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1 Einleitung

Die 3d-Ubergangsmetalloxide zeichnen sich durch eine groe Anzahl interessanter
elektronischer und magnetischer Eigenschaften aus, wie zum Beispiel die Hochtem-
peratursupraleitung in den Kupraten, die Spinfreiheitsgrade in den Kobaltaten, der
kolossale Magnetwiderstand und eine besondere Vielfalt an Orbitalordnungen in den
Manganaten. Aufgrund dieser Entdeckungen wurde eine Vielzahl von Untersuchungen
an den 3d-Ubergangsmetalloxiden durchgefiihrt. Die Entdeckung der Supraleitung in
SrpRuOy riickte dann spéter auch die 4d-Systeme in den Fokus der Forschungen. Zur
Familie dieser 4d-Systeme gehort auch das in dieser Arbeit untersuchte Srg 7Cagp 3RuOs.

Die spektroskopischen Untersuchungen haben sich friither vor allem auf die Tem-
peraturabhéngigkeit der strukturellen sowie elektronischen und magnetischen Eigen-
schaften beschrankt, wihrend in letzter Zeit neue Parameter wie der hydrostatische
Druck, die chemische Zusammensetzung, die Verspannung diinner Materialfilme
oder Magnetfelder verwendet werden, um deren Einfluss auf die Phaseniibergénge zu
untersuchen.

So ist es moglich, durch die Anwendung von chemischem Druck, welcher z.B.
durch die Substitution von Kalzium fiir Strontium auftritt, die Curietemperatur in
Sry_xCa,Ru0Os3, ausgehend von T¢ = 160K fiir SrRuO3, mit wachsender Kalziumkon-
zentration zu reduzieren, bis der Magnetismus fiir x > 0,6 vollkommen unterdriickt
wird. An dieser Stelle wird ein quantenkritischer Punkt vermutet. Die substitutionelle
Dotierung hat jedoch gleichzeitig eine Vergroferung der Unordnung im System zur
Folge.

Eine Moglichkeit, Druck auf die Probe auszuiiben, ohne gleichzeitig auch die Ord-
nung des Systems zu verdndern, ist die Ausiibung von hydrostatischem Druck. Mes-
sungen an poly- und einkristallinen SrRuO3-Proben sowie an diinnen SrRuOs-Filmen
unter hydrostatischem Druck fiihrten ebenfalls zu einer Reduktion der Curietempera-
tur. Eine vollkommene Unterdriickung des Magnetismus ist mit dieser Methode aber
bisher nicht gelungen.

Eine dritte Moglichkeit ist, Druck durch epitaktisches Wachstum von Filmen auf
Substraten mit etwas unterschiedlichen Gitterparametern zu erzeugen. Durch die
Gitterfehlpassung wird ein biaxialer Druck auf den Film ausgeiibt. In diesem Fall liegt
kein isotroper Druck, sondern eine Inhomogenitdt des Drucks in Wachstumsrichtung
vor. Auch auf diese Weise ist eine Druckerzeugung ohne VergréoBerung der Unordnung
moglich. Je nach Verhiltnis von Substrat- zu Filmgitterparameter kann im Gegensatz
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zum hydrostatischen Druck nicht nur eine Stauchung, sondern auch eine Dehnung
des Materials in der Filmebene erreicht werden.

Diese dritte Methode wird in vorliegender Arbeit angewendet. Geeignete Kom-
binationen fiir das epitaktische Wachstum sind Srp 7Cap 3RuOs-Filme auf NdGaOs-,
(Lag 3Srg 7) (Alp g5Tap,35)O3-, SrTiO3-, DyScO3- und GdScOs-Substraten. Das Gelingen
der Messungen hédngt von einer guten Probenqualitit ab; daher ist eine sorgfiltige
Charakterisierung der Proben im Vorfeld notwendig.

Ziel dieser Arbeit ist es, einen tieferen Einblick in die Auswirkungen epitaktischer Ver-
spannungen auf die elektronischen und magnetischen Eigenschaften dieses Ruthenat-
systems zu gewinnen. Als Untersuchungsmethoden eignen sich die Rontgenabsorption
im Nahkantenbereich (NEXAFS) sowie Messungen des magnetischen Zirkulardichro-
ismus (SXMCD) an der Ru-M; 3- und der O-K-Kante. Die Rontgenabsorption liefert
hierbei Informationen iiber die unbesetzte Zustandsdichte. Hiermit sollen in dieser
Arbeit die Grol3e des Kristallfelds und der Austauschwechselwirkung abgeschitzt wer-
den. Die Absorptionsmessungen werden durch berechnete Multiplettspektren ergénzt,
mit deren Hilfe die Valenz der Ruthenionen bestimmt und die fiir den Magnetismus
zustdndigen Elektronenzustidnde identifiziert werden.

Die Messungen des magnetischen Zirkulardichroismus sind spinabhéngige Absorp-
tionsmessungen. Das SXMCD-Signal erhdlt man durch die Differenzbildung zweier
Absorptionsspektren, die mit entgegengesetztem Magnetfeld und zirkularpolarisierter
Weichrontgenstrahlung aufgenommen werden. Mit Hilfe dieser Methode erhélt man
erstmals elementspezifische Informationen tiber das Spinmoment, das Bahnmoment
sowie die Anisotropie der Spindichte diinner Sr,_,Ca,RuOs3-Filme, wobei die Anisotro-
pie der Spindichte fiir dieses Materialsystem ganz allgemein das erste Mal bestimmt
wird.

