Informationen iiber laterale, also innerhalb der Schicht, liegende Strukturen, wozu
die korrelierte Rauigkeit zdhlt. Korrelierte Rauigkeiten sind Strukturen die sich innerhalb
der Schicht oder senkrecht zur Schicht mit einer Korrelationsldnge periodisch wiederho-
len. Ein Beispiel fiir eine korrelierte Rauigkeit ist in Abbildung 5.3 gezeigt. Die gemessene
diffuse Streuung ist in Abbildung 5.4 (rechts) gezeigt. In spekuldrer Richtung (o = ay)
liegen die Braggreflexe der Bilayerschichtdicke, ihre Ausdehnung wird durch Bragg-Sheets
beschrieben. Die eingezeichneten Yoneda-Linien treten aufgrund von Mehrfachstreuung
an den Grenzflichen auf (siehe auch Abschnitt 3.3.2).

Um Aussagen tber die lateralen Strukturen zu erhalten wird ein Rocking Scan ausge-
wertet, der auf einem Bragg-Reflex (schwarze Linie) liegt. Die Ellipse (Bragg-Sheet) mit
grofser Halbachse in Richtung der Linie deutet auf diffuse Streuung aufgrund von lateralen
korrelierten Rauigkeiten hin. Grundsétzlich ist der Anteil der diffusen Streuung bei dieser
Probe gering, es werden daher auch grofe Korrelationsldngen erwartet. Grofe Korrelati-
onsldngen sind ein Hinweis fiir gute Oberflachen. Um nun Aussagen tiber die Korrelationen
zu erhalten wird in den ausgewihlten Rocking Scan eine Gauf-Funktion angepasst. Der
Fitbereich wird zwischen den Yoneda-Peaks und dem spekuldren Bragg-Reflex gewéhlt,
ohne dass der spekulidre Reflex in die Anpassung mit eingeht. Der Grund dafiir ist, dass
die spekulédre Streuung die diffuse Streuung iiberlagert. Der aus der Anpassung erhaltene
Wert fiir die Korrelationsldnge ist:

27

bekorr = 375 = (140 & 20) nm,

wobeil AQ), die Halbwertsbreite der angepassten Gaul-Funktion ist (Die Definitionen von
Q. und @, wurden in Kapitel 3.3.2 eingefiihrt.). Neben der lateralen Korrelationsliange
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Abbildung 5.4: Messung der diffusen Streuung mit Rocking Scans (rechts). Fin ausgewer-
teter Rocking Scan ist links gezeigt.

erhélt man aus der Breite der Bragg-Sheets in spekuldrer Richtung Informationen tiber
die vertikale Korrelationslédnge, die sich nach einer Gaufl-Anpassung zu

27

lyxorr = —AQZ = (47 £ 2) nm

ergibt. Es wurde der Bragg-Peak auf dem spekuldren Pfad bei 1,6°vermessen. Der Fehler
auf der vertikalen Korrelationsldnge ist deutlich geringer, da die Anpassung nicht so stark
fehlerbelastet, wie bei der lateralen Korrelationslédnge, ist (Intensitét ist deutlich grofer,
wodurch der Untergrund an Einfluss verliert). Nach den Reflektometriemessungen ist die
Gesamtschichtdicke ca. 164 nm. Im Vergleich zu der vertikalen Korrelationslange ist das
System somit nicht vollstdndig korreliert.

Die spekulédre Streuung enthélt auch einen Beitrag, der aus der diffusen Streuung kommt.
Fiir die Bestimmung der Schichtdicken muss dieser Beitrag heraus gerechnet werden.
Deshalb subtrahiert man von der spekuldren Reflektivitéit eine Kurve, die leicht neben
dem spekuldren Pfad liegt. So erhélt man eine echte Reflektivitéat (true-specular). Bei
der hier vorliegenden Probe ergab die echte Reflektivitdt keine anderen Ergebnisse, da
die Probe aufgrund von geringen Rauigkeiten nur wenig diffuse Streuung verursacht. Aus
diesem Grund wurde bei den weiteren Proben auf eine Messung des diffusen Untergrundes
verzichtet, weil dies auch immer mit einem grofsen Zeitaufwand verbunden ist.

5.1.2 Magnetisierung

Nach der strukturellen Charakterisierung wurden mit dem SQUID-Magnetometer die ma-
gnetischen Eigenschaften untersucht. Dafiir wurden Temperaturkurven beim Abkiihlen in
einem angelegten Magnetfeld gemessen. Im Abstand von 2 K wurde das magnetische Mo-
ment der Probe gemessen. Diese Messmethode wird auch als ,Field-Cooling* bezeichnet.
In Abbildung 5.5 ist schematisch der theoretische Verlauf der Magnetisierung in Abhén-
gigkeit von der Temperatur gezeigt. Oberhalb der Curie-Temperatur existiert keine ferro-
magnetische Ordnung. Bei B = 0 liegt nach [48| ein Phaseniibergang zweiter Ordnung vor.
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Abbildung 5.5: Magnetisierung eines Ferromagneten als Funktion der Temperatur bei dreq
unterschiedlichen angelegten Magnetfeldern, nach [48].

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der magnetischen Messung des 20-fachen Mullilayers. Das
magnetische Moment pro Manganatom bezieht sich auf die Manganatome im LaMnOs (s.
Abschnitt 5.2).

Te Mg (10K) Mg Ms

Vimo Mn—Atom
K] [Am?| A [1m]

255410 | 5,87 -1077 | 0,26 4 0,01 1,7

Die Ordnung des Phaseniibergangs ist die Ordnung der niedrigsten Ableitung der freien
Energie, die beim Ubergang einen Sprung macht. Der Ordnungsparameter bei einem fer-
romagnetischen Phaseniibergang ist die Magnetisierung. Der Verlauf der Magnetisierung
wird durch die Molekularfeldndherung beschrieben [5,48|. Um die Magnetisierung zu mes-
sen muss ein kleines Feld angelegt werden, nachdem sich die Spins in der Probe ausrichten
und somit die Magnetisierung grofer und messbar wird. Die Magnetisierungskurven fiir
B > 0 in Abbildung 5.5 verdndern sich durch ein angelegtes Magnetfeld. In diesem Feld
existiert fiir Ferromagneten immer ein energetischer Vorteil fiir die Ausrichtung der Spins
in Feldrichtung. Der Phaseniibergang existiert nun streng genommen nicht mehr und es
kommt zur einer Aufweitung des Ubergangs.

