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Kurzfassung 
 
 
 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Herstellung, den strukturellen Eigen-
schaften und dem Magnetotransport von ferromagnetisch-metallischen 
Lanthanmanganat-Schichten La0.7A0.3MnO3 (A = Sr; Ca) und Schichtsystemen. 
Die Bedeutung dieser magnetischen Übergangsmetalloxide liegt in ihrem halbmetall-     
artigen Charakter, d.h. in ihrer ungewöhnlich hohen Spinpolarisation der beweglichen 
Elektronen. Diese Eigenschaft führt zu ausgeprägten Magnetowiderstandseffekten bei 
magnetischen Phasenübergängen sowie beim Elektronentunneln. 
Es wurden im Rahmen dieser Arbeit sowohl polykristalline als auch epitaktische Ein-
zelschichten und heteroepitaktische Multilagen auf einkristallinen oxidischen Substraten 
mittels Laserablation (λ = 248 nm) in „off-axis“ Geometrie abgeschieden. Unter-         
suchungen der Kristallstruktur und der Mikrostruktur der Schichten mit verschiedenen 
Methoden der Röntgenbeugung, der Rasterkraftmikroskopie (AFM) und der Transmis-
sionselektronenmikroskopie (HRTEM, in Kooperation mit dem Institut für Angewandte 
Physik, TU Dresden) belegen, daß mit der angewandten Präparationsmethode phasen-
reine und strukturell qualitativ hochwertige Einzelschichten und Schichtsysteme mit 
geringen Oberflächen- und Grenzflächenrauhigkeiten sowie kohärentem Wachstum der 
Perowskit-Grenzflächen La0.7Ca0.3MnO3 / NdGaO3, La0.7Ca0.3MnO3 / SrTiO3 und 
La0.7Sr0.3MnO3 / SrTiO3 abgeschieden wurden. 
An einer Serie von polykristallinen La0.7Sr0.3MnO3 / Y:ZrO2(100) Schichten wurde der 
Korngrenzen-Magnetowiderstandseffekt ferromagnetisch-metallischer Manganate un-
tersucht. Durch Variation der Substrattemperatur während der Abscheidung (zwischen 
600oC und 850oC) läßt sich die Textur graduell einstellen. Der Widerstand der Korn-
grenzen nimmt mit abnehmender Textur stark zu. Gleichzeitig steigt der durch den 
spinpolarisierten Elektronentransport zwischen den Körnern verursachte Niederfeld-
Magnetowiderstand sowie der bis zu hohen Magnetfeldern auftretende Hochfeld-
Magnetowiderstand an. Letzterer wird durch eine zunehmende Ausrichtung der magne-
tischen Momente in der Korngrenzregion verursacht. Messungen in hohen gepulsten 
Magnetfeldern (µ0H ≤ 47 T) an einer nicht texturierten Probe zeigen eine lineare Zu-
nahme der elektrischen Korngrenzenleitfähigkeit mit dem Feld. Die lineare 
Magnetoleitfähigkeit ist mit dem von Lee et al. [Lee99] vorgeschlagenen Modell eines 
indirekten Tunnelprozesses der Elektronen durch die Korngrenze konsistent. Die Tem-
peratur- und Feldabhängigkeit der nach diesem Modell berechneten Korngrenzen-
Suszeptibilität (T ≤ 100 K) deutet auf starke antiferromagnetische Wechselwirkungen in 
den Korngrenzen hin. 
An epitaktischen Schichtserien La0.7Ca0.3MnO3 / NdGaO3(110) (LCMO / NGO) und 
La0.7Sr0.3MnO3 / SrTiO3(100) (LSMO / STO) wurden die strukturellen, magnetischen 
und elektrischen Eigenschaften in Abhängigkeit von der Schichtdicke untersucht. Die 
Schichten der LCMO / NGO(110)-Serie sind aufgrund der sehr geringen Gitterfehlpas-
sung zwischen Substrat und Schicht (≤ 0.13%) nahezu spannungsfrei und zeigen bis zu 
einer Schichtdicke von d ∼ 6 nm dasselbe Verhalten (bzgl. der Curie-Temperatur, der 
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Magnetisierung und des elektrischen Widerstands) wie dickere Schichten oder Ein-     
kristalle. Eine ausgeprägte Abhängigkeit der Eigenschaften von der Schichtdicke ist nur 
im Bereich von d ≤ 6 nm zu beobachten. Die Reduzierung der Curie-Temperatur TC und 
der Metall-Isolator-Übergangstemperatur TMI bei den sehr dünnen Schichten wird auf 
den finite-size Effekt und den Zerfall der strukturell zusammenhängenden Schichten in 
ferromagnetisch-metallische Cluster und Zwischenbereiche mit geringerer magnetischer 
Ordnung und elektrischer Leitfähigkeit zurückgeführt. Im Gegensatz dazu sind die 
Schichten der zweiten Serie, LSMO / STO(100), biaxial zuggespannt. Sie wachsen bis 
zu einer kritischen Dicke von ca. 30 nm kohärent verspannt (d.h. ohne durch HRTEM 
detektierbare Mikrostrukturdefekte) auf, während bei d > 30 nm ein mit einem Span-
nungsabbau verbundenes kolumnares Wachstum einsetzt. Die dickeren Schichten 
(d ≥ 84nm) weisen entsprechend der Relaxation des Gitters höhere TC-Werte (bis 
340 K) auf, als die dünnen. Aufgrund der gestörten Mikrostruktur dieser Schichten 
steigt jedoch der spezifische Widerstand mit wachsender Dicke, und die spontane Mag-
netisierung ist stark erniedrigt. 
Hauptsächlich zur Untersuchung der Grenzflächeneigenschaften wurden verschiedene 
Serien von heteroepitaktischen Multilagen (La0.7Sr0.3MnO3 / SrTiO3)n auf SrTiO3(100)-
Substraten präpariert und untersucht. Bemerkenswert ist die Beobachtung einer regel-
mäßigen Welligkeit (Dickenmodulation) des Multilagenstapels mit zunehmender 
Lagenzahl und abnehmender Einzelschichtdicke. Wahrscheinlich führt die Ausbildung 
dieser besonderen Morphologie zur mechanischen Spannungsrelaxation. Es wurde kein 
systematischer Einfluß der Dicke der SrTiO3-Zwischenlagen (bis hinab zu 2 nm) auf die 
magnetischen Eigenschaften beobachtet. Daraus kann auf die Abwesenheit  
1) magnetischer Zwischenschichtkopplungen durch das SrTiO3 und  
2) zwischenschichtkontrollierter Spannungsvariation in den Manganatschichten 
geschlossen werden. Das Verhalten bei geringer Dicke der Manganatlagen   
(d = 1.9 nm - 10 nm) kann, wie schon bei den epitaktischen Einzelschichten, durch den 
finite-size Effekt verstanden werden, ohne zusätzlich eine magnetisch inaktive Schicht 
(„dead layer“) an den Grenzflächen anzunehmen. Es wurde bei Multilagen mit Einzel-
schichtdicken des La0.7Sr0.3MnO3 von d ≤ 3 nm ein starker Anstieg der 
Koerzitivfeldstärke der Magnetisierung und ein gleichzeitiges Auftreten eines Nieder-
feld-Magnetowiderstands beobachtet, woraus sich wiederum auf einen magnetischen 
„Zerfall“ der sehr dünnen LSMO-Schichten in ferromagnetisch-metallische Cluster und 
einen Perkolationsmechanismus der elektrischen Leitung schließen läßt. 
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Kapitel 1 
 
 

Einleitung 
 
 
 
In den letzten 15 Jahren fand, ausgelöst durch die Entdeckung des Riesenmagnetowi-
derstands (GMR; giant magnetoresistance) in Multilagen aus ferromagnetischen und 
nichtmagnetischen Metallen [Bai88; Bin89], eine intensive Forschung zur spinabhängi-
gen elektrischen Leitung statt. Unmittelbar parallel dazu verlief die Entwicklung erster 
magnetoelektronischer Bauelemente (z.B. Magnetplatten-Leseköpfe mit GMR-
Sensoren, integrierte magnetische Speicher, Magnetfeldsensoren). Andererseits wurden 
nach der Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleiter (HTSL) 1986 durch Bednorz und 
Müller erneut perowskitartige Oxide untersucht. So konnten von Helmolt et al. 1993 
[Hel93] durch Anwendung eines für die Supraleiter entwickelten Abscheideverfahrens 
[Hol92] erstmals perowskitische Manganate als Dünnschichten präparieren, an denen 
sie den sogenannten „ kolossalen“  Magnetowiderstand (CMR; colossal magnetoresistan-
ce) [Jin94] beobachteten, der bei Raumtemperatur ca. drei Größenordnungen höher ist 
als der GMR, allerdings auch höhere Magnetfelder erfordert. In den folgenden Jahren 
setzten große Forschungsaktivitäten auf dem Gebiet der Manganate ein. Aufgrund der 
Supplementierbarkeit der Ionen innerhalb der Grundstruktur (A, A′)MnO3 ergibt sich 
ein breites Spektrum an unterschiedlichen Verbindungen, wobei abhängig vom Dotie-
rungsgrad stark unterschiedliche magnetische und elektrische Eigenschaften auftreten 
(Ferro- oder Antiferromagnetismus, Metall- oder Isolatorcharakter). Bereits in den 50er 
Jahren des letzten Jahrhunderts waren das gekoppelte Auftreten von Ferromagnetismus 
und metallischer Leitung wie auch die Dotierungsabhängigkeit der magnetischen Struk-
turen von La1-xCaxMnO3 [Wol55] beschrieben worden. Die besonderen elektro-    
nischen Eigenschaften wie die nahezu vollständige Polarisation der Spins der Leitungs-
elektronen ferromagnetisch-metallischer Manganate [Par98], die starke Elektron-
Phonon-Kopplung [Mil98a] und die Tendenz zur intrinsischen Phasenseparation 
[Dag01] wurden hingegen erst innerhalb der letzten zehn Jahre entdeckt. 
Das erneuerte Interesse an der Substanzklasse der Manganate begründet sich in ihren 
komplexen festkörperphysikalischen Eigenschaften, gepaart mit dem Anwendungspo-
tential dünner Schichten in der Sensorik. Als mögliche Anwendungsfelder wurden z.B.: 
1) magnetische Feldsensoren (unter Ausnutzung des CMR-Effekts oder des Tun-

neleffekts in einer Spinvalve-Struktur; Mikrowellen-CMR-Sensor [Ven98]), 
2) Bauelemente basierend auf dem elektrischen Feldeffekt in einer unterdotierten 

Manganatschicht [Mat97], 
3) bolometrische, kühlungsfreie Infrarot-Sensoren (unter Ausnutzung des Metall-

Isolatorübergangs bei der Curie-Temperatur) [Kim03] und 
4) HTSL-CMR Hybrid-Bauelemente [Ven98; Wei02] 
vorgeschlagen. Die hohe Spinpolarisation sollte vor allem in Tunnel- und Spinvalve-
Strukturen zu höheren Signalgrößen führen, während die Feldempfindlichkeit des 
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CMR-Effektes meist zu gering ist. Daher wird hauptsächlich auf dem Gebiet der extrin-
sischen Magnetowiderstandseffekte, nämlich  
1) des Korngrenzenmagnetowiderstands und  
2) der spinpolarisierten elektrischen Leitung in ferromagnetischen Tunnelkontakten 
geforscht. Das Hauptproblem für potentielle Anwendungen liegt jedoch in der starken 
Temperaturabhängigkeit der Magnetowiderstandseffekte, die eine Konkurrenzfähigkeit 
mit Co / Cu-GMR Sensoren [Sch00; Hüt02] oder Co-basierten Tunnelelementen 
[Moo95] bei Raumtemperatur bisher verhindert. Neben den relativ niedrigen Curie-
Temperaturen von maximal 100oC sind dafür die noch wenig aufgeklärten Oberflächen- 
und Grenzflächeneigenschaften metallischer Manganate verantwortlich, die beispiels-
weise beim Tunnelprozess dominieren. 
Die reproduzierbare Präparation hochwertiger dünner Schichten ist eine Voraussetzung 
für die Entwicklung von anwendbaren Dünnschicht-Bauelementen. Literaturdaten der 
letzten zehn Jahre zeigen hingegen ein breites Spektrum von Eigenschaften dünner 
Schichten mit derselben chemischen Zusammensetzung und Schichtdicke. Dies hängt 
zum Teil mit dünnschichttypischen Eigenschaften wie dem biaxialen Spannungszustand 
infolge der Gitterfehlpassung zum Substrat zusammen. Deshalb wurden in verschiede-
nen Gruppen weltweit die Eigenschaften der Manganate in Abhängigkeit von der 
Substratwahl (z.B. [Bla99]), der Schichtdicke (z.B. [Pra99; Gro00; Zha01; Zie02]), dem 
durch Temperbehandlungen modifizierbaren Sauerstoffgehalt (z.B. [DeT98]) und der 
spezifisch ausgebildeten Mikrostruktur der Schichten (Wachstumstyp, Gitterbaufehler 
usw.) (z.B. [Aar98; Leb98; Gom99; Wie99]) untersucht. 
Das allgemeine Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Aufklärung struktureller 
Einflüsse auf die magnetoresistiven Eigenschaften dünner Schichten der prototypischen 
Manganate La0.7Sr0.3MnO3 (LSMO) und La0.7Ca0.3MnO3 (LCMO). Dazu zählen im we-
sentlichen  
1) die epitaktische Dehnung der Schichten infolge der Gitterfehlpassung zum Sub-

strat oder im Multilagenstapel, 
2) die Unterdrückung des Ferromagnetismus an Grenzflächen und 
3) das Auftreten einer Textur in polykristallinen Schichten. 
Dazu wurden Einzelschichten und heteroepitaktische periodische Multilagen durch ge-
pulste Laserdeposition mit einem KrF Excimerlaser (λ = 248 nm) unter Nutzung der 
Methode der „ off-axis“  Deposition [Hol95] präpariert. Mit dieser Präparation ist es 
möglich sehr glatte Schichten, nahezu ohne die sonst lasertypischen „ droplets“  (tröpf-
chenförmige Teilchen) auf der Schichtoberfläche zu erzeugen. Die eingesetzten 
experimentellen Methoden umfassen verschiedene Verfahren der Röntgendiffrakto-
metrie, Rasterkraftmikroskopie (AFM), Magnetisierungsmessungen und elektrische 
Transportmessungen in magnetischen Feldern bis 60 T. Im Rahmen von Kooperationen 
wurden außerdem umfangreiche Charakterisierungen der Mikrostruktur durch hochauf-
lösende Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) vorgenommen und das 
dielektrische Verhalten durch Breitband-Ellipsometrie analysiert. In Kapitel 4 der Ar-
beit wird auf die Ergebnisse zum Korngrenzen-Magnetowiderstand texturierter 
polykristalliner La0.7Sr0.3MnO3-Schichten auf YSZ(100)-Substraten eingegangen. Der 
Einfluss der Verspannung epitaktischer Schichten wird in Kapitel 5 anhand von zwei 
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Probenserien mit jeweils abgestufter Schichtdicke (Serie 1: zwischen 2 nm und 165 nm; 
Serie 2: zwischen 4 nm und 240 nm) betrachtet. Kapitel 6 beschreibt die strukturellen, 
magnetischen und elektrischen Eigenschaften von periodischen epitaktischen 
(La0.7Sr0.3MnO3 / SrTiO3)n / STO(100)-Multilagen mit Lagendicken des LSMO bis un-
ter 2 nm, die auf den Stellenwert der Grenzflächeneigenschaften schließen lassen. In 
allen drei Kapiteln wird ausführlich auf die Struktur der Schichten (Epitaxie, quantitati-
ve Gitterkonstantenentwicklung, Korngröße, Oberflächen- bzw. 
Grenzflächenrauhigkeit, Gitterbaufehler) und ihre Auswirkungen auf die funktionalen 
Eigenschaften wie den Magnetowiderstand und die ferromagnetische Curie-Temperatur 
eingegangen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die hier vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 422: 
„Strukturbildung und Eigenschaften in Grenzschichten“ am IFW Dresden durchge-
führt. 



 10

Kapitel 2 
 
 

Grundlagen und Stand der Forschung 
 
 
 
2.1 Kristallstruktur 
 
2.1.1 Perowskite  
 
 
Als Perowskite bezeichnet man eine Gruppe von Verbindungen, die sich durch einen 
bestimmten Gittertyp, der nach dem Mineral Perowskit (CaTiO3) benannt ist, auszeich-
nen. Sie besitzen die allgemeine Summenformel ABO3, wobei der Radius der A-Ionen 
größer ist als der Radius der B-Ionen. In der idealen kubischen Struktur (Raumgruppe 
RG m3Pm ) besetzen die größeren A-Ionen die Ecken eines Würfels (0,0,0). Die B-
Ionen zentrieren diesen (½,½,½), und die O-Ionen finden sich auf den Würfelflächen 
(0,½,½), (½,0,½), (½,½,0). Dabei bilden die A- und O-Ionen zusammen eine kubisch 
dichteste Kugelpackung, in der ein Viertel der oktaedrischen Lücken mit B-Ionen be-
setzt sind (Abb.2.1). Es gibt unter den in einer Perowskitstruktur kristallisierenden 
Verbindungen neben den Oxiden auch beispielsweise ABCl3, ABBr3 oder ABS3, diese 
werden hier aber nicht weiter betrachtet. 

AO2-

B

 
 
Abb.2.1: Ideale kubische Perowskitstruktur ABO3 (RG m3Pm ), Wertigkeiten von A und B-Ionen erge-

ben in der Summe + 6 

 
Aus der Koordinationsgeometrie der Perowskite A[12]B[6]O3

[4+2] folgt für die Radien-
summen die Beziehung: 
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( )OBOA RR 2RR +=+     (2.1) 

 
wobei RA ≈ RO und RB ≈ 0.058 nm (RO = 0.14nm) [Coe99]. Nach Goldschmidt [Gol26] 
sind gewisse Toleranzen zugelassen, innerhalb derer die Perowskitstruktur noch auftritt. 
Es muß die Bedingung 
 

( )OBOA RR 2t RR +=+    (2.2) 

 
mit t = 0.8 - 1.1 erfüllt sein. Die kubische Struktur ist bezüglich dieser Bedingung je-
doch nur bei einem Toleranzfaktor t = 1 stabil. Wenn der Toleranzfaktor t < 1 ist, stehen 
die B-O Bindungen unter Druckspannung und die A-O Bindungen unter Zugspannung. 
Das Gitter baut diese Spannungen durch eine Rotation der BO6-Oktaeder um eine kubi-
sche Kristallrichtung ab, dabei krümmt sich der B-O-B Bindungswinkel von 180° zu 
(180° − φ). Außerdem reduzieren sich Anzahl und Länge der kürzesten A-O Bindungen 
in der Struktur, d.h. die Koordinationsgeometrie wird erniedrigt. Dies alles bewirkt eine 
Verringerung der Symmetrie, und es erfolgt ein kristallographischer Phasenübergang. 
Eine Rotation der BO6-Oktaeder um [001]kub hat eine tetragonale Symmetrie (RG 
I/4mcm) zur Folge, um [111]kub eine rhomboedrische Symmetrie (RG c3R ), um 
[110]kub die orthorhombische Symmetrie (RG Pnma oder Pbnm) und um [101]kub die 
orthorhombische Symmetrie (RG Imma). Die meisten Perowskite kristallisieren in 
rhomboedrischen oder orthorhombischen Strukturen. Ist der Toleranzfaktor t > 1, erfolgt 
ein Wechsel von kubischer (fcc) Stapelung der AO3 Ebenen zu hexagonaler Stapelung 
[Goo98].  
Typisch für die Perowskite ist, daß die Wertigkeit der Ionen beinahe beliebig supple-
mentierbar ist. 
 

A2+B4+O3 A2+ = Ca, Sr, Ba, Pb B4+ = Ti, Zr, Hf, Sn, Ce 
A3+B3+O3 A3+ = Lanthanide B3+ = Al, Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co 
A1+B5+O3 A1+ = Na, K, Rb B5+ = Nb, Ta, Sb 

 
Viele der perowskitischen Verbindungen bilden untereinander Mischkristalle, wobei auf 
beiden Kationenplätzen Substitutionen möglich sind. 
Da die realen Kristallstrukturen nur durch geringfügige Verschiebungen von der idealen 
kubischen Struktur (siehe Abb.2.1) verschieden sind, wird diesen Strukturen eine cha-
rakteristische pseudokubische Gitterkonstante a0 zugeordnet. In Abb.2.2 ist skizzenhaft 
das Verhältnis der verschiedenen Einheitszellen dargestellt. Die vergrößerte kubische 
Zelle mit 2a k = 2a0 enthält 8 Formeleinheiten (Z = 8). Zu dieser können die meisten 
realen Strukturen in Beziehung gesetzt werden. So ist die rhomboedrische Zelle mit 
a r ≈ 2a0 und α r ≈ 90.4° eine leicht in [111]-Richtung deformierte Version dieser kubi-
schen Zelle. Eine zweite kleinere rhomboedrische Zelle mit a r' 2≈ a0 und α r' ≈ 61° 
ist auf die selbe Art deformiert enthält aber nur 2 Formeleinheiten pro Elementarzelle. 
Eine orthorhombische Zelle mit ao ≈  2 a0 ≠ bo  2≈ a0 und co ≈ 2a0 hat 4 Formelein-
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heiten pro Elementarzelle. Ferner existieren noch eine tetragonale Zelle (at = bt 2≈ a0, 
ct ≈ 2a0) und verschiedene monokline Einheitszellen [Coe99]. 

2ak = 2a0
≈ ar

αr'

ak = a0

ar'

ao

α90° bzw. αr

 

Abb.2.2: Verhältnis der Einheitszellen (kubisch a k = a0, orthorhombisch ao ≈  2 a0 und rhomboedrisch 

a r ≈ 2a0 und αr ≈90.4° oder a r'≈  2 a0 und α r' ≈ 61°), die zur Beschreibung der Manganpe-

rowskite genutzt werden. Dabei bezeichnet a0 die pseudokubische Gitterkonstante [Coe99]. 

 
 
 
2.1.2 Epitaxie von oxidischen Perowskiten 
 
 
Unter den oxidischen Perowskiten ABO3 gibt es etliche mit einer pseudokubischen Git-
terkonstante um 3.9 Å. Diese besitzen (trotz ihrer ähnlichen Gitterstruktur) ein sehr 
weites Spektrum elektronischer und magnetischer Eigenschaften, wie an einigen Bei-
spielen in Tab.2.1 zu erkennen ist. Die Abweichung zwischen den Gitterkonstanten 
zweier Verbindungen beträgt in der Regel nur wenige Prozent. Daher ist es oft möglich, 
diese Verbindungen als dünne Schichten epitaktisch aufeinander wachsen zu lassen, 
sofern die Wachstums- und Existenzbedingungen (Abscheidetemperatur und Gasatmo-
sphäre während der Abscheidung, Interdiffusion von Ionen zwischen den verschiedenen 
Verbindungen) miteinander verträglich sind. Prinzipiell ermöglicht das viele interessan-
te Eigenschaftskombinationen in perowskitischen Mehrschichtsystemen bei einer hohen 
kristallinen Qualität. 
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Tab.2.1: Einige oxidische Perowskite und Verbindungen mit perowskitartig geschichteter Struktur (*) 

mit einer pseudokubischen Gitterkonstante um 3.9 Å und ihr magnetisches und elektrisches 

Verhalten. Gitterkonstanten sind, sofern nicht anders angegeben, der JCPDF Datenbank ent-

nommen. 