Alle diese Gréen aus den NEXAFS- und SXMCD-Messungen werden in Abhingig-
keit von der Verspannung untersucht und mit Ergebnissen fiir hydrostatischen und
chemischen Druck aus der Literatur verglichen. Da das Absorptionssignal und der
daraus resultierende SXMCD-Effekt an der untersuchten Ru-M; 3-Kante sehr klein
sind, ist hierbei die Bestimmung des Anisotropieterms der Spindichte eine besondere
Herausforderung.
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Die Ruthenate zeichnen sich dadurch aus, dass sie zu den wenigen bisher bekannten
4d-Systemen gehoren, die magnetische Ordnung zeigen; méglicherweise sind sie sogar
die einzigen [1]. Zudem weisen sie eine starke Elektron-Elektron-Wechselwirkung auf,
was zu einer Vielzahl interessanter elektronischer und magnetischer Eigenschaften
fiihrt [2]. Diese reichen von Ferromagnetismus in Sr;.;RuOs,.; (n = 2,...,00) liber
Metall-Isolator-Uberginge in Ca,1Ru, 03,41 (n=1,2) [3], Antiferromagnetismus in
CayRuOy [4] [5], Supraleitung in SroRuQy [6] (T¢ = 1,35 K [4]) bis zu Metamagnetismus
in CazRuOy [7]). Das in dieser Arbeit untersuchte Material Srq ;Cag3RuO3 gehort zu der
Dotierungsserie Sr;—Ca,RuOj3, welche einen ferromagnetischen zu paramagnetischen
Phaseniibergang aufweist [8]. Die elektronischen und magnetischen Eigenschaften,
aber auch die Struktur dieses Materials hdngen also vom Kalziumgehalt und damit vom
chemischen Druck ab. Wie einleitend erwédhnt, kénnen sie ebenfalls durch Anlegen
von hydrostatischem Druck und mittels Verspannung durch epitaktisches Wachstum
(biaxialer Druck) beeinflusst werden.

In diesem Kapitel soll ein kurzer Literaturiiberblick iiber den momentanen Stand der
druckabhingigen Untersuchungen der strukturellen und elektronischen Eigenschaf-
ten von Sr;_,Ca,RuOj3 gegeben werden, um die Ergebnisse dieser Arbeit in Kapitel 5
anschlieBend in diesen Zusammenhang stellen zu kénnen.

2.1 Chemischer Druck durch isovalente Substitution

In diesem Abschnitt werden einige in der Literatur verdffentlichte Messungen zum
Einfluss des chemischen Drucks auf die Struktur, die elektronischen und magnetischen
Eigenschaften von Sr;_,Ca,RuO3 zusammengefasst.

2.1.1 Einfluss auf die Struktur

Die Dotierungsserie Sr;_,Ca,RuO3 weist fiir jeden Kalziumgehalt x eine Perowskit-
struktur mit einer orthorhombischen Einheitszelle auf [9], wobei die Einheitszelle
von SrRuOs (x=0) pseudokubisch ist [10]. Die Struktur dieses Materialsystems ist in
Abbildung 2.1 dargestellt. Gezeigt ist eine Skizze (Abb. 2.1 a)) der Struktur, in die die
orthorhombische sowie die pseudokubische Einheitszelle eingezeichnet sind. Die Ru-
thenionen sind von einem Oktaeder aus Sauerstoffionen umgeben. Diese Oktaeder
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Abbildung 2.1: a) Skizze der Struktur von Sr;_,Ca,RuO3 mit eingezeichneter orthorhombischer (ge-
punktet) und pseudokubischer (gestrichelt) Einheitszelle [11]; b) Die Ruthenionen sind
von einem Oktaeder aus Sauerstoffionen umgeben. Die Kalzium- bzw. Strontiumionen
sitzen zwischen acht Sauerstoffoktaedern [12].

sind in Abbildung 2.1b) skizziert. Der Platz der Kalzium- bzw. Strontiumionen liegt
zwischen acht Sauerstoffoktaedern. Um den Einfluss aller Atome in der Einheitszelle
auf das Ruthenion zu beschreiben, wird in dieser Arbeit ein Kristallfeld verwendet,
welches im Mittel kubische Symmetrie besitzt. (siehe dazu Elektronischer Zustand von
Ru**: Abschnitt 3.0.4).

In der ionischen Ndherung liegen die Elemente von Sr,_,Ca,RuOj3 in folgenden Va-
lenzen vor: 0?7, Ca?*, Sr>*, Ru**. So handelt es sich bei dem Austausch von Strontium
durch Kalzium um eine isovalente Substitution. Da der Ionenradius von Strontium mit
rs = 1,447 grofer ist als der von Kalzium mit r¢, = 1,34 A [13], fiihrt diese Substitution
zu chemischem Druck in dem Material, was in einer Verzerrung der Struktur resul-
tiert, wobei die Form der einzelnen Oktaeder nahezu unverandert bleibt, aber eine
Verkippung der Oktaeder gegeneinander eine Anderung der Bindungsldngen zwischen
den Sauerstoff- und den Strontium- bzw. Kalziumionen sowie der Bindungswinkel
zwischen den Oktaedern zur Folge hat [9]: Die ndchsten Nachbarn der Strontium- bzw.
Kalziumionen sind zwolf Sauerstoffionen. Die zwdlf Bindungen, auflerhalb des Sauer-
stoffoktaeders, zwischen Strontium und Sauerstoff (Sr-O) bzw. Kalzium und Sauerstoff
(Ca-0) spalten in acht kurze und vier ldngere Bindungen auf. Die Bindungsldngen-
aufspaltung dieser beiden Gruppen wéchst mit steigendem Dotierungsgrad x [9]. Die
Bindungsldnge Ru-0O innerhalb der Sauerstoffoktaeder hingegen erfihrt keine Ande-
rung mit der Substitution; zudem ist der Winkel O-Ru-O innerhalb des Oktaeders
fiir die ganze Dotierungsserie nahezu 90°. D.h. insgesamt hat die Substitution des
Strontiums durch Kalzium keine Verzerrung der Sauerstoffoktaeder zur Folge [9].
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2.1 Chemischer Druck durch isovalente Substitution

Der Bindungswinkel Ru-O-Ru zwischen den Sauerstoffoktaedern dndert sich durch
die Verkippung von 165 ° fiir SfRuO3 zu 150° fiir CaRuOs [9] (siehe Abbildung 2.2).

SrRuO, CaRuO,

Abbildung 2.2: Skizze der Verkippung der Sauerstoktaeder fiir StRuOj3 (links) und CaRuOs (rechts).

Diese Verkippung hat starke Auswirkungen auf die elektronischen und magnetischen
Eigenschaften des Materials, auf welche im ndchsten Abschnitt ndher eingegangen
wird.