Die hier gemessenen Kurven wurden aufgrund der Aufweitung bei mdglichst kleinen Fel-
dern gemessen. Aufserdem ist die Bestimmung der Curie-Temperatur bei hohen Magnetfel-
dern schwierig. Das angelegte Feld betrug 50 Oe = 5mT. In Abbildung 5.6 wird die Mes-
sung des Multilayers gezeigt. Es ergibt sich eine Curie-Temperatur von ca. (255 4+ 10) K.
Die Bestimmung der Curie-Temperatur geschah durch Anpassung einer geeigneten Kurve,
die den gedachten Verlauf im Fall B = 0 widerspiegelt. Eine exakte analytische Anpassung
der Daten ist schwierig, da die Anzahl der unbekannten Parameter in der Molekularfeld-
ndherung hoch ist.

Eine Zusammenfassung aller Messergebnisse ist in Tabelle 5.1 gezeigt. Der Diamagne-
tismus der Proben kann bei den hier benutzten kleinen Magnetfeldern vernachlassigt
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Abbildung 5.6: Messung des magnetischen Moments beim Abkiihlen in einem magneti-
schen Feld von 5mT. Die schwarze Kurve st der theoretische Verlauf ohne Magnetfeld
um die Curie-Temperatur bestimmen zu konnen.

werden, da dieser Beitrag proportional zum angelegten Magnetfeld ist [48] und etwa zwei
Grokenordnungen niedriger als der Ferromagnetismus ist (bei 5mT). Bei sehr grofen Ma-
gnetfeldern kann es zu einem signifikanten Beitrag des Diamagnetismus kommen. Bei
einer Hysteresemessung, bei der das magnetische Moment der Probe in Abhéngigkeit des
angelegten Feldes gemessen wird, ist kein signifikanter diamagnetischer Beitrag messbar
(Abbildung 5.7). Die Probe erreicht nach ca. 1 T die Séttigung und bleibt anschliefsend in-
nerhalb des Messbereichs konstant. Ein starkes diamagnetisches Moment héatte zur Folge,
dass die Hysteresekurve nach Erreichen der Séttigung abfillt. Dieses Abfallen ist durch
den, mit dem Magnetfeld, immer stirker werdenden Diamagnetismus bedingt. Dass die

1E-6 ; : : . Ms : . : \
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6E-7 | o |
_ 4E-7L §
5 2ET| |
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= 2E-7- ]
AE-T |
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Abbildung 5.7: Hysteresemessung des Multilayers im Bereich von —2 bis 2T bei 10 K.
Eingezeichnet ist das Sdttigungsmoment Mg und die Remanenz.
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Probe iiberhaupt eine Aufspaltung in der Hysterese zeigt, bestétigt die Vermutung von
einer ferromagnetischen Ordnung unterhalb der Curie-Temperatur. Das gesamte magneti-
sche Moment der Probe steigt bei steigendem Magnetfeld bis alle einzelnen magnetischen
Momente in Feldrichtung ausgerichtet sind (Séttigungsmoment). Setzt man das angelegte
Magnetfeld wieder auf null, so bleibt ein Nettomoment tibrig.

5.2 Schichtsysteme fiir SQUID-Messungen

Es wurden nun Proben hergestellt, die fir SQUID-Messungen geeignet sind. Diese Mess-
methode erlaubt es, im Gegensatz zu Messungen mit Neutronen, mit einfacheren Schichten
zu arbeiten. Trotzdem sind Aussagen iiber den Magnetismus in der Probe und iiber den
Einfluss der Grenzflachen moglich. Das verwendete SQUID-Magnetometer erlaubt nur die
Bestimmung des magnetischen Moments innerhalb der Schichtebene, nicht aber den Anteil
senkrecht zu dieser. Dieser Umstand ist durch die Konstruktion des MPMS bedingt.

5.2.1 Probenaufbau

Um den Magnetismus in einzelnen Schichten abzuschétzen, wurden LaMnOgs- und StMnQOs3-
Schichten gewachsen. Fiir die Messung des Grenzflichenmagnetismus wurden Schich-
ten mit unterschiedlichen LaMnOs- und konstanten SrMnOs-Schichtdicken gewachsen;
dabei handelt es sich um SrMnOs/LaMnQOs/SrMnO;3/SrTiO3-Schichten. Die SrMnOs-
Schichtdicken wurden bei diesen Proben konstant gehalten und nur die Dicke des LaMnOs5
variiert. Eine schematische Darstellung der konstruierten Schichten ist in Abbildung 5.8
gezeigt. Mit Hilfe diesem Schichtsystem sollte untersucht werden, ob der ferromagneti-

SrMnOs 34 A
LaMnOsg

SrMnOs 34 A

Substrat

Abbildung 5.8: Konstruktion der Proben fiir den SQUID-Ansatz. Zwischen zwei 34 A
SrMnOs-Schichten liegt eine LaMnQOs-Schicht. Die Schichtdicke dieser LaMnQOs-Schicht
wird variiert.

sche Beitrag homogen durch die LaMnOgs-Schicht verursacht wird und in wie weit die
Grenzflachen zu einem erhéhten Beitrag fiihren.

5.2.2 FErgebnisse

Die Schichten wurden mit den in Kapitel 4 erarbeiteten Parameter gewachsen und an-
schliefsend strukturell und magnetisch charakterisiert. Die Ergebnisse werden hier fiir jede
gewachsene Probe beschrieben.
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Abbildung 5.9: Magnetisches Moment in Abhdingigkeit von der Temperatur einer SrMnQOs-
Finzelschicht. Die Messung erfolgte bei 5 mT im Bereich von 350 bis 10 K (Field-Cooled).