 
Chem. Verbindung Magnetismus Elek. Leitung Gitterkonstante (Å) 

SrTiO3 Diamagnetisch Dielektrisch 3.905 

LaAlO3 Diamagnetisch Dielektrisch 3.821 

NdGaO3 Paramagnetisch Dielektrisch a= 5.43, b= 5.5, c= 7.71 

BaTiO3 Diamagnetisch Ferroelektrisch 4.001 (rhomboedrisch) 

PbZr0.5Ti0.5O3 Diamagnetisch Ferroelektrisch ~ 3.93/ ~ 4.1 (a/c) 

Pr0.7Ca0.3MnO3 Antiferromagnetisch Dielektrisch 3.85 [Kir97] 

La0.7Sr0.3MnO3 Ferromagnetisch Metallisch 3.871 [Wie99] 

SrRuO3 Ferromagnetisch  Metallisch  3.963 

YBa2Cu3O7 (*) Diamagnetisch Supraleitend ~ 3.82/ ~ 3.88 (a/c) 

 
 
Unter Epitaxie versteht man das gesetzmäßig orientierte Aufwachsen einer kristallinen 
Substanz auf einer anderen, d.h. es besteht eine eindeutige Orientierungsbeziehung zwi-
schen den beiden Kristallgittern. Dabei können an der Grenzfläche Kristalldefekte, z.B. 
Anpassungsversetzungen, auftreten. 

a) b)

Substrat

Schicht

 
Abb.2.3: Schema zur Epitaxie bei a) gleichem Gittertyp von Schicht und Substrat und b) verschiedenem 

Gittertyp von Schicht und Substrat 

 
Kohärentes Wachstum (siehe Abb.2.3) bezeichnet einen besonderen Fall der Epitaxie, 
bei dem das Kristallgitter an der Grenzfläche zwischen den beiden Materialien ungestört 
fortgesetzt wird. Dabei können allerdings Gitterplätze abweichend von der Stöchio-
metrie der beiden Komponenten besetzt sein (z.B. infolge von Interdiffusion). Die 
Gitterkonstanten in der Schichtebene werden von der aufwachsenden Schicht unverän-
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dert übernommen. Erst mit wachsender Schichtdicke erfolgt eine elastische Relaxation 
des Kristallgitters der aufwachsenden Schicht oder die Ausbildung von Kristalldefekten. 
Als Folge der Gitterfehlpassung zwischen zwei epitaktisch aufeinander gewachsenen 
Perowskiten ergibt sich ein mechanischer Spannungszustand, der auch als epitaktische 
Spannung bezeichnet wird. Die Komponente mit der geringeren (größeren) Gitterkon-
stante steht unter Zugspannung (Druckspannung). Der Spannungszustand ist biaxialer 
Natur, da er in der Schichtebene wirkt. Das Kristallgitter reagiert in der dazu senkrech-
ten Richtung (Schichtnormale) entsprechend seiner elastischen Eigenschaften mit einer 
Querkontraktion oder Querdilatation. Dementsprechend sind zuggespannte Schichten in 
der Regel durch eine verringerte Gitterkonstante in der Schichtnormalen gekennzeich-
net. Ausnahmen bilden die Fälle, bei denen der Spannungszustand eine Änderung der 
chemischen Zusammensetzung bewirkt, beispielsweise durch Einbau von Leerstellen im 
Kristallgitter. So reagieren Manganate (La, Sr)MnO3 auf sehr starke Zugspannungen 
durch Einbau von Sauerstoff-Leerstellen, da dadurch die Gleichgewichtsgitterkonstante 
vergrößert werden kann. 

a) Θ < 1 

b) 1 < Θ < 2

c) Θ > 2

1. Lagenwachstum
(Frank-van der Merwe)

2. Inselwachstum
(Volmer-Weber)

3. Lagen- und Insel-
wachstum
(Stranski-Krastanov)

 
Abb.4.4: Schema der Wachstumsmechanismen dünner Schichten; Θ bezeichnet die Anzahl der abge-

schiedenen Monolagen  

 

Das Wachstum dünner Schichten kann wie folgt klassifiziert werden (Abb.4.4): Es tritt 
in Abhängigkeit von den Depositionsparametern und den Materialeigenschaften 1) La-
genwachstum (Typ Frank-van der Merwe), 2) Inselwachstum (Typ Volmer-Weber) 
oder 3) gemischtes Lagen- und Inselwachstum (Typ Stranski-Krastanov) der dünnen 
Schicht auf. 
Der Abbau der elastischen Energie infolge der Gitterfehlpassung erfolgt bei dickeren 
Schichten in Form von Kristallbaufehlern, die eine Verringerung der mechanischen 
Spannung herbeiführen. In Perowskiten treten dabei folgende typische Kristallbaufehler 
auf: Versetzungen [Aar98; Gom97; Gom99; Wie99], Sauerstoff- oder Metallionen-
Leerstellen, Domänen mit unterschiedlichen Orientierungen des (z.B. orthorhombi-
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schen) Kristallgitters [Leb98], Antiphasengrenzen [Aar98; Zan99], Zwillingsgrenzen 
und / oder kolumnares Wachstum [Gom97; Wie99]. 
Epitaxie von Perowskiten auf Si: Vor einigen Jahren gelang es McKee et al. [McK98], 
epitaktische SrTiO3-Schichten auf Si(001) abzuscheiden, wodurch ein vielversprechen-
der technologischer Zugang zur Integration oxidischer Perowskite in 
mikroelektronische Bauelemente (Kondensatoren) geschaffen wurde. Si tritt in Dia-
mantstruktur auf, wobei TiO2-Lagen kohärent auf die (001) - Oberfläche abgeschieden 
werden können, wodurch ein epitaktisches Wachstum von SrTiO3 (STO) möglich wird. 
In späteren Arbeiten konnten ferroelektrische Perowskite mit sehr guten Eigenschaften 
bei relativ niedriger Temperatur (450oC) auf SrTiO3 / Si(001) präpariert werden (z.B. 
[Wan02]). 
 
 
 
2.1.3 Lanthanmanganate 
 
 
Lanthanmanganate oder Seltenerd-Manganate sind magnetische Perowskite der allge-
meinen chemischen Zusammensetzung R1-xAxMnO3-δ mit R = La, Bi oder 
Seltenerdmetall und einem nicht dreiwertigen Dotierungsmetall A = Sr, Ca, Ba, Pb 
(zweiwertig); K, Na (einwertig); Ce, Te (vierwertig). Der Sauerstoffgehalt kann in bei-
den Richtungen von dem des stöchiometrischen Perowskits abweichen, wobei bei δ > 0 
Sauerstoffleerstellen und bei δ < 0 Leerstellen der A- und B-Gitterplätze im Kristallgit-
ter vorliegen. Außerdem können Mischverbindungen mit einer Reihe anderer 
Übergangsmetall-Perowskite (Titanate, Ruthenate, Galate etc. [Yus02]) erzeugt werden.  
Die undotierte Stammverbindung der Lanthanmanganate, das LaMnO3, ist ein ortho-     
rhombischer, antiferromagnetischer Isolator. Das dreiwertige Mn3+-Ion besitzt die E-
lektronenkonfiguration 3d t2g

3 eg
1. Aufgrund der Einfachbesetzung des eg-Orbitals ergibt 

sich ein ausgeprägter Jahn-Teller-Effekt (siehe auch Kap.2.2), der sich in einer Längs-
streckung der MnO6-Oktaeder äußert (siehe Abb.2.5.b). 

Mn3+

O2-

Mn3+

O2-

a) b)

 

Abb.2.5: Deformation des MnO6-Oktaeders durch den Jahn-Teller-Effekt 
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Durch eine langreichweitige Ordnung der eg-Orbitale (Orbitalordnung, siehe Kap.2.2.1) 
und damit der Jahn-Teller-Deformationen entsteht eine orthorhombische Kristallsym-
metrie (Typ O'). Der Jahn-Teller-Effekt vermittelt eine starke Kopplung der 
Elektronenstruktur an die Deformationsmoden der MnO6-Oktaeder. 
Durch Dotierung oder gezielte Substitution von Seltenerdmetallen wird der mittlere 
Ionenradius des A-Gitterplatzes (bezogen auf die ABO3-Struktur) verändert. Infolgedes-
sen treten verschiedene Kristallstrukturen auf, wie in Abb.2.6 am Beispiel von 30%-
dotierten, ferromagnetischen Manganaten zu sehen ist. 

 
 

Abb.2.6: Bindungslänge A-Kation zu Sauerstoff als Funktion des Radius rA der Verbindung 

A0.7A
'
0.3MnO3; Nummern an den Linien geben die Bindungsanzahl wieder, Linien dienen zur 

Orientierung, gestrichelte Linien markieren kristallographische Phasenübergänge [Rad97] 

 

Mit wachsendem Ionenradius des A-Platzes nimmt der Toleranzfaktor (siehe Gl. 2.2) zu 
und die Struktur kommt der kubischen näher. (Toleranzfaktoren über 1 werden fast 
nicht erreicht.) Dabei erfahren die für die elektronischen Eigenschaften wesentlichen 
Bindungslängen Mn-O und die Bindungswinkel Mn-O-Mn systematische Veränderun-
gen, beispielsweise kommt mit wachsendem A-Ionenradius der mittlere 
Bindungswinkel dem idealen Wert von 180o näher (Abb.2.7). Daher erlaubt die Wahl 
der A-Ionen eine systematische Modifikation der elektronischen Bandstruktur (siehe 
Kap.2.2). Als Tendenz läßt sich angeben, daß ein größerer Ionenradius des A-
Gitterplatzes eine größere Bandbreite des Leitungsbandes bewirkt. 
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Abb.2.7: Bindungswinkel Mn-O-Mn (oben) und mittlere Mn-O Bindungslänge (unten) in Abhängigkeit 

vom mittleren Radius des A-Ions in A0.7A'0.3MnO3-Verbindungen [Rad97] 

 

Umgekehrt tritt eine Rückwirkung des elektronischen Zustands auf das Kristallgitter 
auf. Dies äußert sich z.B. in der thermischen Ausdehnung beim ferromagnetischen Ü-
bergang, wo eine Volumenabnahme der Elementarzelle von bis zu 0.1% auftritt [Iba95; 
DeT96]. Die Deformationen der MnO6-Oktaeder nehmen im metallischen Zustand ei-
nen dynamischen Charakter an und sind im Mittel geringer. 
Die beiden ferromagnetischen metallischen Manganate, die in Form von dünnen 
Schichten Gegenstand dieser Arbeit sind, sind La0.7Sr0.3MnO3 und La0.7Ca0.3MnO3. 
Durch die unterschiedliche Wertigkeit von Lanthan und dem Substitutionselement ent-
steht eine Mischvalenz des Mn entsprechend La0.7

3+A0.3
2+Mn0.7

3+Mn0.3
4+O3

2-. Die 
Verbindung La0.7Ca0.3MnO3 (LCMO) kristallisiert in der orthorhombischen Struktur 
(RG Pnma) (Abb.2.8.a), während La0.7Sr0.3MnO3 (LSMO), bei einem größeren Ionen-    
radius des Sr2+-Ions, eine rhomboedrische Struktur (RG c3R ) aufweist (Abb.2.8.b). 
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a) b)

Mn3+/4+

O2-

La3+/ Ca2+

Mn3+/4+

La3+/ Sr2+

O2-

 
 
Abb.2.8: Kristallstrukturen von a) La0.7Ca0.3MnO3 (RG Pnma) und b) La0.7Sr0.3MnO3 (RG c3R ) 
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2.2 Magnetismus und spinpolarisierter Elektronentransport in 
Lanthanmanganaten 

 
2.2.1 Magnetismus und elektrische Leitfähigkeit  
 
 
In den 50er Jahren wurde antiferromagnetisches LaMnO3 mit Sr, Ca, Ba oder Pb dotiert, 
um ferromagnetische Isolatoren für die Elektrotechnik zu entwickeln [San50]. Es wurde 
beobachtet, daß zunächst ein ferromagnetischer Zustand und bei höherer Dotierung au-
ßerdem metallische Leitfähigkeit auftreten. Die ferromagnetische Ordnung wurde als 
Voraussetzung für die gute elektrische Leitfähigkeit (mit spezifischem Widerstand um 
0.1 mΩcm) erkannt. Diese ersten Studien wurden an durch Festkörperreaktion herge-
stelltem keramischem Material durchgeführt. Auch der typische Korngrenzen-
Magnetowiderstand polykristalliner Proben, der bis zu 30% in Magnetfeldern von 
∼ 0.1 T betragen kann, wurde bereits beobachtet [Vol54]. In den 70er Jahren folgten 
Arbeiten an ferromagnetisch-metallischen Einkristallen (z.B. an (La, Pb)MnO3, 
[Sea70]), die in der Umgebung der ferromagnetischen Curie-Temperatur eine enorme 
Abnahme des elektrischen Widerstands in einem äußeren Magnetfeld der Größenord-
nung 1 T (z.B. − 60% in 5 T) demonstrierten. Abbildung 2.9 [Hun95] zeigt den 
elektrischen Widerstand einer LCMO-Schicht und den resultierenden Magnetowider-
stand MR. Der Magnetowiderstand MR, der dimensionslos ist, kann durch eine der 
folgenden zwei Definitionen berechnet werden: 
 

0

0H

0
0 R

RR
R
∆R

MR
−==     (2.3) 

 

H

0H

H
H R

RR
R
∆R

MR
−==     (2.4) 

 
dabei ist R0 der Widerstand im Nullfeld und RH der Widerstand bei hohem Feld. Glei-
chung (2.4) kann dementsprechend Werte über 100% liefern. Später erhielt dieser 
große, negative Magnetowiderstand die Bezeichnung „ Colossal Magnetoresistance“  
(CMR), in Anlehnung an den 1988 entdeckten „ Giant Magnetoresistance“  (GMR) in 
ferromagnetisch-metallischen Multilagen. 
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TC

 
Abb.2.9: Spezifischer elektrischer Widerstand einer La0.7Ca0.3MnO3-Schicht im Magnetfeld µ0H = 0 T 

und µ0H = 5 T (links) und der resultierende Magnetowiderstand (rechts) als Funktion der Tem-

peratur [Hun95]. TC ist die ferromagnetische Ordnungstemperatur, die mit dem Metall-

Isolatorübergang zusammenfällt. 

 

Die ersten orientierten Dünnschichten mit großem CMR-Effekt wurden Anfang der 
90er Jahre durch gepulste Laserdeposition [Hel93; Hel95; Jin94] bzw. Sputtern präpa-
riert. 
Bereits 1955 wurde durch Wollan und Köhler [Wol55] ein vollständiges magnetisches 
Phasendiagramm der Dotierungsreihe La1-xCaxMnO3 durch Neutronenbeugung vermes-
sen, das auch die Grundlage für die Entwicklung theoretischer Konzepte bildete.  

C

G

FM

A
CE

 
Abb.2.10: Phasendiagramm von La1-xCaxMnO3 [Goo99]. Abkürzungen: O' - Othorhombisch mit 

c/a < 2 , O - orthorhombisch mit c/a > 2 ; TCO - Ladungs- und Ordnungstemperatur;   

TN - Neel-Temperatur; TC - Curie-Temperatur; A, CE, C, G - antiferromagnetische Isolatoren 

(AFI), FM - ferromagnetisches Metall. 
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Abbildung 2.10 gibt das Phasendiagramm von La1-xCaxMnO3 wieder. Man findet bei 
fortschreitender Dotierung eine Abfolge verschiedener antiferromagnetischer Strukturen 
(Typ A, Typ CE, Typ C, Typ G) und einen ferromagnetischen Bereich (FM) zwischen 
etwa 20% und 50% Dotierung. 
Spätere Untersuchungen mittels Elektronenbeugung [Che99] zeigen ein weiteres zentra-
les Phänomen der Manganate, das nur im Isolatorzustand auftritt: Ein regelmäßig 
geordnetes Gitter der lokalisierten Ladungsträger. Die Ladungsordnung ist besonders 
ausgeprägt für Dotierungen um x = 0.5, x = 0.125 und x = 0.75, die kommensurable 
Ladungsgitter erwarten lassen. Begleitet wird die Ladungsordnung oft auch durch eine 
regelmäßige räumliche Anordnung der durch die Ladungsträger besetzten Orbitale 
(3d eg

1), die als Orbitalordnung bezeichnet wird (siehe auch Kap.2.1.3). 
 
 
 
2.2.2 Theoretische Konzepte 
 
 
Zum Verständnis des gekoppelten Auftretens von Ferromagnetismus und elektrischer 
Leitfähigkeit wurde von Zener [Zen51a; Zen51b] ein neuartiger magnetischer Aus-
tauschmechanismus, der Doppelaustausch, vorgeschlagen. Aufgrund der starken 
ferromagnetischen Kopplung der Elektronenspins in der 3d-Schale des Mn-Ions (Hund -
sche Kopplung) und andererseits des kinetischen Energiegewinns bei Delokalisierung 
der Elektronen wird ein leitfähiger Zustand mit paralleler Ausrichtung der Mn-
Momente energetisch günstig. Der Transport der 3d Elektronen vermittelt also eine fer-
romagnetische Kopplung der lokalisierten magnetischen Mn-Momente, sofern die 
Ladungsträgerdichte (Dotierung) einen geeigneten Wert hat. Im Detail erfolgt der Elekt-
ronentransfer über die dazwischenliegenden O 2p Orbitale. (Es wurde ein Doppelsprung 
eines Elektrons vom Mn3+ zum O und eines anderen Elektrons vom O zum benachbar-
ten Mn4+ angenommen, daher der Begriff „ Doppelaustausch“ .) Für das Konzept des 
ferromagnetischen Doppelaustauschs scheint der Sauerstoff jedoch unwichtig zu sein. 
Bei geringerer Dotierung wird der ferromagnetische Doppelaustausch schwächer und 
steht in Konkurrenz zum (meistens) antiferromagnetischen Superaustausch der lokali-
sierten Mn 3d - O 2p - Mn 3d Orbitale. In einem gewissen Übergangsbereich geringer 
Dotierung wurden daher gekantete Spinstrukturen vorgeschlagen [Gen60]. Das Trans-
ferintergral der Elektronen ist dann proportional zu cos(Θ/2) mit dem Winkel Θ 
zwischen den benachbarten Mn-Spins. Die Realisierung gekanteter magnetischer Struk-
turen [Pim00; Gec01] steht allerdings in Konkurrenz zu einem gemischten 
Phasenzustand mit koexistierenden ferromagnetischen und antiferromagnetischen Be-
reichen (siehe unten). 
 
Ein zweites wichtiges Konzept der Festkörperphysik wurde ursprünglich anhand der 
Beobachtungen an Manganaten aufgestellt: das Jahn-Teller-Polaron. Darunter versteht 
man einen Ladungsträger, der aus einem beweglichen Elektron und der durch den Jahn-
Teller-Effekt erzeugten lokalen Deformation des Kristallgitters (siehe Kap.2.1.3) be-
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steht. Da diese Deformation zur Absenkung der Elektronenenergie führt, kann sie eine 
Bindung / Lokalisation des Ladungsträgers bewirken. (Ein analoges Konzept für die 
Wechselwirkung des beweglichen Elektrons mit dem lokalen magnetischen Gitter ist 
das magnetische Polaron, das in einer Ausrichtung der benachbarten Mn-Spins zum 
Spin eines Ladungsträgers besteht.) Der Jahn-Teller-Effekt ist maßgeblich am Auftreten 
des Isolatorzustands im paramagnetischen Zustand beteiligt. Millis [Mil98a] und weite-
re Autoren (z.B. [Röd96; Cal99a]) zeigten, daß die magnetische Unordnung allein nicht 
für die Lokalisierung der Ladungsträger ausreicht. Die Temperaturabhängigkeit des 
elektrischen Widerstands einkristalliner Proben und epitaktischer, defektarmer Schich-
ten im paramagnetischen Zustand lässt sich oft gut durch ein Transportgesetz für das 
Hopping kleiner adiabatischer Polaronen nach Holstein [Hol59] beschreiben [DeT98]. 
 
Abbildung 2.11 veranschaulicht die für den Magnetismus und die elektrische Leitung 
verantwortlichen 3d Elektronenniveaus der Mn-Ionen. Anhand dieses Bildes kann man 
die wesentlichen mikroskopischen Wechselwirkungen zusammenfassen. Die insgesamt 
fünf 3d Zustände werden durch das Kristallfeld (∆cf ∼ 1.8 eV in LaMnO3) der sechs um-
gebenden O-Ionen in drei niedriger liegende und zwei höher liegende aufgespalten. Die 
Besetzung mit Elektronen erfolgt entsprechend der 1. Hundschen Regel. Das Mn3+-Ion 
besitzt einen einfach besetzten eg-Zustand, wodurch die Jahn-Teller-Deformation einen 
deutlichen Energiegewinn bewirkt (2δJT  ∼ 1.2 eV, LaMnO3). Hier nicht zu sehen, aber 
ebenfalls wesentlich, ist die antiferromagnetische Kopplung der t2g-Niveaus benachbar-
ter Mn-Ionen. Um die Energie der eg-Elektronen theoretisch zu beschreiben, müssen 
außerdem noch ihre kinetische Energie (siehe Doppelaustausch-Mechanismus) und ihre 
Coulomb-Wechselwirkung berücksichtigt werden [Dag01]. 

Mn3+

(freies Ion)

3d4↑

eg
1↑

t2g
3↑

∆cf  (≡  10Dq)

Mn3+

kub. Kristallfeld
Mn3+

mit JT- Aufspaltung

2δJT

eg

t2g
3↑

Mn4+

DE

 
Abb.2.11: Elektronenzustände des Mn3+- und Mn4+-Ions. Dq bezeichnet die Kristallfeldaufspaltung und 

2δJT die Jahn-Teller-Aufspaltung. DE deutet den Elektronentransfer beim ferromagnetischen 

Doppelaustausch an. 

 

In den metallischen Manganaten formen die überlappenden Mn 3d und O 2p Orbitale 
ein schmales Leitungsband mit einer Bandbreite um 1 eV. Die Bandbreite wächst mit 
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zunehmendem Mn-O-Mn-Winkel und mit abnehmendem Mn-O-Abstand (z.B. [Gar96; 
Gar97]). Durch Wahl des Dotierungselements oder durch Substitution von Seltenerdme-
tallen am La-Platz kann der mittlere Ionenradius variiert und damit verschiedene 
Bandbreiten eingestellt werden. So besitzt La0.7Sr0.3MnO3 eine bzgl. anderer Manganate 
große Bandbreite, La0.7Ca0.3MnO3 eine mittlere und Pr0.7Ca0.3MnO3 eine geringe Band-
breite, da die Ionenradien von Ca und Pr geringer sind als die von Sr und La. (Bei der 
zuletzt genannten Verbindung sind die Elektronen lokalisiert.) Im ferromagnetischen 
Zustand sind die beiden Subbänder mit der Spinausrichtung parallel bzw. antiparallel 
zur Magnetisierungsrichtung um einen Betrag von etwa 2 eV aufgespalten. Dies eröff-
net die Möglichkeit einer hohen Spinpolarisation 
P = ((N↑(EF) − N↓(EF)) / (N↑(EF) + N↓(EF)) der Leitungselektronen, d.h. die Zustands-
dichten für die beiden Spinorientierungen bei der Fermienergie, N↑(EF) und N↓(EF), sind 
stark unterschiedlich. Photoelektronenspektroskopische Messungen der spinaufgelösten 
Zustandsdichte an der Fermikante weisen auf die vollständige Spinpolarisation (P = 1) 
von La0.7Sr0.3MnO3 bei tiefen Temperaturen hin [Par98]. Weitere Experimente z.B. zum 
spinabhängigen Tunneln (siehe Kap.2.2.4) und zur Andreev-Reflektion in Punktkontak-
ten [Sou98; Nad01] belegen, daß die typischen ferromagnetisch-metallischen 
Manganate eine hohe (wenn auch unvollständige) Spinpolarisation des transportierten 
Elektronenstroms besitzen. (Dabei spielt neben den Zustandsdichten auch die Ge-
schwindigkeit der Ladungsträger eine Rolle, die für die beiden Spinsubbänder stark 
verschieden sein kann.) Die ferromagnetisch-metallischen Manganate, z.B. die beiden 
in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen, werden daher zur Gruppe der Halbmetalle 
gerechnet. 
 

2�2δJT

∆cf

t2g

t2g

1
ge

∆cf

 
 

Abb.2.12: Schematische Bandstruktur von a) La0.7Ca0.3MnO3 und b) La0.7Ce0.3MnO3 [Mit03];                

∆cf - Kristallfeldaufspaltung, 2�JT - Jahn-Teller-Aufspaltungsenergie, U*
H - Hund`sche Kopp-

lungsenergie 
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Bereits seit den ersten Analysen magnetischer Strukturen für den Fall geringer Dotie-
rung [Wol55], und seit wenigen Jahren gestützt durch Simulationsrechnungen an 
realistischen Modellen [Dag01], wird das Auftreten eines elektronisch inhomogenen 
Phasenzustands diskutiert. Darunter ist die räumlich getrennte Koexistenz zweier Pha-
sen mit verschiedenen elektronischen / magnetischen Eigenschaften zu verstehen, ohne 
daß der Phasenverteilung ein chemischer Gradient zugrunde liegt. Dagotto et al. 
[Dag01] unterscheiden dabei zwischen zwei verschiedenen Mechanismen:  
1) Die elektronische Phasenseparation mit Bereichen unterschiedlicher Elektronen-

dichte, die wegen der Coulombenergie der geladenen Bereiche nur in Clustern 
von einigen nm Durchmesser realisiert werden kann, und  

2) die Phasenseparation durch Unordnung in einem System mit Phasenübergang 
erster Ordnung zwischen den beiden beteiligten Phasen, wobei größere Cluster 
auftreten können.  

Einige Experimente bilden die gemischte Phasenverteilung in Manganaten direkt ab, 
z.B. durch Rastertunnelmikroskopie [Fät99; Bec02] und Elektronenbeugung [Ueh99], 
oder weisen die Koexistenz metallischer und isolierender Bereiche indirekt nach (z.B. 
durch Kernspinresonanz [Sav00]). Die Bedeutung des Mischphasenzustands liegt in 
seinem Einfluß auf den Verlauf des Metall-Isolator-Übergangs bei der ferromagneti-
schen Ordnungstemperatur und auf den CMR-Effekt. Beide Eigenschaften können 
durch einen Perkolationsprozeß der metallischen Phase qualitativ erklärt werden (z.B. 
[May01]). 
 