2.1.2 Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften

Die Auswirkung der Oktaederverkippung wird im Folgenden ausgehend vom undotier-
ten STRuO3 betrachtet. Das metallische SrRuOs ist ferromagnetisch und besitzt eine
Curietemperatur von T¢ = 160K [14]. Das magnetische Moment betrédgt 1,65 up/Ru
[15]. Dieses nicht ganzzahlige und im Vergleich zum fiir lokalisierte Elektronen er-
warteten Wert von 2 ug/Ru verringerte magnetische Moment kann durch den Band-
ferromagnetismus eines itineranten Ferromagneten (siehe dazu Abschnitt 3.2, Seite
28) erkldrt werden, bei dem die magnetische Wechselwirkung iiber die Leitungselek-
tronen stattfindet[16] [17]. Dieses itinerante Verhalten erklart auch die metallischen
Eigenschaften des Materials [18].

Bildet man das Rhodes-Wohlfarth-Verhiltnis q¢/qs, wobei gs das magnetische Mo-
ment pro Atom ist, welches man aus der Sattigungsmagnetisierung erhilt, und g¢ das
effektive magnetische Moment ist, das aus der Curie-Weiss-Konstanten oberhalb T¢
bestimmt wird, so erhilt man Informationen dartiber, ob in einem Material itinerantes
(gc!qs » 1) oder lokalisiertes Verhalten (gc/gs = 1) dominiert [19]. Fukunaga et al. [20]
berechnen das Rhodes-Wohlfarth-Verhiltnis fiir STRuOs zu 1,3, was auf einen eher
lokalisierten Zustand in Sr;_,Ca,RuO3 hinweist. Insgesamt werden in diesem Material
also sowohl Eigenschaften delokalisierter als auch lokalisierter Elektronen beobachtet.
Da aber ein dhnlicher Wert auch fiir das durch die Stoner-Theorie richtig beschrie-
bene Metall Nickel bestimmt wurde, erscheint die Betrachtung von Sr;_,Ca,RuOj3
als Bandferromagneten im folgenden Absatz gerechtfertigt, in dem der Einfluss der
Sauerstoffoktaederverkippung aufgrund von chemischem Druck auf den Magnetismus
von Sr;_,Ca,RuOs3 dargestellt wird.[19][21].

11
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Ausgehend von SrRuOj3 fiihrt die mit steigender Substitution von Strontium durch
Kalzium anwachsende Verkippung der Oktaeder zu einer stirkeren Uberlappung der
Ru-4d-t¢-Zustdnde und der O-2p-Zustdnde. Im Bild des Bandferromagneten wird
dadurch die Bandbreite groRer und so die Zustandsdichte an der Fermikante geringer,
bis ab einem bestimmten Kalziumgehalt schlieRlich das Stonerkriterium nicht mehr
erfiillt ist und das Material paramagnetisch wird [22]. Experimentell wurde das Ver-
schwinden von T¢ fiir x > 0,6 gefunden [23] [8]. Die Curietemperatur ist in Abbildung
2.3 in Abhéngigkeit vom Kalziumgehalt dargestellt [8]. Der Endzustand der Dotierungs-

180

Sr, Ca RuO,
polykristalline Proben

160
140
120
1004
80
60
40

Curietemperatur (K)

20+

0 -7t ' 1 r 1 r 1 r 1 T — 1 T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Kalziumgehalt x

Abbildung 2.3: Curietemperatur von polykristallinen Sr;_yCa,RuO3-Proben. Die Proben mit x > 0,6 sind
paramagnetisch und fiir x < 0,6 ferromagnetisch [8].

serie ist das paramagnetische, ebenfalls metallische CaRuQO3. Dieses System weist zwar
eine antiferromagnetische Weisstemperatur auf, langreichweitige Ordnung konnte
aber nicht nachgewiesen werden [20].

Der chemische Druck bewirkt also eine Unterdriickung des Ferromagnetismus. Bei
dem Kalziumgehalt, bei dem die Curietemperatur verschwindet, wird ein quantenkriti-
scher Punkt vermutet. Die Untersuchung dieses Ubergangs wirft eine Vielzahl inter-
essanter Fragen auf. Zum Beispiel ist es bisher noch nicht gelungen, den Ferromagne-
tismus in diesem Material mittels hydrostatischem Druck vollstdndig zu unterdriicken
(siehe dazu Abschnitt 2.2, Seite 15). In der vorliegenden Arbeit werden druckabhéngige
Untersuchungen an Proben mit einem Kalziumgehalt von x = 0,3 vorgestellt, weit ent-
fernt von einem moglichen quantenkritischen Punkt. SXMCD-Messungen an Proben
mit einem hoherem Kalziumgehalt, ndher am moglichen quantenkritischen Punkt,
waren wegen des verschwindenden magnetischen Signals nicht méglich.
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2.1 Chemischer Druck durch isovalente Substitution

2.1.3 Einfluss des chemischen Drucks: SXMCD- und
NEXAFS-Messungen an polykristallinen
Sr;_,Ca,RuO;-Proben

Zur spdteren Diskussion der Ergebnisse dieser Arbeit, in der verspannte Srp 7Cag 3RuO3-
Filme mittels Rontgenabsorption im Nahkantenbereich und magnetischen Zirkular-
dichroismus auf ihre elektronischen und magnetischen Eigenschaften untersucht
werden, werden in diesem Abschnitt die SXMCD- und NEXAFS-Messungen von Oka-
moto et al. [24] an polykristallinen Sr;_,Ca,RuO3-Proben vorgestellt:

* Absorption Ru-M; 3-Kante: Die Absorptionsspektren fiir 0 < x < 1 sind in Abbil-
dung 2.4(b) dargestellt. Das Absorptionsspektrum zeigt die beiden asymmetri-
schen Peaks der Ms- und M,-Kante bei 463 eV und 485 eV. Die Peaks weisen eine
Schulter an der niederenergetischen Seite auf. Die Breite der Peaks betrégt einige
eV. Die kleineren Strukturen bei 476 eV und 498 eV werden dem Ubergang in die
5s-Zustdnde zugeordnet. Der Peak der M3- bzw M-Kante und die Schulterstruk-
tur werden den Ru-4d-eg- bzw. Ru-4d-t,g-Bindern zugeordnet. Die Form der
Peaks dndert sich hingegen deutlich. Der energetische Abstand zwischen der
Schulterstruktur und dem Peak ist fiir CaRuO3 am gréften und fiir StRuO3 am
kleinsten. Die Positionen der Peakmaxima sind fiir die ganze Dotierungsserie die
gleichen.

e SXMCD Ru-M; 3-Kante: In Abbildung 2.4(a) sind die Absorptionsspektren an
der Ru- M, 3-Kante fiir links- und rechtsszirkularpolarisiertes Licht gezeigt. Die
Differenz, d.h. das SXMCD-Spektrum, ist ebenfalls eingezeichnet. Die SXMCD-
Peaks weisen eine symmetrische Form auf und liegen im niederenergetischen
Bereich der M, 3-Peaks. Nach einem Vergleich mit der Zustandsdichte von Ru-
then werden die magnetischen Momente den Ru-4d-t,g-Zustdnde zugeordnet.

