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Kurzfassung:

Komplexe Oxide weisen interessante, funktionelle Eigenschaften wie Ferroelektrizitét,
magnetische Ordnung, hohe Spinpolarisation der Ladungstriger, Multiferroizitdt und
Hochtemperatursupraleitung auf. Diese grofle Vielfalt sowie die Realisierbarkeit des epi-
taktischen Wachstums von Heterostrukturen aus verschiedenen oxidischen Komplexver-
bindungen er6ffnen zahlreiche technologische Anwendungsmoglichkeiten fiir die oxidba-
sierte Mikroelektronik.

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt auf der Untersuchung der Charakteristik
des Ladungstransportes und insbesondere des Einflusses photogenerierter Ladungstrager
auf diesen. Hierzu wurden die zwei vielversprechenden und momentan rege erforschten
oxidischen Systeme Lag 7CepsMnO; (LCeMO) und LiNbO3 (LNO) untersucht.

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit widmet sich der Untersuchung des photoinduzierten
Ladungstransports in auf SrTiO3-Substrat gewachsenen LCeMO-Diinnfilmen. LCeMO ist
als elektronendotierter Gegenpart zu den wohlbekannten und lochdotierten Manganaten
wie Lag7Cag3MnOs von groflem Interesse fiir Anwendungen in der Spintronik so z.B.
im spinpolarisierten p-n-Ubergang. Der Einfluss der Sauerstoffstéchiometrie, der chemi-
schen Phasensegregation der Cer-Dotanden und der photogenerierten Ladungstréager auf
die Manganvalenz und damit die Elektronenkonzentration in den LCeMO-Diinnfilmen
wurde mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht. Hierbei wurde ei-
ne Erhohung der Elektronenkonzentration durch Reduktion des Sauerstoffgehalts oder
durch Beleuchtung mit UV-Licht festgestellt. Messungen der Temperaturabhéngigkeit
des Widerstands haben einen photoinduzierten Isolator-Metall-Ubergang in den redu-
zierten LCeMO-Diinnfilmen gezeigt. Durch Auswertung der magnetfeldbedingten Wider-
standsénderungen im beleuchteten und unbeleuchteten Zustand konnte dieser Isolator-
Metall-Ubergang eindeutig auf eine Parallelleitung durch das SrTiOs-Substrat zuriick-
gefithrt werden.

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit dem Ladungstransport in Einkristallen
des uniaxialen Ferroelektrikums LNO. Durch Vergleich der Volumenleitfdhigkeit in ein-
doménigem LNO mit der Leitfdhigkeit durch mehrdoménige Kristalle mit zahlreichen
geladenen Doméanenwénden konnte sowohl im abgedunkelten als auch im beleuchteten
Zustand eine im Vergleich zur Volumenleitfdhigkeit um mehrere Gréfenordnungen héhe-
re Doméanenwandleitfihigkeit festgestellt werden. Dabei ist die Doménenwandleitfahigkeit
unter Beleuchtung mit Photonenenergien grofler als der Bandliicke deutlich hoher als im

abgedunkelten Zustand.






Abstract:

Complex oxides exhibit a variety of functional properties, such as ferroelectricity, ma-
gnetic ordering, high spin polarization of the charge carriers, multiferroicity and high-
temperature superconductivity. This wide variety of functional properties of complex
oxides combined with their structural compatibility facilitates epitaxial growth of oxi-
de heterostructures with tailored functional properties for applications in oxide-based
microelectronic devices.

The focus of the present thesis lies on the characterization of the photoinduced char-
ge transport in two intriguing complex oxides of current scientific interest, namely the
electron doped mixed valence manganite Lag7Cep3sMnO3 (LCeMO) and the ferroelectric
LiNbO3 (LNO).

The first part adresses the photoinduced charge transport in thin films of LCeMO grown
on SrTiO3 substrates. LCeMO, being the electron doped counterpart to well known hole
doped manganites like Lag ;Cag3MnOg, is of current interest for spintronic applications
like spin-polarized p-n-junctions. The influence of the oxygen stoichiometry, the chemical
phase separation of cerium and of the photogenerated charge carriers on the manganese
valence and hence the electron concentration in the LCeMO films were investigated with
X-ray-photoelectron spectroscopy. This measurements revealed an increase in electron do-
ping by reduction of the oxygen content or by illumination with UV-light. Measurements
of the temperature dependence of the resistance of the reduced LCeMO films showed a
photoinduced insulator-metal transition. Analysis of the magnetoresistive properties of
the samples in the illuminated and dark state clearly revealed that this insulator-metal
transition is caused by a parallel conduction through the SrTiO3 substrate.

The second part of this thesis is dedicated to the charge transport in single crystals of
the uniaxial ferroelectric LNO. A comparison of the bulk conductivity of single domain
crystals with the conductivity of multidomain crystals with numerous charged domain
walls revealed an several orders of magnitude higher domain wall conductivity as com-
pared to the bulk conductivity. Such domain wall conductivity could be observed in the
illuminated as well as in the dark state, although the domain wall conductivity was much

higher for super-bandgap illumination.
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1 Einleitung

Oxide sind in der Natur allgegenwértig, beinahe die gesamte Erdkruste setzt sich aus ihnen
zusammen [187]. Genauso allgegenwirtig ist ihre technologische Verwendung in der Mikro-
elektronik. Die Verwendung der Oxide in der Elektronik beschrankte sich urspriinglich auf
ihre Nutzung als Isolatoren. So wire der Erfolg der siliziumbasierten CMOS-Technologie

kaum denkbar ohne die hervorragenden isolierenden Eigenschaften von Siliziumdioxid.

Die Vorziige der Oxide beschrénken sich aber nicht nur auf ihre Eigenschaft als Isolator
und Dielektrikum. Insbesondere die Materialklasse der komplexen Ubergangsmetalloxide
weist ein breites Spektrum interessanter Verbindungen mit funktionellen Eigenschaften
wie z.B. Ferroelektrizitdt, magnetische Ordnung, Multiferroizitéit, Hochtemperatursupra-
leitung, hohe Spinpolarisation der Ladungstriger und Isolator-Metall-Uberginge auf [20].
Durch die starke Wechselwirkung der Ladungs-, Gitter-, Spin- und Orbitalfreiheitsgrade
in dieser Materialklasse, lassen sich die aufgezdhlten Eigenschaften durch Verdnderun-
gen der Zusammensetzung oder durch externe Stérungen wie mechanische Verspannung,
elektrische und magnetische Felder oder durch photonische Anregung beeinflussen und
auf gewiinschte Werte einstellen [187]. Der hohe Grad an Abstimmbarkeit der physika-
lischen Eigenschaften und die strukturelle Kompatibilitdt der einzelnen Verbindungen
untereinander ermoglicht die Herstellung von Heterostrukturen mit mafigeschneiderten
elektronischen Funktionalitdten fiir Anwendungen in der oxidbasierten Mikro- und Nano-
elektronik. Dieses auch als Oxidelektronik bezeichente Forschungsgebiet erfreut sich seit
mehreren Jahrzenten eines regen Interesses und einer raschen Entwicklung.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei verschiedene aktuell intensiv erforschte komplexe
Ubergangsmetalloxide im Hinblick auf ihre elektronischen Transporteigenschaften insbe-
sondere unter optischer Anregung untersucht. Bei den untersuchten Systemen handelt es
sich um auf SrTiO3 gewachsene Lag ;Cep sMnOs-Diinnfilme und um Einkristalle des Fer-
roelektrikums LiNbOj3. Der Themenauswahl entsprechend ist diese Arbeit in zwei Teile

gegliedert.

Im ersten Teil dieser Arbeit (Kapitel 2) werden die Messungen der Transporteigen-
schaften der Lag7Cep3MnOgs-Diinnfilme behandelt. Lag7Cep3MnOs ordnet sich in die
Materialklasse der gemischtvalenten Manganate ein. Der elektronische Ladungstransport
in diesen Materialien ist stark mit der magnetischen Ordnung gekoppelt und lasst sich
durch externe magnetische Felder stark verdndern. Der Phaseniibergang vom parama-
gnetischen zum ferromagnetischen Zustand geht in diesen Materialien gewohnlich mit ei-

nem Ubergang vom isolierenden zum metallischen Zustand einher und die Ladungstréiger

15



16 KAPITEL 1. EINLEITUNG

weisen in der metallischen Phase einen hohen Grad der Spinpolarisation auf. Letztge-
nannte Eigenschaft ist von besonderem Interesse fiir das Forschungsgebiet der Spintronik,
in welchem der Versuch unternommen wird neben der Elektronenladung auch die Po-
larisation der Elektronenspins fiir die Zwecke der elektronischen Datenverarbeitung zu
verwenden. Die grundlegenden Eigenschaften der gemischtvalenten Manganate werden in
Abschnitt 2.1.3.7 erlautert.

Lag 7Cep 3sMnO3 weist nominell eine Elektronendotierung auf und hebt sich dadurch
von den anderen gemischtvalenten Manganaten, welche meistens eine Lochdotierung auf-
weisen, ab. Das Interesse an Lag7;Cep3sMnOg begriindet sich darin, dass die Realisierung
von manganatbasierten p-n-Ubergingen fiir spinpolarisierte Strome die Vefiigbarkeit von
elektronendotierten = gemischtvalenten = Manganaten  erfordert.  Leider  weisen
Lag 7Cep sMnOs-Filme eine Tendenz zur chemischen Phasensegregation der Cer-Dotanden
und zum Einbau von iiberschiissigem Sauerstoff auf, wodurch die nominelle Elektronen-
dotierung zu einer Lochdotierung kompensiert wird. Allerdings léasst sich der iiberschiissi-
ge Sauerstoff durch Ausheizen im Vakuum entfernen und eine Elektronendotierung her-
beifiihren. Die Messungen der Manganvalenz und damit der Elektronenkonzentration in
Proben mit verschiedenem Grad der chemischen Phasensegregation und mit variieren-
der Sauerstoffstochiometrie mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) werden
in Abschnitt 2.4 vorgestellt. Insbesondere wird die Moglichkeit der Erhohung der Elek-
tronenkonzentration durch Injektion von photogenerierten Elektronen aus dem SrTiOj in
den Manganatfilm aufgezeigt. Anschliefend werden in Abschnitt 2.5 die Messungen der
Transporteigenschaften der einzelnen Proben dargestellt und der Einfluss von Dotierung,

Sauerstoffstochiometrie, Beleuchtung und insbesondere die Rolle des Substrats diskutiert.

Der zweite Teil dieser Arbeit (Kapitel 3) ist dem momentan intensiv erforschten The-
ma der Leitfahigkeit geladener Doménenwénde in ferroelektrischen LiNbOs-Einkristallen
gewidmet. Nach einer kurzen Darstellung der Grundlagen und des Stands der Forschung in
Abschnitt 3.2 werden in Abschnitt 3.5 Messungen der Dunkel- und Photoleitfahigkeit der
LiNbOs-Kristalle vorgestellt. Die Transporteigenschaften der geladenen Domé&nenwinde
werden indirekt durch den Vergleich der gemessenen Volumenleitfahigkeit in eindoméni-
gem LiNbOj3 mit der Leitfdhigkeit durch mehrdoménige LiNbO3 Kristalle mit zahlreichen

geladenen Doménenwénden bestimmt.



2 Ladungstransport in La; 7Ce; 3MnQO;-Diinnfilmen

2.1 Grundlagen

2.1.1 Die Perowskitstruktur

Als Perowskit im urspriinglichen Sinne wird das von Gustav Rose im Jahre 1839 beschrie-
bene und von ihm nach dem russischen Mineralogen Lew Alexejewitsch Perowski benannte
CaTiO3 bezeichnet [185]. Im erweiterten Sinne werden heute alle komplexen Oxide mit
der allgemeinen Summenformel ABOj, welche in der gleichen Struktur kristallisieren wie
CaTiOj als Perowskite bezeichnet.

Abbildung 2.1 zeigt die Einheitszelle einer idealen kubischen Perowskitstruktur. Diese
Struktur kann als kubisch dichteste Kugelpackung von A-Kationen und Sauerstoffanionen
mit B-Kationen in den nur von Sauerstoff umgebenen Oktaederliicken betrachtet werden.
Aus der geometrischen Anordnung der Ionen ergibt sich folgende Beziehung zwischen den

Tonenradien:

Ri=Ro , (2.1)
Rp=(V2-1)Ro . (2.2)

Ausgehend von den Gleichungen (2.1) und (2.2) kann der GOLDSCHMIDTSCHE Toleranz-
faktor t [65] wie folgt definiert werden :
Ri+ R
jo _fatlho (2.3)
V2(Rp + Ro)
Fiir 0,89 < t < 1,02 kann eine Verbindung in der Perowskitstruktur kristallisieren, wobei

fiir ¢ # 1 eine niedrigersymmetrische Einheitszelle realisiert wird.

Die herausragende Bedeutung der Perowskitstruktur ergibt sich daraus, dass eine Viel-
zahl von Verbindungen mit interessanten funktionellen Eigenschaften in dieser Struktur
kristallisieren, wie z.B. das paraelektrische Sr'TiO3, das ferroelektrische BaTiO3, das ferro-
magnetische SrTRuQOj3, das antiferromagnetische LaMnO3 und das multiferroische BiFeOs.
Die strukturelle Kompatibilitat der aufgezédhlten Materialien ermoglicht das epitaktische
Wachstum von Schichtsystemen mit mafigeschneiderten funktionellen Eigenschaften fiir
die Oxidelektronik und Spintronik. Fiir eine Einfithrung in diese spannende Forschungs-
richtung sei an dieser Stelle auf den ausfiihrlichen Ubersichtsartikel von BIBES et al. [20]

17
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Abbildung 2.1: Die Elementarzelle der unverzerrten kubischen Perowskitstruktur, mit der allgemeinen
chemischen Formel ABOjg, ist aufgebaut aus einem Quader, an dessen Ecken sich die A-Kationen
aufhalten. In der Raummitte des Quaders befindet sich das B-Kation, welches von einem Oktaeder
aus Sauerstoffionen umgeben ist. (reproduziert aus [42])

verwiesen.

2.1.2 Strontiumtitanat

Das Strontiumtitanat (SrTiOz, STO) ist sowohl als Substrat fiir das epitaktische Wachs-
tum von anderern funktionellen Perowskiten, als auch aufgrund seiner intrinsischen Fi-
genschaften von grofler technologischer und wissenschaftlicher Bedeutung. Im Folgenden

sollen einige fiir die vorliegende Arbeit relevante Eigenschaften kurz vorgestellt werden.

Bei Raumtemperatur liegt STO in der kubischen Perowskitstruktur mit einer Git-
terkonstante von 3,905 A vor. Zwischen 105 K und 110 K erfihrt es, durch Rotati-
on benachbarter TiOg-Oktaeder um einen kleinen Winkel in entgegengesetzte Richtung
[49, 116], einen strukturellen Phaseniibergang zweiter Ordnung, von kubischer zu tetra-

gonaler Struktur.

Stochiometrisches STO ist ein guter Isolator mit einer indirekten Bandliicke von
3,25 eV und einer direkten Bandliicke von 3,75 eV [13]. Bei Raumtemperatur hat es
einen spezifischen Widerstand von mehr als 10® Qm [96]. Das Valenzband wird von den
Sauerstoff-2p-Orbitalen gebildet und das Leitungsband von den 3d-Orbitalen des Titans
[94].

Die Leitfahigkeit des STO kann durch die Dotierung mit Fremdatomen oder durch
das Einbringen von Sauerstoff-Fehlstellen erhéht werden. Die Substitution von Ti**t durch
Kationen hoherer Valenz wie Nb®* oder die Substitution von Sr?>* durch Fe?* oder La3*

fithrt zu einer Elektronendotierung. Weniger geldufig, aber moglich ist die Substitution
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von Ti*™ durch In** oder Sc3* Ionen, was eine Lochdotierung bewirkt. Durch Erhitzen
in reduzierender Atmosphére kann Sauerstoff aus dem STO diffundieren, was zur Bil-
dung von Sauerstoffvakanzen und aufgrund der Ladungserhaltung im Kristall zu einer
Elektronendotierung fithrt. Die Sauerstoffdiffusion ist hierbei durch das Vorhandensein
von Dislokationen begiinstigt [140]. Die Konzentration von Sauerstoff-Fehlstellen ist ent-
lang von Dislokation entsprechend hoher, was auch eine hohere Elektronenkonzentration
und Leitfahigkeit an diesen Stellen nach sich zieht. Der Transport von Sauerstoff entlang
von Dislokationen kann auch bei Raumtemperatur unter angelegtem elektrischem Feld
erfolgen. Dies ermdoglicht es, leitfdhige Kandle mittels elektrischer Spannung zu erzeugen
und bei umgekehrter Polaritédt zu 16schen [179]. Dieser in der Literatur als , Resistive
Switching“bekannte Effekt wird momentan intensiv im Hinblick auf die technologische

Anwendung als nichtfliichtiger Datenspeicher untersucht [10, 203].

Reduziertes STO weist schon bei recht kleinen Elektronenkonzentrationen von n, =
10'% cm™3 metallische Leitfahigkeit mit sehr hoher Ladungstrigermobilitit von bis zu
10 cm?/Vs bei 10 K auf [50, 174]. Der isolierende Charakter von STO mit Elektronen-
konzentrationen kleiner als n. wird durch die Bildung von kleinen Polaronen erklirt [43]
(siche auch Abschnitt 2.1.3.4.2). Der Ubergang vom isolierenden zum metallischen Zu-
stand bei Steigerung der Elektronenkonzentration iiber den kritischen Wert n, wird fiir

gewohnlich als ein MoTTscher Isolator-Metall-Ubergang gedeutet (128, 110].

Da der Magnetwiderstand M R in Leitern folgender Gleichung geniigt (siehe z.B. [111]):

_ p(B) —p(0)
M= p(0)

fithrt die hohe Ladungstragermobilitdt im metallischen SrTiOg3 bei tiefen Temperaturen

o« pB? (2.4)

zu einem ausgeprégten positiven Magnetwiderstand. So haben FREDERIKSE et al. [51] in
Nb-dotiertem oder reduziertem SrTiO3 bei 4,2 K einen Magnetwiderstand von 0,3% bei
0,8 T und eine quadratische Magnetfeldabhéngigkeit des Magnetwiderstands gemessen.
Bei hoheren Feldern wurde eine Abweichung von der quadratischen Feldabhéngigkeit und
ein Magnetwiderstand von bis zu 20% bei 8 T gemessen [189]. L1u et al. [110] haben in
stark reduziertem STO einen auflerordentlich grofien positiven Magnetwiderstand von bis
zu 3000% bei 2 K und 9 T messen kénnen.

Da in dieser Arbeit der Fokus auf die Transporteigenschaften gelegt wird, soll auf

weitere bedeutende Eigenschaften und deren mikroskopische Ursachen, wie etwa:

e das ferroelektrische Verhalten unter mechanischer Verspannung,
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e die Vielfalt moglicher Oberflichenrekonstruktionen,

e die hohe Dielektrizitdtskonstante, die das STO zu einem moglichen Kandidaten fiir

alternative Gate-Oxide in Feldeffekttransistoren macht,

e oder die Existenz eines zweidimensionalen Elektronengases an der Grenzfliche zu

LaAlO;;,

welche jeweils ein ganz eigenes vielfiltiges Forschungsgebiet darstellen, an dieser Stelle

nicht nidher eingegangen werden.

2.1.3 Dotierte Seltenerdmanganate

2.1.3.1 Einleitung

Als dotierte Seltenerdmanganate werden Verbindungen mit der allgemeinen Formel
Ri_,A,MnO;3 bezeichnet. Hierbei bezeichnet R ein dreiwertiges Seltenerdkation wie La3*
oder Pr*" und A ein an die Stelle der Seltenerdkationen dotiertes, zwei- oder vierwertige
Kationen bildendes Element wie beispielsweise Ca?T, Sr** oder Ce*". Diese Verbindungen
riickten in den Fokus des wissenscahftlichen Interesses, als 1950 durch JONKER und VAN
SANTEN [92, 191] das Phénomen entdeckt wurde, dass der antiferromagnetische Isolator
LaMnOs durch Dotierung mit 25-40% Ca, Sr oder Ba beim Abkiihlen ab einer bestimmten
Temperatur in einen ferromagnetischen Zustand mit metallischer Leitfahigkeit iibergeht.
Diese Korrelation von ferromagnetischer Ordnung und metallischer Leitfahigkeit wurde
von ZENER [220] durch das Modell des Doppelaustauschs erklart. Hierbei handelt es sich
um eine ferromagnetische Austauschwechselwirkung zwischen Mn3*- und Mn**-Ionen, die
durch den Transfer eines Elektrons zwischen den 3d-Orbitalen von Mn3* und Mn** ver-
mittels eines dazwischen liegenden Sauerstoff-2p-Orbitals erfolgt. Der 1954 von VOLGER
[194] entdeckte isotrope negative Magnetwiderstand, von bis zu 10% in Magnetfeldern
der GroBle 0,1 T in polykristallinen Lag 7Srg 3sMnOs-Proben konnte ebenfalls durch den

Doppelaustausch erklart werden.

Die Entwicklung von Verfahren zur Herstellung hochwertiger epitaktischer Diinnfil-
me, wie die gepulste Laserdeposition (PLD) verlieh der Manganatforschung neuen Auf-
schwung. In derart préparierten einkristallinen Las/3Ba;/;3sMnOs-Filmen konnten VON
HELMOLT et al. [77] einen sehr hohen negativen Magnetwiderstand von bis zu 60% messen.
Ein derartiger Effekt wurde spéter auch von JIN et al. [91] in Lagg7Cag 33MnOg3-Filmen
gemessen und auf den Namen , kolossaler Magnetwiderstand“ (colossal magnetoresistan-
ce, CMR) getaulft.
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Der kolossale Magnetwiderstand und der mit dem magnetischen Phaseniibergang ein-
hergehende Isolator-Metall-Ubergang in den dotierten Manganten weisen auf eine star-
ke Kopplung der Ladungs- und Spinfreiheitsgrade in dem System hin. Die Mangante
weisen dariiber hinaus auch eine starke Kopplung der Elektronen an die Gitter- und
Orbitalfreiheitsgrade auf. Die Kopplung der einzelnen Freiheitsgrade, mit vergleichbarer
Kopplungsstéirke untereinander, fithrt zur Ausbildung eines sehr sensiblen Phasengleich-
gewichts. Dieses kann durch Dotierung, Temperatur oder externe Storungen wie Magnet-
felder, elektrostatische Felder [8], elastische Verspannung [183] oder Beleuchtung [125]
leicht zu gunsten einer Phase verschoben werden. So lésst sich z.B. durch Anlegen eines
hinreichend starken Magnetfelds das System von einem isolierenden in einen metallischen
Zustand versetzen. Die vielfdltigen Moglichkeiten, durch geeignete Dotierung eine au-
Berordentliche Sensitivitdt auf die genannten Einfliisse zu erzielen, machen die dotierten
Manganate zu sehr reizvollen Materialien fiir verschiedene Anwendungen als Sensor; und
die starke Kopplung des Ladungstransports an die ferromagnetische Ordnung und die da-
mit einhergehende hohe Spinpolarisation der Leitungselektronen versprechen vielfiltige

Anwendungen in der Spintronik.

Nach dieser kurzen motivierenden Vorstellung der mannigfachen physikalischen Be-
sonderheiten der dotierten Seltenerdmanganate soll im Folgenden eine kurze Einfithrung
in die fiir das Verstdndnis dieser Arbeit nétigen Grundlagen der Manganatphysik erfol-
gen. Hierbei sind die Erlduterungen weitestgehend an die hervorragenden Ubersichtsarti-
kel [32, 147, 33, 44, 42] angelehnt.

2.1.3.2 Kristallstruktur

Die undotierte Stammverbindung RMnQO3; kristallisiert in der Perowskitstruktur. Fiir
LaMnOs , der Stammverbindung des in dieser Arbeit intensiv untersuchten Lag 7Cey 3sMnOs,

ldsst sich aus den Radien fiir die einzelnen Ionen (entnommen aus [32]):
R(La*") =0,136 nm  R(Mn®t)=0,0645 nm  R(O*7)=0,140 nm

geméB Gleichung (2.3) der Toleranzfaktor bestimmen zu ¢ = 0,954. Das heiit, die Io-
nenradien erlauben zwar keine Kristallisation in der kubischen Perowskitstruktur, aber
es ist noch moglich, die Fehlpassung der Ionenradien durch eine Verzerrung der Perow-
skitstruktur zu kompensieren (siche auch Abschnitt 2.1.1). Der Radius des Mn*-Tons ist
geméf Gleichung (2.2) zu grof}, hierdurch stehen die Mn-O-Bindungen unter Druckspan-

nung, was zu einer Verkippung der MnQOg-Oktaeder und damit zu einer Reduktion der
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Mn-O-Mn-Bindungswinkel fiithrt. Hinzu kommt eine durch den Jahn-Teller-Effekt hervor-
gerufene tetragonale Verzerrung des Sauerstoffoktaeders um das Mn®**-Ion. Die resultie-
rende Kristallstruktur ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Der Mn-O-Mn-Bindungswinkel in
der verzerrten Perowskitstruktur des LaMnOj3 betrégt 155° [32] statt 180°, was zu einer
Verringerung des Uberlapps von Mn-3d- und O-2p-Orbitalen und damit zu einer Vermin-
derung der Leitungsbandbreite fithrt (siehe auch Kapitel 2.1.3.3).

Abbildung 2.2: Durch Gitterfehlpassung und Jahn-Teller Effekt verzerrte Perowskitstruktur von
LaMnOg (reproduziert aus [71]).

LaMnOQj ist robust beziiglich chemischer Substitution des La®*-Kations mit den mei-
sten divalenten lonen, so ldsst sich im Falle von Ca und Sr ein beliebiger Anteil von
La**-Tonen ersetzen [32]. Chemische Substitution des La**-Kations durch divalente Ka-
tionen wie Ca?" oder Sr’*" versetzt einen entsprechenden Teil der Mn-Ionen in einen
Mn**-Zustand, mit einem Ionenradius von 0,053 nm [32]. Dies und die Tatsache, dass
Mn** nicht Jahn-Teller-aktiv ist, fithren zu einer Erhéhung des Mn-O-Mn Bindungswin-
kels und haben somit einen positiven Effekt auf die Beweglichkeit der Ladungstriger.
Die Dotierung mit tetravalentem Cer versetzt einen entsprechenden Anteil von Mn-Ionen
in einen Mn?" Zustand, der ebenfalls nicht Jahn-Teller-aktiv ist. Der Radius der Mn?*-
Tonen ist mit 0,083 nm [32] sogar noch grofer als der von Mn**. Der Mn-O-Mn Bindungs-
winkel miisste, im Vergleich zu mit divalenten Ionen dotiertem LaMnOsj , kleiner und
die Leitfihigkeit entsprechend geringer ausfallen. Der Ionenradius des Ce** betriigt nur
0,097 nm [166] und ist somit erheblich kleiner als der des La**. Aus dem Durchschnitt der
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jeweiligen Tonenradien lésst sich der Goldschmidtsche Toleranzfaktor fiir Lag 7Cep sMnOg
berechnen als t=0,89, was mit der Toleranzgrenze der Perowskitstruktur iibereinstimmt.
Aufgrund dieser erheblichen Gitterfehlpassung ist eine Substitution der Lanthankationen
nur in einem beschriankten Kompositionsbereich von 0% bis ca. 30% Cer und nur in Diinn-
filmen realisierbar [143]; wobei auch in diesem Kompositionsbereich mit erheblicher und
stark von den Préparationsbedingungen abhéngiger chemischer Segregation des Cers zu
rechnen ist [217, 205].

2.1.3.3 Elektronische und magnetische Eigenschaften

Da das Leitungsband der Seltenerdmanganate im wesentlichen von den 3d-Schalen der
Mangan-Ionen gebildet wird, ist eine genaue Betrachtung der elektronischen Struktur des
Mangan-Ions fiir ein Verstéandnis der elektronischen und magnetischen Eigenschaften der
Manganate sehr hilfreich. Die Ionenvalenzen von LaMnQOs betragen La’t, Mn3*, O%~.
Chemische Substitution eines Teils der La®T-Ionen durch zwei- oder vierwertige Ionen
zwingt aufgrund der Erhaltung der Ladungsneutralitdt im Kristall einem entsprechenden
Anteil der Mn®**-Tonen eine andere Valenz auf. So fiihrt die Dotierung mit zweiwertigen
oder vierwertigen Ionen wie z.B. Sr?*, Ca?t bzw. Ce**, Te**, Sn** zu einer gemischten
Manganvalenz von Mn3*+/4* bzw. Mn3+/?* was man auch als Loch- bzw. Elektronendotie-
rung betrachten kann. Eine weitere Moglichkeit, die Valenz der Mn-Ionen zu beeinflussen,
besteht in der Variation der Sauerstoffstochiometrie. Ein Sauerstoffiiberschuss, welcher
in Ermangelung von Zwischengitterstellen nur durch Kationvakanzen realisiert werden
kann, treibt die Manganvalenz in Richtung Mn®*/** und ein Sauerstoffmangel in Rich-
tung Mn®*/2*. Somit kann die nominelle Dotierung einer Verbindung durch Abweichungen
in der Sauerstoffstochiometrie erheblich beeinflusst und sogar invertiert werden. Dies ist
in Abbildung 2.3 am Beispiel von La;_,Ca,MnO3,s und La;_,Ce,MnO3,s dargestellt.

In Abbildung 2.4 ist das Termschema des Mangan-Ions mit den Wertigkeiten Mn3*,
Mn** und Mn?* dargestellt. In der 3d-Schale befinden sich jeweils vier, drei oder fiinf
Elektronen, womit diese geméafl der zweiten Hund’schen Regel eine maximale Spinkonfi-
guration annehmen. Bedingt durch die starke Coulombabstoflung der Elektronen in der
3d-Schale betrdgt die Hund’sche-Kopplungsenergie Jy in den Manganaten ca. 1 eV [32].
Dies entspricht einer Aufspaltung der 3d-Schale fiir die zwei Spinorientierungen von
Un = Ju - (S(tag) + S(ey)) = 2 eV, d.h. diese Energie muss aufgewendet werden, um

den Spin eines 3d-Elektrons umzudrehen.

Das von dem Sauerstoffoktaeder erzeugte Kristallfeld hebt die Entartung der 3d-
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O-content

1 Ce-doping x=0Ca-doping 1

electron doping hole doping

Abbildung 2.3: Veranschaulichung der Mn-Valenz von La;_,Ca,MnO3;s und La;_,Ce,MnO3sys in
Abhingigkeit von der Dotierung mit Kalzium oder Cer (Abzisse) und Dotierung durch Variation des
Sauerstoffgehaltes (Ordinate). (Abbildung reproduziert aus [133].)

3d¥

rai===—S

4+ Mn2+

Mn3+ 3+

o
kubische Symmetrie

tetragonale Symmetrie

Abbildung 2.4: Termschema von Mangan-Ionen unter Berticksichtigung der Hund’schen Kopplung Uy,
der Kristallfeldaufspaltung A g und des Jahn-Teller-Effektes A yr (erstellt in Anlehnung an [182, 42]).
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Orbitale des Mn-Ions auf. Im Falle eines ungestorten kubischen Oktaeders findet eine Auf-
spaltung in ein energetisch tiefer liegendes ¢5,-Triplett und ein héher liegendes eg-Dublett
statt. Der energetische Abstand fiir undotiertes LaMnOs betrigt Axp = 1,5 eV [32].
Die Einfachbesetzung des entarteten e,-Orbitals im Falle des Mn**-Tons erlaubt eine Re-
duktion der elektronischen Grundzustandsenergie durch Aufhebung der Entartung. Da
die kubische Symmetrie des Sauerstoffoktaeders die Ursache fiir die Entartung des e4-
Orbitals darstellt, erfolgt die Aufhebung der Entartung durch tetragonale Verzerrung
des Sauerstoffoktaeders. Ein derartiger Effekt wurde zuerst von Jahn und Teller fiir Mo-
lekiile beschrieben und wird deshalb als Jahn-Teller-Effekt bezeichnet. Die durch den
Jahn-Teller-Effekt erfolgende Aufspaltung A ;7 des e -Orbitals liegt zwischen 1,0 eV und
1,5 eV [42] und stellt somit eine sehr starke Kopplung des Leitungsbandelektronen an die
Gitterfreiheitsgrade des Systems dar. Der Energiegewinn durch die Gitterverzerrung kann
den Ladungstrager binden und fiihrt somit zur Ausbildung eines kleinen Polarons (sie-
he auch Abschnitt 2.1.3.4.2), welches fiir gewohnlich als Jahn-Teller-Polaron bezeichnet
wird [148]. Im Falle der Mn*" und Mn** Ionen ist eine Aufhebung der e,-Entartung mit

keinem Energiegewinn verbunden, weshalb bei ihnen die Jahn-Teller-Verzerrung ausbleibt.

d22 Orbital p Orbital ds Orbital dZZ Orbital P, Orbital d, Orbital

Ty P 'Rl BF B

L, e o2 e TTT TTT o e TTT

tzg—Spins -Spins -Spins -Spins

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Doppelaustausches. Die roten Pfeile stellen die Orien-
tierung des Spins der beteiligten Elektronen dar. (Darstellung der Orbitale realisiert mit ,,Orbital
Viewer“. Quelle: http://www.orbitals.com/orb/ov.htm)

Im Festkorper bilden die einzelnen Orbitale der Mn-Tonen durch Uberlapp und Hybri-
disierung mit den Orbitalen der Nachbarionen Bénder einer endlichen Breite. Das Valenz-
band wird von den Mn-t5,- und O-2p-Orbitalen gebildet und das Leitungsband von den
Mn-e,-Orbitalen. Fiir undotiertes LaMnOg ist das untere e,-Orbital der einzelnen Ionen
einfach besetzt und eine Doppelbesetzung ist aufgrund der sehr starken Mott-Hubbard-
Wechselwirkung Ug' von ca. 4 eV stark unterdriickt, womit LaMnOs ein Mott-Isolator ist.
Der Ladungstransport kann nur durch Anregung in das obere e -Orbital erfolgen. Beide
eg-Orbitale bilden ca. 1 eV breite Bénder, welche aufgrund der Jahn-Teller-Aufspaltung
durch eine indirekte Bandliicke von ca. 0,1 eV getrennt sind [32]. Durch Dotierung mit

zwei- oder vierwertigen Ionen weist das untere bzw. obere e;-Band eine der Dotierkon-

!Energie, die erforderlich ist, um eine Doppelbesetzung eines 3d-Orbitals zu bewirken.
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zentration entsprechende Teilfiillung auf, womit im gewohnlichen Béndermodell ein La-
dungstransport stattfinden kénnte. Die Spins der Mangan-3d-Elektronen an den einzel-
nen Gitterplatzen sind aber aufgrund der starken Hund’schen Kopplungsenergie parallel
ausgerichtet und eine Doppelbesetzung eines Orbitals ist auch hier durch die starke intra-
orbitale Abstoffung Uyy nicht moglich. Aufgrund dieser starken Elektronen-Korrelationen
versagt das Béndermodell und der Ladungstransfer kann am ehesten durch ein Hiipfen
eines eg-Elektrons zwischen zwei Mangan-Ionen im Sinne eines , tight-binding“-Modells
verstanden werden. Dieses Hiipfen ist stark von der relativen Orientierung der beteiligten
t2,-Spins abhingig und ist am Beispiel eines benachbarten Mn**-Mn*"-Paares in Abbil-
dung 2.5 dargestellt. Das e,-Elektron des Mn?**-Ions kann zu einem Mn**-Ion vermittels
eines dazwischen liegenden Sauerstoff-2p-Orbitals transferiert werden; hierbei findet der
Transfer des Elektrons aus dem e,-Orbital des Mn**-Ions in das Sauerstoff-2p-Orbital
und der Transfer eines Elektrons gleichen Spins aus dem Sauerstoff-2p-Orbital in das
e,~Orbital des Mn**-Tons statt. Der gleichzeitige Transfer von zwei Elektronen brach-
te diesem Prozess den von ZENER [220] gepréigten Namen , Doppelaustausch “ ein. Der
Elektronentransfer zwischen Mn?* und Mn** kann auch als der Transfer eines Lochs im
unteren e,-Orbital vom Mn*" zum Mn** betrachtet werden. Der Austausch zwischen
Mn?* und Mn?* liuft in analoger Weise ab und wiirde somit dem Transfer eines Elek-
trons im oberen e, -Orbital vom Mn?** zum Mn®" entsprechen. Es ist ersichtlich, dass der
Doppelaustausch zwischen Mn®** und Mn** mit antiparalleler Orientierung der beteilig-
ten Rumpfspins oder zwischen zwei Mn3*-Ionen kraft der oben aufgefithrten Argumente
vernachlassigt werden kann. Eine genauere Behandlung durch ANDERSON und HASE-
GAWA [6] ergab unter Annahme klassischer t5,-Spins St4 und quantenmechanischer e4-
Spins 5% , dass das Transferintegral zwischen Mn3* und Mn** proportional ist zu cos(9),
wobei © den Winkel zwischen den t5,-Spins bezeichnet. Das Transferintegral ist zudem
abhingig von dem Uberlapp der Mn-e4- und der O-2p-Orbitale und damit vom Mn-O-
Mn-Bindungswinkel und dem Mn-O-Abstand. Das System kann somit durch folgenden

Hamiltonoperator beschrieben werden:

HDE = — Z tij (dzadjg + hC) + Z Eidjadig - JH Z S?g . S:g + Udd Z Ny (25)

<i,j>,0 1,0 7

Hierbei stellt der erste Term das Hiipfen von eg-Elektronen zwischen benachbar-
ten Mn-Ionen dar, der zweite Term enthélt die Kristalfeldenergie an den einzelnen Mn-
Gitterplédtzen, der dritte Term enthélt die Hund’sche-Kopplung zwischen den #5,-Spins
und den e,-Spins und der letzte Term enthélt die intraorbitale Coulombabstoffung. Das

Transferintegral ¢;; lasst sich gemé&f obiger Ausfithrungen wie folgt darstellen:
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tij = toCOS <(—)2”> . (26)

Hierbei enthilt t, die Abhéngigkeit von dem Mn-O-Mn-Bindungswinkel und dem Mn-
O-Abstand und der zweite Faktor enthélt mit dem relativen Winkel zwischen den lokalen
tog-Spins O;; die Abhéngigkeit von der magnetischen Ordnung. Da die Delokalisation
des e -Elektrons zwischen zwei benachbarten Mn-Ionen durch den Doppelaustausch mit
einer Absenkung der kinetischen Energie des Elektrons verbunden ist, stellt der Dop-
pelaustausch eine ferromagnetische Austauschwechselwirkung zwischen Mn3* /Mn**- oder

Mn?* /Mn**-Tonenpaaren dar.

