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Zusammenfassung

In-situ synthetisierte epitaktische Diinnfilme von LaCoO3; und des neuen Materials
La;_Ce,CoO3 wurden mit spektroskopischen Methoden untersucht. X AS-Messungen
haben den Erfolg der Elektronendotierung bestétigt. Die Multiplett-Struktur wurde
berechnet und damit die gemessenen Co-Ls 3-Kanten modelliert. Eine sehr gute Uberein-
stimmung zwischen Messdaten und Rechnung konnte mit einem Ladungstransfer(LT)-
Modell bestehend aus Co**-Tonen in low spin(LS)- und high spin(HS)-Zustand und Co**
HS erzielt werden. Dabei konnten fiir Multiplett-Berechnungen typische Parameter,
wie Kristallfeldaufspaltung Acr und Ladungstransferenergie A., sowie Spinzustéin-
de und Valenzen der Co-Ionen quantitativ bestimmt werden. Durch die erhaltenen
Parameter lassen sich die untersuchten Filme als LT-Isolatoren in dem Zaanen-Sawatzky-
Allen(ZSA)-Phasendiagramm einordnen. Die hohen A.-Werte deuten mit ca. 3.8 eV bis
4.1 eV auf eine Reduzierung der Hybridisierung als Folge epitaktischer Verspannung
hin. Zusétzlich wird ein mit steigender Ce-Dotierung anwachsendes A, beobachtet. Aus
den Fitparametern der Co-Lg 3-Kante wurde ein Modell der unbesetzten Zustandsdichte
erstellt, welches die gemessene dotierungsabhéngige Verschiebung spektralen Gewich-
tes an der O-K-Kante beschreibt. Eine Messung der besetzten Zustandsdichte mittels

resonanter Photoemission hat dieses Bild und die ZSA-Klassifizierung bestétigt.

Wihrend beim undotierten LaCoOj3 epitaktische Verspannungseffekte fiir das magneti-
sche Verhalten verantwortlich zu sein scheinen, konnte beim elektrondotierten wie beim
lochdotierten Kobaltat ein Doppelaustausch die Ursache fiir den Magnetismus sein.
Eine vollstdndige Symmetrie beziiglich Elektronen- und Lochdotierung gibt es bei den
Kobaltaten jedoch nicht. Das zeigt sich darin, dass bei den elektrondotierten Filmen
der Doppelaustausch stark gestort ist. Belege dafiir sind die sehr niedrige Ubergangs-
temperatur von La;_,Ce,CoOs3, aber vor allem, dass der ferromagnetische Ubergang
nicht von einem Metall-Tsolator-Ubergang begleitet wird, wie im Falle der Manganaten
und lochdotierten Kobaltaten. Nach den Ergebnissen der Fatended X-Ray Absorption
Fine Structure(EXAFS)-Untersuchung wird eine starke dotierungsinduzierte Erhthung

der Unordnung fiir die Stérung verantwortlich gemacht.

Das unterschiedliche magnetische Verhalten der elektronendotierten und undotierten
Filme wurde durch Soft X-Ray Magnetic Circular Dicroism(SXMCD)-Messungen néher
untersucht. Diese haben ergeben, dass dotierungsinduzierte Co?**-Ionen die Tréiger
magnetischer Momente im La;_,Ce,CoO3 sind, wihrend bei den LaCoO3-Schichten die

Co*T-HS-Tonen magnetisch aktiv sind.



IT

The electronic structure of epitaxial thin films of un-

doped and electron doped LaCoOs;

Abstract

In-situ grown epitaxial thin films of LaCoO3 and of the novel material La; Ce,CoO3
were studied by means of electron spectroscopies. The success of Ce-induced electron
doping was proven by x-ray absorption measurements. The multiplet structure was
calculated and with it, the Co Ly 3 edge was fitted. A very good agreement between data
and model could be achieved using a charge transfer multiplet model with low-spin (LS)
and high-spin (HS) Co®" ions and HS Co*" ions. Typical parameters like the crystal
field splitting and the charge transfer energy but also the spin and valence state of
the Co ions were extracted from the model. These parameters identify the materials
to be charge transfer insulators in the Zaanen-Sawatzky-Allen (ZSA) phase diagram.
The rather high charge-transfer energy with values between 3.8 eV and 4.1 eV was
explained in terms of a strain-induced reduction of the Co-O hybridization. The values
of A, were observed to increase with Ce doping level. The fit parameters from the Co
Ly 3 edge were inserted into a model of the unoccupied density of states, which allows
describing the doping dependent spectral weight shifts measured at the Ols edge. A
resonant photoemission measurement of the occupied density of states confirmed this

picture and the ZSA classification.

While the magnetic behavior of the undoped LaCoO3 appears to be induced by strain
it is possible that in the electron-doped material, magnetism is driven by a double-
exchange interaction, like it is in the hole-doped case. For the cobaltates, electron and
hole doping turns out to be surprisingly asymmetric. This is also reflected in the apparent
reduction of the double-exchange mechanism for electron doping, shown by the reduced
transition temperature of La;_Ce,CoO3 and by the fact that the magnetic transition
is not accompanied by an insulator to metal transition, like it is for manganites and
hole doped cobaltates. An Extended X-Ray Absorption Fine Structure (EXAFS) study
explains this suppression in terms of doping-induced disorder. The different magnetic
behavior of the undoped and electron doped films was studied by means of Soft X-Ray
Magnetic Circular Dicroism (SXMCD) in more detail. In the case of La;_Ce,CoOj3 the
magnetic moment is carried by doping-induced Co** ions while in the case of LaCoQs,

HS Co3* ions are magnetically active.
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Kapitel 1
Einleitung

Die Oxide der 3d-Ubergangsmetalle ( Transition metal ovides-TMO) bieten ein rei-
ches Spektrum an Eigenschaften und Phdnomenen im Bereich struktureller, elektroni-
scher und magnetischer Phasen. Dies wird insbesondere durch eine grole Anzahl von
Wechselwirkungen begriindet, die auf einer dhnlichen Energieskala stattfinden. Dazu
zéhlen Hundsche Kopplung, Doppelaustausch, Kristallfeldaufspaltung und Elektronen-
Korrelationseffekte. Besonderes Interesse haben in den letzten Jahren solche TMO
gefunden, in denen die Ubergangsmetallionen gemischtvalent auftreten kénnen und
deren Kristallstruktur zu den Perowskiten (ABOj3) oder davon abgeleiteten Schicht-
strukturen gehort. Strukturell mit den Manganaten und Kupraten verwandt, weisen
Kobaltate einen zusétzlichen Freiheitsgrad beziiglich des Spinzustandes der Kobalt-
Ionen auf. Dieser zusétzliche Freiheitsgrad in der Spinanordnung macht die Kobaltate
in Vergleich zu anderen TMO noch interessanter, weil er zu drei moglichen Spinzu-
stdnden des Kobaltions fithren kann. Das Auftreten dieser verschiedenen Spinzustédnde
héngt empfindlich von dem energetischen Gleichgewicht zwischen der magnetischen
Austauschwechselwirkung (Hundsche Kopplung) und der Stirke und Symmetrie der
Kristallfeldaufspaltung Acr innerhalb des CoOg-Oktaeders ab. Dabei kénnen die Co3*-

Tonen in einem low spin-Zustand (LS) mit der elektronischen Konfiguration tggeg, was
einen Gesamtspin S = 0 ergibt, einem intermediate spin-Zustand (IS) tggeé mit S =1

oder einem high spin-Zustand (HS) t3,e7 mit S = 2 vorliegen [1-3].

Die strukturellen, elektronischen und magnetischen Eigenschaften von LaCoO3 wurden
bereits ab 1950 untersucht [4]. Die Substitution des dreiwertigen A-Kations La** durch
ein zweiwertiges Sr?*-Ion, die eine Lochdotierung der Co-Ionen auf dem B-Platz der

ABOgs-Struktur hervorruft, fithrt bei einem Dotierungsgrad x > 0.2 zu einem Metall-

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Isolator-Ubergang und einem Wechsel von para- zu ferromagnetischem Verhalten [5-9].
Die Ursache hierfiir liegt in dem Doppelaustausch der nun gemischtvalent vorliegenden
Co-Ionen iiber das dazwischenliegende O-Ion. Die Lochdotierung von LaCoO3 mit zwei-
wertigen Metallen, wie das bereits erwidhnte Strontium oder auch Kalzium oder Barium,
kann wie bei den Kupraten und Manganaten in einem weiten Konzentrationsbereich er-
folgen. Die Herstellung von elektronendotiertem Volumenmaterial, also die Substitution
des A-Kations mit vierwertigen Ionen, war hingegen bisher nur fiir Konzentrationen von
unter einem Prozent mdéglich [10]. Eine erfolgreiche Synthese des elektronendotierten
Materials La;_,Ce,CoO3 und 0 < x < 0.4 ist mittels gepulster Laserablation (Pulsed
Laser Deposition—PLD) auf geeigneten Substraten in Form von epitaktischen diinnen
Schichten gelungen [11]. Dabei unterstiitzt die Epitaxie ein phasenreines Wachstum,
was einen klaren Vorteil dieser Praparationsmethode gegeniiber anderen Methoden dar-
stellt. Dass die Ce-lTonen vierwertig sind, wurde spektroskopisch nachgewiesen. Wie die
verwandten lochdotierten Kobaltoxide zeigen auch die elektronendotierten Filme einen
Phaseniibergang von Paramagnetismus zu Ferromagnetismus, dessen Curie-Temperatur
T zwar ebenfalls mit dem Grad der Dotierung variiert, jedoch sehr viel niedriger als bei
den lochdotierten Kobaltaten ausfillt. Das T der elektronendotierten Schichten liegt
bei ca. 30 K fiir x = 0.4, wihrend die lochdotierte Verbindung ein T von iiber 200 K
fiir eine Strontium-Dotierung von x = 0.2 aufweist. Im Gegensatz zu den Manganaten,
bei denen eine Loch- oder Elektronendotierung zu einer dquivalenten Situation mit fast
gleichen magnetischen Eigenschaften beziiglich der hinzugefiigten Ladungstréger fiihrt,

verhalten sich die Kobaltate ,asymmetrisch” bei Dotierung [2, 11].

Ziel dieser Arbeit ist es, die erfolgreiche Synthese dieses neuen Materials zu dokumentie-
ren und seine elektronische Struktur zu untersuchen. Im Vergleich zu den Manganaten,
bei denen die Folgen einer Dotierung iiberschaubar sind, ist es bei den Kobaltaten nicht
a priori klar, in welche Zustdnde die zusétzlichen Ladungstriager eingebaut werden und
in welchem Spinzustand sich die Kobaltionen befinden. Hier bieten elektronenspektro-
skopische Verfahren ein breites Spektrum an Moglichkeiten zur ,,Durchleuchtung® der
physikalischen Eigenschaften dieser Materialien. Einerseits konnen Untersuchungen der
Oszillationen der Réntgenabsorption oberhalb einer Absorptionskante (Eztended X-Ray
Absorption Fine Structure—-EXAFS) strukturelle Details liefern: mit dieser Methode
sollen Bindungsldngen und der Ordnungszustand um das Absorberion bestimmt werden.
Andererseits kann man aus dem sogenannten Nahkantenbereich (Near Edge X-Ray
Absorption Fine Structure-NEXAFS) Informationen tiber die elektronische Struktur und

iiber Symmetrie- und Valenzzustand der untersuchten Ionen erhalten. Diese Messungen



werden durch Multiplett-Rechnungen begleitet und tragen zur Kldrung der beteiligten
Valenzen und Spinzustéinde bei. Die magnetischen Eigenschaften der Filme werden mit
magnetischen Zirkulardichroismus im weichen Réntgenbereich (Soft X-Ray Magnetic
Circular Dicroism—SXMCD) untersucht, um den Ursachen des unterschiedlichen ma-
gnetischen Verhaltens des undotierten im Vergleich zum elektronendotierten Kobaltat

auf den Grund zu gehen.
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Kapitel 2
Ubergangsmetalloxide

Als 3d-Ubergangsmetalle werden Elemente bezeichnet, die sich im Periodensystem
zwischen Scandium (Sc) und Zink (Zn) befinden. Diese Elemente besitzen eine Elek-
tronenkonfiguration der Form [Ar]3d"4s*, wobei [Ar] die Edelgaskonfiguration des
Argons angibt!. Die Physik der Ubergangsmetalloxide wird durch die Ausdehnung der
3d-Radialwellenfunktion bestimmt: durch die endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der Elektronen in Bereichen, die wenig durch die abgeschlossenen ,,Kern“-Zusténde abge-
schirmt werden, konnen sie durch das Kristallfeld im Inneren des Festkorpers beeinflusst
werden. Dies fiihrt zu einer Vielzahl interessanter Effekte, wie Kristallfeldaufspaltung,
Ausbildung von Mott-Hubbard- und Ladungstransferisolatoren und magnetische Wech-
selwirkungen. In diesem Kapitel werden Grundlagen beschrieben, die zum Versténdnis

strukturellen und elektronischen Details der untersuchten Materialien benotigt werden.

2.1 Perowskitstruktur

In der Perowskitstruktur ABOs [12-15] befindet sich das Ubergangsmetallion B in einem
Oktaeder aus Sauerstoffionen, welche sich ihrerseits im Idealfall der kubischen Perow-
skitstruktur in der Mitte der Flichendiagonalen eines Wiirfels aus A-Kationen platziert
sind. Dieser Idealfall wird zum Beispiel bei SrTiOj realisiert. Haufig weichen jedoch
die Strukturen von der kubischen Symmetrie ab. Dabei kénnen die Sauerstoffoktaeder

verkippen, rotieren, gestaucht oder elongiert werden. Der empirische Toleranzfaktor

!Chrom und Kupfer stellen eine Ausnahme von dieser Regel dar, weil bei diesen Elementen jeweils
ein Elektron mehr in die 3d-Schale eingebaut wird. Die 4s-Schale ist dann nur einfach besetzt.

5



6 KAPITEL 2. UBERGANGSMETALLOXIDE

Abbildung 2.1: Die Kristallstruktur von LaCoOs mit R3¢ Symmetrie: (a) Wiir-
fel von Oktaedern bestehend aus Sauerstoffionen (rot) und einem Co-Ion (blau).
In der Mitte eines solchen Wiirfels befindet sich ein La-Ton (grau). Der Co-O-
Bindungsabstand betrégt 1.93 A. Blick entlang der (111) - Richtung (b) und der
(011) - Richtung (c). Die Sauerstoffoktaeder sind gegeneinander verdreht, so dass
der Co-O-Co-Bindungswinkel 163° betrigt.

T* = (ro+ra),/ [V2(ro + rp)], der sich aus dem Radius des Sauerstoffions ro und der
Radien r4 und rg der beiden Kationen A und B berechnen ldsst, gibt an, welche Kristall-
struktur angenommen wird [16]. Fiir 0.78 < T™* < 1.05 gehoren die A BO3-Verbindungen
zur Familie der Perowskite, und T = 1 entspricht dem unverzerrten kubischen Idealfall.
Fiir T < 0.9 kristallisiert das System meist in orthorhombischer Symmetrie, wahrend
fiir T > 1 das System tetragonal wird. In letzterem Fall vergroflert sich das Volumen
des Sauerstoffoktaeders und das im Inneren sitzende TMO-Ion erlangt eine gewisse
Freiheit, seine Position innerhalb des Oktaeders zu verdndern. In manchen Féllen kann

dies zu ferroelektrischen Effekten fiithren.

Fiir LaCoOj3 ergibt sich ein Wert von 7™, der im Bereich von 0.92 bis 0.96 liegt, je
nach dem angenommenen Spinzustand der Co-Ionen?. Das Material kristallisiert in
einer rhomboedrisch verzerrten Perowskitstruktur [17], deren Hauptmerkmal ein nahezu
unverzerrter CoOg—Oktaeder ist. Die rhomboedrische Verzerrung erfolgt entlang der
(111)-Richtung® und der Winkel der Co-O-Co-Verbindung betriigt ~ 163° (anstatt 180°
im unverzerrten Fall). Die Co-O-Bindungslénge betragt 1.93 A. Die Raumgruppe der
Einheitszelle ist R3c bzw. deren Untergruppe 12/a, die unterschiedliche Co—O-Abstéinde

in den unterschiedlichen Raumrichtungen zulisst*.

g = 0.525 A, es = 0.61 A
3Die Richtungsbezeichnungen beziehen sich auf eine pseudokubische Einheitszelle.
4Tritt im Falle des Jahn-Teller-Effekts auf.



2.2. ELEKTRONISCHE STRUKTUR: THEORETISCHE ASPEKTE 7

2.2 Elektronische Struktur: theoretische Aspekte

Eine einheitliche Theorie zur Beschreibung der elektronischen Struktur der TMO, die
in der Lage ist, korrekte Vorhersagen iiber die makroskopischen Eigenschaften dieser
Materialien zu liefern, gibt es immer noch nicht. Verschiedene Gesichtspunkte werden
unter Verwendung unterschiedlicher Ansétze unterschiedlich gut wiedergegeben. In den

folgenden Abschnitten sollen einige dieser Ansétze kurz skizziert werden.

2.2.1 Bandstrukturberechnung

Seit der Einfithrung des Dichtefunktio-

nal-Theorems im Rahmen der gleich-

namigen Theorie (DFT), die eine Be-
schreibung der Grundzustandsenergie
als Funktional der Elektronendichte n(r)
gibt [19], und seit dessen praktischen

Energy (V)
|

Umsetzung im Rahmen der Lokalen-

Dichte-Naherung (local density appro-
zimation-LDA) durch Kohn und Sham

[20] , haben Berechnungen deI‘ Band_ Density of states (Arb. units} Wave vector

struktur auf der Basis dieser Methoden Abbildung 2.2: Bandstruktur-Rechnung fiir

an Bedeutung gewonnen. Der Vorteil metallisches Kupfer und die daraus resultieren-

der DFT liegt darin, dass es nicht not-

wendig ist, die vollstdndige Schrodin-

de projizierte Zustandsdichte [18].

gergleichung fiir ein Vielelektronensystem zu 16sen, was im Festkorper nicht mog-
lich ist. Das Problem wird durch Einfithrung eines effektiven Potenzials V,¢(n(r)) =
Viin(n(r)) + Vi (n(r)) + Vg (n(r)) + Vie(n(r)) auf die Kenntnis der Teilpotenziale redu-
ziert, wobel Vi, (n(r)) die Bewegung der Elektronen, Vi (n(r)) ihre Wechselwirkung mit
dem Kern und Vg (n(r)), das Hartree-Potenzial, die elektrostatischen Wechselwirkungen
der Elektronen untereinander beriicksichtigen. Das Austausch-Korrelationspotenzial
V ee(n(r)) beinhaltet alle ,Komplikationen* durch die nicht korrekte Behandlung des
Vielelektronensystems. Damit wird das Problem des Vielelektronensystems zwar zu-
nachst nur auf den Austausch-Korrelationsterm verlagert und noch nicht gelost. Es zeigt
sich aber, dass es oft ausreicht, eine Ndherungslosung fiir diesen Term zu finden. Eine

géngige Methode dafiir ist die bereits erwéhnte LDA, bei der davon ausgegangen wird,
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dass V,.(n(r)) ein Funktional der lokalen Elektronendichte ist. Vor allem dann, wenn
diese nahezu rdaumlich konstant ist, stellt dies eine ausreichend gute Néherung dar, z. B.
fiir die Leitungselektronen in einem Metall. Ein Problem der LDA-Rechnungen zeigt
sich darin, dass diese oft zu einer Unterschiatzung der Bandliicken fithren, da angeregte

Zustande sich nur ungenau im Rahmen der LDA beschreiben lassen [18].

Eine Methode, die sich zur Beschreibung von TMO mit geringer elektronischer Band-
breite (z. B. Isolatoren) eignet, ist die Tight-Binding-N&herung, die zur Berechnung
der Wellenfunktionen im periodischen Kristallpotenzial von Linearkombinationen ato-
marer Wellenfunktionen ¢,, (Linear combinations of atomic orbitals—LCAQ) ausgeht.
Die Wellenfunktion lautet ¢y, = Y, €@, fiir den eindimensionalen Fall, wobei im
eindimensionalen Fall fiir den Wellenvektor k die Randbedingungen —7/a < k < 7/a
(1. Brillouin-Zone) gelten und a die Gitterkonstante ist. Es wird {iber n Einheitszellen
aufsummiert und dabei entstehen gleich viele Funktionen 1, wie atomare Orbitale ¢,
eingesetzt wurden. Diese bilden beim Mischen bindende, antibindende und nichtbinden-
de Kombinationen, wobei sich die antibindenden und die bindenden Kombinationen bei
k = £7/a und die nichtbindenden bei k£ = 0 befinden.

Wenn man nun die Summe iiber alle moglichen k-Werte aus der Brillouin-Zone in einem
Energieintervall (E, E4-dE) bildet, erhélt man die Zustandsdichte (density of states—
DOS), welche zur Analyse der in spektroskopischen Experimenten gewonnenen Daten
verwendet werden kann. In solchen Experimenten kann die unbesetzte Zustandsdichte
durch Rontgenabsorption, die besetzte durch Photoemission untersucht werden. Die
DOS ist dort maximal, wo die Energiebéander flach sind, weil dort viele k-Punkte pro

Energieintervall beitragen (siche Abbildung 2.2).
2.2.2 Ligandenfeldtheorie

Die Ligandenfeldtheorie (LF) beschreibt, wie die 3d-Zusténde eines TM-Ions durch
die umgebenden Sauerstoffionen, den so genannten Liganden, beeinflusst werden. Die
Orbitale der Liganden werden in dieser Theorie gar nicht direkt beriicksichtigt; es wird
lediglich die Aufspaltung der Zustdnde des Zentralatoms untersucht. Die Entartung
der 3d-Orbitale, deren Bahndrehimpuls L. = 2 ist und die im atomaren Fall fiinffach
pro Spin entartet sind (L, = —2,—1,0,1,2), wird unter dem Einfluss des anisotropen
Kristallfeldes, verursacht durch die sechs O%* -Ionen, die das TM-Ion umgeben, zum
Teil aufgehoben. Wegen der Elektronegativitéit der Liganden werden die 3d-Orbitale,
welche in Richtung der Liganden zeigen, energetisch angehoben, wihrend diejenigen die

zwischen die Sauerstoffliganden zeigen, energetisch abgesenkt werden. Die Verteilung



2.2. ELEKTRONISCHE STRUKTUR: THEORETISCHE ASPEKTE

Xy XZ

(a) Die 3d-Orbitale.
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Abbildung 2.3: Energieniveaus der 3d-Orbitale (a) eines Co3*-Ions (aus Ref. [21]),
aufgespalten in Folge der Austauschwechselwirkung J und durch die Wirkung eines
oktaedrischen Kristallfeldes der Stédrke 10Dq.
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der sechs Elektronen eines Co®-Ions auf die 3d-Zustinde erfolgt im Falle eines freien

Tons geméfB den Hundschen Regeln (HRn):

1. HR: Der Gesamtspin S wird maximiert, um die Coulombenergie zu minimieren.
2. HR: Der Bahndrehimpuls L wird unter Beachtung der 1. HR maximiert.

3. HR: Der Gesamtdrehimpuls ist J = |L + S| bei geringerer (—) oder groflerer (+)
als halber Fiillung.

Unter Einfluss eines oktaedrischen Kristallfeldes innerhalb eines Festkorpers spalten die
3d-Zusténde in die sechsfach entarteten to,- und die vierfach entarteten ey,-Zusténde
auf. Die Elektronen kénnen nun je nach Stiirke der Kristallfeldaufspaltung® Acgy im
Vergleich zur Starke der Hundschen Kopplung Jg auf drei verschiedene Weisen auf diese
Zustande verteilt werden (Vgl. Abb. 2.3b und 2.3¢). Ist Acp > 3.Jy, befinden sich alle
sechs Elektronen in den t5,-Zustinden® [22]. Dieser Zustand, bei dem die Spins entgegen
der 1. HR verteilt werden, hat einen Gesamtspin S = 0 und wird als low spin-Zustand
(LS) bezeichnet. Ist 2Jy < Acp < 3Jp, so werden erst die spin up-Zusténde in den to -
Orbitalen mit je einem Elektron gefiillt, wonach zwei Elektronen mit entgegengesetztem
Spin in die #y4-Zustédnde, ein weiteres spin up-Elektron in die e,-Zustidnde eingebaut
werden. Dieser Zustand mit dem Gesamtspin S = 1 wird intermediate spin-Zustand
(IS) genannt. Da die zwei zur Verfiigung stehenden e, -Zusténde energetisch entartet
sind, wird bei ungradzahliger Besetzung durch Erniedrigung der Symmetrie in Form
einer Verzerrung des O?~-Oktaeders eine Aufhebung dieser Entartung angestrebt” (als
Jahn-Teller-Effekt bekannt). Schliefllich, wenn Jy < Acp < 2Jy ist, werden zuerst alle
spin up-Zusténde aufgefiillt und ein letztes Elektron wird in einem spin down-ts,-Orbital
eingebaut, womit sich der high spin-Zustand (HS) mit einem Gesamtspin S = 2 ergibt.
Dieser Zustand entspricht der Aufteilung im Fall des freien Ions, wie sie sich nach

Anwendung der HR ergibt.

SAcr = 10Dq im Fall eines oktaedrischen Kristallfeldes (Oy-Symmetrie).

SDer Faktor drei kommt daher, dass fiir alle drei Elektronen, die mit entgegengesetzten Spin
eingebaut werden, die Energie Jy aufgewendet wird.

"Dies ist eine Folge des Jahn- Teller-Theorems, das besagt, dass alle Entartungen eines Quantensys-
tems mit Ausnahme der Kramers-Entartung (die mit der Zeitumkehrinvarianz zusammenhéngt) durch
Symmetrieerniedrigung aufgehoben werden, falls dadurch ein Energiegewinn moglich ist.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der MO eines TMs in einem O-Oktaeder.
Links unten ist die Definition der Ladungstransferenergie unter Vernachléssigung

der Kristallfeldaufspaltung dargestellt. Rechts oben ist die Entsprechung der MO-
mit den LF-Niveaus dargestellt (nach Ref. [18]).

2.2.3 Molekiilorbital-Theorie

Im Gegensatz zu der empirischen LF-Theorie ist die Molekiilorbital-Theorie (MO)
eine ab-initio-Theorie, die den Uberlapp und die Mischung der Wellenfunktionen der
gebundenen Atome einbezieht und beschreibt. Die MO beriicksichtigt die fiinf d;-Atom-
orbitale des TM-Ions und je drei p;-Orbitale an jedem Sauerstoff-Nachbarion, wie
in Abbildung 2.4 gezeigt wird. Ein vollstéandigeres Bild bezieht auch die 4s- und 4p-
Orbitale des TM-Ions ein. Davon wird in der anschliefenden Darstellung zugunsten der

Ubersichtlichkeit abgesehen. Ein Schema aller sich ergebenden MO findet man z. B. bei
Cox [23].

Da nur Orbitale iiberlappen kénnen, die zur gleichen Symmetriegruppe gehoren, kénnen
Linearkombinationen eines d;-Orbitals mit den passenden Kombinationen der p;-Orbitale
gebildet werden. In jedem Fall muss die Gesamtsymmetrie einer p;-Kombination e,- oder
to,-Symmetrie besitzen, passend zur Symmetrie des d;-Orbitals des zentralen Ions. Die
eg-Orbitale bilden o-, die t9,-Orbitale m-Bindungen, abgeleitet von der Ausrichtung der
pi-Orbitale parallel (o) bzw. senkrecht (7) zur TM—O-Achse. Sind die Wellenfunktionen
des d;-Orbitals und der p;-Orbitale in Phase, dann werden bindende, sonst antibindende

11
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Orbitale (in Abb. 2.4 mit * gekennzeichnet) gebildet. Es gibt auch Symmetrien der
p-Orbitale, die nicht bindend sind, wenn die p-Orbitale weder in noch ausser Phase
zu den 3d-Orbitalen sind. Es entstehen sogenannte nichtbindende Orbitale, deren
Energien sich zwischen den bindenden und antibindenden MO befinden. Die genaue
Zusammensetzung der bindenden und antibindenden Wellenfunktionen héngt von
der Stédrke der Hybridisierung der d-Orbitale des TM-Ions mit den Orbitalen der
Sauerstoffionen ab. Wenn die Mischung zwischen 2p und 3d Zustdnden schwach ist, so
haben die tiefer liegenden bindenden Zustéinde mehr Sauerstoffcharakter, wahrend die
hoher liegenden antibindenden Zustédnde eher TM-3d Charakter haben.

Die Ladungstransferenergie A, gibt die Energie an, die aufgewendet werden muss, um
ein Elektron von einem sauerstoffartigen Zustand in einen Zustand mit TM-Charakter
anzuheben. Links unten in Abbildung 2.4 ist A, im MO-Bild als energetischer Abstand
zwischen bindenden und antibindenden MO unter Vernachlédssigung der Kristallfeldauf-

spaltung eingezeichnet.

2.2.4 Ligandenfeld-Multiplett-Theorie

Eine weitere Verfeinerung der LF-Theorie stellt die Ligandenfeld-Multiplett-Theorie
(LFM) dar. Sie erméglicht Multipletteffekte zu beriicksichtigen, die bei der Form
der Rontgenabsorptions-L-Kanten der TM eine grofle Rolle spielen. Des Weiteren er-
laubt sie die Berechnung von Elektronenkorrelationen eines Zentralatoms in einem
Cluster, ohne langreichweitige k-abhéngige Details der Bandstruktur zu beriicksichti-
gen. Sie kann verstanden werden als ein Modell flacher Bénder, die nur sehr schwach
am Rand der Brillouin-Zone dispergieren, mit stark lokalisierten Bindungswechselwir-
kungen. Diese Vereinfachung erlaubt die detaillierte Betrachtung der intraatomaren
d—d-Wechselwirkungen im Valenzband, um dann die Bindungseffekte als Mischung und
Aufspaltung der freien ionischen Zusténde 2! L unter Einfluss des Ligandenfeldes zu
beschreiben. Dies geschieht unter Verwendung gruppentheoretischer Konzepte. Unter
einem Term versteht man ein Energielevel, welcher durch 25+ L ; bezeichnet wird, wobei
25 + 1 die Multiplizitat abhéngig vom Gesamtspin S, und L den Drehimpuls angibt.
Ohne Spin-Bahn-Kopplung sind alle Terme mit gleichen L und S (2L 4 1)(2S + 1)-fach
entartet. Die Multiplettberechnungen im Rahmen dieser Arbeit wurden durchgefiihrt
mit Hilfe eines von Thole entwickelten Programms [24, 25], welches Cowans atomares
Hartree-Fock-Programm [26, 27] mit dem gruppentheoretischen Code von Butler [28]

kombiniert. Eine ausfiihrliche Beschreibung der theoretischen Hintergriinde findet man
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bei de Groot [29].