¢ 0-K-Kante: In Abbildung 2.4(c) ist exemplarisch jeweils eine Absorptionsmes-
sung fiir beide Polarisationsrichtungen der Rontgenstrahlung an der O-K-Kante
von SrRuOj3 dargestellt. Das Spektrum weist einen schmalen Peak bei 529 eV
auf. Bei hoheren Energien sind die Strukturen flacher und breiter. Der Bereich
von 528 eV bis 530,5¢€V ist der Hybridisierung der Ru-4d-f;g- mit den O-2p-
Zustdnden und der Bereich von 530,5 eV bis 534 eV der Hybridisierung der Ru-4d-
eg- mit den O-2p-Zustidnden zuzuordnen. Die Strukturen bei hoheren Energien
gehoren zu den Ca-3d-O-2p- bzw. den Sr-4d-O-2p-Hybridzustdnden und den
Ru-5s-0O-2p-Hybridzustdnden. Das resultierende SXMCD-Spektrum ist ebenfalls
eingezeichnet. Das Peakmaximum besitzt fiir alle Dotierungsgrade die gleiche
Energieposition. Inkorrekterweise vergleichen Okamoto et el. die Struktur der
M, 3-Kante mit der Zustandsdichte von Ruthen.
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Abbildung 2.4: (a) Ru- M, 3-Absorptionsspektren fiir entegegengesetzte Helizitdten u* und u~ bei einem
externen magnetischen Feld 2 T und 30 K. SXMCD-Spektrum, (b) Ru-Mj 3-Absorptions-
spektren, (c) O-K-Absorptionsspektrum und SXMCD-Spektrum [24].

* Magnetische Momente: Die aus diesen SXMCD-Messungen bestimmten Spin-
und Bahnmomente sowie die magnetischen Momente aus den SQUID-Messun-
gen sind in Abbildung 2.5 dargestellt. Der Wert der magnetischen Spinmomen-
te sinkt mit wachsendem Kalziumgehalt. Die gleiche Abhédngigkeit zeigen die
magnetischen Momente der SQUID-Messungen. Diese Momente sind kleiner
im Vergleich zu den Spinmomenten aus den SXMCD-Messungen. Diese Beob-
achtung wird in Abschnitt 5.2.2 ausfiihrlich diskutiert. Die Bahnmomente der
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Abbildung 2.5: Magnetisches Spin- und Bahnmoment aus SXMCD-Messungen an polykristallinen
Sr1-Ca,RuO3 Proben, sowie die magnetischen Momente aus SQUID-Messungen von
Okamoto et al. [24].

polykristallinen Proben sind fiir alle Dotierungsgrade gering.

2.1.4 Zusammenfassung: chemischer Druck

Im Folgenden werden die fiir diese Arbeit wichtigsten Aussagen dieses Abschnitts zu-
sammengefasst. Der chemische Druck hat folgende Auswirkungen auf Sr;_,Ca,RuOs:

* Verkippung der Sauerstoffoktaeder mit steigendem Kalziumgehalt (keine Stau-
chung oder Streckung der Oktaeder!).

¢ Unterdriickung des Ferromagnetismus mit steigendem chemischem Druck.
e Curietemperatur und Spinmoment nehmen mit steigendem Kalziumgehalt ab.
* Ru-M; 3-NEXAFS-Spektren dndern ihre Form.

Diese Aussagen werden in Kapitel 5 mit den Ergebnissen der Sry7Cag 3RuO3-Filme
dieser Arbeit verglichen.

2.2 Sr;_,Ca,RuO; unter hydrostatischem Druck

In Abschnitt 2.1 wurde dargestellt, dass chemischer Druck einen starken Einfluss auf
die elektronische und magnetische Struktur von Sr,_,Ca,RuOj3 hat. Eine weitere M6g-
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lichkeit, Druck auf ein Material auszuiiben, ist die Anwendung von hydrostatischem
Druck. Dies geschieht in der Regel mit Hilfe einer Druckzelle, in der Druck von den
Auenwénden tiber ein Druckmedium gleichmiRig auf das Material tibertragen wird.
AnschlieBend ist es moglich, Messungen des elektrischen Widerstandes, der Struktur,
der Suszeptibiltdt usw. durchzufiihren. Eine Reihe von bereits durchgefiihrten Mes-
sungen an undotierten und dotierten SrRuO3-Proben unter hydrostatischem Druck
werden nun zusammengefasst.

2.2.1 Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften

Wie beim chemischen Druck liegt bereits eine Vielzahl von Messungen der Abhédngig-
keit der Curietemperatur vom hydrostatischen Druck vor. Dazu wurde der ferromagne-
tisch-paramagnetische Phaseniibergang z.B. durch Messungen der AC-Suszeptibilitédt
und des Widerstands in verschiedenen SrRuQO3-Proben bestimmt.

Messungen an polykristallinen SrRuO3-Proben in einer Diamantdruckzelle bei ei-
nem Druck bis zu 6 GPa ergaben einen linearen Abfall der Curietemperatur [25]. Mes-
sungen an einkristallinen Proben bei einem Druck bis zu 17,2 GPa bestédtigten diese
lineare Abhéngigkeit der Curietemperatur vom Druck [26]. In beiden Fillen konn-
te eine vollstdndige Unterdriickung des Magnetismus jedoch nicht erreicht werden.
Darauthin wurden weitere Versuche mit hoheren Driicken durchgefiihrt.