Die Leitungsbandbreite W ldsst sich nun durch einen statistischen Mittelwert des

Transferintegrals ¢y und die Koordinationszahl der Mn-Ionen 2 definieren als:
W =2zty = 12ty . (2.7)

Fiir die paramagnetische Phase werden Bandbreiten von 1 bis 1,5 eV [32, 131] und
fiir die ferromagnetische Phase ca. 2 eV [131] angegeben. Die einzelnen ¢;; sind entspre-
chend der magnetischen Unordnung statistisch verteilt und stellen eine nicht-diagonale
bzw. laterale Unordnung im Sinne der Anderson-Lokalisierung dar. Eine beliebig kleine
Unordnung fithrt zur Lokalisierung von Zustdnden an den Bandréndern und zur Ausbil-
dung einer Mobilitdtskante E¢ und Ef, am unteren bzw. oberen Bandrand [129]. Dies ist in
Abbildung 2.6(a) fir das teilweise gefiillte untere e;,-Band eines lochdotierten Systems wie
z.B. La;_,Ca,MnOj3 veranschaulicht. Die energetische Position des Ferminiveaus héngt
von der Dotierkonzentration x und die energetische Position der Mobilitatskanten hangt
vom Ausmafl der Unordnung ab. Bei einem kritischen Wert der Unordnung kann auch das
gesamte Band lokalisieren, womit das System fiir alle x isolierend ist. Die Leitfahigkeit
des Systems héngt also empfindlich von Dotierung und magnetischer Ordnung und damit
der Temperatur ab. Die paramagnetische Phase ist somit isolierend und die ferromagneti-
sche Phase kann metallische Leitfahigkeit aufweisen, was den experimentell beobachteten
Isolator-Metall-Ubergang und die Korrelation zwischen ferromagnetischer Ordnung und
metallischer Leitfiahigkeit qualitativ erklért. Zuséatzlich zur magnetischen Unordnung muss
in den dotierten Manganaten noch die durch Dotierung und Storstellen hervorgerufene
Unordnung des Kristallfelds beriicksichtigt werden. Dies kann durch Annahme von stati-
stisch verteilten F; in Gleichung 2.5 erfolgen. In ihrer theoretischen Arbeit haben SHENG
et al. [167] sogar postuliert, dass die beobachteten groen CMR-Werte ohne diese Kri-

stallfeldfluktuationen nicht méglich wéren.
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Die Coulombwechselwirkung zwischen den lokalisierten Elektronen fiithrt zu einer Mo-
difikation der Zustandsdichte, die zur Ausbildung einer parabolischen Liicke, ferner Cou-
lombliicke genannt, der Breite Ag um die Fermienergie fiihrt. Dies ist in Abblidung 2.6(b)
veranschaulicht. Dieser Effekt und seine Auswirkungen auf die Transporteigenschaften
wurden ausfiithrlich von EFROS und SHKLOVSKII [46] fiir ungeordnete Halbleiter beschrie-
ben. Normalerweise ist Ax bei Raumtemperatur kleiner als die thermische Energie kgT
und die Coulombliicke wird durch thermische Fluktuationen ausgewaschen, womit der
Einfluss der Elektronenkorrelation erst bei sehr tiefen Temperaturen ins Gewicht fallt. Bei
den Manganaten fillt Aq allerdings ungewohnlich grofl aus. So haben BISwAS et al. [21]
mittels Rastertunnelspektroskopie in LagsCag2MnOg eine Coulombliicke Ax ~ 0,4 eV
gemessen. SAITOH et al. [146] und SCHLUETER et al. [159] berichten in ihren Photo-
emissionstudien an La;_,Sr,MnOj3 von einer stark verringerten Emissionsintensitit an
der Fermienergie. LAIHO et al. [108] haben sehr umfangreiche Widerstandsmessungen an
La;_,Ca,Mn;_,Fe, O3 vorgenommen und stichhaltige Indizien fiir eine ca. 0,4 eV grofie
Coulombbandliicke gewonnen. Einige theoretische Arbeiten [192, 167] konnten das typi-
sche Transportverhalten von dotierten Manganaten einschlieBlich Isolator-Metall-Uber-
gang und kolossalem Magnetwiderstand durch Beriicksichtigung dieser Elektronenkorre-
lation in gutem Einklang mit den experimentellen Beobachtungen modellieren. MILLIS et
al. [119, 120, 118] haben gezeigt, dass die Kopplung der lokalisierten Ladungstréger an die
Gitterschwingungen vermittels der Jahn-Teller- und Breathing-Moden des Sauerstoffokta-
eders in den Manganaten eine erhebliche Rolle spielen und dass der Metal-Isolator-Uber-
gang ohne diese Kopplung mit dem reinen Doppelaustausch-Modell nicht quantitativ zu
erklaren sei. Diese Elektron-Phonon-Kopplung fiithrt zur Ausbildung von grofien Polaronen
in der ferromagnetischen Phase und kann in der paramagnetischen Phase zur Ausbildung
von kleinen Polaronen und einer polaronischen Pseudobandliicke an der Fermienergie
fithren. Eine solche ca. 0,11 eV breite polaronische Pseudobandliicke wurde von BISWAS
et al. [21] gemessen. Fiir eine ausfithrliche Abhandlung zu dem Thema der Polaronphy-
sik in den Manganaten sei an dieser Stelle auf den Ubersichtsartikel von EDWARDS [44]
verwiesen. Die konkreten Konsequenzen der hier beschriebenen Elektron-Elektron- und
Elektron-Phonon-Kopplung fiir den Ladungstransport werden in Kapitel 2.1.3.4 genauer

erlautert.

In Abbildung 2.7 ist das Phasendiagramm von La; ,Ca,MnQOj3 dargestellt. Mit den
obigen Erlauterungen zum Doppelaustausch lésst sich der Teil des Phasendiagramms mit
Dotierkonzentrationen x < 0,4 erkldren. Oberhalb der Curie-Temperatur T sind die La-
dungstréiger durch die magnetische Unordnung lokalisiert. Unterhalb von T kann es durch

die einsetzende magnetische Ordnung zu einer Delokalisation der Ladungstréger kommen,
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Abbildung 2.6: (a) Schematische Darstellung eines bis zur Fermienergie Er gefiillten e,-Bandes. Die
durch Unordnung lokalisierten Zustédnde sind schraffiert dargestellt und die Mobilitdtskanten sind mit
E¢ und Ef, gekennzeichnet. (b) Die Elektronenkorrelation fithrt zur Ausbildung einer parabolischen
Liicke der Breite 2A¢ in der Zustandsdichte um die Fermieenergie, wenn diese in einem lokalisierten
Bereich liegt.

so dass ab der Temperatur 17, ein Isolator—Metall—Ubergang stattfindet. Die Isolator-
Metall—Ubergangstemperatur T7yr muss nicht identisch mit T sein und bei x < 0,2 kann

der Isolator-Metall-Ubergang auch komplett ausbleiben.

Um den Rest des Phasendiagramms zu erkléren, muss neben dem ferromagnetischen
Doppelaustausch auch der Superaustausch beriicksichtigt werden. Der Superaustausch ist
ein Effekt in 2. Ordnung Stérungstheorie, der das virtuelle Hiipfen von Elektronen zwi-
schen Mn-3d- und O-2p-Orbitalen beschreibt. Die Art der magnetischen Ordnung, die
diese Austauschwechselwirkung vermittelt, ist abhéngig von der geometrischen Anord-
nung der Orbitale, ihrer Besetzung und dem Vorhandensein von Entartung und kann
sowohl antiferro- als auch ferromagnetisch sein [66, 95]. Die resultierende magnetische
Ordnung ist somit empfindlich von dem Verhéltnis zwischen den Konzentrationen von
Mn3* und Mn** bzw. Mn?** und Mn?* abhingig. In ihrer umfangreichen Neutronenbeu-
gungsstudie an La;_,Ca,MnOs-Verbindungen haben WOLLAN und KOEHLER [208] die
magnetische Ordnung in Abhéngigkeit von Temperatur und Dotierkonzentration unter-
sucht. Ferromagnetische Ordnung tritt nur in einem engen Bereich um x = 0,3 auf. Fiir
r = 0und z > 0,5 treten verschiedene antiferromagnetische Phasen auf. In den dazwischen
liegenden Bereichen 0 < z < 2,5 und 0,4 < z < 0,5 konnten WOLLAN und KOEHLER
sowohl ferro- als auch antiferromagnetische Beugungsmuster messen. Dies interpretierte
DE GENNES [59] als die Existenz einer Phase, in der die lokalen Spins gegen die ideale

antiferromagnetische Ordnung verkantet sind?. Diese Stérung der antiferromagnetischen

In der Literatur wird diese magnetische Ordnung auch als ,canted spin phase“oder ,spin canting“
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Ordnung wird laut DE GENNES durch bewegliche Locher hervorgerufen, welche durch den
Doppelaustausch die Spins der umliegenden ¢y4-Elektronen ferromagnetisch ausrichten.
Obwohl viele experimentelle Ergebnisse sich durch eine solche verkantete Spinstruktur
erkldren lassen, wurde sie noch nicht eindeutig nachgewiesen und befindet sich auflerdem
in einigen Fillen in Konkurenz zum Modell der Phasenseparation. So haben KAGAN et al.
[93] darauf hingewiesen, dass die Phase mit gekanteter Spinordnung fiir kleine Ladungs-
tragerdichten eine negative elektronische Kompressibilitét ‘% aufweist. Dies macht sie fiir
eine Phasenseparation anféllig, bei der sich die meisten freien Ladungstriger in kleinen
ferromagnetischen Clustern konzentrieren, wiahrend der restliche Kristall rein antiferro-
magnetisch bleibt. Fiir eine ausfiihrliche Abhandlung iiber die Theorie und die experimen-
tellen Nachweise der elektronische Phasenseparation in gemischtvalenten Manganaten sei
hier auf die Arbeit von DAGOTTO et al. verwiesen [33]. In beiden Fillen ist eine Beschrei-
bung der Ladungstriger als aus Ladung und Magnonenwolke bestehende Quasiteilchen
notig. Diese Quasiteilchen werden in Analogie zu den gewohnlichen Gitter-Polaronen als

Spin-Polaronen oder magnetische Polaronen bezeichnet [31].

WO

La, Ca MnO, |
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Abbildung 2.7: Phasendiagramm von La; _,Ca, MnOj3 reproduziert aus [142]. Die jeweiligen Abkiirzun-
gen bezeichnen folgende Phasen: PI - paramagnetisch isolierend, FM - ferromagnetisch metallisch, AFI
- antiferromagnetisch isolierend, FI - ferromagnetisch isolierend, COI - ladungsgeordnet isolierend. Die
in dem schwach dotierten Gebiet (FI) existierende Ladungsordnung bei LCMO ist nicht gekennzeich-
net.

2.1.3.4 Ladungstransport

Im letzten Kapitel wurde die Natur des Isolator-Metall-Phaseniibergangs in dotierten

Manganaten erlautert. Hier sollen nun die Konsequenzen fiir den Ladungstransport und

bezeichnet.



Kapitel 2.1.3 Dotierte Seltenerdmanganate 31

insbesondere die einzelnen in der Literatur vorgeschlagenen Modelle fiir die Temperatu-
rabhéngigkeit des Widerstands vorgestellt werden. Fiir die elektrische Leitfdhigkeit von
Festkorpern o gilt, mit der Ladungstréigerdichte n und der Mobilitat u, der wohlbekannte
Ausdruck:

o= enp . (2.8)

Die Ladungstrigerdichte in dotierten Manganaten wie z.B. La;_,Ca,MnO3 kann als
£ ausgedriickt werden, wobei ¢ die Gitterkonstante und e die Elementarladung bezeich-
net. Lokalisierte Ladungstriger unterliegen nicht einem kohérenten Bandtransport im
extern angelegten Feld, sondern bewegen sich diffusiv durch thermisch aktiviertes Hiipfen
zwischen den Mangan-lonen, im Folgenden in Anlehnung an das englische Wort auch
,Hopping “ genannt. Die Mobilitdt kann hierbei mittels der EINSTEIN-SMOLUCHOWSKI-

Beziehung wie folgt dargestellt werden:

B eD
 kgT

Hierbei bezeichnet kp die Boltzmannkonstante, 7" die Temperatur und D den Dif-

[ (2.9)

fusionskoeffizient der Ladungstriager. Der Diffusionskoeffizient wird bestimmt durch das
Quadrat des Abstands r zwischen zwei im Rahmen von kg7 &quivalenten Zustédnden,
was bei hinreichend hohen Temperaturen der Gitterkonstante entspricht, und der Hiipf-

frequenz bzw. Hiipfwahrscheinlichkeit der Ladungstriger p(T):

D=r*(T) . (2.10)

Da eine Doppelbesetzung von Mangan-3d-Orbitalen stark unterdriickt ist, muss in o
zusétzlich die Anzahl der fiir einen Hiipfprozess freien Stellen beriicksichtig werden - durch
den Faktor (x — 1) [211]. Somit resultiert fiir die Leifahigkeit folgender Ausdruck:

z(x — 1) e*r?
C3 k?BTp

(T) (2.11)

g =

Die Hoppingfrequenz p(7T) enthélt hierbei die fiir die jeweiligen Transportmodelle cha~
rakteristische Temperaturabhéngigkeit. Fiir die Manganate werden in der Literatur diver-
se Polaronhopping [211, 44, 148]- und Variable-Range-Hopping-Modelle [193, 31, 198] oder
aber auch Mischformen hiervon [108, 177] vorgeschlagen. Um etwas Klarheit zu verschaf-
fen, sollen im Folgenden zuerst das Konzept des Variable-Range-Hoppings und dann des
Polaronhoppings in Anlehnung an die Arbeiten von MOTT et al. [129, 9], EDWARDS [44]
und EFROS und SHKLOVSKII [46, 45] vorgestellt werden. AnschlieBend soll dann auf das

Zusammenwirken beider Effekte in den Manganaten eingegangen werden.
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2.1.3.4.1 Variable-Range-Hopping

Wenn sich das Ferminiveau in einem lokalisierten Bereich des Bandes befindet, so kann ein
Ladungstransport entweder durch thermische Anregung in einen unbesetzten und nicht
lokalisierten Teil des Bandes erfolgen oder durch thermisch aktiviertes Hopping zwischen
den lokalisierten Zusténden. Erster Fall wiirde typischerweise bei hohen Temperaturen ein-
treten und zu einem normalen thermisch aktiviertem Bandtransport fithren. Von groflerem
Interesse fiir die Manganate ist der zweite Fall. Hier gilt fiir die Hoppingfrequenz zwischen

zwei lokalisierten Zusténden p;;(T):

pij(T) = ﬁexp (—ﬁ) exp (—]{B—%) : (2.12)

wy bezeichnet hierbei die maximale Phononenfrequenz und ist mit der Debye-Tempera-
tur ©p vermittels kg©Op = hwy verbunden. Fiir die Debye-Temperatur in den Manga-
naten werden Werte zwischen 464 und 812 K angegeben [44, 100], was einem wy zwi-
schen 6 und 10 - 10'® Hz entspricht. r;; ist der rdumliche Abstand der beiden lokalisier-
ten Zustdnde und a die Ausdehnung der zu den Zustédnden gehorigen Wellenfunktion,
entsprechend ist der Faktor exp(—2r;;/a) das Quadrat des Uberlapps der beiden Wel-
lenfunktionen und proportional der Tunnelwahrscheinlichkeit zwischen diesen Zustédnden.
Der zweite Faktor ist der BOLTZMANN-Term fiir die thermisch aktivierte Uberwindung der
energetischen Differenz F;; zwischen den beiden Zustdnden i und j. Die einzelnen E;; sind
hierbei zuféllig zwischen 0 und und einem Maximalwert Ey verteilt, welcher ein Maf fiir
die Unordnung darstellt. An dem Hoppingtransport kénnen nur Ladungstriager in einem
Intervall von kgT" um die Fermieenergie herum teilnehmen, was mit der Zustandsdichte
am Ferminiveau N(Er) als 2kgT N (EF) ausgedriickt werden kann. Daher ergibt sich fiir
die Leitfdhigkeit:

— 222 “0 op (=2 _ By
o=2e rijN(Ep)zﬁexp ( " > exp < k:BT) . (2.13)

Bei hohen Temperaturen findet ein Hopping vorzugsweise zwischen den néchsten Nach-
barn ohne Riicksicht auf die energetische Differenz der beteiligten Zusténde statt; mit
absinkender Temperatur wird es hingegen giinstiger, ein grofleres 7;; und damit einen
kleineren Uberlapp der Wellenfunktionen in Kauf zu nehmen, um den BOLTZMANN-Term
zu minimieren. Unter der Annahme einer konstanten Zustandsdichte in einem Intervall
der Grofle kgT um die Fermienergie konnte MOTT [129] zeigen, dass die Hoppingwahr-
scheinlichkeit maximal wird fiir die folgende durchschnittliche Energiedifferenz E,; und

den Hoppingabstand r:

3

Ey=-—o
M7 4nRN(Ep)

(2.14)
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a 1/4
r=0G/4) (27rN(ZF)k:BT) ’ (219)

womit die Leitfdhigkeit dargestellt werden kann als:

1/4 1/4
262N (Er) Lexp | — (21 Vo | (Tt
o =2er N(EF)QﬂeXp < T ) ox T~ %exp ( T > : (2.16)
apr

Fiir den numerischen Wert von «;; werden in der Literatur in Abhéngigkeit von der
verwendeten Herleitung der Formel 2.16 unterschiedliche Werte angegeben [163]. Die Hop-

pingdistanz r und die Hoppingenergie F); lassen sich mit Tj; bequem ausdriicken als:

T 1/4 T 1/4
En = kgT (%4) . r=a (TM) . (2.18)

MoTTs Modell des Variable-Range-Hoppings wurde durch EFROS und SHKLOVS-
KII [46] um den Einfluss der Elektronenkorrelation auf die Zustandsdichte erweitert. Die
resultierende Vielteilchen-Zustandsdichte No(F) héngt in der Nihe der Fermienergie nicht
von der Einteilchen-Zustandsdichte ab sondern nur von der relativen Dielektrizitétskon-

stante €, und nimmt folgende Form an [45]:

§ (EOGT)3
T

eb

N¢(E) = (E—Ep)? . (2.19)

Bei No(A¢) geht die Vielteilchen-Zustandsdichte in die Einteilchen-Zustandsdichte N (Er)

iiber, womit die Coulombliicke definiert ist als:

B 63N(EF)1/2

Ac = )7 (2.20)

Fiir Temperaturen bei denen Ej/(7T) < A¢ gilt, muss der Einfluss der Coulombliicke

auf den Transport beriicksichtigt werden und es ergeben sich folgende Beziehungen:

Tps\ 2.8¢2
1/2 _(ﬂ) ] mit  Thg = 20 : (2.21)

ox T /“exp

T

T 1/2 T 1/2
Eps = knT (%>  r—a (i) | (2.22)
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2.1.3.4.2 Polaronhopping

In Festkorpern mit starker Elektron-Phonon-Kopplung deformieren die Ladungstriager das
Kristallgitter in ihrer Umgebung. Wenn diese Wechselwirkung im Vergleich zur Bandbreite
klein ist, kann das Elektron weiterhin am kohérenten Ladungstransport im Leitungsband
teilnehmen, allerdings fiihrt es die Gitterpolarisation mit sich und hat damit eine wesent-
lich hohere effektive Masse. Das Elektron und die Gitterpolarisation bilden ein Quasiteil-
chen, das ,,grofie Polaron “ [53]. Wenn die Elektron-Phonon Kopplung stark im Vergleich
zur Leitungsbandbreite ist, werden die Ladungstriger in dem durch die Gitterdeformation
gebildeten Potentialtopf gefangen und bilden sogenannte , kleine Polaronen “. Damit dies
eintritt, muss fiir die Polaronbindungsenergie £, gelten:

g w

wobei W die reine elektronische Leitungsbandbreite bei Annahme eines starren Ionen-
gitters und z die Koordinationszahl (z = 6 fiir Perowskite) bezeichnen. Bei Temperaturen
oberhalb der halben Debye-Temperatur ©p sind die kleinen Polaronen an einem Gitter-
platz lokalisiert und unterliegen einem thermisch aktivierten Hoppingtransport zwischen

benachbarten Gitterplatzen mit folgender Hoppingfrequenz [188]:

E 1 fir b>1 mit B, =1FE, —J
p(T) = woexp (——hT) : hoe (2.24)
kp 72 firb< 1 mit B = %Ep :
J2
b= 2.25
Feoo(BnkpT) 2 (2.25)

wo ist hierbei die maximale Frequenz der an dem Hiipfprozess beteiligten optischen
Phononen. J ist das Uberlappintegral zwischen den elektronischen Orbitalen an den be-
teiligten Gitterpliatzen. Der Fall b > 1 stellt den adiabatischen Grenzfall dar. Das Uber-
lappintegral ist hinreichend grof3, dass das Elektron wahrend eines phononischen Anre-
gungsprozesses des Gitters mehrmals zwischen Ausgangs- und Endposition tunneln kann.
Im Fall b < 1 ist das Uberlappintegral und damit die Tunnelwahrscheinlichkeit zwischen
der Ausgangs- und Endposition sehr gering. Dieser Fall wird auch als nichtadiabatisches
Polaronhopping bezeichnet. Aus den Gleichungen (2.11) und (2.24) ergibt sich fiir die
Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit folgender Ausruck:

E T-'  fiir adiabatisches Polaronhoppin
h > ' pping (2.26)

T-3/2  fiir nichtadiabatisches Polaronhopping
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Im Fall der Manganate sind die kleinen Polaronen an den Mn-Ionen lokalisiert und J
wiirde ungefihr dem ¢, aus Gleichung (2.6) entsprechen und zwischen 80 und 120 meV
liegen. Die typischerweise beobachteten Hoppingenergien betragen 100 meV (siche Ab-
schnitt 2.1.3.4.3). Mit wy zwischen 6 und 10 - 10'3 Hz ergibt sich bei 300 K ein b von 100
bis 180. Das heifit, der Polarontransport in den Manganaten findet adiabatisch statt.

Bei Temperaturen unterhalb der halben Debye-Temperatur unterliegen die kleinen
Polaronen einem gewdhnlichen Bandtransport in einem polaronischen Leitungsband mit
einer um den Faktor exp(—S) [80] reduzierten Bandbreite. Hierbei ist S eine mit der
Temperatur steigende Funktion von der Grofienordnung E,/fwg. Im Fall der Manganate
wurde von EDWARDS [44] das Argument angefiihrt, dass Gleichung (2.23) und eine fiir die
metallische Phase hinreichend grofle polaronische Bandbreite nicht gleichzeitig erfiillbar
sind. Durch Behandlung des HOLSTEIN-Modells [80] unter Beriicksichtigung des Dop-
pelaustausches kommt EDWARDS zu dem Schluss, dass die Aktivierungsenergie fiir das
Polaronhopping in den Manganaten abweichend von Gleichung (2.24) durch Ej = }lEp
gegeben ist.

Bei Vorhandensein von Unordnung im System konnen der Ausgangs- und Endpunkt
energetisch verschieden sein. Eine theoretische Abhandlung zum Polarontransport in un-
geordneten Festkorpern wurde von SCHNAKENBERG [161] vorgenommen. Oberhalb von
©p/2 behélt die Gleichung (2.24) im adiabatischen Fall ihre Giiltigkeit; im nichtadiabati-
schen Fall muss E}, durch Eh—k%Ed ersetzt werden, wobei E,; den energetischen Unterschied
zwischen Ausgangs- und Endzustand darstellt. Somit kann die Temperaturabhangigkeit

der Hoppingfrequenz wie folgt dargestellt werden: Fiir (?TD <T< GTD gilt:

4Eh hwo Ed
T 2 ——tanh — 2.2
p( )O( J GXP{ hu}() a (4]€BT) k?BT:| ( 7>
und fir T < 6{TD:
E
p(T) x J?exp (_l@_dT)> : (2.28)

das heifit, der Anteil der polaronischen Bindungsenergie am Hoppingvorgang wird mit
sinkender Temperatur immer geringer und verschwindet ab T' = O p /4. Das Uberlappin-
tegral kann als Funktion des Abstandes zwischen Ausgangs- und Endgitterplatz R wie
folgt dargestellt werden:

J = Joexp (—%) . (2.29)

Damit nimmt p(7) fiir T' < ©p/2 eine dhnliche Gestalt an wie in Gleichung 2.12 und
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analog zu den in Abschnitt 2.1.3.4.1 gemachten Uberlegungen ergibt sich auch fiir die

Polaronleitung in diesem Temperaturbereich das Variable-Range-Hopping.

2.1.3.4.3 Ladungstransport in der isolierenden Phase

In den vorangehenden zwei Abschnitten wurde ein Uberblick iiber die Transportmodelle
gegeben, die fiir den Ladungstransport in der isolierenden Phase der Manganate in Frage
kommen. Nun sollen die in der Literatur berichteten experimentellen Befunde zu diesem

Thema vorgestellt werden.

Der Ladungstransport in der paramagnetischen isolierenden Phase wurde von zahlrei-
chen Autoren als adiabatisches Polaronhopping interpretiert. So wurden fiir
Lag 7Cap sMnOs-Filme auf verschiedenen Substraten Aktivierungsenergien £y von 62 meV
bis 117 meV [173, 88, 87, 34| berichtet, wobei qualitativ hochwertige Filme mit hoher
liegender Curie-Temperatur gewohnlich niedrige Aktivierungsenergien aufweisen. WOR-
LEDGE et al. [211] haben fiir La;_,Ca,MnOj3-Filme mit x zwischen 0 und 1 den Wider-
standsverlauf zwischen 300 K und 1200 K gemessen und als adiabatisches Polaronhopping
interpretiert. Die Aktivierungsenergie bei x = 0 betrug 200 meV und sank mit steigen-
dem x bis 17 meV bei # = 1. DE TERESA et al. [34] konnten durch Untersuchung von
Lag 7Cag sMnO;3_s-Filmen und LaMnOj_s-Kristallen mit unterschiedlichem 4 zeigen, dass
die Aktivierungsenrgie wesentlich vom Mn3*-Gehalt abhingt, womit die wichtige Rolle
der Jahn-Teller-Mode fiir die Polaronbildung gezeigt wurde. Der Arbeit von DE TERESA

et al. kann folgende empirische Gleichung entnommen werden:
Ej, = c(Mn®') - 627 meV — 377 meV . (2.30)

Weitere Hinweise auf eine polaronische Leitung wurden durch Messung der Temperatu-
rabhéngigkeit des Seebeck-Koeffizienten [87] erbracht. Die aufgezihlten Studien verbindet
die Gemeinsamkeit, dass in ihnen die Leitfahigkeit bei recht hohen Temperaturen zwischen
Tryr =~ 250 K und 1200 K erfolgte.

Bei tieferen Temperaturen (zwischen 300 K und Ty bis zu 150 K) an verschiede-
nen lochdotierten Manganten mit z = 0,3 durchgefiihrte Studien gelangen hingegen zu
dem Ergebnis, dass MOTTSCHES Variable-Range-Hopping gemifl Gleichung (2.16) mit
Ty zwischen 4 und 50-107 K vorliegt [86, 193, 36, 35, 198]. Von den meisten Autoren, die
ein Variable-Range-Hopping beschrieben haben, wird Bezug auf die Arbeit von COEY et
al. [31] genommen und der Transport als ein Variable-Range-Hopping von magnetischen

Polaronen interpretiert.
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Trotz der recht grofien Coulombliicke, die von BISWAS et al. [21] mit 0,4 eV angegeben
wurde, und der expliziten Einbeziehung dieser in den theoretischen Modellen fiir den La-
dungstransport in den Manganten durch VARMA [192] und SHENG et al. [167], gibt es nur
wenige experimentelle Arbeiten [108, 149], in denen die Messergebisse im Rahmen des
EFROS-SHKLOVSKII Variable-Range-Hopping geméfl Gleichung (2.21) ausgewertet wer-
den. Wobei VIRET et al. [193] und WAGNER et al. [198] in ihren Arbeit erwihnen, dass
auch das EFROS-SHKLOVSKII-Variable-Range-Hopping zu einer akzeptablen Beschreibung
ihrer Messdaten fithren wiirde, allerdings die genaue Zuordnung zu einem der beiden Mo-

delle aufgrund der geringen Grofie des untersuchten Temperaturbereichs nicht méglich sei.

Um den Hopping-Transport in einem besonders groflen Tempeaturbereich zu untersu-
chen, haben LAIHO et al. [108] Widerstandsmessungen an Lag 7Cag 3sMn;_,Fe, O3 durch-
gefithrt. Durch Substitution eines kleinen Anteils der Mangan-lonen durch einen ent-
sprechenden Anteil Eisen-lonen wird der Doppelaustausch geschwéicht und der Isolator-
Metall-Ubergang zu tieferen Temperaturen hin verschoben. Die Auswertung der Messda-
ten nahmen die Autoren der besagten Studie im Rahmen eines um den Einfluss der
polaronischen Pseudobandliicke [21, 44] erweiterten EFROS-SHKLOVSKII-Variable-Range-
Hopping-Modells vor. Die Temperaturabhéngigkeit des Faktors vor der Exponentialfunk-
tion wurde von den Autoren im Grenzfall grofler Tgs berechnet. Insgesamt wurde folgende,

etwas von Gleichung (2.21) abweichende Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit ange-

geben:
T\ /2
o(T) = 0T~ exp | — <?0> ; (2.31)
/272
_ Apg Agy 1
To= kT2 (4k]23T +1ks ' (2.32)

Aus der Auswertung der momentan vorhandenen Literatur zum Ladungstransport in
den Manganaten kann entnommen werden, dass der Ladungstransport in der isolierenden
Phase im wesentlichen durch die Lokalisierung der Ladungstriager durch Unordnung und
durch Wechselwirkung mit dem Ionengitter bestimmt wird. Die experimentellen Litera-
turdaten deuten auf einen Transport durch adiabatisches Polaronhopping bei Tempera-
turen oberhalb von ca. 300 K und auf einen Transport durch Variable-Range-Hopping
bei Temperaturen unterhalb von 300 K. Diese Beobachtungen sind im FEinklang mit
dem Modell des Polaronhoppings in ungeordneten Festkorpern aus Abschnitt 2.1.3.4.2.
Oberhalb der halben Debye-Temperatur findet der Transport durch thermisch aktivierte
Diffusion von kleinen Polaronen und unterhalb der halben Debye-Temperatur dominiert

die durch Unordnung induzierte Lokalisierung und der Transport erfolgt durch Variable-
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Range-Hopping.

2.1.3.4.4 Ladungstransport in der metallischen Phase

Eine metallische und damit mit sinkender Temperatur zunehmende Leitfahigkeit tritt nur
in der ferromagnetischen Phase bei Dotierkonzentrationen x zwischen 0,2 und 0,45 auf.
In diesem Bereich sind die t5,-Spins der benachbarten Mn-Ionen weitestgehend parallel
ausgerichtet und die eg-Elektronen kénnen vermittels des Doppelaustauschs delokalisie-
ren, so dass ab ca. der halben Curie-Temperatur kohédrenter Bandtransport eintritt. Es
wird gewohnlich eine quadratische Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstands

zwischen ca. 50 K und der halben Curie-Temperatur beobachtet:

p(T) = po+a(H)T? . (2.33)

Diese Temperaturabhéngigkeit wird mit der Streuung von Elektronen durch Magnonen
erklart. a(H) ist hierbei eine empirische Proportionalitétskonstante, welche die Magnet-
feldabhéangigkeit der Elektron-Magnon-Wechselwirkung enthélt und damit den Magnet-
widerstand in der metallischen Phase beschreibt. Bei Temperaturen unterhalb von 50 K
reicht die verfiighare Magnon-Energie nicht mehr fiir einen Spin-Umklappprozess aus und
der spezifische Widerstand séttigt zu pg. Der Reswiderstand py hédngt im wesentlichen von
der Qualitat des Kristalls aber auch zu einem geringen Anteil von dem externen Magnet-
feld ab [148]. Fiir epitaktische und polykristalline Lag 67Cag 33 MnOs-Filme sind Werte von
po zwischen 3-107% und 2 - 1073Qm gemessen worden [69], wobei die epitaktischen Filme
den geringeren Restwiderstand aufweisen. In einigen Arbeiten wurde auch eine Tempera-
turabhiingigkeit der Form p oc T?%° beobachtet [36], was qualitativ durch eine kombinierte

Elektron-Elektron-, Elektron-Phonon- und Elektron-Magnon-Streung erklért wird.

2.1.3.5 Magnetwiderstand

Die starke Kopplung der Spin- und Ladungsfreiheitsgrade in den Manganaten &uflern sich
in in einem ausgepriagten Magnetwiderstand. Da der Magnetwiderstand die wesentliche
funktionelle Eigenschaft der Mangante darstellt, soll er im Folgenden kurz erldutert wer-

den.
Der Magnetwiderstand bei angelegtem Magnetfeld B sei wie folgt definiert:

(2.34)
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In Manganaten wird gewohnlich ein negativer Magnetwiderstand beobachtet, das
heifit, der Probenwiderstand mit angelegtem Magnetfeld R(B) ist kleiner als der ohne
Magnetfeld R(0). In der gewéhlten Definition (2.34) kann MR nicht kleiner als -1 werden.
Eine alternative und in Arbeiten zum kolossalen Magnetwiderstand beliebte Definition
benutzt eine Normierung auf R(B) statt R(0), womit beliebig grofle negative Werte fiir
den Betrag des Magnetwiderstands moglich sind.

Ein qualitatives Modell zur Beschreibung der Magnetfeldabhéingigkeit des Magnetwi-
derstands in Feldern bis zu 50 T wurde von WAGNER et al. [198] gegeben und soll im
Folgenden kurz umrissen werden. Fiir die Hopping-Wahrscheinlichkeit eines Elektrons von
der Stelle i zur Stelle j und den damit einher gehenden Widerstand gilt:

R o exp (%@) , (2.35)

wobei die energetische Barriere IW;; als Summe aus einem vom Magnetfeld abhéngigen
und einem unabhéngigen Teil dargestellt werden kann, und der magnetfeldabhéngige Teil

im wesentlichen von der Magnetisierung an der Start- und Endposition abhéngt:

—

Wij(B) = Wis(0) — AWy(B) = Wy (0) — aM; - M; . (2.36)

Damit lasst sich der Magnetwiderstand gemafl Gleichung (2.34) wie folgt darstellen:

AW,:(B AW, (B
MR(B) =1 —exp (— kBJI(’ ))z k:Bj7<’>

Fiir die weitere Auswertung kann die Magnetisierung als die Summe aus der Magne-

e —

tisierung des WEISs-Bezirks My, und einer lokalen Korrektur der Magnetisierung 6 M;, j

angenommen werden, womit sich AW;; wie folgt darstellen lésst:

AW;;(B) o (Myy + 6M;) - (My + 6M;) = M, + My - (0M; + §M;) + 6M; - M; (2.38)

Die lokalen Beitriage zur Magnetisierung lassen sich durch die BRILLOUIN-Funktion B

beschreiben:
gupJB 2J+1 2J+1 gupJB 1 1 gupJB
= h : — —coth [ — - 2.
5 ( k5T ) 27 O\ T2 kT o\ sy T ) o 23

0M; o< B(gupJB/kpT) . (2.40)
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Hierbei bezeichnet g den gyromagnetischen Faktor (¢ = 2 fiir Elektronen), up das
Bohrsche Magneton, B das Magnetfeld. J bezeichnet den Gesamtdrehimpuls des ma-
gnetischen Moments an der Start- und Endposition. Wenn die magnetischen Momente
der einzelnen Mangan-Ionen keine lokalen Korrelationen aufweisen wiirden, so wiirde fiir
Mn?**-Tonen J(Mn3*") = 2 gelten und fiir Mn**-Tonen entsprechend J(Mn*") = 3/2. Ex-
perimentell wurden in der paramagnetischen Phase aber Werte von J = 10 bis J = 70
beobachtet [88, 198]. Das bedeutet, dass benachbarte Mangan-Ionen magnetisch gekoppelt
sind und es eine lokale magnetische Ordnung gibt. Die Anzahl der magnetisch gekoppel-
ten Mn-Tonen lésst sich als J/J(Mn3") abschitzen. Mit der Gitterkonstante ¢ ~ 0,39 nm

lasst sich das Volumen V' und der Radius r eines solchen magnetischen Clusters berechnen

J s 3 1/3

als:

Ein Cluster mit einem Gesamtdrehimpuls von z.B. J = 70 wiirde ca. 35 magnetisch
korrelierten Mn-Ionen entsprechen und einen Radius von 0,8 nm haben. Im paramagneti-
schen Zustand wurden magnetische Cluster dieser Grofle auch mittels Neuronenbeugung

beobachtet [35]. Diese Cluster wurden u.a. als magnetische Polaronen interpretiert [31].

Im paramagnetischen Zustand gilt J\Tm; = 0 und der Magnetwiderstand ist proportional
zu B2. Unterhalb der CURIE-Temperatur ist J\TW) # 0 und da J\TV[; > ]\_4: gilt, kann der
Term CW: : 5—]\/!; in Gleichung (2.38) vernachléssigt werden, womit der Magnetwiderstand

proportional zu B ist. Fiir die Magnetfeldabhédngigkeit des Magnetwiderstands gilt somit:

B2(gupJB/ksT) fix T > T,
MR(B) o B (onsd BIksT) - fir ¢ (2.42)
B(gMBJB/k‘BT) fir T < TC

J nimmt hierbei ein Maximum bei T an und fallt mit sinkender Temperatur stark
ab, da mit zunehmender Ordnung in der ferromagnetischen Phase die lokale Korrektur

der Magnetisierung 0M; ; gegen Null geht.

Fiir kleine Magnetfelder und hohe Temperaturen gilt
gupJB << kgT und B(gupJB/kpT) x B

und somit im paramagnetischen Zustand eine quadratische und im ferromagnetischen Zu-

stand eine lineare Abhéngigeit des Magnetwiderstands vom Magnetfeld.
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2.1.3.6 Photoleitfiahigkeit

Die Untersuchung der Auswirkungen von photonischer Anregung auf die Eigenschaften
von Manganatverbindungen ist ein relativ neues Forschungsgebiet. Das Interesse an der-
artigen Untersuchungen erwuchs urspriinglich aus der Entdeckung von ungewohnlichem
Verhalten eines Prj 7Cag 3sMnO3-Kristalls unter Beleuchtung mit Rontgenstrahlung. In der
ladungsgeordneten, isolierenden Tieftemperaturphase zeigte der Kristall nach einer der-
artigen Anregung metallische Transportcharakteristiken sowie persistente Photoleitfahig-
keit [101]. Kurz darauf wurde gezeigt, dass auch Beleuchtung mit niedrigeren Photonene-
negien (0,6 eV bis 3,5 eV) einen Isolator-Metall-Ubergang in dieser Verbindung induziert,
was als ein Kollaps der Ladungsordnung durch photogenerierte Ladungstriger gedeutet
wurde [125].

Fiir die weitere Diskussion sei der Photowiderstand PR als Maf3 fiir den Effekt der

Beleuchtung auf den Probenwiderstand wie folgt definiert:

Rabgedunkelt - Rbeleuchtet

PR = (2.43)

Rbeleuchtet
Entsprechend wiirde eine Erhohung des Widerstands unter Beleuchtung als negativer und
eine Verringerung des Widerstands unter Beleuchtung als positiver Photowiderstand be-

zeichnet.

Die Untersuchungen von photoindizierten Transporteigenschaften und Phaseniiber-
gangen wurden auf eine Vielzahl weiterer Manganatverbindungen ausgeweitet, wobei so-
wohl Kristalle als auch Diinnschichten unter diversen Beleuchtungsbedingungen unter-
sucht wurden. Die dokumentierten Phénomene sind duflerst vielfdltig und eine in sich
geschlossene und allgemein akzeptierte Theorie der zu Grunde liegenden mikroskopischen
Mechanismen liegt noch nicht vor. Die beobachteten Effekte lassen sich grob in folgende

vier Gruppen einteilen:

1. Photonische Anregung von Elektronen aus dem Valenzband in das Lei-
tungsband:
Elektronen werden optisch aus dem t5,-Band in das e,-Band angeregt. Hierzu sind
Photonenenergien gréfler als die Bandliicke der Manganate von ca. 1 eV erfor-
derlich. In lochdotierten Manganaten entspricht dies einer effektiven Verringerung
der Locher im e,-Band und fithrt damit zu einem negativen Photowiderstand. Fiir
elektronendotierte Mangante hétte dies allerdings einen positiven Photowiderstand
zur Folge. Bei Vorhandensein von Sauerstoffleerstellen kénnen die photogenerierten

Elektronen von diesen eingefangen werden, womit auch fiir lochdotierte Manganate
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ein positiver Photowiderstand resultieren wiirde. Da die photogenerierten Ladungs-
trager in letzterem Fall an der Rekombination gehindert sind, ist der resultierende
Photowiderstand persistent und relaxiert nach Abschaltung der Beleuchtung sehr
langsam oder nur durch Ausheizen, welches ein Freilassen der von den Sauerstoff-
vakanzen eingefangenen Elektronen bewirkt. Solches Verhalten wurde in folgenden
Arbeiten beobachtet: [28, 61, 171].

. Photoinduzierte Demagnetisierung:

Die Beleuchtung mit Photonenenergien grofler als die Hund’sche Aufspaltungsener-
gie kann die Anregung von Elektronen aus dem ey -Band in das e,y -Band bewirken
und die ferromagnetische Korrelation zwischen benachbarten Mn-Ionen stéren. Da
der Ladungstransport vermittels des Doppelaustauschs von der magnetischen Ord-
nung abhéangt, wiirde diese photoinduzierte Demagnetisierung zu einer Erhohung
des Widerstands fiithren. Dieser Effekt wurde bei tiefen Temperaturen in der metal-

lischen ferromagnetischen Phase in folgenden Arbeiten beobachtet: [58, 90, 115].

. Storung von Ladungs- und Orbitalordnung in isolierenden ladungsgeord-

neten Manganaten durch Photoelektronen:

In Verbindungen, wie z.B. den Praseodymmanganaten, in denen die Ladungsord-
nung einen metastabilen und fiir Phasenseparation anfélligen Zustand darstellt, bil-
den sich metallische Cluster aus und kénnen bei hinreichend starker photonischer
Anregung perkolieren und einen leitfihigen Pfad ausbilden. Dies geht mit teilweise
persistentem und sehr grofiem positiven Photowiderstand einher [30, 101, 99, 114,
125, 139, 151, 180, 206].