 
 
2.2.3 Ferromagnetische Eigenschaften von La0.7A0.3MnO3 (A = Sr; Ca) 
 
 
La1-xSrxMnO3 ist in einem weiten Dotierungsbereich (0.1 < x < 0.5) ferromagnetisch 
und erreicht die höchste bei den Lanthanmanganaten beobachtete Curie-Temperatur von 
370 K. Abbildung 2.13 gibt ein an Polykristallen ermitteltes Phasendiagramm wieder. 
Im La0.7Sr0.3MnO3 ist die durch den Ionenradius bedingte Bandbreite am größten. Das 
spiegelt sich auch im metallischen Verhalten der paramagnetischen Phase wider. Es gibt 
also keinen Metall-Isolator-Übergang bei TC in dieser Verbindung. Ein entsprechendes 
magnetisches Phasendiagramm von La1-xCaxMnO3 (Abb.2.10) zeigt eine ähnliche Pha-
senabfolge mit wachsender Dotierung. Der Ferromagnetismus und die metallische 
Leitfähigkeit sind aber schwächer ausgeprägt, was sich auch in der geringeren Curie-
Temperatur äußert. 
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Abb.2.13: Magnetische und elektrische Phasen von La1-xSrxMnO3 ([Dag01] nach [Uru95; Fuj98]); Ab-

kürzungen bedeuten: F - Ferromagnet, AFM - Antiferromagnet, P - Paramagnet,                 

C - gekantete magnetische Struktur, TC - Curie-Temperatur, TN - Néeltemperatur, M - Metall, 

I - Isolator 

 
Die magnetokristalline Anisotropieenergie der nahezu kubischen 30% dotierten Manga-
nate ist recht niedrig (z.B. 2*103 J m-3 in der (110) - Ebene eines La0.7Sr0.3MnO3-
Einkristalls [Suz98]). Abbildung 2.14 zeigt ein Beispiel der Magnetisierungskurven 
ferromagnetischer Nd1-xPbxMnO3 Einkristalle mit x = 0.4; 0.3; 0.2 (nach [Gho03]). Das 
Koerzitivfeld hat in der Regel geringe Werte der Größenordnung µ0Hc ∼ 0.5 mT. Die 
Sättigungsmagnetisierung beträgt maximal 3.7 µB / Mn-Atom bei 30% Dotierung, was 
einer Polarisation von ∼ 0.7 T entspricht. Diesen Wert erhält man unter der Annahme, 
daß nur das Spinmoment der freien Mn-Ionen vorliegt (4 µB für Mn3+ und 3 µB für 
Mn4+) und ideal geordnet ist. Er wird in realen Proben nur selten erreicht. Die leichte 
Richtung der Magnetisierung befindet sich im spannungsfreien Zustand bei 
La0.7Sr0.3MnO3 in der pseudokubischen [110] - Richtung [Suz98]. Eine Messung an 
einem La0.7Ca0.3MnO3-Einkristall ist bisher nicht bekannt. 
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Abb.2.14: Magnetisierung über dem angelegten Feld von Nd1-xPbxMnO3 Einkristallen (x = 0.4; 0.3; 0.2) 

bei 20 K; Koerzitivfeldstärke µ0HC ≈ 0.4 mT [Gho03] 

 
Dünne Schichten haben aufgrund ihres Dehnungszustands oft modifizierte magnetische 
Eigenschaften. Die Ursache liegt in der oben beschriebenen Sensitivität der magne-
tischen Austauschkopplung und der elektronischen Bandbreite gegenüber den Bin-
dungslängen und -winkeln im MnO6-Oktaeder. Wie von Millis et al. [Mil98b] 
vorgeschlagen, ändert sich die ferromagnetische Curie-Temperatur bei Vorliegen einer 
biaxialen Deformation �* und einer Volumenkompression �B  der Elementarzelle ent-
sprechend 
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Dehnungen �x, �y und �z   in x-, y- und z-Richtung. Dabei ist z die Richtung der Schicht-
normalen, � und � sind positive Konstanten. Eine rein biaxiale Verzerrung führt 
demnach immer zur Abnahme der Curie-Temperatur. Praktisch treten in verspannten 
dünnen Schichten meist beide Beiträge �B und �*  auf, so daß in Ausnahmefällen bei 
Kompressionsspannung in der Schichtebene auch eine Zunahme der Ordnungstempera-
tur möglich ist. 
Die magnetische Anisotropie dünner Schichten wird bei Dehnungen um 0.5% bis 1% 
von der spannungsinduzierten Anisotropie dominiert (siehe z.B. [Suz98; Nat99; 
Wu99]). Die gedehnte Gitterrichtung wird dabei zur magnetisch leichten Richtung. In 
La0.7Sr0.3MnO3 / LaAlO3(100)-Schichten wurde infolge einer Schichtkompression mit 
begleitender Zunahme der Gitterkonstante der Schichtnormalen um 1.5% eine senkrech-
te Magnetisierungsrichtung eingestellt. Die resultierenden Domänenmuster sind durch 
magnetische Kraftmikroskopie gut nachweisbar [Wu99], im Gegensatz zur meistens 
vorliegenden Orientierung der Magnetisierung parallel zur Schicht. Die spannungsindu-
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zierte Anisotropie sollte außerdem eine Zunahme des Koerzitivfelds der Schichten 
bewirken. 
 
 
 
2.2.4 Spinpolarisierter elektrischer Transport 
 
 
Der CMR ist einer der Magnetowiderstandseffekte, die durch das enge Zusammenspiel 
von magnetischer Ordnung der lokalisierten Momente und Elektronentransport zustande 
kommen. Im ferromagnetischen Zustand sind die an der Leitung beteiligten Elektronen 
in hohem Grad spinpolarisiert. Deshalb kann man auch in Tunnelstrukturen, wie z.B. 
bei zwei ferromagnetischen Schichten, die durch eine wenige nm dicke Isolatorschicht 
getrennt sind, einen hohen Magnetowiderstand erwarten. Die Tunnelwahrscheinlichkeit 
eines spinpolarisierten Elektrons hängt von der Anzahl freier Zustände derselben Spin-
richtung in der Zielelektrode ab, und damit von der dort vorliegenden Richtung der 
Magnetisierung. Der Tunnelmagnetowiderstand (TMR) kann nach Julliere [Jul75] in 
einfacher Näherung durch die Spinpolarisationen P1 und P2 der beiden Elektrodenmate-
rialien abgeschätzt werden: 
 

( )
( )21

21

PP1
P2P

R
RR

TMR
+

=
−

=
↑↓

↑↑↑↓    (2.6) 

 
mit dem elektrischen Widerstand des Tunnelkontakts bei paralleler (R↑↑) bzw. 
antiparalleler (R↑↓) Ausrichtung der Magnetisierung in den beiden Elektrodenschichten.  

 
Abb.2.15: Tunnelmagnetowiderstand über dem angelegten Feld für einen epitaktischen 

La0.7Ca0.3MnO3 / NdGaO3 / La0.7Ca0.3MnO3 Tunnelkontakt [Jo00]. RAP und RP geben den Wi-

derstand in antiparalleler bzw. paralleler Ausrichtung der Magnetisierungsrichtungen der 

Elektroden an (entsprechend Gl. 2.6). 
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Bereits 1996 wurden epitaktische Tunnelkontakte aus La0.7Sr0.3MnO3 und SrTiO3 her-
gestellt [Sun96]. Nachfolgende Arbeiten demonstrierten einen extrem großen TMR von 
ca. 80% (Gl.2.6) für Sr- [Vir97] und Ca-dotierte Manganatelektroden (siehe Abb.2.15, 
[Jo00]) bei tiefen Temperaturen. Allerdings ist der TMR bei Temperaturen über 100 K 
stark temperaturabhängig und verschwindet oft deutlich unterhalb der Curie-Temperatur 
des jeweiligen Manganats. Als Ursache wird ein abweichendes magnetisches Verhalten 
der am Tunneleffekt beteiligten Grenzflächenregion des Manganats am Isolator ange-  
sehen. Dieses Verhalten könnte in einer herabgesetzten Curie-Temperatur oder sogar in 
einer antiferromagnetischen Ordnung der Mn-Momente bestehen. Die Abnahme des 
ferromagnetischen Doppelaustausches an Grenzflächen / Oberflächen ist naheliegend, 
da die verringerte Gittersymmetrie eine Tendenz zur Deformation der (evtl. unvollstän-
digen) MnO6-Oktaeder und damit zur Ladungslokalisation oder sogar zur Ausbildung 
von Oberflächen-Ladungszonen bewirkt (z.B. [Cal98]). Die antiferromagnetischen Aus-
tauschbeiträge nehmen hingegen weniger stark ab. Einige Autoren (z.B. [Sun99]) 
sprechen von der Ausbildung einer magnetisch „ toten Schicht“  an Grenzflächen, z.B. 
zwischen Schicht und Substrat. 
 
Das spinpolarisierte Tunneln lässt sich auch in granularen Systemen aus magnetisch 
entkoppelten ferromagnetischen Körnern (z.B. [Hel76]) beobachten. Dabei führt die 
parallele Ausrichtung der Magnetisierungsvektoren der Körner in einem angelegten 
Magnetfeld zur Abnahme des elektrischen Widerstands. Die ferromagnetischen Manga-
nate zeigen diesen Effekt bereits in polykristallinen Proben (z.B. [Hwa96]). Die 
magnetische Entkopplung wird dabei durch die Korngrenzen zwischen unterschiedlich 
orientierten Körnern verursacht. Korngrenzen führen außerdem zu einer starken Zu-
nahme des elektrischen Widerstands polykristalliner Proben, bis hin zu einer 
isolatortypischen Temperaturabhängigkeit des Widerstands. Sie werden deshalb auch 
als Tunnelbarrieren zwischen den Körnern angesehen. Eine detailierte Beschreibung des 
Korngrenzentransports erfolgt in Kapitel 4. Diese Eigenschaft der Korngrenzen ferro-
magnetischer Manganate ist ungewöhnlich und kann wiederum mit der Störung des 
ferromagnetischen Zustands an Oberflächen in Zusammenhang gebracht werden. 
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Kapitel 3 
 
 

Probenpräparation und experimentelle              
Methoden 
 
 
 
Sämtliche innerhalb dieser Arbeit untersuchten Proben wurden mittels gepulster Laser-
deposition (Pulsed Laser Deposition, PLD) in „ off-axis“  Geometrie hergestellt. Diese 
spezielle Präparationsanordnung wurde ursprünglich für die Abscheidung von Hoch-
temperatursupraleitern entwickelt [Hol92] und erwies sich als vorteilhaft für das 
Wachstum glatter, defektarmer Dünnschichten. Sie wird in Kap.3.1 näher erläutert. In 
Kap.3.2 werden die eingesetzten Methoden zur Strukturcharakterisierung der dünnen 
Schichten beschrieben (Röntgendiffraktometrie, Rasterkraftmikroskopie (AFM), Elekt-
ronenmikroskopie). Abschnitt 3.3 gibt Informationen zur Messung der Schichtdicke. In 
Kap.3.4 wird ein Überblick über die durchgeführten magnetischen und elektrischen 
Messungen gegeben. Messungen in hohen Magnetfeldern bis 50 T sind in einem weite-
ren Kapitel (3.5) erläutert. 
 
 
 
3.1 Gepulste Laserdeposition (PLD) 
 
 
Die Proben wurden mit einem Excimer-Laser mit KrF - Gasfüllung (Lambda Physik 
LPX305i) hergestellt. Der Laser emittiert Lichtpulse der Wellenlänge � = 248 nm mit 
einer Pulsdauer � = 20 – 50 ns, einer wählbaren Wiederholfrequenz f zwischen 1 und 
50 Hz und einer intgralen Pulsenergie im Bereich von 1.3 J. 
Der gepulste Laserstrahl wird durch ein Fenster auf die Oberfläche eines Targets der zu 
ablatierenden Verbindung in einer Depositionskammer (pO2 = 0.5 mbar) fokussiert (sie-
he Abb.3.1) Das Targetmaterial verdampft lokal und scheidet sich auf dem beheizten 
Substrat ab. In dem hier verwandten experimentellen Aufbau wird der Laserstrahl durch 
eine Blende von 1 cm * 2 cm, die sich im Strahlengang kurz vor der Fokussierlinse be-
findet, begrenzt und anschließend durch die Linse auf das zum Strahlengang verkippte 
Target abgebildet. Es entsteht ein scharfer Brennfleck von ca. 2 mm * 3 mm. Zur opti-
malen Ausnutzung des Targets rotiert es um seine eigene Achse. Der gesamte 
Targetwechsler führt zusätzlich eine sogenannte „ Wobbel“ -Bewegung aus, d.h. der 
Targetwechsler bewegt sich auf einem Kreissegment um einen bestimmten Betrag, der 
durch die Targetgröße vorgegeben ist. 
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Abb.3.1: Aufbau der Laserkammer und schematischer Strahlengang 

 
Das Laserlicht erhitzt die Oberfläche des Targets bis zu einer Tiefe von wenigen 10 nm, 
der typische Wert für oxidische Perowskittargets liegt bei ca. 50 nm [Ina87]. Die Ober-
flächentemperatur hängt von der pro Zeit und Fläche eingestrahlten mittleren Energie, 
der optischen Eindringtiefe des Targetmaterials bei � = 248 nm und dessen thermischer 
Leitfähigkeit ab. Die Verdampfungstemperatur des zu ablatierenden Materials wird bei 
der verwendeten Leistungsdichte des Laserstrahls weit überschritten. Durch die hohe 
kinetische Energie des ablatierten Materials und dessen weitere Wechselwirkung mit 
dem Laserstrahl entsteht vor dem Target ein Plasma. Dieses ist als „ Plasmakeule“  sicht-
bar, da es u.a. Strahlung im sichtbaren Spektralbereich ausstrahlt. Die Plasmakeule 
besteht aus einem vorwärts gerichteten stöchiometrischen Kern und einer weniger ge-
richteten, unstöchiometrischen Hülle. Das Plasma setzt sich aus Ionen, Elektronen, 
neutralen Atomen und Molekülen zusammen. Dadurch ist auch die Ablation und stö-
chiometrische Deposition von hochschmelzenden Targetmaterialien oder von Targets 
aus Elementen mit stark unterschiedlichen Dampfdrücken möglich. 
Bei der angewendeten „ off-axis“  Deposition liegt das Substrat im Gegensatz zur her-
kömmlichen Depositionsgeometrie („ on-axis“ ) parallel zum Materialstrom (siehe 
Abb.3.2). („ Axis“  bezeichnet die Symmetrieachse der Laserkeule.) 
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Abb.3.2: Anordnung bei der „ off-axis“  Deposition (nach [Hol95]) 

 

Durch diese Präparationsgeometrie werden nur Teilchen auf dem Substrat deponiert, die 
Diffusions- oder Streuprozesse in der Gasphase, hier Sauerstoff, durchlaufen haben. 
Clusterartige Targetpartikel („ laser droplets“ ) besitzen einen großen Impuls und werden 
folglich kaum gestreut. Somit passieren sie die Substratoberfläche, ohne sich darauf 
abzuscheiden. Dadurch reduziert sich die Rauhigkeit der deponierten Schichten erheb-
lich, was vor allem für Mehrschichtsysteme von Bedeutung ist [Hol92]. Die 
Stöchiometrie der Schichten sollte mit Röntgen- und / oder Rutherford Rückstreuungs-
messungen (RBS) überprüft werden, da ein genauer Stöchiometrieübertrag vom Target 
zur Schicht nicht immer gewährleistet ist.  
Das Substrat wird durch Strahlungsheizung in einem Rohrofen auf die Depositionstem-
peratur, die bei den einzelnen Probenreihen zwischen 600°C und 850°C lag, aufgeheizt 
und diese wird dann während des Abscheideprozesses konstant gehalten. Die Tempera-
turmessung erfolgt über ein Thermoelement, das durch die Ofenrückwand geführt und 
möglichst nahe am Substrat angebracht wird. Durch das Fehlen eines direkten thermi-
schen Kontakts zwischen Thermoelement und Substrat wird aber nicht die tatsächliche 
Substrattemperatur gemessen. Diese weicht schätzungsweise um ca. 50°C von der am 
Thermoelement gemessenen ab. Durch die feste Präparationsanordnung im Strahlungs-
ofen sind die verwendeten Temperaturen jedoch sehr gut reproduzierbar. Zur 
Vermeidung eines Temperaturgradienten im Substrat rotiert es während der Abschei-
dung. Die Substratrotation ist auch zur Unterdrückung eines Schichtdickengradienten 
zwingend notwendig, da der Abstand Substratoberfläche - Target aufgrund der Präpara-
tionsgeometrie nicht konstant ist.  
Das Substrat wird vor der Abscheidung ca. 20 min bei der Abscheidetemperatur TS und 
dem Depositionsdruck pO2 von 0.4 mbar (LSMO / YSZ(100)), 0.5 mbar 
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(LSMO / STO(100), LCMO / NGO(110)) oder 0.8 mbar (Multilagen 
(LSMO / STO)n / STO(100)) Sauerstoff gehalten. Diese Sauerstoffdruckwerte pO2 wur-
den durch verschiedene Versuche als optimal für die Materialien La0.7Sr0.3MnO3 bzw. 
La0.7Ca0.3MnO3 bestimmt. Die Oberfläche des verwendeten Targets wird vor der eigent-
lichen Ablation der Schicht durch einige 100 Laserpulse „ freigeschossen“ , d.h. 
gereinigt. Dabei wird die Ofenöffnung durch eine Blende verschlossen. Die Schichtdi-
cke wurde über die Pulsanzahl annähernd vorgegeben, wobei die Laserstrahlenergie E 
und die Pulsfrequenz f (zwischen 2 Hz und 5 Hz) innerhalb der Probenreihen konstant 
gehalten wurden. Die Energiemessung erfolgt vor der Abscheidung im Strahlengang 
zwischen Blende und Fokussierlinse. Nach der Abscheidung wurde die Depositi-
onskammer mit 1 bar Sauerstoff geflutet (400 mbar bei LSMO / YSZ(100)) und 
anschließend mit etwa 8 K/ min (abgeschaltete Substratheizung) auf Raumtemperatur 
abgekühlt. Dadurch wurde eine in-situ Temperung der Proben zur Vermeidung eines 
Sauerstoffdefizits im Perowskit durchgeführt. 
Es wurden für die Präparation der Schichten kommerziell hergestellte Sintertargets mit 
einem Durchmesser von 20 mm, einer Höhe von 5 bis 10 mm und einer Mindestdichte 
von 80% des Einkristallwerts der Firma HiTec (Karlsruhe) verwendet. Ein 
Targetwechsler ermöglicht die Verwendung von bis zu 5 unterschiedlichen Targets, 
wodurch eine in-situ Präparation von Multilagen realisiert werden kann. 
 
 
 
3.2 Methoden zur Strukturcharakterisierung 
 
 
Zum Verständnis der gemessenen elektrischen und magnetischen Eigenschaften der 
Schichten ist eine strukturelle Charakterisierung der Proben notwendig, da einige struk-
turelle Merkmale starken Einfluß auf das Verhalten haben (siehe Kap.2). Beispiele 
dafür sind die Reduzierung der ferromagnetischen Curie-Temperatur in gedehnten 
Schichten, die Abnahme der Magnetisierung in kolumnar gewachsenen Schichten und 
der Magnetowiderstand an Korngrenzen.  
Zur Prüfung des Stöchiometrieübertrags von Target auf die abgeschiedene Schicht wur-
den unter sonst konstant gehaltenen Bedingungen Schichten auf MgO(100) Substraten 
präpariert und Rutherford Rückstreuungsmessungen (RBS) am FZ Rossendorf durch 
H. Grötzschel durchgeführt. Das MgO-Substrat wurde gewählt, weil nur der richtige 
Anteil der Elemente bestimmt werden kann, wenn diese nicht gleichzeitig noch im Sub-
strat vorkommen. Bei La0.7Sr0.3MnO3 und bei La0.7Ca0.3MnO3 wurde eine gute 
Übereinstimmung der Zusammensetzungen von Schicht und Target gefunden. Messun-
gen an einer Lanthanmanganatschicht mit Bleisubstitution ergab im Gegensatz dazu, 
daß praktisch kein Bleiübertrag bei Ablation vom Target stattfindet und sich eine Man-
ganatverbindung mit Leerstellen auf dem La-Platz bildet.  
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3.2.1 Röntgenbeugung 
 
 
Alle Schichten wurden nach der Präparation mit Röntgenmessungen hinsichtlich Pha-
senreinheit und Textur (in der Richtung der Schichtnormalen) überprüft. Außerdem 
wurde aus der Änderung der out-of-plane Gitterkonstante epitaktischer Schichten auf 
ihren Dehnungszustand, d.h. Zug- oder Druckspannung in der Schichtebene, geschlos-
sen. Die Proben wurden mit Knetmasse so auf einen Plastikprobenträger präpariert, daß 
die Oberfläche parallel und auf gleicher Höhe wie die obere Kante des Probenträgers 
war. Die verwendeten Probenträger und die Knetmasse liefern im Diffraktogramm nur 
einen diffusen Beitrag zum Untergrund.  
Für die Messungen wurde ein PHILIPS PW 1050 Pulverdiffraktometer und ein 
SIEMENS D5000 Röntgendiffraktometer genutzt. Beide Geräte sind mit Co-Röhren 
ausgestattet. Die Wellenlänge der Co-Kα Strahlung beträgt 1.78896 Å (Kα1) und 
1.79285 Å (Kα2). Die Diffraktometer arbeiten nach dem Fokussierprinzip von Bragg-
Brentano (θ-2θ Geometrie), d.h. die ebene Probe befindet sich in der Mitte des Meß-
kreises. Die reflektierten Röntgenstrahlen werden während der Messung durch ein 
Zählrohr aufgenommen, das sich mit doppelter Winkelgeschwindigkeit wie die Probe 
bewegt. Die Röntgenstrahlen werden entsprechend der Bragg Bedingung 
 

λnsinθd2 ∗=∗∗     (3.1) 
 
an den Netzebenen mit dem Abstand d unter einem Winkel θ reflektiert (n - ganze Zahl, 
d - Netzebenenabstand, � - Wellenlänge der genutzten Röntgenstrahlung). Die Messun-
gen wurden,wenn nicht anders angegeben, in einem Winkelbereich 2θ zwischen 20° 
und 95° durchgeführt. Die Schrittweite der Messungen lag bei 0.05° und die Meßzeit 
pro Schritt bei 3 s bzw. 5 s. Die Auswertung der Messungen erfolgte mit dem Pro-
gramm PC-APD der Firma PHILIPS.  
Auch die Sintertargets wurden vor ihrer ersten Verwendung und nach längerer Lage-
rung in der Argon-Box mittels Röntgendiffraktometrie auf Phasenreinheit bzw. 
Zersetzungsprozesse überprüft. Dazu wurde vom Target Material abgetragen und als 
Pulverprobe auf einen planparallelen Plastikprobenträger mit doppelseitigem Klebeband 
präpariert. Die Pulverproben wurden analog zu den Schichtproben gemessen. 
Um Aussagen über die Textur in der Schichtebene treffen zu können, wurden außerdem 
Messungen mit einem Philips XPERT Vierkreis-Diffraktometer (Cu Kα Strahlung, 
� = 1.5406 Å) unter streifendem Einfall durchgeführt. Es wurde der Einfallswinkel bei 
� = 4° während der Messung festgehalten, während der Detektor den gewünschten 
Meßbereich von 2θ überstreicht. Es wird somit nur der oberflächennahe Bereich unter-
sucht. Aus dieser Messung erhält man eine Information über die Qualität der Epitaxie. 
Um weitere Informationen über die in-plane Orientierung der texturierten Proben zu 
erhalten, wurden fallspezifisch texturgoniometrische Aufnahmen (Polfiguren) durchge-
führt (Abb.3.3). Dabei wird die räumliche Verteilung einer bestimmten 
kristallographischen Richtung in der Probe gemessen und durch Abbildung in Form 
einer stereographischen Projektion in einer Ebene dargestellt. Abbildung 3.3 zeigt, daß 
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die [100] - Richtung des als pseudokubisch betrachteten LSMO in der Schichtnormalen 
(und sonst nirgends innerhalb eines Winkelbereichs von 70o zur Schichtnormalen) liegt. 
Die Flächendiagonalen [110] der pseudokubischen Elementarzelle befinden sich mit 
einer 45o Neigung (etwa) parallel zu den Substratkanten. (Die Kanten sind nicht genau 
entlang der [100] - Richtung geschnitten worden.) Auch die Raumdiagonalen [111] zei-
gen, daß nur eine einzige Lage der Elementarzelle der Schicht vorliegt, die der 
epitaktischen Beziehung „ Würfel-auf-Würfel“  („ cube-on-cube“ ) zwischen der Schicht 
und dem SrTiO3-Substrat entspricht. 

(100) (110) (111)

 
Abb.3.3: Polfiguren der (100) -, (110) - und (111) - Reflexe einer epitaktischen LSMO / STO(100) 

Schicht. Die Kanten der rechteckigen Schichtfläche sind entlang der Koordinatenachsen ori-

entiert. Der äußere gestrichelte Kreis gibt das Meßlimit ψ = 70° an. 
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3.2.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM) 
 
 
Zur Charakterisierung der Schichtoberfläche hinsichtlich Rauhigkeit, Korngröße und 
Kornform wurden die Oberflächen einiger Schichten mit einem Rasterkraftmikroskop 
(AFM) der Firma Topometrix abgebildet und die Rasterbilder mit der Gerätesoftware 
TopoMetrix SPMLab ausgewertet. Abbildung 3.4 zeigt den schematischen Aufbau des 
verwendeten AFM.  
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Abb.3.4: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops 

 
Zur Darstellung der Oberfläche wird diese zeilenweise mit einer Nadelspitze, die an 
einem Federarm (Cantilever) sitzt, abgerastert. Dabei kommt es entsprechend der Ober-
flächentopographie zur Auslenkung der Nadel in z - Richtung. Diese Auslenkung wird 
optisch gemessen, indem ein Laserstrahl auf die Rückseite der Nadel justiert, und der 
reflektierte Strahl über einen Spiegel auf das Meßfeld geführt wird. Dieses besteht aus 4 
Photodetektoren (A, B, C, D), die je ein Viertel des Meßbereiches ausfüllen. Bei einer 
vertikalen Auslenkung der Nadel verschiebt sich der reflektierte Lichtpunkt. Es wird die 
Differenz der Lichtintensitäten auf jeweils gegenüberliegenden Quadranten (A-B, C-D) 
gemessen. Die Auflösung in z - Richtung (Tiefe) liegt im Å - Bereich und hängt u.a. 
von der Qualität der eingesetzten Spitze ab. Im Prinzip können Stufen in der Höhe einer 
Elementarzelle (∼ 4 Å) nachgewiesen werden. 
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3.2.3 Elektronenmikroskopie 
 
 
Im Gegensatz zur Röntgenbeugung, die über ein großes Probenvolumen mittelt, ist es 
mit der Methode der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) möglich, die Mikro-
struktur lokal und bis hin zu atomarer Auflösung sichtbar zu machen. Dies ist vor allem 
für die Untersuchung von Gitterdefekten und Wachstumsmoden der Schichten von Be-
deutung, sowie für die Abbildung von inneren Grenzflächen in Multilagen. Die 
Charakterisierung ausgewählter Proben mit HRTEM (High Resolution TEM) wurde in 
einer Zusammenarbeit im Rahmen des SFB 422 von K. Vogel und M. Lehmann aus der 
Gruppe von H. Lichte (Institut für Angewandte Physik, TU Dresden) durchgeführt. Da-
zu wurde das Transmissionselektronenmikroskop Philips CM200-FEG (UA = 200 kV) 
mit Feldemissionsquelle eingesetzt. 
Die Proben wurden als Querschnittsproben (siehe Abb.3.6) präpariert. Dabei werden 
zwei Teilstücke der selben Probe von der Substratseite her zunächst mechanisch von 
Hand bis zu einer bestimmten Dicke (abhängig vom Innendurchmesser des Trägerröhr-
chen (siehe Abb.3.6)) abgeschliffen und anschließend mit einem Klebemittel Schicht 
auf Schicht zusammengefügt und in einem Trägerröhrchen mit einem Einbettungsmittel 
eingeklebt. Aus diesem Präparat können entsprechend der Größe des eingeklebten Pro-
benpakets anschließend mehrere Proben geschnitten werden, die nochmals mechanisch 
abgedünnt werden. 
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Abb.3.6: Schematische Darstellung der Präparation einer Querschnittsprobe für die TEM-Untersuchung 

 
Anschließend wird an der Kontaktstelle der zwei Schichten mit Ionendünnung weiter 
gearbeitet. Bei der Ionendünnung wird das Material kegelförmig abgetragen, wobei in 
der Mitte ein Loch entsteht. An den Rändern dieses Loches sollten dünne Bereiche un-
ter 100 nm Dicke vorliegen, die für die Durchstrahlung, d.h. für die TEM-
Untersuchung, geeignet sind. 
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3.3. Schichtdickenbestimmung 
 
 
Die Proben der Originalgröße von 10 mm * 10 mm wurden so geteilt, daß ein Streifen 
von 4 mm * 10 mm und zwei Stücken von 6 mm * 5 mm entstanden. Ein 6 mm * 5 mm 
großes Probenstück wurde partiell mit Lack abgedeckt und mit der Ätzlösung 
H2SO4 (1 Teil) + H2O2 (50 Teile) + H2O (100 Teile) chemisch geätzt. Diese Lösung 
ätzt die verwendeten oxidischen Substrate nicht. Dadurch wird eine Stufe mit der Höhe 
der Schichtdicke erzeugt, die anschließend mechanisch mit einem Dektak-Profilometer 
an drei verschiedenen Stellen ausgemessen wurde. Der Meßwert wurde als Mittelwert 
aus mehreren Messungen bestimmt. Diese Methode der Dickenbestimmung funktioniert 
bei Schichtdicken von d ≥ 10nm zuverlässig. Für dünnere Schichten wurde die Deposi-
tionsrate (Schichtdicke pro Pulsanzahl) anhand dickerer, unter sonst gleichbleibenden 
Bedingungen abgeschiedener Schichten kalibriert und die Schichtdicke entsprechend 
der Pulsanzahl berechnet. 
Da es mit der oben genannten Ätzlösung nicht möglich war, SrTiO3 zu ätzen, wurden 
für die Multilagen andere Verfahren verwendet. Aus den Überstrukturreflexen in den   
θ-2θ Röntgendiffraktogrammen läßt sich die Multilagenperiode, d.h. die Summe der 
Dicken der periodisch wiederholten Einzelschichten, ermitteln (siehe Kap.4.1.1). Das 
Verhältnis der Depositionsraten der beiden Komponenten erhält man, wenn man mehre-
re Multilagenproben mit variierter Dicke einer der Komponenten betrachtet. Die daraus 
bestimmten Einzelschichtdicken wurden später mit den beobachteten Dicken in 
HRTEM-Aufnahmen (siehe Kap.6.1.2) verglichen. 
 