So gelang es bei diinnen epitaktischen Filmen auf SrTiO3-Substraten, Messungen mit
Driicken bis zu 23 GPa durchzufiihren [27]. Bei diesen Proben wurde zunéichst ebenfalls
eine lineare Abnahme der Curietemperatur mit steigendem Druck beobachtet. Ab
einem Druck von 13 GPa séttigt die Curietemperatur hingegen bei einem Wert von
Te =~ 77K

Ahnliche Beobachtungen wurden bei spiteren Messungen an diinnen SrRuOs-
Filmen gemacht [28]. Die Abnahme der Curietemperatur mit steigendem Druck konnte
erneut bestétigt werden. Ebenfalls wurde eine Sittigung der Curietemperatur (T¢=75K)
bei einem Druck von ungeféhr 15 GPa beobachtet. Hingegen stieg bei diesen Messun-
gen T¢ bei einer weiteren Erhohung des Drucks auf 21,4 GPa wieder auf 90 K an. Die
Messungen an den diinnen Filmen aus Ref. [27] und Ref. [28] sowie die Messungen an
polykristallinen Proben aus Ref.[25] sind in Abbildung 2.6 dargestellt.

Hydrostatischer Druck ist zwar eine weitere Moglichkeit, die Curietemperatur so-
wie das magnetische Moment von SrRuQOj3 zu verringern, aber im Gegensatz zum
chemischen Druck ist es bisher nicht gelungen, die magnetische Ordnung in SrRuOs3
mit Hilfe von hydrostatischem Druck vollstdndig zu unterdriicken. Der bei der Sub-
stitution beobachtete mégliche Quantenphaseniibergang fiir 7¢c — 0 konnte durch
hydrostatischen Druck also noch nicht erreicht werden.
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Abbildung 2.6: Fiir polykristialline Proben sinkt die Curietemperatur linear bis ca 6 GPa (Neumeier et al.
[25]). Bei diinnen SrRuOs-Filmen sinkt die Curietemperatur bis 15 bzw. 13 GPa. Bei noch
hoheren Driicken sittigt die Curietemperatur (Le Marrec et al. [27]) bzw. steigt wieder
auf 90K an (Demuer et al. [28]).

2.2.2 Einfluss auf die Struktur

Die Abhidngigkeit des Bindungswinkels Ru-O-Ru zwischen den Sauerstoffoktaedern
vom hydrostatischen Druck wird in diesem Unterabschnitt vorgestellt. In Abbildung
2.7 sind die Ergebnisse von druckabhingigen Strukturmessungen dargestellt [26]. Der
Winkel sinkt bis zu einem Druck von 15 GPa linear mit dem Druck. Bei ca. 15 GPa
durchléduft der Bindungswinkel ein Minimum und steigt anschliefend steil an. Der
Vergleich dieses Verhaltens mit den Messungen der Curietemperatur an den diinnen
Filmen legt eine Abhéngigkeit der Curietemperatur vom Bindungswinkel nahe. So
héingt die Curietemperatur sowohl beim chemischen als auch beim hydrostatischen
Druck vom Bindungswinkel Ru-O-Ru, also vom Kippungswinkel der Sauerstoffoktaeder
ab.

2.2.3 Andere Dotierungen

Neben der Substitution von Strontium durch Kalzium fiithren auch andere, nicht iso-
valente Dotierungen zu einer Anderung der Curietemperatur in SrRuQOs. So fiihrt
die Dotierung mit La3* fiir Sr** die Curietemperatur und die Substitution von Ru**
durch Mn** zu einer Reduktion der Curietemperatur [29] [30]. Dotierung mit Cr3* fiir
Ru** fiihrt hingegen zur Erh6hung der Curietemperatur auf 188 K fiir SrRug ¢Crg ;03
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Abbildung 2.7: Der Bindungswinkel sinkt bis 15 GPa linear mit dem Druck. Bei weiterem Anstieg des
hydostatischen Drucks steigt der Winkel stark an [26].

[31]. Bei Messungen von polykristallinen Proben dieser Dotierungen unter hydrosta-
tischem Druck nahm die Curietemperatur linear fiir StRug 9Crg,; O3, fiir STRuO3, fiir
SrRug 9Mny,; O3 und fiir Lag »Srp,sRuO3 mit steigendem Druck ab. [32]. Fiir alle Proben
sank die Curietemperatur mit steigendem Druck unabhéngig davon, an welchem Platz
der Einheitszelle dotiert wurde. Die spontane Magnetisierung blieb fiir alle Proben, bis
auf Lag »Srp gRuO3 konstant. Fiir diese Probe sank die spontane Magnetisierung mit
dem Druck.

2.2.4 Zusammenfassung: hydrostatischer Druck

In diesem Unterabschnitt werden die fiir diese Arbeit wichtigsten Auswirkungen des
hydrostatischen Drucks zusammengefasst:

e Tc reduziert sich mit steigendem Druck. Eine vollstindige Unterdriickung kann
aber im Gegensatz zum chemischen Druck nicht erreicht werden.

* Der Verkippungswinkel der Sauerstoffoktaeder scheint eng mit den Verdnde-
rungen in T¢ verkniipft zu sein. Dies ist beim chemischem Druck ebenfalls der
Fall.

2.3 Epitaktische Verspannung dunner
Sr,_.Ca,RuOs-Filme

In diesem Abschnitt soll auf die dritte Moglichkeit, das Ausiiben von biaxialem Druck,
eingegangen werden. Das Material wird bei dieser Methode z.B. durch Sputtern, Mo-
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lekularstrahlepitaxie oder gepulste Laserablation (PLD) auf ein Substrat aufgetragen.
Die Gitterfehlpassung zwischen dem Material und dem Substrat resultiert in einer
Verspannung des Materials in der Substratebene (Details dazu in Unterabschnitt 5.1.1).
So ist es moglich, biaxialen kompressiven Druck auszuiiben oder sogar das Material
biaxial zu dehnen. So resultiert aus der Verspannung ein anisotroper Druck. Im Gegen-
satz zum chemischen Druck erh6ht man bei der Verspannung der diinnen Filme die
Unordnung des Systems nicht. Das Material behélt bei dieser Methode im Gegensatz
zum hydrostatischen und zum chemischen Druck die Moglichkeit, sich senkrecht zur
Substratebene auszudehnen bzw. sich zusammenzuziehen. Dies entspricht einer tetra-
gonalen Verzerrung der Einheitszelle. In diesem Abschnitt werden Ver6ffentlichungen
von Messungen und Berechnungen diinner Sr;_,Ca,RuO3-Filme zusammengefasst.