. Injektion von photogenerierten Ladungstrigern aus dem Substrat:

Dieser Mechanismus tritt naturgemafl nur in Diinnfilmen auf, spielt aber dort eine
entscheidende und potentiell technologisch interessante Rolle. In einer der ersten
Arbeiten in dieser Richtung haben KATSU et al. [97, 98] in auf SrTiOs-Substraten
gewachsenen Lag 75r¢ sMnOj3-Filmen einen negativen Photowiderstand bei Beleuch-
tung mit einer breitbandigen Weifllichtquelle beobachtet. Diese Beobachtung wurde
als Injektion von optisch generierten Ektronen aus dem Substrat in den lochdotierten
Manganatfilm und deren Rekombination mit den Lochern des Films interpretiert.
BEYREUTHER et al. [18] haben positiven Photowiderstand und einen photoindu-
zierten Isolator-Metall-Ubergang in auf SrTiO; gewachsenem elektronendotierten
Lag 7Cep 3sMnO3_; beobachtet und ebenfalls als Injektion von photogenerierten La-
dungstréagern aus dem Substrat interpretiert. Durch Auswertung der Wellenléngen-
abhéngigkeit des Photowiderstands und der Oberflichenphotospannung der Pro-

ben [17] konnte desweiteren gezeigt werden, dass die Photoelektronen durch In-
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terbandiibergiinge oder durch Anregung aus Oberflichzustédnden des Substrats ge-
neriert werden, was den Photowiderstand bei Beleuchtung mit Photonenenergien
unterhalb der SrTiOs-Bandliicke erklirt. Ahnliches Verhalten wurde auch in stark
reduzierten Lag7Cag3MnO;_s-Filmen auf Sr'TiOz beobachtet [19].

2.1.3.7 La;_,Ce,MnQO;

Da die photoinduzierten Transporteigenschaften von Diinnfilmen aus La; _,Ce, MnOj3 (LCe-
MO) im Fokus dieser Arbeit standen, soll an dieser Stelle der Stand der Forschung zu die-
sem Material zusammengefasst werden. Das Interesse an LCeMO erwuchs einerseits aus
dem Bediirfnis neben den lochdotierten auch elektronendotierte Manganateverbindungen
zur Herstellung von p-n-Ubergéngen und komplizierteren Bauteilen fiir die Spintronik zur
Verfiigung zu haben. Andererseits gab es natiirlich ein grundlegendes Interesse, die fiir die
lochdotierten Manganate entwickelten theoretischen Konzepte auch an elektronendotier-
ten Verbindungen zu iiberpriifen. Wie in Kapitel 2.1.3.2 dargestellt, ist die Herstellung
von einphasigem La;_,Ce,MnO3 aufgrund der ungiinstigen Gréflenverhéltnisse der Tonen-

radien sehr schwierig und bis heute Gegenstand kontroverser Diskussion.

MANDAL et al. [113] haben als erste Lag7Cep3MnOs-Kristalle mittels Festkorper-
synthese hergestellt und die Einphasigkeit mit Rontgenbeugung (XRD) festgestellt. Die
Autoren konnten in diesen Kristallen fiir lochdotierte Manganate typische Transport-
eigenschaften und einen Isolator-Metall-Ubergang bei 250 K messen. Dies wurde als Dop-
pelaustausch zwischen Mn®* und Mn?* erklért und als Indiz fiir die gelungene Herstellung
eines elektronendotierten Manganats angesehen. Diesen Resultaten wurde von GANGU-
LY et al. [57] und MITRA et al. [122, 124] widersprochen, da diese einen Fehler in der
Auswertung der XRD Ergebnisse von MANDAL et al. entdeckt hatten und auch in selbst-
hergestellten Lag 7Cep s MnOs-Volumenkristallen stets 20 mol% an CeOq-Fremdphase mit-
tels XRD nachweisen konnten. Die chemische Segregation fiihrt naturgemaf zur Bildung
von Kationenvakanzen und damit zu einem Sauerstoffiiberschuss, was eine Lochdotierung
bewirkt. Somit sind die in La;_,Ce,MnO3-Volumenkristallen beobachteten Transportei-

genschaften mit der bekannten Lochleitung zu erklaren.

Momentan herrscht Konsens dariiber, dass es nicht moglich ist, einphasige
La;_,Ce,MnO3-Volumenkristalle herzustellen. Anders verhélt es sich bei mit gepulster
Laserdeposition (PLD) hergestellten Diinnfilmen. Hier ist die Situation weniger klar, da
sowohl einphasiges als auch mehrphasiges Wachstum und sowohl Elektronenleitung als
auch Lochleitung in solchen Filmen beobachtet wurde. Im Folgenden sollen die Ergebnis-

se der wichtigsten Arbeiten kurz vorgestellt werden. Eine Ubersicht der Ergebnisse ist in
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Tabelle 2.1 zusammengestellt.

MITRA et al. [122, 124] konnten epitaktische Lag7CepsMnOs-Diinnfilme auf LaAlO;
und SrTiO3; wachsen, die keine CeOs-Fremdphase im XRD aufwiesen. Die Manganva-
lenz in diesen Filmen wurde mit Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) als eine Mi-
schung aus 80% Mn3" und 20% Mn?** gemessen [121] und es wurden funktionierende p-
n-Dioden aus Lag 7Cag 3sMnOg und Lag 7Cep sMnOg3 auf einem niobdotierten SrTiOs Sub-
strat [121, 72] hergestellt.

RAYCHAUDHURI et al. [144, 143] haben ebenfalls hochwertige und im XRD einphasi-
ge La; ,Ce,MnOs-Filme auf LaAlO3 hergestellt und den Elektronen-Charakter der La-
dungstriger mittels Hall-Effekt nachgewiesen. Desweiteren wurde die Tatsache, dass der
Isolator-Metall-Ubergang mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck wihrend der Deposition
zu hoheren Temperaturen verschoben wird, als weiteres Indiz fiir die Elektronendotie-
rung angefithrt. Aus ihren Transport- und Magnetisierungsmessungen fiir verschiedene
Cer-Dotierungen konnten RAYCHAUDHURI et al. das in Abbildung 2.8 dargestellte Pha-
sendiagramm fiir La;_,Ce,MnOQOj3 aufstellen. Dieses stimmt qualitativ mit dem Phasen-
diagramm von La;_,Ca,MnQOj iiberein und deckt sich mit den theoretischen Vorhersagen

von ZHANG et al. [221] und SCHLOTTMANN [158].
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Abbildung 2.8: Phasendiagramm von La;_,Ce, MnOj3 reproduziert aus [143].

Andere Autoren haben in auf SrTiOs gewachsenen Lag ;Ce sMnOg-Filmen chemische
Phasenseparation und damit einhergehendes lochdotiertes Verhalten festgestellt. So ha-
ben YANAGIDA et al. [216, 217, 218, 219] bei verschiedenen Sauerstoffpartialdrucken und

Substrattemperaturen hergestellte Filme untersucht und konnten selbst in Filmen, die
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im XRD einphasig erscheinen, mittels Transmissionelektronenmikroskopie (TEM) nano-
skopische CeQO,-Cluster nachweisen. Durch Messungen des Hall-Effekts und des Seebeck-

Koeffizienten konnte der Loch-Charakter der Ladungstrager gezeigt werden.

WERNER et al. [205] haben in ihren Lag7Ce3MnOs-Filmen ebenfalls nanoskopische
CeOs-Cluster mittels TEM nachweisen kénnen, wobei die Menge und Grofle der CeOo-
Cluster mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck p(Os) wéhrend der Deposition zunahm.
So war in Filmen, die bei p(0O3)=0,03 mbar gewachsen wurden, die Fremdphase be-
reits im XRD sichtbar, wohingegen bei p(O2)=0,08 bis 0,25 mbar gewachsene Filme im
XRD einphasig erschienen, und die Fremdphase erst bei genauerer Betrachtung mit dem
TEM sichtbar wurde. Die Messung der Mn-Valenz mittels XAS ergab einen Mn?™/Mn3*-
Zustand an der Filmoberfliche und einen Mn?*/Mn**-Zustand im Inneren des Films.
Entsprechend ergab die Messung des Hall-Effekts einen Loch-Charakter der Ladungs-
trager.

WANG et al. [200, 199] haben den Einfluss der Sauerstoffstochiometrie auf die Mangan-
Valenz und die Transporteigenschaften von Lag7Cep3MnOs-Filmen untersucht. Hierzu
wurden die Filme nach der Praparation im Vakuum bei 423 K bis 873 K ausgeheizt, um
den iiberschiissigen Sauerstoff zu entfernen. Vor dem Ausheizen zeigten die Filme einen
Isolator-Metall-Ubergang bei 285 K. Mit zunehmender Ausheiztemperatur verschob sich
der nach dem Ausheizen gemessene Isolator-Metall-Ubergang zu tieferen Temperaturen.
Bei Temperaturen ab 673 K ausgeheizte Filme zeigten keinen Isolator-Metall-Ubergang
mehr. Messung des Hall-Effekts vor dem Ausheizen ergab Lochleitung im gesamten Tem-
peraturbereich. Rontgenphotoelektronspktroskopie-Messungen (XPS) an den Filmen zeig-
ten eine Manganvalenz von Mn3"/Mn?* vor dem Ausheizen und Mn?*/Mn3* nach dem
Ausheizen bei 673 K, womit der Doppelaustausch zwischen Mn?* und Mn** und damit
Lochleitung als der fiir den Isolator-Metall-Ubergang verantwortliche Transportmechanis-

mus festgestellt wurde.

BEYREUTHER et al. [16, 18] nahmen ebenfalls XPS- und Transport-Messungen an un-
geheizten und im Vakuum bei 973 K geheizten Lag ;Cep s MnOs-Filmen vor. Auch hier zeig-
ten die ungeheizten Filme eine Mn?* /Mn**-Valenz und einen Isolator-Metall-Ubergang,
wohingegen die ausgeheizten Filme eine Mn?**/Mn?**-Valenz und keinen Isolator-Metall-
Ubergang mehr aufwiesen. Unerwarteterweise wurde festgestellt, dass in den geheizten
und damit elektronendotierten Filmen ein Isolator-Metall-Ubergang durch Beleuchtung
herbeigefiihrt werden konnte. Die Erklarung dieses Phénomens war zunéchst eher speku-

lativ und sollte Gegenstand umfangreicher Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden
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Studie Substrat | Tgs p(02) XRD TEM Mn-Valenz Hall-
(°C) (mbar) Effekt
MITRA et al. [122] LaAlO3 750 0,53 einphasig
MITRA et al. [121] SrTiO3 800 0,53 einphasig XAS: Mn3+/2+
RAYCHAUDHURI et al. [144] | LaAlOs 750 | 0,13 - 0,53 einphasig
RAYCHAUDHURI et al. [143] | LaAlOz | 800 0,13 einphasig XAS: Mn3+/2+ n
HAN et al. [72, 73] LaAlO3 | 750 0,53 einphasig XAS: Mn3+/2+
YANAGIDA et al. LSAT?!, 700 0,01 einphasig Fremdphase P
[217, 218, 219] SrTiOs
WERNER et al. [205] SrTiO3 720 0,03 Fremdphase | Fremdphase P
0,08-0,25 einphasig Fremdphase XAS:
Oberfliiche: Mn3+/2+
Bulk: Mn3+/4+
WANG et al. [200, 199] LaAlOs | 700 1 einphasig Fremdphase XPS: Mn3+/4+ p
SrTiOs
BEYREUTHER et al. [16] SrTiO3 750 0,53 einphasig XPS: Mn3+/4+

Tabelle 2.1: Zusammenstellung der Ergebnisse der wichtigsten, sich mit epitaktischen Lag 7Ceg sMnOs3-
Filmen befassenden Studien.

Dissertation werden.

2.2 Motivation

Wie in Abschnitt 2.1.3.7 dargestellt, wurde die Moglichkeit, elektronendotierte LCeMO-
Filme herzustellen, kontrovers diskutiert. Aufgrund der ungiinstigen Verhéltnisse der Io-
nenradien neigen die Filme zu chemischer Phasensegregation und damit einhergehendem
Sauerstoffiiberschuss, welcher das nominell elektronendotierte Material in einen lochdo-
tierten Zustand iiberfiihrt. Es wurde bereits gezeigt, dass Ausheizen der Lag 7Ceq sMnO3-
Filme in reduzierender Atmosphére geeignet ist, um den iiberschiissigen Sauerstoff zu ent-
fernen und einen elektronendotierten Zustand herbei zu fithren [16]. Allerdings geht der
Isolator-Metall-Ubergang in derart préparierten Proben verloren und diese sind im gesam-
ten Temperaturbereich isolierend, was von Nachteil fiir Anwendungen in der Spintronik
ist, da gerade die metallische Phase der Manganate einen hohen Grad an Spinpolarisa-
tion der Leitungsenlektronen aufweist. Es konnte aber gezeigt werden, dass der Isolator-
Metall-Ubergang durch Beleuchtung der reduzierten Proben wieder herbeigefiihrt werden
kann [18]. Die Natur dieses photoinduzierten Isolator-Metall-Ubergangs konnte noch nicht
endgiiltig gekléart werden. Ausgehend von der spektralen Abhéngigkeit der Photoleitfahig-

keit wurde allerdings vermutet, dass Injektion von photogenerierten Ladungstrigern aus

1 (LaA103)073(8r2A1T306)077
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dem SrTiOgs-Substrat in die reduzierten Lag ;Cep sMnOs-Filme eine wichtige Rolle spielen

miisste [17].

Ziel der im Folgenden vorgestellten Untersuchungen war nun, ein vollstdndigeres mi-
kroskopisches Bild des Ladungstransportes in reduzierten Lag ;Ceg sMnOs-Filmen und des

photoinduzierten Isolator-Metall-Uberganges zu gewinnen.

Nachdem alle friitheren Untersuchungen an nur einem 10 nm dicken Film durchgefiihrt
wurden, wurden nun insbesondere Proben mit einem unterschiedlichen Grad der chemi-
schen Phasenseparation untersucht um den Einfluss der nominellen Cer-Dotierung von

dem Einfluss der Sauerstoffstochiometrie abgrenzen zu kénnen.

Nach den einzelnen Ausheizschritten zur Sauerstoffreduktion wurde zunéchst die Man-
ganvalenz in den einzelnen Proben mittels XPS gemessen und auch der Einfluss von Be-
leuchtung auf die Manganvalenz durch XPS unter simultaner Beleuchtung untersucht. Die

Ergebnisse dieser Messungen werden in Abschnitt 2.4 vorgestellt.

Als néchster Schritt der Untersuchungen wurde die Temperaturabhéngigkeit des Wi-
derstands und die Photoleitfahigkeit der mittels XPS charakterisierten Proben in einem
Fliissigstickstoff-Kryostaten gemessen und auf Konsistenz mit den XPS Messungen ge-

priift. Diese Messungen werden in Abschnitt 2.5.2 vorgestellt.

Um ein abschlieBendes Urteil iiber die Natur des photoinduzierten Isolator-Metall-
Ubergangs zu treffen, wurde versucht durch Messung des Magnetwiderstands, Informa-
tionen iiber die magnetischen Eigenschaften der photoinduzierten metallischen Phase zu

gewinnen. Diese Messungen werden in Abschnitt 2.5.3 diskutiert.
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Probe | Filmdicke in nm | p(Oz) in mbar | XRD

A 10 0,53 einphasig
B 30 0,25 einphasig
C 100 0,25 einphasig
D 100 0,03 CeOs-Segregation

Tabelle 2.2: Verwendete auf SrTiOs-(100)-Substrate gewachsene Lag 7Ceg sMnOgz-Diinnfilme. p(O3) gibt
den Sauerstoffpartialdruck wahrend der Filmdeposition an.

2.3 Verwendete Proben

Die untersuchten Proben und ihre Parameter sind in Tabelle 2.2 aufgelistet. Es han-
delt sich hierbei um Laj ;Cep 3sMnOs-Diinnfilme, welche mittels gepulster Laserdeposition
auf SrTiO3-(100)-Einkristalle aufgebracht wurden. Als Parameter wurden die Filmdicke
und der Partialdruck des Sauerstoffs wiahrend der Deposition variiert. Probe A wurde
von Christian Thiele im IFW Dresden hergestellt und wurde bereits in vorherigen Ar-
beiten [16, 17, 18, 184] griindlich untersucht (und wird hier aus Vollsténdigkeitsgriinden
aufgefiihrt). Bei Untersuchung mit Rontgenbeugung (XRD) erscheint Probe A einpha-
sig [16, 182]. Die Proben B, C und D wurden dem Autor von Robert Werner von der
Universitdt Tiibingen zur Verfiigung gestellt. Herstellung und Strukturanalyse betreffen-
de Details konnen der Arbeit von WERNER et al. [205] entnommen werden. Die Proben B
und C wurden bei gleichem Sauerstoffpartialdruck gewachsen und unterscheiden sich nur
in der Filmdicke. Zwar erscheinen diese Proben im XRD einphasig, genauere Analyse mit
Transmissionselektronenmikroskopie an gleichartig priaparierten Proben ergab jedoch eine
nanoskopische CeO,-Segregation[205]. Probe D wurde bei sehr niedrigem Sauerstoffparti-
aldruck gewachsen, wodurch diese eine stark ausgeprédgte und bereits im XRD erkennbare

CeOs-Segregation aufweist.

Um den Effekt des Ausheizens in sauerstoffarmer Atmosphére auf die Manganvalenz
und die Transporteigenschaften zu messen, wurden die Proben in drei Zustdnden unter-

sucht:

1. Ungeheizt:

keine thermische Behandlung nach der Deposition;

2. Leicht reduziert:
1 Stunde geheizt bei 480°C unter 107 mbar O,;
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3. Stark reduziert:
2 Stunden geheizt bei 700°C unter 10~8 mbar O,.

Fiir Referenzmessungen des Photo- und Magnetowiderstandes wurde auch ein blanker
SrTi03-(100)-Kristall® analog den stark reduzierten Proben fiir zwei Stunden im UHV bei
700°C geheizt.

3Crystec GmbH Berlin
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2.4 Analyse der Manganvalenz mittels Rontgenphoto-

elektronenspektroskopie

Die Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) ist eine sehr leistungfahige und zersto-
rungsfreie Methode zur Analyse der elektronischen Struktur von Festkorpern. Sie erméglicht
es, nicht nur die chemische Zusammensetzung einer Probe zu bestimmen, sondern liefert
auch weitere Details iiber die Bindungsverhiltnisse und elektrochemischen Wertigkeiten
der einzelnen Elemente. Aus den Arbeiten von BEYREUTHER et al. [15, 16] ist bekannt,
dass die XPS geeignet ist, den Einfluss von reduzierenden Ausheizprozeduren auf die Man-
ganvalenz in gemischt-valenten Manganaten zu untersuchen. Da in oben genannten Ar-
beiten ein starker Einfluss von Beleuchtung, insbesondere mit Photonenenergien oberhalb
der Bandliicke des STO-Substrats, auf die Leitfahigkeit der LCeMO-Filme beobachtet
wurde [18], soll hier nun mittels XPS in Erweiterung der genannten Arbeiten der Einfluss

von Beleuchtung auf die Manganvalenz in LCeMO untersucht werden.

2.4.1 Grundlagen der Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Im Folgenden sollen nur die fiir diese Arbeit relevanten Grundlagen der XPS dargestellt
werden. Fiir eine detailierte und vollstédndigere Darstellung sei auf entsprechende Fachli-

teratur verwiesen [23, 83].

Die Analyse eines Festkorpers mittels XPS beruht im wesentlichen auf dem &dufle-
ren photoelektrischen Effekt, das heifit, die im Festkorper gebundenen Elektronen werden
durch Rontgenquanten hinreichender Energie aus ihren Zusténden in unbesetzte Zustéinde
oberhalb des Vakuumniveaus angeregt. Die kinetische Energie der so angeregten Elektro-
nen hiangt geméfl Gleichung (2.44) von der Rontgenwellenlédnge v und damit der Photo-
nenenergie hrv, der Bindungsenergie ihres Ursprungszustands bezogen auf das Ferminiveau
E'p und der Austrittsarbeit Wp des Festkorpers ab:

Photoelektronen mit Ej;, > 0 konnen die Probe nach dem Durchlaufen einer Kette
von elastischen und inelastischen Streuprozessen verlassen. Bedingt durch die Wechselwir-
kung der Photoelektronen mit dem Probenmaterial betrégt die Austrittstiefe dieser nur
wenige Nanometer, womit nur die Elektronen aus den obersten Atomlagen die Probe ver-

lassen kénnen. Diese Eigenschaft macht die XPS zu einer oberflachensensitiven Methode.

Die aus der Probe emittierten Elektronen werden mittels einer Anordnung elektronen-
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optischer Elemente gesammelt und auf den Eintrittspalt eines energiedispersiven Ana-
lysators abgebildet. Nach Durchlaufen des Analysators werden die Elektronen beziiglich
ihrer kinetischen Energie aufgetrennt und detektiert. Die somit erhaltene Verteilung der
kinetischen Energie der Photoelektronen kann als eine Uberlagerung der kinetischen Ener-
gien der elastisch und der inelastisch gestreuten Elektronen betrachtet werden. Das Ener-
giespektrum der elastisch gestreuten Elektronen besteht entsprechend Gleichung (2.44)
aus einer Faltung des Rontgenspektrums mit der Verteilung der besetzten elektronischen
Zusténde in der Probe und enthélt somit die gewiinschte Information. Die kinetische Ener-
gie der inelastisch gestreuten Elektronen enthélt, geschuldet der stochastischen Natur der
Streuprozesse, nur noch wenig Information iiber die Bindungsenergien der Ursprungs-

zustande der Elektronen in der Probe.

Da der ,,Hintergrund “der inelastisch gestreuten Elektronen bei der quantitativen Aus-
wertung des Spektrums stérend wirkt, muss er berechnet und vom gemessenen Spektrum
subtrahiert werden. Zu diesem Zwecke wurden zahlreiche Algorithmen entwickelt. In die-
ser Arbeit wurden der TOUGAARD-Algorithmus [186] und der SHIRLEY-Algorithmus [168]

verwendet.

Unter der vereinfachenden Annahme einer monochromatischen Rontgenquelle kann
das vom Hintergrund bereinigte Spektrum der kinetischen Energie direkt mittels Glei-
chung (2.44) in ein Bindungsenergiespektrum umgerechnet werden, welches einer Abbil-
dung der elektronischen Zustandsdichte der Probe entspricht. Der niederenergetische Teil
des Spektrums stellt eine Abbildung der Zustandsdichte des Valenzbands dar, welches
aus den ganz oder teilweise delokalisierten Valenzorbitalen der atomaren Bestandteile der
Probe besteht. Bei hoheren Bindungsenergien besteht das Spektrum aus diskreten Peaks,
welche den lokalisierten Rumpforbitalen der einzelnen Atome zugeordnet werden kénnen.
Da diese elementspezifisch sind, kann dieser Teil des Spektrums fiir die Analyse der che-

mischen Zusammensetzung der Probe verwendet werden.

Die einzelnen Rumpfniveaus werden geméaf der gebrauchlichen Nomenklatur fiir Atom-
orbitale als nl; bezeichnet, wobei n fiir die Hauptquantenzahl, [ fiir den Bahndrehimpuls
und j fiir den Gesamtdrehimpuls stehen. Peaks, die der Anregung von Elektronen aus
Rumpfniveaus mit [ = 0 entsprechen, weisen normalerweise keine Feinstruktur auf. Die
Photoionisation von Rumpfniveaus mit [ > 0 (p,d,f) fithrt hingegen, aufgrund der Spin-
Bahn-Kopplung, zu einer Aufspaltung der assoziierten Peaks zu Dubletts, wobei die Ener-

gieaufspaltung proportional zur Stérke der Spin-Bahn-Kopplung ist.
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Da die atomaren Bestandteile eines Festkorpers nur mit ihren Valenzelektronen an der
Bindung des Festkorpers beteiligt sind, wére es naheliegend, anzunehmen, dass die Bin-
dungsverhéltnisse im Festkorper keinen Einfluss auf die energetische Position der Rumpf-
orbitale haben. Dies ist aber mitnichten so. Zum einen kann sich die chemische Umgebung
eines Atoms aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativititen der beteiligten Atome
in Form eines elektrostatischen Potentials auf die Bindungsenergien der Rumpforbitale
auswirken (sogenannte ,,chemical shifts*). Zum anderen handelt es sich bei der Photoio-
nisation an sich um einen komplizierten Vielteilchenprozess. Bei diesem kénnen neben
den bereits erwahnten, im Einteilchenbild verstindlichen Phanomenen auch weitere Auf-
spaltungen der gemessenen Peaks auftreten. So kann es bei Atomen mit einer ungeraden
Anzahl von Elektronen in der Valenzschale zu einer messbaren Aufspaltung der einzelnen
Peaks durch die Austauschwechselwirkung zwischen dem photoionisierten Rumpfniveau
und der Valenzschale kommen. Desweiteren konnen wihrend der Photoionisation durch
Relaxationsprozesse in der Valenzschale, sich im Spektrum zusétzliche Peaks bei hoheren

Bindungsenergien manifestieren, sogenannte ,,shake-up satellites “.

Neben der bereits behandelten direkten Photoionisation kommt es durch den AUGER-
Effekt ebenfalls zur Emission von Elektronen. Diese Elektronenemission findet in pho-
toionisierten Atomen durch den strahlungslosen Zerfall eines Lochs in einem Rumpfni-
veau statt. Derartig emittierte Elektronen weisen elementspezifische kinetische Energien
auf und koénnen ebenfalls zur Analyse der chemischen Zusammensetzung herangezogen

werden.

2.4.2 Messaufbau

Die Probenpraparation und Analyse fand in einer Ultrahochvakuumanlage statt, wobei
der Druck in der Priparationskammer 10~® mbar und in der XPS-Kammer 10~!° mbar
betrug. In Abbildung 2.9 ist der fiir die XPS verwendete Messaufbau schematisch darge-
stellt. Die Probe - insbesondere der Manganatfilm - war mit der Analysekammer leitfahig
verbunden und damit geerdet, um eine Aufladung der Probe durch die Photoemission zu

verhindern.

Als Rontgenquelle wurde das Modell RQ 10/63 der Firma Leybold-Heraeus verwendet.
Diese Quelle besteht im wesentlichen aus einer Glithkathode und einer wassergekiihlten
Mg-Anode. Zwischen Kathode und Anode wurde eine Hochspannung von 11 kV angelegt,
welche die thermisch aus der Kathode emittierten Elektronen in Richtung Anode beschleu-

nigte. Beim Aufprall derartig beschleunigter Elektronen auf die Anode entstehen kontinu-
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Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau der verwendeten XPS-Analysekammer inklusive der Peripherie-
gerate.

Linie | Koy | Ko/ | Kag | Kay | Kas | Kog | KB
Versatz (eV) 0 4,5 | 84 | 10,0 | 17,3 | 20,5 | 48,5
rel. Intensitat (%) | 100 1 92 | 51 | 08 | 0,5 |20

Tabelle 2.3: Charakteristische Rontgenstarhlung einer Mg-Anode. Der energetische Versatz und die
relative Intensitit der Satelliten beziehen sich auf die Kay 2 Strahlung (entnommen aus [23]).

ierliche Bremsstrahlung und charakteristische Strahlung durch Uberginge in den durch
Elektronenstofle ionisierten Magnesiumatomen. Die charakteristische Strahlung besteht
aus diskreten Rontgenlinien. Das Dublett Kay o bei 1253,6 eV wird durch die Ubergénge
2p3/2 — 1s und 2p;/o — 1s erzeugt und stellt die stidrkste Rontgenlinie des Magnesiums
dar. Aufgrund seiner geringen Halbwertsbreite von 0,7 eV wird das K o o-Dublett mit dem
verwendeten Analysator nicht aufgeldst. In Tabelle 2.3 ist der Energieversatz und die rela-
tive Intensitét der einzelnen Mg-Rontgenlinien beziiglich der K« o-Linie aufgefiihrt. Die
schwécheren Rontgenlinien erzeugen in den gemessenen Rontgenphotoelektronenspektren

verschobene Satelliten der einzelnen mit Ko, angeregten Ubergiinge.

Die durch die Bestrahlung der Probe mit der Rontgenquelle erzeugten Photoelek-
tronen und Auger-Elektronen wurden durch eine Elektronenoptik auf den Eintrittsspalt
des hemisphérischen elektrostatischen Energieanalysators EA 10/100 der Firma Leybold-
Heraeus (nachfolgend auch als ,,Spektrometer “bezeichnet) abgebildet. Durch Anlegen



54 Kapitel 2.4.2 Messautbau

2'5 LANELENL AL L AL AL A LA L LR RN AL L LR R R AL AL L AL L L

2,04 ]
15 .
E 4 J
NC
5 ] ]
P 1,0 4 -
z ] ]

0,54

0,0 Q

—_—

———— ——————
250 300 350 400 450 500 550 600
Wellenlange (nm)

Abbildung 2.10: Spektrale Intensitéitsverteilung der verwendeten Hg-Dampf-Lampe gemessen mit einem
Faserspektrometer USB4000 der Firma Ocean Optics.

einer konstanten Spannung zwischen den beiden Halbkugeln des Analysators konnen nur
Photoelektronen mit einer bestimmten kinetischen Energie, der so genannten Durchlass-
energie, den Analysator passieren und detektiert weden. Um eine feste kinetische Energie
der Photoelektronen zu selektieren, werden diese vor dem Eintritt in den Analysator durch
eine Gegenspannung auf 100 eV abgebremst. Durch Durchstimmen dieser Gegenspannung
kann das gesamte Spektrum der kinetischen Energie der Photoelektronen aufgenommen
werden. Die Energieauflosung des Analysators betragt 2% der eingestellten Durchlassener-
gie. Wenn nicht anderweitig angegeben, wurden alle Spektren mit einer Durchlassenergie

von 100 eV und damit einer Auflésung von 2 eV aufgenommen.

Um den Einfluss von Beleuchtung auf die Manganvalenz der LCeMO-Proben zu un-
tersuchen, wurden diese wiahrend der XPS-Messung mit einer Quecksilberdampflampe
beleuchtet. Die spektrale Intensitétsverteilung der Lampe kann Abbildung 2.10 entnom-
men werden. Die Probe wurde mit einer Quarzlinse durch ein Quarzfenster im UHV-
Rezipienten vollflachig ausgeleuchtet. Die iiber das gesamte Spektrum integrierte Lichtin-
tensitit betrug 18,6%. Zwischen 390 nm und 250 nm, dem fiir die Interbandanregung
von Elektronen im STO relevanten Spektralbereich, betrug die Lichtintensitéit 9,6 “nv,[;.

m
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Abbildung 2.11: Energieniveauschema fiir eine leitfahig mit dem Spektrometer verbundene Probe. Die
kinetische Energie der Photoelektronen Fjy;, hingt von der Bindungsenergie Eg des Orbitals, aus
dem sie angeregt wurden, der Photonenenergie hv und der Austrittsarbeit des Spektrometers Wg ab.
Die Austrittsarbeit des untersuchten Materials Wp geht nicht in Ej;, ein.

2.4.3 Kalibrierung

In Abbildung 2.11 ist das Energieniveauschema fiir eine leitfihig mit dem Spektrometer
verbundene Probe dargestellt. Die Ferminiveaus der Probe und des Spektrometers glei-
chen sich in diesem Fall an. Emittierte Photoelektronen miissen von daher zusétzlich die
Differenz der Austrittsarbeiten von Probe und Spektrometer Wy — Wp aufbringen. Die
Gleichung 2.44 muss deshalb um diesen Term erweitert werden, woraus folgende Gleichung

resultiert:

Ekin = hv — EB - WS . (245)

In Gleichung 2.45 geht nur noch die Austrittsarbeit des Spektrometers ein. Um quan-
titative Messungen vornehmen zu konnen, muss also nur die Austrittsarbeit des Spektro-
meters W bestimmt werden. Hierzu ist eine Referenzmessung an einer Probe mit wohl-
definierten und bekannten Bindungsenergien notig. Zu diesem Zwecke wurde ein Gold-
(110)-Einkristall nach mehrmaligem Reinigen durch Ar*-Sputtern und Heizen untersucht.
Durch Vergleich der gemessenen Bindungsenergie des Au-4f-Dubletts mit den tabellierten
Werten [23] konnte die Austrittsarbeit des Spektrometers ermittelt werden. Da sich Wy
nach Eingriffen im Spektrometer oder nach dem Ausheizen des UHV-Rezipienten éndern

kann, wurde diese Referenzmessung nach solchen Eingriffen wiederholt.
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Abbildung 2.12: Ubersichtsspektrum eines Lag,7Cep 3sMnOs3-Films (Probe C). a) Messwerte und berech-
neter TOUGAARD-Hintergrund. b) Energiespektrum nach Subtraktion des TouGAARD-Hintergrundes.

2.4.4 Messergebnisse

In Abbildung 2.12(a) sind exemplarisch die Rohdaten des Ubersichtsspektrums und der
nach der TOuGAARD-Methode berechnete Sekundérelektronenhintergrund der Probe C
dargestellt. Abbildung 2.12(b) zeigt das Spektrum nach Subtraktion des Hintergrundes.
Alle sichtbaren Peaks kénnen den Energieniveaus der einzelnen Elemente des LCeMO zu-
geordnet werden. Die Ubersichtsspektren der anderen Proben stimmen qualitativ mit dem
der Probe C iiberein, was von einer hohen Reinheit der untersuchten Proben beziiglich

moglicher Oberflachenkontamination und der Existenz von Fremdionen zeugt.

Fiir die Bestimmung der Manganvalenz eignen sich in erster Linie die Mn-2p- und die
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Mn-3s-Ubergénge. Die Niveaus des Cers wiirden sich theoretisch ebenfalls eignen, da die
Valenz des Cers iiber die Ladungserhaltung mit der Valenz des Mangans zusammenhéngt.
Allerdings liegt ein Teil des Cers immer als CeO, vor, was eine quantitative Bestimmung
der Manganvalenz auf diesem Wege stark erschweren wiirde. Die durch die Austauschwech-
selwirkung verursachte Aufspaltung des Mn-3s-Ubergangs hat sich als sehr geeignet fiir
die quantitative Bestimmung der Mn-Valenz in gemischt-valenten Manganaten erwiesen
[16, 15]. Die Auswertung des Mn-2p-Dubletts hat sich hingegen als ungeeignet erwiesen,
um quantitative Aussagen iiber die Manganvalenz zu treffen [16].

Ausgehend von den XPS-Messungen der Mn-3s-Aufspaltung in Substanzen mit einer de-
finierten Manganvalenz zwischen 2+ und 44 aus den Arbeiten von Zhao et al. [222] und
Galakhov et al. [55] konnten Beyreuther et al. [16] folgende lineare Beziechung zwischen
der Mn-3s-Aufspaltung AFEj5, und der Manganvalenz V), aufstellen:

Virn = 9,67 — 1,27eV 1 AE;, . (2.46)

Wie Abbildung 2.13 entnommen werden kann, liegen die Mn-3s-Linien energetisch
sehr nah an den La-4d-Linien und ihren Satelliten. Fiir grole Mn-3s-Aufspaltungen liegt
der kleinere Mn-3s-Peak teilweise auf der Flanke des La-4d-K3-Satelliten. Um die Auf-
spaltung des Mn-3s-Niveaus quantitativ bestimmen zu konnen, muss deshalb eine De-
konvolution des Spektrums in die einzelnen Peaks der La-4d- und der Mn-3s-Struktur
vorgenommen werden. Die La-4d-Struktur besteht aus vier Peaks und den zugehorigen
acht K,3- und K.4-Satelliten. Mit den zwei Peaks des Mn-3s-Niveaus ergibts sich eine

Regressionsfunktion mit 42 Variablen, gliicklicherweise sind nicht alle unabhéngig.

Die La-4d-Struktur wurde geméfl der Arbeit von HOWNG et al. [82] durch vier Peaks
mit festem energetischen Abstand und einem Intensitétsverhéltnis zwischen La 4ds/, und
4ds /5 von 0,69 dargestellt, woraus 8 unabhéngige Variablen resultieren. Die Kq3- und Ko4-
Satelliten sind gemé&fl Tabelle 2.3 energetisch verschobene Abbilder der La-4d-Struktur
und verfiigen somit theoretisch iiber keine freien Parameter . Nach Bestimmung der Re-
gressionsfunktion fiir die La-4d-Struktur mittels des Levenberg-Marquardt-Algorithmus
wurde die Regressionsfunktion um die zwei Mn-3s-Peaks erweitert und die Regressions-
analyse erneut durchgefiihrt®. Ein typisches Ergebnis einer solchen Dekonvolution kann

Abbildung 2.13 entnommen werden.

4Durch das Freilassen der La-4d; /2K o3-Peakintenstéit und -breite und der La-4ds/; Ko3-Peakbreite
wurde dem Regressions-Algorithums etwas mehr Flexibilitéit verliehen, um auf das Rauschen in den
Messdaten zu reagieren.

5Fiir die Regressionsanalysen wurde die Open-Source-Software ,fityk® verwendet. Diese ist unter
http://fityk.nieto.pl frei erhiltlich.
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Abbildung 2.13: Entfaltung des Spektrums in die einzelnen Peaks der La-4d-Struktur und des Mn-3s-
Dubletts (Probe B, leicht reduziert).

Um nun den Einfluss der Beleuchtung auf die Manganvalenz zu untersuchen, wur-
den die Proben nach der Ausheizprozedur in die Analysekammer eingeschleust und die
Aufspaltung des Mn-3s-Niveaus geméfl oben dargestellter Methode im abgedunkelten Zu-
stand und anschlieBend unter Beleuchtung gemessen. In Abbildung 2.14 sind zwei typische
Spektren mit und ohne Beleuchtung dargestellt. Es ist erkennbar, dass die Aufspaltungs-
energie unter Beleuchtung gréfler ist als im Dunkeln, was geméfl Gleichung 2.46 einer
Verschiebung der Mn-Valenz in Richtung Mn** entspricht.

Da das Rauschen in den Messdaten einen nicht unwesentlichen Einfluss auf das Er-
gebnis der Regressionsanalyse und die ermittelte Manganvalenz hat, wurden die einzelnen
Messungen mehrmals wiederholt (siehe Tabelle 2.4). Fiir jede Messung wurden die Pro-
ben neu préapariert und anschliefend im Dunkeln und unter Beleuchtung vermessen. Jede

Messung lieferte somit drei Werte:
1. Vn(dunkel): die Manganvalenz im abgedunkelten Zustand
2. Vam(beleuchtet): die Manganvalenz im beleuchteten Zustand
3. AVy,: die Differenz Vi, (beleuchtet) — Vi, (dunkel)

In einigen Fallen wurde anschliefend eine zweite Messung im Dunkeln durchgefiihrt

und die daraus bestimmte Mn-Valenz mit der aus der ersten Messung verglichen. Da
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Abbildung 2.14: Die beiden Mn-3s-Peaks gemessen mit und ohne Beleuchtung mit der Hg-Dampflampe
(Probe B, leicht reduziert). Der Ubersichtlichkeit halber wurden die einzelnen Peaks der La-4d-
Satelliten (siche Abb. 2.13) nicht dargestellt.

in den meisten Féllen beide Dunkelmessungen den gleichen Wert fiir die Mn-Valenz lie-
ferten konnte somit ausgeschlossen werden, dass die Verschiebung der Mn-Valenz nicht
durch die Beleuchtung sondern durch den langen Aufenthalt im UHV und eventuell da-
mit verbundenen Sauerstoffverlust wahrend der Messungen hervorgerufen wird. Aus der
Gesamtheit der Messergebnisse wurden statistische Mittelwerte und aus den zugehori-
gen 95%-Konfidenzintervallen die Messabweichungen ermittelt. In Tabelle 2.4 sind diese

Mittelwerte samt Konfidenzintervall fiir die einzelnen Proben angegeben.

2.4.5 Diskussion

Wie Tabelle 2.4 entnommen werden kann, fiithrt die leichte Reduktionsprozedur in allen
Proben zu einer Mn-Valenz grofler als +3, was einer Lochdotierung entspricht. Nach der
starken Reduktionsprozedur weisen die Proben eine Mn-Valenz kleiner als 3 auf, was ei-
ner Elektronendotierung entspricht. Unter Beleuchtung mit der Quecksilberdampflampe
verschiebt sich fiir alle untersuchten Proben die Mn-Valenz in Richtung +2, was einer
Erhohung der Elektronendichte im Mn-eg,-Orbital entspricht. Im Folgenden soll die Ursa-

che fiir die beobachtete Verschiebung der Mn-Valenz erlautert werden.