 
 
4.4 Elektrische und magnetische Messungen 
 
 
Zur elektrischen Charakterisierung der Schichten wurde standardmäßig an allen Proben 
der spezifische elektrische Widerstand �(T) temperaturabhängig sowie an den meisten 
Proben der Magnetowiderstand in Magnetfeldern bis 7 T gemessen. Dazu wurde ein 
Refrigeratorkryostat und ein Kryostat mit supraleitendem Magneten genutzt. Die elekt-
rischen Kontakte wurden mit Silberfarbe in herkömmlicher Vierpunkt-Geometrie auf 
den 10 mm langen und 4 mm breiten Probenstücken angebracht. Die �(T) - Messungen 
erfolgten in einem Temperaturbereich von 5 K bis 300 K. Der Magnetowiderstand 
MR = [R(H) − R(0)] / R(0) (entsprechend Gl. 2.3) wurde in einem Feldbereich µ0H von  
– 5 T bis 5 T bei 20 K (und ggf. bei anderen Temperaturen) bestimmt. 
Die Magnetisierung der Dünnschichtproben wurde in einem SQUID - (superconducting 
quantum interference device) Magnetometer der Firma Quantum Design gemessen. Die 
Messung der temperaturabhängigen Magnetisierung M(T) erfolgte zwecks Vergleich-
barkeit der Proben stets bei µ0H = 300 mT, und die Magnetisierungskurve M(H) wurde 
bei 20 K aufgenommen. Die ferromagnetische Curie-Temperatur wurde sowohl aus 
dem Maximum des Anstiegs dM/dT der M(T) - Kurve als auch aus einer Extrapolati-
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on von M2(T) auf M2 = 0 bestimmt. Bei der Verwendung von diamagnetischen Substra-
ten (SrTiO3, LaAlO3), läßt sich die spontane Magnetisierung der Schicht durch 
Extrapolation des linearen M(H) - Verlaufs in größeren Feldern (≥ 1 T) zu µ0H = 0  er-
mitteln. Ist der Substratbeitrag zur Magnetisierung unbekannt, kann er an einem 
Probenstück nach Entfernen der Schicht (z.B. durch Ätzen) durch eine zweite Magneti-
sierungsmessung bestimmt werden. Infolge wechselnder Substratchargen war es nicht 
möglich, eine für alle Substrate eines Materials gültige Magnetisierungskurve zu ver-
wenden.  
 
An ausgewählten Proben wurden innerhalb einer Kooperation mit dem Institut für An-
gewandte Physik der Universität Hamburg ellipsometrische Messungen durch R. Rauer 
durchgeführt (siehe Kap.5.1.3). Derartige Messungen gestatten die temperaturabhängige 
Bestimmung der komplexen Dielektrizitätsfunktion �(�) der Schicht bei der Frequenz ω 
des einfallenden Laserlichts, wobei ein gewisser Spektralbereich � (0.5 eV bis 5 eV) 
erfaßt wurde. Aus dem Verlauf von �(�) für � → 0 erhält man den Ladungsträgerbei-
trag. Es wurden der metallische und der isolierende Volumenanteil in den dünnen 
Schichten abgeschätzt, wodurch ein auftretender gemischter Phasenzustand nachweis-
bar wurde (siehe Kap.5.1.3). 
 
 
 
3.5 Messungen in hohen Magnetfeldern 
 
 
Die innerhalb dieser Arbeit diskutierten Messungen der Magnetoleitfähigkeit und der 
Relaxation des Widerstandes zweier ausgewählter Proben in Magnetfeldern bis zu 50 T 
(siehe Kap.4.2.2) wurden von N. Kozlova (IFW Dresden) durchgeführt. Dafür wurden 
die Meßeinrichtungen des Dresdner Hochfeld-Labors am IFW genutzt, wo zur Zeit Fel-
der bis zu 60 T mit einer Spule erzeugt werden können [Kru01].  
Für die Messungen wurden Feldpulse mit positiver Richtung und anschließendem „ Ü-
berschwingen“  in den negativen Feldbereich gewählt. Das Feld steigt innerhalb von 
~ 10 ms sinusförmig zum Maximalwert an. Abb.3.7 zeigt eine schematische Darstellung 
des Messplatzes, der in Meßsystem und Stromversorgungssystem unterteilt ist 
[Koz03a]. 



 39

Cryostat

sample

Measuring
PC

Generator

Digital
Oscilloscope

Control
PC

Rn

Magnet coil

I(t)·Rn

U(t)

Fiber  optic  line

Power
Supply

Interface

 
Abb.3.7: Schema des Systems zur Messung des Magnetowiderstandes in gepulsten Feldern [Koz03a] 

 

Zur Messung wird die Probe wie üblich in Vierpunkt- Geometrie mit Silberfarbe kon-
taktiert, wobei Induktionsschleifen in den Zuleitungsdrähten möglichst weitgehend 
vermieden werden müssen. Die Messung erfolgt in einem Helium-Kryostaten, der stabi-
le Temperaturen im Bereich 1.8 K ≤ T ≤ 300 K liefert. Die Probe wurde so orientiert, 
daß der Strom I in der Schichtebene parallel zum angelegten Feld fließt. In gepulsten 
Magnetfeldern sind Aufheizeffekte durch Wirbelströme in der leitfähigen Probe mög-
lich. Bei den hier durchgeführten Messungen mit Probenwiderständen von einigen kΩ 
läßt sich jedoch abschätzen, daß die Aufheizung vernachlässigbar sein sollte [Koz03a]. 
Es wurden keine Temperaturdriften in den Messkurven beobachtet. 
Der zeitabhängige Widerstand R(t) der Probe wird aus den mit einem Oszilloskop ge-
messenen Werten des Stroms I(t) und der Spannung U(t) berechnet. Durch eine 
zusätzliche Messung bei Nullspannung wird die induzierte („ pick-up“ ) Spannung Uind(t) 
bestimmt, die aufgrund des veränderlichen magnetischen Flusses während des Pulses im 
Messkreis auftritt. Der Widerstand R(t) ergibt sich aus: 
 

( ) ( ) ( )
( )tI

tUtU
tR ind−=     (3.2) 

 
Zusätzlich wurden Messungen mit unterschiedlicher Polung der angelegten Generator-
spannung durchgeführt. Die Änderungsrate des Magnetfelds dH/dt mit der Zeit wurde 
durch eine Induktionsspule gemessen und das Magnetfeld H(t) unter Nutzung eines In-
tegrators ermittelt. Aus den erhaltenen Werten H(t), U(t) und I(t) ergibt sich die 
Feldabhängigkeit R(H) und der nach dem Feldpuls relaxierende Widerstand R(t). Die 
Messungen sind bei unterschiedlichen Temperaturen zwischen 4.2 K und 305 K bis zu 
einem angelegten Magnetfeld von 47 T durchgeführt worden. 
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Kapitel 4 
 
 

Polykristalline texturierte La0.7Sr0.3MnO3-
Schichten auf Y:ZrO2(100) 
 
 
 
Polykristalline ferromagnetische Manganate zeigen einen steilen Abfall des Wider-
stands in moderaten Magnetfeldern (µ0H ~ 100 mT), in denen die Magnetisierung der 
Körner ausgerichtet wird. Dieser Magnetowiderstandseffekt, den man bei Einkristallen 
nicht beobachtet, wird durch Korngrenzen verursacht. Untersuchungen des Korngren-
zen-Magnetowiderstandes wurden bereits an dünnen Schichten auf Bikristallsubstraten 
[Ste97; Eve98], an polykristallinen Schichten [Gup96; Gu98; Vla98] und keramischen 
Proben [Sch95; Hwa96] durchgeführt. Der höchste Korngrenzen-Magnetowiderstand 
wurde dabei in Proben mit statistisch orientierten Körnern gefunden, während gut textu-
rierte Proben kleinere Werte zeigen [Gu98; Vla98; Wal99]. 
In dieser Arbeit wurde der Einfluß einer schrittweise zunehmenden Textur auf den 
Korngrenzen-Magnetowiderstand untersucht, nachdem die Einstellung verschiedener 
Texturen des LSMO / YSZ(100) in Abhängigkeit von der Depositionstemperatur zur 
Herstellung einer entsprechenden Probenserie genutzt wurde. 
 
Tab.4.1: Meßwerteübersicht der Probenserie LSMO / YSZ(100): TS - Substrattemperatur während der 

Deposition; f - abgeschätzter Volumenanteil der (100) -, (110) - und (111) - orientierten Kör-

ner; TC - Curie-Temperatur; Restwiderstandsverhältnis RWV = ρ(300 K) / ρ(20 K); LFMR- 

Niederfeld-Magnetowiderstand bei 20 K. Die Probenreihenfolge entspricht einem abneh-

menden Widerstand von A bis G. 
 
Probe TS  

[°C] 

f [%] 

  (100)    (110)     (111) 

in-plane 

Textur 

TC 

[K] 

ρ (20K) 

[Ωcm] 

RWV LFMR 

 [%] 

A 600    nein 350 0.7 0.55 33.6 

B 680    nein 360 0.08 1.00 34.0 

C 710    nein  0.02 1.40 30.9 

D 850 12 79 9 ja 365 4.2*10-3 3.30 16.2 

E 820 25 44 31 ja  3.3*10-3 3.47 13.8 

F 750 81 10 9 ja 362 8*10-4 10.00 2.5 

G 800 85 12 3 ja 356 3*10-4 11.00 0.2 
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Die La0.7Sr0.3MnO3 (LSMO)-Schichten wurden auf YSZ(100)-Substraten mittels PLD 
aufgewachsen. Es zeigte sich in Vorversuchen, daß die sich einstellende Textur der 
Schichten von der Substrattemperatur abhängt, diese wurde daraufhin zwischen 600°C 
und 850°C variiert. Die anderen Depositionsparameter (E = 350 mJ, f = 5 Hz, 
pO2 = 0.4 mbar) wurden innerhalb der Probenserie konstant gehalten. Nach der Ab-
scheidung wurden die Proben in Sauerstoff-atmosphäre von pO2 = 400 mbar innerhalb 
von ca. 1 h auf Raumtemperatur abgekühlt. Alle Schichten haben eine Dicke von etwa 
76 nm. 
 
 
 
4.1 Mikrostrukturelle Charakterisierung 
 
4.1.1 Röntgenographische Untersuchungen 
 
 
Zwischen der pseudokubischen Gitterkonstante des LSMO (a = 3.876 Å [Mar96]) und 
der kubischen des YSZ (a = 5.126 Å) besteht eine Gitterfehlpassung von ca. 7%, wenn 
man die Diagonale der LSMO-Elementarzelle mit der Gitterkonstanten des YSZ ver-
gleicht. Daher wachsen die Schichten polykristallin und in der Regel mit verschiedenen 
Kornorientierungen auf dem Substrat auf. Zur Untersuchung des Einflusses der Sub-
strattemperatur auf die sich einstellende Textur der abgeschiedenen polykristallinen 
Filme wurden mittels Röntgenbeugung θ-2θ Messungen in Bragg-Brentano Geometrie, 
Messungen unter streifendem Einfall (ω = 4°) und Polfigur-Messungen (ψ = 0° - 70°) 
durchgeführt (vgl. Kap.3.2.1). In Abb.4.1 sind die Röntgenmessungen von 3 repräsenta-
tiven Proben (B, G, D) (vgl. Tab.4.1) gezeigt. Es treten nur die (h00) - Reflexe des 
Substrates sowie die (h00) -, (hh0) - und (hhh) - Reflexe der Schicht auf. Das Intensi-
tätsverhältnis der einzelnen Schichtreflexe ändert sich allerdings signifikant mit der 
Substrattemperatur. Beispielsweise ist der (200) - Reflex der Schicht bei 800oC stärker 
ausgeprägt als bei höheren oder niedrigeren Substrattemperaturen. Aus den θ-2θ Mes-
sungen wurde der Volumenanteil der einzelnen Orientierungen abgeschätzt. Dazu 
wurden die Reflexflächen ermittelt und mit den Intensitäten eines nach Literaturanga-
ben kalkulierten polykristallinen Datensatzes normiert. Ein wesentlicher Fehler der 
Reflexflächen durch Verkippung der Probe konnte durch wiederholte Messungen aus-
geschlossen werden. Es zeigt sich, daß bei Schichten, die bei niedrigen Temperaturen 
(TS ≤ 710°C) abgeschieden wurden, hauptsächlich (110) - und (111) - orientierte Körner 
auftreten (siehe Tab.4.1). Das wurde von Gillman und Dahmen [Gil98] auch bei Ca 
dotierten Manganatschichten beobachtet. Mit steigender Substrattemperatur 
750°C ≤ TS ≤ 800°C ändert sich die Vorzugsorientierung auf (100) (siehe auch [Gil98], 
für TS = 780°C). Bei einer weiteren Steigerung der Abscheidetemperatur TS auf 820°C 
bis 850°C wechselt die Hauptorientierung wieder zu (110). 
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Abb.4.1: Röntgendiffraktogramme der Proben B, G und D; Auf der Ordinatenachse ist die Wurzel der 

Intensität aufgetragen. 

 

Zur Untersuchung der in-plane Textur wurden Polfigurmessungen durchgeführt. Es tra-
ten für Schichten, die bei einer Substrattemperatur TS ≥ 750°C abgeschieden wurden, 
verschiedene in-plane Texturen auf. Abbildung 4.2 zeigt stellvertretend die Polfigur-
messungen der Proben G und D. In Probe G (TS = 800°C) ist die Mehrzahl der Körner 
(100) - orientiert und zeigt in der Schichtebene die Ausrichtung 
LSMO[001] || YSZ[110] (entsprechend der geringsten Gitterfehlpassung von 7%). In 
Probe D (TS = 850°C) ist der Hauptteil der Körner (110) - orientiert und zeigt zwei ver-
schiedene in-plane Orientierungen: LSMO[001] || YSZ[110] oder 
LSMO[001] || YSZ[100]. Die beiden Kornorientierungen sind um 45° zueinander ver-
dreht, vergleichbar mit einer von Gu et al. [Gu98] beschriebenen Schicht mit 
semikohärenten 45° Korngrenzen. 
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Probe G: TS = 800°C 
 
 
                (100)                                         (110)                                         (111) 
 

       
 
 
 
 
 
Probe D: TS = 850°C 
 
 
                (100)                                        (110)                                          (111) 
 

       
 

 

Abb.4.2: Polfiguren der (100) -, (110) - und (111) - Reflexe von LSMO (Proben G und D) auf 

YSZ(100)-Substrat. Der gestrichelte Kreis markiert die Meßgrenze ψ = 70°. Die horizontale 

und die vertikale Achse entsprechen annähernd der (100) - und der (010) - Richtung des Sub-

strats. 
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4.1.2 Charakterisierung der Oberfläche mit AFM 
 
 
Zur Darstellung der Kornstruktur wurden die Schichtflächen mit dem Rasterkraftmikro-
skop (AFM) abgebildet. In Abbildung 4.3.a ist ein Ausschnitt der Oberfläche von Probe 
B, die keine in-plane Textur besitzt, zu sehen. Es treten annähernd runde Körner mit 
einem Durchmesser von ~ 100 nm auf. Die RMS-Rauhigkeit beträgt ca. 2 nm. Im Ver-
gleich dazu ist in Abbildung 4.3.b Probe D zu sehen, die eine in-plane Textur besitzt 
(siehe Kap.4.1.1.). Dort werden nadelförmige Körner gefunden, die in der Schichtebene 
um 0°, 45°, 90° oder 135° rotiert sind. Entsprechend der in-plane Textur dieser Probe 
liegen bei den meisten Körnern eine [100] - und eine [110] - Richtung in der Schicht-
ebene. Diese sind erwartungsgemäß durch unterschiedliche 
Wachstumsgeschwindigkeiten gekennzeichnet, deshalb bildet sich die längliche Korn-
form aus. Die RMS-Rauhigkeit ist mit ~ 10 nm wesentlich höher als in Probe B. Es ist 
deutlich der Einfluß der Textur auf die Kornform zu sehen. 

2470 nm

0 nm

1235 nm

2470 nm0 nm 1235 nm

4.28 nm

0 nm

45°
0°

135°90°

a) b)

 
 

Abb.4.3: AFM-Bilder von a) Probe B (TS = 680°C) und b) Probe D (TS = 850°C). (Man beachte die 

unterschiedlichen z - Skalen und Größen der Probenausschnitte.)  
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4.2 Magnetische und elektrische Eigenschaften 
 
 
Das magnetische Verhalten und die Magnetotransporteigenschaften der polykristallinen 
LSMO-Schichten auf YSZ(100) bei tiefen Temperaturen wurden in einem SQUID -
Magnetometer und in einem Kryostaten mit supraleitendem Magneten gemessen (siehe 
Kap.3.4). 
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Abb.4.4: Magnetisierung der LSMO- Schichten a) temperaturabhängig bei µ0H = 0.3 T und b) feldab-

hängig bei 20K 

 

Alle LSMO-Schichten (siehe Abb.4.4.a) zeigen eine Curie-Temperatur um 360 K (siehe 
Tab.4.1), dies entspricht relativ gut dem TC-Wert von LSMO-Massivproben. Die Rema-
nenz Mr und das Koerzitivfeld HC bei T = 20 K wachsen mit Zunahme des Texturgrades 
von Probe A zu Probe G (Abb.4.4.b). Bei der Remanenz kann das als Folge der Textu-
rierung verstanden werden. Für die Zunahme des Koerzitivfeldes ist die Ursache unklar. 
Ein Einfluß der starken mechanischen Verspannung bei epitaktischem Kornwachstum 
im Sinn einer spannungsinduzierten Anisotropie könnte hier maßgeblich sein. 
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Abb. 4.5:  Temperaturabhängigkeit des spezifischen Widerstandes der LSMO-Schichten auf 

YSZ(100). Die Temperaturangaben sind die Substrattemperaturen während der Abschei-

dung. 

 
Die gut texturierten Schichten (D - G) sind metallisch (d�/dT > 0) unterhalb der Curie-
Temperatur TC, während die kaum texturierten Proben (A-C) einen Übergang zu metal-
lischem Verhalten bei der Metall-Isolator-Übergangstemperatur TMI erst weit unterhalb 
von TC (TMI << TC) zeigen (Abb.4.5). Ferner steigt bei diesen Proben der Widerstand bei 
T → 0 leicht an. Das Restwiderstandsverhältnis (RWV = ρ(300 K) / ρ(20 K)) der unter-
suchten Schichten liegt zwischen 0.5 (Probe A) und 11 (Probe G), d.h. das RWV steigt 
mit dem Grad der Textur der Schichten stark an (siehe Tab.4.1). Dabei ist die in-plane 
Textur wichtiger für ein großes RWV als die out-of-plane Textur. 
Abbildung 4.6 zeigt den Magnetowiderstand ausgewählter Proben über dem angelegten 
Feld. Zur Untersuchung des quantitativen Verhaltens des Magnetowiderstands (MR) 
wurde der Niederfeld-Anteil (LFMR) und der Hochfeld-Anteil (HFMR) des Magnetowi-
derstandes abgeschätzt. Dazu wurde der Hochfeldteil der R(H) Kurve durch eine Gerade 
angenähert und zu H = 0 extrapoliert. Man erhält den Widerstandswert Rex. Beide Antei-
le lassen sich dann wie folgt berechnen: 
 

LFMR = [R(HC) − Rex] / Rr     (4.1) 
 

HFMR = [Rex − R(5 T)] / Rr     (4.2) 
 

Dabei ist Rr der Wert des „ remanenten“  Widerstands, der bei H = 0 nach Anlegen des 
maximalen Feldes gemessen wurde. Es werden zwei Peaks im Magnetowiderstand 
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(Abb.4.6.b) nahe den beiden Koerzitivfeldern der korrespondierenden Magnetisierungs-
kurve (Abb.4.6.c) gemessen. Beide Anteile des Magnetowiderstandes (LFMR und 
HFMR) werden systematisch kleiner, wenn der Texturgrad der Proben zunimmt. 
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Abb.4.6: Magnetowiderstandskurven bei T = 20 K a) in Feldern bis 7 T und b) in kleinen Feldern bis 

0.1 T normiert auf den remanenten Widerstand Rr, c) feldabhängige Magnetisierung M nor-

miert auf M(0.3T) bei 20 K der Probe A (ohne Textur) 

 
Wie in Abb.4.7.a dargestellt, sinken die beiden Magnetowiderstandsanteile LFMR und 
HFMR dementsprechend mit steigendem RWV. Der LFMR ist mit ca. 33% in den Proben 
ohne Textur der Schichtebene (A - C) maximal. Dieser Wert des LFMR scheint für poly-
kristalline LSMO-Proben mit zufällig orientierten Körnern ein oberes Limit zu sein, da 
in einer Vielzahl von publizierten Arbeiten praktisch keine höheren Werte berichtet wer-
den. In Abb.4.7.b ist eine klare Korrelation der beiden Magnetowiderstandsanteile zu 
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sehen. Das läßt den Schluß zu, daß die Textur der Schichten sowohl den LFMR als auch 
den HFMR bestimmt und beide einen gemeinsamen mikroskopischen Ursprung haben. 
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Abb.4.7: a) Niederfeld-Magnetowiderstand (LFMR) und Hochfeld-Magnetowiderstand (HFMR) der 

polykristallinen LSMO-Schichten über dem Restwiderstandsverhältnis 

RWV = ρ(300 K) / ρ(20 K); b) Korrelation von LFMR und HFMR, die Linien entsprechen 

einem quadratischen Zusammenhang. 

 
Eine mögliche qualitative Erklärung dafür ist, daß Großwinkelkorngrenzen zu struktu-
reller Unordnung im Bereich der Korngrenzen führen. Dies sollte auch magnetische 
Unordnung in diesem Bereich nach sich ziehen. Das Gleichgewicht von konkurrieren-
den Doppelaustausch- und Superaustausch-Wechselwirkungen in Lanthanmanganaten 
reagiert sehr empfindlich auf die lokale Struktur [Coe99], wobei Störungen der Gitter-
struktur typischerweise den ferromagnetischen Doppelaustausch stärker unterdrücken. 
Infolge der magnetischen Unordnung erhöht sich der Widerstand der Korngrenzen, der 
maßgeblich das Restwiderstandsverhältnis der polykristallinen Proben bestimmt. Der 
HFMR sollte daher die Verringerung der magnetischen Unordnung innerhalb der Korn-
grenze in höheren angelegten Magnetfeldern widerspiegeln. Der Niederfeld-
Magnetowiderstand LFMR wird durch den elektrischen Transport spinpolarisierter E-
lektronen zwischen Körnern mit unterschiedlicher Magnetisierungsrichtung 
hervorgerufen, wobei der dominierende Transportmechanismus noch unklar ist und 
nachfolgend diskutiert wird. 
 