2.3.1 Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften

Zunichst werden die Rechnungen von Zayak et al. fiir CaRuO3- und SrRuOs-Filme
vorgestellt, die dann mit Messungen verglichen werden.

Ab-initio LSDA-Rechnungen ergaben, dass diinne CaRuOs-Filme bei biaxialer Deh-
nung, durch Verspannung, ferromagnetisch werden [33]. Verantwortlich fiir die Ande-
rung des magnetischen Zustands dieses Materials ist die Anderung der Bindungsldnge
Ca-O.

Berechnungen verspannter StRuOj3-Filme lassen eine Reduktion des magnetischen
Moments mit Stauchung des Films und eine Erh6hung des Moments mit Dehnung des
Films erwarten [33]. Diese SrRuOs-Filme sollen im kompletten Verspannungsbereich
von € = —4 % bis € = +3 % im ferromagnetischen Zustand vorliegen. Die Berechnungen
ergeben auch, dass eine Unterdriickung des Ferromagnetismus bei einem um 2,5%
gedehnten SrRuOs-Film erst bei einem zusétzlichen uniaxialen Druck in Wachstums-
richtung (Stauchung von ca. 1,9%) erreicht wird. Dies wird durch eine Anderung der
Ru-0 Bindungsldnge in Wachstumsrichtung, also einer Stauchung des Sauerstoffokta-
eders in Wachstumsrichtung und der damit verbundenen Anderung der Aufspaltung
der tpg-Zustdnde erklédrt. Das Ruthenion liegt in diesem von Zayak et al. diskutierten
Fall in einem Zustand mit Gesamtspin S = 0 vor. Dieser Spinzustand kann erreicht
werden, wenn die Austauschwechselwirkung J klein gegen die Bandbreite wird.

Messungen der Curietemperatur eines Films auf Lag 3Sr¢,7) (Alg g5Tag 35) O3 (LSAT)
(e = —0,64 %) ergab einen Wert von T¢ = 124K, fiir einen Film auf SrTiOs (STO)
(€ = —1,53%) eine Curietemperatur von T¢ = 128 Kund T¢ = 140 K fiir einen relaxierten
Film auf LaAlOj [34]. Diese Untersuchungen zeigen, dass eine grof3ere kompressive
Verspannung zu einer grofleren Reduktion der Curietemperatur fiihrt. Die magneti-
schen Momente fiir relaxierte Filme waren 1,2-1,3 ug/Ru. Fiir gestauchte Filme auf
STO und LSAT fanden Grutter et al. erh6hte magnetische Momente von 1,7 ug/Ru fiir
STO bzw. 1,9 up/Ru fiir LSAT. Dies steht im Gegensatz zu den oben beschriebenen
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Rechnungen und den im Folgenden beschriebenen Ergebnissen, was auf Probleme in
den von Grutter et al. durchgefiihrten Messungen hindeutet.

Gan et al. [35] untersuchten ebenfalls den Effekt kompressiver Verspannung von
SrRuO3 mit Hilfe von relaxierten und verspannten SrRuOj3-Schichten auf SrTiOs3-
Substraten. Diese Gitterfehlpassung von -0,67% hat eine Reduktion des magnetischen
Moments von 1,45 p/Ru fiir den relaxierten Film auf 1,15 up/Ru fiir den verspannten
Film zur Folge. Dies wird begleitet von einer Verringerung der Curietemperatur von
Tc = 160K fiir den relaxierten Film auf T = 150K fiir den verspannten Film. Diese
Messungen zeigen, dass bereits eine leichte Stauchung zu einer Reduktion des magne-
tischen Moments sowie der Curietemperatur fiihrt. Diese Beobachtungen sind in guter
Ubereinstimmung mit den oben beschriebenen Rechnungen von Zayak et al. [33] und
den im folgenden Unterabschnitt beschriebenen Messungen von Wissinger et al. [36].

2.3.2 Am IFP bisher erzielte Resultate

Markus Wissinger (IFP, KIT) hat im Rahmen seiner Doktorarbeit Sr;_,Ca,RuO3-Filme
auf LSAT und SrTiO3 sowie polykristalline Proben hergestellt, und ihre magnetische
Eigenschaften untersucht [36]. Im folgenden Unterabschnitt werden einige Ergeb-
nisse seiner Messungen vorgestellt, da diese Proben auch in der vorliegenden Arbeit
verwendet wurden.

Fiir Filme auf LSAT wurde in dem Dotierungsbereich von x > 0,55, verglichen mit der
Curietemperatur des Volumenmaterials, eine Eth6hung der Curietemperatur gefunden.
Fiir den Dotierungsbereich von x < 0,55 war die Curietemperatur hingegen verringert.
Bei den Filmen auf STO ist die Curietemperatur im Vergleich zum Volumenmaterial
schon fiir niedrigere Dotierungen (x > 0,3) erhoht. Fiir x < 0,3 ist die Curietemperatur
im Vergleich zum Volumenmaterial verringert (siehe Abbildung 2.8). Das bedeutet,
dass eine Kompression des Films die Curietemperatur reduziert und eine Dehnung die
Curietemperatur erhht. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den im vorherigen
Unterabschnitt vorgestellten Messungen und Rechnungen von Gan et al. [35] bzw.
Zayak et al. [33].

Die Frage, ob diese Anderung der Curietemperatur mit der Anderung des Volumens
der Einheitszelle oder mit der tetragonalen Verzerrung der Eimheitszelle zusammen-
héngt, wird durch Daten in Abbildung 2.9 auf Seite 22 beleuchtet. In dieser Abbildung
ist das Einheitszellenvolumen V!/3 in Abhéngigkeit vom Kalziumgehalt aufgetragen
und im Inset der Abbildung die tetragonale Verzerrung a/c in Abhingigkeit vom Kalzi-
umgehalt. Ein Vergleich dieser beiden Grélen mit der Curietemperatur weist darauf
hin, dass die Abnahme der Curietemperatur mit steigender kompressiver Verspannung
mehr mit der Abnahme des Volumens der Einheitszelle verkniipft zu sein scheint (vergl.
Schnittpunkte der jeweiligen Schichten mit dem Volumenmaterial in Abbildung 2.8
und 2.9) als mit der durch die Verspannung auftretenden tetragonalen Verzerrung des
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Abbildung 2.8: Curietemperatur verspannter Sr;_,Ca,RuO3-Filme auf LSAT- und STO-Substraten. Die
graue Fliche symbolisiert den ferromagnetischen Bereich des Volumenmaterials. Die
Curietemperatur der Filme auf STO(LSAT) ist im gestauchten Bereich x < 0,3 (x < 0,55)
im Gegensatz zum Bulkmaterial verringert und im gedehnten Bereich x > 0,3(x > 0,55)
erhoht [36].