Im folgenden Absatz werden die Vorgehensweise und die wichtigsten Merkmale einer
Multiplett-Rechnung dargestellt. Als Ausgangspunkt dienen die atomaren Multipletts.
In diesem Fall lautet die Schrédingergleichung:

N
H:Z2p +Z—Z€ +Z;+Z€ﬁ i Si (2.1)
N J

i<j N
Der erste Beitrag in Gleichung 2.1 gibt die kinetische Energie der Elektronen, der zweite
ihre elektrostatische Wechselwirkung mit dem Kern wieder. Beide sind fiir alle Elektronen
einer atomaren Konfiguration gleich und geben die durchschnittliche Energie H 4y dieser
Konfiguration an. Die letzten zwei Beitrige stehen fiir die Elektron-Elektron-AbstoBung
H.. und die Spin-Bahn-Kopplung H;, und sind fiir die relativen Positionen der einzelnen
Terme innerhalb einer Konfiguration verantwortlich. Die grofle Schwierigkeit beim Lésen
dieser Gleichung ist, dass die Stérke der Coulomb-Abstolung der Elektronen zu grof3 ist,
als dass H,. storungstheoretisch behandelt werden kénnte. In der Zentralfeldndiherung
wird der kugelsymmetrische Teil von H.. getrennt und sein Mittelwert zu H 4y addiert.
Ubrig bleibt fiir die Bestimmung der Energie H! = H., — (H,..) und H,.

Unter dem Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung werden die Zustédnde ihrem J-Wert
entsprechend aufgespalten, wobei die sich ergebenden Terme (2.J 4 1)-fach entartet sind.
Fiir L werden die Bezeichnungen S, P, D, F, G, H, I, K... entsprechend den Werten L = 0,
1,2, 3,4, 5,6, 7... verwendet. Die Bezeichnung eines einzelnen s-Elektrons lautet 2.5; /2
fiir ein p-Elektron lauten die Terme ?P;/» und ?Ps/5. Im Falle eines Co**-Ions, ergeben
sich fiir seine sechs 3d-Elektronen die Singuletts 1Sg, 1Sy, 1Dy, 1Dy, 'F3, *Gy, Gy,
T, die Tripletts 3 Po1a, 3Po12, D123, *Fa34, *Fa34, G345, *Hy56 und das Quintett
5D0,172,3,4. Die Gesamtentartung kann entweder durch Aufsummieren der Entartungen,
oder allgemein fiir ein 3d"V-System nach der Formel (}8) =1 10!

0= NN berechnet werden.
Im Falle der 3d®-Konfiguration betriigt sie 210.

Die Term-Symbole einer bestimmten Konfiguration beschreiben ihre Symmetrie, jedoch
nicht die relativen Energien der einzelnen Terme. Um diese zu berechnen, miissen
die Matrixelemente der jeweiligen Zustdnde mit H.. und H;, bestimmt werden. Die
Matrixelemente der effektiven Elektron-Elektron-Wechselwirkung kénnen in der bra-ket

Schreibweise geschrieben werden:

<23+1L

62

25+1L > kaFk +ngGk

12
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Tabelle 2.1: Werte fiir die Slater-Condon-Parameter Féd, Féd und Gli)d und fiir
die Spin-Bahn-Kopplungskonstanten {34 und &, fiir den Grund und den ersten
angeregten Zustand eines Co®t-Ions berechnet in der Hartree-Fock-N#herung mit
Cowans Programm RCN2 [27]. Alle Werte sind in eV angegeben.

Co*t H Fig Fq &34 §op F2, Gla Gy

2p°3d° || 12.663  7.917  0.074
2p°3d" || 13.422 8395  0.092  9.746 7.900  5.951 3.386

Tabelle 2.2: Regeln fiir die Ubersetzung der Orbitalsymmetrien von sphérischer
(SO3) in oktaedrische (Oy) bzw. tetragonale (Dy4y) Symmetrie in den irreduziblen

Darstellungen.
SO3 On Dan
S Ay Ay
P T, E + A,
D E+ Ty A+ B+ E + By
F Ao+ Ti+ Ty B+ E+ A+ E + B,
G A+E+T+Ty A+ A+ B+ E+ A+E + B

Die F(f;) und G'(g;) sind die Slater-Condon-Parameter fiir den radialen (winkelabhén-
gigen) Teil der direkten Coulomb-Abstofiung bzw. Coulomb-Austauschwechselwirkung,.
Eine ausfiihrliche theoretische Herleitung kann dem Buch von J. S. Griffith [30] ent-

nommen werden.

Fiir die 2p-Absorption von Réntgenstrahlen sind Uberginge der Form 3d% —2p°3d”
zu betrachten. Um die Termsymbole fiir die Endzustandskonfiguration zu berechnen,
multipliziert man die sechs Dubletts und die zwei Quartetts der 3d”-Konfiguration
mit dem Dublett-Term der p°-Konfiguration, welches identisch mit dem Term fiir ein
p-Elektron ist. Die Gesamtentartung des Endzustands ergibt sich aus der Entartung
der 2p°- und der 3d"-Konfiguration zu 6 x 120 = 720. Insgesamt ergeben sich 110
Termsymbole, welche prinzipiell mogliche Endzustédnde darstellen. Die Hundschen
Regeln bestimmen im Grundzustand den Term mit der niedrigsten Energie, der bei einer
3d%-Konfiguration °D, ist. Nicht alle Endzustéinde kénnen durch einen Dipoliibergang
erreicht werden. Die Auswahlregeln des Dipoliibergangs sind AJ==+1 oder 0, wobei
ein Ubergang von J = 0 zu J' = 0 verboten ist (bei LS-Kopplung gilt zusitzlich
AL =1 und AS = 0). Der Dipoloperator hat demnach ! P;-Symmetrie und reduziert
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die Anzahl der moglichen Uberginge auf 68. Die Werte der Slater-Condon-Parameter
Fi,, szd und G;d sowie der Spin-Bahn-Kopplungs-Konstanten &34 und &, wurden fiir
den oben genannten Ubergang im Falle des Co®t Tons mit Cowans Programm RCN2

[27] berechnet und koénnen der Tabelle 2.1 entnommen werden.

Die Ergebnisse der atomaren Multiplett-Rechnung miissen beziiglich des Einflusses
der ionischen Umgebung angepasst werden. Eine gute Ubereinstimmung zwischen
Messdaten und berechneten Spektren zeigt sich, wenn die atomaren Slater-Condon-
Parameter auf ca. 80 % ihrer berechneten Stéirke reduziert werden. Ausgangspunkt des
Kristallfeld-Multiplett-Modells ist die Annahme eines isolierten TM-Atoms, umgeben
von einer Punktladungsverteilung, welche den Festkorper um das betrachtete Atom
simuliert. Der Grund fiir den Erfolg dieses einfachen Modells liegt darin, dass die dadurch
erklarten Phéanomene stark von der Symmetrie des Systems abhédngen. Dies erlaubt
den Einsatz gruppentheoretischer Methoden, um die Ergebnisse der Berechnungen in
atomarer Symmetrie (sphérische Symmetriegruppe SO3) auf niedrigere Symmetrien
zu iibertragen. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Verbindungen kénnen in
kubischer Symmetrie beschrieben werden. Die sechs Punktladungen sitzen auf den
Flidchen eines Wiirfels, der das TM-Atom umgibt. Sie erzeugen ein oktaedrisches Feld,
das zur Op-Punktgruppe gehort. Verzerrungen des Oktaeders werden in der tetragonalen
Punktgruppe Dy, behandelt. Die Tabelle 2.2 fasst die Ubersetzungsregeln fiir den

Ubergang von SOj3 iiber Oy, zur Dy,-Symmetrie zusammen.

Falls bei einer Multiplett-Berechnung Ladungstransfer-Effekte beriicksichtigt werden,
miissen zusitzlich zu den Termen des Ubergangs (fiir Co®*) 2p%3d® — 2p°3d™ auch
die Terme fiir 2p°3d"L — 2p°3d®L hinzugezogen werden. L reprisentiert ein Loch mit
Sauerstoff-2p-Charakter. Es werden Mischterme fiir den Ausgangszustand zwischen
2p°3d® und 2p°3d”L und fiir den Endzustand zwischen 2p°3d” und 2p°3d® L gebildet.
Theoretisch kénnen weitere Terme der Form 2p°3d5+" L™ — 2p33d°T™ 1 L™ beriicksichtigt
werden. Ob die Beriicksichtigung weiterer Terme sinvoll ist, muss von Fall zu Fall
entschieden werden. In dieser Arbeit wurden Rechnungen mit n =1 durchgefiihrt. Eine
Rechnung mit n =2 hat gezeigt, dass keine Verbesserung der Ubereinstimmung zwischen

Daten und Simulation erzielt wird.

Die Ladungstransferenergie A, (siche Abbildung 2.4), definiert als Differenz der Grund-
zustandsenergien der beriicksichtigten Konfigurationen, bestimmt die Mischungsstérke
der zwei Konfigurationen im Anfangs- und Endzustand. Sie stellt einen Parameter

dar, der an die Messdaten angepasst wird. Von der Stédrke von A, im Verhéltnis zur
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Coulomb-Energie U hingt ab welche makroskopische Eigenschaften das Material hat
(siehe Abschnitt 2.2.6). Die Form der berechneten Spektren ist fiir die verschiede-
nen Valenzen sehr unterschiedlich und sie verdndert sich auch empfindlich bei einer
Spinzustandsénderung. Im Vorgriff auf Kapitel 4 kann man in Abbildung 4.18 sehen,
dass der Spiniibergang von LS nach HS fiir Co* bei Acp ~ 1.7eV und fiir Co?* bei
Acr =~ 1.5eV stattfindet. Damit kénnen durch Vergleiche der Form gemessener und
berechneter Spektren sowohl Valenz- als auch Spinzustand eines untersuchten Ions
bestimmt werden (siche Abschnitt 4.4.2.3).

2.2.5 Hubbard-Modell

Die Erfolge bandtheoretischer Beschreibun-

del of 3d metals and oxides . . .
RANGIGASS : gen der wichtigsten Eigenschaften von 3d-
3d metal . s

Energy

Ubergangsmetallen konnten dazu verleiten,

4s,

=

g die gleiche Theorie zur Beschreibung der
E ? Eigenschaften von Oxiden von Ubergangs-
d band

metallen zu verwenden. Das Problem ist

Va ) jedoch, dass die Theorie fiir die meisten

3d metal oxide
Mdap < {sppand MO metallischen Charakter vorhersagt,

wéhrend es sich haufig um Isolatoren han-
M 30— - - . -~ d band

delt. Dieser Umstand liegt daran, dass die
02p —

Fermienergie in dem halb gefiillten d-Band

12 DOS liegt (siehe Abbildung 2.5), was zu dieser In-

Abbildung 2.5: Skizze der bei einer band- terpretation leitet. Korrelationseffekte fiih-

theoretischer Berechnung erwarteten elektro- ren zur Ausbildung einer Bandlicke. Die

nischen Struktur eines TM verglichen mit der Verwendung effektiver Potenziale zur Be-
Struktur eines TMO [18]. handlung der Coulomb-Abstofung der Elek-

tronen ist streng genommen nur bei guter
Abschirmung richtig. Selbst modernste ab-initio Bandstrukturberechnungen, die die
verschiedenen Wechselwirkungen in den TMO beriicksichtigen, geben nicht die wahre
Grofle dieser Bandliicke korrekt wieder, die experimentell gemessen werden kann und

einige eV fiir diese Materialien betragt.

Ein empirischer Ansatz, der gezielt den Aspekt starker Korrelation hervorhebt und zu
beschreiben versucht, verbindet das Bild lokalisierter Elektronen mit den dynamischen
Eigenschaften des Béndermodells. Der Grundgedanke des Hubbard-Modells basiert auf
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der Untersuchung der Rolle zweier gegensinnig wirkender Energien bei der Bildung
der elektronischen Struktur eines Vielelektronen und -atom-Systems. Gemeint sind
die elektrostatische Coulomb-Energie und die Hiipfenergie eines Elektrons von einem
Atom zum néchsten, wobei im einfachsten Fall die intraatomare Coulomb-Abstoflung
nur fiir Elektronen, die sich am gleichen Atom befinden, beriicksichtigt wird. Der Spin
der Elektronen wird durch Einhaltung des Pauli-Prinzips einbezogen, das besagt, dass
der Zustand zweier benachbarter Elektronen sich mindestens in einer Quantenzahl

unterscheiden muss.

Der Hamilton-Operator des 1-Band-Hubbard-Modells beschreibt die Elektronen auf

einem Gitter mit je einem Orbital pro Atom, das einfach besetzt vorliegt:

H = Ztijcggcjo + Uanni_U. (2.2)
7,0 )

Das Band-Verhalten wird repréasentiert durch den ersten Term. Elektronen hiipfen

zwischen den benachbarten Atomen 7j mit der Hiipfamplitude ¢;;, ohne ihre Spinausrich-

tung zu dndern. Quantenmechanisch wird dieser Hiipfprozess mit Hilfe von Operatoren

realisiert. Der Vernichtungsoperator c;, entfernt ein Elektron mit Spin o von dem j-ten

Atom, wihrend der Erzeugungsoperator

T

¢;» €in Elektron mit der gleichen Spinaus-
richtung ¢ in dem i-ten Atom erzeugt. In
einem tight-binding-Modell héngt ¢,; mit
dem Wert der Hybridisierungsintegrale
und damit mit der Grofle der Bandbrei-
te W zusammen. Fiir U = 0 ergibt das U
Hubbard-Modell die Bandstruktur des LHB

tight-binding-Modells.

Der zweite Term beschreibt die Coulomb- : >
w=U Bandbreite W

Abstofung von Elektronen, die sich im

gleichen Orbital befinden, als Funktion Abbildung 2.6: Aufspaltung eines Ban-
des Hubbard-Parameters U. Das hat zur des unter Einfluss von Elektronenkorrela-
Folge, dass ein 3d-Band fiir U > W in  tionen (nach Cox [23]).

einer Einteilchendarstellung in zwei Teil-

bénder aufspaltet (siche Abb. 2.6): das untere (lower Hubbard band-LHB), das die
Einfachbesetzung des 3d-Bands wiederspiegelt, und das obere Hubbard-Band (upper
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Hubbard band-UHB), das die Doppelbesetzung wiedergibt (mit zwei Elektronen mit ent-
gegengesetztem Spin). Bei Halbfiillung hat man nun einen Isolator, weil die Fermienergie
sich jetzt in der Bandliicke mit der Breite Ey,, = U — W befindet. Um U = W befindet
sich ein Metall-Isolator-Ubergang und fiir U < W hat man metallischen Charakter.

Der Hamilton-Operator 2.2 behandelt die 3d-Elektronen des TM-Ions unter Vernach-
ldassigung der Freiheitsgrade, die durch die p-artigen Sauerstoff-Béander in einem TMO

eingefiigt werden. Um diese einzubeziehen, muss der Hamilton-Operator des Drei-Band-
Hubbard-Modells aufgestellt werden [31]:

H= Z el-j(zj-gajg + % Z Uijaloajaagg,ajax. (2.3)
1,7,0 Z,],O’,U,

Die Indizes i, j bezeichnen nun TM 3d- und O2p-Zustinde, und der a;ra(aw) Operator
erzeugt ein Loch (Elektron) mit Spin ¢ in den genannten Zusténden. Die diagonalen
Matrixelemente (€44, Ugq) und (€, Upp) gehoren zu TM 3d- und O2p-Zusténden, und
die einzigen nicht verschwindenden nicht diagonalen Elemente sind die Hiipfintegrale
€;; = £t und U;; zwischen benachbarten TM- und O-Atomen. In diesem Modell kénnen
Hiipfprozesse zwischen d-Orbitalen d"d" <« d"~'d"*! und Ladungstransferprozesse
von einem O- an einem TM-Platz d" <« d""'L beschrieben werden, wobei L ein
Loch in einem Sauerstoft p-Orbital bezeichnet. Die Gréfle der Energieliicke ist E,,, =
E(d™) + E(d"') — 2E(d") und die Ladungstransferenergie A, = E(d"*'L) — E(d")
(32].

2.2.6 Klassifizierung der Ubergangsmetalloxide

Ubergangsmetalloxide werden basierend auf den Arbeiten von Zaanen et al. [32] und
Imada et al. [33] entsprechend dem Verhéltnis der Coulomb-Energie U, Ladungstransfer-
energie A, und Bandbreite W klassifiziert. In Abbildung 2.7 werden die verschiedenen
sich ergebenden Situationen in einem Bandmodell skizziert. Dabei ist W die halbe
Bandbreite des p-Bandes und w die halbe Bandbreite des d-Bandes. Ist die Ladungs-
transferenergie A, < U und A, > w+ W, so liegt ein Ladungstransfer-Isolator vor. Die
Energieliicke Eg4,, in der das Fermi-Niveau sich befindet ist hier von der Gré8enordnung
von ASB. Ist A, < U, aber A, < w + W, so ist das Material ein p-Band-Metall. In

8Genauer Egqp = Ap — (w + W),
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diesen beiden Féllen hat das Band unterhalb der Fermi-Energie Er Sauerstoffcharak-
ter. Ist dagegen A. > U , so haben die Zusténde unterhalb Er TM-Charakter. Ist
nun U < 2w, so liegt ein d-Band-Metall vor, fiir U > 2w spricht man von einem
Mott-Hubbard(MH)-Isolator. Die Energieliicke ist hier Egq, = U — 2w.

" 3dUHB
I} E:
ﬁ'ﬂ
2p
w¢ U
1 ]
T
3d -
HB

(d)

Abbildung 2.7: Skizze der Energien im Zaanen-Sawatzky-Allen(ZSA)-Modell.

(a) p-Band Metall: A, < w+ W < U und Egqp =0. (b) Ladungstransferisolator
(LTT): w+ W < A, < U und Egqp =Ac — (w + W). (¢) Mott-Hubbard-Isolator:
2w < U < Acund Egqp = U — 2w. (d) d-Band Metall: U < 2w < A, und Egq, =0.
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Kapitel 3
Experimentelle Methoden

Die rasante Entwicklung der Synchrotronstrahlungsquellen in den letzten Jahrzehnten
hat die Methoden der Rontgenabsorptionsspektroskopie zu einem der wichtigsten In-
strumente bei der Untersuchung der elektronischen Struktur von Festkérpern gemacht.
Gleichzeitig bietet die Herstellung von epitaktischen diinnen Schichten mit unterschiedli-
chen Verfahren die Moglichkeit einer gezielten Materialmodifikation, die eine Anderung
der physikalischen Eigenschaften des Materials erwarten ldasst. Der erste Teil dieses
Kapitels befasst sich mit den fiir diese Arbeit notigen experimentellen und theoretischen
Grundlagen der verwendeten spektroskopischen Methoden. Im zweiten Teil werden die

verwendeten Schichtherstellungs- und Charakterisierungsmethoden eingefiihrt.

3.1 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie werden Rumpfelektronen angeregt und gehen
in freie Valenzzusténde iiber. Dabei wechselt ein Elektron von einem Rumpfniveau
(z. B. Co und Ols, Co2p) in einen unbesetzten Zustand oberhalb der Fermi-Energie
(z. B. O2p, Co3d). Fiir 2p-Elemente wie O, N und C liegen die Anregungsenergien der
K-Kanten (1s-2p) im Bereich von 300 eV-700 eV. Fiir TM-Elemente liegen die 2p-3d
Anregungsenergien (L-Kanten) zwischen 350-950 eV. NEXAFS in Weichréntgenbereich
(ca. 100 eV-1500 eV) ist daher ideal fiir TMO, vor allem weil damit elementspezifisch
die an den Bindungen beteiligten elektronischen Zustdnde um Ep untersucht werden.
Die K-Kanten von TM-Elementen, die Uberginge von 1s-4p reprisentieren, kénnen

mit harter Rontgenstrahlung (1.5 keV-100 keV) angeregt werden.

21
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Der gemessene Absorptionskoeffizient ist in erster Naherung eine Faltung zwischen
der Zustandsdichte des atomaren Rumpfniveaus und der unbesetzten Zustandsdichte.
Im einfachen Fall der O-K-Kante sieht man in der Rontgenabsorptionsspektroskopie
deshalb die projizierte unbesetzte Zustandsdichte mit O2p-Charakter durch die Le-
bensdauer des Rumpflochs verbreitert. Das gilt nicht fiir die TM-Ly/3-Kanten, deren
Struktur vielmehr von atomaren Multipletteffekten dominiert wird (siehe Abschnitt
2.2.4). Dieses abweichende Verhalten wird durch die unterschiedliche Abschirmung des
bei der Anregung entstandenen Rumpflochs erkléart. Das 1s-Loch wird durch die iibrigen
Elektronen nach auflen hin gut abgeschirmt, so dass die Neutralitéit der abgeschlossenen
Schalen nahezu vollsténdig gewahrt bleibt. Ganz anders verhilt es sich bei einem Loch in
einem 2p-Zustand. Dessen Radialwellenfunktion iiberlappt stark mit den entsprechenden
Wellenfunktionen der 3d-Zusténde, weshalb eine starke Wechselwirkung zwischen dem
Rumpfloch und den Valenzzusténden auftritt. Somit fallt die Zustandsdichte zusammen,

und die Absorptionskanten werden von Spin-Bahn-Aufspaltung und Multipletteffekten
gepragt.

3.1.1 Relevante Grundlagen der Wechselwirkung zwischen elek-

tromagnetischer Strahlung und Materie

Die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit der Materie soll im Folgenden
skizziert werden. Die Beschreibung ist an die Ausfithrungen von Stohr [34] angelehnt.
Fermis Goldene Regel gibt die Ubergangswahrscheinlichkeit W; 7 an, von einem An-
fangszustand |i), der den Grundzustand des Systems représentiert, zu einem Endzu-
stand |f), bestehend aus einem Loch in einem Rumpfniveau und einem angeregten
Elektron. Im Falle eines Dipoliibergangs, beschrieben durch den Hamiltonoperator
Hq = ihqg/mc- A-e-exp(ik - 1) - V! ergibt sie:

Wi = 20| [Hal ) - 6(5, — Ey — h). (3.1)

Die Deltafunktion, die die Energieerhaltung fiir Zustédnde unendlicher Lebensdauer
beschreibt, muss fiir Zustidnde mit endlicher Lebensdauer durch eine Lorentz-Funktion

ersetzt werden.

In der Dipolndherung kann die Exponentialfunktion in H; durch den ersten Term der

'Hier wurde ein Ansatz ebener Wellen gemacht. ¢ gibt die Ladung an, A ist der Betrag des
Vektorpotenzials, e ist ein Einheitsvektor in Richtung der Polarisation.
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Potenzreihenentwicklung substituiert werden. Die Voraussetzung fiir diese Ndherung
verlangt, dass k - r < 1, was gleichbedeutend mit |r| < \/27 ist, wobei A die Wellenlénge
der Rontgenstrahlung angibt. Fiir die Sauerstoff-K-Kante gilt iw ~ 550 eV, was fiir die
Wellenldnge A\ ~ 27 - 3.6 A ergibt. |r| kann aus dem Radius der K-Schale des Bohrschen
Atommodells mit der Formel |r| ~ 2a0/Z = 0.13 A abgeschiitzt werden, wobei ag =
0.53 A den Bohrschen Atomradius angibt. Fiir die Co-L-Kante mit Aw =~ 780 eV ergibt
die Abschiitzung A/27 ~ 2.5A und |r| ~ 2a¢/Z = 0.04 A. Damit ist gezeigt, dass die

Dipolnéherung fiir die gemessenen Kanten zuléssig ist.

Der Wirkungsquerschnitt fiir Rontgenabsorption ist definiert als Anzahl der angeregten
Elektronen (gegeben durch die Ubergangswahrscheinlichkeit Wir) geteilt durch die
Anzahl einfallender Photonen (représentiert durch den Photonenfluss F,;) [34]:

Wig

o= —. 3.2
P (32)
Mit der Beziehung p = n - o, wobei n die Anzahl der Atome pro Volumeneinheit angibt,

erhélt man aus 3.1 und 3.2 fiir den Absorptionskoeffizienten

plhw) o< [(f [Hal §)[* - 6(B; — By — hw). (3.3)

Die Zusténde |i) und |f) konnen in nichtrelativistischer Ndherung durch Einteilchen-
zustinde, d. h. unter Vernachlissigung von Abschirmung und Vielteilcheneffekten, im

Koordinatensystem des Atoms 7 dargestellt werden [35]:

|Z> = ¢C77_7l(;7mc (r) = RC,’I’LCJC (’r) ’ }/Ecamc (97 ¢)7

1) = Piea(r,7) = Z arxtm * Bei(r) - Yim (6, 9). (3.4)
Ilm

Dabei wird der Grundzustand ®,. durch die Haupt- und Drehimpulsquantenzahlen n., [.
und m. des Rumpfzustandes charakterisiert, wahrend der Endzustand als Blochzustand
Wy » mit Wellenvektor k und Bandindex A angegeben wird. Der Endzustand ist also
die Summe der Zustéinde mit verschiedenen Quantenzahlen [ und m, gewichtet mit
den Blochkoeffizienten a, x x;m. Beide Zustdnde wurden in Radial- und Winkelanteil

getrennt. Einsetzen von 3.4 in 3.3 ergibt:

2

/l(hu)) X ‘/drllli;)\(rﬁ) . Hd . ¢C7T7567mc(r) . 5(61(7)\ — € — hw) . (1 — f(ek,)\))~ (35)
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exund €, geben die Energie des Blochzustandes bzw. des Rumpfniveaus an. Die Fermi-
Verteilungsfunktion f(ex ) sorgt dafiir, dass nur Ubergiinge in unbesetzte Zustinde

zugelassen sind.

3.1.2 Die EXAFS-Gleichung

Die Auswertung der EXAFS-Daten wurde mit der Software FEFF6 durchgefiihrt. In
diesem Abschnitt wird die Theorie, die dem Software-Paket zugrunde liegt, zusammen-
gefasst. Die EXAFS-Ostzillationen sind eine Folge der Endzustandsénderung des Photo-
elektrons durch Streuung an den Nachbaratomen im Festkérper. Wiederum ausgehend
von Fermis Goldener Regel (Gleichung 3.1), und dem daraus abgeleiteten Absorptions-
querschnitt, haben Sayers et al. [36] eine Formel fiir den normierten oszillierenden Teil
des Absorptionsspektrums entwickelt. Der oszillierende Anteil x (k) wird dabei durch
Abziehen eines langsam variierenden Untergrunds po von dem Absorptionskoeffizienten

i erhalten:

(k) =2 ;0“0 - % Zj: %S(l{)sm [%Rj + 25;(/@] eI (3.6)
S(k) ist die Riickstreuamplitude von jedem der N; Nachbaratome in der j-ten Schale,
die sich in der Entfernung R; vom zentralen angeregten Atom befindet. Thermische
Vibrationen oder Abweichungen in den Atompositionen werden in dem Debye-Waller-
artigen-Term e 207K beriicksichtigt und e~7% beschreibt den Zerfall des Photoelektrons.
§,(k) ist die Phasenverschiebung des Photoelektrons fiir [ = 1, verursacht durch das
Potenzial des absorbierenden Atoms. Dabei wird der Grundzustand [i) als s Welle
angenommen, der durch die Dipolauswahlregel Al = +1 einzig erlaubte Endzustand hat
p-Charakter. Zur Herleitung der Formel wurden mehrere Annahmen gemacht. Die vom
Zentralatom ausgehende Welle kann als Kugelwelle betrachtet werden. Die atomaren
Potenziale werden in der Muffin-tin-Ndherung gerechnet, bei der die Potenziale inner-
halb einer Kugel um die Kerne als kugelsymmetrisch angenommen werden. Auflerhalb
dieser Kugeln wird ein gemitteltes konstantes Potenzial angesetzt. Alle Atome werden
als geniigend klein angesehen, so dass die Kriimmung der ankommenden Kugelwelle
vernachléssigt werden kann. Im Fall der FEFF6-Software werden nur dominante Vor-
wiértsstreuprozesse beriicksichtigt, wobei damit kompatible Mehrfachstreuprozesse nicht

vernachléssigt werden.

Lee und Pendry [37] haben gezeigt, wie die atomaren Phasenverschiebungen berechnet

und in die Formel eingegliedert werden kénnen. Eine ausfiihrliche Herleitung der Formel
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findet man etwa im Ubersichtsartikel von Stern [38]. Die allgemeine Formel fiir eine
Probe unbekannter raumlicher Ausrichtung mit gauférmiger Unordnungsverteilung

und eingegliederten Korrekturen fiir Vielteilcheneffekte lautet:

Z o N; 52 (k)sin[2kR; + §;(k)] e 2775 ¢ 21/, (3.7)

SZ gibt die Korrektur beziiglich Vielteilchenrelaxationseffekten an, und hat immer einen
Wert S3 < 1 [38]. Die Riickstreuamplitude Fj;(k) und die Phasenverschiebung d;(k)
miissen numerisch berechnet oder mittels Referenzsubstanzen ermittelt werden. A ist die
mittlere freie Weglénge und ist ein Maf fiir die Lebensdauerverbreiterung des angeregten
Zustandes. Die Breite einer Resonanz I" hangt durch die Heisenbergsche Unschérferela-
tion mit der Lebensdauer 7 zusammen: I' ~ i/7. Fiir die mittlere freie Weglénge gilt
A =v -7, wobei v = hk/m die Geschwindigkeit des Elektrons ist. Die Lebensdauer 7
setzt sich aus der Lebensdauer des Rumpflochs 7, und der Lebensdauer des angeregten
Photoelektrons 7; zusammen 1/7 = 1/7, + 1/7;. Die Fourier-Transformation
1

F(r)= o / d exp(—i2kr) - (k) (3.8)

besitzt Peaks in den Abstdnden r = R; und liefert somit Informationen iiber die Struk-
tur des untersuchten Festkorpers in der Nachbarschaft des absorbierenden Zentralatoms.
Durch die Wahl eines geeigneten Integrationsbereichs lassen sich die Daten filtern. Dies
wird insbesondere bei der selektiven Riicktransformation getan: hier wird ein Integrati-
onsfenster iiber einem Peak eingeschrankt, der zu einer speziellen Koordinationsschale
gehort. Dadurch lassen sich die Eigenschaften der ausschliefllich zu dieser Schale beitra-
genden k-Oszillationen untersuchen, woraus Aussagen iiber den Unordnungszustand

oder der Koordinationszahl der betreffenden Schale gemacht werden konnen.