Probe 0

Zu Beginn wurden die einzelne SrMnOs-Schicht mit 120 A Schichtdicke charakterisiert.
Die Messung der Temperaturkurve erfolgte bei 5mT in einem Bereich von 350 bis 10K
(Abbildung 5.9). Es wurde ausschliefslich geringer Diamagnetismus gemessen, der von der
Schicht und dem Substrat ausgeht. Der Beitrag des Substrates ist deutlich grofer als der
der Schicht, da das Substrat natiirlich mehr Masse besitzt. Im Anschluss an die Messung
der SrMnQOs-Schicht wurde trotzdem ein unbedampftes Substrat magnetisch charakteri-
siert. Innerhalb der Messgenauigkeit kam bei der gemessenen Temperaturkurve heraus,
dass der Beitrag der SrMnOj nicht vom Substratbeitrag zu trennen ist. Im folgenden
Verlauf wurde eine diamagnetische Korrektur beriicksichtigt, die notig ist, da nur relativ
diinne Schichten gewachsen werden. Bei dem deutlich dickeren Vielschichtsystem fiihrte
eine Korrektur zu keinen signifikanten Anderungen in der Magnetisierung, da mehr als
zwei Grofsenordnungen zwischen der Magnetisierung des ferromagnetischen LaMnO3 und
dem diamagnetischen Substrat liegen.

Probe 1: LaMnQO;

Als zweites wurde eine LaMnQOg-Schicht als Referenz gewachsen um die Magnetisierung
des LaMnOj3 zu untersuchen. Das eigentlich antiferromagnetische Material erhélt aufgrund
von stochiometrischen Abweichungen und Fehlstellen eine geringe ferromagnetische Ord-
nung (Kapitel 2.3.2).

Bei der Auswertung der Reflektometriedaten fiel auf, dass die Anpassung der Simulati-
onsparameter sehr schwierig ist. Als Beispiel ist in Abbildung 5.10 die LaMnO3-Schicht
dargestellt. Unter der Annahme einer homogenen Dichte in der LaMnQOg3-Schicht ergibt
die Simulation den schwarzen Verlauf. Die Messdaten zeigen zusétzlich zu den Schichtdi-
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Abbildung 5.10: Reflektometriemessung der LaMnQOs-Schicht und die Ergebnisse zweier
Simulationen. Die schwarze Kurve (Werte in unterer Tabelle) wurde unter der Voraus-
setzung einer homogenen LaMnQOs-Schicht erstellt. Fir eine bessere Anpassung wurde fir
die grine Kurve eine Deckschicht aus LaMnQOs eingefiihrt, die nicht vollstindig mit Sau-
erstoff gesdattigt ist, wodurch sich auch die Dichte um 10% verringert hat. Die Ergebnisse
dieser Berechnung sind in der obigen Tabelle aufgelistet (Alle Werte in /i)
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ckenoszillationen eine langere Periode, was vermuten lésst, dass die Schicht nicht homogen
ist und es einen Bereich gibt, der sich in der Dichte, z.B. durch verringerten Sauerstoffan-
teil, unterscheidet. Bei oxidischen Diinnschichten kann es vorkommen, dass die obersten
Monolagen nicht mit Sauerstoff geséttigt sind. Ursache kann zum Beispiel ein zu niedriger
Sauerstoffpartialdruck beim Abkiihlen sein, der dazu fiihrt, dass der Sauerstoff aus der
Probe in das Vakuum diffundiert. Der Grund dafiir sind dann grofe Unterschiede im che-
mischen Potential fiir Vakuum und Probe. Die Verdnderungen der Simulationsparameter
wurden mit der Annahme gemacht, dass eine Deckschicht mit geringerer Dichte existiert
(als LMO2 bezeichnet). Die Dichte der Deckschicht ist dabei 10 % geringer als die dar-
unter liegende LaMnQOs-Schicht. Aufterdem ist die Sauerstoffsdattigung nicht vollstandig
erreicht.

Im Anschluss wurde der (100)-Reflex mit XRD untersucht (Abbildung 5.11). Es sind ein-
deutige Ostzillationen der Schichtdicke sichtbar, die auf eine Probe mit geringer Rauigkeit
und auf kristallines Wachstum hinweisen. Bei der Auswertung fiel auf, dass der mit ’?’ be-
zeichnete Peak nicht eindeutig den Oszillationen zugeordnet werden kann. Aufgrund der
nicht vollstandigen Sauerstoffsattigung der Probe wurde bereits eine gednderte Dichte in
den obersten ein bis zwei Nanometern vermutet. Dadurch kann es zu einer Veranderung
der Gitterkonstante gekommen sein, die sich durch eine andere Peakposition im XRD-Bild
darstellt. Bei dem untersuchten Multilayer wurde ein durch den Substratpeak iiberlagerter
Schichtpeak vermutet aber durch die verringerte Dichte und damit vergroferte Gitterkon-
stante ist der Schichtpeak verschoben. Rechnet man nun die Gitterkonstante d mit der
Bragg-Gleichung aus, so erhiilt man d = 3,98 A, was einer Abweichung von ca. 5% ent-
spricht. Um weitere Informationen iiber die Kristallstruktur zu erhalten, miissten auch die
Gitterkonstanten parallel zur Oberfliche vermessen werden, was innerhalb dieser Arbeit
nicht mehr moglich war.

Die Ergebnisse der wichtigsten Parameter aus der magnetischen Charakterisierung sind in
der Tabelle in der Abbildung 5.12 gezeigt. Die Kurve ist eine Field-Cooled Kurve bei 5mT,
es wurde also das magnetische Moment bei einem angelegten Feld beim Abkiihlen gemes-
sen. Nach den Ergebnissen aus Probe 0, wonach SrMnOj; keine ferromagnetische Ordnung
besitzt, tragen nur die Manganionen im LaMnOs; den Magnetismus. Aus diesem Grund
wird im weiteren Verlauf das magnetische Moment pro Manganatom in Einheiten von ug
(lug = 9,274 - 1072 Am?) angegeben. Dabei bezieht sich diese Darstellung nur auf die
Manganionen im LaMnQOj. Da die ferromagnetischen Grenzbereiche in LaMnO3-Schicht
ausgedehnt sind, werden diese natiirlich mit berticksichtigt. Die Anzahl der Manganatome
in der LaMnQ3-Schicht ergibt sich aus den bestimmten Schichtdicken und der gemessenen
Probenfléche.