Ausgehend von der Analyse der spektralen Charakteristik der Photoleitfihigkeit von
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Probe Zustand N | Vi (dunkel) | Vi, (beleuchtet) AV
A leicht reduziert | 13 | 3,21 +0,26 2,89 +£0,15 —0,32 £ 0,09
stark reduziert | 10 | 2,53 £ 0,12 2,37 +0,15 —0,16 £ 0,08
B leicht reduziert | 7 | 3,19 £ 0,09 3,04 £0,11 —0,15+ 0,11
stark reduziert | 11 | 2,81+ 0,07 2,67+£0,1 —0,14 £ 0,04
C leicht reduziert | 15 | 3,10 + 0,07 2,95 £ 0,09 —0,15 £ 0,05
stark reduziert 2,81 £0,08 2,66 £ 0,09 —0,15£ 0,08
D leicht reduziert | 8 | 3,31 £0,05 3,20 £ 0,03 —0,11 £ 0,06
stark reduziert 2,83 + 0,07 2,73 + 0,09 —0,114+0.,03

Tabelle 2.4: Mittelwerte mit zugehorigem 95%-Konfidenzintervall der Manganvalenz im Dunkeln
Varn(dunkel), unter Beleuchtung mit der Hg-Dampflampe Vi, (beleuchtet) und die Differenz aus
den beiden Manganvalenzen AVyy,. N gibt die Anzahl der einzelnen Messungen an.

auf Sr'TiO3 gewachsenen Lag 7Cag 3sMnO3_s und Lag ;Ceg sMnOs_5 Filmen schlussfolgerten
BEYREUTHER et al.[18, 19], dass die Injektion von photogenerierten Elektronen aus dem
Sr'TiO3-Substrat in den Manganatfilm eine wesentliche Rolle spielen muss. Eine solche In-
jektion von photogenerierten Elektronen aus dem Sr'TiOs-Substrat in einen Lag Srg oMnOs-
Film wurde erstmals von KATSU et al. [97, 98] beobachtet und im Rahmen eines simplen
Bandermodells erklédrt. Hierzu wurde angenommen, dass das Substrat und der Manga-
natfilm als eine Halbleiterheterostruktur behandelt werden konnen, wobei das SrTiO;
als ein Halbleiter mit einer groflen Bandliicke von 3,2 eV und der Manganatfilm als ein
Halbleiter mit einer relativ kleinen Bandliicke von 1 bis 1,5 eV angenommen wurden.
Bei Zusammenfiigen beider Systeme gleichen sich die Fermienergien an und es kommt
zu einer Bandverbiegung an der Grenzfliche. Bei Beleuchtung mit Licht héherer Pho-
tonenenergie als die SrTiOs-Bandliicke konnten KATSU et al. [97] eine Verbiegung des
SrTiO3-Leitungsbandes um 0,5 eV nach unten messen. Durch Interbandiibergénge im
SrTiO3 erzeugte Elektron-Lochpaare wiirden somit an der Grenzfliche zum Manganat-

film getrennt und die Elektronen in den Film injiziert.

Die von KATSU et al. angestellten Uberlegungen gelten auch fiir die hier untersuchten
Heterostrukturen, womit die Injektion von photogenerierten Elektronen aus dem Substrat
in den Film als Ursache fiir die gemessene Verschiebung der Mn-Valenz angenommen wer-
den kann. Im Folgenden sollen die in Tabelle 2.4 aufgefithrten Messwerte etwas genauer

im Hinblick auf die Vereinbarkeit mit dem postulierten Mechanismus diskutiert werden.
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Aus den gemessenen Manganvalenzen lassen sich die Ladungstriagerdichten im Mn-e4-

Orbital n,, fiir die einzelnen Proben wie folgt berechnen:

3_VMn
:C—3

(2.47)

Ne,,

Die hierzu benotigte Gitterkonstante ¢ des LCeMO-Films betrégt fiir die Proben A bis
C 0,388 nm und fiir die Probe D 0,389 nm [205]. Durch Multiplikation des Filmvolumens
V' mit der photoinduzierten Ladungstragerdichteanderung kann die Anzahl der aus dem
Substrat injizierten Elektronen AN, berechnet werden:

AN,, = Vo (2.48)

3

Die berechneten Ladungstrégerdichten und AN, sind in Tabelle 2.5 aufgefiihrt.

Der Gleichgewichtswert der Anzahl der photogenerierten Elektronen im Film nach
hinreichend langer Beleuchtung AN, ist, bei Annahme einer Quanteneffizienz fiir die
optische Anregung von Elektron-Lochpaaren von 100% und einer einfachen exponenti-
ellen Relaxation der photogenerierten Ladungstriger, iiber folgende Gleichung mit dem
auf die Probe einfallenden Photonenfluss ® und der Lebensdauer 7 der photogenerierten
Ladungstréiger verbunden:

AN, =®-7 . (2.49)

Der auf die Probe einfallende Fluss von Photonen mit einer Energie oberhalb von
3,2 eV ist bekannt, er betrug 9,45-10*s~!. Damit lisst sich die Lebensdauer der photoge-
nerierten Elektronen im Film berechnen. Sie ist ebenfalls in Tabelle 2.5 aufgefiihrt und ist
von der Gréenordnung 1 bis 10 s. Die Lebensdauer der photogenerierten Elektronen héngt
von der Filmdicke ab, wobei sie fiir die dicken Filme ldnger ist als fiir die diinnen. Die lange
Lebensdauer und ihre Abhéngigkeit von der Filmdicke sind im Rahmen des vorgeschla-
genen Modells der Elektroneninjektion aus dem Substrat erklarbar. Die photogenerierten
Elektron-Loch-Paare werden durch das elektrostatische Feld an der Grenzfliche zwischen
Substrat und Film rdumlich voneinander getrennt und somit an der Rekombination be-
hindert und der durchschnittliche Abstand der photogenerierten Elektronen im Film von
den photogenerierten Lochern im Substrat nimmt naturgemé&fl mit der Filmdicke zu. Die
lange Lebensdauer der photogenerierten Elektronen in den LCeMO-Filmen ist ebenfalls
vereinbar mit der von BEYREUTHER et al.[18] beobachteten persistenten Photoleitfihig-
keit in diesen. Lebensdauern der photogenerierten Ladungstriger von ca. 22 s wurden
von GAO et al. [58] auch fiir elektronendotierte LaggTegoMnOs-Filme auf SrTiOs durch

Auswertung der Relaxation des Photowiderstands bestimmt.
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Probe Zustand Ne, (dunkel) | ne, (beleuchtet) | AN, T
in 10"2tem =3 | in 10"2'em=3 | in 1071° in s
A leicht reduziert | +3,6 +4.,5 —-1,94+2,6 28+08 | 2,94+0,8
(10 nm) | stark reduziert —8+2 —-108+26 |[1,4+£0,7| 1,54£0,7
B | leicht reduziert | +33+15 | 407419 |39+29]| 41+30
(30 nm) | stark reduziert | —33+1,2 | -56+17 |36+1,1] 3,8+12
C | leicht reduziert | +1,7+12 | —08+19 | 1344 | 138442
(100 nm) | stark reduziert | —3,34+ 1,4 —58+15 13+7 |138+74
D leicht reduziert | 45,3+ 0,8 +34+0,5 95+5 | 10£5,3
(100 nm) | stark reduziert | —2,9 41,2 —46+15 95+25| 10+25

Tabelle 2.5: Aus den Manganvalenzen berechnete Elektronendichte im Mn-e,-Band im abgedunkelten
Zustand n., (dunkel) und unter Beleuchtung n., (beleuchtet). Ein positives Vorzeichen steht fiir Loch-
leitung und ein negatives fiir Elektronenleitung. AN, steht fiir die durch Beleuchtung in den Film
injizierte Elektronenanzahl und 7 fiir die mit Gleichung (2.49) ermittelte Lebensdauer der photogene-
rierten Elektronen im Manganatfilm.



Kapitel 2.5 Photoleitfahigkeit und magnetoresistiver Effekt 63

2.5 Photoleitfihigkeit und magnetoresistiver Effekt

2.5.1 Messauftbau

Strahlteiler Linse 1 Linse 2 -LN2-Kryostat
| -Pt100
- ' . / —Probenhalter
—Saphir
| | ~Probe
IR-Filter Kantenfilter Graufilter auf Detek;}
und Verschiebetisch
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i ¢ o Keithley 6517B
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung des verwendeten Messaufbaus zur Untersuchung der Pho-
toleitfahigkeit.

In Abbildung 2.15 ist der fiir die Messung der Temperaturabhéngigkeit des Dunkelwi-
derstands und der Photoleitfahigkeit verwendete Messaufbau skizziert. Die Proben wurden
in einen optisch zugénglichen und mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Kryostaten Optistat
DN von Oxford Instruments Inc. eingebaut, mit dem Messungen in einem Temperatur-
bereich von 400 K bis 78 K mdoglich sind. Um einen guten thermischen und moglichst
schlechten elektrischen Kontakt zwischen Probe und Probenhalter zu realisieren, wurden
die Proben mit Silberleitlack auf einem Saphirpléattchen und dieses wiederum mit Silber-
leitlack auf den metallischen Probenhalter geklebt. Zur Messung der Probentemperatur
wurde ein speziell fiir tiefe Temperaturen gefertigter Pt100-Platin-Messwiderstand der
Firma Gekon Trading GmbH verwendet. Der Messwiderstand wurde auf dem Saphirplétt-
chen moglichst nah an der Probe aufgeklebt und die Temperatur mit dem Messumformer
Codix 551 der Firma Fritz Kiibler GmbH gemessen. Der Probenwiderstand wurde mit
einem Elektrometer 6517B von Keithley Instruments Inc. gemessen. Hierzu wurden zwei
Elektroden in einem Abstand von 3 mm mit Silberleitlack iiber die gesamte Probenbreite
gezeichnet. Aufgrund des hohen Probenwiderstands konnte der Widerstand der Zuleitun-

gen vernachldssigt werden.

Fiir die Messung des magnetoresistiven Effekts im Dunkeln und unter Beleuchtung
wurde ein mit einem supraleitenden Magneten ausgestatteter und mit fliissigem Helium
gekiihlter Kryostat Microstat MO von Oxford Instruments Inc. verwendet. Mit diesem
Kryostaten konnte in einem Temperaturbereich von 5 K bis 300 K gemessen werden. Mit
dem supraleitenden Magneten konnte ein homogenes und bis zu 5 T starkes Magnetfeld

senkrecht zur Probenoberfliche erzeugt werden. Ein Quarzglasfenster ermoglichte, auch
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in diesem Kryostaten die Probe zu beleuchten, wobei der optische Aufbau abweichend

von Abbildung 2.15 um zwei Aluminiumspiegel nach der Linse 1 erweitert wurde.

Als Lichtquelle diente eine 1000-W-Xenon-Bogenlampe, Modell 66921, von Thermo-
Oriel Instruments. Ein Gittermonochromator Cornerstone 260 von Oriel Instruments wur-
de zur spektralen Selektion verwendet. Abhéngig von der gewédhlten Wellenléinge wurden
Kantenfilter mit Abschneidewellenléingen von 550 nm, 395 nm und 305 nm hinter dem
Austrittsspalt des Monochromators plaziert, um die Transmission von Licht aus hoheren

Beugungsordnungen zu unterbinden.

Um die Lichtleistung an der Probenoberfliche, Pp, zu regeln, wurde ein Graufilter
mit einem exponentiellen Absorptionsgradienten auf einem motorisierten PC-gesteuerten
Linearverschiebetisch montiert. Die Lichtleistung nach dem Graufilter, Py, wurde an einem
Strahlteiler teilweise auf den Detektor eines Powermeters® reflektiert. Die vom Powermeter
gemessene Lichtleistung Pp ist folgendermafien mit der zu regelnden Lichtleistung an der

Probenoberflache verkniipft:

Pp =Fy - Rsr ) (2.50)
Pp=Py-(1-Rsr) Tyes . (2.51)

Rgr ist die Reflektivitét des Strahlteilers und 7}, die Transmission des gesamten op-
tischen Aufbaus zwischen Strahlteiler und Probenoberfldche, bestehend aus zwei Sammel-

linsen und zwei Fenstern im Kryostaten. Beide Gleichungen lassen sich zusammenfassen:

(1= Bor) - Toes _ Pp-F(\) (2.52)
Rgsr

wobei die von der Wellenlédnge abhéngige Funktion F'(A) definiert wurde. F(\) wur-

Pp=Pp

de in einem Vorversuch bestimmt, indem die Wellenldnge durchgefahren wurde und die
Lichtleistung an der Probenposition mit einem weiteren Powermeter” gemessen wurde®.
In Abbildung 2.16 ist F'(\) fiir die beiden verwendeten Kryostaten dargestellt.

Um bei der Messung der Temperaturabhéngigkeit des Widerstands und Magnetowider-
stands unter Beleuchtung eine moéglichst hohe Lichtintensitét auf der Probe zu erreichen,

wurde der Monochrmatoraustrittsspalt 3 mm breit eingestellt, was einer spektralen Breite

6PM100 mit S120-UV-Messkopf von Thorlabs GmbH

"Modell 1835-C mit 818-UV- Messkopf von Newport Instruments

8Im Falle des Fliissigstickstoff-Kryostaten konnte der Messkopf nicht hinter dem Kryostatenfenster
platziert werden. Deshalb wurde die spektrale Abhéingigkeit der Transmission der Quarzglasfenster der
Internetseite www.thorlabs.com entnommen.
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Abbildung 2.16: Spektrale Abhiingigkeit der gemifi Gleichung 2.52 definierten Funktion F'(\) fiir die
zwei verwendeten Kryostaten. Die Unstetigkeit bei 550 nm wird durch den Wechsel des Gitters im
Monochromator verursacht.

von ca. 10 nm entspricht.

Fiir die Messung der spektralen Abhéngigkeit des Photowiderstands bei vorgegebe-
ner Temperatur wurde die Wellenldnge in 1-nm-Schritten durchgefahren. Hierzu wurde
der Austrittsspalt auf 100 pum Breite eingestellt, was einer spektralen Auflosung von
1 nm entspricht. Die Probe wurde im Fliissigstickstoff-Kryostaten auf einer Fliche A =

3 -7 mm?

ausgeleuchtet. Im Fliissighelium-Kryostaten betrug die ausgeleuchtete Fléiche
A =1,5-5mm? Da die Anzahl der in einem bestimmten Zeitintervall auf die Probe auf-
treffenden Photonen als die entscheidende Grofle fiir die Generation von Ladungstrigern

angenommen werden kann, wurde der Photonenfluss

o PphC

o =
A A

(2.53)

und nicht die Lichtintensitét an der Probenoberfléiche fiir die einzelnen Wellenldngen kon-

stant gehalten.

2.5.2 Photoleitfihigkeit
2.5.2.1 Unbehandeltes La;Ce(3MnOj;

In Abbildung 2.17 ist der Temperaturverlauf des Widerstands der untersuchten Proben,

vor dem Ausheizen dargestellt. Die Proben A, B und C weisen einen Isolator-Metall-Uber-
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Abbildung 2.17: Temperaturverlauf des Widerstands von ungeheiztem Lag 7Cep 3MnO3 im abgedun-
kelten Zustand.

gang bei jeweils 237 K, 243 K und 251 K auf. Dieses Verhalten ist typisch fiir durch Sau-
erstoffiiberschuss lochdotierte Lag ;Cep sMnOs-Filme. Die Variation der Ubergangstempe—
ratur mit der Filmdicke kann mit der Relaxation von substratbedingter Verspannung des
Films erklirt werden. Probe D weist keinen ausgeprigten Isolator-Metall-Ubergang auf,
sondern nur ein kleines Plateau bei 180 K. Ein solcher Verlauf des Widerstandes wird
gewohnlich als ein Phaseniibergang von einem paramagnetischen-isolierenden zu einem
ferromagnetischen-isolierenden Zustand interpretiert und deutet auf nicht hinreichende
Dotierung hin [164]. Die Ursache fiir dieses Verhalten liegt im Fall der Probe D bei dem
geringen Sauerstoffpartialdruck wahrend der Deposition. Durch Ausheizen in Sauerstoff-
atmosphire lisst sich der Isolator-Metall-Ubergang in Probe D wieder herbeifiihren [205].
Dies zeigt ebenfalls die lochdotierte Natur von Probe D, da durch eine derartige Ausheiz-

prozedur dem Film Sauerstoff zugefiihrt wird, was die Konzentration von Mn** erhoht.

Der Widerstandsverlauf im isolierenden Zustand zwischen 300 K und 270 K l&sst
sich sowohl durch adiabatisches Polaronhopping als auch durch Variable-Range-Hopping
darstellen. Eine Unterscheidung zwischen den einzelnen Modellen ist aufgrund des ge-
ringen Temperaturintervals nicht moglilch, es ist aber davon auszugehen, dass in diesem
Temperaturbereich das adiabatische Polaronhopping ein geeignetes Modell ist (siehe auch
Abschnitt 2.1.3.4.3). Eine Regressionsanalyse mit dem Modell des adiabatischen Polaron-
hoppings liefert eine Polaronhoppingenergie von ca. 115 meV fiir die Proben A bis C und
144 meV fiir die Probe D. Gemifl dem Zusammenhang von Mn3*-Konzentration und

der Aktivierungsenergie fiir das adiabatische Polaronhopping aus Gleichung (2.30) ent-
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spriche dies fiir die Proben A bis C einer Mn?**-Konzentration von ca. 78% und damit
einer Manganvalenz von 3,22 9. Fiir die Probe D wiirde die Hoppingenergie einer Mn3*-
Konzentration von 83% und damit einer Manganvalenz von 3,17 entsprechen, was mit
dem niedrigen Sauerstoffpartialdruck wiahrend der Herstellung erklarbar wire.

Fiir alle vier Proben konnte kein Effekt von Beleuchtung auf die Leitfahigkeit festgestellt

werden.

2.5.2.2 Leicht reduziertes Laj;Ce(3MnO3
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Abbildung 2.18: Leicht reduzierte Lag 7Ceg sMnOs-Proben: (a) Temperaturverlauf des Widerstands im
abgedunkelten Zustand und unter Beleuchtung. Die Lichtintensitit betrug 810 pW/mm? bei 370 nm,
750 pW/mm? bei 400 nm und 600 pW/mm? bei 500 nm. (b) Photowiderstand bei 80 K: Die Lichtin-
tensitit bei 370 nm betrug 6,8 uW/mm? und der Photonenfluss wurde fiir alle Wellenléingen konstant
gehalten.

In Abbildung 2.18(a) ist der Temperaturverlauf des Widerstands der leicht reduzier-
ten Proben dargestellt. Der Dunkelwiderstand ist deutlich héher als vor dem Ausheizen
und es ist kein ausgeprigter Isolator-Metall-Ubergang mehr vorhanden, sondern nur ein
kleines Plateau bei ca. 190 K fiir die Proben B und C und bei ca. 170 K bei der Probe D.
Der Widerstandsverlauf zwischen 300 K und dem Plateau lédsst sich durch adiabatisches
Polaronhopping fitten und liefert als Hoppingenergien 140 meV und 165 meV fiir die Pro-
ben B und C. Diese Werte sind deutlich hoher als im ungeheizten Fall und entspréichen
laut Gleichung (2.30) einer Manganvalenz von 3,18 fiir die Probe B und 3,14 fiir die Probe
C. Diese Werte stimmen sehr gut mit den mittels XPS gewonnenen Werten von 3,19 fiir
Probe B und 3,10 fiir Probe C iiberein (siehe Tabelle 2.4).

9Die nominelle Manganvalenz wiirde fiir Lag,7Cep,3sMnO3 2,7 betragen.
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Fiir die Probe D ergibt sich eine Hoppingenergie von 144 meV, was mit dem Wert fiir
die ungeheizte Probe iibereinstimmt. Dieser Hoppingenergie entspricht eine Manganva-

lenz von 3,17 und ist somit kleiner ist als der mittels XPS gemessene Wert von 3,31.

Wie Abbildung 2.18(a) entnommen werden kann, besteht kein Einfluss der Beleuch-
tung auf den Probenwiderstand bei 300 K. Ein merklicher Widerstandsabfall tritt erst ab
150 K bei einer Beleuchtung mit 370 nm ein, wobei der Widerstandsverlauf der stérker
reduzierten Probe C bereits die Form eines Isolator-Metall-Ubergangs aufweist. Der Pho-
towiderstand der Proben bei 80 K geméf der Definition (2.43) ist in Abbildung 2.18(b)
dargestellt. Ein erkennbarer Photowiderstand tritt erst ab der Wellenlénge von 390 nm
auf, was 3,18 eV und damit der indirekten Bandliicke des Sr'TiO3-Substrats entspricht.

2.5.2.3 Stark reduziertes Laj;Ce;3MnO;

2.5.2.3.1 Photowiderstand

In den Abbildungen 2.19(a) und (b) sind die Temperaturverlaufe des Widerstands der
stark reduzierten Proben dargestellt. Der Dunkelwiderstand ist wiederum hoher als bei
den leicht reduzierten Proben. Bei einer Messspannung von 1 V weisen alle drei Proben
im abgedunkelten Zustand isolierendes Verhalten im gesamten Temperaturbereich und
keine Anzeichen eines Isolator-Metall-Ubergangs auf. Beleuchtung fithrt zu einem deut-
lichen Abfall des Widerstands bei tiefen Temperaturen, hat aber keine Auswirkung bei

Raumtemperatur.

Der Photowiderstand bei 80 K (sieche Abbildung 2.20) nimmt hierbei bereits bei der
Beleuchtung mit Licht der Wellenldnge 800 nm beachtliche Werte an und steigt ab 395 nm
fiir die Proben B und C bzw. 385 nm fiir die Probe D nochmals deutlich an. Hervorzuheben
ist, dass der Photowiderstand von Probe B héher ist als von Probe C. Bei einer Photo-
generation von Ladungstrigern durch Absorption von Licht im Manganatfilm, wiirde der
dickere Film (Probe C) mehr Licht absorbieren und miisste folglich einen héheren Pho-
towiderstand aufweisen. Sollte hingegen die photoinduzierte Ladungstrigergeneration im
Substrat der entscheidende Prozess sein, so wiirde der diinnere Manganatfilm einen hoher-
en Photowiderstand aufweisen, da er mehr Licht bis zum Substrat durchlésst. Damit ist
der hohere Photowiderstand von Probe B ein weiteres Indiz fiir die von BEYREUTHER
et. al. [18] postulierte Hypothese der Injektion von photogenerierten Elektronen aus dem
Substrat.
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Abbildung 2.19: Temperaturverlauf des Widerstands der stark reduzierten Lag 7Cep 3sMnOs-Proben im
abgedunkelten Zustand und unter Beleuchtung. Die Lichtintensitét betrug 810 © W/mm? bei 370 nm,
750  W/mm? bei 400 nm und 600 x4 W/mm? bei 500 nm. (a) Proben B und C, gemessen bei U = 1

V (b) Probe D gemessen bei U =1V bzw. 5 V
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Abbildung 2.20: Photowiderstand der stark reduzierten Lag 7Cep sMnOgz-Proben bei 80 K. Die Lichtin-

tensitiit bei 370 nm betrug 6,8 W /mm? und der Photonenfluss wurde fiir alle Wellenlingen konstant
gehalten. Die Unstetigkeit bei 550 nm ist durch einen Wechsel des Monochromatorgitters bedingt.

2.5.2.3.2 Strom-Spannungs-Kennlinien

Ein unerwarteter und interessanter Effekt ist das unterschiedliche Verhalten der stark
reduzierten Proben bei Variation der Messspannung. Fiir die Proben B und C ist der
Widerstand unabhéngig von der Messspannung und der Temperaturverlauf des Wider-
stands dnderte sich nur unwesentlich bei Erhohung der Messspanung auf bis zu 100 V. Wie
Abbildung 2.21(a) entnommen werden kann, weisen diese Proben eine lineare Stromspan-
nungskennlinie bei 300 K auf. Im abgedunkelten Zustand bei 80 K ist die I-U Kennlinie
(siche Abb. 2.21(b)) nichtlinear, wobei die Aussagekraft dieser Messung aufgrund der ver-
schwindend kleinen Messstrome eher gering ist. Die I-U Kennlinie (siehe Abb. 2.21(c)) bei
80 K unter Beleuchtung mit Licht der Wellenldnge 370 nm ist ebenfalls nichtlinear und
weist eine deutliche Asymmetrie auf. Da die Proben symmetrisch kontaktiert wurden, ist
eine Inhomogenitét der Filme die einzige plausible Erklérung fiir die Asymmetrie der I-U

Kennlinien.

Der Widerstand von Probe D hingegen ist stark von der verwendeten Messspannung
abhéngig. Der bei 5 V gemessene Widerstand ist im gesamten untersuchten Temperatur-
berreich mindestens eine Groflenordnung kleiner als der bei 1 V gemessene. Desweiteren
weist der bei 5 V gemessene Temperaturverlauf des Widerstands einen Isolator-Metall-

Ubergang bei ca. 135 K auf und die Ubergangstemperatur steigt hierbei unter Beleuchtung
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Abbildung 2.21: Stromspannungskennlinien der stark reduzierten Proben B und C: (a) im abgedun-
kelten Zustand bei 300 K, (b) im abgedunkelten Zustand bei 80 K, (c) unter Beleuchtung mit 810 p

W /mm? der Wellenléinge 370 nm bei 80 K.
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Abbildung 2.22: Stromspannungskennlinien der stark reduzierten Probe D: (a) bei 300 K, (b) bei 80 K.



Kapitel 2.5.2 Photoleitfiahigkeit 73

(sieche Abb. 2.19(b)). Wie Abbildung 2.22 entnommen werden kann, ist die I-V Kennlinie
der Probe D sowohl bei 300 K als auch bei 80 K nichtlinear und asymmetrisch.

2.5.2.3.3 Temperaturabhingigkeit des Dunkelwiderstands

Die Temperaturabhéngigkeit des Widerstands der Proben B und C l&sst sich durch
das Modell des adiabatischen Polaronhoppings nur zwischen 300 K und 210 K darstellen.
Die hierbei erhaltenen Polaronhoppingenergien betragen fiir die Probe B 281 meV und
fiir die Probe C 228 meV. Laut Gleichung (2.30) wiirde dies einer Mn®" Konzentration
von 96% entsprechen, eine deutliche Abweichung von den mit XPS bestimmten 81%. Da
XPS eine oberflichensensitive Messmethode ist, konnte die Diskrepanz der beiden Werte
mit einem tatséchlichen Unterschied zwischen der Manganvalenz an der Obefliche und im
Inneren der Probe erklart werden. D.h.; die Filme sind an der Oberfliche sauerstoffarmer
als im Inneren, was plausibel ist und sich mit den XAS-Messungen von WERNER et
al. [205] deckt. Gleichung (2.30) kann allerdings nur unter Annahme der Aquivalenz von
Mn?* und Mn** beziiglich des Doppelaustauschs fiir die Abschéitzung der Mn?* Konzen-
tration herangezogen werden. Wie in Abschnitt 2.1.3.2 erwéhnt, betrdgt der Radius von
Mn?* 0,083 nm, was wesentlich grofier ist als die 0,053 nm von Mn** oder 0,065 nm von
Mn3*. Da aber bereits Mn3* zu grof fiir die ideale Perowskitstruktur ist, was zu einer
Verringerung des Mn-O-Mn Bindungswinkels fiihrt, ist im Falle von Mn?* von einer noch
starkeren Verringerung des Mn-O-Mn Bindungswinkels auszugehen. Von daher muss hier
festgestellt werden, dass sowohl die mittels XPS gemessene, als auch die aus der Polaron-

energie abgeleitete Manganvalenz nur als Abschétzung zu verstehen ist.

Eine ausfiihrlichere Analyse der Temperaturabhédngigkeit des Dunkelwiderstands ist
am Beispiel der Probe C in Abbildung 2.23(a) dargestellt. Ab 210 K steigt der Widerstand
mit sinkender Temperatur langsamer als es das Modell adiabatischen Polaronhoppings ver-
langen wiirde. Das MoTTsche Variable-Range-Hopping (VRH) geméf Gleichung (2.16)
ist ebenfalls nicht geeignet, da eine Auftragung des logarithmierten Widerstands gegen
T~Y4 (graue Punkte) keine Gerade ergibt. Das VRH gemifi EFROS und SHKLOVSKII
mit der Temperaturabhéngigkeit von Ry aus Gleichung (2.31) beschreibt die Messda-
ten im gesamten Temperatubereich sehr gut und ensprechend ergibt die Auftragung von
In(R/T°/°) gegen T~/2 (griine Punkte) eine Gerade. Der genaue Fit unter Beriicksichti-
gung der polaronischen Pseudobandliicke geméfl Gleichung (2.32) ergibt A,, = 93 meV
und Tps = 76940 K fiir die Probe C und A,; = 105 meV und Tgg = 67020 K fiir die
Probe B. Das EFROS-SHKLOVSKII-VRH beschreibt den Transport nur, solange die Hop-



74 Kapitel 2.5.2 Photoleitfahigkeit

VRH Mott: @)
- Messwerte: In(R/T'?)

VRH Efros-Shklovskii:
«  Messwerte: In(R/T*®)

— fit

adiabatisches Polaronhopping: ..°'.
«  Messwerte: In(R/T) oo

T4 (K4
T-1/2 (K-1/2)
- T

T " T " T T T '
0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,000 0,010 0,011

| (b)

T T ) T T
0,06 0,07 0,08 0,09 0,10

VRH Mott:
«  Messwerte: In(R/T"?)

fit

VRH Efros-Shklovskii:
«  Messwerte: In(R/T”)

adiabatisches Polaronhopping:
* Messwerte: In(R/T)

T T T T T T -1/4 -1/4
0,25 0,30 T K
T-1/2 (K-1/2)

T T T T T T T T T T T T T'1 (K'1)
0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010 0,011

J T v J T
0,06 0,07 0,08 0,09 0,10

Abbildung 2.23: Auftragung des Logarithmus der gemessenen Widerstandswerte gegen T', T'/2 und
T'/4 zur Uberpriifung der Anwendbarkeit des adiabatischen Polaron Hoppings oder der beiden Va-
riable Range Hopping Modelle zur Beschreibung der Messwerte zu iiberpriifen: (a) stark reduzierte
Probe C, abgedunkelt, U = 1 V (b) stark reduzierte Probe D, abgedunkelt, U =1 V.
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pingenergie Egg(T") laut Gleichung (2.22) kleiner als die Coulombliicke A ist. Da selbst
bei 300 K keine signifikante Abweichung der Messwerte von den theoretischen Werten
auftritt, kann die Coulombliicke als A¢ ~ Epg(300K) = kp(300KTgs)Y/? abgeschitzt
werden. Fiir Probe B ergéibe dies 0,38 eV und fiir Probe C 0,41 eV. Sowohl die polaron-
ische Bandliicke als auch die Coulombliicke stimmen sehr gut mit den fiir Lag sCag 2MnOsg
berichteten Werten [21] iiberein. Zur Abschitzung der Lokalisierungslédnge der Elektronen
gemafl Gleichung 2.21 wird noch die relative Permittivitat der Probe bendtigt. Der Litera-
tur kann fiir La;_,Ca,MnOj3 fiir x = 0 bis 0,2 ein €, = 10 bis 20 entnommen werden [136].
Damit ergibt sich fiir die Lokalisierungslénge der Ladungstriager in den Proben B und C
0,4 nm bis 0,8 nm, d.h. die Ladungstriager sind {iber mehrere Einheitszellen delokalisiert,

wie es fiir magnetische Polaronen laut [31, 193] zu erwarten wiére.

Der bei U = 1 V im abgedunkelten Zustand gemessene Temperaturverlauf des Wi-
derstands der Probe D ist in Abbildung 2.23(b) dargestellt. Zwischen 300 K und 260 K
lassen sich die Messwerte durch das Modell des adiabatischen Polaronhoppings mit einer
Hoppingenergie von 52 meV darstellen. Die Auswertung des bei U = 5 V aufgenommenen
Temperaturverlaufs des Widerstands zwischen 300 K und 280 K liefert den etwas grofleren
Wert von 62 meV. Laut Gleichung (2.30) entspriiche dies einer Mn** Konzentration von
68% fiir U =1 V und 70% fiir U = 5 V. Bei Annahme einer Elektronendotierung wiirde
dies eine Mn-Valenz von 2,68 bzw. 2,70 ergeben, was, im Gegensatz zu den Proben B und
C, etwas niedriger ist als der mittels XPS bestimmte Wert von 2,83. Eine mogliche Er-
klarung hierfiir wére, dass die hohe Defektdichte in der Probe D wiahrend des Ausheizens
eine gleichméssige Diffusion des Sauerstoffs aus dem Film begiinstigt und somit nicht wie
bei den Proben B und C nur die Oberfliche reduziert ist ist.

Ab 260 K lasst sich die Temperaturabhéngigkeit des Widerstands nicht durch das adia-
batische Polaronhopping beschreiben. Wie Abbildung 2.23(b) entnommen werden kann,
liefert hingegen das Mottsche VRH geméfl Gleichung (2.16) eine optimale Beschreibung
der bei U = 1 V aufgenommenen Messwerte im gesamten Temperaturbereich von 260 K
bis 80 K. Die Regressionsanalyse liefert eine VRH-Temperatur Th; = 6,906 - 108 K. Aus-
wertung der bei U=5 V gemessenen Widerstandswerte zwischen 280 K und 190 K liefert
Ty = 3,54-108 K. Laut Gleichung (2.18) betrigt die durchschnittliche Hoppingenergie bei
260 K 0,9 eV und bei 80 K 0,37 eV, was viel grofier als im Fall der Proben B und C ist und
mit der stdrkeren Unordnung in der Probe D erklédrbar ist. Da auch in dieser Probe von
einer Coulombliicke von ca. 0,4 eV auszugehen ist, erklaren diese groflen Hoppingenergien,
warum das EFROS-SHKLOVSKII-VRH keine zufriedenstellende Beschreibung der Messwer-

te liefert, denn dazu miisste die Coulombliicke grofler als die Hoppingenergie sein. Warum
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die Aktivierungsenergie bei 260 K einen solch grofien Sprung von 52 meV zu 900 meV

macht, kann an dieser Stelle nicht gekldrt werden.

Um eine Abschéitzung der Lokalisierungslénge der Ladungstréiger geméf Gleichung (2.17)
vornehmen zu koénnen, wird noch ein Wert fiir die Zustandsdichte an der Fermienergie
benotigt. Hierfir wurde von VIRET et al. [193] folgende Formel angegeben:

N(Er) = % ) (2.54)
wobei (1-x) die Konzentration der Mn®* Tonen, V,. das Volumen der Einheitszelle und
Uy = 2 eV die Hund’sche Kopplungsenergie bezeichnet. Mit x = 0,17 aus den XPS-
Messungen und der Gitterkonstante ¢ = 0,3894 nm ergibt sich fiir die Zustandsdich-
te N(Ep) = 5,95 - 102m ™3¢V ~! und damit fiir die Lokalisierungsléinge der Elektronen
a = 0,09 nm fiir die Messung mit U = 1 V und @ = 0,11 nm fiir die Messung mit
U = 5 V. Die durchschnittliche Hoppingdistanz gemé&f 2.18 bei 260 K ist in beiden Féllen
ca. 3,6 nm, d.h. die Elektronen sind im wesentlichen an den Mn-Ionen lokalisiert und
miissen ca. 10 Gitterkonstanten weit tunneln, um einen Gitterplatz mit passender Ener-

gie zu finden.

2.5.3 Magnetwiderstand

Zur weiteren Klarung der Auswirkungen von Beleuchtung und Variation der Messspan-
nung auf den Ladundungstransport in den stark reduzierten Proben wurden diese im
Fliissighelium-Kryostaten in einem grofleren Temperaturbereich von 300 K bis 5 K un-
tersucht. Aufgrund der Kopplung zwischen der magnetischen Ordnung und dem La-
dungstransport in den Manganaten (siehe Abschnitt 2.1.3.5) konnten durch systematische
Messungen des Magnetwiderstands als Funktion des Magnetfeldes und der Temperatur
zusétzliche Informationen iiber die magnetischen Eigenschaften der Proben erhalten wer-
den. Aufgrund des hohen Messaufwands mussten diese Messungen auf folgende Auswahl

besonders interessanter Proben beschrinkt werden:
e Zur Kldrung des Ursprungs des photoinduzierten Isolator-Metall-Ubergangs wurde

die stark reduzierte Probe C mit und ohne Beleuchtung vermessen.

e Die stark reduzierte Probe D wurde bei verschiedenen Messspannungen vermessen

um den Ursprung des feldinduzierten Isolator-Metall-Ubergangs zu kléren.

e Die Probe C im ungeheizten Zustand und ein reduzierter Sr'TiO3 Einkristall wurden

fiir Referenzmessungen gewéhlt.



Kapitel 2.5.3 Magnetwiderstand 7

2.5.3.1 Probe C, ungeheizt
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Abbildung 2.24: Probe C, ungeheizt: Temperaturabhingigkeit des Widerstands mit und ohne Magnet-
feld und Temperaturabhéingigkeit des Magnetwiderstands bei 5 T.

Als Referenz wurde zuerst der Magnetwiderstand von Probe C im ungeheizten Zu-
stand gemessen. Wie Abbildung 2.24 entnommen werden kann, fithrt das Anlegen des
Magnetfelds von 5 T zu einem deutlichen Absinken des Widerstands und zu einer Ver-
schiebung des Isolator-Metall-Ubergangs von 250 K zu ca. 300 K. Entsprechend ist der
Magnetwiderstand im gesamten Temperaturbereich negativ und nimmt in der Néahe des

Isolator-Metall-Ubergangs besonders kleine Werte von bis zu -73% an.

Die Feldabhéingigkeit des Magnetwiderstands fiir einige ausgewihlte Temperaturen ist
in Abbildung 2.25(a) dargestellt. Die Messwerte lassen sich hierbei sehr gut durch die
Brillouin-Funktion gemifl Gleichung (2.42) darstellen, das heifit, fiir Temperaturen ober-
halb des Isolator-Metall-Ubergangs ist der Magnetwiderstand proportional zu
B%(gupJB/kpT) und unterhalb der Ubergangstemperatur proportional zu B(gug.JJB/kgT).
Der Gesamtdrehimpuls J ist bei der Anpassung der Ausgleichsfunktion an die Messda-
ten ein freier Parameter und gibt den Gesamtdrehimpuls der magnetischen Polaronen an.
In Abbildung 2.25(b) sind die Werte von J als Funktion der Temperatur dargestellt. J
nimmt in der Gegend des Isolator-Metall-Ubergangs sein Maximum ein und sinkt mit
tiefer werdender Temperatur ab. Bei 220 K betragt J 192, was dem Gesamtdrehimpuls
von 96 magnetisch ausgerichteten Mn3*-Ionen ensprechen wiirde. Ein solches magneti-
sches Polaron wiirde laut Gleichung (2.41) einen Radius von 1 nm haben, was sich mit
den Beobachtungen an anderen lochdotierten Manganaten deckt [198, 35].
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Abbildung 2.25: Probe C ungeheizt: (a) Magnetfeldabhiingigkeit des Magnetwiderstands bei verschie-
denen Temperaturen. Die Punkte kennzeichnen Messwerte und die Linien Ausgleichsfunktionen geméifl
Gleichung 2.42. (b) Aus der Regressionsanalyse gewonnener Gesamtdrehimpuls in Abhéngigkeit von
der Temperatur.

Die Temperaturabhéngigkeit des Dunkelwiderstands in der metallischen Phase ldsst
sich zwischen 40 K und 110 K als p(T) = pg + oT%° mit py = 3,65 - 107> Qm darstellen,
was ein typisches Verhalten fiir lochdotierte Manganate darstellt [36]. Der Wert von pg
ist allerdings recht grof fiir einen epitaktischen Film [69], was wohl an der hohen Defekt-

dichte durch die chemische Phasensegregation und den Sauerstoffiiberschuss liegt.