3.1.3 Strahlungsquelle und Strahlrohre

Um hochaufgeltste spektroskopische Messungen des Absorptionskoeffizienten durch-
fithren zu konnen, wird eine Quelle fiir monochromatische Strahlung benétigt, die in
einem weiten Energiebereich kontinuierlich durchgestimmt werden kann. Also braucht
man eine Rontgenstrahlungsquelle mit einem kontinuierlichen Spektrum und einem
nachgeschalteten Monochromator. Fiir die Aufnahme von XAS-Spektren mit ausreichen-
dem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis ist die einzige in Frage kommende Strahlungsquelle
das Synchrotron [35]. Fiir die theoretische Behandlung der Synchrotronstrahlung und
Speicherringphysik sei an dieser Stelle auf die Fachliteratur verwiesen (z. B. [39-41]).
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Abbildung 3.1: Die Experimentier- und Priparationskammern an der WERA-
Beamline. 1: PEEM, 2: NEXAFS- und PES-Station mit 3: Fluoreszenzdetektor und
4: Photoelektronen Energieanalysator, 5: PLD-Kammer, 6: Praparationskammer fiir
organische Verbindungen, 7: Praparationskammer fiir Festkorperproben.

Als Strahlungsquellen an einem Speicherring eines Synchrotrons kommen Ablenkmagne-
ten, Wiggler und Undulatoren in Frage. Die am Ort der Quelle entstehende Strahlung
muss zum Ort der Experimente transportiert und monochromatisiert werden, um
schlieflich fokussiert auf die Probe gerichtet zu werden. Diese Aufgaben werden von
sogenannten Strahlrohren erfiillt. Im Rahmen dieser Arbeit kamen zwei Strahlrohre an
der Karlsruher Synchrotronstrahlungsquelle ANKA zum Einsatz: WERA und XAS. Die

Eigenschaften und der Aufbau dieser Strahlrohre werden im Anhang A vorgestellt.

Die WERA-Beamline verfiigt derzeit iiber die in der Abbildung 3.1 gezeigten Mess- und

Praparationsmethoden:

¢ PHOTOEMISSIONSELEKTRONENMIKROSKOP (PEEM) - Spektromikroskopie: to-
pographische (max. 25 nm lateraler Auflésung mit der Hg-Lampe hv=4.9 eV),
chemische (elementsensitiv mit ca. 100 nm lateraler Auflésung mit Synchrotron-

licht) und magnetische Kontrastaufnahmen.

e NAHKANTENABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE (NEXAFS): Untersuchung der elek-
tronischen Struktur, insbesondere der unbesetzten Zustandsdichte von Festkorpern.
Ein Fluoreszenzdetektor bietet dabei aufgrund der hoheren Reichweite der Fluores-
zenzphotonen im Vergleich zu der viel geringeren freien Weglédnge der Elektronen
eine Messart die ,,volumenempfindlich“ ist. Eine detaillierte Beschreibung der

verschiedenen Methoden zur Messung der Absorption folgt im Abschnitt 3.1.4.

e PHOTOEMISSIONSSPEKTROSKOPIE (PES): Fiir Untersuchungen der elektroni-

schen Struktur, insbesondere der besetzten Zustandsdichte und der Valenzband-
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struktur von Festkorpern.

e WEICHRONTGENZIRKULARDICHROISMUS (SXMCD)?: Elementsensitive und ori-
entierungsabhéingige Messung der magnetischen Eigenschaften von Festkorpern.
Erlaubt elementspezifisch die Bestimmung der Werte des Spin- und Orbitalmo-

ments.

e PROBENPRAPARATIONEN: Laserablations-Anlage (PLD3): Aufgrund der hohen
Oberflachenempfindlichkeit der Messmethoden wurde eine in-situ-Préaparation der
Schichten angestrebt. Diesbeziiglich wurde bei WERA eine PLD-Anlage mit einem
in-situ-Probentransport zur PES-/NEXAFS- sowie zur PEEM-Kammer aufgebaut.
Des Weiteren befinden sich an der WERA-Beamline eine Priparationskammer
fiir die Herstellung organischer Schichten, und eine weitere Praparationskammer,
in die neben den vorhandenen Oberflichen-Behandlungsmethoden* auch weitere

Sputter- oder MBES-Zellen eingebaut werden kénnen.

Alle an der WERA-Beamline verfiigharen Methoden wurden bei der Untersuchung
der Filme eingesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit werden die wichtigsten Ergebnisse

vorgestellt.

3.1.4 Detektionsmethoden der Rontgenabsorption

Die Messung der Absorptionsspektren kann auf verschiedene Weise erfolgen. Im Folgen-
den werden die drei in dieser Arbeit verwendeten Methoden beschrieben, und ihre Vor-

und Nachteile im Einzelnen erldautert.

Messung der Transmission

Bei dieser Messart handelt es sich um eine direkte Methode, da bei bekannter Pro-
bendicke d im Prinzip der Absorptionskoeffizient bei der Energie der eingestrahlten
Photonen direkt gemessen wird. Die Schwichung durch die Absorption des einfallenden
Strahls mit der Intensitét Iy beim Durchgang durch die Probe wird durch das Lambert-
Beersche Gesetz beschrieben [(E) = Iy - exp [—p(E) - d], wobei I(F) die Intensitit des

2Beigestellte Apparatur des MPI fiir Metallforschung Stuttgart.

3 Pulsed Laser Deposition.

4Einkristall Spalter (cleaver), Feile fiir polykristalline Proben, Sputterkanone.
5 Molecular beam epitazy.
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Strahls nach der Probe angibt. Nach Umstellung der Gleichung erhélt man fiir den

Absorptionskoeffizienten:

(E) = é -In (1([%)) . (3.9)

Die Messung der Intensitidten vor und nach der Probe kann entweder durch die Verwen-
dung von teildurchléssigen Goldnetzchen oder mit Ionisationskammern erfolgen. Fiir eine
gute Auswertbarkeit des Signals sollte die Probendicke im Bereich der Absorptionslange
liegen (pr - d < 1). Theoretisch stellt diese Bedingung kein Problem dar, da Filme mit
einer Dicke von der Gréflenordnung der Absorptionslénge, die im Fall von Weichront-
genstrahlung ca. 100 nm betrégt, hergestellt werden konnen. Praktisch miissten diese
Filme allerdings fiir eine Transmissionsmessung vom Substrat getrennt werden, da sonst
die gesamte Intensitdt darin absorbiert werden wiirde. Bei der Messung polykristalliner
Materialien und unter Verwendung von Hartrontgenstrahlen, deren Absorptionslédnge
wegen der in diesem Bereich kleineren Absorptionskoeffizienten viel groler ist, konnen
brauchbare Proben viel leichter hergestellt werden, da man die gewiinschte Substanz
mit einem fiir die Strahlung durchsichtigen Zusatz verdiinnt (z. B. Cellulose) in relativ

diinnen Pellets (d ~ 500 pm) pressen kann.

Messung des Probenstroms (TEY)

Die Messung des Probenstroms ist eine indirekte Methode. Die bei der Absorption
entstandenen Locher in den Rumpfniveaus kénnen strahlungslos unter Aussendung
von Augerelektronen rekombinieren. Diese Elektronen werden beim Durchgang durch
die Probe meistens mehrfach gestreut und verursachen eine Elektronenlawine, die ein
messbares Signal erzeugt. Das Signal kann durch zwei Methoden bestimmt werden.
Es kann entweder durch aus der Probenoberfliche austretende Elektronen mittels
eines Sekundérelektronenvervielfachers (Channeltron) nachgewiesen werden, oder durch
Messung des Nachladestroms. Die Ausbeute an Augerelektronen ist geméafl Augereffizienz
proportional zum Absorptionskoeffizienten [42]. Ndherungsweise gilt dies auch fiir den
Nachladestrom [43]. Wegen der geringen mittleren freien Weglange der Elektronen,
welche im Energiebereich der Weichrontgenstrahlung wenige Nanometer betragt, ist
diese Methode oberflichenempfindlich, weshalb eine in-situ-Praparation erforderlich ist.
Die Messung des TEY mit der Nachladestrom Methode erfordert im Falle isolierender
Schichten, dass diese auf leitfahigen Substraten hergestellt werden oder, wenn dies
nicht moglich ist, dass eine nachtrégliche Kontaktierung der Oberfliche erfolgt. In

der Praxis wird dazu z. B. Leitsilber oder graphithaltiges Aquadac verwendet. Bei zu
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dicken, isolierenden Filmen kann es lokal auf der Oberfliche durch Aufladungseffekte
zu Potenzialdifferenzen kommen, was zu unerwiinschten Artefakten in den Spektren
fithren kann, wie etwa einer energieabhéngigen Drift der Intensitdt von Teilen oder des
gesamten Messsignals. Dadurch wird eine quantitative Auswertung unméglich gemacht.
In Ausnahmeféllen konnen leitfahige, wenige Monolagen diinne Deckschichten verwendet
werden, die diese Aufladungseffekte verhindern oder zumindest verringern sollen. Die
austretenden Elektronen werden allerdings dadurch zusétzlich gestreut, was zu einer
Verringerung des Messsignals fiihrt, weshalb diese Methode nur in wenigen Féllen

angewendet wird.

Fluoreszenzmessung (FY)

Bei der letzten hier beschriebenen Messmethode des Absorptionskoeffizienten handelt
es sich erneut um eine indirekte Methode. Das bei der Absorption eines Réntgenquants
entstandene Rumpfloch kann auf zwei Arten zerfallen: strahlungslos, wie im letzten
Abschnitt beschrieben, durch Rekombination eines Elektrons aus dem Valenzband unter
Aussendung eines Augerelektrons, oder auch strahlend, durch Emission eines Fluoreszenz-
photons. Ahnlich wie bei den Augerelektronen ist hier die Zahl der Fluoreszenzphotonen
geméf der Fluoreszenzeffizienz [42] wieder proportional zum Absorptionskoeffizienten.
Ein klarer Vorteil dieser Methode gegeniiber den bereits beschriebenen Methoden ist die
viel hohere Informationstiefe: sie betragt im Weichrontgenbereich zwischen 50 nm und
150 nm. Aufgrund dieser Tatsache ist diese Methode besonders fiir die Messung von Vo-
lumenproben geeignet. Schichten mit einer Dicke groler als ca. 20 nm bis 40 nm kénnen
damit auch sehr gut gemessen werden. Je diinner aber die Schicht, desto schwerer wird
die Trennung von Schicht- und Substratsignal, wenn die verwendeten Substrate ebenfalls
ein Element enthalten, dessen Kanten gemessen werden sollen. Bis zu der obengenannten
Schichtdicke besteht das Signal iiberwiegend aus Anteilen der Substratelemente und

eine Trennung und Korrektur im Sinne des Abschnitts 3.1.5 wird dadurch unmdglich.

Zur Detektion der Fluoreszenzphotonen konnen Halbleiterdetektoren mit Dioden aus
hochreinem Germanium (HPGe®) oder aus Silizium mit Lithium-Implantationen (Si(Li))
verwendet werden. Durch Anlegen einer Gegenspannung wird die Ladungstréiger-Ver-
armungszone der Dioden verbreitert. Auf der Oberfliche der Dioden ist eine Elektrode
aufgedampft. Bei Detektoren, die fiir den Einsatz im Weichréntgenbereich gebraucht

werden, muss diese hinreichend diinn sein, damit die Photonen darin nicht absorbiert

6 High purity Ge.
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werden, aber gleichzeitig ausreichend dick sein, um einen geringen Widerstand zu haben
und damit rauscharm zu sein. Unter der Elektrode befindet sich eine Diffusionsbarriere
zum Schutz der Verarmungszone. Im Betrieb wird die Stabilitdt der Verarmungszone
durch das Anlegen einer Spannung von mehreren hundert Volt erreicht. Wenn ein Photon
in der Verarmungszone absorbiert wird, entsteht ein Elektron-Loch-Paar, das durch die
angelegte Spannung getrennt wird. Auf dem Weg zu den Elektroden entstehen durch
inelastische Stofle weitere Elektron-Loch-Paare. Die Gesamtzahl der erzeugten Paare ist
proportional zur Energie des einfallenden Photons. So entstehen von der Energie des
Photons abhéingige Ladungspulse (ca. 100 bis 350 Elektronen im Weichréntgenbereich),
die von der Elektronik des Detektors in Spannungspulse umgewandelt werden. Durch
Pulshohenanalyse ist ein selektiver Nachweis der Photonen moglich, was zu einem weit
geringeren Untergrund fiihrt. In modernen Detektorsystemen werden die Pulshohen
digital analysiert und verarbeitet. Eine ausfiihrlichere Beschreibung der Analogelektronik
und der Funktionsweise des bei WERA eingesetzten Detektors kann bei Gerhold [35]

gefunden werden.

3.1.5 Experimentelle Details

In diesem Abschnitt werden die Prozeduren beschrieben, die bei der Bearbeitung der
Spektren angewandt werden. Zuerst werden Vorgehensweisen beschrieben, die alle
Messungen betreffen, danach werden die methodenspezifischen Schritte angegeben. Im
letzten Unterabschnitt werden statistische Gréflen definiert, die zur Beurteilung der

Giite von Datenfits benotigt werden.

Durch die Simultanmessung von Referenzsubstanzen, deren Peakpositionen aus EELS”
Messungen bekannt sind, kann die Energieskala eines gemessenen Spektrums mit einer
Reproduzierbarkeit von ca. 10 meV und einer absoluten Genauigkeit von ca. 100 meV
kalibriert werden. Die Prézision ist wichtig, weil in der Regel mehrere Spektren gemittelt
werden, um bessere Statistik zu erhalten, und insbesondere bei SXMCD-Messungen, da
dort Differenzen von Spektren ausgewertet werden, die manchmal nur wenige Prozent
des eigentlichen Messsignals ausmachen. Die EELS-Messungen eignen sich als Referenz,

da sie direkt die tatséchliche Energie des Ubergangs auf eine reine Spannungsmessung

" Electron energy loss spectroscopy—Elektronenenergieverlustspektroskopie.
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Abbildung 3.2: Normierungsbeispiel einer Co-Lj3-Kante: (a) Die Rohdaten
(schwarz) und die Dunkelstrom-korrigierten Daten (rot) fiir Iy. (b) Das gleiche
fiir die Filmdaten. (c) Das Iy normierte Signal (Punkte) und Verlauf des Unter-
grunds (blau). Der Vorkantenbereich ist vergréfert im Einsatz zu sehen. (d) Das
Untergrund-korrigierte und normierte Spektrum.

zuriickfithren. In der Praxis werden die Referenzsignale gleichzeitig, wenn sich eine
Absorptionskante in dem gleichen Energiebereich befindet, oder direkt im Anschluss an
die eigentliche Messung erfasst. Dazu werden diinne Referenzproben seitlich in den Strahl
justiert, so dass diese weniger als 5 % Intensitdt des Strahls abschneiden. Dadurch kann
durch Messung des Nachladestroms die Absorption der Referenzsubstanzen bestimmt
werden. Nach Ermittlung der Peakposition und Vergleich mit den Literaturdaten kann

die Korrektur der Energieposition durchgefiithrt werden.

Die Messung der Intensitét Iy des einfallenden Strahls erfolgt durch den Einsatz eines
Goldnetzes mit ca. 80 % Transmission. Beim Hindurchtreten der Strahlung wird diese

teilweise absorbiert und man misst den Nachladestrom (TEY), der proportional zu I
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ist.

Die Ermittlung der Dunkelzdhlrate, die durch elektronisches Rauschen der Messappara-
tur verursacht wird, erfolgt durch Schlieflen eines sich strahlaufwiéirts befindlichen Ventils
fiir einige Sekunden, und wird sowohl fiir den eigentlichen Detektionskanal als auch fiir
den [y-Kanal durchgefiihrt. Nach Abzug der Dunkelzéhlraten aller Kanile werden die
Messsignale mit dem Iy-Signal normiert. Dadurch kénnen die meisten Artefakte, die

auf die Quelle® oder das Strahlrohr? zuriickzufiihren sind, korrigiert werden.

Eine Ausnahme von dieser Vorgehensweise stellt die Messung der Fluoreszenz dar, deren
,Rohspektren” vor diesem Schritt noch einer Detektortotzeitkorrektur unterzogen werden.
Wenn ein Photon detektiert wird, verursacht es eine Lawine an Elektron-Loch-Paaren,
die zu einem Spannungspuls umgewandelt werden (s. Abschnitt 3.1.4). Wéhrend die
Elektronik diesen Spannungspuls verarbeitet, ist dieser Detektionskanal blind fiir weitere
Photonen. Dieser Effekt kann zu einer zdhlratenabhéngigen Verringerung des Messsignals
um bis zu 50% fithren. Fiir die Korrektur wird die Aktivzeit des Detektors pro Punkt
gemessen und mit einer Referenzzeit ins Verhéltnis gesetzt. Treffen die Photonen mit
At < 300 ns hintereinander am Detektor ein, so entsteht ein so genannter Pileup: da die
Hohe der registrierten Spannungsstufe ein Maf fiir die Energie des Photons ist, werden
zwei zu kurz hintereinander ankommende Photonen mit den Energien E,;; und E,po
als ein Photon mit der Energie F = E,,1 + Eppo registriert. Dieser Effekt kann derzeit
nicht korrigiert werden, der dadurch verursachte Fehler betréigt bei den verwendeten

Zéhlraten jedoch nur wenige Prozent.

Die Absorptionskanten sitzen auf einem Untergrund, der durch alle vorangehenden
Absorptionskanten der Elemente, aus dem das untersuchte Material besteht, verursacht
wird. Wenn diese Kanten mehr als 50 eV von der untersuchten Kante entfernt sind!?,
ist der von ihnen stammende Untergrund weitgehend strukturlos. Abbildung 3.2¢ il-
lustriert die Vorgehensweise bei der Korrektur: im Vorkantenbereich wird ein linearen
Fit durchgefiihrt, und anschliefend wird die Gerade vom Spektrum abgezogen. Nun
kénnen die Spektren normiert werden. In dieser Arbeit wurden die TM-Spektren auf
eins (Abbildung 3.2d), die Sauerstoffkanten auf den Wert des Sauerstoffabsorptionsko-

effizienten normiert (dazu mehr im néchsten Unterabschnitt). Im erstgenannten Fall

SIntensititsschwankungen bedingt durch Anderungen des Elektronenstrahlduchmessers oder dessen
Umlaufbahn, oder durch die zeitliche Abnahme des Ringstroms zwischen zwei Injektionen etc.

9Dazu zihlen Schwankungen der Intensitit, die verursacht werden durch die Monochromatoreffizienz,
Absorptionslinien von Elementen auf den Reflektoren (C, Ni, Cr), oder durch Erschiitterungen optischer
Elemente, die sich vor dem Ip-Monitor befinden.

0Gilt im Weichréntgenbereich.
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wird die Intensitét in willkiirlichen Einheiten (arbitrary units—arb. units) angegeben, im
zweiten Fall kann der Absorptionsquerschnitt ogps0,¢ in Megabarn angegeben werden.
Zwischen dem in der Literatur (z. B. Ref. [44]) angegebenen Absorptionskoeffizient p,
der in der Einheit cm™! angegeben wird, und dem Absorptionsquerschnitt o besteht die
Beziehung 0 = M - /Ny - p. M ist die Atommasse, N, die Avogadro-Konstante und p
die Dichte des untersuchten Stoffes. p,, = 11/p ist der Massenabsorptionskoeffizient!!.

3.1.6 Selbstabsorptionskorrekturen der FY-Spektren

Selbstabsorptionseffekte wurden zum ers-
ten Mal 1977 von Jaklevic et al. [45] in E 5
einer FY-EXAFS-Studie an verdiinnten

Proben und diinnen Filmen erwéhnt. De é 0
Groot et al. [46] differenzierten zwischen \Jy
Selbstabsorptions- und Séattigungseffek-

ten. Ersterer tritt auf, wenn die Fluores-

zenzphotonen beim Durchgang durch den

Festkorper reabsorbiert werden, der zwei- Abbildung 3.3: Die Geometrie eines

te Effekt wird beobachtet, wenn der ge- Floureszenzexperiments. Photonen mit der

messene Absorptionskoeffizient pi,q grofer Energie E fallen unter dem Winkel ¢ auf

. . die Probenoberflich d den in d
ist als das Untergrundssignal ppq.. Zum 1€ TTODENOBEITiache tnd werden i et

. Tiefe x absorbiert. Fluoreszenzphotonen

Untergrund werden alle Absorptionskan- . i o
. der Energie E; werden isotrop emittiert.
ten ausschlieflich der gemessenen gezéhlt.
Methoden zur Korrektur von Selbstab-
sorptionseffekten wurden von Troger et al.
[47] und Eisebitt et al. [48] entwickelt. Die
Anpassung der Methode von Troger et al. fiir die Korrektur von NEXAFS-Spektren

wurde zuerst von Merz [49] publiziert und spéter von Gerhold [35] fiir den Fall diinner

Eingezeichnet ist die Richtung des Detek-
tors, der unter dem Winkel 6 zur Probeno-

berfliche aufgestellt ist.

Filme und dicht benachbarter Absorptionskanten erweitert.

Im folgenden werden die Grundziige der Korrekturmethode nach Tréger und Merz
skizziert. Ein Rontgenstrahl der Energie F féllt unter dem Winkel ¢ auf die Proben-
oberflache (siehe Abbildung 3.3). Der Photonenstrahl wird auf seinem Weg durch das
Material nach dem Lambert-Beerschen Gesetz abgeschwécht. In der Tiefe x geschehe ein
Absorptionsprozess an der Atomsorte der untersuchten Kante. Dann ist die Laufstrecke
des Strahls d = x/sin¢ . Fiir den Gesamtabsorptionskoeffizient pi; gilt 1¢(E) = paqa(E)+

(i) = em?/g
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Mbac(E)'

Beim Absorptionsprozess wird ein Elektron aus einem Rumpfniveau des Aufatoms in
einem freien Zustand nahe der Fermienergie angehoben. Das entstandene Rumpfloch
wird mit einem Valenzelektron aufgefiillt, und die Wahrscheinlichkeit, dass dies unter
Aussendung eines Fluoreszenzphotons der Energie E; geschieht, héngt von der Fluores-
zenzeffizienz €,4 ab. Die Fluoreszenzphotonen werden isotrop emittiert. Es werden nur
diejenigen detektiert, welche die Probe unter dem Winkel 6 verlassen (Abbildung 3.3).
Diese Fluoreszenzphotonen haben in der Probe die Strecke d' = x/sinf zuriickgelegt
und konnen nach dem Lambert-Beerschen Gesetz wieder absorbiert werden, wobei der
zugehorige totale Absorptionskoeffizient i (Ef) bei der Fluoreszenzenergie wirksam ist.
Integration iiber alle elementaren Absorptionsprozesse ergibt die beobachtete Intensitét

der Fluoreszenzstrahlung:

1(E) &< Io(E) - ftaa* €ua " - ¢ /exp{ ( H“*Ef))-x} dx.  (3.10)

sine sind

Zu der in Gleichung 3.10 definierten Intensitédt kommt noch die Intensitdat des Unter-

grunds [, dazu. Die effektive Absorptionsliange im Material A ist gegeben durch

sing sinb

Fiir Volumenproben ist die Dicke d viel gréfer als die Informationstiefe x. In diesem

Fall kann d = oo angenommen werden, und aus der Gleichung 3.10 wird

coy  A(E) = Dae(E) fad(E)
"W=""0® @t 12

sinf

wobei alle Konstanten in K zusammengefasst werden. I (E) ist die normierte Intensitét.
Die eigentlich gewiinschte Information ist jedoch der Absorptionskoeffizient des Aufatoms

tad(E). Verschiedene Szenarien konnen auftreten:

1. fpae > prag und sing/sinf ~ 1. In diesem Fall ist der Nenner in 3.12 von jipq,
dominiert und in guter Ndherung von p,s unabhéingig. Damit ist die normierte

Intensitdt proportional zum Absorptionskoeffizienten des Aufatoms.

2. fpae K fag und sing/sinf ~ 1. Hier sind Z#hler und Nenner im gleichen Mafle
VON Jigq abhiingig, und damit ist /(E) nahezu konstant. Man spricht von einem

starken Sattigungseffekt, den man nicht korrigieren kann.
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3. Mbac & laq. Durch geschickte Wahl der Messgeometrie (¢ = 90° und 6 — 0°) koén-
nen die Selbstabsorptionseffekte vergroflert werden, so dass Sattigung verhindert

wird.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Sattigungseffekte dann auftreten, wenn die
Selbstabsorption schwach ist. Solange die Sattigungseffekte nicht iiberwiegen, konnen
die Spektren korrigiert werden. Dazu muss Gleichung 3.12 nach p,4 aufgelost werden

_ Nbac(E) + :ut(E’f)%z5

sind (3.13)

Mad(E) K]C(E>_1_1

Die gemessene Fluoreszenzintensitat [(F) und die Intensitdt des einfallenden Strahls
Iy(F) sind bekannt, ebenso wie die von der Geometrie des Messaufbaus abhingigen
Winkel ¢ und 6. Fir p:(Ef) und pipe.(E) werden Tabellenwerte atomarer Absorptions-
koeffizienten [44] verwendet. Die Proportionalitdtskonstante K wird durch Normierung

des Kantensprungs ebenfalls auf Tabellenwerte bei einer Referenzenergie E,.; erzielt:

):ut(ETEf) + Nt(Ef) Z:Z?

K =1(E,.
( d Mad(Eref)

(3.14)

E,¢¢ muss hinreichend weit oberhalb der Kantenenergie liegen, damit die Absorption
atomar und strukturlos ist. Durch Einsetzen von 3.14 in 3.13 erhélt man den korrigierten
Absorptionskoeffizienten. Die Selbstabsorptionskorrektur diinner Filme erfolgt nach der
von Gerhold [35] entwickelten iterativen Methode.

Ein letzte Ausnahmesituation soll hier noch diskutiert werden. Dabei handelt es sich

um den Fall sehr diinner Schichten. Ausintegrieren von 3.10 ergibt

I(E)
I

X fad(E) - ME) - [1 — exp (—=d/A(E))]. (3.15)

In dicken Proben (d > \) verschwindet der Exponentialterm, und die durch p.(FE)
verursachten Oszillationen in A\(E) loschen zum Teil die Oszillationen in p.q(E) aus. In
einem solchen Fall ist eine Selbstabsorptions- und Sattigungskorrektur eine gute Losung.
Bei den an der Co-K-Kanten gemessenen Proben gilt jedoch d < A, und die Gleichung
3.15 kann auf I(E) /1y X paa(E)-[1—d/2X(E)+...] reduziert werden. In erster N&dherung
ist das gemessene Fluoreszenzsignal bereits der gewiinschte Absorptionsquerschnitt.
Die relativen Amplitudenschwankungen, die aufgrund des Terms néchster Ordnung

entstehen, bleiben dabei unter 1 % und kénnen deshalb vernachlissigt werden.
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3.2 Magnetischer Zirkulardichroismus
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Abbildung 3.4: Prinzip des magnetischen Zir-
kulardichroismus. Die Absorptionswahrschein-
lichkeiten fiir rechts bzw. links zirkularpolarisier-
tes Licht ist unterschiedlich in den 2p-Niveaus.
Somit fungieren diese als Quelle fiir spinpola-
risierte Elektronen. Die freien Zusténde im d-
Band agieren als Detektor fiir die polarisierten

Elektronen (nach Ref. [50]).

Eine spezielle Anwendung der Ab-
sorptionsspektroskopie, welche die
Abhéngigkeit der Absorptionskoef-
fizienten von der Orientierung der
Lichtpolarisation beziiglich der Ma-
gnetisierungsrichtung eines Materi-
als ausnutzt, wird in diesem Abschnitt
eingefiithrt. Die Methode des magne-
tischen Zirkulardichroismus im wei-
chen Rontgenbereich (SXMCD - soft
z-ray magnetic circular dichroism)
wurde zur Untersuchung der magne-
tischen Eigenschaften der diinnen
Kobaltatfilme verwendet, die sowohl
im dotierten als auch im undotier-
ten Fall ferromagnetisches Verhalten

zeigen (siehe Kapitel 1).

Dichroismus bezeichnet in der Op-
tik die Eigenschaft mancher Objek-
te, ihre Farbe zu &ndern, wenn ihre

Ausrichtung im Vergleich zum ein-

fallenden Licht gedndert wird. Diese Eigenschaft ist auf die unterschiedliche optische

Reaktion des Materials abhéngig von der Orientierung der Lichtpolarisation zu den

Symmetrieachsen des Materials zuriickzufiihren. In Analogie zum Dichroismus im sicht-

baren Bereich wurde die Methode des magnetischen Dichroismus im Réntgenbereich

entwickelt. In der Praxis wird zwischen Zirkular- und Lineardichroismus unterschieden,

je nach Verwendung von zirkular- bzw. linearpolarisiertem Licht. Magnetischer Lineardi-

chroismus im Rontgenbereich (XMLD - z-ray magnetic linear dichroism) wird vor allem

zur Untersuchung antiferromagnetischer Materialien verwendet und kam im Rahmen

dieser Arbeit nicht zum Einsatz.