Aus den Messungen des magnetischen Moments kann man die Curie-Temperatur be-
stimmen. Der Phaseniibergang zur ferromagnetischen Ordnung zeichnet sich durch eine
sprunghafte Erhohung der Magnetisierung bzw. des magnetischen Moments aus. Die Auf-
weitung aufgrund des angelegten Feldes fallt hier gering aus, so dass die Curie-Temperatur
relativ genau zu (145 4+ 5) K bestimmt werden kann.
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Abbildung 5.11: XRD-Messung des (100)-Substratreflexes von Probe 1. Zusdtzlich sind die
Linien anderer Uberginge bzw. Elemente sichtbar. Diese entstehen durch Verunreinigung
der Kupferanode mit Wolfram (Wolframglihwendel zum Erzeugen der Elektronen in der
Kathode). Der verwendete Monochromator kann diese Intensititen nicht ausreichend gut
unterdriicken. Bei dem ¢’ bezeichneten Peak kann nicht eindeutig festgestellt werden, ob
dieser ein Reflex hoherer Ordnung (Oszillationen) oder der gesuchte Schichtpeak ist.
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Abbildung 5.12: Messung des magnetischen Moments einer LaMnOs-Schicht mit 328 A
beim Abkiihlen in einem Magnetfeld von 5mT. Es ergibt sich ein magnetisches Moment
von 0,06ug pro Manganatom. Bei den weiteren Proben wird auf die Messkurve verzichtet,
da die Verlaufe sich bei allen Proben gleich verhalten.

Probe 2

Die zweite gewachsene Probe wurde nach dem Aufbau aus Abbildung 5.8 gewachsen.
Die Reflektometriemessung und die Schichtparameter sind in Abbildung 5.13 dargestellt.
Auch bei Probe 2 gab es Probleme bei der Anpassung der Simulation an die Messda-
ten. Es musste die Dichte der oberen SrMnOs3; und der LaMnQOs3-Schicht leicht verdndert
werden. Trotz Variation der Simulationsparameter und Einfiigen von Deckschichten bzw.
Verdnderungen in der Dichte war eine bessere Anpassung nicht méglich. Das Verhalten
oberhalb von 0,3 A~! lief sich nicht besser simulieren. Zusitzlich stimmen die berechne-
ten StMnOj-Schichtdicken nicht mit den Werten der Schwingquarze iiberein. Ein Grund
fiir den Unterschied kann wieder das Tooling der Quarze sein oder aber die Rate ist im
Laufe des Wachstums nicht stabil gewesen. Dies wére auch eine mogliche Erklarung fiir
die leicht unterschiedliche Dichten (3 — 5 %) der Lanthanmanganat- und Strontiumman-
ganatschichten.

Anschliefend wurde der Magnetismus der Probe untersucht. Dabei wurde wieder eine
Temperaturkurve gemessen, bei der im Abstand von 2 K das magnetische Moment gemes-
sen wurde. Daraus ergaben sich die Werte in Tabelle 5.2. Das magnetische Moment wurde
wieder auf das LaMnOj3-Volumen normiert, was der Magnetisierung der LaMnO3-Schicht
entspricht und als gemitteltes magnetisches Moment pro Manganatom in Einheiten von
i angegeben.
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Abbildung 5.13: XRR-Messung von Probe 2. In der eingezeichneten Tabelle sind die Si-
mulationsparameter in Aaufgelistet. Die Herkunft der Oszillationen zwischen Q = 0,4 A1
und Q = 0,9 A1 ist unbekannt. Keine der ausprobierten Simulationen konnte die Oszil-
lationen erfassen.

Tabelle 5.2: Werte aus der Field-Cooling-Kurve fiir Probe 2.

Tc Ms (10 K) % MnﬂJAStorn
K| Am?) |22 ] 116]

187 +8 | 1,33-107% | 0,022 £+ 0,001 0,15
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Probe 3

Die Ergebnisse aus der Reflektometriemessung sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Bei
den Simulationen des Schichtsystems fiel wieder auf, dass Anderungen in der Dichte no-
tig sind um die Simulationskurve anzupassen. Auferdem wurde als oberste Schicht eine
Deckschicht benotigt, die mit halber Dichte des SrMnO3 angenommen wurde. Sie wurde
auf (124 3) A bestimmt mit einer Rauigkeit von (6 4 1) A.

Die Werte aus der magnetischen Charakterisierung sind in Tabelle 5.4 aufgelistet.

Tabelle 5.3: Werte aus der Reflektometriemessung von Probe 3. Alle Werte sind in A
angegeben.

dsyor | osmo1 | dimo OLMO dsmo2 | Osmo2 0sTO

42410 | 741 | 195410 (5340,7|21+£5|314+05|47+05

Tabelle 5.4: Werte aus der Field-Cooling-Kurve fiir Probe 3.

To | Ms(10K) | g | ik
K| [Aw?] |42 ] ]

153 +3 | 4,71-107® | 0,097 & 0,005 0,65

Probe 4

Auch bei der vierten Probe sind Schwierigkeiten bei der Anpassung der Simulation auf-
getreten. Die Ergebnisse der Reflektometrie sind in Tabelle 5.5 und die der magnetischen
Messung sind in Tabelle 5.6 gezeigt.

Tabelle 5.5: Werte aus der Reflektometriemessung von Probe 4. Alle Werte sind in A
angegeben.

dsnon OsSMO1 drmo OLMO dsno2 0SMO2 0STO

39+6|3=x05]21,1x2|3x£05(355£3|5%£0,5|3x£0,5
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Tabelle 5.6: Werte aus der Field-Cooling- Kurve fiir Probe 4.

T Ms (10 K) Vi\ﬁo Mnﬂ/{smm
K| [Am? | [Am] | [

198 +£5 | 1,18-107% | 0,23 +£ 0,01 1,49

Auffalligkeiten von Probe 1 bis 4

Bei allen Proben sind Probleme mit der Sauerstoffséttigung festgestellt worden, daher wa-
ren die Anpassungen der Simulationen auf die Reflektometriedaten schwierig. Der Grund
fiir die Probleme mit der Sauerstoffsdattigung der Proben liegt moglicherweise in der Sau-
erstoffversorgung. Wahrend des Wachstums ist aufgefallen, dass der Stickstoffpartialdruck
in der Kammer deutlich hoher als erwartet war. Dies kénnte auf ein Leck in der Sauerstoff-
versorgung hindeuten. Die oben aufgezeigten Werte der Reflektometrieanpassungen sind
daher mit Fehlern behaftet, die teilweise iiber 10 % liegen, was an der schlechten Uber-
einstimmung zwischen Messdaten und Simulation liegt. Aus diesem Grund sind auch die
Rauigkeitswerte sehr ungenau. Aus den obigen Werten kann man aber dennoch feststellen,
dass die Rauigkeiten in derselben Gréffenordnung von ein bis zwei Monolagen liegen.