 
 
4.2.1 Modelle des Korngrenzentransportes 
 
 
Zum Transportmechanismus der Elektronen durch die Korngrenze werden in der Litera-
tur verschiedene Modelle, die auf experimentellen Ergebnissen beruhen, vorgeschlagen. 
Evetts et al. [Eve98] entwickelten ein Modell, das den Magnetowiderstand in einer me-
soskopischen (etliche nm weiten) Korngrenzenregion, die durch eine reduzierte 
ferromagnetische Ordnung charakterisiert ist, mikromagnetisch beschreibt. Der Trans-
portmechanismus beruht dabei auf thermisch aktiviertem „ hopping“  der Elektronen 
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zwischen den Mn-Plätzen in der Korngrenze. Dieses Modell hat den Vorzug, einen ana-
lytischen Zusammenhang zwischen dem Niederfeld- und dem Hochfeld-
Magnetowiderstand zu enthalten. Für den Hochfeld- Magnetowiderstand wird der Aus-

druck 0KGM2γ
dH
dR

R(0)
1 χ−≈  (R(0) - Widerstand im Nullfeld, 	 - konstanter Faktor; 

M0 - spontane Magnetisierung der Korngrenze, geteilt durch den Magnetisierungswert 
bei kollinearen Spins) abgeleitet. Diese Formel beschreibt einen linearen Magnetowi-
derstand in hohen Magnetfeldern, wenn die Korngrenzensuszeptibilität 
KG unabhängig 
vom Feld ist. 
Alternativ wurde von Hwang et al. [Hwa96] ein Tunnelprozeß vorgeschlagen, und von 
verschiedenen Autoren [Zie99; Kle99] wurde anschließend ein indirekter Tunnelme-
chanismus über ein oder mehrere Mn-Ionen in der Korngrenze favorisiert. Lee et al. 
[Lee99] stellen ein einfaches Modell für einen Zwei-Schritt-Tunnelprozeß der Elektro-
nen über Mn-Zustände in der Korngrenze auf. Das Modell gibt ein oberes Limit für den 
negativen Niederfeld-Magnetowiderstand von 33% (ein Drittel) an, das mit den höchs-
ten LFMR-Werten der hier vorgestellten Proben und vielen Literaturdaten gut 
übereinstimmt. Es wird im Gegensatz zum Modell von Evetts eine lineare Magnetoleit-
fähigkeit in hohen Feldern (H > HS, dem Sättigungsfeld der Magnetisierung innerhalb 
des Korns) vorhergesagt und in dem Modell durch 
 

( ) ( )[ ]
( ) HMχ 2M

3
1

0G
0GHG

KG
2 +=−

   (4.3) 

 
mit der elektrischen Leitfähigkeit G = R-1 beschrieben. M ist die Magnetisierung inner-
halb des Korns normalisiert zum Wert bei kollinearer Spinorientierung und χKG die 
analog normalisierte Suszeptibilität des Korngrenzenbereichs. Die Magnetoleitfähigkeit 
G zeigt eine lineare Abhängigkeit, falls 
KG = konst., d.h. nicht vom Magnetfeld abhän-
gig ist.  
 
Da aber das Korngrenzenverhalten von vielen verschiedenen Faktoren, wie mechani-
schen Spannungen in der Korngrenze, unterschiedlichem Korngrenzenkontakt 
(Kontaktflächen der Körner), Stöchiometrie (Sauerstoffehlstellen) der Verbindung in-
nerhalb der Korngrenze usw. abhängig ist, muß die Anwendbarkeit der obengenannten 
Modelle fallspezifisch geprüft werden. 
In diesem Zusammenhang kann man fragen, welcher Art der magnetische Ordnungszu-
stand der Spins in der Korngrenze ist. (Das Modell von Evetts ging von einer 
ferromagnetischen Ordnung, mit reduzierter Übergangstemperatur oder gekanteten 
Spins, aus.) Calderón et al. [Cal99b] berechneten (unter einigen stark vereinfachenden 
Annahmen) hingegen eine gekantete antiferromagnetische Struktur der Oberfläche der 
ferromagnetischen Manganate. Dieser liegt eine modifizierte Oberflächenladungsdichte 
aufgrund der reduzierten Symmetrie und möglicher Unvollständigkeit der MnO6-
Oktaeder an der Oberfläche zugrunde. Andere Autoren schlagen eine spinglasartige 
Korngrenzenregion vor [Zie98; Zie99]. Es ist allerdings möglich oder sogar anzuneh-
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men, daß der Korngrenzenmagnetismus der Manganate ähnlich komplex und vielfältig 
ist, wie der Volumenmagnetismus. 
 
 
 
4.2.2 Magnetoleitfähigkeit in hohen gepulsten Magnetfeldern und Relaxation 

des Widerstands  
 
 
Zur weiteren Klärung der offenen Fragen bezüglich des Transportmechanismus der E-
lektronen in der Korngrenze und des Ordnungszustandes der Spins in der Korngrenze 
(siehe letztes Kap.) wurden Messungen des Magnetowiderstandes und der Relaxation 
des Widerstandes in hohen gepulsten Magnetfeldern (µ0H ≤ 47 T) durchgeführt. Es 
wurden Meßeinrichtungen des Dresdner Hochfeld-Labors genutzt, in dem gepulste Ma-
gnetfelder bis 60 T erzeugt werden können [Kru01; Eck01]. Referenzmessungen zur 
Widerstandsrelaxation wurden in einem SQUID - Magnetometer durchgeführt. Details 
zur Meßapparatur und -durchführung sind in Kap.3.5 und [Koz03a; Koz03b] nachzule-
sen. 
In Abb.4.8.a ist die für die nichttexturierte Probe B gemessene Leitfähigkeit G = R-1 als 
Funktion des Magnetfeldes (bei abnehmendem Magnetfeld) für verschiedene Tempera-
turen zwischen 4.2 K und 305 K aufgetragen. G ist normalisiert zum Wert im Nullfeld 
G(0). Es ist deutlich erkennbar, daß bei tiefen Temperaturen (T ≤ 100 K) die Meßkur-
ven ein lineares Verhalten zeigen. Der konstante Anstieg der normalisierten 
Leitfähigkeit G(H)/G(0) ist bei 4.2 K maximal und sinkt mit steigender Temperatur. Bei 
Messungen ab T = 200 K beginnt eine leicht positive Krümmung der G(H) - Kurve, die 
zu höheren Meßtemperaturen (bis 305 K) zunimmt. Nahe der Curie-Temperatur TC soll-
te der dominierende Widerstand der Korngrenze verloren gehen, da der CMR der 
Körner zu dem beobachteten Magnetowiderstand beiträgt. Dieser folgt etwa einer Bril-
louin-Funktion, wie von Mandal et al. [Man02] für eine epitaktische LSMO-Schicht 
gezeigt wurde. Wir haben uns daher in der Interpretation der Daten auf den Bereich 
T << TC beschränkt. Ferner zeigt G(H) (siehe inset der Abb.4.8.a) eine ausgeprägte      
Hysterese bei 4.2 K, was darauf hindeutet, daß nicht alle Spins der schnellen Änderung 
des Magnetfeldes folgen können. 
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Abb.4.8: a) Elektrische Leitfähigkeit G (normalisiert zum Nullfeld - Wert G(0)) in Abhängigkeit vom 

Magnetfeld (nur abnehmendes Feld); inset: Hysteresekurve bei T = 4.2 K; b) Feldabhängig-

keit des zu a) korrespondierenden Magnetowiderstandes MR = [R(H) − R(0)] / R(0), die 

Pfeile geben die Messrichtung an. 
 
In Abb.4.8.b sind zum Vergleich die selben Widerstandswerte wie in Abb.4.8.a als 
MR(H) - Funktion aufgetragen. Der Niederfeld-Magnetowiderstand ist als steiler Abfall 
des MR in kleinen Feldern (µ0H < 1 T) sichtbar. Die MR - Kurven weichen in hohen 
Feldern deutlich von einem linearen Verhalten ab. Die lineare Magnetoleitfähigkeit 
steht in Übereinstimmung mit dem von Lee et al. [Lee99] entwickelten indirekten Tun-
nelmodell (vgl. Kap.4.2.1), wobei die nichttexturierte LSMO-Schicht offenbar eine 
konstante Korngrenzensuszeptibilität 
KG selbst in hohen Magnetfeldern besitzt.  
Setzt man die Gültigkeit des indirekten Tunnelmodells voraus, so erhält man einen 
quantitativen Zusammenhang zwischen Widerstand und Suszeptibilität der Korngrenz-
region. Man kann die Korngrenzensuszeptibilität 
KG aus den G(H) - Kurven mit Gl. 
(4.3) ableiten, wobei M = MS / M|| (mit der Sättigungsmagnetisierung MS und dem Wert 
M|| = 591 emu/cm3 für eine kollineare Spinorientierung) ist. In Abb.4.9 ist die Tempe-
raturabhängigkeit der ermittelten Korngrenzensuszeptibilität 
KG und des normalisierten 
Anstiegs der Leitfähigkeit dargestellt. (Letztere wurde wegen des Gültigkeitsbereiches 
des Modells von Lee et al. [Lee99] nur unter 100 K ermittelt.) Beide Werte steigen 
leicht mit sinkender Temperatur. Dies ist in Übereinstimmung mit Messungen für poly-
kristalline LSMO und (La,Pr)0.7Sr0.3MnO3 Proben. [Lee99] 
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Abb.4.9:  Temperaturabhängigkeit des normalisierten Leitfähigkeitsanstiegs 1/G(0)*dG/dH (Drei-

ecke) und der mit Gleichung (4.3.) berechneten Korngrenzensuszeptibilität 
KG (Kreise) 

 
Aus 
KG(T) erhält man Informationen über die Art der magnetischen Ordnung in der 
Korngrenze. Da 
KG sich nicht proportional zu 1/T verhält, kann man einfachen Para-
magnetismus der (Mehrheit der) Spins in der Korngrenze ausschließen [Lee99; Hua01]. 
Eine ferromagnetische Ordnung in der Korngrenze kann schon deshalb ausgeschlossen 
werden, weil keine Sättigung der Magnetoleitfähigkeit bei tiefen Temperaturen in hohen 
Feldern vorliegt. (Dabei ist zu beachten, daß in unserem Experiment ein Netzwerk von 
Korngrenzen vorliegt, deren Eigenschaften einer Verteilung unterliegen, da verschiede-
ne Korngrenzenwinkel auftreten. Es ist möglich, daß darin auch ferromagnetisch-
metallische Korngrenzen auftreten. Diese spielen dann jedoch für den beobachteten 
Korngrenzenwiderstand und Korngrenzenmagnetowiderstand keine wesentliche Rolle.) 
Die Temperatur- und Feldabhängigkeit von 
KG deutet eher auf eine magnetische Ord-
nung mit starken antiferromagnetischen Wechselwirkungen hin. Ein Antiferromagnet 
sollte bei tiefen Temperaturen eine konstante Suszeptibilität zeigen. Ob die Ordnung der 
Spins gekantet antiferromagnetisch ist, wie von Calderon et al. [Cal99b] berechnet, läßt 
sich allerdings aufgrund dieser Daten nicht beantworten.  
 
Der zeitabhängige Widerstand R(t) wurde zur Beobachtung der Relaxation der magneti-
schen Ordnung in den Korngrenzen aufgenommen. Abb.4.10.a zeigt einen 
Magnetfeldpuls (von 7 T) und die dabei gemessene Widerstandsänderung in Abhängig-
keit von der Zeit t. Nach dem Feldpuls ist der Widerstand R bis zu 3% kleiner als der 
Ausgangswert R0 und relaxiert langsam zu diesem Wert zurück. Die R(t) Messung 
(Abb.4.10.b) zeigt, daß die Relaxation für t ≥ 10 ms nach dem Feldpuls ungefähr einem 
logarithmischen Gesetz: 
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( ) ( ) ( )( )[ ]011 / ttt1 ln S1tRtR −++=    (4.4) 

 
folgt. Die Zeitkonstante t0 hängt dabei von der Probe und den Bedingungen der Mes-
sung an sich ab. S wird als „ resistive“  Viskosität bezeichnet, was auf die resistive 
Messung der magnetischen Viskosität in den Korngrenzen hinweist. Der erste verwen-
dete Meßpunkt ist R(t1) zur Zeit t1. 
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Abb.4.10: a) Zeitabhängigkeit des Magnetfeldes und des Widerstandes von Probe B in einem Relaxa-

tionsexperiment bei 4.2 K. R0 ist der Widerstandswert vor dem Feldpuls (Linie). b) 

Relaxation des Widerstandes R aufgenommen ab 10 ms nach dem Feldpuls bei 4.2 K und 

22 K; Linien entsprechen dem Fit nach Gleichung (4.4) 
 
Da durch den Niederfeld-Effekt der Widerstand sehr empfindlich auf kleine Änderun-
gen des Feldes nahe H = 0 reagiert, wurden die Daten aus der Pulsfeldmessung 
(Abb.4.10.b) mit Daten aus Messungen im SQUID - Magnetometer (mit Remanenzfeld 
unter 10-4 T, Abb.4.11.a) verglichen. Es ist klar zu sehen, daß auch diese Meßergebnisse 
das gleiche logarithmische Verhalten zeigen. 
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Abb.4.11:  a) Widerstandsrelaxation nach Ausschalten eines 5 T Feldes im SQUID; bei t = 0 wurde der 

Magnet auf H = 0 gesetzt; b) Temperaturabhängigkeit der Viskosität S, die mit Gleichung 

(4.4) aus den Daten der Widerstandsrelaxation bestimmt wurde 
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Die Abhängigkeit der Viskosität S von der Temperatur ist in Abb.4.11.b dargestellt. Die 
Viskosität steigt für die polykristalline Schicht mit sinkender Temperatur an, während 
für eine epitaktische LSMO-Schicht eine ungefähr konstante und viel kleinere Viskosi-
tät bestimmt wurde. Bei 5 K unterscheiden sich die „ resistiven“  Viskositäten der 
polykristallinen Schicht und der epitaktischen Schicht um zwei Größenordnungen. Die 
Widerstandsrelaxation und der negative Anstieg von S(T) scheinen daher charakteris-
tisch für die Korngrenzen zu sein. Die gefundene Temperaturabhängigkeit der 
Relaxation ist wiederum untypisch für Ferromagnete [Mül01]. Die Intensität jeglichen 
thermisch aktivierten Relaxationsprozesses nimmt zu tiefen Temperaturen hin stark ab. 
Das Ansteigen der Viskosität bei tieferen Temperaturen sollte damit bedeuten, daß ein 
Maximum in S(T) bei noch tieferen Temperaturen T < 4.2 K vorliegt. (Eine konstante 
Viskosität bei tiefen Temperaturen tritt hingegen beim Quantentunneln zwischen ver-
schiedenen Zuständen auf.) Weitere Messungen bis 1.9 K zeigen eine immer noch 
schwach wachsende Relaxationsrate zwischen 4.2 K und 1.9 K. Der Bereich noch tiefe-
rer Temperaturen konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden. Wenn ein 
Maximum in S(T) vorliegen würde, könnte dies ein kollektives magnetisches Einfrieren 
wie beim Spinglasverhalten bedeuten. Inwieweit eine so niedrige Einfriertemperatur mit 
den starken antiferromagnetischen Wechselwirkungen in Einklang steht, bleibt eine 
offene Frage. Es wäre allerdings möglich, daß beide Eigenschaften von verschiedenen 
Korngrenzen im Leitungspfad stammen. Der relaxierende Anteil des Widerstands von 
maximal 3% ist im Vergleich zum Magnetowiderstand von bis zu 80% gering. Eine 
Reihenschaltung weniger spinglasartiger und vieler antiferromagnetischer Korngrenzen 
könnte das beobachtete Verhalten erklären. 
 
 
 
4.3 Zusammenfassung 
 
 
Es wurden LSMO-Schichten auf YSZ(100)-Substraten ablatiert. Durch die Verwendung 
von unterschiedlichen Substrattemperaturen während der Abscheidung gelang es, 
Schichten mit schrittweise geänderter Textur herzustellen. Die experimentellen Daten 
lassen den Schluß zu, daß die Textur beide Magnetowiderstandsanteile, d.h. den Nieder-
feld- und den Hochfeld-Magnetowiderstand an Korngrenzen systematisch beeinflußt. 
Zur Klärung des Transportmechanismus der spinpolarisierten Elektronen zwischen den 
Körnern, der die Ursache des Niederfeld-Magnetowiderstands ist, wurden Messungen 
an einer nichttexturierten Probe in hohen gepulsten Magnetfeldern bis 47 T durchge-
führt. Die Meßergebnisse lassen auf einen indirekten Tunnelprozeß der Elektronen, wie 
von Lee et al. [Lee99] beschrieben, schließen. Aus der diesem Modell entsprechend 
ermittelten feld- und temperaturabhängigen Korngrenzensuszeptibilität 
KG, die bei tie-
fen Temperaturen einen etwa konstanten Wert annimmt, kann man auf eine 
magnetische Ordnung in der Korngrenze mit starken antiferromagnetischen Wechsel-
wirkungen schließen. Relaxationsmessungen des Widerstandes im Zeitbereich zwischen 
10 ms und 60 min zeigen hingegen eine etwa logarithmische Relaxation mit einer leich-
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ten Zunahme der resistiv gemessenen Viskosität bis hinab zu 1.9 K, die auf spinglasar-
tiges Verhalten hindeutet. Beide Beobachtungen rühren wahrscheinlich von 
unterschiedlichen Orten im Netzwerk der Korngrenzen der polykristallinen Probe her, 
da sie schwer miteinander vereinbar zu sein scheinen. 
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Kapitel 5 
 
 

Epitaktische ferromagnetische La0.7A0.3MnO3 
(A = Sr, Ca) Manganatschichten: Einfluß von 
Schichtdicke und epitaktischer Spannung 
 
 
 
Die ferromagnetischen Manganate La0.7A0.3MnO3 (A = Ca, Sr, Ba) sind aufgrund der 
hohen Spinpolarisation der Ladungsträger im ferromagnetischen Zustand potentielle 
Materialien für Anwendungen in der Mikroelektronik. Dafür werden dünne Schichten 
mit ferromagnetischer Ordnung bei Raumtemperatur (und darüber) benötigt. Dünne 
Schichten zeigen jedoch oft eine reduzierte Curie-Temperatur bei kleineren Schichtdi-
cken (d < 50 nm). Andererseits treten mit steigender Schichtdicke häufig 
Mikrostrukturdefekte auf, wie z.B. Versetzungsnetzwerke [Wie99], kolumnares Wachs-
tum oder Mikrorisse [Gom99]. Mit der Ausbildung dieser Defekte ist in der Regel ein 
deutlich erniedrigter Magnetisierungswert verbunden [Aar98; Pra99; Sun99], wodurch 
sich auch die Spinpolarisation verringert. Der starke Einfluß der Mikrostruktur auf die 
magnetischen Eigenschaften sollte daher systematisch untersucht werden, um Bedin-
gungen zur Herstellung von Schichten mit möglichst ungestörten Eigenschaften 
abzuleiten. 
Die Abhängigkeit der magnetischen Eigenschaften und des elektrischen Transportes 
von der Schichtdicke wird in erster Linie durch die Wahl des Substrates bestimmt. Je 
nach Kombination Schicht / Substrat können durch die Gitterfehlpassung verschiedene 
biaxiale Spannungszustände in der Schicht auftreten, wobei es zu einer mehr oder min-
der starken Verzerrung der Einheitszelle kommt. Es ist bekannt, daß der 
Doppelaustausch-Mechanismus, der dem Ferromagnetismus und der metallischen Leit-
fähigkeit zu Grunde liegt, sehr empfindlich auf Verzerrungen der Gitterstruktur reagiert 
[Coe99; Mil98]. Als weiterer schichttypischer Effekt wird in der Literatur (z.B. [Sun99; 
Bla99]) das Auftreten sogenannter „ dead layers“  (nichtferromagnetische, nichtleitende 
Lagen) an der Schichtoberfläche und an der Grenzfläche zum Substrat diskutiert. 
 
 
 
5.1 Spannungsarme La0.7Ca0.3MnO3-Schichten auf NdGaO3(110) 
 
 
Zur Untersuchung des reinen Einflusses der Schichtdicke ohne zusätzliche mechanische 
Verspannung der Schichten wurde eine Serie von nahezu spannungsfreien epitaktischen 
La0.67Ca0.33MnO3-Schichten auf NdGaO3(110) präpariert. Die Strukturen von LCMO 
(Pbnm, a = 5.472 Å, b = 5.457 Å, c = 7.711 Å [Bla96]) und NGO (Pbn21, a = 5.424 Å, 
b = 5.502 Å, c = 7.702 Å [Mar94]) besitzen eine sehr kleine Gitterfehlpassung. Da beide 
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Kristallgitter orthorhombisch sind, wird in diesem Kapitel die orthorhombische Notati-
on verwendet. Die nominelle Gitterfehlpassung Substrat / Schicht in der Ebene beträgt   
– 0.03% entlang der orthorhombischen [ ]011  Richtung und – 0.12% entlang [001], d.h. 

die epitaktisch gewachsenen Schichten sind in beiden Richtungen der Schichtebene ge-
ringfügig gestaucht. Diese in-plane Verzerrung ergibt entlang der Schichtnormalen eine 
leichte Streckung. 
 Die untersuchten Schichten wurden mittels „ off-axis“  PLD abgeschieden. Die Schicht-
dicke d liegt zwischen 2 nm und 165 nm und wurde an chemisch geätzten Stufen 
gemessen bzw. für d < 10 nm aus einer Kalibrierung der Depositionsrate bestimmt. 
 
 
 
5.1.1 Strukturelle Charakterisierung 
 
 
Aufgrund der geringen Gitterfehlpassung war es nicht möglich, die Schichtreflexe von 
den Substratreflexen mit der herkömmlichen θ-2θ Röntgenmethode in Bragg-Brentano 
Geometrie zu trennen. Sie sind also nicht nachweisbar. Statt dessen wurde der asym-
metrische (044) - Reflex der 165 nm dicken Schicht gemessen [Wal00]. 
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Abb.5.1: Röntgendiffraktogramm des asymmetrischen (044) - Reflexes des NGO(110)-Substrats und der 

LCMO-Schicht (d = 165 nm) 

 

Die Lage des (044) - Schichtreflexes entspricht dem berechneten Wert für eine unver-
spannte LCMO-Schicht, während kohärentes Wachstum mit der resultierenden leichten 
Dehnung in der Schichtnormalen zu einer Verschiebung dieses LCMO-Reflexes um 
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0.1° - 0.2° führen sollte. Für die dünneren Schichten, die wahrscheinlich diese leichte 
Verspannung zeigen, ist allerdings die Reflexintensität für einen Nachweis zu gering. 
Aus Röntgenmessungen unter streifendem Einfall (ω = 4°) wurde auf das epitaktische 
Wachstum der LCMO-Schichten geschlossen. 
AFM-Messungen zeigen, daß die Schichten eine relativ glatte Oberfläche besitzen. Die 
RMS-Rauhigkeit beträgt für Dicken d < 20 nm ca. 0.5 nm und steigt für die dickeren 
Schichten auf ca. 2 nm an. 
Zur weiteren Charakterisierung der Mikrostruktur wurden HRTEM-Untersuchungen in 
Zusammenarbeit mit M. Lehmann vom Institut für Angewandte Physik der TU Dresden 
durchgeführt. Abbildung 5.2 zeigt ein solches HRTEM-Bild von der Grenzfläche zwi-
schen Schicht und Substrat. 

LCMO

NGO
5nm

 
 

Abb.5.2: HRTEM-Bild des Grenzflächenbereiches zwischen NGO(110)-Substrat und LCMO-Schicht 

aufgenommen mit dem Philips Mikroskop CM200FEG ST  

 

Es ist ein kohärentes Wachstum der Schicht an der Grenzfläche zu erkennen. Es wurden 
keine Defekte der Mikrostruktur gefunden, wie sie typischerweise in stärker verspann-
ten Schichten auftreten (siehe unten). Dies trifft auch auf die gesamte Dicke einer 90 nm 
dicken Schicht zu. Die Helligkeitsvariationen im Bild sind wahrscheinlich durch die 
TEM-Präparation bedingt (ungleichmäßige Dicke des untersuchten Probenbereichs und 
amorphe Bereiche). 
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5.1.2 Elektrische und magnetische Eigenschaften 
 
 
Messungen zur Abhängigkeit der elektrischen und magnetischen Eigenschaften von der 
Schichtdicke wurden mit einem SQUID - Magnetometer und einem Kryostaten mit sup-
raleitendem Magneten durchgeführt. Da das Substrat NdGaO3 paramagnetisch ist, muß 
der beträchtliche Substratanteil bei der Bestimmung der Magnetisierung berücksichtigt 
werden. Für die dünnste Schicht (d ≈ 2 nm) war es daher nicht möglich, TC und die 
spontane Magnetisierung der Schicht zu bestimmen. Tabelle 5.1 zeigt die wichtigsten 
gemessenen Probenparameter im Überblick. 
 
Tab.5.1: Meßwerteübersicht zu den LCMO-Schichten auf NGO(110) (TMI - Metall-Isolator-

Übergangstemperatur; TC - Curie-Temperatur; MR = [R(5 T) − R(0)] / R(0) Magnetowider-

stand bei 20 K; MS - spontane Magnetisierung bei 20 K). 

 
Probe d [nm] TMI [K] TC [K] MR [%] MS [emu g-1] 

A 165.5 264 256 -0.30 86 

B 94.5 260  -0.23  

C 65.4 260 256  80 

D 47.3 258 250  83 

E 18.0 252 245 -0.96 92 

G 14.0 248  -1.53  

H 6.2 236 226 -3.10 82 

I 3.5 182 166 -6.73 86 

J 2.0 keine    

 
 
Die Widerstandsmessungen �(T, H = 0) (siehe Abb.5.3) zeigen, daß der Widerstand mit 
sinkender Schichtdicke kontinuierlich ansteigt. Die Proben A - I (Tab.5.1) zeigen einen 
Metall-Isolator-Übergang und sind bei tiefen Temperaturen metallisch leitend, wobei 
die Übergangstemperatur TMI jeweils geringfügig größer ist als die Curie-Temperatur 
TC. Die dünnste Probe J (d ≈ 2 nm) ist hingegen im gesamten untersuchten Temperatur-
bereich (T ≥ 5 K) halbleitend und zeigt nur einen kleinen Peak in �(T) bei 180 K, wo 
wahrscheinlich die (wegen des paramagnetischen Substrats nicht mehr nachweisbare) 
magnetische Ordnungstemperatur liegt. 
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Abb.5.3: Spezifischer Widerstand der LCMO-Schichten auf NGO(110) in Abhängigkeit von der Tempe-

ratur; TMI markiert den Metall-Isolator-Übergang nahe der ferromagnetischen 

Ordnungstemperatur. 