Ein intuitives Verstandnis dieser Methode kann mit Hilfe eines Zwei-Stufen-Modells
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Abbildung 3.5: Die XAS-Komponenten p~ und g™ und ihre Differenz gemessen
an einer Lag ¢Cep4Co0O3-Schicht. Man beachte die Skalierung des SXMCD-Signals
um einen Faktor 5 gegeniiber den XAS-Signalen.

erreicht werden [51]. Man betrachtet Ubergénge von 2p; /2 und 2ps/5 nach 3d eines
Ubergangsmetalls (s. Abbildung 3.4 und Abschnitt 2.2.4). Im ersten Schritt fungieren
die 2p-Niveaus wegen der Drehimpulserhaltung als Quelle fiir polarisierte Elektronen:
ein Teil des Photonendrehimpulses kann via Spin-Bahn-Kopplung an den Spin der
Elektronen abgegeben werden, und die angeregten Elektronen sind zu einem gewissen
Grad spinpolarisiert. Die Anregungswahrscheinlichkeiten fiir rechts bzw. links zirkular-
polarisiertes Licht (im Folgenden RZP- bzw. LZP-Licht abgekiirzt) unterscheiden sich
fiir die Ubergéinge, die von 2p; /2 und 2p3 /5 ausgehen. So werden durch LZP- (RZP-)Licht
an der Lz-Kante (Ubergiinge von 2p;/» nach 3d) 62.5% (37.5%) spin-up- und 37.5%
(62.5%) spin-down-Elektronen angeregt. An der Lo-Kante sind es bei den entsprechenden
Lichtpolarisationen 25% (75%) spin-up- und 75% (25%) spin-down-Elektronen [50].

Im zweiten Schritt agieren die freien Zustédnde im d-Band als Detektor fiir die polarisier-
ten Elektronen. In einem nicht magnetischen Material ist die Absorption fiir LZP- und
RZP-Licht gleich. Sobald ein Ungleichgewicht in der Anzahl der verfiigbaren Plétze in
den spin-up- und spin-down-Zustinden entsteht (durch ein angelegtes dufleres Magnet-
feld oder infolge spontaner Magnetisierung), wird die Absorption der zwei Polarisationen
unterschiedlich. Die Differenz der Absorptionssignale ist das dichroische Signal und ist
an den La- und Lz-Kanten entgegengesetzt gerichtet. Die mit g~ und pu* bezeichneten
unterschiedlichen Beitridge und ihr Differenzsignal sind als Beispiel an einer mit 40 %
Ce-dotierten Kobaltat-Schicht in Abbildung 3.5 dargestellt.
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3.2.1 Summenregeln

Die integrierten Intensitéten der Absorptions-
und XMCD-Spektren konnen verwendet wer- Spin Moment Orbital Moment
den, um quantitative Informationen iiber die

magnetischen Momente des untersuchten Ma- -TP illr
terials zu gewinnen. Da Rontgenabsorptions-

spektren zugrunde liegen, erlaubt die Me-

thode eine element- und symmetriesensiti-

ve Bestimmung der Momente, wobei Spin-

und Bahnmoment aus den Daten extrahiert

werden konnen (bzw. nur Bahnmoment im

 —— =1
Fall der Ols-Kante). Wenn z. B. an der Ly 3- B B
Kante eines TM gemessen wird, erhélt man o - ' '
die lokalen 3d-Momente. Anfang der neun- (
ziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts A J A

wurden dazu Summenregeln entwickelt, wel-

che die erwihnten Intensititen direkt mit Abbildung 3.6: Zur Definition der Sum-
den Grundzustandserwartungswerten fiir das ~menregeln fiir XMCD (nach Ref. [18]).
Bahn- (L,) und Spinmoment'? (S.) verkniipfen [52, 53] und die experimentell von Chen
et al. [54] fur TM-Ionen iiberpriift wurden:

2(A+ B) (10 - ny)

B fL3+L2 (N+ +pu+ /~LO>
 3(A—2B) (10— ny)

15:) = 2fL3+L2 (ut +p + pO)

(L) (3.16)

—3.5(T.). (3.17)

Dabei sind A und B die in Abbildung 3.6 definierten Flichen. Dabei muss das Vorzeichen
der Fliche beriicksichtigt werden. g ist der Durchschnittswert von g™ und g~ und nsg
ist die Besetzungszahl des 3d-Niveaus. (7)) ist der Erwartungswert des magnetischen
Dipoloperators T = . (s; —3r;(r;-s;)/r?) . Dieser Term resultiert aus einer Anisotropie
im Spinmoment und wird durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung induziert. Im Fall
der 3d-TM-Ionen ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung gering, so dass der letzte Term

vernachlissigt werden kann [50].

2Der Index z bedeutet, dass die auf die Polarisation projizierten Komponenten der Momente
berechnet werden.
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3.3 Proben: Herstellung und Charakterisierung

Probenpriparation

Fiir die spektroskopischen Untersuchungen der elektronischen Struktur wurden epitakti-
sche Schichten der Form La;_ 4 A,CoOs3, mit A = Ce und Te, und mit Konzentrationen
im Bereich 0 < x < 0.4 mittels PLD hergestellt. Epitaktisches Wachstum bedeutet
einkristallines Wachstum einer Schicht eines bestimmten Materials auf einem einkristal-
linen Substrat des gleichen Materials (Homoepitaxie) oder eines verschiedenen Materials
mit dhnlicher Kristallstruktur (Heteroepitaxie). Die PLD-Methode eignet sich insbe-
sondere zur Herstellung von TMO-Schichten, da diese Materialien in der Regel eine
starke Absorption in UV-Bereich aufweisen (also im Energiebereich des verwende-
ten Excimer-Lasers). Bei diesem Prozess werden Parameter wie Substrattemperatur,
Sauerstoffpartialdruck und Laserenergie zur Optimierung der Schichtqualitét variiert
werden. Des weiteren kann durch die Auswahl verschiedener, geeigneter Substratma-
terialien mit unterschiedlicher Gitterfehlanpassung beziiglich des Filmmaterials die
epitaktische Verspannung der Schicht beeinflusst werden. Unter Spannung stehende
oxidische Schichten haben oft abweichende physikalische Eigenschaften im Vergleich
zu den Bulk-Eigenschaften des gleichen unverspannten Materials. So wird z. B. das
undotierte LaCoO3 unter Verspannung ferromagnetisch mit einem 7¢ von ca. 85 K — im
Gegensatz zum unverspannten Material, z. B. in Form eines polykristallinen Films [55],

welches im gesamten Temperaturbereich bis herab zu 5 K paramagnetisch bleibt.

Die Substrattemperatur Tg spielt bei der Herstellung der Filme eine sehr wichtige Rolle.
Sie liefert die kinetische Energie fiir die Beweglichkeit der Teilchen auf der Oberfla-
che. Andererseits kann eine zu hohe Substrattemperatur zur selektiven Abdampfung
deponierten Materials fithren: da die unterschiedlichen Konstituenten unterschiedli-
che Dampfdriicke haben, werden sie unterschiedlich stark abgedampft, was eine nicht
stochiometrische Zusammensetzung der Schichten zur Folge haben kann. Die Tempe-
ratur sollte wiahrend des gesamten Beschichtungsvorgangs konstant gehalten werden
(AT,0: < 2°C). Es hat sich als sehr wichtig herausgestellt, zwischen dem Zeitpunkt,
bei dem die angezeigte Temperatur den eingestellten Sollwert erreicht hat, und dem
Beginn der eigentlichen Beschichtung, eine Zeitspanne von 15 bis 30 min zu warten.

So kann gewdhrleistet werden, dass sich das Substrat stabil bei der Soll-Temperatur
befindet.

Ein weiterer wichtiger Parameter beim Wachsen oxidischer Schichten ist der Sauer-



40 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN

' ! ’ ! ' Abbildung 3.7: Ternires Phasen-
20l LoCos + Lag0s o0y diagramm La—Co—O bei T=1100"°C.
L *C0 | Dargestellt sind die verschiede-
aop- e La4CoDrp + LaCoDs . nen Phasen in Abhingigkeit des
. Sauerstoffpartialdrucks po, (nega-
tiver Logaritmus des Quotienten
) LozC00y + Log0s aus Po, und Po,, wobei letzte-
res der Sauertoffdampfdruck in der
Probe ist) und dem Verhéiltnis
La0o0y + Co La/Co. Mit abnehmenden P, bil-
/ den sich reduzierte Phasen der Form
La1+,C0,03,41 (aus Ref. [56].)
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stoffpartialdruck Po, in der Depositionskammer, der letztlich fiir den Sauerstoffgehalt
der Probe verantwortlich ist. Abbildung 3.7 zeigt ein terndres Phasendiagramm fiir
die Herstellung La—Co—O-haltiger Verbindungen unter thermischen Gleichgewicht bei
1100°C. Mit abnehmendem P, bilden sich immer stédrker reduzierte Phasen von Schicht-
perowskiten der Form Lay.,,Co,0s3,.1 aus. Die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes von
diinnen Schichten stellt eine nichttriviale Aufgabe dar, und fiir gewohnlich muss die Bil-
dung der Phase mit der gewiinschten Zusammensetzung auf indirektem Weg festgestellt

werden (s. Anhang B).

Als Ausgangsmaterialien fiir die PLD-Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten
Proben, werden nach der Sol-Gel-Methode hergestellte polykristalline Pellets stochio-
metrischer Zusammensetzung verwendet. Diese Pellets, auch Targets genannt, werden
mit energiereichen Lichtpulsen beschossen. Durch Absorption des Lichtes (Pulsdauer ca.
30 ns) und der darauf folgenden Erhitzung kommt es zur Abdampfung von ionisiertem
Material. Die Warmeleitung ist ein sehr langsamer Prozess verglichen zur Pulsdauer,
deshalb findet die Wéarmeiibertragung wihrend eines Lichtpulses nur innerhalb einer
sehr diinnen Schicht statt (ca. 3 um bei 30 ns Pulsdauer; je nach Dichte des Materials

kann dieser Wert variieren) [57].

In Rahmen dieser Arbeit wurden Proben untersucht, die teils ez-situ in einer in Ref.
57 ausfiihrlich beschriebenen Anlage, teils in-situ in einer neuen an der WERA Be-
amline angeschlossenen Anlage hergestellt worden. Letztere verfiigt iiber eine Laser-
Strahlungsheizung der Fa. SURFACE, mit der in sehr kurzer Zeit (T < 60s) Temperatu-
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Abbildung 3.8: Blick in die PLD-Kammer fiir in-situ-Priparation. Man erkennt
links das Targetkarussell, wobei ein Target sich vor der runden Blendentffnung
befindet. Das gerichtete Plasma, welches als heller Fleck zu erkennen ist und als
Plume bezeichnet wird, entsteht beim Auftreffen eines Laserpulses auf dem Target.
Rechts kann man den Probenmanipulator erkennen, auf dem sich gerade ein auf ca.
700 °C aufgeheizter Probenhalter befindet.

ren von bis 1100 °C erreicht werden kénnen. Die Temperatur wird bei dieser Apparatur

pyrometrisch an der Riickseite des Probenhalters gemessen.

Die Schichten wurden hinsichtlich struktureller Eigenschaften, wie Phasenreinheit und

t'3, und magnetischer Eigenschaften, wie ferromagnetische Ubergangstem-

Mosaizitéa
peratur T und magnetisches Moment, optimiert. Die Phasenreinheit der Schichten
wurde mittels Rontgendiffraktion iiberpriift. Die Schichten wurden auf (001)-orientierten
Substraten aus (LaAlOj)g 3(Sr2AlTaOg)o.7 (im Folgenden LSAT genannt) oder aus Niob-
dotiertem SrTiO3z (Nb:STO) hergestellt. Beide verwendete Substratsorten haben eine

kubische Struktur, mit Gitterkonstanten von 3.87 A(LSAT) und 3.905 A (Nb:STO).

Charakterisierung mittels Rontgendiffraktion

Die Gitterparameter der Proben wurden mit Rontgendiffraktion untersucht. Verwendet
wurde ein Zweikreisdiffraktometer in Bragg-Brentano-Geometrie. Ublicherweise wurde an
den Filmen ein Winkelbereich 20 von ca. 6-115° aufgenommen, wobei © der Braggwinkel

zwischen dem Rontgenstrahl und der Netzebene ist (Abbildung 3.9). Daraus kénnen

BVerkippung der Netzebenen des Films gegeniiber der Normalen der Substratoberfliche.
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Aussagen iiber die Epitaxie, den Netzebenenabstand dj;; der Ebenen, die senkrecht

zum Beugungsvektor stehen, und iiber die Phasenreinheit getroffen werden.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben féllt die Richtung des Beugungs-
vektors mit der Normalenrichtung des Substrats zusammen. Bei den ©® — 20-Scans
wird der Detektor mit der doppelten Schrittweite wie die Probe bewegt. Mit Hilfe der
Bragg-Gleichung wird der Abstand dpx; bestimmt. Fiir Systeme mit kubischer, orthor-
hombischer oder tetragonaler Einheitszelle besteht zwischen den Gitterparametern a, b,
¢ und dpy die Beziehung duy = [(h/a)? + (k/b)2 + (1/c)?] 2.

Im Spezialfall der in dieser Arbeit ver-

A %)etektor wendeten Substrate mit (001)-Orientie-
rung werden nur 00/-Reflexe gemessen

mit 1 <[ < 4. Damit gilt doy; = ¢/I, wor-
aus sich der c-Gitterparameter bestimmen

lasst. Ein Maf fiir die Giite der Epitaxie

einer Probe ist die Mosaizitat. Sie lasst

sich mit einem w-Scan bestimmen, bei

Abbildung 3.9: Die Beugungsgeometrie. . .
dem der Detektor auf einem festen Win-
kel 20 eingestellt wird, wihrend der Winkel w zwischen Strahl und Probe verdndert wird.
Es wird eine sogenannte Rockingkurve gemessen, deren Halbwertsbreite (full width at
half mazimum-FWHM) ein Maf fiir die Mosaizitit der Probe ist. Optimal synthetisierte

Filme erreichen dabei Werte, die der Auflésung des Instruments entsprechen.

Die hier angewendete Methode eignet sich hauptséchlich zur Erkennung von Fremdpha-
sen, die epitaktisch vorliegen. In so einem Fall kénnen neben den vier Hauptreflexen
des Films weitere Peaks registriert werden. Die Signatur amorpher Fremdphasen ist ein

breiter Untergrundanstieg zwischen 10° und 20°.

Schichtdickenbestimmung

Zur Messung der Schichtdicken wurde ein nachemisches Verfahren angewendet. Dabei
wurden die Filme zur Hélfte mit einem sédureresistenten Lack bedeckt. Anschliessend
wurden die Proben fiir ca. 10 min in verdiinnter Salzsédure eingelegt. Dadurch wird der
nicht durch den Lack geschiitzte Film entfernt. Anschliessend kann der Lack mit einem
Losungsmittel (z. B. Azeton) entfernt werden. Die entstandene Filmstufe wurde mit

einem Profilometer (Dektak 3) mit einer Auflésung von bis zu 10 nm an mehreren Stellen
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gemessen. Ein Substrat, das gleich behandelt wurde, diente dabei zur Uberpriifung
der Saurebestédndigkeit der Substratkristalle. Bei beiden verwendeten Substratsorten
(LSAT und Nb:STO) konnte keine nachweisbare Stufe gemessen werden. Damit konnte
sichergestellt werden, dass nur die Schichten durch den Atzvorgang entfernt wurden,
wéhrend die Substratkristalle nicht von der Sdure angegriffen wurden. Somit konnten

systematische Fehler bei der Bestimmung der Schichtdicken ausgeschlossen werden.

Bestimmung der magnetischen Eigenschaften

Die field-cooled-Magnetisierung der Proben - im weiteren Verlauf fc Magnetisierung
genannt - wurde mit einem MPMS-SQUID! Magnetometer der Firma Quantum De-
sign bestimmt. Alle Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden in einem &dufleren
Magnetfeld von H=200 Oe senkrecht zur Oberflache der Proben durchgefiihrt. Die
Magnetisierungen wurden zwischen 5-300 K gemessen, wobei fiir die elektronendo-
tierten Filme, die ein niedriges T¢ haben (< 30K), aus Ubersichtsgriinden nur die
Bereiche unter 50 K gezeigt werden. Zur Korrektur des diamagnetischen Signalanteils
der Substrate wurden Referenzmessungen an unbeschichteten Substraten durchgefiihrt.
Zur Normierung der Signale wurden die Schichtdicken verwendet, um eine Abschét-
zung des Probenvolumens zu bekommen. Somit werden die temperaturabhéngigen

Magnetisierungskurven bei festem Feld in pp/Co angegeben.

14 Magnetic Properties Measurement System - Superconducting Quantum Interference Device.
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Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung der Proben

4.1.1 Struktur

Die c-Gitterparameter der Proben wurden mit Rontgendiffraktion untersucht. Alle
Filme wurden auf (001)-orientierten LSAT- und Nb:STO-Substraten synthetisiert.
Die Phasenreinheit der Filme beziiglich epitaktischer Fremdphasen konnte dadurch

nachgewiesen werden, dass nur die spezifischen 00/-Reflexe auftraten.

Anhand der ersten Annahme, dass die a- und b-Achsen-Parameter durch die epitaktische
Verspannung in viel geringerem Maf auf die Anderungen der Ionenradien reagieren
konnen, und der zweiten Annahme, dass eine elastische Kopplung zwischen Film
und Substrat besteht, konnen einige allgemeine Feststellungen gemacht werden. Der
gemessene c-Gitterparameter verdndert sich linear mit dem mittleren Ionenradius
des A-Kations (rs) in Lag7A93C003. Abbildung 4.1a zeigt diesen Zusammenhang
fir Filme von Lag7Ap3C005; auf LSAT-Substraten fiir verschiedene Ionen. Fiir die
Berechnung der Mittelwerte in der Abbildung 4.1 wurde die Beziehung <rA (B)> =

0.7 X rpas+ (o3+) + 0.3 X 14 (co2+) mit A = Ce'™, Ca®", Sr*" und Ba?' verwendet.

In Abbildung 4.1b wird die Entwicklung des Anderungsbetrags Ac des ¢-Gitterparameters
mit steigender Ce?T-Dotierung gezeigt (Punkte). Die magentafarbene Linie repriisentiert
den erwarteten Verlauf von (r,) mit der Dotierung; sie féllt ab wegen der anteiligen
Zunahme des kleineren Ce**-Ions auf dem A-Platz. Entsprechend gibt die rote Linie

die Zunahme des mittleren Ionenradius (rgp) auf dem B-Platz der Perowskitstruktur

45
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ABO3 aufgrund

Tabelle 4.1: Ubersicht der Proben. Fehlende Messwerte sind durch einem ,,-” ersetzt.

o o

Bezeichnung Material Substrat Dicke+100 (A) Tc+1 (K) ¢+0.005 (A)

EXAFS1 LaCoOg LSAT - 85 3.79
EXAFS2  Lap7Cep3Co0O3  LSAT 1400 25 3.81
EXAFS3 Lag7Tep3C003  LSAT 1200 85 3.87
DFL534 LaCoO3 LSAT 1000 85 3.79
DFL536 Lap9Cep.1CoO3  LSAT 1500 10 3.80
DFL537 LapgCep2Co0O3  LSAT 1700 17 3.80
DFL540 Lag7Cep3C003  LSAT 1800 23 3.81
DFL538 Lag.Cep.4Co03 LSAT 1400 21 3.82
DFL539 Lag.7Srg3Co03  LSAT 500 - -
WERA18 LaCoOs3 Nb:STO 800 85 3.80
WERA17  Lag9Cep1Co0O3 Nb:STO 800 7 3.81
WERA14  LaggCep2C003 Nb:STO 1250 15 3.82
WERA15 Lag7Cep3Co03 Nb:STO 260 21 3.84
WERA16 LaggCep4Co0O3 Nb:STO 300 29 —
WERA21 LaCoOg3 Nb:STO — — —
cp046 LapgTeg1Co03  LSAT 2000 85 3.81
cp076 Lag sTeg2CoO3 LSAT 1900 85 3.84
cp061 Lag.7Teg3C003 LSAT 1800 85 3.87

der Steigerung der Konzentration von Co?** (rg,2+ > rogs+ ). Der Verlauf der Anderung
des c-Gitterparameters zeigt, dass Ac empfindlicher auf die Entwicklung von (rp)

reagiert.

Der c-Gitterparameter wurde aus den ©-20-Messungen bestimmt und ist in Tabelle 4.1
aufgefithrt. Man beachte zuerst die Werte fiir die Proben EXAFS2 und EXAFS3:
der groflere Gitterparameter der Te-dotierten Probe erklart sich durch den gréfleren

effektiven Tonenradius der Te*"-Ionen gegeniiber den Ce*"-Tonen (siehe Tabelle 4.2).
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Abbildung 4.1: Entwicklung des c-Gitterparameters dotierter Laj_;A,CoOs3-
Schichten auf LSAT. (a) Zusammenhang zwischen der gemessenen c-Gitterkonstanten
und dem berechnenten mittleren Ionenradius (r4) des A-Kations. Fiir Te** wurde
der c-Wert extrapoliert. (b) Anderung Ac des c-Gitterparameters in Abhingigkeit
der Ce-Dotierung. Verlauf von (r4) mit der Dotierung (magenta Linie); Zunahme
des mittleren Ionenradius (rp) (rote Linie).

Abbildung 4.1a lisst fiir Te ((rr.) ~ 1.8 A in XII-facher Koordination) einen Wert von
c~3.95 A erwarten. Obwohl der c-Gitterparameter der Te-dotierten Proben (cp046,
cp076 und cp061) linear mit der Dotierung wéchst — was auch wegen des grofieren
Ionenradius von Te gegeniiber La erwartet wird — fallen die gemessenen c-Werte
insgesamt zu klein aus. Eine Erklarung dafiir wire, dass weniger Te als nominell

angenommen auf dem A-Platz eingebaut wird.

Fiir die zwei Proben EXAFS2 und EXAFS3 wurden auch die Rockingkurven der (002)-
Reflexe untersucht: sie ergeben eine Mosaizitdat von ~ 0.2° fiir die Lag 7Cey 3CoO3-Probe
und von ~ 0.1° fiir die Lag 7Teq3C003-Probe. Ein Vergleich des c-Gitterparameters der
Proben EXAFS2 und WERA15, die jeweils mit 30 % Ce-dotiert sind, ergibt fiir die
Probe auf Nb:STO-Substrat einen um 0.7 % groBeren Wert. Theoretisch wiirde man fiir
die auf Nb:STO synthetisierten Filme eine Reduktion des c-Parameters erwarten. Beide
Substrate haben eine pseudokubische Einheitszelle, mit den Gitterkonstanten a, b, ¢ =
3.87 A fiir LSAT und 3.90 A fiir Nb:STO. Eine groflere tensile Verspannung der Schichten
in a- und b-Richtung miisste, unter der Voraussetzung einer elastischen Kopplung
zwischen Film und Substrat, zu einer Kompression in ¢ fiithren [58]. Demnach miisste die
auf Nb:STO erzeugte Probe eine kleinere c-Gitterkonstante aufweisen. Allerdings ist bei
den Proben auf den Nb:STO-Substraten wie bei den LSAT-Substraten zu erkennen, dass
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Tabelle 4.2: Ionenradien ausgewéhlter Elemente in IX-facher und XII-facher Koordi-
nation (aus Ref. [59]). Die mit * markierten Werte wurden durch lineare Extrapolation
gewonnen. Alle Werte sind in A angegeben.

Element ra(IX) r4(XII)

Cett 1.02* 1.14
Ca’t 1.18 1.34
La3t 1.216 1.36
Sr2t 1.31 1.44
Ba?t 1.47 1.61
Tett 1.41% 1.86*

die c-Gitterkonstante mit steigendem Co?*-Gehalt wichst. Zusammenfassend bedeutet
das, dass die tensile Verspannung, fiir sich betrachtet, zwar einen kleineren Wert fiir
c ergeben sollte, die c-Gitterkonstante durch den Co*"-Gehalt aber vergrofiert wird.
Dieser gegenlaufige Effekt resultiert insgesamt in einem leicht erhohtem Wert fiir ¢

(0.7%). Die stérkere Verspannung fiithrt zu einem effektiv héheren Dotierungsgrad.

Die gemessenen Schichtdicken (s. Tabelle 4.1) weichen insbesondere bei den in-situ
hergestellten Proben von dem gewiinschten Wert ab. Bei der WERA-Probenreihe wurde
eine Schichtdicke von ca. 1000 A angestrebt. Da die anfangs bestimmte Wachstumsrate
ca. 0.5 A /Puls betrug, wurden alle Proben mit der gleichen Anzahl Laserpulse (n=2000)
hergestellt. Die gemessenen Dickenabweichungen sind moglicherweise auf eine mehr oder
weniger gut gelungenen Positionierung der Probe gegeniiber der Plume zuriickzufiihren.
Die Ausdehnung des Plasmas bei der PLD-Methode ist stark lokalisiert; somit geht die
Depositionsrate mit zunehmendem Abstand von der Plumenmitte stark zuriick. Zur
in-situ-Wachstumsiiberwachung wird gegenwiirtig bei WERA eine RHEED-Anlage! in

Betrieb genommen.

4.1.2 Magnetische Eigenschaften

Die fc-Magnetisierung? der auf LSAT- und Nb:STO-Substraten synthetisierten Ce-do-

tierten Proben wurde nach der in Abschnitt 3.3 vorgestellten Methode gemessen (siehe

L Reflection high energy electron diffraction
2fc “field cooled”
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Abbildung 4.2: Magnetisierung der Ce-dotierten Proben gemessen bei H=200 Oe
parallel zur Oberfliche. Der Einsatz zeigt die Entwicklung des T mit dem Grad der
Dotierung x. (a) Ce-dotierte Filme auf Nb:STO-Substraten. (b) Ce-dotierte Filme
auf LSAT-Substraten.

Abbildung 4.2). Die Ce-dotierten Filme gehen von einem para- in einen ferromagnetischen
Zustand {iber. Die Curie-Temperatur steigt mit der Ce-Dotierung linear an: bis zu einem
Dotierungsgrad von x = 0.3 im Fall der Proben auf LSAT und iiber den gesamten
Dotierungsbereich im Fall der Proben auf Nb:STO.

Eine mogliche Interpretation dafiir, dass der lineare Trend in Abbildung 4.2b bereits
fiir x = 0.3 aufhort, wére, dass die auf LSAT synthetisierten Filme dort séttigen. Man
konnte vermuten, dass in der mit 40 % dotierten Probe tatséchlich insgesamt nur etwa
30 % der Ce-Atome an den La-Pldtzen eingebaut wurden. Dagegen zeigen die Filme
auf Nb:STO-Substrat unveréndert einen nahezu perfekt linearen Verlauf bis zu einem
Dotierungsgrad von x=0.4. Dass diese Filme nicht sattigen, konnte daran liegen, dass sie
einer stérkeren epitaktischen Verspannung ausgesetzt sind; diese wird durch die gréfiere
Gitterkonstante von Nb:STO verursacht. Dadurch kénnte der maximal erreichbare
Dotierungsgrad zu grofleren Werten hin verschoben sein und befindet sich vermutlich

bei diesen Substraten aulerhalb des untersuchten Dotierungsbereichs.

Wie in Kapitel 1 bereits erwéhnt, werden die elektronendotierten Kobaltatschichten fer-
romagnetisch. Fiir sie ist jedoch die Curie-Temperatur, die fiir den Dotierungsgrad x=0.4
ein Wert von ca. 29 K aufweist, im Vergleich zur Ubergangstemperatur der lochdotierten
Pendants stark unterdriickt. Die Ursache fiir die ferromagnetische Kopplung kénnte bei

beiden Dotierungen die Doppelaustauschwechselwirkung [60] sein. Dotierungsbedingt
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Abbildung 4.3: Messungen der Magnetisierung bei konstantem Feld (H=200 Oe):
(a) Te-dotierte Filme auf LSAT und (b) Vergleich der Magnetisierungen eines epi-
taktischen und eines polykristallinen LaCoOs-Films .

koexistieren in beiden Fillen zwei Co-Valenzen. Ein Transfer von Elektronen iiber die
dazwischen liegenden Sauerstoffatome kann nur stattfinden, wenn die Spins benachbarter
Co-Atome ferromagnetisch ausgerichtet sind. Diese spinpolarisierende Austauschwech-
selwirkung, und die durch sie hervorgerufene ferromagnetische Ausrichtung der Spins
benachbarter Atome, wird gewohnlich von einem Isolator-Metall-Ubergang begleitet. So
ist es etwa im Fall der Manganate, bei denen diese Wechselwirkung zuerst beobachtet
wurde [61], aber auch bei den lochdotierten Kobaltaten [62, 63]. Bei den Mangana-
ten besteht eine Symmetrie beziiglich Loch- oder Elektronendotierung, die bei den
Kobaltaten offenbar nicht auftritt. Hier scheint die ferromagnetische Kopplungsstérke
bei den elektronendotierten Schichten wesentlich geringer zu sein als im lochdotierten
Fall, was man an der Unterdriickung der Ubergangstemperatur sieht, aber auch dar-
an ablesen kann, dass beim elektronendotierten Material der magnetische Ubergang
nicht von einem Metall-Isolator-Ubergang begleitet wird. Das spricht fiir eine stark
gestorte Wechselwirkung. Eine mogliche Erklirung kénnte der Ionenradius von Ce**
liefern. Die aus den in Tabelle 4.2 angegebenen Radien resultierenden Toleranzfaktoren
T < T dotiont < 13, = 1 bedeuten fiir die lochdotierten Filme eine nahezu perfekte
kubische Struktur mit maximaler Hybridisierung zwischen Co und O. Die Ce-dotierten
Filme haben dem Toleranzfaktor nach eine grofiere rhomboedrische Verzerrung als die
undotierten Filme, was sich in gréfleren Winkeln zwischen den Sauerstoffoktaedern,
also einer geringeren Hybridisierung von Co3d- und O2p-Orbitalen widerspiegelt. Eine

Erhéhung des Bindungswinkels durch die Dotierung mit Ce konnte aus den EXAFS-
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und Diffraktionsdaten gefolgert werden (siehe Abschnitt 4.3).