SrMnQOsg
l\/ﬂ/V LaMnOs SrMnO3
H LaMnOg
SrMnOs3
- M
K
SrMnOg
LaMnOg :ﬁ LaMnOs
SrMnQOsg
M N M
NGrenz/dLMO

Abbildung 5.14: Darstellung des erwarteten Verlaufs des magnetischen Moments pro cm?

LaMnOs (Magnetisierung) der fir das SQUID-Magnetometer konstruierten Proben in
Abhédngigkeit von NGrens/dinvo, wWobei Ngren, die Anzahl der Grenzschichten in der Probe
und drvo die Schichtdicke des LaMnQs ist.
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5.2.3 Grenzflachenmodell

Die Proben 1 bis 4 wurden so gewéhlt, dass die Abhédngigkeit der Magnetisierung von
der LaMnOj3-Schichtdicke sichtbar wird. Vermutet wird der in Abbildung 5.14 gezeigte
Verlauf der Magnetisierung in Abhéngigkeit von ngrens/divo, Wobel ngren, die Anzahl
der Grenzschichten in der Probe ist. Zu motivieren ist dieser Ansatz durch die Annah-
me, dass Ferromagnetismus, der durch die Grenzflichen verursacht wird, vorhanden ist.
Eine Schicht LaMnOj3 enthélt keine Grenzflichen und stellt den Anfang der Kurve da
(1). Eine einzelne Schicht LaMnOs kann auch als Grenzfall verstanden werden, bei dem
die Schichtdicke des LaMnOj3 so grofs gewéhlt wird, so dass die magnetischen Grenzbe-
reiche in Gegensatz zum Volumen der LaMnQOj3-Schicht vernachléssigt werden koénnen.
Verkleinert man die Schichtdicke des LaMnOg, so wird der Anteil der Grenzflichenma-
gnetisierung stetig grofer (2) und die Magnetisierung nimmt zu. Verkleinert man nun
die Schichtdicke weiter, so konnen die ferromagnetisch geordneten Gebiete, die durch die
Grenzflachen verursacht werden, zusammen laufen. Von der Grenzschicht aus gibt es einen
Bereich in der LaMnQOg-Schicht, der unterhalb der Curie-Temperatur eine ferromagneti-
sche Ordnung enthélt. Die Ausdehnung dieses Bereichs liegt nach [4] innerhalb von einigen
Monolagen. Die Magnetisierung wird an dem Beriihrungspunkt der ferromagnetischen Be-
reiche vollstandig durch diese getragen, da kein reines LaMnO3 mehr vorliegt (3). Dies ist
der Punkt an dem eine Sattigung der Magnetisierung eintrifft. Ein weiteres Verkleinern
der Schichtdicke bewirkt keinen weiteren Anstieg der Magnetisierung, da das System ge-
sattigt ist (4). Dabei wird angenommen, dass die Magnetisierung, innerhalb des durch
die Grenzschichten verursachten ferromagnetischen Bereichs, homogen ist. Bei einer wei-
teren Verringerung konnte es aber dazu kommen, dass sich die Magnetisierung verringert,
da andere Effekte bei sehr diinnen Schichten eine Rolle spielen. Mit dem SQUID wird
die Magnetisierung in der Schichtebene gemessen. Effekte wie z.B. die Grenzflachen- oder
Formanisotropie konnen die laterale Magnetisierung verringern, indem die Magnetisierung
aus der Ebene hinaus gedreht wird (5). Der Betrag der Magnetisierung wird jedoch nicht
gedandert.

5.3 Auswertung

Alle gewachsenen Schichten in dieser Arbeit zeigen sehr niedrige Rauigkeitswerte, die im
Bereich von ein bis zwei Monolagen liegen. Neben der Reflektrometriemessungen ergaben
die Diffraktometriemessungen eine weitere Bestéitigung der niedrigen Rauigkeitswerte, da
Schichtdickenoszillationen um den (100)-Reflex deutlich sichtbar waren. Aufterdem ergab
sich damit, dass die Schichten kristallin gewachsen sind. Die LEED- und RHEED-Bilder
der Proben 1 bis 4 sind im Anhang A zu finden. Scharfe Reflexe und starker Kontrast bei
RHEED und LEED weisen ebenfalls auf glatte Oberflichen hin, die nur einen geringen
Anteil diffuser Strahlung haben. Die Untersuchung der Gitterkonstanten des LaMnO3 und
SrMnOj senkrecht zu Oberfliche waren mit der verfiigharen Auflésung des Reflektometers
nicht prézise zu bestimmen. Man konnte aber zeigen, dass die Gitterkonstanten von beiden
verwendeten Materialien nah bei der Gitterkonstanten des Substrates liegen. Zusétzlich
zeigten sich bei den letzten Proben Probleme, die auf eine unvollstdndige Sauerstoffsétti-
gung der Proben zuriickzufiihren sind. Diese Probleme mit der Sauerstoffséttigung fiihren
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Abbildung 5.15: Darstellung der SQUID-Ergebnisse. Gezeigt ist das auf das LaMnOs-
Volumen normierte magnetische Moment in Abhdngigkeit von der inversen LaMnOs-
Schichtdicke. Neben den fiir die SQUID-Messungen konstruierten Proben ist das 20-fache-
Multilayer eingezeichnet. Die roten Fehlerbalken sind die berechneten Fehler aus den Mes-
sungen, die schwarzen Fehlerbalken stellen den Fehler durch fehlenden Sauerstoff in der
Probe dar.

nach Kapitel 2.3.2 zu einem starken Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften der
LaMnOs-Schichten, auf die im folgenden Abschnitt ndher eingegangen wird.

Der eigentliche Antiferromagnet LaMnOg zeigt unterhalb der Sprungtemperatur ein fer-
romagnetisches Verhalten (Probe 1). Hingegen zeigt SrMnOs und SrTiO3 kein solches
Verhalten. Dort waren nur geringe diamagnetische Momente messbar. Erst bei viel gro-
fseren als den verwendeten Magnetfeldern (> 2T), waren groke diamagnetische Momente
nachweisbar. Die Proben 1 bis 4 wurden trotzdem um einen diamagnetischen Beitrag kor-
rigiert.