Materials. Dabei ist die Anderung 0 T¢ /0 Vg fiir alle Dotierungen nahezu gleich.

Vergleicht man den Effekt der Verspannung auf die Curietemperatur von SrRuQOs-
Filmen mit den Messungen von Hamlin et al. [26] von Volumenmaterial unter hy-
drostatischem Druck, so zeigt sich, dass beide Effekte die gleiche Abhédngigkeit der
Curietemperatur vom Volumen der Einheitszelle aufweisen. Errechnet man aus dem
Kompressionsmodul und der Gitterfehlpassung € = 1,77% den Druck, den die Ver-
spannung von SrRuOs3 auf LSAT auf das Material ausiibt, so erhidlt man einen Wert
von P~3,4 GPa. Um die gleiche Anderung der Curietemperatur durch hydrostatischen
Druck zu erhalten, wird ein hydrostatischer Druck von 3,3 GPa benétigt. Der Effekt des
hydrostatischen Drucks und der epitaktischen Verspannung ist in diesem Fall, also
beziiglich der Auswirkungen auf die Curietemperatur, nahezu gleich.

Ein dhnlicher Vergleich zwischen dem Effekt der Verspannung auf die Curietempera-
tur und dem Effekt durch die Dotierung ergibt, dass die relative Verspannung zwischen
den Filmen auf LSAT und STO € = 1,06 % ungefdhr einer relativen Substitution von
Ax = 0,08 entspricht.

Die vorgestellten Messungen an epitaktischen diinnen Filmen lassen auch bei den
Messungen in vorliegenden Arbeit eine Anderung der elektronischen Struktur zusam-
men mit der von M. Wissinger et al. [36] gezeigten Verdnderung der magnetischen
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Abbildung 2.9: Anderung des pseudokubischen Gitterparameters V,}/3 mit dem Kalziumgehalt x. Inset:
Anderung der tetragonalen Verzerrung des Materials a/c mit dem Kalziumgehalt x [36].

Eigenschaften mit der Verspannung erwarten.

2.3.3 Zusammenfassung: epitaktische Verspannung

Die wichtigsten Auswirkungen der Verspannung auf Sr;_,Ca,RuOj3 lassen sich so
zusammenfassen:

¢ Tc sinkt bei Kompression der Filme und steigt mit Dehnung der Filme an. Dies
passt gut zu den Beobachtungen unter chemischem und hydrostatischem Druck.

* Eine relative Verspannung € = 1,06 % entspricht ungeféhr einer relativen Dotie-
rung von Ax = 0,08.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, ausgehend von den oben beschriebenen Er-
gebnissen einen detaillierten Einblick in den Effekt von biaxialem Druck durch die
Verspannung diinner Filme auf deren elektronische Struktur zu geben.

Daher werden in dieser Arbeit NEXAFS- und SXMCD-Messungen an ,quasi ein-
kristallinen“ Sr; - ,Ca,RuO3-Filmen durchgefiihrt; bisher wurden nur polykristalline
Proben mit diesen Methoden untersucht. Diese Ergebnisse werden in Kapitel 5 vor-
gestellt und unter anderem anhand der in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse
der Messungen von Sr;_,Ca,RuO3 unter chemischem und hydrostatischem Druck
diskutiert.
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3 Theoretische Aspekte der
elektronischen Struktur

In Abschnitt 5.2 werden zum Vergleich mit den gemessenen Spektren gerechnete Ab-
sorptionsspektren herangezogen. So ist es moglich, die Valenz zu iiberpriifen und die
Zustinde, die fiir den Magnetismus verantwortlich sind, zu bestimmen. Zusétzlich
erhélt man aus diesem Vergleich die Grof3e des Kristallfeldes und der Ladungstransfer-
energie.

Fiir diese Rechnungen wird ein theoretisches Modell benétigt, das die elektroni-
schen Zustinde eines von Liganden umgebenen Ubergangsmetallions (TM) korrekt
beschreibt. In diesem Kapitel werden zwei verschiedene Ansétze zur Berechnung dieser
Zustidnde vorgestellt. Anschliefend wird in Unterabschnitt 3.2 kurz auf den in diesen
Proben auftretenden Bandferromagnetismus eingegangen.

Welche Theorie ist fiir die Beschreibung der L; 3- und der M, 3-Kanten der
Ubergangsmetalloxide geeignet?

Bei einem Ubergangsmetalloxid (TMO) kénnen alle K-Kanten erfolgreich durch einen
Ein-Teilchen-Ansatz beschrieben werden [37]. Bei diesen Kanten dominieren die Band-
struktureffekte, da das beim Absorptionsprozess entstehende 1s-Loch, im Gegensatz
zum 2p-Loch des Ubergangsmetallions, durch die iibrigen Elektronen nach aulen hin
gut abgeschirmt wird. So beschreibt die 2p-Zustandsdichte die Spektren der K-Kanten
gut.

Die Beschreibung der 3d- und 4d-Ubergangsmetall- L 3- bzw. - M, 3-Kanten ist mit
diesem Ansatz hingegen nicht erfolgreich, da diese Spektren von atomaren Effekten
dominiert werden [37]. Das Scheitern dieses Ansatzes ist in dem groBen Uberlapp der
Wellenfunktionen der Rumpfzustdnde mit denen der Valenzzustdnde begriindet. Im
Grundzustand sind alle Rumpfzustinde gefiillt, dort fiihrt dieser Uberlapp zu keinem
zusitzlichen Effekt. Im Endzustand des in dieser Arbeit betrachteten Ubergangs von
den Ru-3p- in die Ru-4d-Zustinde sind jedoch sowohl die 3p- als auch die 4d-Zustinde
nur teilweise gefiillt. Durch den Uberlapp der Wellenfunktionen der 3p-Lochs und
der 4d-Locher weist der Endzustand dieser Anregung atomare Multipletteffekte auf.
Bei den Ubergangsmetalloxiden hat das Kristallfeld, welches vor allem durch die 0%~ -
Ionen erzeugt wird, einen zusétzlichen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften
des Ubergangsmetallions.