Bei den Proben c¢p046, cp076 und cp061 ist es sehr auffillig (s. Abbildung 4.3a und
Tabelle 4.1), dass sich die Curie-Temperatur mit steigender Te-Dotierung nicht dndert
und so hoch wie die Curie-Temperatur der undotierten Proben ist (vgl. Proben WERA18,
DFL534 und EXAFS1). Der Wert der Séttigungsmagnetisierung, auf den sich die drei
Kurven fiir 7' — 0 zubewegen, sinkt mit steigender Dotierung. Bereits bei der mit 10 %
dotierten Probe ist der Séttigungswert unter dem der undotierten Schicht (Abb. 4.3b).
Das konnte bedeuten, dass das Te gar nicht auf den A-Platz geht, sondern mehr und
mehr auf Zwischengitterpliatzen eingebaut wird. Der mit x sinkende S&ttigungswert

konnte eine Folge einer ansteigenden Unordnung in den Proben sein.

Der ferromagnetische Zustand in den undotierten epitaktischen Schichten (s. Abbildung
4.3b) ist eine Folge der Symmetrieerh6hung in den a- und b-Richtungen der Schichten
durch die zunehmende Dehnungsspannung [55, 58] und der damit verbundenen Zunahme
der Entartung. Ein Superaustausch [64] zwischen den Co-Ionen wird dadurch ermdéglicht.
Nach den Goodenough-Kanamori-Anderson-Regeln [6, 65] kann dies laut Khomskii und
Sawatzky [66] und Mizokawa und Fujimori [67] zu einer schwachen ferromagnetischen
Kopplung der Co-Ionen in a- und b-Richtung fithren. Durch die elastische Reaktion des
Films (Verringerung der c-Gitterkonstante) wird in c-Richtung der Winkel zwischen den
Oktaedern erhoht; moglicherweise gibt es in dieser Richtung eine antiferromagnetische
Ausrichtung der Spins; diese konnte jedoch noch nicht nachgewiesen werden. Im Vergleich
zeigt die unverspannte polykristalline Schicht im gesamten Temperaturbereich keinen

magnetischen Ubergang, was dem Verhalten einkristallinen Volumenmaterials entspricht.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass im Falle der Ce-dotierten Schichten die
Verspannungseffekte, die bei den undotierten Schichten von zentraler Bedeutung bei der
Ausbildung der ferromagnetischen Phase sind, hier keine dominante Rolle iibernehmen
- abgesehen davon, dass sie den Einbau des Ce auf dem A-Platz unterstiitzen. Die
geringe Curie-Temperatur der Ce-dotierten Filme kann anhand der zunehmenden
orthorhombischen Verzerrung gut erkliart werden [vgl. Diskussionen der XRD- und
EXAFS-Ergebnisse (Abschnitt 4.3) und der Ergebnisse der Ladungstransfer-Multiplett-
Fits (Abschnitt 4.4.2.3)] und deutet zusammen mit dem Ausbleiben des Metall-Isolator-

Ubergangs auf einen stark gestérten Austauschmechanismus hin.
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4.2 Stochiometrie in PES

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der quantitativen chemischen Analyse
der Proben prasentiert. Untersucht wurden die Proben WERA14-WERA17, also die
Proben mit einem nominellen Ce-Gehalt von 10-40 %. Die Spektren wurden bei 1100 eV
Anregungsenergie mit einen Photonenenergieauflésung von 740 meV gemessen, mit einer

Passenergie von 100 eV. Die Detektorauflosung betrug ca. 650 meV fiir den O1s-Peak.

Die Behandlung der Daten vor der quantitativen Bestimmung der chemischen Zusam-
mensetzung wird - stellvertretend fiir alle gemessenen Proben - anhand der Probe
WERA15 dargestellt. In den Abbildungen 4.4a und 4.4b sind die Rohspektren vor
Abzug des Untergrunds gezeigt, 4.4c—f zeigen die untergrundkorrigierten Peaks. Der
Untergrund wurde nach der Methode von Tougaard [68] bestimmt (siche Anhang B).
Nach Abzug des Untergrunds werden die Flichen der Peaks bestimmt. Diese werden

anschliefend nach der im Anhang B vorgestellten Methode normiert und ausgewertet.

Die freie Weglange der Elektronen in dem untersuchten Energiebereich betrigt ca.
5-10 A fiir die kinetischen Energien der Ce3d- bis Co2p-Elektronen (180eV < Egip S
320eV) und ca. 12 A fiir die energiereicheren Elektronen (fiir Ols-Elektronen gilt
Erin =570 eV). Wegen dieser geringen freien Weglinge représentieren die Ergebnisse
die Zusammensetzung der ersten vier Lagen der Schichten. Dieser Umstand muss bei

der Diskussion der Daten bedacht werden.

In Tabelle 4.3 sind die Ergebnisse dieser Messungen zusammengetragen. Die Flichen
der vier untersuchten Peaks — La3d, Ce3d, Co2p und Ols — sind in der dritten Spalte
aufgefiihrt. In der letzten Spalte sind die berechneten Verhéltnisse der Elemente notiert,
auf den Co-Gehalt der jeweiligen Probe normiert. Die angegebenen Fehlerbereiche

représentieren die Genauigkeitsuntergrenze der Methode, die 10 % betragt [69].

Laut dieser Analyse hat die Probe WERA17 einen Sauerstoffiiberschuss von ca. 15 %.
Die restlichen Werte dieser Probe stimmen mit den Erwartungen iiberein. Die Probe
WERA14 fillt auf, da sie stark erhohte Werte fiir La und O aufweist. Eine Abweichung
des La-Gehalts der Probe wiire nicht sehr unwahrscheinlich. Uber Abweichungen auf
allen Kationenplétzen bei dotierten Manganaten mit La auf dem A-Platz, insbeson-
dere bei solchen, die als Schichten hergestellt wurden, wurde berichtet [70, 71]. Sehr
unwahrscheinlich ist dagegen ein Sauerstoffiiberschuss von iiber 30 %, wofiir besondere
Vorkehrungen getroffen werden miissten. Deshalb wurde fiir diese Probe auch die Nor-

mierung nach dem Sauerstoffgehalt berechnet und in Klammern angegeben. Nach dieser
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Abbildung 4.4: Vorbereitung der an der Probe WERA 15 gemessenen PES-Daten
fiir die quantitative Elementanalyse. Die durchgezogene Linie in den Teilabbildungen
a) und b) stellt den berechneten Tougaard-Untergrund dar.
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Tabelle 4.3: Ergebnisse der semiquantitativen Zusammensetzungsbestimmung.

Chem. Formel (Probe) Peak (Ep) Fléache/Mcps*eV  Anteil (Norm)
Lag 9Cep.1Co0O3 (WERA17) La3d (836 eV) 201.81 0.9540.09
Ce3d (883 oV) 21.28 0.10+0.01
Co2p (780 eV) 82.30 1.00
O1s (530 eV) 51.81 3.50£0.35
Lag.sCep2Co03 (WERA14) La3d 934.23 1.18+0.12 (0.87)
Ce3d 45.51 0.2340.02 (0.17)
Co2p 77.34 1.00 (0.7)
Ols 56.43 4.05+0.40 (3.0)
Lag.7Cep 3Co03 (WERA15) La3d 207.32 0.64+0.06
Ce3d 107.53 0.334+0.03
Co2p 125.46 1.00
Ols 68.64 3.04+£0.30
Lag.6Cep4Co0O3 (WERA16) La3d 319.77 0.65+0.07
Ce3d 149.33 0.30+£0.03
Co2p 190.92 1.00
Ols 102.26 2.98+0.30

Normierung scheint die Probe einen leicht erhohten La-Anteil und einen zu niedrigen
Co-Gehalt zu haben. Die Probe WERA16 hat laut dieser PES-Untersuchung einen zu
niedrigen Ce-Gehalt, was nur ein Oberflacheneffekt sein kann, da die Probe bei den
magnetischen Messungen (im SQUID wird die Magnetisierung der gesamten Probe

gemessen) die hochste Curie-Temperatur besaf.

Die Messungen, die dieser Untersuchung zugrunde lagen, wurden wegen der besonderen
Oberflichenempfindlichkeit der PES unmittelbar nach der Herstellung der Proben
durchgefiihrt. Zu diesem Zeitpunkt war der Sauerstoffgehalt der Proben im Rahmen
der Messgenauigkeit (10 %) in guter Ubereinstimmung mit der Stéchiometrie. Die in
Abschnitt 4.4.2.3 diskutierte Abnahme des Sauerstoffgehaltes in der Néhe der Pro-
benoberflichen, die anhand von Absorptionsmessungen an der Co-L-Kante festgestellt
wurde, konnte deshalb durch diese Messreihe nicht bestétigt werden. Jedoch stellt
das keinen Widerspruch zu den Ergebnissen aus Abschnitt 4.4.2.3 dar, weil die dort
diskutierten Messungen vier Wochen nach Herstellung der Proben durchgefithrt wurden
und es sich somit um einen Alterungseffekt zu handeln scheint. Die Abweichungen der
Stochiometrie der Oberflichen der Proben zeigen, dass fiir sehr oberflichenempfindliche

Messmethoden neben einer in-situ-Herstellung auch eine Schichtwachstumsiiberwachung
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notig ist. Jedenfalls miissen die Messungen binnen weniger Stunden nach Herstellung
der Proben durchgefiihrt werden. Da die iibrigen im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Methoden eine groflere Informationstiefe als die PES haben, brauchen die hier diskutier-
ten Abweichungen nicht zwingender Weise auch zu Unregelméssigkeiten in den anderen

Messergebnissen fithren. Sollte das doch der Fall sein, werden diese gesondert diskutiert.

4.3 Struktur (EXAFS)

4.3.1 Motivation der EXAFS-Untersuchung

Eine partielle Substitution des dreiwertigen La-Ions in LaCoO3 mit vierwertigen lo-
nen wie Ce fithrt zu einer Elektronendotierung (siche Kapitel 1). Wie im Falle der
Lochdotierung fithrt das zu einem Ubergang von einer paramagnetischen zu einer ferro-
magnetischen Phase bei Absenkung der Temperatur. Die an epitaktischen Filmen der
Form La;_,A,CoO5 gemessenen Ubergangstemperaturen Tc betragen 25 K und 85 K
fir A = Ce und Te bei einem Dotierungsgrad von x & 0.3 (sieche Abschnitt 4.1.2). In
diesem Abschnitt soll der Einfluss solcher struktureller Effekte im Detail untersucht
werden, wie sie durch die Unterschiede der Ionenradien zwischen La und den Dotierungs-
elementen verursacht werden. Dariiber hinaus werden mogliche Auswirkungen auf die
magnetischen Eigenschaften erortert. Die Untersuchung von Te als potentieller Kandidat
fiir eine Elektronendotierung wird ebenfalls besprochen, wobei nach der Diskussion
der strukturellen und magnetischen Eigenschaften in den Abschnitten 4.1.1 und 4.1.2
Zweifel bestehen, ob Te iiberhaupt La auf dem A-Platz substituiert.

Die magnetischen und elektronischen Eigenschaften von Perowskiten (ABOj3) hdngen
empfindlich von ihrer Struktur ab. Insbesondere neigen diese Materialien zur Verzerrung
der Gitterstruktur, was sich im Toleranzfaktor 7™ widerspiegelt. Kleinere Bindungswinkel
B—-0O-B, sind gleichbedeutend mit 7" < 1, storen die Austauschwechselwirkung und
fithren zu einem reduzierten T¢ [72, 73]. Studien an lochdotierten Kobaltaten und
Manganaten haben gezeigt, dass sich ein maximales T¢ in Lag 7403803 (mit B = Co,
Mn) sich fiir einen gesamten mittleren Ionenradius des A-Kations von (r4) =1.23 A
einstellt [73, 74], also fiir A = Sr. Eine Erhchung von (r4) iiber diesen Wert miisste
einen hoheren Wert fiir T ergeben, was eine weitere Erh6hung von T¢ zur Folge haben
miisste. Dass dies nicht der Fall ist, wird durch einen groflen Unordnungseffekt erklért,

der durch die GroBenunterschiede der A-Kationen verursacht wird [75]. Die Unterschiede
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der Tonenradien zwischen Ce oder Te und La sind viel grofler als zwischen La und Sr
(siehe Tabelle 4.2). Daher ist eine Erhohung der Unordnung, verursacht durch die
Dotierungsionen, eine plausible Erklidrung fiir die beobachtete Unterdriickung des T in

den elektronendotierten Verbindungen.

Bei der Bestimmung der Struktur diinner Filme durch Diffraktionsmessungen kénnen
meistens nur wenige Reflexe gemessen werden, was die Aussagekraft dieser Messungen
verringert. Eine EXAFS-Untersuchung erméglicht den Zugang zu Informationen iiber
die lokale Struktur um das absorbierende Zentralatom (in diesem Fall Co). Damit

kénnen Bindungsldngen der Co-O- und Co-O-Co-Bindungen bestimmt werden.

4.3.2 Experimentelle Details

Fiir die EXAFS-Untersuchung wurden drei verschiedene Systeme nach der in Abschnitt
3.3 besprochenen Methode préapariert: LaCoOg, Lag;Teq3C003 und Lag7Ceq3C005.
Die Filme sind auf (001)-orientierten LSAT-Substraten synthetisiert und haben eine
Dicke von ca. 200 nm. Die Messungen wurden an der XAS-Beamline [76] der Syn-
chotronstrahlungsquelle ANKA durchgefiihrt. Details iiber den Aufbau der Beamline
sind dem Anhang A zu entnehmen. Wihrend der Messungen wurden die Proben mit
einem He-Kryostat auf etwa 15 K abgekiihlt, um den Beitrag thermisch verursachter

Unordnungseffekte in den EXAFS-Spektren weitestgehend zu unterdriicken.

Der Winkel ¥ zwischen der Strahlrichtung und dem Fluoreszenzdetektor wurde auf 90°
eingestellt. Die Proben wurden so eingesetzt, dass sowohl der Einfallswinkel der Strahlung
0 als auch der Ausfallswinkel des Fluoreszenzlichts ¢ 45° beziiglich der Probennormalen
betrug. Wegen der Geometrie des Strahlenflecks auf der Probe von ca. 6x1 mm? und der
Drehung der Probe um 45° wurden jeweils zwei gleichwertige Proben mit Dimensionen
von 5xbmm? auf dem Probenhalter nebeneinander geklebt, um sicher zu stellen, dass der
gesamte Strahl die Probe trifft. Die Verwendung von Energiediskriminatoren, typisch bei
Fluoreszenzmessungen, und die gewihlte Messgeometrie® ermoglichten Messungen mit
einem sehr niedrigen spektralen Untergrund. Die Informationstiefe A\(E,), die von der
Photonenenergie £, abhéngt, berechnet sich aus dem Gesamtabsorptionskoeffizienten
p(Epn) und pp = p(Ey) nach der Formel 3.11. Hier ist Ey die Fluoreszenzenergie, und

deshalb gilt us = konst. Anhand von Literaturwerten fiir atomare Wirkungsquerschnitte

3Die Aufstellung des Detektors unter einem Winkel ¥ = 90° reduziert den durch Streulicht verur-
sachten Untergrund erheblich.
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Abbildung 4.5: Fouriertransformierte EXAFS-Daten der Schichtproben (Linien).
Die iiberlagerten offenen Symbole stellen FEFF6-Fits dar. Die Fits wurden iiber die
ersten beiden Schalen (im Fall der undotierten und der Te-dotierten Probe) und
der ersten Schale (fiir die Ce-dotierten Probe) durchgefiihrt. Die Daten wurden zur
besseren Ubersicht vertikal versetzt.

[77, 78] erhiilt man einen Wert* von A ~ 1.6 um an der Co-K-Kante, was erheblich
grofler als die Probendicke d ~ 0.2 pym ist. Damit ist gewéhrleistet, dass die Proben iiber
die gesamte Filmdicke untersucht werden. Des Weiteren konnen Selbstabsorptionseffekte
vernachléssigt werden, da hier der Fall d < A zutrifft (siehe Abschnitt 3.1.5).

4.3.3 Analyse der EXAFS-Spektren

Abbildung 4.5 zeigt die nach Gleichung 3.8 fouriertransformierten EXAFS-Daten. Der
erste Peak bei ~ 1.5 A entspricht den Co—-O-Bindungen innerhalb der Sauerstoffoktaeder.
Der zweite Peak enthélt unter anderen Beitrdge von Co—O-Co-Pfaden, die solche
Oktaeder miteinander verbinden. Die Intensitdt des zweiten Peaks betrégt fiir die Te-
dotierte Probe lediglich die Hélfte des entsprechenden Peaks der undotierten Probe. Bei
der Ce-Dotierung ist der zweite Peak fast vollstandig unterdriickt. Diese Beobachtung

stellt einen ersten Hinweis fiir eine dotierungsbedingte Zunahme der Unordnung dar.

In Abbildung 4.6 ist die Riicktransformation zu sehen, wobei nur iiber den ersten Peak

4Bei der Berechnung wurde fiir LaCoO3 eine theoretische Dichte von 6.56 gcm ™2 angenommen.
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Abbildung 4.6: Fourierriicktransformierte Daten (Realteil und Einhiillende) gefil-
tert iiber den Bereich der ersten Schale.

integriert wurde. Diese Filterung der Information sorgt dafiir, dass man nur k-Beitrége
aus der ersten Koordinationsschale bekommt. Die Einhiillende der k-Oszillationen
verhilt sich in erster N#herung wie N - k% - exp (—%/{520'2), mit der Koordinationszahl
N und der Wellenzahl k. In dem Debye-Waller(DW)-artigen Term ist o (die Wurzel
iber die Summe der mittleren Abweichungsquadrate) ein Maf fiir die Unordnung in
der Probe. Fiir kleine k-Werte, fiir die der Wert des DW-Terms fast 1 ist, haben alle
drei Kurven den gleichen Verlauf (siehe 4.6). Daraus kann gefolgert werden, dass die
Koordinationszahl N fiir alle Proben gleich ist, und da der erste Peak der Co—O-Bindung
innerhalb des Oktaeders entspricht, kann weiter gefolgert werden, dass der Sauerstoft-
gehalt der Proben nicht signifikant variiert. Mit steigendem & gewinnt der DW-Term
zunehmend an Gewicht und dominiert schliesslich die k-Abhéngigkeit der Einhiillenden.
Die beobachteten Unterschiede bei groflerem & bedeuten, dass die Unordnung von den
undotierten iiber die Te- zu den Ce-dotierten Proben zunimmt. Das erklédrt auch den
in Abbildung 4.5 beobachteten Intensitatsriickgang des zweiten Peaks. Der DW-Term
beschreibt thermische und strukturelle Unordnungseffekte (siche Abschnitt 3.1.2). In
diesem Fall kénnen thermische Unordnungseffekte allerdings ausgeschlossen werden, da

die Messungen bei T = 15 K durchgefiihrt wurden, um solche Beitrége zu unterdriicken.

Diese ersten qualitativen Beobachtungen wurden durch Fits bestétigt und quantifiziert,
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Tabelle 4.4: Ergebnisse der FEFF6-Fits der EXAFS-Daten gemessen an den Schicht-
Proben. Die o2-Werte sind in 10_31&2 angegeben.

LaCoO3 La0_7Te0_3CoOg La0_7Ceo.3C003

Pfad R+0.005(A) o2 R+0008A) o2 R+0.01(A) o2
Co-O 1.92 1.2 1.93 3.1 1.94 5.0
Co-Lal 3.32 2.6 3.29 3.8

Co-Tel 3.29 13.0

Co-La2 3.32 2.6 3.35 3.8

Co-Te2 3.35 13.0

Co-(0)-Co 3.85 1.9 3.84 12.5

R-Faktor (%) 1.8 7.3 3.1

welche mit dem Programm FEFF6 [79] durchgefiihrt wurden. Die Ergebnisse dieser
Fits sind in Tabelle 4.4 und grafisch in Abbildung 4.5 als offene Symbole dargestellt.
Die Daten der undotierten und die der Te-dotierten Proben wurden in einem Bereich
von 1 SR <44 A, also iiber die ersten beiden Koordinationsschalen gefittet, wihrend
die Ce-Probe nur iiber die erste Schale (0.4 < R < 2 A) gefittet werden konnte. Fiir
einen Fit {iber die ersten beiden Peaks war die Intensitéit des zweiten Peaks der Ce-
dotierten Probe zu gering, wofiir kein passendes Modell gefunden werden konnte. Vor der
Riicktransformation in den Ortsraum wurden alle drei Spektren mit k® gewichtet, um eine
Uberbewertung des niederenergetischen Bereichs zu vermeiden. Fiir die Simulation wurde
die monokline Gruppe 12/a verwendet [80], welche drei verschiedene Co—O-Absténde
zuléisst. Dabei wurden zwei Léngen gleichgesetzt, um eine geringe Jahn-Teller-Verzerrung
des Sauerstoffoktaeders zu simulieren. Diese Verzerrung des Sauerstoffoktaeders konnte
jedoch anhand der Daten nicht eindeutig und reproduzierbar festgestellt werden, so
dass die Ergebnisse in Tabelle 4.4 Mittelwerte fiir Pfade mit dhnlicher Lange und mit

den gleichen o-Werten darstellen.

Der Fit des undotierten Materials hat einen niedrigen R-Faktor, was eine sehr gute
Ubereinstimmung des Fits mit den Daten bedeutet. Beim Fit der Te-dotierten Probe
ist der R-Faktor bereits sehr grofl, was moglicherweise an der Behandlung der Dotie-
rung durch das Fitprogramm liegen kénnte. Dieses erlaubt zwar, einen bestimmten

Anteil der La-Ionen durch Te bzw. Ce zu ersetzen, die dadurch verursachten Gitter-
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verzerrungen werden allerdings nicht beriicksichtigt. Die Ergebnisse fiir o2 bestéitigen
die vorangehende Beobachtung, dass die Unordnung in beiden Schalen im Fall der
Te-Dotierung vergrofert ist, was die Reduktion der Amplitude des zweiten Peaks erklért.
Eine dhnliche Reduktion der Amplitude des zweiten Peaks wurde fiir lochdotiertes
polykristallines Lag 7Srg3C0o0O3 und Lag 55ro5CoO3 beobachtet [81]. Da Efimov et al.
[81] nicht auf die magnetischen Eigenschaften des Materials eingehen, sind diesbeziiglich
jedoch keine Vergleiche moglich. Andererseits wurden die Messungen jener Studie bei
Zimmertemperatur durchgefiihrt, so dass dort die thermischen Unordnungseffekte nicht
vernachléssigt werden konnten. Trotzdem waren die fiir die Beschreibung der Unord-
nung in den Co—O—-Co-Pfaden relevanten Parameter kleiner als die fiir das Te-dotierte
Material. Moglicherweise deuten die groflen o-Werte der Te-haltigen Pfade darauf hin,
dass dieses nicht auf dem La-Platz, sondern auf Zwischengitterpliatzen eingebaut wird.
Jedenfalls wiirde diese Interpretation mit den Schlussfolgerungen aus den Diffraktions-

und Magnetismusmessungen zusammenpassen.

Die Anderung der Bindungsldngen in der

ersten Schale Ac,.0 zwischen den undo- La Q
tierten und den Ce-dotierten Proben pas- Co ‘
sen ebenfalls sehr gut mit den Ergebnis-

sen der Diffraktionsmessungen zusammen o "
(siehe Diskussion des c-Gitterparameters

in Abschnitt 4.1.1). Die aus Abbildung 2x Co-O

4.1b ablesbaren Anderungen Ac von ca.
0.025 + 0.005 A und der Wert Acoo =
0.02 4 0.01 A (Tabelle 4.4) zwischen der p

jeweils undotierten und 30 % Ce dotier-

ten Proben suggerieren eine direkte Kor-

relation des c-Gitterparameters mit dem Abbildung 4.7: Zur Definition des Win-
Co-O-Bindungsabstand. Zusitzlich sinkt ~ kels ¢.

der Wert des Toleranzfaktors T mit steigender Dotierung, was eine Vergroflerung der
Rotation bzw. Verkippung der Sauerstoffoktaeder bedeutet (siche Abschnitt 2.1). Diese
Anderung des Winkels kann aus dem mit EXAFS bestimmten Co-O-Abstand und
der c-Gitterkonstanten aus den Diffraktionsmessungen berechnet werden (siche Abbil-
dung 4.7). Der Winkel ist im Fall des undotierten Materials ¢r.co0, = 9.25° £ 0.06°
und ¢ce_potierr = 10.5° = 0.4°. Eine absolute Anderung des Bindungswinkels von ca.
1.25° 4+ 0.46° wird damit dokumentiert.
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Die groBte Unordnung wurde in den Ce-dotierten Proben gefunden (vgl. Tabelle 4.4),
konsistent mit dem Verschwinden des zweiten Peaks in Abbildung 4.5 und der grofiten
Abweichung der Tonenradien von Ce und La. Auf dieser Basis scheint auch folgerich-
tig zu sein, dass T dieses Materials am niedrigsten ist. Die Reduktion des zweiten
Peaks bedeutet aber keinesfalls, dass das Material in amorpher Form vorliegt. Das
belegen die Peaks hoherer Schalen (um 5 und 6 A in Abbildung 4.5), die noch sehr
deutlich sichtbar sind. Zusétzlich wird eine solche Annahme durch die Ergebnisse der

Diffraktionsmessungen (s. Abschnitt 4.1 und Tabelle 4.1) ausgeschlossen.

4.4 Elektronische Struktur

Die Untersuchung der elektronischen Struktur stellt den Hauptteil der vorliegenden
Arbeit dar. Da es sich bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Schichten um
ein erstmals synthetisiertes Material handelt, ist ein erstes Ziel dieser Untersuchung
die experimentelle Bestéitigung des Dotierungserfolgs. Eine erfolgreiche Dotierung des
Ausgangsmaterials LaCoOj3 setzt voraus, dass die eingesetzten Substituenten in dem ge-
wiinschten Valenzzustand vorliegen und tatséchlich an Stelle des A-Kations (hier La) in
dem Material eingebaut werden. Fiir eine Dotierung mit Elektronen miissen vierwertige
Ionen verwendet werden, da La dreiwertig ist. Die Form der Absorptionskanten reagiert
sehr empfindlich auf den Valenzzustand der absorbierenden Ionen und eignet sich daher
sehr gut zu seiner Bestimmung. Ausserdem soll durch die Untersuchung der elektroni-
schen Struktur gekldrt werden, in welchen Zusténden die Elektronen eingebaut werden,
die dem Material nach einer erfolgreichen Dotierung zur Verfiigung stehen. Messungen
der elektrischen Transporteigenschaften haben ergeben, dass es sich bei La; Ce,CoO3
um Isolatoren handelt. Also muss man davon ausgehen, dass die zusétzlichen Ladungen
lokalisiert sind. Magnetisierungsmessungen haben wiederum gezeigt, dass das Material
ferromagnetisch wird. Spektroskopische Messungen der Absorptionskanten im harten
und vor allem im weichen Rontgenbereich, von Multiplett-Rechnungen begleitet, sollen

helfen, diese Fragen zu kléren.

4.4.1 Die NEXAFS-Region der Co-K-Kante

Erste Hinweise fiir den Erfolg der Dotierung mit Elektronen kénnen der Absorptionsun-

tersuchung der Co-K-Kante entnommen werden. In Abschnitt 4.3 wurde die Behandlung
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Abbildung 4.8: Die Co-K-Kantenregion gemessen an diinnen Filmen von undotier-
tem und elektronendotiertem LaCoO3 (und Vergleich zu Messungen an Bulkproben
von LaCoOg). VergroBert ist die Vorkantenregion, welche die Signatur der 3d-DOS
tragt.

des EXAFS-Teils der Spektren beschrieben. Hier soll nun auf den Nahkantenbereich
eingegangen werden. Fiir Details iiber die Charakterisierung der verwendeten Proben
wird auf frithere Ausfiihrungen hingewiesen (Abschnitt 4.1). Abbildung 4.8 zeigt diesen
Bereich gemessen an Schichtproben von Lag 7Cey3C003, Lag7Tey3C003 und LaCoOs.
Die Spektren wurden 800 eV oberhalb der Kante auf Eins normiert®. Der Nahkan-
tenbereich erstreckt sich bis etwa 50 eV oberhalb des Kantensprungs und besteht im
wesentlichen aus einem markanten Peak bei ca. 7725 eV, der zu Dipoliibergidngen von 1s
nach 4p gehort. Die 4p-Niveaus liegen relativ weit oberhalb der Fermi-Energie, und somit
liefert dieser Peak keine wertvolle Information iiber die an den Bindungen beteiligte
unbesetzte DOS. Im Vorkantenbereich befindet sich ein weiterer Peak mit nur etwa 10
% der Intensitit des Hauptpeaks, der zu Ubergéingen von 1s nach 3d gehort [82]. Seine
stark unterdriickte Intensitét ist dadurch zu erklédren, dass die Dipolauswahlregeln diesen
Ubergang ausschlieBen. Stattfinden kann er nur iiber Quadrupoliiberginge und wenn
durch die Bindung im Festkorper den 3d-Zustdnden des Co Sauerstoff-2p-Charakter
beigemischt wird, was das Verbot durch die Auswahlregeln aufweicht. Die Absorpti-
onsspektroskopie zeigt die Signatur der unbesetzten Zustandsdichte. Man beobachtet

einen Riickgang der Intensitéit zwischen der undotierten und den Ce- und Te-dotierten

®Dort ist die Amplitude der EXAFS-Oszillationen so weit abgeklungen, dass eine Normierung
durchgefiihrt werden kann.
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Proben (siche Vergroerungsbox in Abbildung 4.8), was einen ersten Hinweis auf eine
Erhéhung der Elektronenzahl in den 3d-Zustédnden bedeutet. Die zwei als Referenz
mitgemessenen undotierten Pulverproben zeigen deutliche Abweichungen der Intensi-
tat sowohl zueinander als auch im Vergleich zu den Schichten. Diese Abweichungen
konnten Hinweise fiir Abweichungen des Sauerstoffgehalts der Proben sein, abhéngig
von der jeweiligen Herstellungsmethode der Pulverproben®. Da sich Diskrepanzen in
der Stochiometrie wie eine Elektronendotierung auswirken, wenn weniger Sauerstoff
eingebaut wird, kénnen solche Abweichungen der gemessenen 3d-DOS damit erklért
werden. Hierbei muss verdeutlicht werden, dass der Sauerstoffgehalt der Schichtproben
weniger von demjenigen des Ausgangstargets abhéngt als von den wiahrend der Her-
stellung vorherrschenden Bedingungen, wie dem Sauerstoffpartialdruck in der Kammer
und der Beschichtungsrate. Letztere bestimmt die Zeit, die das deponierte Material fiir
eine griindliche Oxidation zur Verfiigung hat. Insofern kann festgestellt werden, dass
die Filme durch vergleichbare Herstellungsbedingungen den gleichen Sauerstoffgehalt
besitzen sollten. Eine direkte Bestimmung des Sauerstoffgehalts mit der iodometri-
schen Titration ist an diinnen Oxidfilmen nicht moglich. Bei dieser Methode werden
die zu untersuchenden Materialien in ihre Bestandteile zerlegt und gewogen. Die in
dieser Arbeit verwendeten Substrate sind ihrerseits ebenfalls Oxide und somit kann
zwischen Sauerstoffgehalt der Schicht und des Substrates nicht unterschieden werden.
Selbst wenn man davon ausgeht, dass der Sauerstoffgehalt des Substrats bekannt ist,
und zur Bestimmung der Schichtstochiometrie verwendet werden konnte, muss festge-
stellt werden, dass das Verhéltnis zwischen Substrat- und Schichtvolumen sehr grof ist
(Vsubstrat/V senicnt = 10%). Damit wiire der Fehler in der Bestimmung der Stéchiometrie
der Schicht inakzeptabel grof3. Eine indirekte Bestimmung des Sauerstoffgehalts wurde
mit PES durchgefiihrt (s. Abschnitt 4.2). Des Weiteren wurde mit Hilfe der Analyse der
Einhiillenden der riicktransformierten EXAFS-Daten gezeigt, dass der Sauerstoffgehalt
der untersuchten Proben gleich ist (Abschnitt 4.3.3).