Erste Hinweise auf einen Grenzflichenbeitrag zur Magnetisierung wurden bereits bei dem
untersuchten Multilayer sichtbar. Das SQUID-Magnetometer misst nur den in der Schich-
tebene liegenden Anteil der magnetischen Momente. Durch geringe Rauigkeitswerte wird
vermutet, dass die magnetischen Anisotropien zu einer bevorzugten lateralen Ausrich-
tung der Momente in der Probe fithren. Das Schichtsystem weist eine ca. 28-fach hohere
Magnetisierung als die einzelne LaMnQO3-Schicht auf. Dies bestétigt die Vermutung, dass
die Grenzflachen die Magnetisierung stark erhéhen. Zusétzlich liegt die Curie-Temperatur
des Multilayers deutlich hoher (255K gegen 145 K), was ein weiterer Hinweis auf einen
Grenzflachenbeitrag ist.

Nach dem ersten Hinweis auf einen Beitrag der Grenzflache zur Magnetisierung wurden
die SQUID-Proben hergestellt und ausgewertet. Die Ergebnisse der Magnetisierungsmes-
sung sind in Abbildung 5.15 gezeigt. Die Fehler auf die Messpunkte sind hauptséchlich
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auf die Flachenbestimmung der Proben zuriickzufiihren. Bei den Aufdampfprozessen wird
nicht die ganze Probe bedampft, da die Probe an den Ecken auf dem Probenhalter aufliegt
und somit abgeschirmt wird. Zusatzlich mussten Proben gebrochen werden um die richtige
Grofe fiir die SQUID-Messung zu erhalten. Die Flachenbestimmung geschah durch Abfo-
tografieren der Probe inklusive einem Mafstab. Die Auswertungen der Flachen erfolgten
mit einem Grafikprogramm, dass die Pixel in einer markierten Flache zéhlt. Mit Hilfe des
Mafstabes ist somit die Umrechnung der Pixelfliche in Quadratzentimeter moglich. Die
Fehler auf die Flachen wurden somit auf 5 bis 10 % festgelegt, wobei Ableseungenauigkei-
ten und Unschérfen im Foto den Hauptbeitrag zum Fehler lieferten (rote Fehlerbalken).

Schaut man sich die Messpunkte in Abbildung 5.15 an, so kann man Aussagen iiber das
Verhalten des Magnetismus treffen. Mit abnehmender LaMnOg3-Schichtdicke pro Grenzfla-
che steigt das auf das LaMnOs-Volumen normierte magnetische Moment, was den Erwar-
tungen der Magnetisierung entspricht. Allerdings ist es aufgrund der wenigen Messpunkte
schwierig den genauen Verlauf zu interpretieren.

Da die Sauerstoffsittigung einen grofsen Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften hat,
erhoht sich der relative Fehler der Messpunkte deutlich. Nach Kapitel 2.3.2 kann man
einen zusétzlichen Fehler bestimmen, der durch fehlenden Sauerstoff verursacht wird.
Dieser Fehler kann mit ca. 25 % auf das magnetische Moment (Abbildung 5.15) und ca.
15 % auf die Curie-Temperatur abgeschétzt werden (Abbildung 5.16) (schwarze Fehlerbal-
ken). Zusatzlich ist das in Abschnitt 5.1 charakterisierte Multilayer eingezeichnet. Dieses
weilst eine deutlich grofsere Magnetisierung pro Grenzschicht als die iibrigen Proben auf.
Der Grund dafiir ist in den zuletzt gewachsenen Proben zu suchen. Einige, wahrscheinlich
technische, Probleme fiihrten zu einer unvollsténdigen Sauerstoffsdattigung und zu Inho-
mogenitdten in den Schichtdicken. Wenn der durch den Sauerstoff verursachte zuséatzliche
Fehler beriicksichtigt wird, so kann man auch das Multilayer in die Daten einordnen.
Es ergeben sich dann zwei verschiedene mogliche Verlaufe. Zum einen kann das Multi-
layer, unter Beriicksichtigung der Fehler, den Séttigungspunkt bilden (Abbildung 5.14).
Ein weiteres Verkleinern der Schichtdicke fiihrt dann nicht mehr zu einer Erh6hung der
Magnetisierung. Zum Anderen ist es moglich, dass die Messpunkte der Proben und des
Multilayers auf einer Geraden liegen, und der Sattigungspunkt nach Probe 4 zu finden
ist. Geht man nun davon aus, dass beide Grenzbereiche gleiche Ausdehnung besitzen
(Rauigkeiten beider Grenzflachen sind vergleichbar) kann man abschétzen, wie grof die
magnetischen Grenzbereiche sind. Unter Beriicksichtigung der LaMnO3-Schichtdicken er-
geben sich Ausdehnungen senkrecht zur Oberfliche zwischen ca. 3 und 8 Monolagen, was
von der Lage des Séttigungspunktes abhéngt.

Die festgestellten unterschiedlichen Curie-Temperaturen sind ebenfalls nach [17] von der
Sauerstoffsittigung und der Stochiometrie abhéngig (Abbildung 5.16). In der Abbildung
sind die schwarzen Fehlerbalken die Unsicherheit der Curie-Temperatur aufgrund der nicht
vollsténdigen Sauerstoffséttigung der Probe. Man sieht einen Trend, dass bei steigender
LaMnOs3-Schichtdicke die Curie-Temperatur abnimmt. Die Probe 1, bei der keine Grenz-
flachen vorhanden sind, bildet die niedrigste Curie-Temperatur. Innerhalb der groften Feh-
ler kann man vermuten, dass die Grenzflichen auch Einfluss auf die Curie-Temperatur
haben und somit die magnetischen Eigenschaften in einem Schichtsystem entscheidend be-
einflussen. So kann es sein, dass die Grenzflichen den Magnetismus innerhalb der Probe
stabilisieren, so dass die ferromagnetische Ordnung erst bei deutlich hheren Temperatu-
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Abbildung 5.16: Curie-Temperaturen aus den gemessenen Temperaturkurven. Die roten
Fehlerbalken folgen aus den Anpassungen der Kurven, die schwarzen Fehlerbalken stellen
die Unsicherheit des Wertes aufgrund von fehlenden Sauerstoff in der Probe dar.