 

Wie in Abb.5.4.a dargestellt, bleiben die Übergangstemperaturen TMI und TC für größere 
Dicken nahezu konstant. Eine ausgeprägte Abhängigkeit des Widerstandes und der Ü-
bergangstemperatur von der Schichtdicke zeigt sich erst bei kleineren Dicken 
(d ≤ 10 nm), wo der Wert der Übergangstemperatur signifikant abnimmt. Es gilt annä-
hernd die Beziehung TC ≈ TMI – 10 K für d ≥ 3.5 nm. Defektreichere Schichten zeigen 
dagegen schon bei größeren Dicken einen Verlust dieser Beziehung zwischen TC und 
TMI. Der Abfall von TC ist außerdem mit einem Anstieg des Magnetowiderstandes 
MR(20 K, 5 T) bei tiefen Temperaturen verbunden (siehe Abb.5.4.b). Dieses Verhalten 
resultiert aus einem verringerten magnetischen Ordnungsgrad der ultradünnen Schich-
ten. 
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Abb.5.4: Dickenabhängigkeit a) der Curie-Temperatur Tc und der Metall-Isolator-Übergangstemperatur 

TMI und b) des Magnetowiderstands MR = [R(5 T) − R(0)] / R(0) bei 20 K 

 
Der starke Abfall von TC und TMI bei Schichtdicken unter 10 nm kann durch die noch 
vorhandene leichte Verspannung der Schichten beeinflußt sein, aber als wesentliche 
Ursachen werden die geringe Schichtdicke im Sinn eines finite-size Effekts (siehe Aus-
wertung und Diskussion in Kap.6.3) und die Abnahme der magnetischen Ordnung an 
den Oberflächen gesehen. 
Alle Schichten mit d ≥ 3.5 nm haben eine ferromagnetische Entmagnetisierungskurve 
M(H) (siehe Abb.5.5.). Entlang der [ ]011  - Richtung sind die gemessenen M(H) -

Kurven rechtwinklig und zeigen einen hohen Remanenzwert nahe 100% der Sätti-
gungsmagnetisierung. Die [ ]011  - Richtung ist also die magnetisch leichte Richtung. 

Das gemessene Koerzitivfeld der einzelnen Proben ist verhältnismäßig klein und steigt 
von 0.6 mT (d = 3.5 nm) bis 5.2 mT (d = 65.4 nm) mit der Schichtdicke an. In der ein-
gebetteten Grafik in Abb.5.5 sind die M(H) - Kurven der 6.2 nm dicken Schicht für 
beide in-plane Richtungen, [ ]011  und [001], aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, 

daß die [001] - Richtung einer magnetisch schweren Richtung entspricht, mit einem 
effektiven Anisotropiefeld von etwa 40 mT bei 20 K. Das beobachtete effektive Ani-
sotropiefeld wird mit steigender Schichtdicke kleiner. 
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Abb.5.5: Entmagnetisierungskurven ausgewählter LCMO-Schichten auf NGO(110) bei 20 K gemessen 

in der Schichtebene entlang der [ ]011  - Richtung. Eingebettete Grafik: Magnetisierungskurven 

für die beiden in-plane Richtungen [ ]011  und [100], HA markiert etwa das Anisotropiefeld. 

 
Zur festgestellten in-plane Anisotropie kann neben der intrinsischen magnetokristallinen 
Anisotropie des orthorhombischen LCMO auch der geringe Unterschied in den epitakti-
schen Druckspannungen entlang der [001] - und der [ ]011  - Richtung beitragen. Die 

Magnetostriktion ist typischerweise positiv in La0.7A0.3MnO3 (A = Ca, Sr), so daß die 
Gitterfehlpassung von – 0.12% die magnetisch schwerere Richtung entlang [001] verur-
sachen kann. Die beobachtete Verkleinerung des Anisotropiefeldes HA mit steigender 
Schichtdicke würde in diesem Fall die zunehmende Relaxation des Spannungszustandes 
der Schichten, widerspiegeln. Es bleibt jedoch eine offene Frage, die im Rahmen dieser 
Arbeit nicht geklärt werden kann, ob die pauschal gemessene (effektive) magnetische 
Anisotropie eine intrinsische, das gesamte Schichtvolumen betreffende Eigenschaft ist, 
oder ob Oberflächenbereiche der Schicht schwer magnetisch sättigbar sind. Im letzen 
Fall ließe sich die Dickenabhängigkeit der effektiven Anisotropie mit dem größeren 
Volumenanteil der Oberflächenbereiche in dünnen Schichten erklären. 
Bemerkenswert ist, daß die spontane Magnetisierung MS (85 ± 9 emu g-1) für alle Pro-
ben bis zu einer Dicke d = 3.5 nm sehr hoch ist (Abb.5.6). Der Fehler bei den geringen 
Dicken resultiert aus dem Fehler der Schichtdicke und dem Einfluß der Rauhigkeit. MS 
liegt relativ nahe am theoretischen Wert für vollständige Mn-Spinausrichtung (unter 
Annahme von 4 µB pro Mn3+ und 3 µB pro Mn4+) von 96 emu g-1. Es wird keine Abhän-
gigkeit der spontanen Magnetisierung von der Schichtdicke beobachtet. Beide 
Beobachtungen sind für ferromagnetische Manganatschichten bemerkenswert. In der 
Literatur werden typischerweise unterdrückte Magnetisierungswerte sowohl für geringe 
Schichtdicken (d < 30 nm), als auch bei dickeren (defekthaltigen) Schichten beschrie-
ben ([Pra99; Bla99], siehe auch die LSMO / STO-Schichtserie, Kap.5.2). 
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Abb.5.6: Spontane Magnetisierung MS als Funktion der Schichtdicke der LCMO-Schichten; die gestri-

chelte Linie markiert den Idealwert bei kollinearer Ausrichtung aller Mn-Spins 

 
Der hohe Wert von MS innerhalb dieser Probenserie hängt offenbar mit der defektarmen 
Mikrostruktur zusammen. Eine epitaktische Verspannung führt zwangsläufig ab einer 
gewissen kritischen Schichtdicke zur Ausbildung von Defekten, die einen teilweisen 
Abbau der elastischen Spannung bewirken (z.B. Versetzungen, oder strukturelle Domä-
nen mit unterschiedlicher Orientierung der orthorhombischen Einheitszelle). Daher 
scheint die geringe Gitterfehlpassung zwischen Schicht und Substrat in 
LCMO / NGO(110) die Grundlage für die beobachteten guten Eigenschaften (ähnlich 
Einkristall) zu sein. 
 
 
 
5.1.3 Diskussion 
 
 
Die LCMO / NGO(110)-Schichtserie zeigt das typische Verhalten epitaktischer, kaum 
verspannter, defektarmer ferromagnetischer Manganatschichten. Es wird deutlich, daß 
bis hinunter zu einer Dicke von etwa 10nm ähnliche Übergangstemperaturen und ein 
vergleichbares Magnetisierungsverhalten wie beim Einkristall erreicht werden können. 
Da bei LCMO / NGO(110) der sonst oft dominierende Einfluß der epitaktischen Span-
nung wegfällt, kann die Abnahme der magnetischen Ordnung infolge der reduzierten 
Schichtdicke direkt untersucht werden. Tatsächlich ergibt sich erst für eine Dicke von 
etwa 10 Einheitszellen (ca. 4 nm) ein deutlich abweichendes Verhalten, und eine 3.5 nm 
dicke Schicht ist noch metallisch leitend (im Sinn von d�/dT > 0). Dementsprechend 
kann eine nichtleitende Lage („ dead layer“ ) an den Schichtgrenzflächen nicht dicker als 
etwa 1 nm sein. Andererseits könnte auch ein inhomogener Zustand aus metallischen 
und isolierenden Clustern vorliegen. Rauer und Rübhausen (Institut für Angewandte 
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Physik, Universität Hamburg) haben an zwei Proben dieser Serie (d = 14 nm und 2 nm) 
ellipsometrische Messungen durchgeführt, die deutlich auf einen Zweiphasenzustand im 
Sinn einer Koexistenz von Metall- und Isolatorbereichen hinweisen [Rau02].  
 
 
 
5.2 La0.7Sr0.3MnO3-Schichten auf SrTiO3(100) 
 
 
Zur Untersuchung der magnetischen und elektrischen Eigenschaften ferromagnetischer 
Manganatschichten in Abhängigkeit von Substrat und Schichtdicke wurde weiterhin 
eine Serie von La0.7Sr0.3MnO3-Schichten auf SrTiO3(100) mit Schichtdicken zwischen 
ca. 4 nm und 240 nm präpariert. Eine Übersicht über die Proben der Serie gibt Tab.5.2 
(in Kap.5.2.2). LSMO ist wegen der höchsten erreichbaren Curie-Temperatur (∼ 370 K) 
gewählt worden. STO ist ein häufig für Perowskitschichten genutztes dielektrisches 
Substrat. Die Gitterfehlpassung ist bei dieser Schicht-Substrat-Kombination im Ver-
gleich zum LCMO auf NGO(110) (vgl. Kap.5.1) deutlich größer. LSMO ist 
rhomboedrisch (RG c3R ), wird hier aber in der pseudokubischen Notation betrachtet; 
die Abweichungen von einer kubischen Elementarzelle sind beim Einkristall gering und 
in der Schicht aufgrund der Epitaxie auf einem kubischen Substrat andersartig. Die Git-
terfehlpassung des kubischen STO beträgt in der Schichtebene 0.87%                    
(aLSMO = 3.871 Å [Uru95], aSTO = 3.905 Å). Dies führt zu einer biaxialen Zugspannung 
in den LSMO-Schichten, während die out-of-plane Gitterkonstante entsprechend der 
auftretenden elastischen Verkürzung in dieser Richtung verringert ist                          
(ain-plane > aout-of-plane). 
 
 
 
5.2.1 Strukturelle Untersuchung 
 
 
Die Gitterstruktur der Proben wurde standardmäßig mit der θ-2θ Röntgenmethode und 
durch Messung unter streifendem Einfall (ω = 4°) charakterisiert. Alle Schichten sind 
epitaktisch gewachsen, d.h. durch Übernahme der Lage der pseudokubischen Elemen-
tarzelle des Substrats in die Schicht. Es zeigt sich außerdem, daß die dickeren Schichten 
(d = 240 nm, 123 nm, 84 nm) eine Aufspaltung der (00h) - Reflexe besitzen (Abb.5.7). 
Die dünneren Schichten (d < 30 nm) ergeben Einzelreflexe der (00h) - Reflexe, wobei 
eine Verschiebung zu größeren Winkelwerten mit abnehmender Schichtdicke zu beo-
bachten ist, d.h. die out-of-plane Gitterkonstante wird kleiner. Dementsprechend nimmt 
die Zugspannung in der Schicht mit abnehmender Dicke zu. Die Entwicklung der Git-
terkonstante wurde jedoch nicht systematisch untersucht. Die Aufspaltung des (00h) -
Reflexes setzt bei den dickeren Proben ab d ≥ 80 nm ein. Sie kann mit dem Auftreten 
zweier Bereiche mit unterschiedlichen Spannungszuständen innerhalb der Schicht er-
klärt werden. 
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Abb.5.7: Röntgenmessungen von Probe A (d = 240 nm) und Probe E (d = 29 nm); Messung von Probe 

E zur besseren Übersichtlichkeit vertikal verschoben. Die beiden Schichtreflexe der Probe A 

stammen von zwei Lagen mit unterschiedlicher out-of-plane Gitterkonstante 

 

HRTEM-Untersuchungen der Mikrostruktur geben Aufschluß über das Auftreten von 
Versetzungen und kolumnarem Wachstum ab einer gewissen kritischen Schichtdicke. 
Es zeigt sich, daß die Schichten bis ca. 30 nm Dicke kohärent auf dem Substrat aufge-
wachsen sind.  
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Abb.5.8: TEM-Aufnahme einer kohärent gewachsenen LSMO / STO(100)-Schicht (Probe G) mit 

dLSMO ≈ 14 nm  

 

Abbildung 5.8 zeigt eine solche kohärent aufgewachsene Schicht mit dLSMO = 14 nm, 
die offenbar durch Lagenwachstum (siehe Kap.2.1) entstanden ist. Ab ca. 30 nm ändert 
sich der Wachstumsmodus hingegen zu kolumnarem Wachstum, wobei ein relativ 
scharfer Übergang zwischen diesen beiden Bereichen stattfindet (Abb.5.9). Durch das 
kolumnare Wachstum sind die dicken Schichten im Vergleich zu den kohärent gewach-
senen sehr rauh. 
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Abb.5.9: TEM-Aufnahme der 84 nm dicken LSMO-Schicht auf STO(100); a) Übersicht bei geringerer 

Vergrößerung; b) Lagenwachstum (kohärent) bis etwa 30 nm Schichtdicke mit anschließendem 

kolumnarem Wachstum 
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Das kolumnare Wachstum dient offenbar dem mechanischen Spannungsabbau in der 
Schicht. Beide Schichtanteile sind deutlich im Diffraktogramm der Probe A zu erken-
nen (Abb.5.7). Ein ähnliches Wachstumsverhalten wird von Wiedenhorst et al. [Wie99] 
beschrieben, wobei hier das geänderte kolumnare Wachstum erst bei ca. 60 nm einsetzt. 
Dies ist wahrscheinlich durch die unterschiedlichen Präparationsverfahren und               
-parameter bedingt. Lebedev et al. [Leb98] beobachteten ein derartiges zweischichtiges 
Wachstumsverhalten ebenfalls an LCMO-Schichten auf STO(100) in Abhängigkeit von 
der Substrattemperatur und den Wachstumsbedingungen. Sie stellten ferner eine Ände-
rung der Gittersymmetrie von orthorhombisch (kohärenter Schichtanteil) zu monoklin 
(kolumnarer Schichtanteil) in Abhängigkeit von der Mikrostruktur (kolumnares Wachs-
tum) fest. 
 
 
 
5.2.2 Elektrische und magnetische Eigenschaften 
 
 
Die Messungen der elektrischen und magnetischen Eigenschaften wurden wie bei der 
LCMO / NGO-Serie (Kap.5.1.2) durchgeführt. Tabelle 5.2 gibt eine Übersicht zu eini-
gen charakteristischen Meßgrößen. 
 
Tab.5.2: Meßwerteübersicht der LSMO-Schichten auf STO(100); Bezeichnungen bedeuten: TMI -

 Metall-Isolator-Übergangstemperatur; TC - Curie-Temperatur; MR = [R(5 T) − R(0)] / R(0) 

Magnetowiderstand bei 20 K; MS - spontane Magnetisierung bei 20 K 

 
Probe d [nm] TMI [K] TC [K] MR [%] MS [emu g-1] 

A 240 364.5 330.0 -1.89 57.0 

B 193 362.0 - -1.99 - 

C 124 342.2 327.0 -2.52 43.1 

D 84 348.0 317.0 -2.17 53.0 

E 29 - 310.0 -1.58 86.0 

F 21 - 307.0 -2.13 72.0 

G 10 323.0 305.0 -4.10 65.7 

H 7 296.0 271.0 -5.60 46.7 

I 4 267.7 248.0 -9.00 45.5 

 
 
Die Ergebnisse aus den durchgeführten Messungen zeigen deutlich, daß zwei Effekte in 
der hier untersuchten Probenserie eine signifikante Rolle spielen. Zum einen liegt eine 
Schichtdickenabhängigkeit der physikalischen Eigenschaften analog zu der am 
LCMO / NGO(110) beobachteten vor, die aber stark vom Einfluß der Mikrostruktur und 
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der epitaktischen Verspannung überlagert ist. Zum anderen sind alle Proben ferromag-
netisch bis zu tiefen Temperaturen und zeigen einen Metall-Isolator-Übergang bis zur 
geringsten Dicke dLSMO = 4nm, wobei stets TMI > TC beoachtet wurde. Dies ist insofern 
bemerkenswert, da stöchiometrisches LSMO als Einkristall auch im paramagnetischen 
Zustand metallisch bleibt und nur eine Verringerung des Temperaturkoeffizienten des 
Widerstands bei TC eintritt. Die Zugspannung der Schichten könnte demnach den Me-
tallzustand bei T > TC unterdrückt haben. Die Metall-Isolator-Übergangstemperatur TMI 
(mit Ausnahme der Proben C und D) und die Curie-Temperatur TC sinken erwartungs-
gemäß mit abnehmender Schichtdicke, wobei ein stärkerer Abfall für dLSMO < 10 nm zu 
beobachten ist (Abb.5.10.b). Neben dem finite-size Effekt bei den geringsten Schichtdi-
cken ist die Abnahme der epitaktischen Verspannung bei den dickeren Schichten 
ausschlaggebend für die wachsende Übergangstemperatur. Am Wert der Curie-
Temperatur der dicksten Schicht (TC = 330 K, gegenüber 365 K in polykristallinen 
LSMO-Schichten) läßt sich in diesem Sinn allerdings erkennen, daß kein vollständiger 
Spannungsabbau in der relaxierten Oberschicht erfolgt. 
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Abb.5.10: a) Spezifischer Widerstand von LSMO / STO(100) in Abhängigkeit von der Temperatur bei 

H = 0; b) Schichtdickenabhängigkeit der Metall-Isolator-Übergangstemperatur TMI und der 

Curie-Temperatur TC. Nach Eintritt des kolumnaren Wachstums ist ein erneutes Ansteigen 

der Übergangstemperaturen infolge der Gitterrelaxation sichtbar. 

 

Der spezifische Widerstand �(T, H = 0) (Abb.5.10.a) zeigt dagegen ein nichtmonotones 
Verhalten. Für dLSMO ≤ 29 nm steigt er mit sinkender Schichtdicke an, wie es auch bei 
den LCMO / NGO(110)-Schichten beobachtet wurde. Bei Proben mit dLSMO ≥ 84 nm 
dagegen steigt der Widerstand mit zunehmender Schichtdicke. Dasselbe gilt für den 
Magnetowiderstand (der bei 124 nm ein flaches Maximum durchläuft, Abb.5.11). Die-
ses Verhalten kann auf die Mikrostruktur der dicken LSMO / STO(100) Proben 
zurückgeführt werden. Durch den kolumnaren oberen Schichtanteil wird zwar die me-
chanische Spannung in der Schicht verringert, wodurch eine Zunahme der Curie-
Temperatur erfolgt. Andererseits wird mit wachsender Schichtdicke der Anteil der ko-
lumnaren Mikrostruktur am Schichtquerschnitt größer und der Widerstand steigt 
entsprechend an.  
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Abb.5.11: Magnetowiderstand MR = [R(5 T) − R(0)] / R(0) bei 20 K abhängig von der Schichtdicke 

dLSMO. Dieser Wert ist charakteristisch für die weit unterhalb von TC noch vorhandene mag-

netische Unordnung in der Schicht. 

 
Der starke Abfall von TC mit sinkender Schichtdicke d ≤ 10 nm ist, analog zur span-
nungsarmen Schichtserie des LCMO / NGO(110), mit einem Anstieg des 
Magnetowiderstands MR(20 K, 5 T) bei tiefen Temperaturen verbunden (Abb.5.11). 
Ferner ist der MR der dicken Schichten noch vergleichsweise hoch, was durch die de-
fektreiche Mikrostruktur verursacht ist. 
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Abb.5.12: Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung einiger LSMO / STO(100)-Schichten 

 
Anhand der Magnetisierungsdaten (Abb.5.12) läßt sich ebenfalls der starke Einfluß der 
Mikrostruktur auf die magnetische Ordnung in den Schichten ablesen. Die kolumnaren 
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Defekte in der Mikrostruktur erniedrigen den Magnetisierungswert deutlich. So zeigt 
die 29 nm dicke Schicht eine viel höhere Magnetisierung MS als die 240 nm dicke 
Schicht, wenn auch aufgrund der größeren Schichtspannung eine niedrigere Ordnungs-
temperatur. Der Magnetisierungswert von 86 emu g-1 der 29 nm dicken LSMO-Schicht 
entspricht recht gut dem Wert für eine vollständige parallele Ausrichtung der Mn Spins, 
was auf die gute strukturelle Qualität der Schicht hinweist.  
Bei den geringen Schichtdicken dLSMO ≤ 29 nm nimmt die spontane Magnetisierung mit 
sinkender Schichtdicke um etwa einen Faktor zwei ab (siehe Tab.5.2). Die beiden 
dünnsten Schichten (4 nm, 7 nm) weisen nur noch etwa die Hälfte des kollinearen Mag-
netisierungswertes auf. Im Vergleich mit der spannungsarmen LCMO / NGO(110)-
Serie (Kap.5.1) ist die bereits unterhalb von 29 nm beobachtete Unterdrückung der ma-
gnetischen Ordnung ein deutlicher Unterschied, der hauptsächlich der Auswirkung der 
Zugdehnung der Schichten zugeschrieben wird. Es ist hier allerdings nicht möglich, 
einen neben dem finite-size Effekt möglicherweise wirksamen Einfluß der 
LSMO / STO-Grenzfläche auf die Herabsetzung der magnetischen Ordnung abzuschät-
zen. Der Vergleich mit den heteroepitaktischen LSMO / STO-Multilagen, welche durch 
dieselben Grenzflächen bei einer geringeren mittleren Verspannung der LSMO-Lagen 
gekennzeichnet sind (Kap.6), zeigt aufgrund des unterschiedlichen Verhaltens, daß die 
epitaktische Spannung der einflußreichste Parameter ist. 
 
 
 
5.3 Zusammenfassung 
 

 

Ein Vergleich der LCMO / NGO(110)-Serie mit in der Literatur veröffentlichten Meß-
daten von LCMO / LAO(100)-Schichten [Bla99] und LCMO / STO(100)-Schichten 
[Pra99; Bla99] zeigt den Einfluß der Spannung und der Mikrostruktur noch einmal sehr 
deutlich (Abb.5.13). Bei den kohärenten, nahezu spannungsfreien Proben des 
LCMO / NGO(110) sinkt die Übergangstemperatur erst ab d ≤ 6 nm stark ab. Dagegen 
sinkt bei den LCMO / STO(100) Proben [Pra99] mit einer starken Zugspannung des 
Manganats TMI bereits bei dLCMO ≤ 90 nm deutlich unter den Wert massiver Proben. 
Nach Lebedev et al. [Leb98] kann im System LCMO / STO(100) ein kolumnares 
Wachstum schon bei geringen Dicken vorliegen (abhängig von der Substrattemperatur), 
im Bereich weniger nm dicker Schichten liegt ein Inselwachstum vor. Es wird eine mo-
nokline Gitterstruktur beobachtet, die neben einem ein möglichen Sauerstoffverlust 
infolge starker Gitterdehnung Ursache für die verringerte Ordnungstemperatur sein 
könnte [Leb98]. Druckgespannte LCMO / LAO(100)-Schichten zeigen den Abfall der 
Übergangstemperatur etwa im gleichen Dickenbereich wie LCMO / NGO(110)-
Schichten, aufgrund der größeren Verspannung ist er jedoch ausgeprägter. 
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Abb.5.13: Vergleich der Schichtdickenabhängigkeit der Metall-Isolator-Übergangstemperatur TMI von 

LCMO / NGO(110), LCMO / LAO(100) [Bla99] und LCMO / STO(100) [Pra99] 

 

Es wird klar, daß eine möglichst geringe Gitterfehlpassung die beste Voraussetzung für 
gegenüber dem Massivmaterial unveränderte ferromagnetische und elektrische Eigen-
schaften in dünnen Manganatschichten ist. Falls die Fehlpassung vorgegeben ist, gibt es 
in der Regel einen optimalen Dickenbereich für die Schicht. Dieser ist dadurch gekenn-
zeichnet, daß unterhalb davon die magnetische Ordnung aufgrund der epitaktischen 
Spannung und der geringen Dicke selbst (bei unter 10 nm) abnimmt, während oberhalb 
des optimalen Bereiches ausgeprägte Defekte des Kristallgitters auftreten und die Mag-
netisierung herabsetzen. 
Bei stärkerer Gitterfehlpassung, jedoch noch vorhandener epitaktischer Schichtorientie-
rung verschwindet der kohärent gewachsene und epitaktisch gedehnte Schichtbereich 
ganz. Statt dessen werden bereits an der Schicht-Substrat-Grenzfläche Versetzungen 
ausgebildet. Ein Beispiel für diesen Fall stellt das System LCMO / MgO(100) dar 
[Gom99]. Durch das Versetzungsnetzwerk wird in dieser Schicht-Substrat-Kombination 
ein nahezu spannungsfreies Wachstum der Schicht erzielt. Daher weisen diese Schich-
ten ferromagnetische und elektrische Eigenschaften ähnlich den am Massivmaterial 
gemessenen auf [Gom99]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 72

Kapitel 6 
 
 

(La0.7Sr0.3MnO3 / SrTiO3)n-Multilagen 
 
 
 
In diesem Kapitel werden die Präparation und die strukturellen, magnetischen und e-
lektrischen Eigenschaften von (LSMO / STO)n-Multilagen dargestellt. Solche 
Multilagen bilden eine periodische Wiederholung eines epitaktischen Tunnelkontakts 
(LSMO / STO / LSMO), wodurch Grenzflächeneigenschaften und eine eventuell auftre-
tende magnetische Zwischenschichtkopplung besser charakterisiert werden können. 
Daneben ist durch das vergrößerte Probenvolumen eine zuverlässigere Bestimmung der 
magnetischen Eigenschaften und der Schichtdicke ultradünner Manganatschichten im 
Vergleich zu Einzelschichten möglich. 
Es wurden (LSMO / STO)n-Multilagen (n = 10 oder 20) wie in Kapitel 3.1 beschrieben 
präpariert, wobei hier eine geringe Wachstumsrate von ~ 1 Å s�� gewählt wurde, um die 
Grenzflächenrauhigkeit möglichst niedrig zu halten. Dabei wurde die Dicke des LSMO 
von ~ 1.6 nm bis ~ 10 nm variiert bei folgenden Dicken des STO: Reihe A: 
dLSMO ≈ dSTO, Reihe B: dSTO ≈ 2.5 nm und Reihe C: dSTO ≈ 4 nm. Die LSMO–Schichten 
im Multilagenstapel stehen unter Zugspannung, da die nominelle Gitterfehlpassung in 
der Schichtebene, ausgehend von den kubischen Pulvergitterkonstanten                       
aLSMO = 3.871 Å bzw. aSTO = 3.905 Å, + 0.87% beträgt. 