Die Ergebnisse der Untersuchung der Co-K-Kante sind qualitativer Natur und sollen
im Folgenden mit Hilfe systematischer Untersuchungen der Dotierungsabhéngigkeit an
der Co-Lj3- und O-K-Kanten betrachtet werden. Spektren im Weichréntgenbereich
eignen sich besser fiir diese Art von Untersuchungen, da sie die Signaturen von Uber-
géngen in den an der Bindung teilnehmenden Orbitalen tragen. Da es sich bei diesen

Absorptionsprozessen dariiber hinaus um Effekte erster Ordnung handelt, verfiigen

5Die Volumenproben wurden mit verschiedenen Methoden pripariert: die erste wurde mit einem
Sol-Gel-Prozess, die zweite durch eine Festkorper-Reaktion hergestellt.



64 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
die so gewonnenen Spektren iiber ein Vielfaches an Intensitéit und Struktur, was ihre

Aussagekraft starkt.

4.4.2 Untersuchung elektronendotierter La; ,Ce,CoQOj3 - Diinn-

schichten
4.4.2.1 NEXAFS im Weichrontgenbereich

Im Zusammenhang mit der Untersuchung

der Stochiometrie des neu synthetisierten
Materials stellt sich die Frage nach der
Valenz der eingebauten Ce-Ionen: das Ce-
Ion kann als Ce®*" vorliegen, wie z. B. im
CeF3 oder aber als Ce*t, wie im Falle
des CeO,. Fiir eine Elektronendotierung
des LaCoO35 muss das La3t-Ion mit Ce*t
substituiert werden. Die Absorptionsspek-
troskopie eignet sich besonders gut fiir die

Klarung des Valenzzustands eines Ions, da

sie eine elementselektive Messung erlaubt,
und vor allem, weil die Form der Absorp-
tionskanten fiir unterschiedliche Valenzen

unterschiedliche Strukturen aufweist. Zur

Intensity (arb. units)

Klérung der Ce-Valenz wurde die Ce-M, 5-

« La,,Ce,,Co0, Kante, bei der Uberginge von 3d nach

875 880 885 830 895 900 905 4f angeregt werden, an einer mit 30 %

Energy (eV) Ce-dotierten Schichtprobe gemessen. Die

ihlte Energieaufls 0.5 eV
Abbildung 4.9: NEXAFS an der Ce-Mys- 0 o0 HHCTBICATTOSINE VOI €. 1.0 ©

Kante und Vergleich mit Literaturdaten von zeigh sich als ausreichend fiir die eindeu-

Ref. [83]. Die gestrichelten Linien markieren tige Bestimmung der Valenz und erlaubt
die Positionen der Hauptpeaks (M) und der gleichzeitig eine hinreichend gute Statis-
fiir CeT typischen Satelliten (S). tik, um nach einer einzigen Messung be-
reits das Resultat zu liefern. Das Ergebnis

dieser Messung ist im unteren Teil von Abbildung 4.9 zu sehen. Die Ce-M, s-Kante

besteht aus zwei Hauptstrukturen, dem Mjs-Peak bei hrv =~ 880eV und dem M,-Peak
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Abbildung 4.10: Co-Lg 3-Spektrum gemessen an einer Schichtprobe Lag ¢Ce 4CoO3
(offene Symbole). Die unterlegten Flidchen sind berechnete Multiplett-Spektren von
Co?* und Co3T, und sollen die Zusammensetzung des Absorptionssignals verdeutli-
chen. Die mit A und B markierten Strukturen gehéren zum Multiplett des Co?T, wiih-
rend die mit C markierte Schulter ein typisches Merkmal der Co®*-LS-Konfiguration
ist.

bei hv =~ 898 eV. Sie sind durch die Spin-Bahn-Aufspaltung der d-Niveaus in 3d5/ und
3d3/2 getrennt. Das fiir Ce* typische Merkmal ist der kleine Satellit, der den beiden
Hauptpeaks, um etwa 5eV zu hoheren Energien hin versetzt, folgt. Im oberen Teil des
Bildes sind die Daten von Maris et al. [80] dargestellt, die Messungen an Lag 7Cep 3sMnO3
sowie CeOy und CeFj zeigen. Auffillig an den CeF3 Daten ist die Schulterstruktur vor
den beiden Hauptpeaks, die in allen Spektren an Ce**-haltigen Materialien fehlt.

Fiir die Untersuchung der Auswirkungen der Elektronendotierung wurden Proben von
La;_«Ce,CoO3 mit x = 0.1, 0.2, 0.3 und 0.4 auf LSAT-Substraten ez-situ” mit der
PLD-Methode hergestellt (Proben: DFL534-DFL540 — siche Abschnitt 4.1 und Tabelle
4.1). Die Wachstumsparameter wurden sorgfiltig iiberwacht, um Messunsicherheiten
aufgrund mangelnder Probenqualitdt auszuschlieBen. Abgesehen von der Einstellung des
Sauerstoffpartialdrucks und der Substrattemperatur wurde auf eine gleichméflige Be-

schichtung der Substrate besonderen Wert gelegt, um durch Schichtdickenschwankungen

"Zu diesem Zeitpunkt war die in-situ-PLD Anlage an der WERA-Beamline noch nicht betriebsbereit.
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bedingte Artefakte in den Messungen zu vermeiden.

Nach Inbetriebnahme der Praparationskammer an der WERA-Beamline wurden diese
Messungen an in-situ-praparierten Proben wiederholt, die auf elektrisch leitfahigen
Nb:STO-Substraten synthetisiert wurden. Nach der Herstellung ist eine nachtréagliche
Kontaktierung der Oberfliche, wie sie bei Filmen auf isolierenden Substraten notwendig
ist, ohne Vakuumunterbrechung durch Ausschleusen der Probe nicht méglich. Die etwas
groflere Gitterkonstante der neuen Substrate hat die magnetischen Eigenschaften der
Filme insofern verdndert, dass eine Séattigung des Ce-Gehalts nicht mehr beobachtet
wurde. Dadurch ergab sich eine Verschiebung des maximalen beobachteten T von ca.
23 K bei 30 % auf ca. 29 K bei 40 % Dotierung (siehe Abschnitt 4.1 und Abbildung
4.2). Im Folgenden werden zuerst die NEXAFS Messungen an den ez-situ, dann an den

in-situ-hergestellten Proben vorgestellt und diskutiert.

Ezx-situ hergestellte Proben Die Spektren wurden mit einer Auflésung von ca.
0.3 eV an der Co-Ly3- und ca. 0.2 eV an der O-K-Kante gemessen. Die Co-Absorption
wurde mit der TEY-Methode gemessen, wihrend bei der Sauerstoffkante sowohl die
TEY- als auch die bulksensitivere FY-Methode angewendet wurden. Die Ahnlichkeit der
mit beiden Methoden gemessenen Signale stellt sicher, dass in diesem Fall auch die TEY-
Spektren repréasentativ fiir die gesamte Schicht sind. Die bei zwei Proben aufgetretenen
Abweichungen werden weiter unten ausfiihrlich diskutiert. Die Energiekalibrierung
der Messungen wurde durch die gleichzeitige Messung der Sauerstoftkante bzw. der
anschlieenden Messung der Ni-L-Kante einer NiO-Referenzprobe durchgefiihrt. Die
gemessenen Energien wurden mit Literatur-EELS-Werten [84, 85] von 531.8 eV fiir die
O-K- und 853.0 €V fiir die Ni-Ls-Kante verglichen und korrigiert.

Ein typisches Co-Lg 3-Spektrum ist in Abbildung 4.10 dargestellt. In erster Linie ist es
durch die Spin-Bahn-Kopplung geprégt, die das gemessene Signal in zwei Hauptpeaks
aufspaltet, den Ls-Peak bei hv ~ 780eV und den Ly-Peak bei hv ~ 795eV. Details
der Spektren werden durch die Multiplettstruktur bestimmt. Diese wird durch die Co
3d-3d und 2p—-3d Coulomb- und Austauschwechselwirkung mafigeblich beeinflusst. Sie
beeinflussen zusammen mit der Stirke des Kristallfeldes der oktaedrischen Umgebung
und der Hybridisierung mit den Sauerstoffnachbarn die Feinstruktur der Spektren.
Des weiteren hat der Valenzzustand der Co-Ionen einen starken Einfluss auf die Form
der Spektren. Die farbig unterlegten Bereiche in Abbildung 4.10 stellen berechnete
Multiplett-Spektren fiir Co** und Co®*" in LS-Konfiguration dar (s. Abschnitt 4.4.2.3)

und sollen verdeutlichen, wie sich das gemessene Spektrum aus den Teilspektren der
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verschiedenen Valenzen zusammensetzt. Der kleine Peak A und die Schulterstruktur
B gehéren zum Multiplett des Co?T, wihrend die mit C markierte Schulter oberhalb
des Maximums des Lz-Peaks, aber auch die Form des Li-Peaks typische Merkmale der
Co*T-LS-Konfiguration sind [86-88].

Die Veranderung der Feinstruktur der Spektren mit steigender Dotierung von x = 0 bis
x = 0.4 wird in Abbildung 4.11a dargestellt. Fiir eine bessere Ubersicht wird lediglich
der Ls-Peak gezeigt. Die in Abbildung 4.10 mit A, B und C markierten Strukturen
werden nun in Abbildung 4.11a betrachtet. Mit steigender Ce-Dotierung gewinnen die
Strukturen A und B an Intensitéit, wihrend die mit C markierte Schulter gleichzeitig
abflacht. Im Sinne der zuvor erklirten Zusammensetzung des Spektrums bedeuten
diese Verinderungen, dass der Co?"-Anteil auf Kosten des Cot zunimmt. Um diesen
Sachverhalt quantitativ zu untersuchen, wird die Flache des Peaks A bestimmt und
gegen die Dotierung aufgetragen. Um seine Fliche auswerten zu konnen, muss zuerst
der Untergrund bestimmt werden. Dazu wird der Lz-Hauptpeak durch drei Gaulpeaks
gefittet. Der durch diese Peaks im Bereich des Peaks A verursachte Untergrund wird
abgezogen. Der Einsatz in Abbildung 4.11a zeigt eine VergroSerung des Co?T-Peaks
A nach Abzug des Untergrunds. Darin sind an dem Peak A gefittete Gaufpeaks als
farbig ausgefiillte Fléchen dargestellt (die Datenpunkte sind zur besseren Ubersicht als
offene Symbole gezeigt). Die Fldchen dieser Gauipeaks sind in Abbildung 4.11b gegen
den Grad der Dotierung aufgetragen. Sie wachsen proportional zu dem Ce-Anteil in
den Proben, was durch den linearen Fit verdeutlicht wird. Es kann demnach gefolgert
werden, dass der Co?*-Gehalt der Proben mit der Ce-Dotierung der Proben wichst, was
einen Beweis fiir eine erfolgreiche Dotierung von LaCoO3 mit Elektronen liefert. Die
Fitgerade verlduft bei x = 0 nicht durch Null, wie fiir undotiertes LaCoOg3 zu erwarten
wiire. Das bedeutet, dass diese Probe einen gewissen Grad an Co?*-Anteilen enthilt, die
moglicherweise von einem Sauerstoffdefizit herrithren. An der undotierten Probe kann
der Anteil des durch Sauerstoffdefizit verursachten Co?"-Gehalts zu ~ 10 % abgeschiitzt
werden. Falls die Ce-dotierten Proben in etwa dem gleichen Mafl weniger Sauerstoff als
gewiinscht beinhalten, so dass die Filme der Formeleinheit La;_,Ce,CoO3_s entsprechen,
dann muss die Gerade in Abbildung 4.11b lediglich parallel nach unten verschoben
werden. Thre Steigung bleibt jedoch erhalten.

Eine dhnliche Untersuchung wurde an der Sauerstoffkante der Ce-dotierten Proben
durchgefiihrt. Doch zuerst zu einer allgemeinen Beschreibung der Sauerstoffkanten.
Abbildung 4.12 zeigt das FY-Spektrum der O-K-Kante einer undotierten LaCoOs-

Probe. Das Spektrum gehort zu Ubergéngen von 1s in die unbesetzten Zustéinde
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Abbildung 4.11: Die Zunahme des Co?t Anteils mit wachsender Ce-Dotierung
wird Anhand der Zunahme der Struktur A aus Abbildung 4.10 dokumentiert. (a) Die
Co-Ls-Kante fiir Ce-Dotierungen von 0 - 40 %. In dem Einsatz ist die Region des
Prepeaks nach Abzug des Untergrunds dargestellt. Die farbigen Flichen werden
begrenzt durch die zur Ermittlung der Flidche gefitteten Gaulkurven. (b) Fliche
des Peaks A in Abhéngigkeit der Ce-Dotierung. Die Fehlerbalken représentieren den
relativen Fehler.
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Abbildung 4.12: Die Struktur der O-K-Kante gemessen in FY an einer LaCoO3-
Filmprobe. Die Skizze oberhalb reprisentiert die besetzte und die unbesetzte Zu-
standsdichte, und zeigt den Ursprung der einzelnen Peaks in dem Spektrum.

oberhalb der Fermienergie. Es zeigt somit eine Abbildung der unbesetzten DOS der
Sauerstoffliganden mit den Metallionen im Festkorper. Die einzelnen Peaks kénnen den
zugehorigen Niveaus der Molekiilorbitale zugeordnet werden [88-90], was schematisch im
oberen Teil des Graphen 4.12 dargestellt ist. Die fiir die Bindung zwischen Sauerstoff und
den Co3d-Orbitalen interessante Struktur befindet sich bei hv ~ 530 eV. Eine Zunahme
der Elektronenanzahl in den Co3d-Zustédnden macht sich wegen der Hybridisierung der
Co3d- mit den O2p-Niveaus durch eine Abnahme des gesamten Spektralgewichtes in

der Prepeak-Region zwischen 527 eV und 532 eV bemerkbar.

Im weiteren Verlauf werden nun die Ergebnisse der O-K-Kanten diskutiert. Die mit
der fiir Bulk sensitiveren FY-Nachweismethode aufgenommenen Daten (Abbildung
4.13a) wurden einer Selbstabsorptionskorrektur unterzogen (siehe Abschnitt 3.1.5). Die
Spektren sind auf den Wert des Absorptionskoeffizienten po1s bei 600 eV normiert und
zeigen die Entwicklung der Sauerstoffkante gemessen an Proben mit steigender Ce-
Dotierung. Dabei nimmt die Intensitdt des Peaks E mit der Dotierung zu, was natiirlich
mit einer Erhohung der Anzahl der Elektronen (also einer Reduktion der Anzahl
der unbesetzten Zustdnde in den O2p-Co3d-Molekiilorbitalen) nicht zu vereinbaren
wére. Ein versténdlicheres Bild ergibt sich nach der Ermittlung der Peakfliche durch

Integration zwischen 526.5 eV und 532 eV. Sie nimmt mit wachsender Dotierung
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Abbildung 4.13: (a) FY-Spektren und (b) TEY-Spektren der O-K-Kante, gemessen
fiir Schichtproben von undotiertem, 10 - 40 % Ce-dotiertem und 30 % Sr-dotiertem
LaCoQOg. Dargestellt ist die Region, die der DOS der O2p-Co3d-Molekiilorbitalen
entspricht. Die Einsétze zeigen die Entwicklung des Gesamtspektralgewichts mit der
Anzahl Elektronen in den Co3d-Zustéanden.
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tatsdchlich ab (Einsatz in Abbildung 4.13a). Es findet offenbar mit steigender Dotierung
mit Elektronen eine Umverteilung von Spektralgewicht statt, von der linken Struktur
D, die wohl vornehmlich ¢, Zustdnden entspricht, zum Peakmaximum E, also in die
Gegend, in der eher eg,-Zustinde erwartet werden — die Gesamtfliche schrumpft jedoch.
In diesem Bild ist die Entwicklung des Gesamtspektralgewichts iiber die Anzahl der
Elektronen in den 3d-Zustédnden aufgetragen. Dabei wurde der lineare Fit (rote Linie)
ohne Einbeziehung des 0 %-Datenpunktes durchgefiihrt, da dieser offensichtlich nicht
zum linearen Verlauf der restlichen Datenpunkte passt. Bemerkenswert ist dennoch, dass
eine solche vereinfachende Behandlung der Sauerstoffkante die Abnahme des spektralen
Gewichtes infolge der Dotierung anscheinend recht gut widerspiegelt. Diese Feststellung
bestétigt erneut den Erfolg der Dotierung des Kobaltates mit Elektronen durch die
Substitution von La mit Ce. Die Abweichung der undotierten Probe deutet darauf hin,
dass die Vorgénge in der O-K-Kante iiber ein einfaches Verschieben von Spektralgewicht
hinausgehen. Ein vollstédndigeres Bild der Vorgédnge an der Sauerstoffkante wird in
Abschnitt 4.4.3 vorgestellt.

Abbildung 4.13b zeigt die gleichzeitig mit der TEY-Nachweismethode gemessenen
Spektren. Die undotierte Probe und die mit 20, 30 und 40 % Ce-dotierten Proben
zeigen (zu FY) sehr dhnliche Ergebnisse. Das spricht, wie in der Einleitung ausgefiihrt,
fiir die Aussagekraft der TEY-Messungen. Die Sr-dotierte Probe, die zum Vergleich
herangezogen wurde, war leider sehr diinn (ca. 80 nm Filmdicke in Vergleich zu 160 nm
der anderen Proben), so dass die FY-Messung etwas iiberkorrigiert wurde. Das ist an
dem stark iiberhohten Peak D und dem etwas zu tiefen Einbruch in dem Bereich des
Minimums bei ~ 532eV zu sehen. Das Spektrum des Films beginnt ca. 2 eV vor dem
des LSAT-Substrats, deshalb wurden beide Strukturen D und E, durch Annahme eines
zu diinnen Films bei der Selbstabsorptionskorrektur®, durch die Renormierungsschritte
nach Abzug des Substratsignals, zu stark hochskaliert. Die Form des Spektrums zeigt
dennoch die fiir Sr-dotierten Proben typische Doppelpeakstruktur [91]. Das TEY-Signal
der mit 10 % Ce-dotierten Probe zeigt zu viel Spektralgewicht im Bereich des Peaks E:
dort ist das Signal vergleichbar mit dem Signal der mit 20 % Ce-dotierten Probe. Ein
Vergleich der spektralen Gewichte (Einsétze der Abbildungen 4.13a und b) zeigt jedoch,
dass die Abweichung im Rahmen der Fehlerbalken liegt.

Messungen an in-situ hergestellten Proben Die bisherigen Untersuchungen ha-

ben bereits gute Ergebnisse geliefert. Fiir ein tieferes Verstédndnis waren jedoch weitere

8Diese erfolgte unter der Annahme einer 50 nm dicken Schicht.
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Abbildung 4.14: Vergleich von Messdaten aufgenommen bei Raumtemperatur an
der Probe WERA21 ca. 1 h nach der Herstellung und vier Wochen spéter. Die rote
Linie zeigt die Differenz der beiden Kurven.

Messungen insbesondere mit SXMCD, aber auch mit PES und ResPES nétig. Da inzwi-
schen die in-situ-Herstellung zur Verfiigung stand, und manche der noch anstehenden
MeBimethoden noch oberflichensensitiver sind als die XAS-Methode, wurde eine Wie-
derholung der Messungen an Proben mit unkontaminierten Oberflichen durchgefiihrt,
die vor allem den Vorteil hatte, dass die weiterfiihrenden Untersuchungen am selben

Probensatz moglich waren.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der NEXAFS-Untersuchung an diesem Probensatz
vorgestellt, wobei nur noch zu Auffilligkeiten in den neuen Daten Bezug genommen wird.
Die gemessenen Co-Lj 3-Kanten sind das ,,Bindeglied” der alten mit den neuen Messun-
gen. In Abbildung 4.21 sind die Spektren fiir die verschiedenen Ce-Konzentrationen
dargestellt. Wie schon an den ez-situ hergestellten Proben gezeigt (vgl. Abbildung 4.11),
kann eine Zunahme der Co?*-zugehérigen Feinstrukturen A und B beobachtet werden.
Eine wesentliche Abweichung ist in den Spektren der undotierten Probe zu beobachten:
im Fall der in-situ hergestellten Probe ist die Struktur A nicht sichtbar. Dieser Peak,
der bei der ez-situ hergestellten Probe als durch Sauerstoffmangel verursachter Co?*-

Anteil diskutiert wurde, ist bei der neueren Probe nicht vorhanden. Das bedeutet, dass
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diese Probe zum Zeitpunkt der Messung, zwei Stunden nach ihrer Herstellung, keinen
nachweisbaren Co?*-Anteil besaf3, was wiederum bedeutet, dass bei dieser Probe die
Sauerstoffstochiometrie sehr genau erreicht wurde. Der Unterschied in der Préparation
dieser Probe lag an der Zeit, in der das Substrat vorgeheizt wurde, bevor mit der
Beschichtung begonnen wurde (siche Abschnitt 3.3). Eine weitere Messung dieser Probe,
ca. vier Wochen nach ihrer Herstellung, zeigte Anteile von Co®" (s. Abbildung 4.14).
Die blaue Kurve zeigt eine deutliche Zunahme der Strukturen A bei 777 eV und B
bei 778 eV (positives Differenzsignal; rote Linie), wihrend die gesamte Intensitéit des
restlichen Spektrums reduziert ist. Am deutlichsten ist diese Reduktion an der mit M
markierten Stellen zu sehen. Diese Beobachtung bedeutet, dass der Sauerstoffgehalt
der Proben in der Oberflachenschicht mit der Zeit abnimmt. Die Co-Ionen, die sich
in den unvollstandig mit Sauerstoff gefiillten Oktaedern befinden, kénnen nicht drei
Elektronen abgeben, weshalb der Sauerstoffmangel sich wie eine Elektronendotierung
auswirkt. Als Folge steigt der Gehalt an zweiwertigem Co an. Diese Beobachtung macht
deutlich, dass diese Systeme extrem empfindlich sind und dass selbst wahrend einer
UHV-Lagerung die Qualitdt der Proben merklich nachlésst, vielleicht nicht einmal so
sehr durch adsorbatinduzierte Kontamination als vielmehr durch Sauerstoffverlust aus
der Oberflachenschicht.

Eine Darstellung der quantitativen Analyse der Spektren mittels Multiplett-Rechnungen
folgt nach der Vorstellung der SXMCD-Resultate in Abschnitt 4.4.2.3.

4.4.2.2 SXMCD

An den Proben WERA14 bis WERA18 und WERA21 wurden SXMCD-Daten aufge-
nommen. Diese Messungen wurden bei T =~ 30 K in einem externen Feld von 1.5 T
(senkrecht zur Probenoberfliche) durch Messung des Probenstroms durchgefiihrt. Die
Energieauflosung betrug 0.28 eV bei einem Zirkularpolarisationsgrad von 0.86. In den
Abbildungen 4.15¢ und 4.15d werden die Ergebnisse der extrahierten Spektren fiir die
Dotierungsgrade x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4 und 0 gezeigt. Zur Analyse der Spektren wird im
oberen Teil der Graphen eine Co-Ls 3-Kante (Linie mit Symbolen) zusammen mit den

berechneten Komponenten aus Co?"- und Co®**-HS- und LS-Spektren gezeigt.

Es fallt auf, dass die Intensitiaten der Spektren der dotierten Proben mit dem Grad
der Dotierung skalieren (vgl. Abbildung 4.15¢). Die Intensitédten nehmen zu, ohne dass
die Form der Spektren sich wesentlich dndert. Die SXMCD-Spektren der Ce-dotierten

Proben erreichen ihre maximale Intensitét bei ca. 778.5 eV, also an der gleichen energe-
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Abbildung 4.15: Gegeniiberstellung von Co-La3-XAS und SXMCD-Spektren:
XAS-Daten (Linie mit Symbolen) und berechneten Spektren (Linien) (a) einer
Lag.¢Cep 4Co03-Schicht und (b) LaCoOs-Schicht. SXMCD an (c¢) La;_,Ce;CoOs3-
Schichten (Proben WERA14-WERA18) und (d) LaCoO3-Schicht (WERA21). Die
weisse Fliche zeigt einen Co?t-SXMCD-Signal zum Vergleich. Die Pfeile markieren
die Positionen der Merkmale, die von Co?Tstammen.

tischen Position wie das berechnete Co**-Spektrum. Die Fliche des SXMCD-Signals an
der Ls-Kante ist auffillig grofer als die unter der Ly-Kante, was nach den Summenregeln
fir SXMCD (siche Gleichung 3.16 und Gleichung 3.17 auf Seite 38) bedeutet, dass ein
verhéltnisméfig grofler Anteil des gesamten magnetischen Moments orbitalen Ursprungs

ist.

Die Form des SXMCD Spektrums der undotierten Probe ist dazu deutlich verschieden,
und sein Maximum féllt mit dem Maximum des gemessenen XAS-Spektrums bzw. mit
dem Maximum des berechneten Co®*"-HS-Spektrums zusammen. Die unterschiedlichen
Positionen der Maxima der SXMCD-Signale fithren zu der Schlussfolgerung, dass in den

dotierten Schichten die dotierungsinduzierten Co?*-Anteile fiir den Magnetismus der
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Proben verantwortlich sind, wiahrend bei der undotierten Probe der Magnetismus von
Co®*" stammt. Die Fliche des Co*-Signals ist grau unterlegt. Die ausgesparte Fliche
zeigt die Multiplett-Form eines Co?t-SXMCD-Signals. Man erkennt deutlich in dem
Co**-Spektrum an den mit Pfeilen markierten Stellen die drei Strukturen, die zum
Co?*"-Spektrum gehéren. Damit ist auch in dieser Messung klar zu sehen, dass Anteile
von Co?* in der undotierten Probe vorhanden sind. Allerdings sieht man auch deutlich,
dass die Ubereinstimmung sich nur auf die Positionen der Strukturen beschrinkt. Die
Formen der Signale passen nicht sehr gut zusammen. In erster Ndherung kann dem Co?*-
Signal durch Faltung eine gréflere Gaulverbreiterung gegeben werden, um folgendem
Umstand Rechnung zu tragen: ist Sauerstoffdefizit tatsiichlich die Ursache fiir den Co?*-
Gehalt der Probe, dann verursachen die Fehlstellen eine zufillig verteilte Storung der
Symmetrie um die betroffenen Co-Ionen. Die Ubereinstimmung nach der Faltung einer
Gaufifunktion mit einer Breite von 0.7 eV auf das berechnete Spektrum ist besser, jedoch
immer noch nicht befriedigend. Versténdlich wird dies, wenn man bedenkt, wie grofl der
Einfluss einer Fehlstelle auf einem Sauerstoffplatz ist: die Symmetrie um das betrachtete
Co-Ion wird ja von oktaedrisch auf pyramidal reduziert. Damit kann das SXMCD-
Signal fiir Co?* in Oktaedersymmetrie nur schlecht diese Co?*-Anteile beschreiben. Hier
offnet sich also im Prinzip eine Moglichkeit zwischen dotierungsinduziertem bzw. durch
Sauerstoffmangel verursachtem Co*' zu unterscheiden. Jedenfalls ist die qualitative
Aussage moglich, dass ca. 7 % Co?* ein Signal® ausmacht, welches fast so viel Intensitéit
aufweist wie das SXMCD-Signal des Co®*-HS.

Durch Anwendung der Summenregeln fiir SXMCD wurden aus den Spektren Spin-
und Bahnmomente mgy,;,, und m,,;, extrahiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.16
dargestellt. Spin- und Bahnmoment nehmen fiir die elektronendotierten Proben linear
mit der Dotierung zu und sind laut Abbildung 4.17 auf Seite 77 auch vom Magnetfeld
abhingig. Das Verhiltnis von Orbital- zu Spinmoment ist mit ca. 0.2 fiir LaCoO3-
Schicht ndher an dem von Chen et al. [54] fiir metallisches Kobalt gemessenen Wert
von ca. 0.1, wihrend die elektronendotierten Filme mit ca. 0.5 viel hoher liegen, und
cher vergleichbar mit dem von Haverkort et al. [86] an einem LaCoOj3-Einkristall (in
einem externen Feld eines 7 T-Magneten) gemessenen Wert von 0.5 sind. Dieser Wert
wurde von Haverkort et al. in einem Modell einer Mischung aus LS- und HS-Co®**-Ionen
erklart. Im Gegensatz zu dem von Korotin et al. [1] als Ergebnis einer LDA+U-Studie
vorgeschlagenen Szenario wird bei Haverkort et al. der Co®T-IS zur Erklirung des

magnetischen Verhaltens von LaCoQOj3 in Folge von Multiplett-Berechnungen an einem

9Dieser Wert stellt ein Ergebnis aus Abschnitt 4.4.2.3 auf Seite 78 dar und wird dort niiher erliutert.
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Abbildung 4.16: Magnetische Momente abgeschéitzt nach Anwendung der SXMCD-
Summenregeln auf die gemessenen SXMCD-Signale.