ren verloren geht. Das Multilayer zeigt von allen Proben die héchste Sprungtemperatur
ist aber aufgrund der groften Fehler trotzdem mit Probe 4 vergleichbar.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Diplomarbeit wurden epitaktische LaMnO3/SrMnQO3-Schichtsysteme hergestellt
und charakterisiert. Dabei wurden die Wachstumsparameter bei zahlreichen und zeitinten-
siven Wachstumsprozessen optimiert. So sind Schichten und Schichtsysteme entstanden,
die eine geringe Rauigkeit aufweisen. Diese Rauigkeiten liegen innerhalb von ein bis zwei
Monolagen des aufgedampften Materials. Solche niedrigen Rauigkeiten sind ein sehr gu-
tes Ergebnis, wenn man beriicksichtigt, dass nicht nur ein Element aufgedampft wurde.
Jeweils zwei Elemente wurden aufgedampft, wobei die Wachsumsgeschwindigkeit niedrig
genug und der Sauerstoffpartialdruck hoch genug war, damit die aufgedampften Materia-
lien vollstdndig auf dem Substrat oxidierten. Auflerdem konnte gezeigt werden, dass es
keine strukturellen Unterschiede zwischen den LaMnO3/SrMnO3- und SrMnO3/LaMnOs3-
Grenzflachen gibt. Die Rauigkeiten beider Grenzflichen sind innerhalb ihrer Fehler ver-
gleichbar.

Zuséatzlich konnte bisher gezeigt werden, dass SrMnOj3 und SrTiOjz keine ferromagneti-
schen Ordnungen besitzen. LaMnO3 jedoch weist Ferromagnetismus unterhalb von 145 K
auf, obwohl es sich hierbei eigentlich um einen Antiferromagneten handelt. Der Ferroma-
gnetismus wird in der LaMnOj3-Schicht vermutlich durch Abweichungen in der Stéchiome-
trie verursacht. Diese Abweichungen verursachen gemischte Valenzzustdnde des Manga-
nions, so dass eine Austauschwechselwirkung fiir ferromagnetische Ordnungen existieren
kann. Zuséatzlich kann eine ferromagnetisches Moment iibrigbleiben, wenn die Einheits-
zellen nicht vollstdndig sind. Lésst man eine Schicht Manganatome weg, so bleibt ein
magnetisches Moment iibrig. Die Schichtsysteme mit StMnOj zeigen aber eine deutlich
hohere Magnetisierung. Diese erhdhte Magnetisierung wird durch die Grenzschichten ver-
ursacht. Dieser Beitrag ist deutlich grofser als der, der einzelnen LaMnOgs-Schicht. Bei
abnehmender LaMnQOj3-Schichtdicke nimmt der Anteil der Grenzflichenmagnetisierung
im Gegensatz zum Schichtvolumen zu, so dass eine steigende Volumenmagnetisierung in
Abhéngigkeit der LaMnOgs-Schichtdicken beobachtet wurde. Zusétzlich wurde eine Be-
einflussung der Curie-Temperaturen in Abhéngigkeit von der Schichtdicke gemessen. Bei
steigenden Grenzflachenbeitrag steigt auch die Curie-Temperatur innerhalb der Fehler.
Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dass der Magnetismus, der durch die Grenzflachen ent-
steht, die ferromagnetische Ordnung in den Proben stabilisiert und somit deutlich hohere
Curie-Temperaturen verursacht. Wahrend der Auswertung der Proben aus Kapitel 5.2
fiel auf, dass die Sauerstoffsittigung in den Proben noch nicht vollsténdig ist. Nach [17]
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héangt die Magnetisierung entscheidend von der Sauerstoffsattigung und der Stochiometrie
in der Probe ab. Daher ist es wichtig die Stochiometrie inklusive der Sauerstoffséttigung
der Proben exakt zu bestimmen. Die uns bekannten chemischen Methoden haben nicht
die dafiir notige Genauigkeit, gerade fiir die Bestimmung der Sauerstoffstochiometrie.
Kleinste Abweichungen im Sauerstoffgehalt kénnen das empfindliche System korrelierter
Elektronen storen und somit die magnetischen und auch die elektrischen Eigenschaften
beeinflussen.

Ausblick

Der néchste Schritt wird die genaue Untersuchung der Abhéangigkeit der physikalischen
Eigenschaften der Schichtsysteme von der Stochiometrie insbesondere von der Sauerstoff-
sattigung. In einer untersuchten Lag 551 s MnOs-Probe konnte festgestellt werden, dass bei
diinnen Schichten die Sauerstoffsiattigung durch Ausheizen im Vakuum oder unter Sau-
erstoffatmosphére beeinflusst werden kann. Beim Heizen im Vakuum verliert die Probe
Sauerstoff, was sich in einer verdnderten Gitterkonstante bemerkbar macht (Der Schicht-
reflex verschiebt sich.). Dieser Prozess ist reversibel. Durch Heizen in Sauerstoff lésst
sich die Ausgangsposition wieder erreichen [49]|. Mit Hilfe dieses Mechanismus kann man
Riickschliisse auf die Sauerstoffkonzentration ziehen und somit diesen Einfluss untersu-
chen, vorausgesetzt, man kennt die Peakpositionen einer vollstandig gesdttigten Probe.
Bei dem in dieser Arbeit untersuchten System liegt die Gitterkonstante der Schicht sehr
nah an der des Substrates. Es sind somit Diffraktometriemessungen mit hochauflésenden
Monochromatoren nétig, um den Einfluss auf die Gitterkonstante zu bestimmen. Au-
fserdem kann damit iiberpriift werden, ob einkristallines oder mehrkristallines Wachstum
auftritt. Insbesondere ist es notig, die Gitterparameter in der Schichtebene zu bestimmen,
damit eine genaue Kenntnis der vorliegenden Kristallstruktur ermoglicht wird.

Ein weiterer Schritt wére, dass man mit Hilfe der RHEED-Oszillationen die Stochiome-
trie noch genauer einstellt und Monolagen exakt abschlieft. Somit kann der Effekt der
Stochiometrieabweichungen auf den Magnetismus verringert werden und der Einfluss der
Grenzflichen genauer untersucht werden. Aufserdem kénnen durch das Wachstum von
atomar scharfen Grenzflaichen die Effekte der Rauigkeiten auf das magnetische System
untersucht werden. Insbesondere kann dann die Beeinflussung der magnetischen Aniso-
tropien gezielt untersucht werden, indem glatte mit rauen Grenzflachen verglichen werden.
Da sich die verwendete MBE-Anlage noch im Anfangsstadium befindet und es noch et-
liche Probleme gibt, konnten die RHEED-Oszillation nicht zuverlassig und zu jeder Zeit
beobachtet werden um Monolagen exakt abzuschlieflen. Neben den Charakterisierungen
mittels Rontgenstreuung wére eine Analyse der gewachsenen Schichten mittels Transmis-
sionselektronenmikroskopie (TEM) erstrebenswert, da damit ortsaufgeloste Aufnahmen
des Probenquerschnitts moglich sind. Die Rontgenstreuung hingegen liefert nur Informa-
tionen {iber die Rauigkeiten, die iiber die Schicht gemittelt sind. Mit einem TEM kdnnte
somit die Struktur der Grenzschichten genauer analysiert werden.