2.5.3.2 Probe C, stark reduziert

In Abbildung 2.26 sind der Widerstand und Magnetwiderstand der stark reduzierten Pro-
be C in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. Im abgedunkelten Zustand ist die
Probe wie in den bereits vorgestellten Messungen isolierend und ab 80 K wird der Wider-
stand unmessbar klein. Der Magnetwiderstand ist im gesamten Temperaturbereich negativ
und sinkt mit sinkender Temperatur auf bis zu -60%. Zwischen 300 K und 140 K kann die
Magnetfeldabhéingigkeit des Magnetwiderstands durch B?(gugJB/kgT) dargestellt wer-
den (siche Abb. 2.27(a)), wobei J mit sinkender Temperatur von 20 auf 50 ansteigt. Dies
entspricht einem magnetischen Polaron mit dem Radius zwischen 0,5 nm und 0,7 nm,
was sich mit der in Abschnitt 2.5.2.3 bestimmten Lokalisierungslidnge der Ladungstriager
von 0,4 nm bis 0,8 nm deckt. Zwischen 130 K und 110 K lief sich der Magnetwiderstand
nur durch eine Linearkombination aus B*(gupJB/kgT) und B(gupJB/kgT) darstellen
(sieche Abb. 2.27(b)). Ab 100 K lassen sich die Messdaten sehr gut durch B(gugJB/kgT)
darstellen. Ein einsetzender Ubergang vom paramagnetischen zum ferromagnetischen Zu-

stand bei 130 K, eine Koexistenz ferromagnetischer und paramagnetischer Bereiche bis
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Abbildung 2.26: Probe C, stark reduziert, U = 50 V: (a) Widerstand mit und ohne Beleuchtung als

Funktion der Temperatur ohne Magnetfeld, (b) Magnetwiderstand bei 5 T als Funktion der Tempe-
ratur mit und ohne Beleuchtung.
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110 K und ferromagnetische Ordnung ab 100 K wiirden dieses Verhalten erkléren.

(a) oA
5]
< ]
©
C B
& 104 > % .
g | aB(gugJdB/k,T) 3
ke o 260K
% | o 240K R
T 15- 220K %
2 1 o 200K % .
= 180 K 4
. o 150K %
204 - 140K .
T T —T— — —— '
B (T)
(b) O 7=
-10 4 )
S -20_: N < X
O ] )
< NG
© E Rz <
“é .30 - = 'Z;:.
© 07 BB (gu,JB/k,T) %
§ | o 100 K m’.\::..‘.‘_.'. _
£ 4] ° 80K
S ] e »
S aB(QudBIT) + BBOUIBT) -
507 - 130K e .
] 10K e
{1 = 110K %-':’-,..,_e; _
—60 I LN S S B S S S S S S S S B B S S S S S S -‘a

Abbildung 2.27: Probe C, stark reduziert, abgedunkelt: Abhéingigkeit des Magnetwiderstands von der
magnetischen Feldstirke bei: (a) 260 K bis 140 K, (b) 130 K bis 80 K.

Beleuchtung mit 648 W /mm? bei 370 nm (siche Abb. 2.26) fithrt in Ubereinstimmung
mit den in Abschnitt 2.5.2.3 dargestellten Ergebnissen ab ca. 200 K zu einer deutlichen
Verringerung des Probenwiderstands, welcher bei 150 K ein Plateau aufweist. Ab 80 K
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setzt ein starker Abfall des Widerstands ein, die Form des Temperaturverlaufs ist aber
recht ungewohnlich fiir einen Isolator-Metall-Ubergang in Manganaten. Der Magnetwi-
derstand im beleuchteten Zustand nimmt bis 110 K negative Werte an und fallt mit
sinkender Temperatur, ab 110 K steigt der Magnetwiderstand allerdings und nimmt ab
70 K positive Werte an. Dies ist ebenfalls sehr ungewhnlich, denn der Magnetwiderstand
in Manganaten miisste stets negativ sein und in der Nihe des Isolator-Metall-Ubergangs

besonders kleine Werte aufweisen.

Die Magnetfeldabhingigkeit des Magnetwiderstands (siehe Abb. 2.28) lésst sich zwi-
schen 300 K und 130 K, wie im unbeleuchteten Fall, durch B*(gupJB/kgT) mit J zwi-
schen 20 und 50 darstellen. Bei 110 K lassen sich die Messwerte nur durch eine Linear-
kombination aus B?(gugpJB/kgT) und B(gupJB/kpT) darstellen und bei 90 K durch
B(gupJB/kgT). Damit liegt die Curie-Temperatur im beleuchteten Zustand sogar etwas
tiefer als im abgedunkelten Zustand. Dies und der positive Magnetwiderstand ab 70 K
sprechen gegen die Hypothese eines durch Injektion von photogenerierten Elektronen aus

dem Substrat induzierten Isolator-Metall-Ubergangs.

2.5.3.3 Probe D, stark reduziert

Als néchstes soll der durch die die Messspannung induzierte Isolator-Metall-Ubergang in
Probe D untersucht werden. Die kritische Spannung zum Herbeifiihren des Isolator-Metall-
Ubergangs betrug bei den Messungen im Fliissighelium-Kryostaten 20 V. Der einzige
Unterschied zu den Messungen im Fliissigstickstoff-Kryostaten, bei welchen ein Isolator-
Metall-Ubergang ab 5 V beobachtet wurde, war die verinderte Position und Grofe der
Silberleitlackkontakte, womit eine Inhomogenitéit der Probe eine plausible Erkldrung fiir
diesen Unterschied darstellt.

Wie Abbildung 2.29 entnommen werden kann, ist die Probe bei angelegter Messspan-
nung von 5 V im gesamten Temperaturbereich isolierend und der Magnetwiderstand bei
5 T ist negativ und nimmt Werte bis zu -59% an. Die Magnetfeldabhingigkeit des Ma-
gnetwiderstands ist in Abbildung 2.30 dargestellt und lasst sich zwischen 300 K und
110 K durch B?(gupJB/kgT), mit J von 10 bei 300 K bis 43 bei 110 K darstellen.
Zwischen 100 K bis 40 K lésst sich der Magnetwiderstand durch eine Linearkombinati-
on aus B*(gupJB/kgT) und B(gugJB/kgT) mit J zwischen 20 und 40 und ab 20 K
durch B(gupJB/kgT) mit J= 2 darstellen. Die Curie-Temperatur kann also als 100 K
abgeschétzt werden und der Radius der magnetischen Polaronen im paramagnetischen
Zustand als 0,5 nm bis 0,65 nm, was deutlich groler ist als die in Abschnitt 2.5.2.3 be-
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Abbildung 2.28: Probe C, stark reduziert, beleuchtet mit 648 pW/mm?2@370 nm: Abhingigkeit des
Magnetwiderstands von der magnetischen Feldstéirke bei: (a) 300 K bis 130 K, (b) 110 K bis 10 K.

Ab 70 K wechselt der Magnetwiderstand sein Vorzeichen.
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Abbildung 2.29: Probe D, stark reduziert, abgedunkelt: (a) Widerstand als Funktion der Temperatur,
gemessen bei angelegten Messspannungen von 5 V und 20 V, (b) Magnetwiderstand bei 5 T als
Funktion der Temperatur, gemessen bei angelegter Messspannung von 5 V bis 10 V bzw. 20 V. Der

bei 20 V gemessene Magnetwiderstand wechselt ab 50 K sein Vorzeichen.
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stimmte Lokalisierungsldnge der Ladungstriager von ca. 0,1 nm. Dies deutet darauf, dass
hier in erster Linie die durch Defekte und chemische Phasensegregation hervorgerufenen
Fluktuationen des Kristallfelds und nicht die magnetische Unordnung fiir die Lokalisie-

rung der Ladungstriger verantwortlich sind.
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Abbildung 2.30: Probe D, stark reduziert, abgedunkelt, U = 5 V: Abhéngigkeit des Magnetwiderstands
von der magnetischen Feldstéirke bei: (a) 240 K bis 110 K, (b) 100 K bis 5 K.
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Der Temperaturverlauf des Widerstands bei angelegter Messpannung von 20 V (siehe
Abb. 2.29) weist bei 135 K einen Isolator-Metall-Ubergang auf. Die Temperaturabhzingig-
keit des Widerstands in der metallischen Phase ldsst sich nicht, wie bei Manganaten iiblich,
durch eine T2 oder T?5-Abhiingigkeit darstellen, sondern nur durch eine T'*-Abhingig-
keit. Der Restwiderstand betrigt po = 6 - 1072 Qm, was deutlich hoher ist als in der
ungeheizten Probe C. Der Magnetwiderstand ist zwischen 300 K und 70 K negativ und
nicht kleiner als -2,6%. Die Magnetfeldabhingigkeit ist in diesem Temperaturbereich qua-
dratisch in B(gupJB/kgT) mit einem J von 30 bis 50, was auf einen paramagnetischen
Zustand der Probe schliefen lisst. Dies ist erstaunlich, da ein Isolator-Metall-Ubergang
in Manganaten mit ferromagnetischer Ordnung einhergehen miisste. Ab 50 K nimmt der
Magnetwiderstand sogar positive Werte an und steigt mit sinkender Temperatur auf bis
zu 14% bei 5 K, auch dies ist mit den etablierten Modellen des Transports in Manganaten

nicht vereinbar.

In der Literatur wurde von positivem Magnetwiderstand in Manganaten einerseits
in Lags(Cags-.Y,)MnOs-Keramiken fiir hohe Temperaturen 7' > 27 [112] berichtet.
Eine Erkldrung des Effekts wurde in der genannten Arbeit nicht angegeben und die
Relevanz fiir die vorliegende Arbeit ist gering, da hier der positive Magnetwiderstand
bei tiefen Temperaturen beobachtet wurde. Andererseits wurde positiver Magnetwider-
stand in auf Manganaten basierenden Dioden beobachtet. So haben MITRA et al. [123] in
Tunneldioden aus Lag 7Ceq 3sMnO3/SrTiO3/Lag ;Cag sMnO3/(Nb:SrTiO3) positiven Ma-
gnetwiderstand bei Temperaturen ab 100 K beobachtet. Als mogliche Erkldarung wurde
die Teilfiillung des t5, J-Bandes im Lag 7;Cep3sMnOj diskutiert. SUN et al. [175, 176] ha-
ben allerdings auch in Dioden aus reduziertem Lag ;Cag 3sMnO3 oder Pry¢Cag4MnOg und
Nb-dotiertem SrTiO3 positiven Magnetwiderstand beobachtet, aber keine klaren Schliisse
iiber den Ursprung dieses Effekts ziehen kénnen. Da in Nb-dotiertem SrTiOg3 bei 4,2 K
positiver Magnetwiderstand von 0,3% [51] bis 20% [189] beobachtet wurde, konnte in den

erwahnten Arbeiten das Substrat durchaus eine Rolle gespielt haben.

Durch Ausheizen im UHV bei 1223 K reduziertes SrTiO3 weist bei 10 K ebenfalls
hohen positiven Magnetwiderstand von bis zu 1000% bei 9 T auf [110]. Da die hier un-
tersuchten Proben auf SrTiOs-Substraten gewachsen wurden und eine Reduktion des
Substrats wiahrend der Probenprédparation nicht ausgeschlossen werden kann, wurden zur
Kldrung der Rolle des Substrats Referenzmessungen an ausgeheizten SrTiO3-Einkristallen

vorgenominern.
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Abbildung 2.31: SrTiOj3, stark reduziert: Temperaturabhéngigkeit des Widerstands in abgedunkeltem
Zustand und unter Beleuchtung mit Licht der Intensitit 648 4W/mm? und Wellenlinge 370 nm.

2.5.3.4 Referenzmessung am SrTiO3-Substrat

Fiir die Referenzmessung wurde ein SrTiOs-Kristall fiir 2 Stunden bei 973 K im UHV
ausgeheizt und anschlieBend genau wie die Manganatproben mit Silberleitlack kontak-
tiert und in den Fliissighelium-Kryostaten eingebaut. In Abbildung 2.31 ist der an dieser
Probe gemessene Temperaturverlauf des Widerstands dargestellt. Im abgedunkelten Zu-
stand ist der Widerstand sehr hoch und kann nur zwischen 300 K und 250 K zuverléssig
gemessen werden. Offensichtlich ist die durch das Ausheizen erreichte Elektronenkonzen-
tration zu gering um ein metallisches Verhalten in dem SrTiOs-Kristall zu induzieren.

Auch Messungen mit hoheren Spannungen bis 100 V fiihren zu dhnlichen Resultaten.

Beleuchtung mit Licht der Wellenléinge 370 nm bei 648 W /mm? fiihrt zu einem Wi-
derstandsabfall von mindestens fiinf GroBlenordnungen. Der Widerstand weist bei 270 K
ein Maximum auf und fallt mit sinkender Temperatur. Ab 70 K setzt ein drastischer
Abfall des Widerstands ein. Die Form des Temperaturverlaufs des Widerstands stimmt
qualitativ mit der entsprechenden Kurve der reduzierten und beleuchteten Probe C fiir
T < 70 K iiberein (sieche Abbildung 2.26). Desweiteren ist der Widerstand des Substrats
bei diesen Temperaturen um mindestens eine GroBlenordnung kleiner als der von Probe
C, womit der vermeintliche Isolator-Metall-Ubergang in Abbildung 2.26 auf die Parallel-

schaltung der Widerstéinde des Manganatfilms und des Substrats zuriickgefithrt werden
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Abbildung 2.32: Magnetwiderstand von reduziertem SrTiOs: (a) Magnetwiderstand bei 5 T in
Abhéngigkeit von der Temperatur. Die zwei Messreihen wurden an zwei unterschiedlichen Stellen auf

der selben Probe gemessen. (b) Magnetfeldabhiingigkeit des Magnetwiderstands bei unterschiedlichen
Temperaturen.

Der Magnetwiderstand wurde nur im beleuchteten Zustand gemessen, da der Dunkel-
widerstand der Probe zu hoch war. Hierzu wurden zwei Messreihen fiir Kontaktierungen
an zwei unterschiedlichen Stellen der Probe aufgenommen. Die Temperaturabhéngigkeit
des Magnetwiderstands bei 5 T ist in Abbildung 2.32(a) dargestellt. Ab 60 K tritt ein
positiver Magnetwiderstand von 5% auf und der Wert steigt mit sinkender Temperatur
auf bis zu 147%. Hierbei unterscheiden sich die Messwerte fiir die zwei unterschiedlichen
Probenstellen deutlich voneinander, was von einer Inhomogenitéit der Probe zeugt. Dies
ist vermutlich bedingt durch die ungleichméfig Verteilung der Sauerstoff-Fehlstellen im
Kristall durch inhomogene Sauerstoffdiffusion aus dem Kristall wihrend des Ausheizpro-
zesses (siehe auch Abschnitt 2.1.2). Abbildung 2.32(b) kann entnommen werden, dass der
Magnetwiderstand linear von der Stérke des Magnetfeldes abhéngt. Ein solches Verhalten
wurde bereits fiir stark reduziertes SrTiO3 in der Literatur berichtet [189, 110].

2.5.4 Diskussion

In Anbetracht der Referenzmessungen am reduzierten SrTiO3-Kristall kénnen der Isolator-
Metall-Ubergang bei 80 K und der positive Magnetwiderstand in der stark reduzier-
ten Probe C unter Beleuchtung eindeutig auf den Ladungstransport durch das Substrat
zuriickgefithrt werden. Der Ubergang vom Manganatfilm zum SrTiOs-Substrat stellt of-

fensichtlich keinen ohmschen Kontakt dar, was die nicht lineare I-U-Kennlinie der Probe
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bei 80 K (siche Abbildung 2.21(c)) erklért.

Das Plateau bei 150 K im Temperaturverlauf des Widerstands der stark reduzierten
Proben B und C unter Beleuchtung mit Licht der Wellenldnge 370 nm kdnnte allerdings als
intrinsisches Verhalten des Manganatfilms gedeutet werden. Das heifit, die Elektronenkon-
zentration im Film wird bei Beleuchtung durch Injektion vonphotogenerierten Elektronen
aus dem Substrat erhoht, allerdings nicht hinreichend um eine vollstdndige Delokalisation
der Elektronen zu bewirken [164]. Der Photowiderstand oberhalb von 80 K ist somit im
Einklang mit den Befunden aus Abschnitt 2.4.5. Unklar ist allerdings, warum kein Photo-
widerstand bei 300 K auftritt, obwohl die XPS Messungen bei 300 K fiir eine Erh6hung der
Elektronenkonzentration im Manganatfilm durch Beleuchtung sprechen. Wenn die pho-
toinduzierte Anderung der Manganvalenz priméir an der Oberfliche des Manganatfilms
stattfindet, wiirde die Oberflachensensititvitit der XPS eine mdogliche Erklarung fiir die

beobachtete Diskrepanz zwischen den XPS- und den Photowiderstandsmessungen liefern.

Bei der stark reduzierten Probe D ist die Situation komplizierter zu interpretieren.
Sowohl fiir Mangante als auch fiir SrTiO3 wurden in der Literatur elektroresistive Effekte
und feldinduzierte Isolator-Metall-Ubergiinge berichtet. Die beobachteten Effekte lassen

sich in folgende Kategorien einteilen:

1. Elektroresistiver Effekt in Manganatfilmen und Kristallen mit elektronischer Pha-
senseparation:
Die Probe befindet sich in einem Grenzbereich zwischen der metallischen und der
isolierenden Phase und durch die Phasenseparation bilden sich ferromagnetische und
metallische Cluster in dem isolierenden Kristall aus. Durch Einpréigen eines hinrei-
chend groflen Stromes verbinden sich die metallischen Cluster zu einem durchgéngi-
gen Kanal, was zu einer drastischen Erhohung der Leitfahigkeit fiithrt. Der auf die-
se Weise induzierte metallische Zustand kann sowohl persistent als auch transient
sein [8, 38|.

2. Modulation der Verarmungszone und Ladungstrigerkonzentration in auf SrTiOj

gewachsenen Manganatfilmen durch den Feldeffekt [181].

3. Modulation der Ladungstragerkonzentration an der Oberfliche von SrTiO3z durch
den Feldeffekt [134].

4. Degradation des Sr'TiO3 vom isolierenden in einen leitfdhigen Zustand durch elktro-

chemische Prozesse (,,Resistive Switching) [10].
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Die Fille 1 und 2 kénnen ausgeschlossen werden, da der feldinduzierte Isolator-Metall-
Ubergang in Probe D keine manganattypischen Eigenschaften aufweist. So legt die Mag-
netfeldabhingigkeit des Magnetwiderstands nahe, dass der Isolator-Metall-Ubergang nicht
mit einem magnetischen Phaseniibergang einhergeht und ab 50 K setzt positiver Magnet-
widerstand ein, wie in stark elektronendotiertem SrTiOs;. Der Probenwiderstand in der
metallischen Phase weist auch keine manganattypische Temperaturabhéngigkeit auf. Des-
weiteren ist der Magnetwiderstand von 300 K bis 50 K zwar negativ, aber viel schwécher
ausgeprigt als in den Messungen mit geringer Messspannung (siche Abb. 2.29(b)). Dieses
Phénomen lisst sich dadurch zu erkliren, dass der feldinduzierte Isolator-Metall-Ubergang
in dem Substrat stattfindet und der gemessene Probenwiderstand sich aus einer Paral-
lelschaltung aus Manganatfilm- und Substratwiderstand zusammensetzt, wobei oberhalb
der Ubergangstemperatur der Transport durch den Mnagantfilm und unterhalb der Uber-

gangstemperatur der Transport durch das SrTiO3; dominiert.

Die elektrochemische Degradation des Substrats wiirde eine persistente Verdnderung
des Substratwiderstands hervorrufen, welche sich erst durch Anlegen einer entgegenge-
stezten Spannung riickgéngig machen lieBe. Eine solche Besténdigkeit des feldinduzierten
Effekts konnte nicht beobachtet werden, so wurden z.B. in Abbildung 2.19(b) die Messkur-
ven mit U = 1 V nach denen mit U = 5 V aufgenommen, womit nur die Modulation
der Ladungstragerkonzentration an der Sr'TiO3-Oberfliche durch den Feldeffekt als plau-
sibelste Erklarung verbleibt. Da bei der Probenkontaktierung beide Kontakte auf dem
Lag 7Cep 3sMnOs-Film plaziert waren, handelt es sich nicht um einen klassischen Dioden-
oder Feldeffektaufbau. Die Untersuchung der Oberfliche der Probe D nach Entfernen
der Kontakte ergab allerdings eine mit blofem Auge deutlich sichtbare Aufrauhung des
Manganatfilms unter dem auf Potential liegenden Kontakt. Es ist also naheliegend, dass
durch elektrochemische oder thermische Degradation des Manganatfilms, welche durch
die Messung selbst hervorgerufen wurde, ein Kontakt direkt mit dem Substrat verbun-
den war und die Messungen somit an einer SrTiO3/Lag 7Cep sMnO3-Diode erfolgten. Eine
derartige Degradation des Manganatfilms samt Ausbildung einer Diode wurde in der Tat
bereits in Lag7Cag3MnO3/SrTiOs-Proben beobachtet [214, 213].

Die starke CeOs-Segregation in der Probe D muss eine wichtige Rolle fiir die Ausbil-
dung des beobachteten Diodenaufbaus und den damit einhergehenden Feldeffekt gespielt
haben, da in den weniger segregierten Proben B und C auch bei angelegter Spannung
von 100 V kein solches Verhalten beobachtet wurde. Da CeO, ein guter Sauerstoffio-
nenleiter ist [201], ist es naheliegend anzunehmen, dass die hohere Dichte und Grofl der

CeOs-Cluster in Probe D einerseits die Sauerstoffdiffusion aus dem Substrat wahrend des
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Ausheizens begiinstigt haben und andererseits kénnen sie auch die elektrochemische oder

thermische Degradation des Manganatfilms erst ermoglicht haben.
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2.6 Zusammenfassung

In diesem Teil der vorliegenden Arbeit wurden detaillierte Untersuchungen der Manganva-
lenz, des elektrischen Transports und des Magnetwiderstands von Cer-dotierten Lanthan-
manganatdiinnfilmen mit und ohne optische Anregung vorgestellt. Cer-dotiertes Lanthan-
manganat (LCeMO) ist wegen seiner potentiellen Elektronendotierung von grofem Inter-
esse fiir die Spintronik. Bisherige Untersuchungen haben gezeigt, dass LCeMO in Realitéit
einen Sauerstoffiiberschuss und eine damit einhergehende Lochdotierung aufweist, es aber
moglich ist durch Sauerstoffentzug einen elektronendotierten Zustand zu préaparieren. Sol-
che reduzierte LCeMO-Filme weisen keinen Isolator-Metall-Ubergang mehr auf und sind
im gesamten Temperaturbereich isolierend. In 10 nm dicken Lag ;Cep sMnOs-Filmen auf
SrTiO5 konnte eine Wiederherstellung des Isolator-Metall-Ubergangs durch Beleuchtung
beobachtet werden [18]. Die mikroskopischen Ursachen dieses photoinduzierten Isolator-
Metall-Ubergangs konnten allerdings noch nicht eindeutig geklirt werden. In dieser Arbeit
wurde eine vergleichende, breit angelegte Untersuchung einer Reihe weiterer auf SrTiO3
gewachsener LCeMO-Filme mit unterschiedlicher Dicke und unterschiedlichem Grad der
chemischen Phasenseparation, sowie mit variierter Sauerstoffstéchiometrie durchgefiihrt.

Im Folgenden sollen die Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammengefasst werden.

1. Manganvalenz und Elektronendotierung
Die Messungen der Manganvalenz mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie haben
ergeben, dass sich die Manganvalenz der Lag;Cep 3sMnOg-Filme durch Ausheizen im Va-
kuum in Richtung Mn?* verschieben lisst. Nach zweistiindigem Ausheizen bei 700°C im
Vakuum mit einem Sauerstoffpartialdruck von 10~® mbar ergab sich hierbei sowohl fiir die
Proben B und C, welche eine schwache CeOs-Segregation aufweisen, als auch fiir die stark
segregierte Probe D eine dhnliche Manganvalenz von ca. 2,8, womit an einer groferen Pro-
benauswahl bestétigt werden konnte, dass in erster Linie die Sauerstoffstochiometrie und
nicht die effektiv in das Kristallgitter eingebaute Menge der Cer-lonen fiir den Valenzzu-

stand der Manganionen in Lag 7Cey 3sMnO3 verantwortlich ist.

2. Transportmodell im abgedunkelten Zustand
Im abgedunkelten Zustand konnte in den stark reduzierten Proben mit schwacher CeO,-
Segregation zwischen 300 K und 5 K kein Isolator-Metall-Ubergang gemessen werden.
Dies bot die Moglichkeit, die verschiedenen in der Literatur fiir den Ladungstransport
in der isolierenden Phase diskutierten Modelle in einem sehr groflen Temperaturbereich
auf Konsistenz mit den Messwerten zu iiberpriifen. Das Variable-Range-Hopping nach
EFROS und SHKLOVSKII lieferte eine hervorragende Ubereinstimmung mit den Messwer-

ten. Gewohnlich wurde in der Literatur dieses Modell nicht zur Beschreibung des Ladungs-
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transports in den Manganaten herangezogen und der Vorzug dem geldufigeren Modell des
MoTTschen Variable-Range-Hoppings gegeben. Die Ursache dafiir ist, dass sich die bei-
den Modelle nur schwer unterscheiden lassen, wenn nur ein kleines Temperaturintervall
betrachtet wird, was bei Manganaten mit einem Isolator-Metall-Ubergang meistens der
Fall ist. Die Auswertung ergab fiir die Coulombbandliicke 0,4 eV und fiir die polaronische
Bandliicke 0,1 €V. Beide Werte sind in sehr guter Ubereinstimmung mit den Werten, die

fur LagsCag2MnO3 mit Rastertunnelspektroskopie gewonnen wurden [21].

3. Ursprung des photoinduzierten Isolator-Metall-Ubergangs
Der durch Beleuchtung mit Licht der Wellenlénge 370 nm photoinduzierte Isolator-Metall-
Ubergang in den stark reduzierten Proben mit schwacher CeO,-Segregation konnte durch
Auswertung des Magnetwiderstands und Vergleich mit Referenzmessungen am reduzier-
ten blanken SrTiOj eindeutig auf eine Paralleleitung durch das SrTiO3-Substrat zuriick-

gefithrt werden, da in beiden Fillen positiver Magnetwiderstand beobachtet wurde.

4. Feldinduzierter Isolator-Metall-Ubergang
In der stark reduzierten Probe mit starker CeOs-Segregation wurde unerwarteterweise
ein durch das elektrostatische Feld induzierter Isolator-Metall-Ubergang beobachtet. Bei
genauer Auswertung unter Beriicksichtigung der Transporteigenschaften im Magnetfeld
konnte auch dieser Isolator-Metall-Ubergang auf Ladungstransport durch das SrTiOs Sub-

strat zuriickgefiithrt werden.

5. Fazit
Es konnte somit gezeigt werden, dass das elektronendotierte Lag7Cep3sMnO;_s keinen
intrinsischen Isolator-Metall-Ubergang aufweist. Die XPS-Messungen unter zusitzlicher
simultaner Beleuchtung deuten zwar auf eine Injektion von photogenerierten Elektronen
aus dem Substrat in den Manganatfilm hin, allerdings weisen die Proben bei Raumtem-
peratur keine Photoleitfahigkeit auf und die Photoleitfahigkeit bei tiefen Temperaturen

lasst sich nicht eindeutig von der Photoleitfdhigkeit des Substrats trennen.

Es kann abschlielend festgestellt werden, dass im Lichte der hier vorgestellten Ergeb-
nisse, die Rolle des SrTiOs-Substrats in Studien der photoinduzierten Eigenschaften von
Manganatfilmen wie z.B. in [18, 19, 28, 61] kritisch hinterfragt werden muss. Untersu-
chungen der intrinsischen Photoleitfahigkeit der Manganate sollten unter Umsténden an
Filmen auf weniger photoaktiven Substraten wie z.B. LaAlO3 oder an Volumenkristallen

der Manganate durchgefiihrt werden.



3 Domadnenwandleitfdhigkeit in LINbO3-Einkristallen

3.1 Motivation

Lithiumniobat (LiNbOs3) ist aufgrund seiner optischen und ferroelektrischen Eigenschaf-
ten ein auferordentlich interessantes Material mit zahlreichen technologischen Anwen-
dungsmdéglichkeiten. Momentan liegen die Hauptanwendungen von LiNbOg3 im Bereich der
nichtlinearen Optik. Die hierfiir relevanten optischen und elektro-optischen Eigenschaften
sind in der Arbeit von WEIS und GAYLORD [204] zusammengefasst. Der Brechungsindex
von LiNbOj3 weist bei hohen Lichtintensitdten eine Abhéngigkeit von der Lichtintensitét
selbst auf. Dieser so genannte photorefraktive Effekt ist einerseits nachteilig fiir Anwen-
dungen in der nichtlinearen Optik, da er bei hohen Lichtintensitdten zu einer Verzerrung
der Wellenfronten und einer Verringerung der Strahlqualitét fithrt, was auch optischer
Schaden oder ,optical damage® genannt wird. Andererseits léasst sich der photorefraktive
Effekt aufgrund der Persistenz der photoinduzierten Brechungsindexédnderungen nach ei-
nem thermischen Fixierungsprozess fiir die holographische Datenspeicherung nutzen. Dies
stellt ebenfalls ein bedeutendes Anwendungsgebiet von LiNbOj3 dar. Fiir ausfiihrliche In-

formationen zu diesem Thema sei auf die Referenzen [24, 25, 197] verwiesen.

In letzter Zeit erwuchs ein reges Interesse an den ferroelektrischen Eigenschaften und
insbesondere den Eigenschaften der Doménenwinde in LiNbOj3. Es wurde die Moglichkeit
der photoinduzierten Abscheidung von metallischen Nanostrukturen auf den Doménen-
wénden in LiNbO3 und damit das Potential dieses Materials fiir die Bottom-Up-Assemblie-
rung nanoskopischer Strukturen gezeigt [74, 76]. Das Verstédndnis der photoinduzierten
elektrischen Eigenschaften der Doméanenwénde ist ausschlaggebend fiir die technische
Anwendbarkeit dieser als , Ferroelektrische Lithographie“ bezeichneten Technik. Erste
Untersuchungen der LiNbOjs-Doménenwénde mit der Rasterkraftmikroskopie haben ei-

ne ausgepragte photoinduzierte Leitfahigkeit der Doménenwéinde gezeigt [162].

Ziel der Messungen an LiNbOj3 in dieser Arbeit war es, ein grundlegendes Verstand-
nis der photoinduzierten elektrischen Transportphénomene in den Domé&nenwénden von
LiNbO3 zu gewinnen. Da eine umfassenede Darstellung aller Materialeigenschaften von
LiNbO3 den Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde, sollen im folgenden Abschnitt die
Eigenschaften von LiNbOj3 nur soweit vorgestellt werden, wie es fiir das Verstédndnis der

Transportphdnomene vonnoten ist.
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3.2 Grundlagen

3.2.1 Kiristallstruktur und Ferroelektrizitiat

Die Struktur von LiNbOg3 geht aus der in Abschnitt 2.1.1 vorgestellten ABO3-Perowskit-
struktur hervor. Im Gegensatz zu den gewohnlichen ABOj3-Perowskiten, sind in LiNbOj
die Tonenradien von Li* und Nb®" beinahe identisch [157], was zu einer starken Verkip-
pung und Verzerrung der Sauerstoffoktaeder fiithrt. Die Anordnung der Sauerstoffoktaeder
allein entspricht der Raumgruppe R3c [63, 64], was einer Isomorphie zur Ilmenitstruktur
entspricht. Unterhalb der Curie-Temperatur, welche je nach Zusammensetzung zwischen
1140°C und 1206°C variiert [197], weist LiNbO3 eine nicht zentrosymmetrischen Anord-
nung der Kationen in den Sauerstoffoktaedern auf und muss folglich zur Raumgruppe R3c
gezihlt werden [4]. Entsprechend wird die Kristallstruktur des LiNbO3 auch als Pseudo-
ilmenitstruktur bezeichnet [197]. Diese Struktur lasst sich durch eine rhomboedrische oder
durch eine hexagonale Einheitszelle beschreiben. Der Einfachheit halber sollen hier die
hexagonalen Kristallachsen und die hexagonale Einheitszelle verwedet werden. In Ab-
bildung 3.1(a) und (b) ist die Lage der Kristallachsen und die hexagonale Einheitszelle
dargestellt. Die hexagonalen Gitterparameter a und ¢ betragen 0,515 nm und 1,386 nm [4].
Die dreizéhlige Drehachse ist mit z bezeichnet. Hierbei handelt es sich um die einzige py-
roelektrische Achse des Systems. Die y-Achse wird in der horizontalen Spiegelebene der
Hauptdrehachse z so gewéahlt, dass diese ebenfalls polar ist. Die verbleibende x-Achse wird
senkrecht zu z und y derart gewéhlt, dass ein rechtshédndiges Koordinatensystem entsteht.
Die x-Achse ist nicht polar [197].

In Abbildung 3.1(c) ist die Anrodnung der Kationen und Sauerstoffoktaeder entlang
der z-Achse dargestellt. Die Nb>"- und Li*-Ionen sind beziiglich der Sauerstoffebenen ent-
lang der z-Achse verschoben, so dass sich in jeder Einheitszelle ein, entlang der z-Achse
ausgerichteter, elektrischer Dipol ausbildet. Die aus den einzelnen Dipolmomenten resul-
tierende Spontanpolarisation Pg ist ebenfalls parallel zur z Achse. Da die z Achse die
einzige pyroelektrische Achse ist, stehen fiir die Ausrichtung der dielektrischen Polarisa-
tion nur die zwei Richtungen +z und -z zur Verfiigung. Die beiden Polarisationszustinde
gehen hierbei durch eine 180°-Drehung ineinander iiber. Unterhalb der Curie-Temperatur
konnen sich in LiNbOj folglich nur Doménen mit dielektrischer Polarisation in +z und -z
Richtung ausbilden, diese werden auch als 180°-Doménen bezeichnet und die sie trennen-

den Doménenwénde entsprechend als 180°-Doménenwénde.

In dieser Arbeit wurden hauptséchlich z-cut Kristalle untersucht. Hierbei handelt es

sich um Proben, deren groflere Begrenzungsflichen senkrecht zur z-Achse geschliffen bzw.
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Abbildung 3.1: Primitive Einheitszelle des LiNbOj in der ferroelektrischen Phase. (Abbildung repro-
duziert aus [75])
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gewachsen sind. Die méglichen Doménen in einer solchen Probe werden geméf der gelaufi-
gen Nomenklatur als ¢*- bzw. ¢”-Doménen bezeichnet, wobei die Spontanpolarisation im
Fall der ¢™-Doménen parallel zur Probenflichennormale nach auflen und im Fall der ¢™-

Doméne nach innen gerichtet ist.

Die Grenzfliche der c-Doménen zur Umgebung stellt aufgrund der Diskontinuitét der
Spontanpolarisation eine Divergenz des elektrischen Feldes dar. Dieser Sachverhalt kann
auch als eine gebundene Oberflichenladungsdichte an der Doménenoberfliche verstanden
werden. Die c¢t-Dominen weisen hierbei eine positive Oberflichenladung und die ¢~ -
Doménen eine negative Oberflichenladung auf. Die Oberflichenladungsdichte sp kann
als Skalarprodukt der Oberflichennormale 7 und der Spontanpolarisation 175’ ausgedriickt
werden [75]:

—>

. Pg (3.1)

Sy

SO =

Fiir LINbO3 wird eine Spontanpolarisation von 62 bis 80 uC'/cm? angegeben [197, 67].
Zur Abschitzung der Groflenordnung der Feldstérke, soll eine unendlich ausgedehnte c-
Doméne betrachtet werden. Diese moge so angeordnet sein, dass ein Halbraum von der
Doméne ausgefiillt ist und der andere von Vakuum. In einer solchen Anordnung gilt fiir
die elektrische Feldstirke im Vakuum FEy = so/2¢ =~ 4 - 10 V/m und im Kristall,
unter Beriicksichtigung der statischen Dielektrizitatszahl e, = 30 [197], entsprechend
Ex = so/2€ep€, ~ 10° V/m. Fiir realistischere Geometrien wiirde das elektrische Feld
ensprechend kleiner ausfallen, aber es ist aus dieser groben Abschitzung offensichtlich,
dass dieses elektrische Feld zu einer Ladungsumverteilung und damit zu einer Abschir-
mung der intrinsischen Oberflichenladungsdichte und gegebenenfalls zur Doménenbildung

fiihren wird.

Je nachdem wo die Abschirmladungen herkommen, wird zwischen externer und inter-
ner Abschirmung unterschieden. Bei der externen Abschirmung werden durch das elek-
trische Feld der gebundenen Polarisationsladungen geladene oder polare Teilchen aus der
Umgebung angezogen und bilden eine Adsorbatschicht auf der Probenoberflidche. Bei der
internen Abschirmung fithrt das eingebaute Feld einerseits zu einer Ausrichtung der elek-
trischen Dipolmomente von polaren Defekten und andererseits zu einer rdumlichen Um-
verteilung der Ladungstriger im Kristall [12]. Fiir die interne Abschirmung durch die
rdumliche Umverteilung von Elektronen und Léchern kann das Problem im Halbleitermo-
dell betrachtet werden. Die gebundenen Polarisationsladungen erzeugen ein elektrisches
Potential und damit eine Bandverbiegung an der Doménenoberfliche. Grofle und Vor-
zeichen der Bandverbiegung stellen sich so ein, dass hinreichend viele Abschirmladungen

an der Oberfliche angereichert werden [52]. Neben der internen Abschirmung durch freie
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Elektronen und Locher findet im LiNbO3-Kristall auch eine Abschirmung durch Diffusion
von Wasserstoff- und Lithiumionen statt. Da bei Raumtemperatur die Dichte der freien
Elektronen und Locher im LiNbOg sehr gering ist und die Ionendiffusion mit einer Akti-
vierungsenergie > 1 eV stattfindet (siche Abschnitt 3.2.3), erfolgt die Abschirmung der

gebundenen Oberflichenladung primér durch die externe Abschirmung.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung ungeladener (a) und geladener (b) 180° Doménenwinde bei
vollstandiger externer Abschirmung.

Die Doménenwénde in einem mehrdoménigen LiNbOs-Kristall kénnen als interne
Grenzflachen betrachtet werden. Energetisch optimal wére eine Ausrichtung der Doménen-
wénde parallel zur z-Achse. Hierbei wiirden die Doménenwénde keine gebundenen Polari-
sationsladungen aufweisen [siche Abbildung 3.2(a)]. Solche Doménenwénde werden als un-
geladen bezeichnet. Durch geeignete Prozessfithrung beim Umpolen lassen sich allerdings
auch Doménen mit gegen die z-Achse verkippten Doménenwéinden praparieren [107, 162].
Eine solche Doménenkonfiguration ist in Abbildung 3.2(b) skizziert. Die Doménenwand
stellt somit fiir beide angrenzende Doménen eine Grenzfliche dar, so dass die Grenz-
flaichenladungsdichte gem&fl Gleichung 3.1 mit dem Neigungswinkel der Doménenwand

gegen die z-Achse « wie folgt darstellen lasst:
spw = 2Pssin(a) (3.2)

Da derart geneigte Doméanenwénde eine gebundene Polarisationsladung aufweisen,
werden sie auch als geladen bezeichent. Die in Abbildung 3.2(b) dargestellte Doménen-
wand weist eine positive Polarisationsladung auf, solche Doménenwénde werden in der
Literatur auch als Head-to-Head-Doméanenwénde bezeichnet. Doménenwénde mit negati-

ver Polarisationsladung werden Tail-to-Tail Domédnenwénde genannt.

Die Breite der Doménenwinde in Ferroelektrika betrégt, im Gegensatz zu den Doménen-
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wénden in Ferromagneten, nur einige Einheitszellen. Messungen der Doménenwandbrei-
te in LiNbOj3 sind im Moment nicht vorhanden. Hochaufgeloste Transmissionselektro-
nenmikroskopiemessungen an Blei-Zirkonat-Titanat zeigen aber, dass ungeladene 180°-
Doménenwinde nur eine Einheitszelle (0,42 nm) breit sind und geladene 180°-Doménen-
wénde ca. 10 Einheitszellen (4,2 nm) breit sind [89]. Entsprechende Messungen an LiNbOj
sind dem Autor nicht bekannt, aber es ist gerechtfertigt von &hnlichen Doménenwand-

breiten wie im Blei-Zirkonat-Titanat auszugehen [75].

Fiir die Abschirmung der gebundenen Ladung der geladenen Doménenwénde kommt
nur die interne Abschirmung in Frage. Modellrechnungen fiir Head-to-Head-Doménenwinde
in LiNbOj zeigen [47], dass es zu einer Bandverbiegung und Anhdufung von freien Elek-
tronen an der Doménenwand kommt. Die Bandverbiegung an der Doménenwand héngt
von der Polarisationsladungsdichte und damit vom Doménenwandneigungswinkel a ab.
Fiir a = 90° wird die Bandverbiegung mit ca. 3 V angegeben und fiir o« = 4,5° mit 0,4 V.

Fiir die Breite der Raumladungszone um die Domanenwand wird ca. 20 nm angegeben.