Co0O4-Oktaeder ausgeschlossen.

Die hier gezeigten SXMCD-Spektren haben im Gegensatz zu den von Chen et al.
an metallischem Kobalt gemessenen Daten eine sehr starke Multiplettstruktur. Diese
Beobachtung kann als Hinweis dafiir gesehen werden, dass die Ursache des Magnetismus
in den Schichten nicht metallische Kobaltcluster sind, sondern Co-Ionen mit lokalisierten
3d-Elektronen. Die totalen magnetischen Momente, die aus den SXMCD-Amplituden
entsprechend (L) 42 (S,) abgeschitzt werden konnen, ergeben fiir die undotierte Probe
einen mit dem Sattigungswert der SQUID-Magnetisierungsmessung vergleichbaren Wert
(siehe Abbildung 4.3b). Allerdings musste der Wert, der fiir die undotierte Probe
berechnet wurde, fiir einen Gehalt von ca. 7 % Co?" korrigiert werden. Dieser Wert
stellt ein Ergebnis der Fitprozedur aus Abschnitt 4.4.2.3 dar und ist genauer als der im
Abschnitt 4.4.2.1 abgeschitze Wert. Die weisse Fliche, die diesen Anteilen von Co?*
entspricht (Abb. 4.15d), ist in etwa so grofl wie das Spektrum der mit 10 % Ce-dotierten
Probe (Abbildung 4.15¢), also wurde der Wert des totalen magnetischen Moments dieser
Probe vom Ergebnis der undotierten Probe abgezogen. Fiir die Ce-dotierten Proben
bediirfen die Ergebnisse im Vergleich zu den SQUID-Resultaten einer eingehenderen
Diskussion. Zuerst muss festgestellt werden, dass die minimal erreichbare Temperatur

in der SXMCD-Apparatur bei allen dotierten Proben oberhalb der Curie-Temperatur
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Abbildung 4.17: Magnetische Momente feldabhéingig an einer frisch préiparierten
mit 30 % Ce-dotierten Probe gemessen. Ein Vergleich der Datenpunkte bei 1.5 T
mit den Datenpunkten der ebenfalls mit 30 % Ce-dotierten Probe (WERA15) in
Abbildung 4.16 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung.

der Proben lag. Damit ist klar, dass die Proben magnetisch nicht in Sattigung waren,
wodurch die niedrigeren Ergebnisse fiir die mit 30 % und mit 40 % Ce-dotierten Proben
erklarbar sind. Fiir die 10 %-Probe konnen keinerlei Vergleiche gezogen werden, da
selbst in den SQUID-Messungen zu sehen ist, dass diese Probe sich noch im Ubergang
befindet und noch bei weitem nicht geséttigt ist (vgl. Abb. 4.2a auf Seite 49). Bei der
20 %-Probe konnten die Hinweise aus PES auf Abweichungen in der Stéchiometrie

helfen, die hier beobachtete Abweichung zu erkléren.

Die linearen Regressionen fiir die dotierten Proben sind in Abbildung 4.16 eingezeichnet.
Sehr auffillig ist, dass das Spinmoment der undotierten Probe stark von dem extra-
polierten Trend der dotierten Proben abweicht. Diese Beobachtung lésst sich damit
erkldren, dass die undotierte Probe mit ihrer Curie-Temperatur von 85 K als einzige voll
in Sattigung ist, man also bei ihr das maximale Spinmoment misst. Fiir die dotierten

Proben bedeutet dies, dass die tatsidchlichen Momente héher liegen als die gemessenen.

In Abbildung 4.17 sind die magnetischen Momente einer mit 30 % Ce-dotierten Schicht
gezeigt, gemessen bei einer Temperatur von T = 30 K unter Variation der Feldstérke
von 0.5 bis 2 T. Die Feldstérke wurde in Schritten von 0.5 T geédndert. Die jeweilige

lineare Regression ist ebenfalls eingetragen. Extrapoliert auf 0 T ergeben sie den Anteil
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der Momente, der spontan ferromagnetisch ordnet. Die mit dem Feld verédnderliche
Komponente ist der paramagnetische Teil der Momente. Man sieht, dass das Orbitalmo-
ment im Rahmen der Fehlergrenzen auf Null zuriickgeht, wahrend man von den Spins

ein spontanes Moment von 0.02 up/Co zu erwarten hat.

Diese Messung wurde an einer eigens dafiir frisch préparierten Probe durchgefiihrt. Ein
Vergleich der Datenpunkte bei 1.5 T in Abbildung 4.17 mit den Ergebnissen an der eben-
falls 30 % Ce-dotierten Probe in Abbildung 4.16 illustriert die hohe Reproduzierbarkeit
der Methode.

4.4.2.3 Multiplett-Auswertung

Fiir die qualitative Auswertung der an der Co-L-Kante gemessenen Spektren wurden
atomare Multiplettberechnungen nach der in Abschnitt 2.2.4 beschriebenen Metho-
de durchgefiihrt. Die Berechnungen fiir Co?" und Co®* unter Verwendung der Oy-
Kristallfeldsymmetrie sind in Abbildung 4.18 fiir verschiedene Kristallfelder dargestellt.
Die roten Balken markieren die Ergebnisse der Multiplettiibergéinge. Deren jeweilige
Position und Intensitét wird durch die Lage und Hohe der eingezeichneten Balken angege-
ben. Die Spektren ergeben sich daraus durch Beriicksichtigung der Instrumentauflésung
(GauB-) und der natiirlichen Linienbreite (Lorentzprofil). Die Instrumentauflésung be-
tragt in diesem Energiebereich 0.3 e¢V. Das Lorentzprofil wurde auf 0.2 ¢V (0.1 eV) fiir
Lz und 0.4 eV (0.3 eV) fiir Ly gesetzt (Werte in Klammern fiir Co*"). Genaugenommen
haben alle Zustdnde unterschiedliche Lebensdauern, was aber bei iiber 600 moglichen
Linien einen unverhéltnisméfBig hohen Rechenaufwand ausmacht. Die Wahl verschie-
dener Linienbreiten fiir L 3 stellt daher einen Kompromiss dar, fiithrt jedoch zu guten

Ergebnissen beim Vergleich der Rechnungen mit den Daten [29].

Fiir die Probenserie WERA14 bis WERA18 und WERA21 (siehe Tabelle 4.1) wurden
Co-Lg 3-Spektren bei Raumtemperatur und T = 30 K gefittet. Dazu wurden zuerst 1300
Co®**-Spektren berechnet, um den Parameterraum von 1.3 bis 2.3 eV in 0.1-eV-Schritten
fiirs Kristallfeld und von -3.0 bis 9.0 eV ebenfalls mit einer Schrittweite von 0.1 eV
fiir die Ladungstransferenergie abzudecken. Fiir Co*™ wurden insgesamt 16 Spektren
berechnet, da nur die Stiarke des Kristallfeldes variiert wurde. Eine Vorsimulation hatte
ergeben, dass bei den Co?*-Spektren die Beriicksichtigung von Ladungstransfereffekten
lediglich zu Entstehung und Verschiebung von kleinen Nebenpeaks (sog. Satelliten) fiihrt.
Da der Beitrag dieser Nebenpeaks an dem gesamten Spektralgewicht der berechneten

Co?T-Kanten nur wenige Prozent betriigt und Co®" seinerseits einen erwarteten Beitrag
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Abbildung 4.18: Berechnung der Multiplett-Struktur von Co?T und Co?*t in
Op-Symmetrie unter Beriicksichtigung von Ladungstransfer-Effekten. Die Kristallfel-
denergie 10Dq wird in 0.3 eV Schritten verindert. Die farbigen Balken markieren

den HS- zu LS-Ubergang.
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von maximal 40 % an der Gesamtintensitét liefert, konnte man keine Signifikanz davon
erwarten, und so hat man sich zu einer Reduktion der Anzahl an moglichen Fitpara-
meter entschieden. Die Ladungstransferenergie wurde fiir Co?* auf 3 eV festgesetzt,
wobei dieser Wert, einen Schétzwert darstellt. Nach Sichtung der Simulationsergebnisse
und ersten Vergleichen mit den Daten wurde die Anzahl der in Frage kommenden
Spektren auf 223 fiir Co®* HS und 91 fiir Co®* LS eingeschriinkt. Co?* wurde auf sechs
Spektren reduziert. Im Anschluss wurden die berechneten Spektren unter Verwendung

des Levenberg-Marquardt-Algorithmus an die Messdaten gefittet. Dabei wurde von

low y* high

CF (HS) 1.4 eV
1.5 eV I

1.6 eV [T

(LS) 1.9 eV

Charge transfer HS

4 45 5 55 45 5 5.5 45 5 55

Charge transfer LS

_alP

Charge transfer HS Charge transfer LS

Abbildung 4.19: x2-,Landschaften” der Raumtemperatur-Fitergebnisse. Die weif
markierten Gebiete haben y2-Werte, die sich im Bereich von 20 um das Minimum
befinden. Auf den x- und y-Achsen sind die Ladungstransferparameter fiir Co®* LS
bzw. HS aufgetragen. Im unteren Teil des Bildes sind Seitenansichten der 0 % Daten
dargestellt. Die z-Richtung, also die Hohe der ,,Landschaften” ist proportional zu
—x2. Die drei Farben stehen fiir die drei verschiedenen Werte der Kristallfeldaufspal-
tung fiir Co®* HS. Die Helligkeitsstufen reprisentieren Werte fiir x?: hell=niedrig;
dunkel=hoch. Ein Schattenwurf von links nach rechts erzeugt einen , 3D-Effekt”.
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Abbildung 4.20: x?-,Landschaften” der Tieftemperatur-Fitergebnisse.

einem Modell ausgegangen, in dem die Spektren Co3*-HS-, Co3*-LS- und Co?*-Anteile
besitzen. Dass der [S-Zustand bei diesem Modell nicht beriicksichtigt wurde, ist ein
Ergebnis der Berechnungen: im gesamten Parameterraum ist der [S-Zustand nie der
energetisch tiefstliegende Zustand gewesen, und zwar weder bei Rechnungen fiir 7' = 0
noch fiir 300 K. Alle moglichen Kombinationen aus den drei Spektrenklassen wurden
gebildet. Angestrebt wurde eine y?-Minimierung durch Variation der Intensitit und
relativen Energieposition der drei Komponenten. Die einzige Ausnahme, bei der nur
zwei Komponenten verwendet wurden, nimlich Co®t LS und HS, stellt die Rechnung
an der frisch praparierten undotierten Probe bei Raumtemperatur dar. Die Wieder-
holungsmessung, die vier Wochen nach Praparation durchgefiihrt wurde, wies bereits

einen gewissen Co?"-Anteil auf und musste daher zusitzlich mit Co?T-Spektren gefittet
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werden.

In den Abbildungen 4.19 bis 4.20 sind x?-,Landschaften” der Fits dargestellt. An
den x- und y-Achsen konnen die Ladungstransferenergien fiir die Co®*"-LS- und HS-
Spektren abgelesen werden. Die Hohenprofile, die der z-Achse entsprechen, dargestellt in
Richtung beider Ladungstransferachsen im unteren Teil der Abbildung 4.19, gehéren zu
der undotierten Probe und sind proportional zu —x?2. Das bedeutet: je hoher der ,Berg”,
desto kleiner der zugehorige Wert fiir x? und desto besser der Fit. Schliesslich stehen
die drei Farben fiir die unterschiedlichen Kristallfeldaufspaltungen (KF'), die bei den
Co®*t-HS-Spektren eine Rolle gespielt haben: griin 1.4 eV, rot 1.5 eV und blau 1.6 eV.
Alle Co®t-LS-Spektren, die fiir die Fits in Frage gekommen sind, hatten einen KF-Wert
von 1.9 eV. Die Co?>T-Anteile haben laut Fit zwar HS-Charakter, jedoch wurde aus
bereits aufgefithrten Signifikanzgriinden darauf verzichtet, den Spinzustand zu dieser

Valenz anzugeben.

Die weifl umrandeten Stellen in den Aufsichtplots markieren die Bereiche der Fits, deren
x? sich im Bereich von 20 um das Minimum befinden (,,Signifikanzbereiche”). Wenn
in manchen Plots mehr als nur eine weifle Kontur zu sehen ist, bedeutet dies, dass
zwar das absolute Minimum sich bei dem KF-Wert befindet, dessen Farbe dargestellt
ist, aber andere KF-Werte x2-Werte besitzen, die ebenfalls dem optimalen sehr nahe

kommen. Allgemein lassen sich die Ergebnisse der Plots wie folgt zusammenfassen:

1. Die Signifikanzbereiche der Fits stellen in den Parameterraum weitgehend zusam-

menhéngende und kleine Bereiche dar.

2. In LS-Richtung sind die Bereiche viel schmaler als in HS-Richtung. Sehr gut
sichtbar ist dies in Abbildung 4.19 in den Bergriickenplots zu sehen: in Richtung der
HS-Achse sind diese Bergriicken langgezogen und verdndern sich nur langsam iiber
mehrere Elektronenvolt. In LS-Richtung dagegen ist ein recht scharfes Maximum
zu erkennen. Das bedeutet, dass die Form der Co®"-HS-Spektren nicht sehr stark
mit den Ladungstransferparametern variiert. Gleichzeitig reprasentiert HS bei
den Temperaturen, bei denen die Messungen durchgefiihrt wurden, prozentual
den kleineren Anteil, was eine genauere Bestimmung der Parameter ebenfalls

erschwert.

3. Je grofler die Ce-Konzentration in den Proben (angezeigt durch die Prozentangaben
in den oberen Teilen der Plots), desto grofier ist die Durchmischung der Parameter.

Das ist ebenfalls versténdlich, da mit wachsender Ce-Dotierung der Anteil des
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Co?* steigt, wodurch die Bestimmung der Co3T-Parametern immer schwieriger

wird bzw. mit groflerem Fehler behaftet ist.

4. Zwischen der Raumtemperatur- (RT) und der Tieftemperatur- (TT) Messreihe
gibt es eine Verschiebung der Signifikanzbereiche in HS-Richtung um 0.5-1 eV
zu grofferen Werten hin. Einen weiteren Unterschied neben der Temperatur stellt
das Alter der Proben dar: die RT-Messungen wurden sofort nach der Herstellung,

die TT-Messungen 4 Wochen spéter durchgefiihrt.

Abbildung 4.21 zeigt die Gegeniiberstellung der Daten und Fitergebnisse fiir beide
Temperaturen, wobei die Messdaten zur besseren Ubersicht nach oben verschoben
dargestellt sind. In beiden Fillen kann eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen
berechneten und gemessenen Spektren festgestellt werden. Es wurden nicht nur die
Hauptmerkmale reproduziert, wie z. B. die zu Co?* zugehorigen Strukturen um 777.5 eV.
Insbesondere konnten auch die kleinen Ladungstransfersatelliten bei 784 eV und 786.7 eV

wiedergegeben werden.

Die Anteile der drei Co-Spezies, die zum Fitten der Messdaten verwendet wurden, sind
quantitativ untersucht worden und in Abbildung 4.22 dargestellt. Zur quantitativen
Bestimmung der Konzentrationen wurden die berechneten Spektren entsprechend der
Anzahl der Locher im 3d-Band normiert. Dabei wurde die Beimischung von Ladungs-

transferzustédnden fiir jedes Spektrum beriicksichtigt.

In Abbildung 4.22 sind die RT-Daten als offene, die TT-Daten durch ausgefiillte Symbole
dargestellt. Die linearen Fits stellen eine Sichthilfe dar. Man beobachtet eine dhnliche
Entwicklung der Konzentrationen, was die Steigung der Verldufe angeht. Mit steigender

Dotierung steigt der Co?*-Gehalt an, wihrend die Co®*T-Anteile in etwa halb so schnell
abfallen.

Eine deutliche Zunahme des Co?*-Gehaltes kann zwischen der RT- und der TT-Serie
festgestellt werden. Ein solcher Effekt ist mit der Temperaturdnderung nicht erklarbar
und ist sehr wahrscheinlich auf eine Reduktion des Sauerstoffgehaltes der Probenober-
flichen mit der Zeit durch die Lagerung im Ultrahochvakuum (UHV) zuriickzufiihren.
Dieser Effekt wurde qualitativ in Abschnitt 4.4.2.1 besprochen und kann hier durch
die Ergebnisse der Fits quantifiziert werden. Im Mittel betriigt die Zunahme des Co**-
Anteils ~10 %. Die Fits haben jedenfalls die Annahme bestétigt, dass nicht nur die
undotierten Proben davon betroffen sind. Am Spektrum der Probe WERA21 waren die
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Abbildung 4.21: Vergleich zwischen Messdaten und Multiplett-Berechnungen an
der Co-Lg 3-Kante. (a) T = 300 K. (b) T = 30 K.
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Abbildung 4.22: Anteile von Co?t und Co®* LS und HS dotierungsabhiingig
aufgetragen.

zusitzlich entstandenen Co?*-Details bei der Wiederholungsmessung sofort offensicht-
lich. Aussagen iiber eine Zunahme des Co?*"-Gehalts an den dotierten Proben waren erst
nach Beendigung der Rechnungen méglich. Entsprechend verindern sich die Co3*-LS-
und Co?*-HS-Anteile. Co?* nimmt zu, deshalb muss Co®* abnehmen, und zwar verteilt

sich diese Abnahme in etwa gleichméassig auf HS und LS.

Die Werte der Ladungstransferenergien fiir den RT- und den TT-Bereich, die sich aus den
Fits ergeben, sind in Abbildung 4.23a und 4.23b gegen den Dotierungsgrad aufgetragen.
Die Fehlerbalken entsprechen den Signifikanzbereichen aus den y2-Plots. Aus den
bei der Diskussion der y?—Landschaften genannten Griinden sind die Fehlerbalken
in HS-Richtung sehr grofl und lassen keine eindeutigen Trends erkennen. Die Linien
stellen Sichthilfen dar, und im Falle der HS-Daten représentieren sie den gewichteten
Mittelwert der Daten. Die Verschiebung des Mittelwerts um ca. 0.7 eV nach oben von
der RT- zu der TT-Messreihe ist von der Gréfenordnung der Fehlerbalken und deshalb

vernachléssigbar.

Wegen der schirferen Struktur der x2-Plots in LS-Richtung lisst sich hier eine dotierungs-
abhéngige Zunahme erkennen. Sie ist fiir beide Temperaturbereiche erkennbar, bei der
TT-Messreihe scheint die Verdinderung bereits nach der 20 %-dotierten Probe abgeschlos-
sen zu sein. Es ist fraglich, ob diese schnellere Verédnderung bei der TT-Messreihe echt

ist. Fest steht dennoch: fiir beide Temperaturen beginnt die Entwicklung mit ~ 4.5eV
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Abbildung 4.23: Ladungstransferenergien fiir Co?* LS und HS dotierungsabhingig
aufgetragen. (a) T = 300 K. (b) T = 30 K.

bei der undotierten Probe und endet bei ~ 5.5eV bei dem Dotierungsgrad von 0.4.
Diese Verdanderung der Ladungstransferenergie kann mit dem steigenden Toleranzfaktor
T* erkldrt werden und gliedert sich perfekt in die Reihe der in den Abschnitten 4.1.1
und 4.1.2 angestellten strukturellen und magnetischen Beobachtungen: ein steigender
Ce-Gehalt bedeutet eine Vergrosserung des Winkels zwischen den Sauerstoffoktaedern,
was eine Abnahme der effektiven Hybridisierung zur Folge hat. Deshalb muss immer
mehr Energie aufgewendet werden, um Ladung von O2p nach Co3d zu transferieren.
Die Abnahme der Hybridisierung spiegelt sich auch in den Sauerstoffkanten wider (s.
Abbildung 4.13a). Die Verschiebung der Struktur A zu gréfleren Energien sowie die
Abnahme des spektralen Gewichtes kann auch als Folge des Riickgangs der Bindung
zwischen Sauerstoff und Kobalt verstanden werden: weniger Uberlapp bedeutet weniger
DOS mit Co3d-Charakter. Die dotierungsbedingten Effekte (vgl. Abschnitt 4.4.2.1)

diirften dennoch iiberwiegen.

4.4.3 Diskussion: Folgerungen fiir das Gesamtbild

Die Ladungstransferenergie A, die nach den Ergebnissen des Fits aus Abschnitt 4.4.2.3
im Bereich von 4.5-5.5 eV fiir Co®>" LS und ca. 3-4 eV fiir Co®>" HS liegen, lassen sich
mit der Korrelationsenergie U vergleichen. In der Literatur findet man fiir LaCoQg3, je
nachdem mit welcher Methode U berechnet wurde, Werte zwischen 5 eV und 7.8 eV und
fir A. Werte, die zwischen 2 eV und 4 eV liegen [1, 8, 86, 92]. Die in der gegenwértigen
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Abbildung 4.24: Resonante Photoemission gemessen an einer undotierten LaCoQO3-
Schicht (WERA21). Durch Addition aller Augerelektronen zu einer Photonenenergie
erhélt man das zugehorige Absorptionsspektrum. (a) Co2p3d-Resonanz. (b) O1ls2p-
Resonanz.
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Abbildung 4.25: Co2p3d-resonante Photoemission an einem undotierten LaCoQO3-
Film (WERA21). Zwei Spektren aus dem Bereich vor der Resonanz (siehe rote Pfeile
in Abb. 4.24a) wurden ausgewihlt und voneinander abgezogen. Der Einsatz zeigt
den gesamten Messbereich.

Arbeit fiir A, erhaltenen Werte sind hoch im Vergleich zu den Literaturdaten. Letztere
basieren jedoch auf Experimenten, die an (ein- bzw. polykristallinen) Volumenproben
durchgefiihrt wurden. Auflerdem wurde noch nie elektronendotiertes LaCoOg3 untersucht.
Die epitaktische Verspannung, die den Filmen durch die Substrate aufgepriagt wird,
fithrt zu einer Verringerung der Symmetrie, da die Filme in a- und b-Richtung gedehnt,
in c-Richtung aber gestaucht werden. Vorausgesetzt die Sauerstoffoktaeder bleiben
starr, wie die EXAFS-Untersuchung zeigt, miissen sie durch Kippung und Rotation
reagieren. Dadurch wird die Hybridisierung der Co- und O-Ionen reduziert, was letztlich
ein erhohtes A, erkldren kann. Hinzu kommt, dass nach unserer Kenntnis in keiner
der Arbeiten spinzustandsaufgeloste Werte angegeben werden. Demnach stellt ein
gewichteter Mittelwert iiber die A.-Resultate aus den Fits eine bessere Grundlage
fiir ein Vergleich mit den Literaturdaten dar. Unter Beriicksichtigung der beteiligten
Spinzustandsanteile erhélt man aus den Ergebnissen der Fits Werte zwischen 3.8 und
4.1 eV, und damit eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten. Damit handelt
es sich bei dem hier untersuchten Material nach dem ZSA-Klassifizierungsmodell [32]

um einen Ladungstransfer-Isolator (A, < U).

Um diese Feststellung zu iiberpriifen, bzw. um den Charakter der Zustdnde im besetz-
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ten Teil des Valenzbandes zu bestimmen, wurden resonante Photoemissionsmessungen
(ResPES) durchgefiihrt. Abbildung 4.24a zeigt die ResPES Spektren, gemessen iiber
der Sauerstoff K-Kante und 4.24b iiber die Lo- und L3-Peaks an der Co-L-Kante einer
undotierten Probe. Die Bilder zeigen die Bereiche mit Energien £ — Ep zwischen 0 und
-30 eV aufgenommen mit verschiedenen Anregungsenergien im Bereich der genannten
Absorptionskanten. Resonant werden dabei Photoelektronen aus dem Valenzband mit
Augerelektronen passender Energie und gleichen Endzusténden, die bei der strahlungslo-
sen Wiederauffiillung von absorptionsbedingten Lochern in den Rumpfniveaus entstehen.
Durch Addition aller Augerelektronen zu einer bestimmten Photonenenergie erhélt
man das dazugehorige PEY-Spektrum!®, das in erster Niherung vergleichbar mit dem
TEY-Spektrum ist; diese Ndaherung reicht aus, um den Zusammenhang zwischen der
ResPES und den NEXAFS-Spektren herzustellen (im Hintergrund der ResPES Spektren
in Abbildung 4.24a und 4.24b aufgetragen).

An der Co-Ls-Kante (E,pt = 780 €V) gibt es eine sehr starke Resonanz im Bereich
des Valenzbandes (15 eV < Ey;,, < 0 eV). Durch ihre starke Uberhéhung zieht sie alle
benachbarten Peaks mit in die Hohe, so dass im Bereich dieser Resonanz eine eindeutige
Zuordnung von Zusténden nicht moglich ist. Deshalb wurden fiir die Charakterisierung
der Zusténde im Bereich des Valenzbandes zwei Spektren herangezogen, die noch vor
der Resonanz liegen, so dass zusétzliche, durch Auger-Prozesse hervorgerufene spektrale
Strukturen noch keine Rolle spielen. Hingegen ist fiir die hohere der beiden Anregungs-
energien bereits der Co-Wirkungsquerschnitt merklich erhoht. Die Energiepositionen
der zwei Spektren, die 775.1 eV und 777.1 eV betragen, sind in Abbildung 4.24a durch
Pfeile markiert. In dem PEY-Spektrum sieht man, dass der erste Energiewert sich
im Vorkantenbereich befindet, wihrend bei dem zweiten Wert das Spektrum bereits
etwas Intensitét besitzt. Das zweite Spektrum wird leicht erhohte Strukturen im PES-
Spektrum besitzen, die eindeutig Co-Charakter haben. Die PES-Spektren selbst und
ihre Differenz sind in Abbildung 4.25 zu sehen. Der Einsatz der Abbildung zeigt den
gesamten Messbereich. Die Differenz der beiden Spektren (rote Linie) ist deutlich von
Null verschieden zwischen 2 eV und 10 eV. Bei hoheren Bindungsenergien (s. Einsatz
zwischen 15 eV und 27 eV) - in dem Bereich, der La5p- bzw. O2s-Zusténden zugeordnet
wird [92] - sind die Kurven wieder nahezu identisch, die Differenz ist Null. Besonders

interessant ist der Bereich zwischen 0 und 2 eV: hier ist die Differenz ebenfalls Null,

10 Partial electron yield. Sekundirelektronen niedrigerer Energie, die das TEY-Signal dominieren,
fehlen bei der PEY-Methode. Da diese eine grofiere freie Weglidnge haben, ist PEY gegeniiber TEY die
oberflichensensitivere Methode.
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Abbildung 4.26: Einfaches Modell der unbesetzten Zustéinde mit O-Charakter (vgl.
MeBdaten aus Abb. 4.13).

was bedeutet, dass dieser Bereich keinen wesentlichen Co-Charakter hat. Der Peak bei
etwa Ey;, = 1.3 eV hat demnach dominant O2p-Charakter.

Die Gegenprobe mit der Sauerstoffresonanz wird leider durch eine Photoemissionslinie
hoherer Ordnung vereitelt, die im fraglichen Energiebereich das Spektrum iiberlagert.
Der Bereich ist in Abbildung 4.24b rot umkreist. Der Effekt ist jedoch an der Co-
Resonanz so deutlich zu sehen, dass davon ausgegangen werden kann, dass die besetzten
Co-artigen Zustéande energetisch tiefer liegen als die Zustédnde mit iiberwiegend O2p-
Charakter, wie es fiir einen Ladungstransferisolator nach dem ZSA-Schema erwartet
wird (vgl. Abbildung 2.7).

Bei den in Abschnitt 4.4.2.3 vorgestellten Ergebnissen ist Co®" immer im LS- oder
im HS-Zustand. Der IS war fiir den gesamten untersuchten Parameterraum nie der
energetisch tiefstliegende Zustand. Damit unterscheidet sich das Ce-dotierte Material
von dem lochdotierten, dessen elektronische Konfiguration als IS angegeben wird [2, 6-8].
Gleiches gilt auch fiir das undotierte Material als Schicht, womit diese Arbeit sich in
der Reihe der LS-HS-Szenario-Arbeiten einreiht (siche etwa Einleitung bei Haverkort
et al. [86]).

Die bislang diskutierten Ergebnisse erlauben nun auch eine etwas eingehendere Interpre-
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tation der Sauerstoffkanten aus Abschnitt 4.4.2.1. Abbildung 4.26 zeigt eine schematische
Darstellung eines einfachen und beschreibenden Modells der unbesetzten Zustandsdichte
mit O-Charakter, das im Folgenden erlautert wird. Die moéglichen Zusténde werden
durch farbig unterlegte Gaukurven symbolisiert. Die zu einem Dotierungsgrad zugehori-
gen Kurven sind jeweils in der gleichen Farbe gehalten. Es gibt drei Gruppen von Peaks:
to,-UHB und e,~-UHB, getrennt durch die Kristallfeldaufspaltung Acp von ca. 1.8 eV,
und das e,-Valenzband. Diese Untergruppierungen ergeben sich durch Betrachtung der
elektronischen Konfiguration in den vorkommenden Co-Valenzen und Spinzustédnden:
z. B. hat Co?t in LS sechs Elektronen in tog-Zusténden aber vier Locher in e,. Diese
vier Locher tragen zum sogenannten e,-Valenzband bei. Dagegen hat z. B. Co*" LS
drei Locher in e,, davon sind aber nur zwei in einem unbesetzten Orbital und tragen
zum e4-Valenzband bei (siehe Abschnitt 2.2). Das dritte Loch befindet sich in einem
halb gefiillten Orbital, weshalb dieses zum e,-UHB beitragt. In den ts-Zustédnden
gibt es immer nur Locher in halb gefiillten Orbitalen oder keine Locher. Deshalb gibt
es in diesem Schema nur ein te,-UHB und kein Valenzband. Die Summen der drei
Kurven ergeben die durch Linien mit Symbolen gezeigten Kurven, die die Trends der

Sauerstoffkante widerspiegeln.