Die in dieser Arbeit nicht mdglichen Neutronenexperimente sind ein weiteres wichtiges

Hilfsmittel in der Untersuchung der Grenzflichenrauigkeiten. Da die Streuldngen von
LaMnO3; und SrMnOs fast identisch sind, ist kein struktureller Kontrast zu erwarten
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Abbildung 6.1: Simulation eines Neutronenexperimentes mit dem Parametern des charak-
terisierten Multilayers wobei der (11)-Kanal identisch mit dem (1| )-Kanal ist. Es wurde
kein Magnetismus beriicksichtigt und somit nur die Struktur abgebildet. Der fehlende Kon-
trast macht aber eine strukturelle Analyse mit Neutronen unmdaglich.

(Abbildung 6.1). Dies ist erfreulich, da wir die strukturellen Information aus der Ront-
genstreuung gewinnen kénnen und nur die magnetischen Strukturen in der Probe sichtbar
werden, da Neutronen stark mit den magnetischen Momenten in der Probe wechselwir-
ken (Abbildung 6.2). Die in den Abbildungen gezeigten Simulationen beriicksichtigen die
strukturellen Parameter des charakterisierten Multilayers, das fiir polarisierte Neutronen-
streuung konstruiert wurde. Den Simulationen zufolge, sollte dieses Multilayer ausreichen-
de Signale liefern, so dass die ferromagnetischen Bereiche in der Probe aufgelést werden
konnen. Nach der Neutronenmessung sollte eine Simulation auf die Messdaten der Neu-
tronenstreuung und Rontgenstreuung angepasst werden. Durch eine geeignete Wahl der
Simulationsparameter konnen Auswirkungen der Struktur, wie z.B. Rauigkeiten, auf den
Magnetismus untersucht werden. Trotz dem Beleg, dass beide moglichen Grenzflichen
sich in ihrer Struktur nicht unterscheiden, bietet die Neutronenstreuung die Moglichkeit,
dass magnetische Rauigkeiten untersucht werden konnen. Das bedeutet, dass durch die
tiefenaufgeloste Neutronenmessung die Lokalisierung der magnetischen Rauigkeiten mog-
lich ist. Ein weiterer Punkt ist dann der Vergleich zwischen Struktur und Magnetismus,
womit Riickschliisse auf den Magnetismus in Abhéngigkeit von strukturellen Parametern
moglich sind. Fiir diese Analyse konnen dann gezielt Rauigkeiten wiahrend des Wachs-
tums erzeugt werden. Fine Moglichkeit die Rauigkeiten des Systems zu Beeinflussung ist
z.B. die Wahl von niedrigeren Wachstumstemperaturen, die zu weniger Diffusion auf der
Probenoberfliche fiithren.

Abschliefiend kann gesagt werden, dass oxidische Diinnschichtsysteme eine Vielzahl von
Moglichkeiten besitzen und viele Faktoren bei der Herstellung erheblichen Einfluss auf
die Eigenschaften wie den Magnetismus haben. Diese Arbeit hat viele der wesentlichen
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Abbildung 6.2: Simulation eines Neutronenexperimentes mit dem Parametern des cha-
rakterisierten Multilayers wobei der (11)-Kanal von dem (]| )-Kanal unterschieden wird.
Es wird ein magnetischer Bereich an beiden Grenzflichen von 10 A angenommen, wobei
die Magnetisierung 2ug/Mn-Atom betrigt. Das restliche LaMnQOs erhdlt die gemessenen
0,06up /Mn-Atom. Somit wdre eine Untersuchung des Multilayers mit Neutronen grund-
satzlich maglich.

Parameter aufgezeigt und zeigt somit den Weg um mit diesem System gewiinschte Ei-
genschaften genau einzustellen und verstehen zu konnen. Bei genaueren Versténdnis der
Mechanismen, die die verschiedenen magnetischen Beitrage liefern, ist es vielleicht moglich
neuartige Systeme in der Informationstechnologie zu entwickeln.
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Anhang A

LEED- und RHEED-Aufnahmen der
SQUID-Proben

Der Vollstandigkeit halber werden hier die aufgenommenen RHEED- und LEED-Aufnahmen
der Schichten gezeigt, die fiir den alternativen SQUID-Ansatz gewachsen wurden.

Probe 1

LEED-Bild bei 130€V.

Abbildung A.1: LEED-Bild von Probe 1.
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LEED- UND RHEED-AUFNAHMEN DER SQUID-PROBEN

RHEED-BIild vom Substrat bei Raumtemperatur.

RHEED-BIld des gewachsenen LaMnOg3 bei 700° C.
Abbildung A.2: RHEED-Bilder von Probe 1.
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Probe 2

Erste SMO-Schicht bei 700° C

LMO-Schicht bei 700° C

Zweite SMO-Schicht bei 60° C
Abbildung A.3: RHEED-Bilder von Probe 2.
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LEED- UND RHEED-AUFNAHMEN DER SQUID-PROBEN

LEED-BIld der obersten SMO-Schicht bei 130eV.
Abbildung A.4: LEED-Bild von Probe 2.
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Probe 3

Die RHEED-Bilder sehen den Aufnahmen aus Probe 2 dhnlich, es folgen nur die LEED-
Bilder.

Abbildung A.5: LEED-Bilder von Probe 3 bei 90 und 130¢eV.
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LEED- UND RHEED-AUFNAHMEN DER SQUID-PROBEN

Probe 4

Hier werden ebenfalls nur die LEED-Bilder gezeigt.

LEED Probe 4 bei 100eV

LEED Probe 4 bei 130eV
Abbildung A.6: LEED-Bilder von Probe 4 bei 100 und 130¢€V.
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