Substrat STO(100)

Druckspannung
Zugspannung

Λ- Modulationswellenlänge
LSMO
STO

 
Abb.6.1: Schematischer Aufbau der Multilagenproben 
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6.1 Strukturelle Charakterisierung der Multilagensysteme 
 
6.1.1 Röntgenographische Untersuchung 
 
 
Bei kleinen Supergitterperioden � ist eine röntgenographische Charakterisierung gut 
geeignet, um Aussagen über die strukturelle Qualität der betrachteten Multilage zu tref-
fen, da bei einem streng periodischen Aufbau der Multilagen aus alternierenden 
Einzellagen A und B Überstrukturreflexe (Satellitenreflexe) meßbar sein sollten. 

aA

aB dB

dA

Λ

B

A

B

A

 
 
Abb.6.2: Schematische Darstellung einer idealen Multilagenstruktur [nach Hol95] 

 
Abbildung 6.2 stellt schematisch den strukturellen Aufbau einer zweikomponentigen 
idealen Multilagenstruktur dar. Es alterniert im Schichtaufbau eine Schicht A (Gitterpa-
rameter aA, Schichtdicke dA) periodisch mit der Schicht B (Gitterparameter aB, 
Schichtdicke dB). Daraus resultiert eine Überstruktur mit der Modulationswellenlänge 
(Supergitterperiode) Λ = dA + dB, die die Röntgenstrukturreflexe beeinflußt [Hol99]. 
Nach der kinematischen Theorie der Röntgenstreuung ergibt sich für die Amplitude der 
gestreuten Welle (Wellenvektor k

�
′): 

 

( ) ( ) ( ) ( )
�r

rki
qfrkir

4
exp

exp
��

���� −+−=    (6.1) 

 
mit 
 

( ) ( ) ( ) rdrqirV�qf
V

3exp
���� −= �    (6.2) 
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( )rV
�

 ist das totale Streupotential, µ  eine Kopplungskonstante, ( )qf
�

 die Streuamplitude 

und kkq '
�

��
�

� −=  der Impulsübertrag. 

Stellt man das Streupotential V(r) als Summe über die Streupotentiale Vi(r) der einzel-
nen Atome dar: ( ) ( )i

i
i rrVrV

��� −=� , so ergibt sich  

 
( )i

i
ii rqif�f

��−= � exp     (6.3) 

 
wobei fi der atomare Streufaktor des i-ten Atoms ist: 
 

( ) r)drqi(rV�f
V

ii
3exp

��� −= �    (6.4) 

Für eine ideale Übergitterstruktur, die aus N Bilagen besteht, ergibt sich für die Streu-
amplitude ( )qf

�
: 

 
( ) ( ) ( )qFqSqf

��� ∗=      (6.5) 
 

( )qS
�

 ist die Interferenzfunktion des Übergitters. 
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( )qF
�

 stellt den Strukturfaktor des Übergitters dar 
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Damit ergibt sich für die Streuintensität 
 

( )qI
�

 ∝ ( )2qf
�

 = ( )2qS
�

 * ( )2qF
�    (6.8) 

 
( ) 2
qS
�

 zeigt scharfe Maxima bei q = 2mπ / Λ (m: ganze Zahl). Diese Maxima entspre-

chen der Bragg′schen Beugungsbedingung für die Überstruktur mit der 
Modulationswellenlänge Λ. ( ) 2

qF
�

 zeigt relativ breite Maxima bei q = 0 und bei 

q = mq0, wobei q0 zwischen qA = 2π / dA und qB = 2π / dB liegt. Diese Maxima entspre-
chen den Bragg′schen Beugungsbedingungen für die Netzebenen der Einzelschichten 
des Übergitters. Beide Funktionen werden gefaltet, und man sieht im resultierenden 
Beugungsmuster, daß die „ normalen‘‘ Braggreflexe von Satellitenreflexen umgeben 
sind. Die Lage der Satellitenreflexe wird durch die Modulationswellenlänge � der Über-
struktur gegeben. Der Abstand zweier benachbarter Satellitenreflexe beträgt 
∆q = 2π / Λ, oder in Beugungswinkeln entsprechend der θ-2θ Geometrie ausgedrückt: 
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wobei λ die Wellenlänge der verwendeten Röntgenstrahlung ist. Mit dieser Formel läßt 
sich durch Messung der Satellitenreflexlage die Modulationswellenlänge der Multilage 
bestimmen. Bei ein und dem selben Überstruktursystem (Multilagensystem) stellt die 
Anzahl der gemessenen Satellitenreflexe ein grobes Maß für die Qualität der Überstruk-
tur dar. 
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Abb.6.3: (002) - Reflex von Schicht L = (LSMO / STO)n auf STO(100)-Substrat S. Die Ordnung der 

Satellitenreflexe und die Einzelschichtdicken sind angegeben. Messungen zur besseren Über-

sicht vertikal verschoben. 

 
Die hier gezeigten θ-2θ Röntgenmessungen (Abb.6.3) wurden mit Co-Strahlung 
(�Kα1 = 1.7889 nm) in Bragg-Brentano-Geometrie aufgenommen. Die Röntgenmessun-
gen zeigen nur (00l) - Reflexe, was auf eine gute out-of-plane Orientierung der 
Multilage hinweist. Es werden Satellitenreflexe bis zur 7ten Ordnung für Multilagen mit 
dLSMO > 5 nm beobachtet. Dies deutet auf eine wohl definierte Überstruktur mit relativ 
scharfen Grenzflächen zwischen den LSMO- und STO-Schichten hin.  
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Es wurde aus den Messungen die Modulationswellenlänge (Λ) der jeweiligen Multilage 
bestimmt und über das Verhältnis der abgeschiedenen Pulszahlen an mehreren Multila-
gen die Depositionsraten von LSMO und STO abgeschätzt. Damit wurden die 
Einzellagendicken ermittelt, welche an einigen Proben anhand von TEM-Bildern über-
prüft wurden.  
Es läßt sich eine Verschiebung des (002) - Schichthauptreflexes beobachten, die auf 
eine dickenabhängige Variation der mittleren out-of-plane Gitterkonstante c zurückzu-
führen ist.  
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Abb.6.4: Mittlere Gitterkonstante senkrecht zur Schicht aufgetragen gegen dLSMO / dSTO. Offene Quad-

rate entsprechen der aus den Messungen des (002) - Reflex bestimmten Gitterkonstanten. 

Punkte entsprechen berechneten Werten (durchgezogene Linie: Hilfslinie). Die pseudokubi-

schen Gitterkonstanten von LSMO und STO, sowie c-Werte von LSMO-Einzelschichten sind 

zum Vergleich makiert (---). 

 

Die beobachtete c-Gitterkonstante der Multilage, c = (cLSMO * dLSMO + cSTO * dSTO) / Λ, 
nimmt mit zunehmendem dLSMO / dSTO Verhältnis (siehe Abb.6.4) ab. Die Gitterkon-
stanten cLSMO und cSTO sind aus der gemessenen mittleren Gitterkonstante der Multilage 
nicht direkt bestimmbar. Es wurde zum Vergleich der theoretische Wert von c für den 
Extremfall errechnet, daß LSMO stark verspannt ist (cLSMO = 3.861 nm, entsprechend 
der 10 nm dicken Einzelschicht) und die STO-Lagen unverspannt bleiben 
(cSTO = 3.905 nm). Vergleicht man den berechneten c-Wert mit dem gemessenen 
(Abb.6.4), so ist für ein Verhältnis dLSMO / dSTO ≤  2 ein reduzierter Spannungszustand 
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in den LSMO Schichten nachweisbar, erkennbar an der größeren gemessenen Gitter-
konstanten. (Diese kann nur durch Abnahme der Dehnung der LSMO-Lagen oder durch 
Kompression des STO zustande kommen.) 
 
 

 

4.1.2 Untersuchungen mit hochauflösender Transmissionselektronen-              
mikroskopie (HRTEM) 

 
 
Zur Charakterisierung der Mikrostruktur wurden einige Multilagenproben (Reihe A 
dLSMO ≈ dSTO) mit HRTEM von K. Vogel (Institut für Angewandte Physik, TU Dresden) 
untersucht.  
Die Abbildungen 6.5.1 bis 6.5.3 zeigen TEM Aufnahmen einer (LSMO / STO)10-
Multilage mit einer Modulationswellenlänge � = 21.4 nm und einer Dicke                    
dtotal = 225 nm. 

STO Substrat

 
Abb.6.5.1: TEM-Übersichtsaufnahme (LSMO / STO)10 mit � = 21.4 nm 

 

In der Übersichtsaufnahme (Abb.6.5.1) ist zu sehen, daß alle Einzelschichten der Multi-
lage planar zur Substratoberfläche gewachsen sind. 
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Abb.6.5.2: HRTEM-Bilder (LSMO / STO)10 mit � = 21.4 nm 
 
Die Bilder 6.5.2.a und b mit höherer Auflösung lassen ein kohärentes Schichtwachstum 
mit relativ glatten Grenzflächen zwischen den Einzelschichten erkennen. Gitterdefekte 
wie Versetzungen oder fehlorientierte Bereiche wurden im untersuchten Probenbereich 
nicht beobachtet. 
Abb.6.6.1 zeigt zum Vergleich eine (LSMO / STO)20-Multilage mit einer geringeren 
Modulationswellenlänge von � = 6.3 nm und dtotal = 132 nm. 

STO Substrat

 
Abb.6.6.1: TEM-Übersichtsaufnahme (LSMO / STO)20 mit � = 6.3 nm 
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Hier zeigt sich in der Übersichtsaufnahme (Abb.6.6.1), daß eine Modulation der 
Schichtdicke in Form einer Aufwellung vorliegt. Die Hochauflösungsbilder 6.6.2.a und 
b lassen aber weiterhin ein kohärentes Wachstum der Schichten im gesamten Multila-
genstapel, trotz der welligen Struktur in den oberen Lagen, erkennen. 

subimage

LSMO

STO
LSMO

STO

a) b)

 
Abb.6.6.2: HRTEM-Aufnahmen (LSMO/ STO)20 mit � = 6.3 nm 

 

Die folgenden Bilder Abb.6.7.1 - 6.7.3 zeigen Aufnahmen an einer (LSMO / STO)20 

Multilage mit einer sehr kleinen Modulationswellenlänge, � = 4.1 nm und                    
dtotal = 86 nm.  

7nm

LSMO

STO

STO Substrat

a) b)

 
Abb.6.7.1: a) TEM-Übersichtsaufnahme (LSMO / STO)20 mit � = 4.1 nm; b) Detailaufnahme einer 

Aufwellung des Schichtstapels 

 

In Bild 6.7.1 ist, im Vergleich zu Bild 6.6.1, ein Fortschreiten der dickenabhängigen 
Modulation der Morphologie zu beobachten. In Bild 6.7.1.b ist eine solche Aufwellung 
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hochaufgelöst zu sehen. Es sind in diesem Gebiet keine Defekte, wie z.B. Versetzungen, 
zu beobachten. Die Bilder 6.7.2.a und b zeigen, daß die Schichten weiterhin kohärent 
gewachsen und in der Nähe des Substrates auch noch planar sind (bis ca. n ≤ 6). 

STO Substrat

LSMO

STO

LSMO

STO

a) b)

 
Abb.6.7.2: HRTEM-Aufnahmen (LSMO / STO)20 mit � = 4.1 nm 

 

Zwillingsgrenze

Keildefekt

STO

LSMO

 
Abb.6.7.3: Keilförmiger Defekt mit Zwillingsgrenze in (LSMO / STO)20 mit � = 4.1 nm 

 

In Bild 6.7.3 ist ein keilförmiger Defekt zu erkennen, der auch eine Zwillingskorngren-
ze enthält. Dies ist die einzige Beobachtung fehlorientierter Kristallbereiche in den 
untersuchten (LSMO / STO)n-Multilagen. Der Einbau von Defekten dient in der Regel 
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dem Abbau mechanischer Spannungen in der Schicht. Es werden jedoch in keiner der 
Proben Versetzungen gefunden, die typisch für mechanische Spannungen sind. Das re-
sultiert wahrscheinlich daraus, daß mechanische Spannungen in Multilagensystemen 
reduziert werden, wenn die Schichten A und B alternierend Zug- oder Druckspannung 
entsprechend der Gitterfehlpassung aufweisen, wie das im hier untersuchten System 
(LSMO / STO)n der Fall ist. Ferner setzt die Entstehung von Versetzungen erst ab einer 
kritischen Dicke der Schicht ein [Hou90; Hir90]. In den hier untersuchten Multilagen 
überschreitet jedoch nur die Gesamtdicke des Multilagenstapels diesen Wert 
(LSMO / STO(100): 30 nm bis 60 nm, siehe Kap.5.2, [Wie99; Leb99]) um ein Mehrfa-
ches und nicht die einzelnen Schichten im Stapel selber.  
Die laterale Wellenlänge der beobachteten Modulation der Schichtdicke in den Proben 
mit kleinem Λ beträgt ca. 50 nm. Offenbar nimmt die Amplitude der Modulation mit 
abnehmendem Λ zu, sowie mit der Anzahl der Einzellagen im Multilagenstapel. Das 
Auftreten dieser Modulation wird nach [Sri97; Shi00a; Shi00b] wie folgt qualitativ in-
terpretiert: 

 
Abb.6.8: Multilagenmorphologie hervorgerufen durch a) „ in-phase“  Wachstum und b) „ out-of-phase“  

Wachstum [Shi00a] 

 
Es ist bekannt, daß dünne Schichten zur Ausbildung einer rauheren Oberfläche neigen 
können, um dadurch einen Teil der mechanischen Spannung infolge der Gitterfehlpas-
sung zum Substrat elastisch abzubauen (spannungsinduzierte Aufrauhung) [Ter94]. 
Beim heteroepitaktischen Wachstum von Multilagen tritt ein ähnlicher Effekt auf, der 
sich in einer regelmäßigen Modulation der Schichtdicken beider Komponenten äußert. 
Shilkrot et al. [Shi00a, Shi00b] haben für alternierende Multilagen unter einigen An-
nahmen (keine chemische Veränderung der Komponenten, nur Oberflächendiffusion 
des auftreffenden Materials bei der Deposition, ähnliche Wachstumsraten der Kompo-
nenten etc.) die Entwicklung des Oberflächenprofils des Schichtstapels während der 
Deposition betrachtet. Es treten abhängig von den Wachstumsbedingungen (Depositi-
onsrate, Substrattemperatur usw.) und der typischen Einzelschichtdicke mehrere 
Modulationstypen auf. Der „ in-phase“ -Typ ist durch gleichphasige lokale Zu- oder Ab-
nahme der Einzelschichtdicken der Komponenten gekennzeichnet (Abb.6.8.a). Beim 
„ out-of-phase“ -Typ ist die lokale Dickenabnahme der einen Komponente mit einer Di-
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ckenzunahme der anderen verbunden (Abb.6.8.b). In beiden Fällen nimmt die Amplitu-
de der Modulation mit wachsender Gesamtdicke der Multilagen zu. Ein dritter 
Modulationstyp, das „ stabile Wachstum“ , ist hingegen durch das Abklingen von Stö-
rungen und gleichmäßige, planare Einzelschichten gekennzeichnet. Dieser 
Wachstumstyp ist technologisch anstrebenswert, um die Rauhigkeit gering zu halten. In 
Abb.6.9 ist ein repräsentatives Stabilitätsdiagramm nach [Shi00a] mit den auftretenden 
Typen angegeben. Bei zunehmender Wachstumstemperatur würde man sich durch er-
höhte Oberflächendiffusion in dem Diagramm nach rechts bewegen. 
Es findet im untersuchten System (LSMO / STO)n / STO(100) bei Proben mit kleiner 
Modulationswellenlänge Λ eine fortschreitende Aufwellung des Multilagenstapels ge-
mäß des „ in-phase“  Wachstums statt (vgl. Abb.6.6.1 und 6.7.1.a). Allerdings wächst die 
Amplitude der Aufwellung mit sinkender Modulationswellenlänge Λ (sinkender 
Schichtdicke). Damit ergibt sich ein andersartiges Verhalten als das modellierte in 
Abb.6.9, das für kleine Schichtdicken eine „ out-of-phase“  Modulation vorhersagt. Die 
Modellrechnung wurde jedoch für ein chemisch einfacheres System mit viel weniger 
Freiheitsgraden durchgeführt, so daß ein im Detail abweichendes Verhalten der hier 
untersuchten Multilagen nicht überraschend ist. 

 
Abb.6.9: Stabilitätsdiagramm für Multilagenwachstum [Shi00b], (H* - Dicke der Einzelschicht (di-

mensionslos), Φ - Wachstumskoeffizent, abhängig von Depositionsrate und 

Oberflächendiffusion) 

 
Die Probe mit Λ = 21.4 nm zeigt keine Aufwellung und wächst offenbar in einem stabi-
len Wachstumsmodus, der, da alle Proben mit den gleichen Depositionsparametern 
hergestellt wurden, hauptsächlich von der Dicke der Einzelschichten abzuhängen 
scheint. 
Das untersuchte System (LSMO / STO)n / STO(100) besitzt im Gegensatz zum von 
Shilkrot et al. [Shi00b] theoretisch betrachteten System viel mehr Freiheitsgrade, die 
Einfluß auf das Schichtwachstum haben. In LSMO kann es zu einer Umverteilung der 
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Lanthan- und Stronthiumionen auf den A-Gitterplätzen kommen, d.h. La und Sr wären 
nicht mehr statistisch auf diesen verteilt, sondern gemäß ihres unterschiedlichen Ionen-
radius (rLa3+ < rSr2+) auf den energetisch günstigen Plätzen zur Spannungsreduktion in 
der Schicht. Weiterhin können auch Sauerstoffleerstellen in das Perowskitgitter einge-
baut werden. Außerdem ist das LSMO nicht wirklich kubisch (sondern rhomboedrisch, 

c3R ) und kann durch verschiedene Orientierungen der Elementarzelle Spannung ab-
bauen. 
Durch eine geeignete Wahl der Depositionsparameter (Wachstumsrate und Schichtdi-
cke) sollte es möglich sein, das Maß der Aufwellung zu beeinflussen [Shi00a]. Um 
unter den bisher gewählten Depositionsbedingungen möglichst planare Einzelschichten 
zu erhalten, sollte man deren Anzahl auf n ≤ 6 beschränken. 
 
 
 
6.2 Elektrische und magnetische Eigenschaften 
 
 
Messungen zu den elektrischen und magnetischen Eigenschaften der Multilagenreihen 
A-C wurden in einem SQUID - Magnetometer und in einem Kryostaten mit supralei-
tendem Magneten durchgeführt. Die Meßergebnisse der einzelnen Reihen wurden 
untereinander sowie mit den Ergebnissen dünner LSMO / STO(100)-Schichten (siehe 
Kap.5.2) verglichen. 
 
Die Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung ist in Abb.6.10.a für ausgewählte Mul-
tilagen dargestellt. Alle Proben zeigen einen ferromagnetischen Übergang. Die Curie-
Temperatur TC sinkt von 355 K bei dLSMO = 10 nm auf 300 K bei dLSMO ∼ 3 nm, gefolgt 
von einem stärkeren TC-Abfall auf ca. 160 K bei dLSMO ~ 1.9 nm (Abb.6.10.b). 
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Abb.6.10: a) Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung ausgewählter (LSMO / STO)n-Multilagen, 

dLSMO / dSTO gibt die Einzelschichtdicken in nm an. b) Abhängigkeit der Curie-Temperatur 

TC von der Dicke der LSMO-Schicht in den (LSMO / STO)n-Multilagen der drei Probense-

rien A bis C. Zum Vergleich sind die Werte von epitaktischen LSMO-Einzelschichten und 

LSMO-Massivmaterial angegeben 
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Ferner ist in Abb.6.10.b zu erkennen, daß die Dicke der STO-Zwischenschicht keine 
signifikante Rolle spielt, d.h. es konnte kein systematischer Einfluß der Zwischen-
schichtdicke (d.h. der Probenreihe A, B oder C) auf die Curie-Temperatur TC festgestellt 
werden [Sah02]. Alle gemessenen TC-Werte der drei Probenreihen liegen unabhängig 
vom unterschiedlichen dSTO im Rahmen der Streuung der Werte auf einer Kurve. Dies 
ist beispielsweise an den Proben (9.7 nm LSMO / 11.7 nm STO) und 
(9.7 nm LSMO / 2.3 nm STO) zu sehen, welche beide ein TC von ca. 355 K haben. Das 
bedeutet, daß in den untersuchten Proben keine systematische Spannungsänderung in 
den LSMO-Lagen durch die variierte Zwischenschichtdicke erreicht wurde. Zum Ver-
gleich sind ebenfalls in Abb.6.10.b die Curie-Temperaturen einer 4 nm und einer 10 nm 
dicken epitaktischen LSMO / STO(100) Einzelschicht (siehe Kap.5.2) aufgetragen. Die-
se liegen deutlich unter den TC-Werten der Multilagen mit ähnlichen 
Einzelschichtdicken des LSMO. Daraus läßt sich auf einen reduzierten Spannungszu-
stand des LSMO innerhalb des Multilagenstapels im Vergleich zu LSMO-
Einzelschichten schließen (im Einklang mit der Zunahme der c-Gitterkonstanten und 
den Dickenmodulationen des Multilagenstapels, Kap.6.1.1 und Kap.6.1.2). 
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 Abb.6.11: Abhängigkeit der spontanen Magnetisierung MS von der Dicke der LSMO-Schicht dLSMO in 

den (LSMO / STO)n-Multilagen der Probenserien A bis C; Werte für LSMO-

Massivmaterial und epitaktische LSMO-Einzelschichten auf STO(100) sind z. Vgl. eben-

falls angegeben. Die Kurve „ dead layer“  entspricht dem Verhalten bei je einer 

Elementarzelle ohne Magnetisierung an den Grenzflächen der Manganatlagen. 

 
In Abb.6.11 ist die spontane Magnetisierung MS in Abhängigkeit von der LSMO-Dicke 
dLSMO aufgetragen. Hier spiegelt sich die Reduzierung der magnetischen Ordnung mit 
verringertem dLSMO in einem Abfall von MS wieder. Die spontane Magnetisierung sinkt 
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zwischen 10 nm und 2 nm etwa von 3.17 µB / Mn-Atom auf 1.8 µB / Mn-Atom. Dabei 
fällt eine beträchtliche Streuung der Magnetisierungswerte auf, die keine klare Abhän-
gigkeit MS(dLSMO) zu ermitteln gestattet. Außerdem ist schon bei den dickeren Schichten 
(10 nm) eine deutliche Verringerung gegenüber dem Idealwert (3.7 µB / Mn-Atom) der 
Magnetisierung zu verzeichnen. Die Abhängigkeit der spontanen Magnetisierung MS 
von dLSMO für sehr dünne Schichten wurde in der Literatur oft anhand des Modells der 
sogenannten „ magnetically dead layer“  (nichtmagnetische Schicht) an Grenz- bzw. O-
berflächen der Manganatschichten diskutiert [Sun99; Bla99; Bib01]. Die durchgezogene 
Kurve in Abb.6.11 ist für den Fall „ dead layer“  der Dicke einer Elementarzelle berech-
net, jedoch scheint der beobachtete allmähliche Abfall der Magnetisierung bei den 
untersuchten Schichtdicken 10 nm ≥ dLSMO ≥ 1.9 nm (etwa fünf Elementarzellen) dieses 
Modell nicht zu bestätigen. Wie in Kap.6.3 diskutiert, ist offenbar die geringe Schicht-
dicke selbst wichtiger für die Abnahme der magnetischen Ordnung, als der 
Grenzflächeneinfluß. Hinsichtlich der Interdiffusion an den Grenzflächen kann ge-
schlußfolgert werden, daß sie vergleichsweise gering sein muß, auch da die TC-Werte 
sehr dünner Schichten (3 nm) noch relativ hoch sind. Da es keinen wesentlichen Einfluß 
der Zwischenschichtdicke dSTO ≥ 2.5 nm gibt, scheint die magnetische Kopplung durch 
die SrTiO3-Schichten ebenfalls gering zu sein. 
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Abb.6.12: Koerzitivfeld Hc bei 20 K der (LSMO / STO)n-Multilagen in Abhängigkeit von der Einzel-

schichtdicke dLSMO des LSMO  

 

In Abb.6.12 ist das Koerzitivfeld HC über dLSMO aufgetragen, wobei sich hier eine klare 
Abhängigkeit ergibt. Während alle Multilagen mit dickeren LSMO-Schichten Werte 
von 1.5 bis 2 mT aufweisen, steigt HC bei d ≈ 3 nm plötzlich auf µ0HC ≈ 9 mT (für 
dLSMO = 1.9 nm) an. Ein solcher Anstieg des Koerzitivfeldes wird auch bei inhomoge-
nen ferromagnetischen Systemen beobachtet, von Ju und Sohn [Ju97] wird ein solches 
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Verhalten bei sauerstoffdefizitären Manganaten durch die Bildung von ferromagneti-
schen Clustern in einer nichtferromagetischen Matrix erklärt. Der Zerfall der 
Manganatlagen in ferromagnetische Cluster ist bei ultradünnen Schichten durchaus 
möglich, wobei zu klären bleibt, ob ein struktureller oder nur ein „ magnetischer“  Zerfall 
der Schichten stattfindet. Der zweite Fall würde der magnetischen / elektronischen Pha-
senseparation entsprechen. Die HRTEM-Aufnahmen sprechen für den Fall der 
Phasenseparation, da in keinem Bild diskontinuierliche Lagen gefunden wurden. 
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Abb.6.13: a) Spezifischer Widerstand ausgewählter (LSMO / STO)n Multilagen in Abhängigkeit von 

der Temperatur bei H = 0  (durchgezogene Linie) und 5 T (gestrichelte Linie). Die LSMO-

Schichtdicke ist an den Kurven angegeben. Pfeile markieren die Curie-Temperatur, welche 

aus magnetischen Messungen bestimmt wurde. b) in-plane Magnetowiderstand 

MR = [R(H) - R(0)]/ R(0) über dem longitudinalen Magnetfeld für zwei der 

(LSMO / STO)n-Multilagen (Schichtdicken sind an der Kurve angegeben). Die Peaks lie-

gen nahe dem Koerzitivfeld. 