3.2.2 Doméanenwandleitfahigkeit

Abbildung 3.3: (a) Versuchsaufbau zur lokalen Messung der photoinduzierten Leitfihigkeit geladener
Head-to-Head-Doménenwéind in LiNbO3 (b) Mit PFM gemessene Abbildung der Polarisationsrich-
tung (oben) und lokal mit CAFM gemessener Photostrom an der gleichen Probenstelle. (Abbildung
reproduziert aus [162])

Fiir die geladenen Doménenwénde in LiNbO3 und anderen Ferroelektrika wurde be-

rechnet, dass die Anhaufung der freien Abschirmladungen an der Doménenwand zu einer
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Steigerung der Leitfahigkeit der Doménenwénde um einige Gréf8enordnungen im Vergleich
zu der Volumenleitfahigket fithren miisste [47]. In Diinnfilmen aus ferroelektrischen Ma-
terialien wie Blei-Zirkonat-Titanat [70] oder Bismutferrit [165] konnte auch tatsdchlich
durch lokale Leitfahigkeitsmessung mit einem Rasterkraftmikroskop (conductive AFM)
eine erhohte Leitfidhigkeit im Bereich der Doménenwénde festgestellt werden. Die von
SCHRODER et al. [162] durchgefiihrten, lokalen Leitfdhigkeitsmessungen an geladenen
Doménenwénden in LiINbOs-Einkristallen haben im unbeleuchteten Zustand keine erhohte
Leitfdhigkeit der Domé&nenwéande gezeigt. Durch Beleuchtung mit Licht mit Wellenléngen
um 300 nm konnte allerdings eine deutliche Steigerung der Doménenwandleitfahigkeit
herbeigefiihrt werden. Die fiir diese Messungen verwendete Kontaktierung und Beleuch-
tung der Probe ist in Abbildung 3.3(a) dargestellt. Die Beleuchtung erfolgte senkrecht
auf die Probenoberfliche auf der auch mit der Rastersonde der lokale Strom gemessen
wurde. Die Spannung lag an der Riickseite der Probe an. Der photoinduzierte Strom wur-
de durch die gesamte Probendicke geleitet. In Abbildung 3.3(b) ist im oberen Teil ein
mit Piezoresponse-Kraftmikroskopie (PFM) gemessener reprisentativer Ausschnitt der
Probe mit zwei ¢~ Doménen in einer groferen ¢t-Umgebung zu sehen. Das untere Bild
zeigt den gemessenen Photostrom im selben Probenabschnitt. Es ist ersichtlich, dass der
Photostrom entlang der Doménenwand deutlich hoher ist als auf der Doménenflache. Als
Modell fiir diese photoinduzierte Doménenwandleitfahigkeit wurde eine Anreicherung von

Photoelektronen an der positiv geladenen Doménenwand postuliert.

3.2.3 Intrinsische und extrinsische Defekte

LiNbOs-Kristalle werden fiir gewohnlich mit der Czochralski-Methode aus einer LiyO-
und NbyOs-Schmelze gezogen. Da die Nb3T-O% -Bindung stiirker ist als die LiT-O?~-
Bindung, erfolgt das Wachstum inkongruent, d.h., es wird mehr Niob als Lithium in
den Kristall eingebaut und das Verhéltnis der Ionenkonzentrationen in der Schmelze und
damit auch im Kristall verdndert sich wéhrend des Prozesses. Diesem unerwiinschten
Effekt kann durch die Wahl eines geeigneten Konzentrationsverhéltnisses [Li]/[Nb] < 1
in der Schmelze engegengewirkt werden. Ein kongruentes Kristallwachstum erfolgt aus
einer Schmelze bestehend aus 48,45% Li,O und 51,55% NbyO5 [137]. Derartig gewachsene
Kristalle werden kongruent bezeichent und weisen nur einen minimalen stochiometrischen
Gradienten auf. Allerdings weisen solche Kristalle einen erheblichen Lithium-Mangel auf.
Der geringe Groflenunterschied zwischen den Lit und Nb®* Tonen erméglicht aber, dass ein
Teil der Niob-Tonen auf Lithiumplétze eingebaut wird. Solche Defekte sollen im Folgenden
als Nb?T oder, gemifl der Kréger-Vink-Notation, als Nb3®% bezeichnet werden. Da die

Wertigkeiten der Li™ und Nb°* Ionen nicht iibereinstimmen, muss die Ladungsneutralitit
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im Kristall durch den Einbau von Fehlstellen, im Folgenden als V’,; oder V¥, bezeichnet,
realisiert werden. Fiir die konkrete Realisierung der Ladungskompensation wurden in der
Literatur hauptséchlich folgende Modelle diskutiert:

1. Niob-Fehlstellen Modell: [3]
Um die iiberschiissige positive Ladung der Nb}% Defekte zu kompensieren, werden
pro 5 Nbi? Defekte 4 V¥, Defekte eingebaut, so dass folgende Komposition entsteht:
[Li1—5a Nb32|Li[Nb1 40 VN6 O3

2. Lithium-Fehlstellen Modell:[39, 40, 41, 109]
Die Ladungskompensation erfolgt ausschlieflich {iber den Einbau von
Lithium-Fehlstellen, wobei jeder Nb{$ Defekt durch 4 V}, Defekte kompensiert wird,

so dass folgende Komposition entsteht:
[Li1 5. NO3* Vi L[ Nb1 vy O3

Da manche experimentelle Befunde sich am ehesten durch das Vorhandensein von
Lithium- und Niob-Fehlstellen erkléaren lassen, wurden auch kompliziertere Modelle mit
beiden Fehlstellensorten vorgeschlagen [1, 2]. Fiir die Zwecke dieser Arbeit ist es allerdings

hinreichend, sich nur auf das géngigere Lithium-Fehlstellen Modell zu beschrénken.

In kongruentem LiNbOj gilt fir das Verhéltnis der Ionenkonzentrationen: [Li]/[Nb]
= 0,94, was im Lithium-Fehlstellen-Modell einem Anteil von 1,2% Nb?j—Defekten und
4,8% Lithium-Fehlstellen entspricht. Die hohe Defektdichte hat erhebliche Auswirkungen
auf die Dunkel- und Photoleitfihigkeit in kongruentem LiNbOj. Die Nbi$-Defekte wir-
ken hierbei als Fallenzusténde fiir Elektronen und die Vi;-Defekte als Fallenzusténde fiir
Locher.

Insbesondere die Nbj$-Defekte sind oftmals unerwiinscht, da diese tiefe Fallenzustéinde
fiir Elektronen darstellen und somit die Photoleitfahigkeit des Materials verringern. Die
damit einhergehende Verstiarkung des photorefraktiven Effekts [197] fithrt bei hohen Licht-
intensitdten zu optischem Schaden (optical damage), was fiir Anwendungen in der nichtli-
nearen Optik von Nachteil ist. Die Konzentration der Nb{$-Defekte kann entweder durch
aufwindige Verfahren zur Herstellung von stochiometrischem LiNbOj [56, 102] oder durch
Zugabe von MgO zur Schmelze, aus welcher der Kristall gezogen wird, reduziert werden.
Im zweiten Fall werden die Mg?*-Ionen auf Lithium-Plitze eingebaut und ersetzten hier-
bei die Nbf¢-Defekte und zum Teil auch die Lithium-Tonen. Die zweiwertigen Magnesium-
Ionen auf den Lithium-Plédtzen stellen einen einfach positiv geladenen Mgy};-Defekt dar,
dessen iiberschiissige positive Ladung durch Lithium-Fehlstellen kompensiert wird. Wenn

die Magnesiumkonzentration den Grenzwert von ca. 5 mol% Mg erreicht, werden alle
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Nbys-Defekte verdringt und die Komposition nimmt im Lithium-Fehlstellen-Modell fol-
gende Gestalt an: [Lig gMgy o5 Vo,05)Li[ND1]xbO3. Der Wegfall der Nbj$-Fallenzustéinde geht
mit einer Erhohung der Photoleitfahigkeit bzw. der Mobilitdt der Photoelektronen um
mehrere GroBenordnungen einher [197]. Bei weiterer Erhéhung der Magnesiumkonzen-
tration werden Mg?*-Tonen auf Niobplitze eingebaut [85, 54]. Hierbei wird die positive
Relativladung der Mg},-Defekte zunehmends durch die negative Relativladung der Mgy, -
Defekte kompensiert und damit die Lithium-Fehlstellen verdringt [85]. Es sei hier darauf
hingewiesen, dass die im Vergleich zu Lit-Ionen héhere Ladung der Mg?"-Tonen stets
kompensiert wird und somit keine Elektronendotierung stattfindet. Alternativ zu Magne-
sium kann auch Zink, Indium, Scandium, Hafnium oder Zirconium verwendet werden,
wobei die Grenzwertkonzentration fiir die einzelnen Ionen etwas unterschiedliche Werte
annimmt [197]. Die aufgezihlten Dotanden weisen im gesamten Transmissionsbereich des
LiNbOj3 von 4 bis 0,35 pum keine mebare optische Absorption auf [197] und verschieben
mit steigender Konzentration der Dotierung die UV-Absorptionskante des kongruenten
LiNbOj3 von 320 nm in Richtung 300 nm.

Eine Elektronendotierung kann in LiNbOj, wie in vielen anderen komplexen Oxiden,
durch Ausheizen in reduzierender Atmosphére herbeigefithrt werden. Im Unterschied zu
perowskitartigen Oxiden wie SrTiOjz erfolgt dies aber nicht durch die Einfithrung von
Sauerstoff-Fehlstellen, sondern hauptsichlich gemifl folgender Reaktionsgleichung [172]
(unter Verwendung der Kroger-Vink Notation):

3
30 + Nbxy, + 2V, — 702+ Nbi$ +6e™ . (3.3)

Das heifit, 3 Sauerstoffatome aus der Oberflachenschicht verlassen den Kristall und ein
Niob-Ion wird auf eine Lithium-Fehlstelle umverteilt. Die iiberschiissigen Elektronen ver-
bleiben im Kristall und kénnen von den Nbp;-Defekten eingefangen werden. Sauerstoff-
Fehlstellen werden bei solchen Ausheizverfahren nur in vernachlédssigbarer Menge gebil-
det [41, 109, 157]. Allerdings konnen grofiere Mengen von Sauerstoff-Fehlstellen durch spe-
zielle Behandlungen wie Bestrahlung mit hochenergetischen Elektronen [79] oder durch
Festkorperelektrolyse bei 600°C [22] gebildet werden.

Dotanden zur Erzeugung einer Lochdotierung in LiNbOj sind momentan nicht be-
kannt, so dass Locher nur durch optische Anregung erzeugt werden konnen. Fiir die opti-
sche Anregung von freien Ladungstragern mit Photonenenergien unterhalb der Bandliicke
spielen Verunreinigungen oder gezielte Dotierungen mit Ubergangsmetallen wie Fe, Cr, Cu

und Mn-Ionen eine wesentliche Rolle [197]. Hier soll nur die Dotierung mit Eisen betrach-



102 Kapitel 3.2.4 Ladungstransport und Polaronen in LiNbOg3

tet werden, da es einen typischen Vertreter dieser Dotanden-Klasse darstellt und auch in
nominell undotierten Proben stets als prozessbedingte Verunreinigung von einigen ppm
vorhanden ist [135, 178]. Eisen wird vorzugsweise auf Lithium-Plitze eingebaut und kann
die Valenzen Fe** und Fe** annehmen [41, 157, 197]. Der Fe?f-Defekt wirkt hierbei als
tiefer Elektronenfallenzustand in der Mitte der Bandliicke und Feﬁr entsprechend als ther-
misch oder optisch anregbarer Donator. Die thermische Anregungsenergie wird mit 1,1 bis
1,8 eV und die optische Anregungsenergie als ca. 2,6 eV angegeben [157, 215]. Das Verhélt-
nis der Konzentrationen von Fe?* und Fe?* hingt hierbei von dem Ferminiveau und da-
mit vom Reduktionszustand oder den Beleuchtungsbedingungen ab. Im abgedunkelten
Zustand wird in LiNbOj fiir gewohnlich ein Konzentrationsverhiltnis von [Fe*]/[Fe?t] =
0,1 bis 0,2 beobachtet [197]. Bei gleichzeitiger Dotierung mit Eisen und den optischen Scha-
den reduzierenden Ionen wie Magnesium oberhalb der jeweiligen Grenzwertkonzentration
werden Eisenionen zunehmends auch auf Niob-Plédtze eingebaut [84, 178, 195, 196]. Der
Einfangquerschnitt fiir Photoelektronen betrigt fiir Feyt 1,3 - 10720m?, was zwei Grofien-
ordnungen kleiner ist als der 1,3 - 107¥m? groBe Einfangquerschnitt von Fe?! [60]. Dies
stellt eine weitere Erklarung fiir die Erhéhung der Photoleitfdhigkeit von LiNbO3 durch

Dotierung mit Magnesium oberhalb der Grenzwertkonzentration dar.

Ein weiterer extrinsischer Defekt sind Wasserstoff-lonen bzw. Protonen welche in
LiNbOj stets als Verunreinigung auf Zwischengitterpldtzen vorhanden sind. Der Was-
serstoffgehalt lédsst sich z.B. durch Ausheizen der LiNbOs-Probe in HyO-Atmosphére
erhohen [157, 197]. Die Dunkelleitfahigkeit bei Temperaturen ab 400 K wird im wesent-
lichen durch den thermisch aktivierten Protonentransport bestimmt. Die Aktivierungs-
energie betrigt hierbei 1 bis 1,5 eV [197, 209].

3.2.4 Ladungstransport und Polaronen in LiNbOj;

Im Folgenden sollen die Eigenarten des Ladungstransports im Volumen des LiNbOj3 vor-
gestellt werden. Hierzu kann LiNbOj als Halbleiter mit einer grofien Bandliicke betrach-
tet werden. Ab initio DFT-Rechnungen der Bandstruktur zeigen, dass das Valenzband
von den O-2p-Orbitalen gebildet wird und das Leitungsband von den Nb-4d-Orbitalen.
Leitungs- und Valenzband sind durch eine 5,37 eV grofie indirekte Bandliicke getrennt [160].
Messungen der spektralen Abhéngigkeit der optischen Absorption von LiNbOj zeigen,
bedingt durch exzitonische Effekte und lokale Fluktuationen des Kristallfelds, eine breite
optische Absorptionskante bei Photonenenergien unterhalb der indirekten Bandliicke. So
wurde von REDFIELD et al. [145] bei Raumtemperatur ein Absorptionskoeffizient von 33

cm ™! fiir kongruentes LiNbO3 bereits bei 3,9 eV bzw. 318 nm und fiir stéchiometrisches
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LiNbOj3 bei 4,02 eV bzw. 308 nm gemessen. Bei hoheren Temperaturen verschiebt sich
die Absorptionskante gem#fi der Urbach-Regel [127, 190] zu kleineren und bei tieferen

Temperaturen zu hoheren Photonenenergien.

In Anbetracht der Grofle der Bandliicke kann thermische Anregung von Elektronen aus
dem Valenzband ins Leitungsband ausgeschlossen werden. Entsprechend stehen fiir den
Ladungstransport in undotiertem LiNbOjz nur thermisch angeregte Elektronen aus den
Fe**-Verunreinigungen, Protonen und Lithium-Ionen zur Verfiigung. Die Aktivierungs-
energie fiir die Anregung der Elektronen aus dem Fe?t in das Leitungsband wird mit 1,1
bis 1,8 eV angegeben [11, 197, 215] und die Aktivierungsenergie fiir die Protonendiffusion
betrdgt 1 bis 1,5 eV [197, 209], weshalb diese Prozesse erst ab 400 K signifikant zum
Transport beitragen. Bei Temperaturen ab 1000 K kommt noch die thermisch aktivierte
Lithium-Ionen Diffusion mit einer Aktivierungsenergie von 2 bis 2,5 eV [197, 209] hinzu.
Das hat zur Folge, dass die Leitfihigkeit von undotiertem und leicht dotiertem LiNbOsj
im abgedunkelten Zustand bei Raumtemperatur extrem gering ausfillt und nur indirekt
bestimmt werden kann. So konnte durch Messung der Zerfallszeit von in LiNbO3 geschrie-
benen Hologrammen bei Raumtemperatur eine Leitfihigkeit von 1071° bis 107® Q~tem ™!

bestimmt werden [197, 209].

Um bei Temperaturen unterhalb von 400 K einen messbaren Ladungstransport zu er-
reichen, miissen also als erstes freie Ladungstriager erzeugt werden. Wie in Abschnitt 3.2.3
bereits angesprochen, kann dies durch Reduktion [132] oder durch photonische Anregung
geschehen. Die fiir die photonische Anregung in Frage kommenden Prozesse sind auf der
linken Hélfte von Abbildung 3.4 zusammengestellt. Bei den einzelnen Prozessen handelt

es sich um:

1. Anregung von Elektronen aus den Fe?’"-Ionen in das Leitungsband:
Der Fe*™-Defekt weist ein breites Absorptionsband (1,5 eV bis 3,5 eV) auf, welches
um die Photonenenergie von 2,6 eV zentriert ist [157, 154]. Bei dieser Anregung

entsteht ein freies Elektron im Leitungsband und ein Fe?*-Defekt.

2. Anregung von Elektronen aus dem Valenzband in Fe3*-Defekte:
Bei dieser Anregung entsteht ein freies Loch im Valenzband und ein Fe*'-Defekt.

Hierfiir wird eine Photonenenergie von 3,1 eV benétigt [157].

3. Anregung von Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband:
Ab einer Photonenenergie von ca. 4 eV wird eine Anregung von Elektron-Lochpaaren
moglich [145].
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Abbildung 3.4: Polaronische und Eisen-Zustéinde in der LiNbOs-Bandliicke. Die fiir photonische An-
regung bendtigten Energien sind als durchgezogene Pfeile eingetragen.

Aufgrund der starken Elektron-Phonon-Wechselwirkung bilden die freien Ladungs-
trager in LiNbOjs kleine Polaronen. Diese kleinen Polaronen unterliegen dann einem
Polaronhopping-Transport mit thermisch aktivierter Mobilitéit wie er in Abschnitt 2.1.3.4.2
erlautert wurde. Die Situation in LiNbOj ist allerdings recht komplex, da in diesem Ma-
terial verschiedene Arten kleiner Polaronen vorkommen. Diese sind auf der rechten Seite

der Abbildung 3.2.3 zusammengefasst und sollen im Folgenden kurz erldutert werden:

1. Freie Polaronen: Nby!
Bei den kleinen freien Polaronen handelt es sich um Elektronen, die an reguléren
Niobionen lokalisiert sind. Die freien Polaronen weisen ein optisches Absorptions-
band bei 1 eV auf [48, 157, 155], was einer Polaronbindungsenergie von E, = 0,5 eV
entspricht [129]. Da in LiNbOj fiir gewohnlich nichtadiabatisches Polaronhopping
beobachtet wird [155], entspriche dies gemafl Gleichung (2.24) einer Aktivierungs-
energie der Mobilitat von Ej = 0,25 eV. Bei Messungen der AC-Leitfihigkeit wur-
den fiir die Mobilitét auch Aktivierungsenergien von 0,16 eV [106] und 0,17 eV [212]

gemessen.

2. Gebundene Polaronen: Nb;F

Bei den gebundenen kleinen Polaronen handelt es sich um Elektronen die an den
Nbif-Defekten lokalisiert sind. Hier kommt zu der polaronischen Bindungsenergie
von E, = 0,5 eV noch ein zusétzliches Defektpotential von Ep = 0,6 €V [48] hin-
zu, wodurch das optische Absorptionsband der gebundenen Polaronen bei 1,6 eV
liegt [157]. Fiir den Ladungstransport muss neben der Polaronbindungsenergie auch
das Defektpotential in der Aktivierungsenergie der Mobilitdt beriicksichtigt werden,
was zu einer Aktivierungsenergie von Ej, = E,/2 + Ep/2 = 0,55 eV fiihrt.
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3. Bipolaronen: Nbyi +NbiF
Bei Bipolaronen handelt es sich um zwei Elektronen, die sich einen polaronischen
Potentialtopf teilen. Im LiNbOj3 befinden sich die beiden Elektronen des Bipolarons
an benachbarten Nbif- und Nbj}-Plitzen. Das optische Absorptionsband der Bi-
polaronen weist ein Maximum bei 2,5 eV auf. Die Bipolaronen sind instabil gegen
thermische Dissoziation in zwei freie Nb4NTD—Polaronen. Die thermische Aktivierungs-

energie fiir diesen Zerfall betrdgt 0,27 eV [155].

4. Gebundene Lochpolaronen: O~ +Vy;
Optisch angeregte Locher im Valenzband werden an Sauerstoffionen lokalisiert, die
sich in der Ndhe von Lithium-Fehlstellen befinden. Fiir das Maximum des optischen
Absorptionsbandes der Lochpolaronen werden Werte von 2,4 bis 2,6 eV angege-
ben [7, 103, 117, 153, 155, 156]. Die Polaronbindungsenergie betréagt entsprechend
E, =1,2bis 1,3 eV und die Aktivierungsenergie fiir die Mobilitét ca. 0,6 eV.

5. Freie Lochpolaronen/ Freie Locher:
Durch Dotierung des LiNbO3 mit Mg, Zn, In etc. oberhalb der jeweiligen Grenz-
wertkonzentration ldsst sich die Konzentration der Vi; drastisch reduzieren oder
vollsténdig eliminieren. In Abwesenheit von Lithium-Fehlstellen miissten optisch
angeregte Locher im Valenzband als freie Locher oder als freie kleine Lochpolaro-
nen mit héherer Mobilitdt zum Ladungstransport beitragen. Ensprechend wurde ein
starker Anstieg der Photoleitfihigkeit und sogar ein Ubergang von Elektronenlei-
tung zur Lochleitung durch Dotierung mit Konzentrationen oberhalb von 7% Mg,
Zn oder In beobachtet [37, 196, 202]. Explizite Angaben zu Bindungsenergie oder

optischen Eigenschaften der freien Lochpolaronen sind dem Autor nicht bekannt.

Die Leitfahigkeit des LiNbOj3 kann somit durch eine Summe der einzelnen polaroni-

schen Beitrige wie folgt dargestellt werden:

o(T) = eNpp(T)prp(T) + eNap(T)pap(T) + eNpp(T)ppp(T)
+eNaL(T)per(T) + eNpr(T) pro(T) (3.4)

Hierbei bezeichnen Nppupp, Napptar, Nepitpp Narptar und Npp gy jeweils die Pro-
dukte aus Dichte und Mobilitat der freien Elektronpolaronen, der gebundenen Elektron-
polaronen, der Bipolaronen, der gebundenen Lochpolaronen und der freien Lochpolaro-
nen/Locher. Dieser Ausdruck ist recht kompliziert und soll kurz erldutert und passend zu
dem in dieser Arbeit untersuchten Material vereinfacht werden. Zuerst soll die Tempera-

turabhéngigkeit der einzelnen Polaronendichten diskutiert werden.
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Im abgedunkelten Zustand weist das System eine konstante durch Reduktion einge-
brachte Elektronendichte ng auf. Im thermischen Gleichgewicht werden diese Elektronen

in den einzelnen polaronischen Zustdnden vorliegen, so dass gilt:
na = Nigp(T) + Nép(T) + Nip(T) (3.5)

Die Verteilung der Elektronen auf die einzelnen polaronischen Zustédnde bei einer be-
stimmten Temperatur 7" kann gemafl den Gesetzen der Thermodynamik berechnet werden.
Fiir die detailierte Berechnung und Diskussion dieses Sachverhalts sei an dieser Stelle auf
den Ubersichtsartikel von SCHIRMER et al. verwiesen [155]. Hier soll es fiir das qualitative
Verstéandnis geniigen, die aus der Theorie folgenden Dichten als Funktion der Temperatur
in Abbildung 3.5 zu betrachten. Bei tiefen Temperaturen liegen die meisten Elektronen im
energetisch tiefsten Zustand als Bipolaronen vor. Mit steigender Temperatur werden die
Bipolaronen zunehmend instabil und ab 250 K liegt ein merklicher Teil der Elektronen
als gebundene Polaronen vor. Mit weiter steigender Temperatur treten ab 500 K auch

zunehmend Elektronen als freie Polaronen auf.

Polaronendichte

0 500 1000 1500

Temperatur (K)

Abbildung 3.5: Theoretisch berechnete Temperaturabhéngigkeit der einzelnen Elektronenpolaronen-
dichten in reduziertem und undotierten LiNbO3. Ngp bezeichnet die Dichte der Bipolaronen, Ngp
die Dichte der gebundenen Polaronen und Ngp die Dichte der freien Polaronen. (Abbildung reprodu-
ziert aus [155])

Durch geeignete Beleuchtung werden in dem System zusétzlich Photoelektronen an-
geregt, deren Dichte mit n,, bezeichnet sei. Hier soll die Anregung von Elektronen aus

dem Valenzband in das Leitungsband diskutiert werden, so dass neben den Photoelek-
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tronen auch eine gleich grofie Dichte von Lochern p,, = n,, entsteht. Die optisch in das
Leitungsband angeregten Elektronen fithren zuerst als grofle Polaronen einen kohéarenten
Bandtransport aus und thermalisieren nach ca. 10713 s zu kleinen Nbﬁfg—Polaronen 27,
150]. Uber die Dynamik der Thermalisation der photoinduzierten freien Locher zu Lochpo-
laronen sind dem Autor keine Studien bekannt, so dass hierzu keine definitiven Aussagen
getroffen werden kénnen. Es ist allerdings davon auszugehen, dass die Bildung der Loch-
polaronen nur unwesentlich langsamer ablduft, als im Fall der Elektronpolaronen. Da die
Thermalisierung der freien Ladungstriager zu Polaronen auf einer derart kurzen Zeitskala
erfolgt, geniigt es, wenn fiir den Ladungstransport nur die Dichten der photoinduzierten

Polaronen betrachtet werden.

Da die photoinduzierte Dichte der freien Polaronen einen hoheren Wert aufweist als im
thermischen Gleichgewicht ohne Beleuchtung, findet ein Ubergang dieser zu gebundenen
Polaronen und Bipolaronen statt. Desweiteren findet auch ein Einfang durch Fe3*-Defekte
statt. Die Rekombination mit den Lochpolaronen kann aus einem der Zwischenzustéinde
oder auch direkt erfolgen. Bei Temperaturen oberhalb der Debye-Temperatur, welche
in LiNbOs als 300 K bis 600 K angegeben wird [62, 138, 210], findet der Ubergang der
Elektronen von einem energetisch hoheren zu einem energetisch tieferen polaronischen Zu-
stand hauptséachlich strahlungslos durch Multiphononen Prozesse statt. Die Lebensdauer

7 weist hierbei ein thermisch aktiviertes Verhalten auf und kann wie folgt dargestellt

werden [130, 141]:
E,
T =TpexXp | —= (3.6)
kT

Die Temperaturabhéngigkeit der Lebensdauer bei Temperaturen unterhalb der Debye-
Temperatur ist wesentlich schwéacher und soll hier vernachléssigt werden. Es existieren
einige experimentelle Arbeiten iiber die Temperaturabhéngigkeit der Lebensdauer von
photoinduzierten Polaronen in LiNbOj3. So zeigten Messungen an mittels UV- oder Ront-
genstrahlung aus dem Valenzband angeregten Lochpolaronen in kupferdotiertem kongru-
entem LiNbOj eine sehr schwache Temperaturabhéngigkeit der Lebensdauer unterhalb
von 280 K und thermisch aktiviertes Verhalten oberhalb von 280 K, mit £, = 0,54 eV und
7o = 2 ns [7]. Fiir photoinduzierte Lochpolaronen in magnesiumdotiertem kongruentem
LiNbO3 wurde zwischen 277 K und 360 K E, = 0,65 eV und 75 = 0,3 ns gemessen [221].
Fiir optisch aus Fe?T-Defekten angeregte freie Elektronpolaronen wurde E, = 0,36 eV

und 7 = 11 ps und fiir gebundene Polaronen E,. = 0,39 eV und 75 = 3 ps gemessen [78].

Nun soll die Temperaturabhéngigkeit der polaronischen Leitfihigkeit abgeschéatzt wer-
den. Der Ubersichtlichkeit halber und wegen des Bezugs zu den in dieser Arbeit durch-
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gefiihrten Messungen, soll dies am Beispiel von kongruentem und mit 5% Magnesium
dotiertem LiNbOj3 bei optischer Interbandanregung geschehen. Durch die Magnesiumdo-
tierung existieren in diesem Fall keine Nb{¢-Defekte und damit auch keine gebundenen
Polaronen und Bipolaronen. Die Anzahl der Elektronpolaronen im abgedunkelten Zustand
kann ebenfalls vernachlissigt werden, da diese nur in reduzierten Kristallen in relevanter
Menge vorhanden sind. Aufgrund der hohen Lithium-Fehlstellen-Konzentration diirften
alle Locher als gebundene Lochpolaronen vorliegen. Bei konstanter Beleuchtung wird mit
einer Generationsrate G, eine gleich grofie Anzahl von Elektronen und Léchern angeregt.
Im stationgren Fall kann die photoinduzierte Dichte der Polaronen als N”*(T) = G - 7;(T)
abgeschétzt werden. Damit ergibt sich fiir die Photoleitfahigkeit:

EFP_gFP EGL_EGL ..
gy <G [T e (—Eg) - atufteny (—HE) e T > 0
o - . Fp GL
T3/ TFP,uOFPexp (_§ET> + TGLMOGL‘WP <_ZZT> ftiir ©p > T > 62_D

(3.7)

Da LiNbOj eine hohe intrinsische und extrinsische Defektdichte aufweist, kann es
durchaus als ungeordneter Festkorper betrachtet werden, womit fiir Temperaturen un-
terhalb von ©p/2 das Modell von SCHNAKENBERG [161] angewandt werden kann. Die
Mobilitat kann dann durch die Gleichungen (2.27) und (2.28) beschrieben werden, was
im wesentlichen mit einer Verringerung der Hoppingenergie bei Temperaturen unterhalb

von ©p/2 verbunden ist.

Da die Hoppingenergie der gebundenen Lochpolaronen mit ES* = 0,6 eV mehr als
doppelt so grof} ist wie die Hoppingenergie der freien Elektronpolaronen E}f Y = 0,25 eV,
ist davon auszugehen, dass die gebundenen Lochpolaronen nicht wesentlich zum Ladungs-

transport beitragen.

3.2.5 Photogenerierte Ladungstrigerdichte bei konstanter Be-

leuchtung

Um einen funktionalen Zusammenhang zwischen der Intensitéit der Beleuchtung und der
daraus resultierenden Dichte der photogenerierten Ladungstriger und damit der Photo-
leitfahigkeit zu erhalten, miissen die Ratengleichungen fiir die Generation und Rekombi-
nation der Ladungstriger betrachtet werden. Im Folgenden sollen die Ratengleichungen
fiir die typischen Gegebenheiten in photorefraktiven Materialien wie LiNbOj3 vorgestellt
werden. Die Diskussion der Ratengleichungen soll in Anlehnung an den Ubersichtsartikel

von K. BUSE [24] und unter der vereinfachenden Annahme eine homogenen Beleuchtung
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und eines homogenen Mediums erfolgen.

3.2.5.1 Direkte Anregung und Rekombination zwischen den Béndern

Im einfachsten Fall der direkten optischen Anregung der Elektronen aus dem Valenzband
in das Leitungsband und einer direkten Rekombination ergibt sich fiir die Elektronendichte

folgende Gleichung:

on A
T Sy T + Gair — Rannp - -
T Siir e G gir — Rgirmp (3.8)

Hierbei bezeichnet I die Lichtintensitéat, % die Photonenenergie, Sy, den Koeffizi-
enten fiir die direkte Band-Band-Anregung, G4, die thermische Generationsrate fiir die
Band-Band-Anregung und Ry, die Rate fiir die direkte Elektron-Loch-Rekombination.
Die Dichte der Elektronen n und der Locher p setzt sich folgendermafien aus den jeweiligen
Dichten im abgedunkelten Zustand ng4, pg und den photogenerierten Ladungstragerdichten
Noph, Pph ZUSAMIMEN:

n=ng+nm , (3.9)

D =Dd+Dph - (3.10)

Im Fall von nicht reduziertem LiNbOj3; konnen die thermische Generationsrate und
die Ladungstréagerdichten im abgedunkelten Zustand vernachldssigt werden und Glei-
chung (3.8) vereinfacht sich zu:

8nph A
= Sy —1 — Ry ) 3.11
ot dir - dir TlphPph ( )
Bei direkter optischer Anregung iiber die Bandliicke gilt fiir die photogenerierten La-

dungstrigerdichten:
nph == pph ; (312)

womit sich die Ratengleichung im stationéren Fall vereinfachen lasst zu:

A
agfh =0= Sdir%[ — Rdiﬂlgh s (313)

woraus sich die photogenerierte Ladungstréagerdichte wie folgt ergibt:

Sdir A 1/
= —=—-——1I ) .14
ot <Rdir he ) (3 )

Fiir die Intensitatsabhéngigkeit der Photoleitfahigkeit ergibt sich somit:

opn o IV2 (3.15)
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3.2.5.2 Rekombination iiber eine tiefe Storstelle: Das Ein-Zentrum-Modell
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Generation und Rekombination von Ladungstrigern
im Ein-Zentrum-Modell bei Beleuchtung mit Photonenenergien kleiner (a) und gréfer (b) als der
Bandliicke.

Ein haufig fiir LiNbO3 und andere photorefraktive Materialien diskutiertes Modell
ist das Ein-Zentrum-Modell. Dieses Modell soll zuerst fiir eine Beleuchtung mit Photo-
nenenergien kleiner als der Bandliicke betrachtet werden [siche Abb. 3.6(a)]. Die optische
und thermische Anregung von Elektronen in das Leitungsband findet hierbei aus gefiillten
Storstellen mit der optischen Generationsrate S %I bzw. der thermischen Generations-
rate G statt. Die Rekombination der Elektronen mit leeren Storstrellen findet mit der
Rekombinationsrate R; statt. Die Dichten der gefiillten und leeren Storstellen seien mit
Ny und N} bezeichnet. N; und Ny sind mit der gesamte Storstellendichte N; iiber fol-
gende Gleichung verkniipft:

N, =N; + N} . (3.16)

Damit kann folgende Ratengleichung aufgestellt werden:

ON, A
8; = —(G1+ Slh—CI)Nf + R N'n . (3.17)

Im stationéren Fall ergibt sich daraus fiir die Elektronendichte n:

_G1+SlﬁIN;
B R, N?

n (3.18)
Ein typischer Kandidat fiir diese tiefen Stérstellen wiren in LiNbOgs die Fe?*/3+-

Defekte. Da die Aktivierungsenergie fiir die thermische Anregung von Elektronen aus
den Fe?'-Defekten in das Leitungsband zwischen 1,1 eV und 1,8 eV liegt [11, 197, 215],
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kann die thermische Generationsrate (G; vernachléssigt werden und die Photoleitfahigkeit

wiirde folgende Abhéngigkeit von der Lichtintensitéit zeigen:

oo I . (3.19)

Eine Erweiterung des Ein-Zentrum-Modells fiir Beleuchtung mit Photonenenergien
grofer als der Bandliicke wurde von MONTEMEZZANTI et al. [126] diskutiert. Das Prinzip
ist in Abbildung 3.6(b) dargestellt. Zur Bestimmung der photogenerierten Elektronen-

und Lochdichte miissen folgende Ratengleichungen gelost werden:

ONy A

ks —51E1N; — GiN; — RyN;p+ RiNn (3.20)
on A A _
E — +deh_cj -+ Sl%INl + GlNl - RlNi)n - Rdirnp . (321)
Op A 0 _
E = +Sdirh—cf + GoNl - RlNl p—= Rdirnp . (3'22)

Diese Gleichungen sind nur numerisch l6sbar, so dass die Abhéngigkeit der Ladungs-
tragerdichten von der Lichtintensitdt an dieser Stelle nur qualitativ erfolgen soll. Im Grenz-
fall kleiner Lichtintensitdt und damit n,, < N; dominiert die Rekombination iiber die
Storstellen und es ergibt sich wie im Fall der Beleuchtung mit Photonenenergien unterhalb
der Bandliicke eine lineare Abhéngigkeit der Ladungstriagerdichte von der Lichtintensitét.
Fiir die Intensitatsabhéngigkeit der Photoleitfahigkeit ergibt sich wieder:

opn < I . (3.23)
Im Grenzfall grofler Lichtintensitdt und damit nps, ppr, > N; dominiert die direkte

Elektron-Loch-Rekombination und fiir die Ladungstréagerdichten und die Photoleitfahig-
keit ergibt sich:

S ir A ok
Pph = Nph = (i%j) s (324)
opn o< IV (3.25)

Fiir Lichtintensitdten zwischen diesen beiden Grenzfillen weist die Photoleitfdhigkeit

eine sublineare Intensitédtsabhéingigkeit auf:

opn o< I” mit 1/2<z<1 . (3.26)
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Generation und Rekombination von Elektronen im Zwei-
Zentren-Modell bei Beleuchtung mit Photonenenergien kleiner als der Bandliicke.

3.2.5.3 Das Zwei-Zentren-Modell

Um die experimentell beobachteten nichtlinearen Intensitéitsabhéngigkeiten von photo-
generierten Ladungstrigerdichten in verschiedenen photorefraktiven Materialien zu er-
klaren [24, 26, 81] wurde das Ein-Zentrum-Modell um eine flache Stérstelle erweitert. Das
Prinzip dieses so genannten Zwei-Zentren-Modells bei Beleuchtung mit Photonenenergien
kleiner als der Bandliicke ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Die gefiillten flachen Storstellen
N, fungieren auch hier als Quelle fiir die thermische G5 und optische Ss/ Elektronen-
generation und die Rekombination mit den leeren Storstellen NY findet mit der Rate R,

statt. Fiir die thermische Generationsraten der beiden Storstellen gilt:
G < Gy : (3.27)

Die Besetzungsdichten der Storstellen ergeben sich aus folgenden Gleichungen:

ONy A

ONy A
(%2 = —(Gy + Sgh—CI)NQ_ + RyNin (3.29)
n+ Ny + Ny = N¢o = konst. (3.30)
Ny +N) =N, (3.31)
Ny + Ny =N, . (3.32)

Durch Gleichung (3.30) wird die Bedingung der Ladungserhaltung gewéhrleistet. Im
Fall von LiNbO3 wurde das gebundene Elektronenpolaron Nbfi als flache Storstelle dis-
kutiert [26], die Besetzungsdichten N;” und Ny im abgedunkelten Zustand und damit N¢



Kapitel 3.2.5 Photogenerierte Ladungstragerdichte bei konstanter Beleuchtung 113

wiirden somit vom Reduktionsgrad des Kristalls abhingen.

Im stationdren Fall lassen sich die Gleichungen (3.28) bis (3.32) nach der Elektronen-

dichte auflosen:

n:_gl Ny — N¢ 92 Ny — N¢
2Ry N1+ Ny, — N¢ 2Ry Ny + Ny — N¢
) 1/2
L (o Ny — N¢ L9 Ny — N¢ 9192 Ne (3.33)
2Ry N1 + Ny — N¢ 2Ry N1 + Ny — N¢o R1Ry N1 + Ny — N¢ ’ )
A A
g1 = G1 -+ Sl—[ , g2 = G2 + SQ—I . (334)

hc he
Fiir die Intensittasabhéngigkeit der Elektronendichte und damit der Photoleitfahigkeit

in Gleichung (3.33) konnen folgende drei Félle unterschieden werden:

1. A1 < Ga/S und ~1 > Gy /S;:
Fiir kleine Lichtintensitdten kann die optische Anregung von Elektronen aus der
flachen Storstelle im Vergleich zur thermischen Generation vernachléssigt werden
und fiir die Photoleitfahigkeit gilt wie im Ein-Zentrum-Modell:

opn < I . (3.35)

2. ﬁ] ~ GQ / SQZ
Die ionisierten flachen Storstellen fungieren als zusétzliche Fallen fiir die Photoelek-
tronen, wodurch die Konzentration der photogenerierten Elektronen nicht linear mit

der Lichtintensitiat ansteigt:

opn X 1" mit <1 . (3.36)

3. ﬁ[ > (5/Ss und %I > G1/S51:
Die thermische Generation kann fiir beide Storstellen im Vergleich zur optischen
Generation vernachléssigt werden, wodurch der Unterschied zwischen den beiden
Storstellen wegféllt und sich effektiv ein Ein-Zentrum-Modell ergibt. Fiir die Pho-
toleitfihigkeit gilt entsprechend:

opn < I . (3.37)

Eine Behandlung der Intensitdtsabhéangigkeit der Photoleitfahigkeit bei Beleuchtung
mit Photonenenergien grofler als der Bandliicke wiirde analog zum Ein-Zentrum-Modell

erfolgen, die Berechnungen wéren allerdings auch hier nur numerisch méglich. Wie im Ein-
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Zentrum-Modell, ist auch im Zwei-Zentren-Modell mit direkten Band-Band-Ubergéingen
fiir kleine Lichtintensitdten qualitativ keine Abweichung von dem Verhalten bei Anre-
gung mit Photonenenergien kleiner als der Bandliicke zu erwarten. Bei hoheren Lichtin-
tensititen wiirde die direkte Generation und Rekombination von Elektronen und Léchern
dominieren und es wiirde sich eine Intensitdtsabhéngigkeit der Photoleitfahigkeit wie in
Gleichung (3.15) ergeben.
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3.3 Verwendete LiINbO3;-Proben

In dieser Arbeit wurden mit 5 mol% Magnesium dotierte und undotierte kongruente
LiNbOj3 z-cut Einkristalle untersucht. Die magnesiumdotierten Proben wurden mit einem
Glasschneider aus dem selben 300 um dicken Wafer von Yamaju Ceramics Co. Ltd. ge-
schnitten, wobei die einzelnen Proben ca. 5 x 5 mm? grof§ und von unregelmifiger Form
waren. Fiir die Messungen des photoinduzierten Ladungstransports wurde eine eindoméni-
ge Probe und zwei mehrdoménige Proben prépariert. Die eindoménige Probe diente als
Referenz, um den Beitrag des Volumekristalls von dem der Doménenwénde in den mehr-
domé&nigen Proben trennen zu konnen. Die Referenzprobe bedurfte keiner weiteren Be-

handlung, da der Wafer bereits vollstandig gepolt war.