Zugelassen werden also Co?* und Co" in LS und HS. Co®* in HS verfiigt nur iiber
halb gefiillte Orbitale, deshalb trégt es nur zu den to,- bzw. e,-UHB bei. Schliefilich
hat Co®* HS ein halb gefiilltes to,-Orbital (t2,-UHB) und zwei halb gefiillte e,-Orbitale
(e,-UHB). In der Berechnung der Flachen der GauBlkurven gehen die Informationen
iber die Spinzusténde aus den Fits der Co-Lgs-Kanten ein. Neben der Grofle der
Kristallfeldaufspaltung und den quantitativen Spinzustandsbesetzungen, sind an das
Modell noch weitere Randbedingungen gestellt worden: die Breite der e,-UHB-Peaks
ist doppelt so hoch wie die der ty,-UHB-Peaks, um dem unterschiedlichen Uberlapp der
o- bzw. m-Bindungen Rechnung zu tragen, und betragen 1.6 eV fiir die e,~-UHB-Peaks.
Die Energieposition der UHB-Peaks darf leicht variieren, und verschiebt sich um etwa
0.3 eV von der Sr-dotierten zu der mit 40 % Ce-dotierten Probe, wobei der Abstand
konstant bleibt (Acr). Diese Verschiebung sollte wegen der geédnderten Energiebilanz
in den Materialien in Folge der unterschiedlichen Dotierung vertretbar sein. Die Breite
des e,-Valenzbandes wird zwischen 1.8 eV im Fall des Sr bis 1.2 eV fiir die maximale
Ce-dotierung veréndert; dieser Verdanderung liegt die Uberlegung zugrunde, dass beim
Sr-dotierten Material, dessen Toleranzfaktor 7* nahezu eins ist, mehr Uberlapp zwischen
den Co3d- und O2p-Orbitalen existiert als im Fall des undotierten bzw. des infolge

steigender Dotierung immer stérker verzerrten Ce-dotierten Materials. Aus dem im Fall
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Abbildung 4.27: XAS- und SXMCD-Signale gemessen bei T=30 K an einem
LaCoOs-Film (WERA21). Das SXMCD-Signal ist 20-fach vergrolert dargestellt.

der UHB-Peaks genannten Grund darf auch das e,-Valenzband eine Energieverschiebung

erfahren. Sie betrdgt 0.9 eV, wieder von der Sr-dotierten Probe aufwirts.

In der Abbildung 4.26 werden die dotierungsabhéngigen Entwicklungen gezeigt: wihrend
das to,-UHB mit steigender Dotierung stark abnimmt, gewinnt das e,-VB an Intensitét.
Das e,-UHB bleibt im wesentlichen konstant. Ein Vergleich der Summenkurven (Linien
mit Symbolen in der Abb. 4.26) mit den gemessenen O-K-Kanten (Abbildung 4.13a auf
Seite 70) zeigt, dass zwar die absoluten Intensitdten der einzelnen Beitrége nicht perfekt
reproduziert werden, dass aber die Spektralgewichtsverlagerungen und die tatséchlich
beobachteten Verhéltnisse durch dieses einfache Modell doch sehr gut beschrieben
werden. Damit wurde ein konsistentes Bild der Zusammenhénge der Co2p- mit der

O1ls-Kante erstellt.

Aus der SXMCD-Messung an der O-K-Kante der undotierten Probe WERA18 (Ab-
bildung 4.27) kénnen weitere Informationen iiber die O2p-Zusténde und — durch ihre
Hybridisierung — auch {iber die Co3d-Zustinde gewonnen werden. Da im Fall der Ab-
sorption an der Sauerstoffkante Elektronen aus den 1s-Zustdnden angeregt werden, hat
das SXMCD-Signal nur eine Bahnmoment-Komponente. Deshalb kann das gezeigte
Signal nur von einem Hybridzustand mit einem HS-Co®*-Ton stammen. Im LS sind alle
tog-Orbitale mit zwei Elektronen besetzt, ergo kein Bahnmoment. Die Ausrichtung des

Signals ist negativ, was eine parallele Ausrichtung der Spinmomente von O und Co be-
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Abbildung 4.28: Ubersicht der gemessenen besetzten und unbesetzten Zustands-
dichte in einem Modell starrer Binder. Die untere Energieskala gehort zu den

XPS-VB-Daten, die obere Skala zu den XAS-O-K-Kanten. Das Bild wurde aus den
Daten aus Abbildung 4.25 und Abbildung 4.13a zusammengesetzt.

deutet. Schliesslich ist der Peak so schmal, dass er nur von einem schwach hybridisierten
Zustand stammen kann. Die schwéchste Hybridisierung haben aufgrund ihrer 7-Bindung
die t9,-UHB, also kommen nur diese in Frage. Damit bestétigt diese Messung das oben
aufgestellte Modell, sowohl was die Position als auch die angenommene Breite des
tog-UHB angeht.

Aus den Bildern des besetzten Teils des VB und dem unbesetzten Teil, repriasentiert durch
die Sauerstoffkanten, ldsst sich nun ein komplettes Bild des besetzten und unbesetzten
Teils des Valenzbandes entwerfen. Abbildung 4.28 zeigt ein zusammengesetztes Bild
aus VB-XPS und O-K-XAS Messungen, das unser Verstdndnis der elektronischen
Situation widerspiegelt. In Ermangelung von dotierungsabhéngigen Daten muss die
besetzte DOS-Seite durch die Messung an der undotierten Probe vertreten werden. Diese
Néherung ist nur dann richtig, wenn die Position der Zusténde auf der besetzten Seite
des Valenzbandes sich mit der Dotierung nicht &ndert. Hiervon kann genaugenommen

nicht ausgegangen werden: bedenkt man die vorherige Interpretation der Verschiebungen
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der Peakpositionen auf der unbesetzten Seite, also in den Ols-Kanten, kann man auf
der besetzten Seite auch mit Anderungen von einigen hundert meV rechnen. In einer
ersten Ndherung von starren Béndern ausgehend, kann man jedoch das Bild verwenden,
um energetische Positionen zu identifizieren. Die Energie der XAS-Messungen ist auf der
oberen Skala dargestellt, wihrend die untere Skala die Bindungsenergie fiir die ResPES-
Daten zeigt. Die Spektren aus XPS und XAS wurden so zueinander ausgerichtet, dass der
halbe Anstieg des Spektrums der Sr-dotierten Probe in etwa bei 0 eV Bindungsenergie
liegt. Damit wird der Tatsache Rechnung getragen, dass das mit 30 % Sr-dotierte
Material metallische Eigenschaften hat. Die moglichen Energiedifferenzen, die sich dann
aus diesem Bild ergeben, sind durch Doppelpfeile markiert. Der Korrelationsparameter
U ist mit 6.2 eV in guter Ubereinstimmung mit den Literaturdaten (5.5-7.8 eV). Die
Ladungstransferenergie A, ist mit 3.7 eV vergleichbar mit den aus der Simulation iiber

die Spinzustidnden gemittelten Durchschnittswerten von 3.8-4.1 eV.



Kapitel 5
Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde mit spektroskopischen Methoden im Weichrontgenbereich die
elektronische Struktur dotierter La;_,Ce,CoOs-Schichten untersucht. Die untersuchten
Filme konnten teilweise in-situ, in einer speziell hierfiir in Betrieb genommenen Anlage
prapariert werden, um Oberflichenverunreinigungen zu vermeiden. XAS-Untersuchungen

haben den Erfolg der Elektronendotierung bestétigt.
NEXAFS-Messungen der Co-Lgs-Kante, begleitet von Multiplett-Rechnungen, mit

denen die Co-Lg 3-Kanten simuliert werden konnten, ergaben typische Parameter wie
Kristallfeldaufspaltung und Ladungstransferenergie fiir diese Systeme. Die Rechnungen
wurden sowohl in Op- als auch in Dyy,-Symmetrie durchgefiihrt, wobei die Symmetriere-
duzierung keine wesentlich verbesserte Ubereinstimmung von Fit und Daten gebracht
hat. Das bedeutet, dass die durch die epitaktische Verspannung induzierte Symmetrie-
erniedrigung (Vergroferung der a- und b-Gitterparameter, Reduzierung in c-Richtung)

sich nicht direkt auf die Symmetrie innerhalb des Sauerstoffoktaeders auswirkte.

Die Spinzusténde fiir alle Dotierungsgrade konnten quantitativ bestimmt werden. Die
Ladungstransferenergie der untersuchten Schichten hat sich als hoch herausgestellt,
im Vergleich zu Werten gemessen an undotierten und lochdotierten Kobaltaten in
Volumen-Form. Dies wird als Folge der epitaktischen Verspannung verstanden, die zu

einer Verringerung der Hybridisierung fiihrt.

Mit den Parametern aus den Simulationen der Co-L-Kanten konnte ein Modell erstellt
werden, das die Entwicklung der gemessenen O-K-Kanten mit der Dotierung erklarend
beschreibt. Damit ist eine konsistente Interpretation der Vorgénge an den Co-L- und
O-K-Kanten gelungen. Es hat sich gezeigt, dass alle untersuchten Filme Ladungstrans-

ferisolatoren im Zaanen-Sawatzky-Allen-Phasendiagramm sind [32]. Dariiber hinaus
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konnten die Peaks im besetzen Teil des Valenzbandes mit Hilfe resonanter Photoemis-
sion kobalt- und sauerstoffartigen Zustdnden zugeordnet werden, passend zu obigem

Ladungstransferisolator-Bild.

In dem gesamten Dotierungsbereich 0 < x < 0.4 wird das Material ferromagnetisch,
wie SQUID-Magnetisierungsmessungen ergeben haben. Die Curie-Temperatur T ist
jedoch fiir die dotierten Filme viel niedriger als fiir die undotierten Filme. Diese Be-
obachtung, die bereits unterschiedliche Ursachen des Magnetismus andeutet, konnte
durch SXMCD-Messungen untermauert werden. Es konnte gezeigt werden, dass die
magnetischen Momente des undotierten Materials vom Co®** im HS-Zustand stammen.
Ein Superaustausch mit ferromagnetischer Ausrichtung der Co3d-Spinmomente nach
den Goodenough-Kanamoori-Anderson-Regeln konnte die Ursache fiir das Verhalten des
Materials sein. Bei den elektronendotierten Schichten ist durch die Ce-Dotierung hervor-
gerufenes Co?* Triiger magnetischer Momente. Zudem haben EXAFS-Untersuchungen
gezeigt, dass die Unterdriickung der Ubergangstemperatur der Ce-dotierten Filme eine

Folge von Unordnungseffekten ist, die durch die Dotierung mit Ce bedingt ist.



Anhang A

Strahlrohre

WERA - ,Weichréntgen-Analytik-Anlage”

WERA ist eine Anlage fiir Experimente mit weicher Rontgenstrahlung und bietet
eine ganze Reihe spektroskopischer Verfahren im Energiebereich von 100-1500 eV. Die
Beamline wurde vom IFP aufgebaut und betrieben und befindet sich seit Ende 2005
im Nutzerbetrieb. Wie in Abbildung A.1 skizziert, besteht das Strahlrohr aus einem
Optik-Abschnitt zwischen der Aperturblende und dem biegbaren Spiegel-Paar, und
einer Folge von Experimentierkammern. Das gesamte Strahlrohr wird im Ultrahochva-
kuum betrieben, einerseits wegen der Oberflachenempfindlichkeit der Messmethoden,
andererseits weil ein strahlungsdurchléssiges und gleichzeitig druckresistentes Material
fiir die Herstellung von Fenstern, wie das Beryllium im Fall harter Rontgenstrahlung,
nicht existiert. Als Quellpunkt fiir die Strahlung dient ein 1.5 T Ablenkmagnet an der
Synchrotronstrahlungsquelle ANKA, von dem ein divergentes Strahlenbiindel ausgeht.
Die Aperturblende schneidet zunédchst einen Teil aus diesem Biindel aus und bestimmt
die horizontale Akzeptanz, die 10 mrad betrigt. Es folgt ein astigmatisches Spiegel-Paar
in der sogenannten Kirkpatrick-Baez-Anordnung, das den Quellpunkt vertikal auf den
Eintrittsspalt abbildet. Wegen der hohen Strahlenbelastung, die zu einer Erwarmung
der Spiegel fiihrt, miissen diese gekiihlt werden. Durch die Verstellung der Position der
Polarisationsapertur kann zwischen Linear- (Apertur in der Ringebene) und Zirkular-
polarisation (Apertur oberhalb bzw. unterhalb der Ringebene) umgeschaltet werden.
Gleichzeitig bestimmt diese die vertikale Akzeptanz (typischerweise 0.13 mrad bei
Photonen mit 96 % linearer Polarisation). Der nachfolgende Monochromator besteht

aus einem sphérischen Gitter zwischen einem Ein- und Austrittsspalt. Das Strahlrohr
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Abbildung A.1: Schematischer Aufbau des WERA-Strahlrohrs an der Synchro-
tronstrahlungsquelle ANKA (aus Ref. [93]).

verfiigt iiber drei Gitter mit 350, 700 und 1400 Linien/mm. Die Liniengitter konnen
in-situ gewechselt werden und deren Winkel zum Strahl kann mit einer Genauigkeit
von 0.1 prad verstellt werden. Das Licht wird durch die Gitter gebeugt und gleichzeitig
auf den Austrittsspalt fokussiert, mit dem die gewiinschte Beugungsordnung und Wel-
lenléinge ausgewdhlt wird. Der Fokalpunkt der Gitter hingt von der Wellenlénge der
Strahlung ab, deshalb muss der Austrittsspalt in die Néhe des vertikalen Fokus gefahren
werden. Die Energieauflosung setzt sich zusammen aus Abbildungsfehler und der Anzahl
ausgeleuchteter Linien des Gitters, der vertikalen Akzeptanz, der Breite des Ein- und
Austrittsspaltes und der Abweichung des Austrittsspaltes von seiner optimalen Position
[35]. Das darauf folgende biegbare plan-elliptische Spiegel-Paar bildet den Austrittsspalt
auf den hintereinander aufgestellten Experimentierstationen ab. Der Fokus in der ersten
Experimentierkammer betrigt dabei typischerweise 0.4 x 0.1mm (Breite x Hshe, FWHM).
An der Beamline befinden sich gegenwirtig drei Experimentierkammern, mit einer ersten
in der ein Photoemissionselektronenmikroskop installiert ist, einer zweiten Kammer fiir
NEXAFS und PES mit einem fensterlosen 4-Element Si(Li)-Fluoreszenzdetektor und
einem Scienta-Analysator SES2002 und der SXMCD-Kammer des MPI-MF Stuttgart

in der gegenwértigen Ausfithrung mit einem 2 T Magnet.

XAS - Beamline

Die Lichtquelle der XAS-Beamline (s. Abb. A.2) ist ebenfalls ein ANKA-Ablenkmagnet.
Monochromatisches Licht wird mit Hilfe eines Doppel-Kristall-Monochromators (DKM)
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Abbildung A.2: Schematische Darstellung der XAS-Beamline an der Synchrotron-
Strahlungsquelle ANKA (aus Ref. [94]).

bestehend aus zwei Si-Kristallen in einem Energiebereich von 2.4-27 keV erzeugt. Die
Beamline verfiigt iiber einen planaren Zerodur-Spiegel, der als Hochpaffilter hinter dem
DKM Reflexe hoherer Ordnung unterdriickt. Drei Photoionisations-Detektoren (D1-D3)
erlauben Messungen in Transmission, wobei die Probe sich zwischen D1 und D2 befindet.
Zwischen D2 und D3 koénnen Referenzproben zur Energiekalibration eingesetzt werden.
D1 misst die einfallende Intensitét Iy, die zur Normierung verwendet wird. Fiir diinne
Filme eignet sich die Transmissionsmethode nicht, da der Strahl vollstdndig im Substrat
absorbiert wird. Solche Proben werden anhand der Fluoreszenzmethode mit einem
5-Element HPGe-Detektor gemessen (s. Abschnitt 3.1.4). Die Energieauflosung der
Photonen betrug 1.5eV an der Co-K-Kante (7709 eV). Die Schrittweite der Messpunkte
wurde dquidistant im £ Raum des Photoelektrons im Bereich der EXAFS-Region gewéhlt.
Gemessen wurde iiber einen Bereich von mindestens 14 A_l, was einem Energiebereich

von ca. 800 eV entspricht.
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Anhang B
Photoemissionsspektroskopie

Die im folgenden Abschnitt vorgestellte Methode beruht auf dem photoelektrischen
Effekt [96] und stellt heute eine etablierte Methode fiir die Untersuchung der elektroni-
schen Struktur von Festkorpern dar. Zur mathematischen Beschreibung kann ausgehend
von Fermis Goldener Regel ein Ausdruck fiir den Photostrom J aufgestellt werden,
wobei dieser als Folge einer durch ein Photon induzierter Anregung eines Systems aus

einem Grundzustand [¢; > in einen Endzustand ¢y > verstanden wird
Thw) = TS < g Hpshb > Poles — e, — )
= ) €k — €s — .
R flpE

Der Hamiltonoperator Hpp = ¢/2m.c(A - p + p - A) + (e*/2m.c?)A? beschreibt die
Wechselwirkung eines Elektrons mit einem elektromagnetischen Feld, das durch das Vek-
torpotenzial A ausgedriickt wird. e, = h?k?/2m, reprisentiert die kinetische Energie des
Photoelektrons. Der Index s bezieht sich auf mehrere Quantenzahlen, die alle moglichen
Anregungen des Endzustands beschreiben, Phononen, Plasmonen, Elektron-Loch-Paare
und Mehrfachanregungen eingeschlossen. Eine knappe theoretische Einfiithrung kann

dem Ubersichtsartikel von Reinert und Hiifner [95] entnommen werden.

In einem Ein-Teilchen-Bild kann ein Photoemissionsprozess, wie in Abbildung B.1
dargestellt, verstanden werden: Elektronen mit der Bindungsenergie Ep konnen iiber
das Vakuumniveau FE,,. angeregt werden, wenn die Energie der Photonen der Bedin-
gung hv > Ep + P geniigt. Die kinetische Energie der Elektronen kann mit einem
elektrostatischen Analysator (s. Abbildung B.2) untersucht werden. Das Prinzip dieser
Analysatoren beruht auf der dispersiven Ablenkung der Photoelektronen in einem
sphérischen elektrostatischen Feld. Die zwei Halbkugelschalen (in Abbildung B.2 durch

101



102 ANHANG B. PHOTOEMISSIONSSPEKTROSKOPIE

Ekin
spectrum

sample

E I vacuum level
vac -~~~ J G T T T T T ——

EF=0 7?0 Fermi level

hv
valence band

E—
core-levels

N(E)

Abbildung B.1: Schema eines Photoemissionsprozesses in einem Ein-Teilchen-Bild
[95].

die zwei Halbkreise dargestellt) sind auf unterschiedliches Potenzial gelegt, so dass
die Elektronen beim Passieren des Zentralfeldes, das zwischen den Halbkugelschalen
entsteht, auf Kreisbahnen gezwungen werden. In dieser einfachen Darstellung ist das
System elektrostatischer Linsen vor dem Analysatoreingang nicht enthalten, das die
Aufgabe erfiillt, die Elektronen auf den Eintrittsspalt des Analysators zu fokussieren
und die Elektronen auf die Passenergie E,,ss zu beschleunigen oder abzubremsen. Die
Potenzialdifferenz der Kugelschalen wird so gewéhlt, dass nur Elektronen der Passener-
gie E,qss den Austrittsspalt des Analysators erreichen. Hinter dem Austrittsspalt wird
die Intensitédt der Photoelektronen mit einem Elektronenvervielfacher gemessen. Die
Verteilung der Photoelektronen I(FEj;,) ist in erster Naherung ein Abbild der besetzten
Zustandsdichte N(FE) in der Probe.

Die Energicauflosung AE des Detektors berechnet sich nach Ref. [97] nach der Formel
AE/E,uss = w/2F + a? /4, wobei w die GroBe des Eintrittsspalts, 7 der mittlere Radius
der Kugelschalen des Detektors und « der Stiftwinkel des Elektronenbiindels ist. Da
o X \/m , tragt der letzte Term nur dann zur Auflésung bei, wenn die Elektronen

hohe kinetische Energien haben und stark abgebremst werden miissen.

Ein typisches Photoemissionsspektrum, aufgenommen bei einer Anregungsenergie von
1100eV, ist in Abbildung B.3 zu sehen. In dieser Abbildung ist die Energieachse

als Bindungsenergie gewahlt. Markiert sind die Emissionslinien, die in Abschnitt 4.2



Abbildung B.2: Prinzip eines Photoemissionsspektrometers: monochromatische
Photonen der Energie hv treffen die Probe unter einem Winkel v zu der Flichen-
normalen. Die unter dem Emissionswinkel (6, ¢) emittierten Elektronen kénnen
mit einem elektrostatischen Analysator nach Winkel (6, ¢) und Energie untersucht

werden.
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Abbildung B.3: Ubersichtsspektrum einer mit 30% Ce dotierten LaCoO3-Schicht.
Markiert sind die Emissionspeaks, die zur quantitativen Analyse herangezogen
wurden und der C 1s Peak der zum Nachweis der Oberflichenreinheit dient.
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zur quantitativen Analyse der chemischen Zusammensetzung der Proben verwendet
wurden. Eine Ausnahme stellt der Kohlenstoffpeak dar (Cls), der als Nachweis der
Oberflachenreinheit verwendet wird. Kontaminationen von Oberflichen, wie sie durch
ein schlechtes Vakuum oder gar durch Ausschleusen der Proben entstehen, sind meist
kohlenstoftfhaltig. In einem solchen Fall kann die Intensitéat des Cls-Peaks vergleichbar
mit der des Ols-Peaks in Abb. B.3 werden.

Zur Charakterisierung der Zusténde im Bereich des Valenzbandes (VB) wurde auch
resonante Photoemission (ResPES) verwendet. Fiir ResPES wird die anregende Photo-
nenenergie in die Ndhe der Bindungsenergie eines Rumpfniveaus gebracht. Hier tritt
neben der , direkten” Photoemission (bei der die Energie des anregenden Photons im
VB der untersuchten Ionen absorbiert wird, wobei ein Photoelektron die Probe verlésst)
ein weiterer Prozess auf: die Anregung eines Elektrons aus einem Rumpf-Niveau. Der
somit entstandene Zwischenzustand zerfillt entweder durch einem Fluoreszenzprozess
oder unter Aussendung eines Photoelektrons' (ein-Loch-Endzustand) oder eines Au-
gerelektrons? (zwei-Loch-Endzustand). Da diese ,indirekte” Photoemission simultan
zur direkten PES stattfindet, konnen die Wellenfunktionen der Endzustinde dieser
Kanile miteinander interferieren, was im Fall konstruktiver Interferenz zu einer Reso-
nanziiberhhung des Photoemissionssignals fithrt. Gerade durch die Einbindung des
Rumpfniveaus in den Anregungsprozess in der Néhe der Resonanz wird die PES des

VB elementspezifisch.

ResPES enthélt eine grofie Menge an Informationen (s. z. B. Ref. [98, 99]), deren
Extraktion eine lohnende Arbeit in sich selbst darstellen wiirde. Dies geht jedoch iiber
den Rahmen dieser Arbeit hinaus. Hier wurden deshalb nur Bereiche angeschaut, die
weit genug vor der Absorptionskante liegen, so dass lediglich ein selektives Ansteigen des
Co-Wirkungsquerschnitts zum Tragen kommt, wiahrend zusétzliche spektrale Strukturen,

verursacht durch Auger-Prozesse noch nicht merkbar auftreten.

Eine weitere Anwendung der Photoemissionsspektroskopie wurde in dieser Arbeit
eingesetzt. Sie dient zur quantitativen Analyse der Zusammensetzung von Materialien.
Die Abkiirzung ESCA steht fiir Electron Spectroscopy for Chemical Analysis und ist
auf Siegbahn [100], den Begriinder der Methode, zuriickzufithren. Informationstréager

sind Auger- und Photoelektronen, die von der Festkorperoberfliche emittiert werden.

'Kohirenter Zerfall nach einer Lebensdauer des angeregten Zustandes von ca. 1- 1078 s bei dem
das angeregte Elektron selbst in das Vakuum entkommt.

2In diesem Fall spricht man von einem inkohirenten Zerfall, da ein anderes Elektron zur Wiederher-
stellung der Energiebilanz ausgesendet wird. Die Lebensdauer des angeregten Zustands, der diesem
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Abbildung B.4: Transmissionsfunktionen T(E) fiir PE 200 eV bestimmt fiir drei
verschiedene Eintrittsspaltgrofien.

Die quantitative Auswertung der Spektren wurde mit der Software UNIFIT durchgefiihrt.
Zuerst wurde die Transmissionsfunktion T(E) des Detektors durch Messung der Cu3p-
und Cu2ps/p-Peaks an eine Cu(111)-Einkristall bestimmt [101]. Die fiir die Passenergie
(PE) 200 eV resultierenden Transmissionsfunktionen sind in Abbildung B.4 dargestellt.

Anschliefflend wurden zur quantitativen Analyse die La3d-, Ce3d-, Co2p- und O1ls-Peaks
untersucht. Dazu wurden zuerst die Untergriinde der Peaks bestimmt. Die Form des
Untergrunds eines Photoemissionsspektrums wird durch inelastische Stoe innerhalb der
Probe, Streuprozesse im Analysator, Sekundéarelektronen und Ausléufer benachbarter
Peaks beeinflusst. Die inelastischen Streuprozesse der Photoelektronen innerhalb der
Probe werden durch den empirischen Shirley-Untergrund [102] oder den physikalisch
begriindeten Tougaard-Untergrund [103] gut beschrieben. Sekundérelektronen und
Ausléufer benachbarter Peaks werden durch Polynome niedriger Ordnung erfolgreich

modelliert.

Nach Abzug des Untergrunds wurden die Flachen der Peaks I 455 bestimmt und normiert.
Dabei gilt
IAbs
Inorm = ——. B.1
N o AT (B.1)
Das Verhéltnis der so normierten Flichen gibt die Elementkonzentrationen der Proben
an.

Die jeweiligen Photoemissionswirkungsquerschnitte o nach Yeh und Lindau [104] wurden

Zerfallskanal zu Grunde liegt, betréigt etwa 0.5 fs.
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mit den zugehorigen atomaren Asymmetriefaktoren 5 (aus Ref. [104]) und beziiglich der
durch ~ beschriebenen Abweichung des Messaufbaus von dem sogenannten ,,magischen

Winkel™ korrigiert [105]. Dazu wurde die Formel von Jablonski [69] verwendet:
_ B 2
Okorr =0 - | 1 — 1 (3 - Cos“y — 1) . (B.2)

Durch diese Korrekturen betriagt die Préazision der Messmethode im besten Fall ca. 5 %
[69].

Die Informationstiefe ist gegeben durch die Austrittstiefe der Photo- und Augerelektro-
nen und betrégt einige Monolagen bis maximal 12 A bei Ey, = 500 V. Die inelastische
freie Weglinge der Elektronen kann mit Hilfe der als TPP-2M bekannten Formel®
errechnet werden [106-108]:

‘o E
B [B-In(7E) - (C/E) + (D/E*)]

Die notwendigen Parameter sind :
1
B =-0.10+0.944/ (E; — E})* 4 0.0690"",

v =0.191p7%?,
C =1.97-0.91U,
D =53.4 —20.8U,
U= N,p/M = E?/829.4.
E, = 28.8(N,p/M) ist die freie Elektronen-Plasmon-Energie, p ist die Dichte®, N, ist

die Anzahl der Valenzelektronen pro Formeleinheit [109] (fiir LaCoOg ergibt sich N, =
30), M ist das Molekulargewicht, E, ist die Energieliicke.

3Bei dem Magischen Winkel v = 54.7 verschwindet die Klammer in B.2. Bei unserem Aufbau
betragt v = 45°.

4Benannt nach Tanuma, Powell und Penn. 2M steht fiir das zweite Millenium.

%pLacoo, = 6.5644g/cm?.



Anhang C

v? als MaB fiir die Giite eines Fits

Bei manchen der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Experimenten
wurden Daten theoretischen Modellen entsprechend angefittet. Im folgenden Abschnitt
werden statistische Begriffe, die zur Beurteilung der Qualitdt eines Fits von Nutzen

sind, kurz eingefiihrt.

Der beste Satz von Variablen eines Fits wird durch Minimierung einer Summe der
Abweichungsquadrate zwischen Modellrechnung und den Messdaten gewonnen. Diese

Summe wird x? genannt, und ist allgemein definiert als

N 2
X = N]i;d (i) . (C.1)

E.
i=1 v

Die drei verwendeten Grofien sind f; = fmedel — fdata die zu minimierende Funktion, N,
die Anzahl der Messpunkte und N;,q, die Anzahl der unabhéngigen Parameter eines
Fits. N;,q ist gegeben durch die Anzahl der Datenpunkte abziiglich der Anzahl der Fit-
parameter. Sind die Unsicherheiten der Messung ¢; durch statistische Fluktuationen der

Daten dominiert, wird im Falle einer Poisson-Verteilung der Messpunkte der statistische
Fehler durch ¢; & \/ f3® gegeben.

Ein schlecht skalierter x? reicht zwar meistens aus, um die Giite verschiedener Modelle
zu vergleichen, man kann jedoch damit allein nicht entscheiden, ob grofie Werte fiir x?
statistische Messfehler bedeuten oder einfach einen schlechten Fit. Fiir diese Unterschei-
dung ist es sinnvoll ein R-Faktor einzufiihren, der mit den Daten selbst skaliert. Dieser
Faktor, definiert als N
R = —z]:\f:l ];22 , (C.2)
>imt Jdata
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gibt eine Quadratsumme der partiellen Abweichungen. R héngt nicht von N, N;,q und
¢; ab. Solange die Daten nicht sehr verrauscht sind, kann man sich damit sicher sein,

dass jeder Fit mit einem R — Faktor grofler als wenige Prozent ein schlechter Fit ist.
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