 

Widerstandsmessungen mit longitudinalem Magnetfeld H || I in der Schichtebene zeigen 
eine starke Zunahme des spezifischen Widerstands ρ(T) mit sinkender Schichtdicke 
dLSMO (Abb.6.13.a). In den Multilagen mit dLSMO = 9.7 nm entspricht die metallische 
Leitfähigkeit im ferromagnetischen Zustand etwa der gewöhnlich an epitaktischen Ein-
zelschichten oder Einkristallen gemessenen [Coe99]. Die Multilagen zeigen einen 
Metall-Isolator-Übergang bei TMI nahe der Curie-Temperatur TC bis zu einer Dicke von 
dLSMO = 2.8 nm. Diese TMI - TC Beziehung gilt nicht mehr für dLSMO ≈ 2.3 nm, dort ist 
TMI << TC. Die Probe mit dLSMO = 1.9 nm ist isolierend bis zu tiefen Temperaturen 
(Abb.6.13.a). Entsprechend der oben angeführten Hypothese der Separation der ultra-
dünnen Schichten in ferromagnetische Cluster in einer nichtferromagnetischen Matrix 
würde der elektrische Transport stark inhomogen sein und entlang perkolativer Pfade 



 87

stattfinden. Dies würde den starken Widerstandsanstieg und die Entkopplung des Me-
tall-Isolator-Übergangs von der Curie-Temperatur TC mit sinkender LSMO-Einzeldicke 
erklären. Das isolierende Verhalten der Probe mit d = 1.9 nm (bei H = 0) resultiert da-
nach wahrscheinlich aus dem Verlust der Perkolation zwischen den metallischen 
Clustern in der Schicht. Im Magnetfeld von 5 T zeigt diese Probe jedoch wieder ein 
„ metallartiges“  Verhalten �(T), d.h. das Wiederauftreten des metallischen Zustands wird 
einem vom Magnetfeld induzierten Wachstum der metallischen Cluster zugeschrieben. 
(Dieses Clusterwachstum bei Anlegen eines Magnetfeldes wurde durch STM-
Untersuchungen von Fäth et al. [Fät99] an La0.7Ca0.3MnO3-d direkt nachgewiesen). 
Bei der Untersuchung des Magnetowiderstands MR(H) der Multilagen zeigte sich eben-
falls ein starker Einfluß von dLSMO (Abb.6.13.b). Die Multilagen mit dLSMO ≈ 10 nm 
zeigen unterhalb von TC = 355 K nur einen sehr geringen negativen Magnetowiderstand. 
Dieser erhöht sich stetig mit sinkender LSMO-Dicke. Bei dLSMO < 5 nm tritt ein ausge-
prägter Niederfeld-Magnetowiderstand mit Maxima des Widerstandes R(H) nahe dem 
Koerzitivfeld HC der Proben auf, wie er sonst in polykristallinem Material mit unter-
schiedlicher Kornorientierung beobachtet wird. Dies könnte durch Streuung an engen 
Domänenwänden in den ultradünnen Lagen verursacht sein. Wahrscheinlicher ist je-
doch der spinpolarisierte Transport zwischen magnetisch entkoppelten 
ferromagnetischen Clustern entsprechend einer beginnenden Phasenseparation. Sowohl 
die Feld- als auch die Temperaturabhängigkeit des Widerstandes ähnelt dem Verhalten 
von polykristallinen Manganaten dominierenden Korngrenzenwiderstand [Coe99; 
Hwa96].  
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Abb.6.14: Widerstand über dem angelegten Gleichstrom von (LSMO / STO)n-Multilagen mit 

dLSMO = 1.6 nm bzw. 1.9 nm; das Magnetfeld ist parallel zum Strom in der Schichtebene. 

 

Messungen des Widerstandes der dünnen isolierenden LSMO-Multilagen in Abhängig-
keit vom Strom (Abb.6.14) zeigen einen Widerstandsabfall mit steigendem Strom. Das 
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elektrische Feld zwischen den Stromkontakten betrug nur etwa 103 Vm-1. Der nichtline-
are Transport ist für die dünnste Probe am ausgeprägtesten. Das Phänomen der durch 
Strom oder ein elektrisches Feld induzierten Leitfähigkeit ist bei einigen isolierenden 
Manganaten bekannt, bei denen eine auftretende Ladungsordnung lokal durch das Feld 
aufgelöst wird (erstmalig beobachtet in [Asa97]). Die in unseren Proben beobachtete 
biasinduzierte Leitfähigkeit kann daher zwei verschiedene Ursachen haben: Entweder 
die Stromabhängigkeit des Tunnelwiderstands zwischen den metallischen Clustern, oder 
eine lokale Transformation der isolierenden in eine metallische Phase (siehe auch 
[Pad01]). 
Es scheint, daß in allen (LSMO / STO)n-Multilagen das Elektronentunneln durch die 
STO-Zwischenlagen nur einen untergeordneten Einfluß auf den parallel zur Schichtebe-
ne gemessenen Widerstand oder Magnetowiderstand hat.  
 
 
 
6.3 „Finite-size-scaling“ Modell  
 

 

Die Untersuchung des finite-size Effektes, d.h. der Wirkung der begrenzten Ausdehnung 
der Probe in einer Raumrichtung, auf die magnetische Ordnung in ultradünnen Schich-
ten ist schon lange Zeit Gegenstand theoretischer Arbeiten [Fis72; Bin74]. Mit der 
Entwicklung von Abscheidetechniken für dünne epitaktische Schichten ist dieses Gebiet 
auch für experimentelle Arbeiten zugänglich geworden. 
So wird bei dünnen ferromagnetischen Schichten in der Regel beobachtet, daß die Cu-
rie-Temperatur mit sinkender Schichtdicke abnimmt. Dies wird qualitativ durch die 
abnehmende Anzahl magnetischer Nachbaratome erklärt. Quantitativ wird die Abnahme 
der Curie-Temperatur TC mit einem Finite-size-scaling Modell beschrieben [Fis72; 
Zha01; Hen98]: 
 

( ) ( )
( )

�

1

N
0N

cT

NcTcT
��
�

�
��
�

�
=

∞

−∞
   (6.10) 

 
Dabei bezeichnet N die Anzahl der Monolagen der Schicht, TC(∞) die Curie-Temperatur 
bei großer Schichtdicke (N → ∞), TC(N) - Curie-Temperatur einer N Monolagen dicken 
Schicht, N0 die kritische Schichtdicke, bei der TC = 0 ist und ν den kritischen Exponen-
ten. (Allerdings gilt die Formel nur im Schichtdickenbereich N >> N0.) 
Die Abnahme der Curie-Temperatur wurde mehrfach bei dünnen Lanthanmanganat-
schichten beobachtet [Zie02; Mül02], wobei neben dem finite-size Effekt die 
epitaktische Verspannung der Schichten eine weitere, meist gleichzeitig vorliegende 
Ursache der TC-Verringerung darstellt (siehe Kap.5). In der Regel betrachten frühere 
Arbeiten den finite-size Effekt gar nicht. 
Die in dieser Arbeit untersuchten (LSMO / STO)n-Multilagen und dünnen 
LCMO / NGO(110)-Schichten zeigen ebenfalls ein Verhalten, das durch „ finite size 
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scaling“  beschrieben werden kann (Abb.6.15). Es werden aber bei den hier diskutierten 
Proben ein geringeres ν und höhere kritische Schichtdicken N0 ermittelt, als von Ziese 
et al. [Zie02] für LCMO-Schichten auf LaAlO3 (LAO) oder                                             
((LaAlO3)0.3-(Sr2AlTaO6)0.7) (LSAT) (ν = 1, N0 = 1.5). 
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Abb.6.15: a) Curie-Temperatur und b) reduzierte Curie-Temperatur als Funktion der Anzahl der Mo-

nolagen von LSMO bzw. LCMO; durchgezogene Linien entsprechen der Fitkurve            

1 - TC / TC∞ = (N0 / N)1/ν. 

 
Dies kann mit dem mechanischen Spannungszustand der Schichten zusammenhängen. 
Die LCMO / NGO(110)-Proben sind nahezu unverspannt und ergeben einen kritischen 
Exponenten von ν = 0.7, der dem auch an verschiedenen ferromagnetischen Metall-
schichten gemessenen entspricht [Gra93]. Die (LSMO / STO)n-Multilagen haben einen 
noch niedrigeren Wert von ν = 0.54, sind jedoch nicht spannungsfrei. 
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6.4 Zusammenfassung 
 
 
La0.7Sr0.3MnO3 und SrTiO3 wurden als alternierende Multilagenstapel auf SrTiO3(100)-
Substrate abgeschieden. Die Einzellagendicken wurden zwischen 1.6 nm und 10 nm 
La0.7Sr0.3MnO3 variiert, wobei drei Serien mit verschiedenen Zwischenschichtdicken 
des SrTiO3 präpariert wurden. Hochauflösende transmissionselektronenmikroskopische 
Aufnahmen belegen das kohärente Wachstum der beiden Komponenten aufeinander bei 
geringen Grenzflächenrauhigkeiten um ein bis zwei Einheitszellen. Nur in einem Ein-
zelfall wurde eine Störung des Kristallgitters beobachtet. Mit zunehmender 
Lagenanzahl (über 6) und abnehmender Einzelschichtdicke (unter 5 nm) tritt allerdings 
eine Welligkeit der Lagen auf, die einer lateralen Modulation (mit der Wellenlänge von 
etwa 50 nm) der Schichtdicke entspricht. Dieser Effekt wird einem Mechanismus zum 
Abbau der elastischen Verspannung zugeschrieben, der für elementare Multilagen durch 
Shilkrot et al. [Shi00a; Shi00b] modelliert wurde. Auch die gegenüber Einzelschichten 
aus La0.7Sr0.3MnO3 / SrTiO3(100) deutlich höhere ferromagnetische Curie-Temperatur 
belegt die geringere mittlere epitaktische Dehnung der Manganatschichten in den Multi-
lagen. Die aus Röntgenmessungen bestimmte mittlere Gitterkonstante des 
Multilagenstapels erlaubt allerdings nur qualitative Rückschlüsse auf den Spannungszu-
stand der ferromagnetischen Lagen. 
Wie auch von Sahana et al. [Sah02] beschrieben, wird kein systematischer Einfluß der 
Dicke der SrTiO3-Zwischenschichten auf die magnetischen Eigenschaften beobachtet. 
Damit liegt offenbar auch keine nennenswerte magnetische Kopplung der ferromagneti-
schen Lagen durch die Zwischenschicht hindurch vor. 
Mit abnehmender Dicke der Manganatlagen sinkt die Curie-Temperatur und die sponta-
ne Magnetisierung, wobei alle Lagendicken bis zu 1.6 nm noch ferromagnetisches 
Verhalten zeigen. Die Abnahme der Curie-Temperatur läßt sich im Rahmen eines finite-
size-scaling, d.h. der geringen Ausdehnung in der dritten Dimension der Schichten im 
Verhältnis zur ferromagnetischen Kohärenzlänge, beschreiben. Die Abnahme der Mag-
netisierung ist aufgrund einer zu starken Streuung der individuellen Werte nicht 
quantitativ analysierbar, jedoch scheint sie nicht konsistent mit der Annahme einer ab-
rupten (magnetisierungslosen) „ dead layer“  an den Grenzflächen zum SrTiO3 zu sein. 
Mehrere experimentelle Beobachtungen weisen allerdings auf den magnetischen (nicht 
jedoch strukturellen) Zerfall der dünneren Schichten in entkoppelte ferromagnetische 
Cluster hin. Dies sind der starke Anstieg der Koerzitivfeldstärke der Magnetisierung bei 
einer Schichtdicke um 3 nm, das Auftreten eines Niederfeld-Magnetowiderstands wie 
beim spinpolarisierten Tunneln in granularen Systemen oder an Korngrenzen und eine 
mit abnehmender Manganatschichtdicke wachsende Nichtlinearität des elektrischen 
Widerstands. (Der letztgenannte Effekt wurde auch an dünnen Einzelschichten nachge-
wiesen, ist also nicht durch ein Tunneln durch die SrTiO3-Zwischenschichten 
verursacht.)  
Im Rahmen eines gemischten Zustands aus ferromagnetisch-metallischen und isolieren-
den (antiferromagnetischen) Bereichen in ultradünnen (d < 5 nm) Manganatschichten 
läßt sich auch das elektrische Verhalten gut beschreiben. Die Temperaturabhängigkeit 
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des elektrischen Widerstands geht mit reduzierter Schichtdicke vom metallischen, für 
massives La0.7Sr0.3MnO3 typischen Verhalten über ein entsprechendes Verhalten poly-
kristalliner Proben mit isolierenden Korngrenzen zum Isolatorverhalten über, wie man 
es für die Auflösung der Metallagen in durch Isolatorphase getrennte Cluster erwarten 
sollte. Im Magnetfeld von 5 T nimmt die isolierende Probe (d = 1.9 nm) jedoch wieder 
eine metallartige (d�/dT > 0) Charakteristik an, was auf ein feldinduziertes Wachstum 
der metallischen Bereiche zurückgeführt wird. Diese Beobachtungen sprechen für die 
Realisierung eines Mischphasenzustandes im Sinn einer magnetisch / elektronischen 
Phasenseparation in ultradünnen ferromagnetischen Manganatschichten. 
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Kapitel 7 
 
 

Abschließende Diskussion und Ausblick 
 
 
 
Ziel der Arbeit war die Untersuchung von laserdeponierten Lanthanmanganat-
Dünnschichtsystemen hinsichtlich der magnetischen bzw. der Magnetotransporteigen-
schaften und ihrer strukturellen Eigenschaften (Mikrostruktur, Textur bzw. Epitaxie, 
epitaktische Verspannung), da diese die elektrischen und magnetischen Eigenschaften 
stark beeinflußen. Dazu wurden epitaktische Einzelschichten La0.7A0.3MnO3 (A = Ca, 
Sr) auf verschiedenen oxidischen einkristallinen Substraten und Multilagensysteme 
(La0.7Sr0.3MnO3 / SrTiO3)n / SrTiO3(100) mit n = 10 oder 20 mittels „ off-axis“  Laserde-
position (PLD) präpariert. 
Untersuchungen der Struktur der Proben mit Methoden der Röntgenbeugung, Raster-
kraftmikroskopie (AFM) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zeigen, daß 
sich mit der Methode der „ off-axis“  PLD phasenreine und strukturell qualitativ hoch-
wertige dünne Lanthanmangantschichten und Schichtsysteme abscheiden lassen. 
An einer Serie von polykristallinen La0.7Sr0.3MnO3 / Y:ZrO2(100) Schichten wurde der 
Korngrenzenmagnetowiderstandseffekt untersucht. Innerhalb dieser Probenserie wurde 
durch eine gezielte Variation der Substratemperatur zwischen 600°C und 850°C wäh-
rend der Abscheidung die Textur der Schichten geändert. Untersuchungen des 
qualitativen Verhaltens des Magnetowiderstandes (MR) zeigen eine klare Korrelation 
des Niederfeld-Magnetowiderstands (LFMR) und des Hochfeld-Magnetowiderstands 
(HFMR). Dies läßt den Schluß zu, daß die Textur der Schicht beide Anteile des MR 
systematisch beeinflußt, wobei der HFMR die Verringerung der magnetischen Unord-
nung innerhalb der Korngrenze in höheren Magnetfeldern widerspiegelt. Als Ursache 
des LFMR ist der elektrische Transport spinpolarisierter Elektronen zwischen Körnern 
mit unterschiedlicher Magnetisierungsrichtung anzusehen. Durch Untersuchungen in 
hohen Magnetfeldern (µ0H ≤ 47 T) an einer nicht texturierten Probe konnte selbst bei 
derartig hohen Feldern noch eine lineare Zunahme der elektrischen Korngrenzenleitfä-
higkeit festgestellt werden, die als Transportmechanismus durch die Korngrenze einen 
indirekten Tunnelprozeß der Elektronen entsprechend dem von Lee et al. [Lee99] vor-
geschlagenen Modell bestätigt. Die Proben ohne in-plane Textur zeigen entsprechend 
diesem Modell einen maximalen LFMR von ca. 33%. Nutzt man dieses Modell weiter-
hin zur Bestimmung der Temperatur- und Feldabhängigkeit der 
Korngrenzensuszeptibilität, so erhält man unter 100 K etwa einen konstanten Wert, was 
auf eine magnetische Ordnung der Korngrenze mit starken antiferromagnetischen 
Wechselwirkungen hindeutet. 
Ferner wurden die elektrischen und magnetischen Eigenschaften verschiedener Serien 
epitaktischer Einzelschichten in Abhängigkeit von der Schichtdicke charakterisiert und 
miteinander bzw. auch mit Literaturdaten verglichen. Zur Untersuchung des reinen 
Schichtdickeneinflusses wurden La0.7Ca0.3MnO3 / NdGaO3(110) Schichten herangezo-
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gen. Diese sind aufgrund der sehr kleinen Gitterfehlpassung zwischen Schicht und Sub-
strat nahezu spannungsfrei. Eine ausgeprägte Änderung der betrachteten physikalischen 
Eigenschaften zeigt sich erst bei Schichtdicken unter 6 nm. Die spontane Magnetisie-
rung (MS = 85 ± 9 emu g-1) ist für alle Proben bis zu einer Dicke von 3.5 nm sehr hoch 
und nicht von der Schichtdicke abhängig. Die Reduzierung der Curie-Temperatur TC, 
der Metall-Isolator-Übergangstemperatur TMI und der spontanen Magnetisierung MS 
unterhalb d = 3.5 nm wird auf den finite-size Effekt und die Ausbildung von Perkolati-
onspfaden (metallischer Cluster in einer nichtmetallischen Matrix) in den  ultradünnen 
Schichten zurückgeführt. Die Ausbildung einer in der Literatur (z.B. [Sun99]) oft disku-
tierten „ dead layer“  an den Grenzflächen der Schicht scheint in diesen kaum 
verspannten Schichten keine Rolle zu spielen. Ein Vergleich der Meßdaten der 
La0.7Ca0.3MnO3 / NdGaO3(110) Schichten mit den Ergebnissen der Probenserie 
La0.7Sr0.3MnO3 / SrTiO3(100) zeigt deutlich, daß neben dem finite-size Effekt die me-
chanische Verspannung und die Mikrostruktur der Schichten einen großen Einfluß auf 
die physikalischen Eigenschaften haben. Die La0.7Sr0.3MnO3 / SrTiO3(100) Schichten 
sind in der Schichtebene biaxial zuggespannt und entsprechend senkrecht dazu ge-
staucht. Dies führt dazu, daß die Schichten bis zu einer Dicke von ca. 30 nm kohärent 
verspannt aufwachsen ohne detektierbare Mikrostrukturdefekte, während anschließend 
zum Spannungsabbau ein kolumnares Schichtwachstum einsetzt. Die dicken Schichten 
(dLSMO ≥ 84 nm) zeigen entsprechend der Relaxation des Gitters ein höheres TC als die 
dünnen Schichten (dLSMO ≤ 29 nm). Allerdings wird der TC-Wert polykristalliner 
LSMO-Schichten von 365 K nicht erreicht, was auf eine unvollständige Relaxation der 
Schichten schließen läßt. Aufgrund der gestörten Mikrostruktur der Schichten mit 
dLSMO ≥ 84 nm steigt jedoch der spezifische Widerstand mit wachsender Dicke an und 
der Magnetisierungwert ist deutlich erniedrigt. 
Zur Untersuchung von Grenzflächeneigenschaften, die für die Herstellung und Anwen-
dung von spinpolarisierten Tunnelkontakten wesentlich sind, wurden 
(La0.7Sr0.3MnO3 / SrTiO3)n / STO(100) (n = 10 oder 20) Multilagen abgeschieden. 
HRTEM-Bilder zeigen das durchgängig kohärente Wachstum des Multilagenstapels bei 
niedrigen Grenzflächenrauhigkeiten um ein bis zwei Elementarzellen. Unterbrechungen 
der einzelnen Lagen wurden selbst bei Dicken um 2 nm nie beobachtet. Allerdings wur-
de mit zunehmender Lagenzahl und abnehmender Einzelschichtdicke eine Aufwellung 
des Multilagenstapels beobachtet. Dieser Prozeß dient wahrscheinlich der Spannungsre-
laxation, was auch die deutlich höheren Curie-Temperaturen im Vergleich zu den 
La0.7Sr0.3MnO3 / SrTiO3(100) Einzelschichten erklärt. Im Vergleich der Multilagense-
rien untereinander zeigt sich, daß die Dicke der SrTiO3-Zwischenschicht keinen 
systematischen Einfluß auf die magnetischen Eigenschaften der Multilagen hat. Mit 
abnehmender Dicke der Manganatlagen sinkt die Curie-Temperatur TC. Dieses Verhal-
ten läßt sich wie auch schon bei den epitaktischen Einzelschichten mit dem finite-size 
Effekt beschreiben. Die Magnetisierungswerte lassen sich infolge ihrer starken Streuung 
nicht quantitativ analysieren. Aufgrund anderer Beobachtungen wie dem starken An-
steigen der Koerzitivfeldstärke bei dLSMO ≤ 3 nm und dem gleichzeitigen Auftreten 
eines Niederfeld-Magnetowiderstandes läßt sich auf einen magnetischen „ Zerfall“  der 
sehr dünnen LSMO-Schichten in ferromagnetische Cluster schließen, nicht dagegen auf 
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eine „ dead layer“ . Dieses Verhalten wurde auch schon bei den dünnen epitaktischen 
Einzelschichten (siehe oben) beobachtet. 
Sowohl bei den epitaktischen Einzelschichten als auch bei den Multilagen zeigt sich, 
daß durch eine geeignete Wahl der Schicht-Substrat-Kombination (Spannungszustand 
der Schicht) und Abscheideparametern ein schmaler Parameterbereich existiert, in dem 
die Schichteigenschaften (Mikrostruktur, elektrisches und magnetisches Verhalten) op-
timiert sind. Ferner unterliegen die Schichten mit abnehmender Dicke dem finite-size 
Effekt, d.h. es gibt einen idealen Dickenbereich bzgl. der Schichteigenschaften. 
Wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt, ist es möglich, Lanthanmanganatschichten auf 
oxidischen Substraten mit variierender Gitterfehlpassung mittels PLD in „ off-axis“  Ge-
ometrie abzuscheiden. Diese besitzen abhängig von Substrat und Schichtdicke gute 
strukturelle (Epitaxie, Oberflächen- und Grenzflächenrauhigkeit, Mikrostruktur) und 
entsprechende physikalische Eigenschaften, so daß sich ein Schichtsystem aus Manga-
nat / Isolator / Manganat für einen epitaktischen Tunnelkontakt gut eignet. An diesem 
Modellsystem für den spinpolarisierten Transport durch Grenzflächen könnte z.B. die 
Temperaturabhängigkeit des technologisch interessanten Tunnelmagnetowiderstands 
(TMR) untersucht werden. Ferner eröffnen sich neue Forschungs- und Anwendungsge-
biete durch Kombination der Lanthanmangante mit anderen Perowskiten, wie z.B. 
supraleitendem YBa2Cu3O7 oder einem Ferroelektrikum (z.B. PZT), in epitaktischen 
Schichtsystemen. An derartigen Schichtsystemen lassen sich grundlegende Effekte, wie 
beispielsweise der Proximity-Effekt, untersuchen. Interessant für spätere Anwendungen 
scheint auch eine mögliche gezielte Beeinflussung der magnetoresistiven Eigenschaften 
des Manganats durch ein Ferroelektrikum, wobei dessen piezoelektrische Eigenschaft 
zur bewußten Änderung des mechanischen Spannungszustandes der Manganatschicht 
genutzt werden könnte. Für mögliche industrielle Anwendungen der Lanthanmanganate 
als dünne Schichten z.B. im Bereich der mikroelektronischen Bauelemente (siehe 
Kap.1) ist es jedoch notwendig, Wege zu finden, diese Schichten auf Si-Wafern herzu-
stellen. Erste Ergebnisse zur Epitaxie von SrTiO3 auf Si(100) haben McKee et al. 
[McKee98] und Wang et al. [Wan02] vorgestellt. SrTiO3 könnte somit als Bufferschicht 
für Lanthanmanganate auf Si(100) fungieren. 
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Abkürzungsverzeichnis 
 
 
 
AFM Rasterkraftmikroskopie (atom force microscopy) 

CMR Kolossaler Magnetowiderstand (colossal magnetoresistance) 

FM ferromagnetisches Metall 

GMR Riesenmagnetowiderstand (giant magnetoresistance) 

HFMR Hochfeld-Magnetowiderstand (high field magnetoresistance) 

HRTEM Hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie 

HTSL Hochtemperatursupraleiter 

kalk. berechnet 

L Schicht  

LAO LaAlO3 

LFMR Niederfeld-Magnetowiderstand (low field magnetoresistance) 

LPMO La0.7Pb0.3MnO3 

LCMO La0.7Ca0.3MnO3 

LSAT (LaAlO3)0.3-(Sr2AlTaO6)0.7 

LSMO La0.7Sr0.3MnO3 

MR Magnetowiderstand (magnetoresistance) 

NGO NdGaO3 

PLD gepulste Laserdeposition (pulsed laser deposition)  

RBS Rutherford Rückstreuung (Rutherford backscattering) 

RG Raumgruppe 

RMS RMS-Rauhigkeit ≡ mittlere Rauhigkeit (root mean square) 

RWV Restwiderstandsverhältnis ρ(300K)/ ρ(20K) 

S Substrat 
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STO SrTiO3 

TC Curie-Temperatur 

TMI Metall–Isolator-Übergangstemperatur 

TS Substrattemperatur 

TEM Transmissionselektronenmikroskopie 

TMR Tunnelmagnetowiderstand (tunnel magnetoresistance) 

YSZ Y-stabilisiertes ZrO2 
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