Um eine moglichst grofle Anzahl von entgegengesetzt polarisierten Doménen und da-
mit Doménenwéinden in den Proben zu erhalten, wurden diese mit fliissigen Elektroden
aus einer 0,5 %igen NaCl-Losung kontaktiert und durch Anlegen von mehreren Hochspan-
nungspulsen teilweise umgepolt. Hierbei wurde zuerst durch einen langen Spannungspuls
ein grofler Bereich der urspriinglichen ¢*-Doméne zu einer ¢~ -Doméne umgepolt. Anschlie-
Bend wurden mehrere kurze Spannungspulse (0,1-0,5 s) angelegt, wodurch ein grofie An-
zahl von kleineren ¢*-Doménen in der ¢c”-Doméne entstanden. Die verwendete Spannungs-
amplitude der Pulse betrug 1,9 kV, was bei einer Probendicke von 300 pm einer Feldstéarke
von 6,4 kV/mm entspricht. SCHRODER et al. konnten mit Piezoresponse-Kraftmikroskopie
an derart gepolten Kristallen zeigen, dass die Doménen entlang der z-Achse durch den
gesamten Kristall gehen und dass die Doménenwédnde um durchschnittlich o = 0,225°

gegen die z-Achse geneigt und damit geladen sind [162].

Um fiir die Messungen der Photoleitfahigkeit einen moglichst guten elektrischen Kon-
takt bei gleichzeitiger Lichtdurchlassigkeit zu erhalten, wurden die Proben beidseitig mit
Elektroden aus 1 nm Chrom und 10 nm Gold bedampft, wobei die Chromschicht zur
Verbesserung der Haftung der dariiberliegenden Goldschicht diente. Der Durchmesser der
kreisformigen Elektroden betrug 2,3 mm und die Bedampfung erfolgte durch eine Schat-

tenmaske in einem auf ca. 107% mbar evakuierten Rezipienten.

In Abbildung 3.8 sind lichtmikroskopische Bilder der mehrdoménigen Proben 2 und
3 dargestellt. Die einzelnen Doménenwénde sind als dunkle Linien erkennbar und es ist
ersichtlich, dass wéhrend der Polung Doménen verschiedener Form und Gréfle entstan-
den sind. Die Aufnahme erfolgte im Durchlicht bei leicht defokussierter Probe. Fiir eine
detailierte Abhandlung zur Entstehung des Doménen- und Doménenwandkontrasts in

lichtmikroskopischen Abbildungen von LiNbOj sei hier auf die Dissertation von Alexan-
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0,5- mm

Abbildung 3.8: Lichtmikroskopische Aufnahmen der mehrdoménigen Probe 2 (a) und Probe 3 (b).
Der groe dunkle Kreis ist hierbei die Cr/Au-Elektrode und die unregelméifliigen dunklen Linien die
Domiéinenwinde. Die ¢™- und ¢~-Doménen sind entsprechend gekennzeichnet.
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der HauBmann verwiesen [75].

Ein Vergleich der Proben 2 und 3 ergibt, dass die Probe 2 eine hohere Dichte von ¢*-
Doménen in der grofien ¢~ -Doméne aufweist als die Probe 3. Auch sind diese ¢*-Doménen
in Probe 2 im Mittel grofler als in Probe 3. Die Messung der Lange der Domédnenwéinde
unter den Cr/Au-Elektroden wurde durch Nachmessen der Doménenkonturen in den licht-

mikroskopischen Aufnahmen mit einem Bildbearbeitungsprogramm vorgenommen und
ergab fiir die Probe 2 84,7 mm und fiir die Probe 3 29,5 mm.

Desweiteren wurde eine Probe aus undotiertem LiNbOj3 untersucht, in welcher durch
zehnstiindiges Ausheizen bei 1100°C eine Doménenkonfiguration erreicht wurde, wie sie
in Abbildung 3.9 skizziert ist. Ein mikroskopisches Modell fiir eine derartige thermisch
induzierte Polarisationsumkehr kann in der Arbeit von KUGEL et al. [107] gefunden wer-
den. An dieser Stelle ist die Tatsache interessant, dass in dieser Probe eine einzelne,
durchgéingige und stark geladene Head-to-Head-Doménenwand ausgebildet wurde. PFM
Messungen an solchen Proben haben gezeigt, dass die Doménenwand nicht gleichméfig
und gerade mit einem Neigungswinkel o = 90° gegen die z-Achse verlauft, sondern lokale
Schwankungen des Neigungswinkels aufweist [162]. Diese Doménenwand soll im Hinblick
auf ihre photoinduzierten elektronischen Transporteigenschaften untersucht werden. Die

Kontaktierung erfolgte bei dieser Probe mit Silberleitlack an den Stirnseiten.

1,5 mm

/5 mm

f —P’ 0,3 mm
Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Probe 4. Die Polarisation der iibereinander liegenden

Doménen ist durch rote Pfeile gekenzeichnet. Durch diese Anordnung entsteht eine maximal geladene
Doménenwand.

Die einzelnen Proben sind in Tabelle 3.1 aufgezéhlt und sollen im Folgenden als Probe

1 bis Probe 4 bezeichnet werden.

In Abbildung 3.10 ist der optische Absorptionskoeffizient der verwendeten Proben dar-
gestellt. Die Messung erfolgte mit einem Spektrophotometer UV-3100 von Shimadzu. Die
Eindringtiefe, definiert als die Tiefe bei der die einfallende Lichtintensitit auf e~! abge-

sunken ist, bei Beleuchtung mit Licht der hauptséichlich verwendeten Wellenldnge 300 nm
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Probe | Mg-Dotierung

5 mol% eindoménig

5 mol% mehrdoménig

1
2
3 5 mol% mehrdoménig
4

keine einzelne DW

Tabelle 3.1: Verwendete LiNbO3-Proben
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Abbildung 3.10: Optischer Absorptionskoeffizient der verwendeten undotierten und mit 5 mol% MgO
dotierten kongruenten LiNbOs-Proben im Bereich der Absorptionskante (reproduziert aus [75]).
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betragt fiir das mit Magnesium dotierte LiNbO3 39 um. Die Absorptionskante des undo-
tierten LiNbOj liegt bei ldngeren Wellenlédngen als fiir das magnesiumdotierte Material,
so dass der Absorptionkoeffizient im ersten Fall nur bis 310 nm zuverldafiig messbar war.
Entsprechend wird die Eindringtiefe in dem undotierten Material bei 300 nm wesentlich
geringer ausfallen als 39 pm. Zwischen den eindoménigen und mehrdoménigen magne-
siumdotierten Proben konnte kein Unterschied im Absorptionskoeffizienten festgestellt

werden.

3.4 Messaufbau

(a)

beidseitig transparente Elektrode
1 nm Cr 10 nm Au

2P

Keithley Elektrometer

Schutzelektrode

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der Probenkontaktierung: (a) Seitenansicht, (b) Ansicht von
oben. Die Cr/Au Elekroden sind gelb und die Schutzelektrode aus Silberleitlack blau dargestellt. Die
Beleuchtung erfolgte senkrecht zur Probenoberfliche von oben durch die semitransparente Cr/Au-
Elektrode.

Fiir die Messungen des photoinduzierten Ladungstransports in den LiNbOs-Proben
wurde der in Abschnitt 2.5.1 beschriebene Messaufbau verwendet, wobei alle Messungen
in dem Fliissigstickstoff-Kryostaten erfolgten. Die Kontaktierung der Proben 1 bis 3 ist in
Abbildung 3.11 dargestellt. Die Spannung wurde an der unteren Cr/Au-Elektrode angelegt
und der Strom an der oberen Elektrode abgegriffen. Um zu vermeiden, dass Leckstrome
entlang der Probenoberfliiche den Messstrom beeinflussen, wurde um die obere Cr/Au-
Elektrode eine durchgingige Elektrode aus Silberleitlack angebracht und auf Massepoten-
tial gesetzt. Zur Strommessung und als Spannungsquelle wurde das Elektrometer 6517B

von Keithley Instruments Inc. verwendet.

Die Beleuchtung erfolgte senkrecht auf die obere Probenoberfliche (urspriinglich ¢*-
Doméne). Auch hier wurde der Photonenfluss fiir die Messungen mit verschiedenen Wel-
lenldngen konstant gehalten. Hierzu musste neben der spektralen Abhéngigkeit der Trans-
mission des optischen Aufbaus auch die Transmission der Cr/Au-Elektroden beriicksich-

tigt werden. Um die Transmission der Cr/Au-Elektrode zu messen, wurde eine solche
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Abbildung 3.12: Spektrale Abhéngigkeit der Transmission der 1 nm Cr/ 10 nm Au-Elektrode.

Elektrode auf ein 300um dickes Quarzglasplattchen gedampft und die Transmission mit
einem Spektrophotometer UV-3100 von Shimadzu gemessen. Die gemessene Transmission
ist in Abbildung 3.12 dargestellt.
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Abbildung 3.13: Schematische Darstellung der Kontaktierung der Probe 4 fiir die Messungen des Wi-
derstands.

Die Kontaktierung der Probe 4 fiir die Messung des Widerstands ist in Abbildung 3.13
dargestellt. Die Probe wurde an den Stirnseiten mit Silberleitlack kontaktiert und die
Beleuchtung erfolgte senkrecht zu der mehrdoménigen Probenrandfiache. Fiir die Wider-
standsmessung wurde auch hier das Elektrometer 65178 von Keithley Instruments Inc.

verwendet.
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3.5 Messergebnisse

3.5.1 Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit
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Abbildung 3.14: (a) Arrhenius-Auftragung der Photoleitfihigkeit der Proben 1 bis 3 bei Beleuchtung
mit Licht der Intensitit 130 pW/mm? und der Wellenlinge 300 nm. (b) Arrhenius-Auftragung der
Dunkelleitfihigkeit der mehrdoménigen Proben 2 und 3.
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In Abbildung 3.14(a) ist die Arrhenius-Auftragung der Photoleitfahigkeit der ein-
doménigen Probe 1 und der mehrdoménigen Proben 2 und 3 unter Beleuchtung mit Licht
der Intensitéit 130 pW/mm? und der Wellenléinge 300 nm dargestellt, wobei der Beitrag
des pyroelektrischen Stroms fiir die dargestellten Messwerte bereits korrigiert wurde (sie-
he Abschnitt 3.5.2). Die Photoleitfdhigkeit der mehrdoménigen Proben ist im gesamten
Temperaturbereich mindestens eine Groflenordnung grofler als die Photoleitfahigkeit der
eindoménigen Probe. Den AFM-Messungen von SCHRODER et al. [162] kann entnommen
werden, dass die Photoleitfdhigkeit in den mehrdoménigen LiNbOj3-Proben 6rtlich stark
auf den Bereich der Doménenwénde konzentriert ist. Um den Beitrag der Leitfahigkeit
der Doménenwénde in den vorliegenden Messungen zu bestimmen, kann die Leitfdhig-
keit der mehrdoménigen Proben als eine Parallelschaltung aus dem Probenvolumen oy,
und den Doménenwénden spy gedacht werden. oy kann aufgrund der geringen Dicke
(< 10 nm) der Doméanenwénde mit der Leitfahigkeit der Probe 1 gleichgesetzt werden. Aus
der Leitfdhigkeit der eindoménigen Probe oy und der Leitfdhigkeit der mehrdoménigen
Probe o5 kann der reine Beitrag der Doménenwénde berechnet werden als: spy = 09 —07.
In Abbildung 3.15 ist der berechnete Wert der Doménenwandleitfihigkeit der Probe 2 im
Vergleich zur gesamten Leitfahigkeit der Probe 2 und der Leitfahigkeit der Probe 1 dar-
gestellt. Aus diesem Vergleich ist ersichtlich, dass die Leitfahigkeit der mehrdoménigen
Proben im gesamten Temperaturbereich durch die Leitfahigkeit der Doménenwénde be-

stimmt wird.

Die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit im abgedunkelten Zustand konnte nur
fiir die mehrdoménigen Proben zuverlédssig gemessen werden, da sie im Fall der ein-
doménigen Probe zu klein war. Die Arrhenius-Auftragung dieser Messwerte ist in Ab-
bildung 3.14(b) dargestellt. Die Dunkelleitfihigkeit von Probe 2 wies in wiederholten
Messungen ein sehr starkes Rauschen auf und war stets iiber zwei Groflenordnungen klei-
ner als die der Probe 3. Dies ist erstaunlich, da die Proben aus demselben Wafer stammen
und auf die gleiche Art gepolt wurden. Die Ursache fiir diesen Unterschied liegt hochst-

wahrscheinlich in der stochastischen Natur der Doméanenformen und Grofien.

Bei 300 K und angelegter Messspannung von 10 V konnte ein Strom von ca. 100 fA
durch die eindoménige Probe geleitet werden. Dies liegt an der Grenze des noch Messbaren
und entspricht einer Dunkelleitfihigkeit von o4 = 7,22 -1071°Q"tem ™!, was sich mit den
Literaturwerten von 107% bis 1071® Q7 tem™! deckt [209, 197]. Die Dunkelleitfihigkeit
der mehrdoménigen Proben bei 300 K betrigt fiir die Probe 2 o4y = 4,8 - 1071 Q~tem ™!
und fiir die Probe 3 043 = 1,3-107% Q~'em™!. Aus dem Vergleich dieser Werte mit o4, ist

offensichtlich, dass auch im abgedunkelten Zustand der Ladungstransport im wesentlichen
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Abbildung 3.15: Vergleich der Leitfdhigkeiten der eindoménigen Probe 1 und der mehrdoménigen Probe
2. Der berechnete Beitrag der Doménenwénde zum Ladungstransport ist im gesamten Temperatur-
bereich dominierend.

nur durch die Doméanenwande stattfindet.

Fiir die Berechnung der Leitfahigkeitswerte aus dem gemessenen Strom und der ange-
legten Sapannung wurden die geometrischen Abmessungen der Proben (Kontaktfliche =
4,15 mm? und Probendicke = 0,3 mm) herangezogen. Da im Fall der mehrdoménigen Pro-
ben der Ladungstransport nur durch die Doménenwiénde stattfindet, muss fiir die Berech-
nung der spezifischen Doménenwandleitfahigkeit die Oberfliche der Domé&nenwénde statt
der gesamten Kontaktflache benutzt werden. Durch Ausmessen der Doménenwandlénge
in den lichtmikrokopischen Aufnahmen (siehe Abbildung 3.8) konnte diese fiir die Probe
2 mit 84,7 mm und fiir die Probe 3 mit 29,5 mm abgeschétzt werden. Fiir Head-to-Head-
Doménenwénde in LiNbOj wurde berechnet, dass die Leitfdhigkeit der Domé&nenwinde
in einem Bereich der Breite 20 nm um die Domé&nenwénde konzentriert ist [47]. Damit
ergibt sich fiir die effektive Oberfliche der Doméinenwinde in der Probe 2 17 - 10=%¢m?
und in der Probe 3 6 - 10~5cm?. Die spezifischen Leitfihigkeitswerte der Doménenwiinde
in der Probe 2 sind folglich um den Faktor 2450 und in der Probe 3 um den Faktor 7034
grofler als die in Abbildung 3.14 dargestellten Werte.

Ein Vergleich der Volumenleitfahigkeit der Probe 1 mit der Doménenwandleitfahigkeit

der mehrdoménigen Proben ergibt:
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e Dunkelleitfahigkeit bei 300 K:
Probe 1: 041 = 7,22 -107%Q tem™!
Probe 2: ¢5V =1,2-107"Q tem™!
Probe 3: ¢V =0,9-107°Q tem™!
Die Doménenwénde sind also im Fall der Probe 2 8 Groflenordnungen und im Fall

der Probe 3 10 Gréflenordnungen leitfahiger als das Kristallvolumen.

e Photoleitfahigkeit bei 300 K:
Probe 1: 09 =4-1071°Qem !
Probe 2: oPW =4.2.107Q " tem ™!
Probe 3: ePW =21-107°Q tem™!
Die Doméanenwénde sind also im Fall der Probe 2 4 Groéflenordnungen und im Fall

der Probe 3 5 Groflenordnungen leitfahiger als das Kristallvolumen.

Damit ist die gemessene Steigerung der Doménenwandleitfdhigkeit im Vergleich zur
Volumenleitfahigkeit um einiges grofler als die Vorhersagen aus Modellrechnungen. Diese
geben fiir LINbOj einen Unterschied zwischen der Volumenleitfdhigkeit und der Leitfahig-
keit geladener 180° Head-to-Head-Doméanenwinde von nur einer Gréf8enordnung fiir o =

4,5° und drei Gréenordnungen fiir o = 90° an [47].

Um eine Aussage iiber die Natur der fiir den Ladungstransport in den Doménenwénden
verantwortlichen Ladungstriger treffen zu kénnen, soll die Temperaturabhéngigkeit der
Leitfahigkeit genauer betrachtet werden. Die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit
ldasst sich nicht im gesamten Temperaturbereich von 80 K bis 300 K durch ein einfa-
ches thermisch aktiviertes Hopping-Modell darstellen. Im beleuchteten Zustand weisen
alle drei Proben ein Maximum der Leitfdhigkeit auf. Dieses liegt bei der eindoménigen
Probe bei 330 K und bei den mehrdoménigen Proben bei 235 K. Unterhalb dieses Maxi-
mums lasst sich die Leitfidhigkeit aller drei Proben in drei Temperaturintervalle einteilen
und in diesen Intervallen durch das Modell des nicht adiabatischen Polaronhoppings dar-
stellen, wobei allerdings auch adiabatisches Polaronhopping oder ein simples thermisch
aktiviertes Verhalten eine zufriedenstellende Beschreibung liefern wiirde. Allen drei Pro-
ben ist gemeinsam, dass die Hoppingenergie unterhalb des Leitfahigkeitsmaximums bei
ca. 110 meV liegt. Mit sinkender Temperatur steigt die Hoppingenergie auf ca. 170 meV
und sinkt mit weiter sinkender Temperatur wieder auf ca. 130 meV ab. Im abgedunkelten
Zustand lésst sich die Leitfahigkeit zwischen 310 K und 250 K durch nichtadiabatisches
Polaronhopping mit einer Hoppingenergie von 126 meV fiir die Probe 2 und 151 meV fiir
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die Probe 3 darstellen. Bei tieferen Temperaturen sinkt die Hoppingenergie auf 106 meV
im Fall der Probe 3 und im Fall der Probe 2 erlaubt das starke Rauschen keine zuverléssi-
ge Auswertung. Die Hoppingenergien und die zugehorigen Temperaturintervalle sind in

Tabelle 3.2 zusammengefasst.

Die gemessenen Hoppingenergien der Ladungstréger in den Proben 1 bis 3 nehmen un-
abhéngig von Beleuchtung und Vorhandensein von Doménenwénden sehr &hnliche Werte
an. Fin Vergleich dieser Werte mit den Hoppingenergien der in Abschnitt 3.2.4 besproche-
nen Polaronen legt nahe, dass es sich bei den Ladungstragern um freie Elektronpolaronen
handelt, fiir deren Hoppingenergie in der Literatur Werte zwischen 160 meV und 250 meV
angegeben wurden [106, 155, 212].

1 Probe 4

] 1 U=+100V

1073 1 =300, I = 130 pyW/mm®

] Domanenwandleitfahigkeit

Leitfahigkeit (1/Qcm)

T T — ' T o
150 200 250 300
Temperatur (K)

Abbildung 3.16: Probe 4: Arrhenius-Auftragung der photoinduzierten Doménenwandleitfihigkeit bei
Beleuchtung mit Licht der Intensitit 130 uW/mm? und der Wellenléinge 300 nm.

Als néchstes soll die Photoleitfihigkeit von Probe 4 betrachtet werden. Diese Probe
enthélt eine einzige maximal geladene (a ~ 90°) 180°-Doménenwand. Aufgrund des grofe-
ren Kontaktabstandes und weil aufgrund der Doménenwandgeometrie nicht zu befiirchten
war, dass eine zu hohe Messspannung die Domé&nenwand verschieben konnte, wurde mit
einer Messspannung von 100 V gemessen. Auch bei dieser Probe kann aus den AFM-
Messungen von SCHRODER et al. [162] geschlossen werden, dass der Ladungstransport
nur durch die Doménenwand stattfindet. Deshalb wurde auch hier die Leitfdhigkeit der
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Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4
300 nm 300 nm dunkel 300 nm dunkel 300 nm
312-242 K 305-250 K 315-233 K | 282-238 K
108 meV 126 meV 151 meV | 276 meV
228-170 K | 195-170 K 208-174 K | 217-81 K | 231-198 K
171 meV | 120 meV 107 meV | 106 meV | 206 meV
157-108 K | 150-125 K 160-128 K 198-110 K
127 meV | 180 meV 167 meV 86 meV

119-95 K 121-95 K

141 meV 114 meV

Tabelle 3.2: Durch Auswertung der Temperaturabhéngigkeit der Leitfihigkeit der Proben 1 bis 4 unter
Annahme von nicht adiabatischem Polaronhopping bestimmte Aktivierungsenergien.

gesamten Probe mit der Leitfdhigkeit der Doménenwand gleichgesetzt und die Doménen-
wandleitfahigkeit unter Annahme einer 20 nm breiten Doménenwand wie folgt aus dem

gemessenen Strom berechnet:

pw U1 1,5 mm I
0'4 = —_——
AU  20nm-0,5mm 100V

In Abbildung 3.16 ist die Arrhenius-Auftragung der photoinduzierten Doménenwand-
leitfahigkeit der Probe 4 dargestellt. Die Beleuchtung erfolgte bei einer Wellenlénge von
300 nm und mit der Intensitit 130 puIW/mm?. Die Photoleitfihigkeit steigt von 340 K
bis 300 K exponentiell an und nimmt bei ca. 300 K ein Maximum von oP" = 14 -
107% Q= tem~! an. Unterhalb von 300 K sinkt die Leitfihigkeit wieder exponentiell ab
und lésst sich durch nichtadiabatisches Polaronhopping darstellen. Die Hoppingenergie
betrigt hierbei zwischen 282 K und 238 K 276 meV, sinkt ab 231 K auf 206 meV und
ab 198 K auf 86 meV ab. Die bestimmten Hoppingenergien sind ebenfalls in Tabelle 3.2
aufgelistet. Im Vergleich zu den Hoppingenegien in den Mg-dotierten Proben, ist die Hop-
pingenergie in Probe 4 oberhalb von 200 K deutlich hoher, aber immer noch mit einem

Ladungstransport durch freie Elektronpolaronen vereinbar.

Es bleibt noch zu klaren, warum die Photoleitfahigkeit in allen 4 Proben ein Ma-
ximum aufweist, ab dem die Leitfahigkeit mit steigender Temperatur sinkt. Da dieser
Effekt im abgedunkelten Zustand nicht zu beobachten war, muss er mit einer Eigen-
schaften der photogenerierten Ladungstriger zusammenhéngen. Wie in Abschnitt 3.2.4

erlautert wurde, unterliegen die photogenerierten Polaronen einer Rekombination, wo-
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Probe 1 Probe 2 Probe 4
300 nm 300 nm 300 nm
Temperaturintervall | 354-342 K | 315-271 K | 340-311 K
EF* — E, -102 meV | -118 meV | -351 meV
E, 273 meV | 298 meV | 627 meV

Tabelle 3.3: Aktivierungsenergien der Lebensdauer photogenerierter Ladungstréiger laut Gleichung (3.6)
und (3.38).

bei die Lebensdauer oberhalb der Debye-Temperatur ein thermisch aktiviertes Verhalten
geméfB Gleichung (3.6) zeigt. Eine exponentielle Zunahme der Lebensdauer der photo-
generierten Ladungstrager mit sinkender Temperatur fithrt zu einer exponentiellen Zu-
nahame der photogenerierten Ladungstréagerkonzentration. Unter Beriicksichtigung die-
ser Temperaturabhéngigkeit der photogenerierten Ladungstragerkonzentration wurde in
Gleichung (3.7) ein Ausdruck fiir die Photoleitfdhigkeit als Funktion der Temperatur ge-
geben. Dieser Ausdruck kann fiir die Auswertung der Messdaten vereinfacht werden, da
die gemessene Leitfihigkeit durch das Hopping von freien Elektronpolaronen bestimmt
wird. Damit ergibt sich fiir die Temperaturabhéngigkeit der Photoleitfahigkeit oberhalb
des Leitfahigkeitsmaximums:

EFP _ Er
o(T) o T?? - exp (—h—)

3.38
T (3.38)

Die gemessene Photoleitfahigkeit bei Temperaturen oberhalb des Leitfadhigkeitsmaxi-
mums lésst sich fiir die Proben 1, 2 und 4 sehr gut durch die Funktion (3.38) anpassen.
Fiir die Probe 3 gestaltete sich diese Auswertung schwierig, da hier die Dunkelleitfahig-
keit nur unwesentlich kleiner als die Photoleitfahigkeit ist. Aus den so bestimmten Werten
fiir E}'" — E, 14sst sich mit der vorher bestimmten Hoppingenergie der freien Elektronen
aus Tabelle 3.2 die Aktivierungsenergie der Lebensdauer FE, berechnen. Die Werte fiir
EFP — E, und E, sind in Tabelle 3.3 dargestellt.

Fiir die Probe 1 und 2 betrigt E, 273 meV und 298 meV. Diese Werte sind vergleichbar
mit der optisch bestimmten Aktvierungsenergie E, = 360 meV fiir die Rekombination von
freien Elektronpolaronen mit Fe*T-Defekten in magnesiumdotiertem LiNbOjz [78]. Diese
Ubereinstimmung kénnte darauf hindeuten, dass die Rekombination der photogenerier-
ten Elektronen und Lécher in den Proben 1 und 2 indirekt iiber ein Eisen-Zwischenniveau
stattfindet. Uber den Eisengehalt in diesen Proben kann keine quantitative Aussage getrof-
fen werden, aber es ist davon auszugehen, dass einige ppm Eisenverunreinigung vorhanden

sind.
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Fiir die Probe 4 wurde E, = 627 meV bestimmt. Vergleichbare Werte wurden fiir die
Rekombination von durch Interbandanregung photogenerierten Elektronen und Léchern
in Cu-dotiertem kongruentem LiNbOj3 (E, = 540 meV) [7] und in Mg-dotiertem kongru-
entem LiNbOj (E, = 650 meV) [221] beobachtet. Die fehlende Magnesiumdotierung in
Probe 4 kann von daher nicht den Unterschied in der Aktivierungsenergie im Vergleich
zu den Proben 1 und 2 erkldren. Moglicherweise liegt in Probe 4 eine geringere Eisen-
verunreinigung vor als in den Proben 1 und 2, so dass die Elektron-Loch Rekombination
direkt oder iiber einen anderweitigen Zwischenzustand erfolgt. Andererseits ist es aufgrund
der Geometrie der Kontaktierung und Beleuchtung gerechtfertigt anzunehmen, dass die
Dichte der photogenerierten Ladungstréger in dieser Probe wesentlich hoher ist als in den
Proben 1 bis 3 und deshalb eine direkte Elektron-Loch-Rekombination wahrscheinlicher

ist. Dieser Sachverhalt wird in Abschnitt 3.5.5.4 genauer erlautert.

3.5.2 Einfluss des pyroelektrischen Stroms

Aufgrund der pyroelektrischen Eigenschaften von LiNbO3 musste bei den im vorhergehen-
den Abschnitt vorgestellten temperaturabhéngigen Messungen der Einfluss des pyroelek-

trischen Stromes auf die Messungen vor der Auswertung bestimmt und eliminiert werden.

Die Heiz- und Kiihlrate fiir die temperaturabhéngigen Messungen betrug

dr
— =+0,01 K
dt ’ /s

Mit der Elektrodenfliiche A = 4,15 mm? und dem pyroelektrischen Koeffizienten [152]:

dP. C
f=—4.107°
dT 0 m2K

ergibt sich fiir den pyroelektrischen Strom in der eindoménigen Probe:

dP, dT
Lyro = — - — - 2A = £3,36 pA
wre = GT b
Der pyroelektrische Strom fliefit in Richtung der z-Achse des Kristalls. Folglich wird die-
ser Strom beim Abkiihlen auf den Messstrom aufaddiert und beim Heizen subtrahiert.
Bei einer Messspannung von 10 V wiirde sich der pyroelektrische Strom erst ab Pro-
benleitfihigkeiten von 1072Q7'em ™ bemerkbar machen. In Abbildung 3.17(a) ist die

Leitfahigkeit der eindoménigen Probe 1 beim Kiihlen und Heizen dargestellt. Wie zu er-
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Abbildung 3.17: Einfluss des pyroelektrischen Stroms auf die temperaturabhéngigen Leitfahigkeitsmes-
sungen am Beispiel der eindoménigen Probe 1 (a) und der mehrdoménigen Probe 2 (b).
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warten, ist der Einfluss des pyroelektrischen Stromes auf die Leitfidhigkeitsmessung erst
ab 150 K sichtbar. Da der Beitrag des pyroelektrischen Stromes beim Kiihlen und Heizen
mit unterschiedlichem Vorzeichen in den Messstrom eingeht, kann er durch Mittelwert-
bildung der Messstrome beim Abkiihlen und Heizen eliminiert werden. Die korrigierte
Leitfdhigkeit ist ebenfalls in Abbildung 3.17(a) dargestellt.

Fiir die mehrdoménigen Proben miisste der pyroelektrische Strom wesentlich geringer
ausfallen, da die Beitrdge der ¢™- und ¢”-Doménen mit entgegengesetztem Vorzeichen ein-
gehen und sich deshalb teilweise ausgleichen. Wie Abbildung 3.17(b) entnommen werden
kann, spielt der pyroelektrische Strom fiir die Leitfdhigkeitsmessung der mehrdoménigen
Proben keine Rolle. Fiir die Probe 4 diirfte der pyroelektrische Strom ebenfalls keinen
Einfluss auf die Strommessung zeigen, da der Pyrostrom in z-Richtung gerichtet ist, die
Strommessung aber in der x-y-Ebene erfolgte. Eine Korrektur der Messdaten wie im Falle

der Probe 1 war daher nicht notig.

3.5.3 Strom-Spannungs-Kennlinien

In Abbildung 3.18 sind die Strom-Spannungs-Kennlinien der Proben 1, 2 und 3 im be-
leuchteten und abgedunkelten Zustand dargestellt. Unter Beleuchtung sind die Strom-
Spannungs-Kennlinien linear und symmetrisch. Im abgedunkelten Zustand konnte nur
fiir die mehrdoménigen Proben eine Strom-Spannungs-Kennlinie aufgenommen werden.
Die im abgedunkelten Zustand gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinie der Proben 2 und
3 sind im wesentlichen auch linear, allerdings ist eine leichte Abweichung vom ohmschen
Verhalten zwischen -2 V und +2 V erkennbar. Diese Nichtlinearitdt ist bei der Probe 2

wesentlich stérker ausgeprégt als bei der Probe 3.

Die Strom-Spannungs-Kennlinie der Probe 4 ist in Abbildung 3.19 dargestellt. Die
Kennlinie ist linear fiir negative Spannungen und nichtlinear fiir positive Spannungen.
Desweiteren ist die Leitfahigkeit bei +100 V um den Faktor zwei grofler als bei -100 V.

3.5.4 Spektrale Abhingigkeit des Photostroms

Als néchstes soll die spektrale Abhéngigkeit der Photoleitfihigkeit betrachtet werden.
Hierzu wurden die Proben mit einem konstanten Photonenfluss von 1,2 - 10*21/(smm?)
und variierender Wellenldnge beleuchtet und bei jeder Wellenlénge der Photostrom ge-

messen. Die Wellenldnge wurde hierbei von 550 nm bis 270 nm in 1 nm Schritten durch-
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Abbildung 3.19: Probe 4: Strom-Spannungs-Kennlinie unter Beleuchtung mit Licht der Wellenlénge
300 nm und der Intensitdt 130 uW/mm?.

gefahren.

In Abbildung 3.20 ist die spektrale Abhéingigkeit des Photostroms fiir die Proben 1, 2
und 3 dargestellt. Fiir alle drei Proben ist der Photostrom bei einer Anregung mit Licht
der Wellenldnge 300 nm maximal. Diese Wellenlénge entspricht einer Photonenenergie
von 4,13 eV, was etwas grofler als die Bandliicke von LiNbOj ist, so dass die Anregung
von Elektron-Loch-Paaren durch Inerbandiibergéinge der dominierende Mechanismus fiir

die Generation der Ladungstréger ist.

Die Photoleitfahigkeit in den Proben 1 und 2 tritt nur in einem engen spektralen Be-
reich um 300 nm auf [sieche Abb. 3.20(a)]. Probe 3 zeigt hingegen schon ab 550 nm erhéhte
Leitfahigkeit, wobei auch hier die starkste Photoleitfihigkeit in einem engen Spektralbe-
reich um 300 nm auftritt [sieche Abb. 3.20(b)].

Zum Vergleich der Breite des spektralen Bereichs mit der stédrksten Photoleitfdhigkeit
wurden fiir die einzelnen Proben die gemessenen Photostréme auf den Wert bei 300 nm
normiert. Abbildung 3.20(c) kann entnommen werden, dass die Photoleitfédhigkeit der
Probe 1 zwischen 320 nm und 280 nm auftritt. Die Photoleitfdhigkeit der mehrdoméni-
gen Proben 2 und 3 tritt in einem breiteren Bereich zwischen 340 nm und 270 nm auf.

Diese spektralen Intervalle entsprechen einer energetischen Breite von 0,56 ¢V im Fall der
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Abbildung 3.20: Spektrale Abhéngigkeit des Photostroms bei Beleuchtung mit konstantem Photonen-

fluss: (a) Probe 1 und Probe 2, (b) Probe 3, (¢) Photostrom der Proben 1, 2 und 3 normiert auf den
Wert bei 300 nm.
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eindoménigen Probe und 0,94 eV im Fall der mehrdoménigen Proben. Es ist nicht da-
von auszugehen, dass die energetische Breite der Photostrompeaks durch die energetische
Breite des Valenz- und Leitungsbandes bedingt ist, da fiir die Bandbreiten Werte grofier
als 1,5 eV berechnet wurden [160].

Es scheint plausibler anzunehmen, dass die Abnahme der Ladungstrigerkonzentration
an der unbeleuchteten Probenseite fiir die Abnahme der Photoleitfihigkeit mit sinkender
Wellenlénge verantwortlich ist. Wie Abbildung 3.10 entnommen werden kann betrigt

der optische Absorptionskoeffizient bei 300 nm o = 25,6 mm "

und steigt mit sinkender
Wellenlénge weiter an. Die Lichtintensitét in der Probentiefe z ist mit der Lichtintensitét

an der Probenoberfliche I wie folgt verkniipft:
I =1y exp(—az) (3.39)

Bei einer Probendicke von d = 0,3 mm und einer Beleuchtung mit Licht der Wellenlénge
300 nm stehen an der unbeleuchteten Probenseite nur noch 0,46 %o der urspriinglichen
Lichtintensitét zur Generation von Elektron-Loch-Paaren zur Verfiigung. Fiir noch klei-
nere Wellenldngen und damit groflere Absorptionskoeffizienten kommt noch weniger Licht
an der lampenabgewandten Seite an, wodurch dort die Ladungstriagerkonzentration ent-
sprechend sinkt. Dies fithrt zu einer geringeren Leitfahigkeit der Probe an der lampenab-

gewandten Seite und limitiert somit den gemessenen Photostrom.

3.5.5 Intensititsabhingigkeit des Photostroms

Wie in Abschnitt 3.2.5 dargestellt wurde, konnen durch Auswertung der Intensitéts-
abhéangigkeit der Photoleitfahigkeit bzw. des Photostroms Riickschliisse auf die beteilig-
ten Generations- und Rekombinationsprozesse gezogen werden. Die verwendeten Raten-
gleichungen enthalten jedoch zu viele unbekannte Parameter, um hier eine quantitative
Auswertung fiir die photoinduzierte Domé&nenwandleitfahigkeit vornehmen zu koénnen.
Auflerdem miisste fiir eine quantitative Analyse auch der Einfluss der rdumlichen Inho-
mogenitédt der Beleuchtung und der Einfluss der Bandverbiegung und Raumladungszone
an den Doménenwénden beriicksichtigt werden. Deshalb soll an dieser Stelle versucht wer-
den, durch Vergleich der Intensitédtsabhéngigkeiten des Photostroms in den eindoménigen
und mehrdoménigen Proben bei verschiedenen Wellenléingen qualitative Aussagen iiber

die Prozesse an der Doméanenwand zu treffen.
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Abbildung 3.21: Probe 1: Strom als Funktion der Lichtintensitit bei Beleuchtung mit Photonenener-
gien grofler (a) bzw. kleiner (b) als der Bandliicke. Die Punkte kennzeichnen die Messwerte und die
durchgezogenen Linien lineare Ausgleichsfunktionen.
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3.5.5.1 Probel

Wie Abbildung 3.21 entnommen werden kann, héingt der Photostrom durch die eindoméni-
ge Probe 1 bei Beleuchtung mit Photonenenergien kleiner und gréfler als der Bandliicke
linear von der Lichtintensitdt ab. Dies ist im Einklang mit den Vorhersagen des Ein-
Zentrum-Modells. In Tabelle 3.4 sind die zu den Messwerten bestimmten Ausgleichsfunk-

tionen zusammengestellt.

Fiir die Beleuchtung mit Photonenenergien kleiner als der Bandliicke kommen in dieser
Probe als photoaktive Zentren nur die Eisenverunreinigungen in Frage. Die Eisendichte in
nominell undotiertem LiNbOj wird fiir gewohnlich mit 5 ppm angegeben [24, 178, 135],
was einer Fe-Defektdichte von 10*7 ¢m ™2 entspricht. Da die Intensititsabhiingigkeit des
Photostroms bei Beleuchtung mit Photonenenergien gréfler als der Bandliicke auch line-
ar ist, kann geschlussfolgert werden, dass die Dichte der photogenerierten Ladungstriager
viel kleiner ist als die Dichte der Eisen-Defekte und die Rekombination der Elektron-Loch-
Paare hauptséichlich iiber die Eisen-Defekte stattfindet.

Um diese Bedingung zu iiberpriifen, sollen die photogenerierten Ladungstrigerdichten
abgeschétzt werden. Hierzu muss zuerst die Mobilitdt der photogenerierten Elektronen
bzw. Elektronpolaronen aus dem gemessenem Anstieg des Photostroms als Funktion der
Lichtintensitét 07,,/01 wie folgt abgeschétzt werden: Bei der Bildung der Ableitung des
Photostroms 4

Ly = eUE/mph (3.40)

nach der Lichtintensitit weist nur die Elektronendichte eine Intensitdtsabhingigkeit auf

6Iph A ﬁnph

=eU— 3.41
or ~ “atar (3.41)
womit sich mit Gleichung (3.18) folgender Ausdruck ergibt:
0L, A XS N[
=el—p——— . 3.42
or — " a" e R NY (342)
Gleichung (3.42) kann nach der Mobilitdat u aufgelost werden:
Ol
oI
p=—29r (3.43)
AX SN
U e’y NO

Der Photoneneinfangquerschnitt des Fe?™ bei der Wellenlinge 532 nm wird in der
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Literatur als
S1=9,3- 10723m?

und die Rekombinationsrate als X

Ry =10
s
angegeben [26]. Das Verhéltnis der Konzentrationen der gefiillten und ionisierten Storstel-
len N; /NY entspricht im Fall von Eisen-Defekten dem Konzentrationsverhiltnis [Fe?*]/[Fe3*]
welches als 0,1 bis 0,2 angegeben wird [197]. Die Flidche der Kontaktelektroden A =
4,15 mm?, die Probendicke d = 300 pm und die Messspannung U = 10 V sind bekannt

und mit dem bei 550 nm gemessenen Anstieg des Photostroms

Ly 57 fAmm?
or 7 oUW

ergibt sich aus Gleichung 3.43 fiir die Mobilitéit bei 300 K:

2

1t = 0,03 bis 0,06 % . (3.44)

Dieser Wert ist etwas kleiner aber dennoch vergleichbar mit dem in der Literatur fiir (re-
duziertes) LiNbO3 berichteten Wert von 0,8 em?V s~ [138].

Mit der Mobilitat lédsst sich die Dichte der Photoelektronen aus den gemessenen
Photostromwerten berechnen. Der Photostrom bei Beleuchtung mit A = 550 nm und
I =89 uW/mm? betrigt:

Ln(550 nm, 89 uW/mm?) =3,56-107" A

und damit ergibt sich fiir die Elektronendichte:

n,n (550 nm, 89 uW/mm?) =27 bis 54-10° em™

Die Dichte der mit Licht der Wellenldnge 300 nm aus dem Valenzband ins Leitungs-
band angeregten Elektronen lisst sich ebenfalls mit der Mobilitét aus Gleichung (3.43) aus
dem bei A = 300 nm gemessenen Photostrom berechnen. Diese Annahme ist berechtigt,
da einerseits die Mobilitdt eines photogenerierten Elektrons nicht von seinem Ursprung
abhéngt und andererseits die Mobilitdt der photogenerierten Locher vernachléssigt wer-
den kann, da diese stark gebundene kleine Polaronen bilden (siche auch Abschnitt 3.2.4).
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A =290 nm | Ly, = 33,7 pAmm?/uW - I
A =300 nm | Ly, = 51,5 pAmm?/uW - I
A =310 nm | Ly, = 30 pAmm?/uW - I
A =350 nm | Ly, = 30,3 fAmm?/uW - I
A =400 nm | Ly, =12 fAmm?/uW - I
A =550 nm | Ly = 3,7 fAmm?/uW - I

Tabelle 3.4: Probe 1: Ausgleichsfunktionen fiir die Intensitéitsabhingigkeit des Photostroms bei unter-
schiedlichen Wellenldngen.

Damit lésst sich aus dem gemessenen Photostrom
Ly (300 nm, 87,3 uW/mm?) = 4,57-107° A
folgende photogenerierte Elektronendichte:
n,n(300 nm, 87,3 uW/mm?) =34 bis 6,910 em™3

berechnen. Dieser Wert ist deutlich kleiner als die Dichte der Eisen-Defekte Np. =
10'7 em =3, womit die Bedingung fiir eine lineare Intensititsabhingigkeit des Photostroms

im Fall der Beleuchtung mit Photonenenergien grofier als der Bandliicke erfiillt ist.

3.5.5.2 Probe 2

Der Photostrom durch die mehrdoménige Probe 2 hédngt bei Beleuchtung mit Photonen-
energien grofler als der Bandliicke [siehe Abb. 3.22(a)] nichtlinear von der Lichtintensitét
ab. Wie Tabelle 3.5 entnommen werden kann ist der Photostrom nicht proportional zu
195, so dass eine direkte Elektron-Loch-Rekombination nicht den dominierenden Rekom-
binationsprozess darstellt. Dieses Verhalten wére sowohl mit dem Ein-Zentrum-Modell

(siche Gleichung (3.26)) als auch mit dem Zwei-Zentren-Modell vereinbar.

Bei Beleuchtung mit Photonenenergien kleiner als der Bandliicke [sieche Abb. 3.22(b)]
weist der Photostrom ebenfalls eine sublineare Intensitdtsabhingigkeit der Form I, oc I*
mit z ~ 0,7 auf (siche Tabelle 3.5). Da in diesem Fall keine Anregung von Elektron-
Loch-Paaren moglich ist, kommt nur das Zwei-Zentren-Modell zur Beschreibung der In-
tensititsabhingigkeit in Frage. Das heiBt, dass neben den tiefen Fe3*t/2+_Stirstellen eine
weitere flache Storstelle an der Generation und Rekombination von Ladungstragern betei-

ligt ist. In LiNbO3 wird fiir gewohnlich das gebundene Elektronenpolaron Nbgi als flache
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Abbildung 3.22: Probe 2: Strom als Funktion der Lichtintensitit bei Beleuchtung mit Photonenener-
gien grofer (a) bzw. kleiner (b) als der Bandliicke. Die Punkte kennzeichnen die Messwerte und die
durchgezogenen Linien sublineare Ausgleichsfunktionen.
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A =290 nm | Ly = 409 pA(I - mm?/puW)%82
A =300 nm | Ly = 685 pA(I - mm?/uW)%83
A =310 nm | Ly, = 405 pA(I - mm?/puW)o88
A =350 nm | L, = 5,2 pA(I - mm?/uW)%™
A =400 nm | Ly = 1,9 pA(I - mm?/uW )%™
A =550 nm | Ly = 1,3 pA(L - mm? /W )%™

Tabelle 3.5: Probe 2: Ausgleichsfunktionen fiir die Intensitéitsabhingigkeit des Photostroms bei unter-
schiedlichen Wellenldngen.

Storstelle diskutiert [26]. Da die Magnesiumdotierung in den hier untersuchten Proben bei
5% lag, ist davon auszugehen, dass die Konzentration der Nbi$-Defekte vernachlissighar
ist (siehe Abschnitt 3.2.3), womit diese als flache Storstelle nicht in Frage kommen. Da
der Photostrom in den mehrdoménigen Proben im wesentlichen durch die Domé&nenwénde
geleitet wird, ist es naheliegend anzunehmen, dass sich die flachen Storstellen ebenfalls

im Bereich der geladenen Doménenwénde befinden.

3.5.5.3 Probe 3

In Abbildung 3.23 ist der reine Photostrom (ohne den Dunkelstrom von ca. 16 nA) durch
die Probe 3 als Funktion der Lichtintensitéit dargestellt. Der Unterschied zur Probe 2 ist
bei Beleuchtung mit Photonenenergien gréfler als der Bandliicke nur minimal. Bei Be-
leuchtung mit Photonenenergien kleiner als der Bandliicke lassen sich allerdings einige
Unterschiede erkennen. Der Photostrom ist deutlich héher als im Fall der Probe 2 und
zeigt auch proportional eine grofere Steigerung mit zunehmender Lichtintensitdt. Der
Photostrom weist eine lineare Abhéngigkeit von der Lichtintensitét fiir kleine Lichtinten-
sitdten und eine sublineare Abhéngigkeit fiir grofie Lichtintensittaten auf (siehe Tabel-
le 3.6). Die Messdaten lassen sich aber im gesamten Intensitétsintervall mit der Funkti-
on (3.33) anpassen, was auf die Giiltigkeit des Zwei-Zentren-Modells deutet. Die lineare
Intensitatsabhéngigkeit bei kleinen Lichtintensitdten wiirde im Rahmen des Zwei-Zentren-
Modells bedeuten, dass die thermische Generationsrate von Ladungstriagern aus der fla-
chen Storstelle fiir diese Lichtintensitéiten wesentlich grofler ist als die optische Generati-
onsrate [siehe Glg. (3.35)]. Da im Fall der Probe 2 kein linearer Bereich in der Intensitéts-
abhéngigkeit des Photostroms beobachtet werden konnte und auch der Dunkelstrom in
Probe 3 um drei Grofenordnungen hoher liegt als in der Probe 2 [siehe Abb. 3.14(b)], lasst
sich schlufolgern, dass die flachen Stérstellen in den geladenen Doménenwénden in Probe

3 entweder wesentlich zahlreicher oder energetisch ndher am Leitungsband sind. Leider
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Abbildung 3.23: Probe 3: Photostrom als Funktion der Lichtintensitét bei Beleuchtung mit Photonen-
energien grofer (a) bzw. kleiner (b) als der Bandliicke. Die Punkte kennzeichnen die Messwerte und die
durchgezogenen Linien sublineare Ausgleichsfunktionen. In Abbildung (a) wurde die Funktion (3.33)
als Ausgleichsfunktion verwendet.
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A Intensitéat | Ausgleichsfunktion

200 nm | 0 — 80 pW/mm? | Ly = 1,16 nA(I - mm?/uW )%
300 nm | 0 —80 uW/mm? | Ly, = 1,43 nA(I - mm?/uW)%64
310 nm | 0—80 uW/mm? | Ly, = 0,73 nA(I - mm?/uW )%
350 nm | 0 — 10 pW/mm? | L = 50,1 pA(I - mm?/uW)!

30 — 180 uW/mm? | Ly = 239 pA(I - mm? /W )03
400 nm | 0 — 10 pW/mm? | Ly, = 45 pA(I - mm? /W)

30 — 200 uW/mm? | L, = 2774 pA(I - mm? /W )%
550 nm | 0 — 20 uW/mm? | Ly = 21,9 pA(I - mm?/uW)!

40 — 200 uW/mm? | L, = 203,5 pA(I - mm?/uW)%33

Tabelle 3.6: Probe 3: Ausgleichsfunktionen fiir die Intensitéitsabhéngigkeit des Photostroms bei unter-
schiedlichen Wellenldngen.

bietet die Auswertung der an die Messwerte angepassten Ausgleichsfunktion (3.33) keine
Moglichkeit weitere Schliisse iiber die Eigenschaften dieser flachen Storstellen zu ziehen,

da die Fitparameter zu viele gegenseitige Abhéngigkeiten aufweisen.

3.5.5.4 Probe 4
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Abbildung 3.24: Probe 4: Photostrom als Funktion der Lichtintensitit bei Beleuchtung mit Licht der
Wellenlédnge 300 nm.
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In Abbildung 3.24 ist der Photostrom durch die Probe 4 als Funktion der Lichtin-
tensitit bei Beleuchtung mit Licht der Wellenlénge 300 nm dargestellt. Der gemessene

Photostrom léasst sich durch folgende Funktion darstellen:

mm2:|1/2

Iy, = 0,255 pA- |-

Die Proportionalitdt des Photostroms zur Quadratwurzel der Lichtintensitiat deutet
darauf hin, dass die Dichte der photogenerierten Ladungstriager in der Probe 4 durch die
direkte Rekombination von Elektronen und Léchern bestimmt wird. Der Grund fiir den
Unterschied zu der Intensitéatsabhéngigkeit des Photostroms in den Proben 1, 2 und 3 liegt
hochstwahrscheinlich in der abweichenden Kontaktierung und Beleuchtung. Bei den Pro-
ben 1, 2 und 3 findet der Stromtransport in derselben Richtung wie die Beleuchtung statt
(siche Abbildung 3.11). Bei Probe 4 hingegen fliet der Strom senkrecht zur Beleuchtungs-
richtung (siche Abbildung 3.13). Da bei Beleuchtung mit Licht der Wellenlédnge 300 nm
die Lichtintensitdt und damit die Dichte der photogenerierten Elektron-Loch-Paare von
der lampenzugewandten zur lampenabgewandten Probenseite exponentiell abnimmt, wird
im Fall der Proben 1 bis 3 der Photostrom durch die Ladungstriagerkonzentration an der
unbeleuchteten Probenseite und im Fall der Probe 4 durch die viel héhere Ladungstréager-
konzentration an der beleuchteten Probenseite bestimmt. Die Dichte der photogenerierten
Ladungstréger an der lampenzugewandten Seite ist in Probe 4 offensichtlich wesentlich
hoher als die Dichte der Eisen-Defekte, so dass die direkte Rekombination der Elektron-
Loch-Paare der dominierende Prozess ist. Dies erklart auch den gemessenen Unterschied
der Aktivierungsenergien der Rekombinationsrate zwischen den Proben 1 bis 3 und der
Probe 4 (siche Abschnitt 3.5.1).

3.5.6 Relaxation des Photostroms

Weitere Informationen iiber die Rekombination und Lebensdauer der photogenerierten
Ladungstrager konnten durch Auswertung der Relaxation des Photostroms gewonnen wer-
den. Hierzu wurden die Proben zuerst 10 min lang mit Licht der Wellenldnge 300 nm und
der Intensitét 130 pu¥W/mm? beleuchtet und anschlieBend abgedunkelt. Die Messung des
Stromes erfolgte mit einer Zeitauflosung von 2 s bei den Proben 1, 2 und 4 und mit einer
Zeitauflosung von 0,2 s bei der Probe 3. Die Messspannung fiir die Proben 1 bis 3 betrug
10 V und fiir die Probe 4 100 V.

In den Abbildungen 3.25 sind die gemessenen Stromwerte logarithmisch gegen die Zeit

aufgetragen, wobei die Beleuchtung zum Zeitpunkt t = 0 abgeschaltet wurde. I(t = 0)
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entspricht somit dem stationdren Photostrom durch die Probe, welcher mit fortschrei-
tender Zeit auf einer Zeitskala von Stunden gegen den Dunkelstrom I; abklingt. Wie den
Abbildungen entnommen werden kann, lassen sich die Messdaten nicht durch eine einfache

exponentielle Relaxation der Form:

I(t) =15+ [1(0) — Iz] exp (—;) (3.45)

beschreiben. Auch unter Verwendung einer Superposition von 2 oder 3 verschiedenen
Lebensdauern 7 ldsst sich keine zufriedenstellende Ausgleichfunktion fiir die Messwerte
bilden. Vielmehr lassen sich die Messwerte durch folgende gestreckte Exponentialfunk-
tion, auch als KOHLRAUSCH-WILLIAMS- WATTS-Funktion [105, 207] (KW W-Funktion)
bezeichnet, darstellen:

B
[(t):Id+[[(0)—Id]exp[—( ! )] mit 0<p<1 . (3.46)

TKWW

Die KWW-Funktion stellt ein universelles Relaxationsverhalten in ungeordneten Fest-
korpern dar und wird als eine Uberlagerung sehr vieler exponentieller Relaxationsprozesse
mit verschiedenen Lebensdauern interpretiert [29], wobei 37! ein Maf3 fiir die Breite der
Verteilung der Lebensdauern darstellt. Die Bedeutung des Parameters 7wy in Glei-
chung (3.46) ist weniger ersichtlich, da der Wert von 7xww nicht eindeutig mit einer
Verteilung der Lebensdauern verbunden ist. Eine mogliche Abschétzung der mittleren
Lebensdauer < 7 > wurde von ALVAREZ et al. [5] wie folgt angegeben !:

<71 >= TK;VWF (%) . (3.47)

Die Tatsache, dass die hier untersuchten Proben eine Relaxation des Photostroms
geméf Gleichung (3.46) aufweisen, zeugt von der ungeordneten Natur und der hohen in-
trinsischen Defektdichte von LiNbOjs. Eine derartige gestreckt-exponentielle Relaxation
mit 7w = 10 — 200 ps und g = 0,27 — 0,37 wurde auch in zahlreichen optischen
Pump-Probe Messungen der Rekombinationsdynamik von photogenerierten Polaronen in
unterschiedlich dotierten LiNbOgs Kristallen beobachtet [14, 78, 104].

Die durch Anpassen der Funktion (3.46) an die Messwerte bestimmten Parameter
Tkww, B und die gemafl Gleichung 3.47 berechneten Mittelwerte < 7 > sind in Tabel-
le 3.7 zusammengestellt. Es fallt auf, dass die Lebensdauern 74y und < 7 > fiir die ein-

domaénige Probe 1 deutlich kleiner sind als fiir die mehrdoménigen Proben. Eine mégliche

IT(z) bezeichnet hierbei die Gammafunktion.
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Probe 1 | Tkmww =170 us | 5 =10,16 | < 7 >= 0,196 s
Probe 2 | Tkpyw =760 us | f=0,15 | <7 >=1971 s
Probe 3 | Tk =158 ms | f=0,19 | <7 >=278 s
Probe 4 | Ty = 12,3s | 5 =0,66 | <7 >=16,55s

Tabelle 3.7: Lebensdauer der photogenerierten Ladungstriger in den untersuchten LiNbOjs-Proben.
Trww und f bezeichnen die Parameter der KWW-Funktion (3.46) und < 7 > die mittlere Lebens-
dauer geméf Gleichung (3.47).

Deutung hierfiir wére, dass in den mehrdoménigen Proben die in der Raumladungszone
im Bereich der geladenen Doménenwéande photogenerierten Elektron-Loch-Paare getrennt
werden und die Elektronpolaronen sich stark an den positiv geladenen Head-to-Head-
Doménenwéanden anreichern. Durch diese rdumliche Trennung der Elektron-Loch-Paare
wird die Rekombination dieser unterdriickt, was zu einer Ehéhung der Lebensdauer der

photogenerierten Ladungstréger fiihrt.
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3.6 Diskussion

3.6.1 Bandverbiegung an der geladenen Dominenwand

Es soll nun der Versuch unternommen werden, ein qualitatives Modell der geladenen
Doménenwéande in LiNbOj3 zu konstruieren und auf Konsistenz mit den vorgestellten
Messergebnissen zu priifen. Wie der Arbeit von SCHRODER et al. [162] entnommen wer-
den kann, weisen die Head-to-Head-Doménenwéinde in mit 5% Magnesium dotiertem
LiNbO3 im Mittel eine Doménenwandneigung o = 0,225° auf. Mit der Spontanpolari-
sation Ps = 80 uC'/cm? [67, 197] ergibt sich aus der Gleichung (3.2) folgende positive

Fléachenladungsdichte an der Doménenwand:

spw = 2Pssin(a) = 0,63 uCem ™ =¢e-3,9-10%em™2 . (3.48)

Diese gebundene Ladungsdichte wird zu einer Verbiegung des Leitungsbands unter
das Ferminiveau und damit zu einer Anreicherung von negativer Abschirmladung an der
geladenen Doménenwand fithren. Die Moglichkeit der Ausbildung einer solchen geladenen
Doménenwand muss also empfindlich von dem Vorhandensein von hinreichend bewegli-
chen Ladungstragern abhéngen. Im Fall der hier untersuchten magnesiumdotierten Proben
kommen nur thermisch angeregte Elektronen aus Eisen-Verunreinigungen in Frage. Ein

Banddiagramm der geladenen Doménenwand in LiNbOj ist in Abbildung 3.26 skizziert.

Ein solches Modell wurde von ELISEEV et al. [47] fiir geladene Doménenwiénde in n-
dotiertem LiNbOjs berechnet. Die Donatorkonzentration wurde mit 107 ¢m ™3 angesetzt
und das Donatorniveau wurde mit 0,1 eV unter dem Leitungsband angenommen. Die
Berechnungen ergaben fiir die Breite der Raumladungszone weitestgehend unabhéngig
von Donatorkonzentration und Doménenwandneigungswinkel W =~ 10 nm. Die berech-
neten Werte fiir die Bandverbiegung héngen empfindlich von dem Neigungswinkel der
Doménenwand ab. So wurden fiir o zwischen 4,5° und 90° Bandverbiegungen von 0,4 eV
und 3 eV berechnet.

Fiir die Dichte der Eisen-Defekte in den hier untersuchten Proben kann ebenfalls
5 ppm und damit 10'” em ™2 angenommen werden [24, 135, 178]. Die Fe*"-Defekte liegen
allerdings bei Ep =1,1 bis 1,8 eV unterhalb des Leitungsbands [157, 215], was wesent-
lich tiefer als 0,1 eV ist. Dies hat zur Folge, dass die Bandverbiegung an der geladenen
Doménenwand in den hier untersuchten Proben wesentlich stérker ausfallen wird als die
berechneten Werte in [47]. Da die Bandverbiegung wenigstens bis zum Ferminiveau erfol-

gen muss, um eine hinreichende Anreicherung von Elektronen an der Doménenwand zu
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Abbildung 3.26: Banddiagramm des LiNbOj3 mit einer geladenen Head-to-Head-Doménenwand. Die
energetische Position des Valenzbands ist mit Ey, die des Ferminiveaus mit Er und die des Leitungs-
bands mit E¢ gekennzeichnet. Die gebundene positive Polarisationsladung an der Doménenwand fiihrt
zur Ausbildung einer Bandverbiegung eVpy und zur Anreicherung von Elektronen an der Doménen-
wand.

bewirken, kann eVpy = Ec — Er als untere Grenze fiir eine Abschéitzung der Bandverbie-
gung gewahlt werden. Da aufgrund der 4 eV groflen Bandliicke die thermische Anregung
von Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband vernachléssigbar klein ist, kann

die Fermienergie wie folgt abgeschétzt werden:

1
EF ~ Ec— §ED ~ 3,1 —3,4 eV

Die Bandverbiegung muss daher grofier als 0,6 eV sein.

3.6.2 Rolle der Grenzfliche zwischen LiNbO; und Kontaktelek-

trode

Zur vollstdndigen Abschirmung der gebundenen Polarisationsladungsdichte an der Doménen-

wand wird eine Elektronendichte von

_SDW 5 118 . -3
now = S5 =2-10"° cm (3.49)

benotigt. Um einen Vergleich dieser Elektronendichte mit den gemessenen Doménenwand-

leitfahigkeiten aus Abschnitt 3.5.1 vornehmen zu koénnen, wird ein Wert fiir die Elektro-
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nenmobilitdt bendtigt.

In Abschnitt 3.5.5.1 wurde bei bei 300 K fiir die Mobilitat der photogenerierten Elek-
tronpolaronen im Kristallvolumen px = 0,03 bis 0,06 ¢cm?V ~1s~! bestimmt. Die in Ab-
schnitt 3.5.1 vorgestellten Messungen der Leitfahigkeit als Funktion der Temperatur fiir
die eindoménige und die mehrdoménigen magnesiumdotierten Proben mit und ohne Be-
leuchtung haben eine qualitativ &hnliche Transportcharakteristik mit vergleichbaren Hop-
pingenergien gezeigt. Diese konnte dem Hopping von freien Elektronpolaronen zugeordnet
werden. Es ist gerechtfertigt anzunehmen, dass die Mobilitét der Elektronpolaronen an der
Doménenwand nicht wesentlich kleiner sein wird als im Bulk. Aufgrund der hoheren Elek-
trondichte an der Doménenwand und der damit einhergehenden Erhohung des Uberlapps
der Wellenfunktionen der einzelnen Polaronen miisste die Mobilitdt an der Doménen-
wand eher grofler werden, womit die Werte aus Abschnitt 3.5.5.1 eine gute Abschéitzung
nach unten liefern. Mit dieser Mobilitdt und der Elektronendichte, die fiir eine vollsténdi-
ge Abschirmung der gebundenen Doménenwandladung benétigt wird [Gleichung (3.49)],
wiirde die Doménenwandleitfahigkeit bereits im abgedunkelten Zustand folgenden Wert
annehmen:

opw =eunpy =1—2-10"2 Qem™> . (3.50)

eVDW

0006000600001 2000E

1,1-1,8eV

Fe2*/ Fe3*

Eq=4eV
— —
Wo Domanenwand

Abbildung 3.27: Banddiagramm einer mit Metallelektroden kontaktierten geladenen Head-to-Head-
Doménenwand in LiNbOg, bei identischer Austrittsarbeit der beiden Materialien und ohne Ober-
flichenzustéinde.

Dieser Wert ist um mindestens drei Gréfenordnungen hoher als die gemessenen Doménen-

wandleitfahigkeiten mit und ohne Beleuchtung. Die bei 300 K gemessenen Doménenwand-
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Opw npw
in QO tem™! in cm™3
Probe 2 | abgedunkelt | 1,2-1077 1,3 bis 2,5)-10"3
beleuchtet 4,2-107% | (4,4 bis 8,7)-10"

( ):

( ):
Probe 3 | abgedunkelt | 0,9-107% | (0,9 bis 1,9)-10'%

( ):

beleuchtet 2,1-107% | (2,2 bis 4,4)-10%

Tabelle 3.8: opy bezeichnet die bei 300 K im abgedunkelten Zustand und unter Beleuchtung mit
Licht der Wellenlinge A\ = 300 nm und der Intensitit I = 130 uW/mm? gemessenen Doménenwand-
leitfahigkeiten und npw die daraus mit der Elektronenmobilitét aus Gleichung (3.44) berechneten
Elektronendichten.

leitfahigkeiten und die mit der Elektronenmobilitét aus Gleichung (3.44) daraus berechne-
ten Elektronendichten sind in Tabelle 3.8 zusammengestellt. Die berechneten Elektronen-
dichten sind mindestens 3 Groflenordnungen zu klein um eine vollstédndige Abschirmung
der Doménenwandladung zu gewéhrleisten. Eine derart unvollstéindige Abschirmung ent-
lang der gesamten Doméanenwandlinge ist energetisch sehr ungiinstig und kann folglich
kein stabiler Zustand des Systems sein. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Problem liefert
die Betrachtung der Grenzfliche der LiNbOgs-Probe mit den Elektroden. Unter Annah-
me gleicher Austrittsarbeit fiir das Elektrodenmaterial und den LiNbOj3-Kristall muss die
durch die gebundene Doménenwandladung verursachte Bandverbiegung im Bereich der
Doménenwénde, bei Annédherung an die Elektrodenfliche verschwinden, da die Elektrode
eine Aquipotentialfliche darstellt. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 3.27 dargestellt.
An beiden Elektroden bilden sich Barrieren der Hohe eVpy > Ec — Er =~ 0,6 eV und
der Breite Wy aus. Die gemessene Leitfahigkeit wird in einer solchen Konfiguration in er-
ster Linie durch die Leitfahigkeit der Doménenwand in der an Ladungstréagern verarmten

oberflachennahen Schicht bestimmt.

Eine &hnliche Konfiguration wurde fiir geladene Head-to-Head-Doménenwénde in
BaTiO3 berechnet und ergab eine Breite der Verarmungszone Wy von 75 nm bis zu
1 pm [170, 169]. Es muss allerdings angemerkt werden, dass die Situation in Realitét
wesentlich komplizierter ist und sowohl Wy als auch eVpy zusitzlich von der Diffe-
renz der Austrittsarbeiten des Ferroelektrikums und des verwendeten Elektrodenmaterials
abhéngen. Eventuell vorhandene Oberflachenzustéinde im LiNbO3 wiirden ebenfalls einen
starken Einfluss auf die Bandverbiegung an der Oberfliche haben. Aufgrund der vielen
unbekannten Parameter soll an dieser Stelle auf eine Berechnung oder Abschétzung der
Breite der Verarmungszone Wy oder der Bandverbiegung an der Oberfliche verzichtet

werden.
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Die Tatsache, dass die an den magnesiumdotierten Proben gemessenen Strom-Spanungs-
Kennlinien (siehe Abschnitt 3.5.3) sowohl im beleuchteten als auch im abgedunkelten
Zustand weitestgehend linear waren, deutet auf eine eher kleine Barrierenhéhe bei Ver-
wendung von Cr/Au-Elektroden. Mit dem AFM unter Umgebungsbedingungen mit ei-
ner Platin-Iridium beschichteten Spitze gemessene Strom-Spannungs-Kennlinien der mit
Licht der Wellenlénge 300 nm beleuchteten Doménenwénde haben hingegen ausgeprigtes
Diodenverhalten gezeigt [162]. Es ist daher moglich durch geeignete Auswahl des Elek-
trodenmaterials die Barrierenh6he zu beeinflussen. Eine systematische Versuchsreihe mit
unterschiedlichen Elektrodenmaterialien wiirde an dieser Stelle helfen, weitere Erkennt-

nisse iiber die elektronische Struktur der Grenzfliche zu gewinnen.

3.6.3 Einfluss der Beleuchtung

Im Rahmen des postulierten Modells der geladenen Doménenwénde wird die gemesse-
ne Doménenwandleitfadhigkeit durch die reduzierte Leitfdhigkeit der Doménenwénde in
der an Ladungstrégern verarmten Grenzschicht zur Elektrode bestimmt. Die gemessene
photoinduzierte Doménenwandleitfahigkeit, wird daher ebenfalls priméar durch die photo-

induzierte Erhohung der Ladungstréagerdichte in dieser Grenzschicht bewirkt.

Die gemessene Intensitdtsabhéngigkeit der photoinduzierten Doménenwandleitfihig-
keit (siehe Abschnitt Abschnitt 3.5.5) weist fiir die magnesiumdotierten Proben 2 und
3 eine sublineare Charakteristik auf. Im Rahmen des Zwei-Zentren-Modells (siche Ab-
schnitt 3.2.5.3) weist dies darauf hin, dass zu den tiefen Fe?*/3*-Defekten ein weiterer
flacher Defektzustand in der Bandliicke hinzukommt. Da die Intensitéitsabhédngigkeit der
Photoleitfahigkeit der eindoménigen Referenzprobe 1 linear ist und sich folglich durch
das Ein-Zentrum-Modell (sieche Abschnitt 3.2.5.2) mit den Fe?*/3*-Defekten als tiefen
Storstellen beschreiben lésst, muss die flache Storstelle in den mehrdoménigen Proben

auf eine bestimmte Art und Weise mit den geladenen Doménenwénden assoziiert sein.

3.6.4 Dunkelleitfahgkeit der Proben 2 und 3

Eine sehr interessante und unerwartete Beobachtung ist der starke Unterschied der Dun-
kelleitfdhigkeit der geladenen Doménenwénde in den Proben 2 und 3. Dies ist erstaunlich
da beide Proben aus demselben Wafer stammen und auf beide die gleiche Polungs- und

Kontaktierungsmethode angewandt wurde.
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Ein moglicher Ansatzpunkt zur Klarung der Ursache dieses Unterschieds liegt in der
Dynamik des Polungsprozesses. Um eine moglichst grofie Anzahl geladener Doménenwénde
mit geringem Aufwand zu erhalten, wurde durch mehrere Hochspannungspulse eine quasi-
zuféllige Verteilung unterschiedlich grofler Doménen erzeugt. Bei einer derartigen Pro-
zessfithrung kann die Form, die Grofe und vor allem der Neigungswinkel der Doménenwinde
nur bedingt beeinflusst werden. Da die aufgezéhlten Eigenschaften einen Einfluss auf die
Leitfahigkeit der Doménenwénde haben koénnen, stellt die stochastische Natur des ver-
wendeten Polungsprozesses eine mogliche Erklarung fiir den beobachteten Unterschied

zwischen den Proben 2 und 3 dar.

Die Probenkontaktierung ist ein weiterer Prozessschritt, der geschuldet der einfachen
verwendeten apparativen Ausstattung einer gewissen Variabilitdt unterworfen war. Da
beim Aufdampfen der Metallelektroden nur ein Quarzschwinger zur Bestimmung der auf-
gedampften Filmdicke zur Verfiigung stand, diirfte hier das Wachstum der nur 1 nm dicken
Chromschicht ein kritischer Prozessschritt gewesen sein. Da eine Uberpriifung der Homo-
genitdt und Defektfreiheit der Chromschicht nicht vorgenommen wurde, ist es moglich,
dass die Chromschicht fiir eine Probe durchgégig war und fiir die andere nicht. Damit
wiirde in einer Probe nur eine Grenzfliche zwischen LiNbO3; und Chrom existieren und
in der anderen Probe zusétzlich ein Teil der Probenoberflache eine Grenzflache zu Gold
bilden. Die Eigenschaften der Grenzflichen von LiNbOj zu Chrom und Gold kénnten
aufgrund des Unterschieds in den Austrittsarbeiten (4,4 eV fiir Chrom und 4,8 eV fiir
Gold [68]) verschieden sein und den Unterschied in der Dunkelleitféhigkeit der Proben 2

und 3 erklaren.

Ausgehend von den in dieser Arbeit vorgestellten Messwerten kann nicht zwischen
den oben genannten Szenarien unterschieden werden, allerdings kann festgestellt werden,
dass es moglich ist die Dunkelleitfahigkeit der Doménenwénde zu beeinflussen. Um die
Parameter, welche die Dunkelleitfdhigkeit der Domé&nenwénde bzw. der Grenzflache der
Doménenwéande zur Metallelektrode bestimmen zu identifizieren, muss eine Studie an
einer groferen Probenauswahl mit systematischer Variation der Parameter Doménengrofie

und Elektrodenmaterial durchgefiihrt werden.
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3.7 Zusammenfassung

In diesem Teil der vorliegenden Arbeit wurde die Leitfahigkeit geladener Head-to-Head-
Doménenwénde in Einkristallen des uniaxialen Ferroelektrikums LiNbOj3 mit und ohne

Beleuchtung untersucht.

In Diinnfilmen aus ferroelektrischen Materialien wie Blei-Zirkonat-Titanat [70] oder
Bismutferrit [165] aber auch in Einkristallen aus LiNbOj3 [162] konnte bereits durch lokale
Leitfdhigkeitsmessungen mit dem Rasterkraftmikroskop (conductive AFM) eine deutlich
erhohte und stark lokalisierte Leitfahigkeit im Bereich der Doménenwénde festgestellt wer-
den. Die geladenen Doménenwinde bilden folglich nur wenige Nanometer breite leitfahige
Kanile in einem stark isolierenden Wirtsmaterial. Durch die Moglichkeit der wohldefi-
nierten Formgebung und Anordnung der Doménenwinde mittels AFM oder durch litho-
graphische Methoden [75] kénnen diese als nanoskopische und sehr vielseitige Kontakte

verwendet werden.

In vorliegender Arbeit wurden die Transporteigenschaften von mit makroskopischen
Metallelektroden kontaktierten magnesiumdotierten und undotierten LiNbO3-Proben mit
und ohne photonische Anregung gemessen. Durch Vergleich der Volumenleitfahigkeit in
eindoménigem LiNbOj mit der Leitfahigkeit durch mehrdoménige Kristalle mit zahlrei-
chen geladenen Doménenwinden konnte sowohl im abgedunkelten als auch im beleuch-
teten Zustand eine im Vergleich zur Volumenleitfiahigkeit um mehrere Groflenordnungen
hohere Doménenwandleitfahigkeit festgestellt werden, wobei die Doméanenwandleitfahig-
keit unter Beleuchtung mit Photonenenergien grofler als der Bandliicke deutlich héher war

als im abgedunkelten Zustand.

Die Auswertung der Temperaturabhéngigkeit der Dunkel- und Photoleitfihigkeit der
magnesiumdotierten Proben hat fiir die Doménenwénde einen Ladungstransport durch
nichtadiabatisches Polaronhopping mit Hoppingenergien von 120 bis 180 meV ergeben.
Anhand der Hoppingenergien konnen die Ladungstriager als freie Elektronpolaronen iden-
tifiziert werden. Die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit der eindoménigen Probe
konnte nur unter Beleuchtung mit Photonenenergien gréfler als der Bandliicke gemessen

werden und ergab ebenfalls ein nichtadiabatisches Hopping von freien Elektronpolaronen.

Die Messung der Abhéngigkeit der Photoleitfihigkeit von der Lichtintensitét ergab fiir
die eindoménige Probe eine lineare Abhéngigkeit, was als Rekombination der photogene-
rierten Ladungstrager mit Eisen-Defekten interpretiert wurde. Fiir die mehrdoménigen

Proben wurde eine sublineare Intensitédtsabhéngigkeit der Photoleitfahigkeit beobachtet
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und im Rahmen des Zwei-Zentren-Modells [24] mit der Entstehung einer flachen Storstelle

an den geladenen Doménenwénden gedeutet.

Die magnesiumdotierten Proben wurden mit semitransparenten Elektroden aus 1 nm
Chrom und 10 nm Gold symmetrisch kontaktiert. Sowohl die eindoménigen als auch die
mehrdoménigen Proben wiesen unter Beleuchtung mit Photonenenergien grofler als der
Bandliicke lineare Strom-Spannungs-Kennlinien auf. Im abgedunkelten Zustand konnten
nur die Strom-Spannungs-Kennlinien der mehrdoménigen Proben gemessen werden. Diese
waren weitestgehend linear und wiesen nur bei kleinen Spannungen zwischen +2 V und

-2 V eine leichte Abweichung vom idealen ohmschen Verhalten auf.

Basierend auf einem qualitativen Modell der geladenen Doménenwénde wurde eine
Abschétzung der bei vollstandiger Abschirmung der Doménenwandladung mindestens er-
warteten Doménenwandleitfahigkeit vorgenommen. Da die gemessenen Dunkel- und Pho-
toleitfdhigkeiten der Domé&nenwénde deutlich kleiner ausfielen als dieser Schétzwert, wur-
de die Existenz einer an Ladungstrigern verarmten Grenzschicht zwischen der geladenen

Doménenwand und der Elektrode postuliert.

FEine interessante und unerwartete Beobachtung stellte die sehr unterschiedliche Dun-
kelleitfdhigkeit der zwei untersuchten mehrdoménigen Proben dar. Obwohl beide Proben
aus dem selben Wafer stammten und der gleichen Polungs- und Kontaktierungsprozedur
unterzogen wurden, unterschied sich ihre Dunkelleitfdhigkeit um zwei Gréfenordnungen.
Die Photoleitfiahigkeit der leitfahigeren Probe war hierbei nur doppelt so grofl wie die
Dunkelleitfahigkeit. Als mogliche Ursachen fiir diesen Unterschied wurden die Qualitéit
der Chromschicht in der Elektrode und die Verteilung der Doménengréfien in den beiden
Proben diskutiert.

3.8 Ausblick

Im Hinblick auf die Anwendbarkeit der geladenen Doménenwénde als nanoskopische Kon-
takte wire es wiinschenswert, die Dunkelleitfahigkeit der geladenen Doménenwénde zu
maximieren. Ausgehend von der in dieser Arbeit vorgestellten qualitativen Diskussion der
Eigenschaften der Grenzfliche zwischen der Domédnenwand und der Metallelektrode soll-
te der Versuch unternommen werden, durch eine systematische Messreihe ein optimales

Elektrodenmaterial zu finden.
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Eine weitere sehr interessante Fragestellung ist die Rolle der Magnesiumdotierung
fiir die Ausbildung geladener Doménenwénde in LiNbOj. Bis jetzt konnten mit dem in
dieser Arbeit verwendeten Polungsprozess in magnesiumdotiertem LiNbO3 nur positiv ge-
ladene Head-to-Head-Doménenwénde realisiert werden. Die Messungen von SCHRODER et
al. [162] an LiNbO3 mit Magnesiumkonzentrationen von 0% bis 5% haben hierbei ergeben,
dass der Neigungswinkel der Doméinenwinde gegen die z-Achse bei 5%iger Magnesium-
dotierung maximal ist und mit sinkender Dotierung kleiner wird. Dies ldsst sich damit er-
kldaren, dass die Moglichkeit der Ausbildung einer geladenen Doménenwand von dem Vor-
handensein hinreichend vieler und hinreichend beweglicher Abschirmladungen abhéngt.
Die Erhohung der Magnesiumkonzentration fithrt zu einer Verringerung der Konzentration
der Nbi¢-Defekte und fithrt damit zu einer Erhshung der effektiven Elektronenmobilitit,
wodurch mit steigender Magnesiumkonzentration stéarker geladene Doménenwénde abge-

schirmt und stabilisiert werden konnen.

Negativ geladene Tail-to-Tail-Doménenwéinde wiirden eine Abschirmung durch positi-
ve Ladungstréager erfordern. Hierfiir stehen im LiNbOj3 an Lithium-Fehlstellen gebundene
kleine Lochpolaronen und H*-Tonen zur Verfiigung. Beide positive Ladungstriger unter-
liegen einem thermisch aktivierten diffusiven Hoppingtransport mit Aktivierungsenergien
von 0,6 eV im Fall der gebundenen Lochpolaronen und 1,5 eV im Fall der Protonen (siehe
Abschnitt 3.2.4) und sind folglich bei Raumtemperatur sehr unbeweglich. Durch Dotie-
rung mit Mg, Zn oder In mit Konzentrationen grofier als 7% wiirden die Dotanden auch
die Lithium-Fehlstellen fast vollstandig verdringen, wodurch die Mobilitdt der Locher
drastisch zunehmen wiirde [37, 196, 202]. Die Frage ist nun ob in einem derart dotierten
LiNbO;-Kristall auch die Ausbildung leitfahiger Tail-to-Tail-Doménenwénde realisierbar

ware.
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