Ein geeignetes Modell zur Beschreibung dieser Effekte ist die Liganden-Multiplett-
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3 Theoretische Aspekte der elektronischen Struktur

Theorie. Diese geht zundchst von den Multipletteffekten eines freien Atoms ohne
Einfluss der Umgebung des Atoms aus. Fiir ein freies Atom gilt [37]:

2 72 2
H=Y 2l s 22 5 C S s,
N

N2m T o1 Paare T'ij

wobei die erste Summe die kinetische Energie der Elektronen, die zweite Summe die
Wechselwirkung der Elektronen mit dem Kern, die dritte Summe die Coulombabsto-
Bung zwischen den Elektronen und die letzte Summe die Spin-Bahn-Kopplung jedes
Elektrons ist. Dieser atomare Ansatz wird nun durch ein dulleres elektrostatisches Feld
¢ erweitert, welches die Umgebung des Atoms beschreibt. Dieses Kristallfeld wird
dabei als Storung der atomaren Losung betrachtet.

Der hier beschriebene Ansatz ist Grundlage des in dieser Arbeit verwendeten Pro-
gramms CTM4XAS (Literaturhinweise dazu [38]), dessen Quellcode von Thole ent-
wickelt und von de Groot weiterentwickelt wurde. Die Rechnungen wurden von M.
Merz [39] durchgefiihrt und zeigen unter Beriicksichtigung der oben beschriebenen
Ladungstransfereffekte eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Spektren
(siehe Unterabschnitt 5.2).

Die weitere Theorie, die zur Beschreibung der elektronischen Zustdnde vorgestellt
wird, ist die Molekiilorbitaltheorie. Mit ihr wird in diesem Kapitel das Konzept der
Ladungstransferenergie eingefiihrt, welche fiir die Berechnung der TM-L; 3- und M> 3-
Absorptionsspektren ebenfalls wichtig ist.

3.0.4 Elektronischer Zustand von Ru**

Anhand der Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, werden
in Kapitel 5 auch die elektronischen Zustinde des Ruthenions unter Verspannung
diskutiert. Daher werden in diesem Abschnitt Informationen iiber den elektronischen
Zustand des Ruthenions der Dotierungsserie Sr;_,CaxRuO3 und somit auch des un-
verspannten Srp7Cag3RuOs gegeben. Das Ruthenion liegt in der kompletten Dotie-
rungsserie in der Valenz Ru** vor, so dass der 4d-Zustand des Ions von vier Elektronen
besetzt wird. Die Verteilung der Elektronen in diesem Zustand ist in dem Termschema
in Abbildung 3.1 gezeigt. In dieser Abbildung ist der 4d-Zustand des Ru**-Ions im
einfachen ionischen Modell dargestellt.

Im freien Atom sind die 4d-Orbitale des Ru*" fiinffach entartet. Die 4d-Orbitale
sind in Abbildung 3.2 gezeigt. Jedes Orbital kann maximal mit zwei Elekronen besetzt
werden. Nach der ersten Hundschen Regel wir aufgrund der inner atomaren Austausch-
wechselwirkung J der Zustand mit maximalem Spin angestrebt. Fiir Ru** wiire dies der
Zustand mit Gesamtspin S = 2 (siehe Abbildung 3.1).

Im Festkorper wird der elektronische Zustand durch das elektrische Feld der Ligan-
den beeinflusst. Im Sauerstoffoktaeder zeigen die d,2, ,2- und ds2_,2-Orbitale direkt
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Abbildung 3.1: Termschema des 4d-Zustands des Ru**-Tons im einfachen ionischen Modell fiir kubische
Symmetrie. Aufgrund der Austauschwechselwirkung J spalten die 4d-Zustidnde in 4d-
»spin up“- und 4d-,spin down“-Zustdande auf, wobei die 4d-,spin up“-Zustdnde in ihrer
Energie verringert und die 4d-,spin down“-Zustidnde in ihrer Energie angehoben werden.
Durch das Kristallfeld der 0%~ -Ionen spalten diese Zustdnde zusitzlich jeweils in drei
energetisch tiefer liegende f- und zwei energetisch hoher liegende eg-Zusténde auf.
Drei der vier Elektronen besetzen die tog-,spin up“-Zusténde. Das vierte Elektron besetzt
einen f»g-,spin down“-Zustand. Der Gesamtspin betrdgt S=1. Das Ru**-Ton liegt im ,low
spin“-Zustand vor.

dxy dxz dyz

Abbildung 3.2: Skizze der 4d-Orbitale [12].

auf die Position der Ligandenatome, wihrend die dyy-,dy.- und d, ;-Orbitale zwischen
die Atompositionen zeigen. Die Entartung der Zustdnde wird aufgrund der unterschied-
lichen Coulombabstofung zwischen den d-Orbitalen und den Sauerstoffatomen aufge-
hoben, wobei die Energie der d, . ,2- und ds2_,2-Orbitale erhoht und die der dyy-,dy.-
und d,.-Orbitale verringert wird. Die zwei entarteten d,2, ,2- und ds,2_,2-Orbitale
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3 Theoretische Aspekte der elektronischen Struktur

werden als eg-Zustdnde bezeichnet. Die drei im oktaedrischen Feld tiefer liegenden,
ebenfalls entarteten dy-,d.- und d,.-Orbitale werden als f,¢-Zustdnde bezeichnet.
Diese Aufspaltung ist in Abbildung 3.1 auf Seite 25 und in Abbildung 3.3 ¢) auf Seite 27
dargestellt.

Die Besetzung der Orbitale hidngt von der Symmetrie und der relativen Grof3e des
Kristallfeldes Acr und der Austauschenergie J ab. Ist die Austauschwechselwirkung
J groler als das Kristallfeld Acr, werden die Zustdnde nach der ersten Hund’schen
Regel von Elektronen mit paralleln Spin besetzt: fiir Ru** drei Elektronen in fg- und
ein Elektron in die hoher liegenden eg-Zustédnde. Ist hingegen Acr > J, so wird der
»<low-spin“-Zustand bevorzugt. Die grol3e radiale Ausdehnung der 4d-Zustidnde fiihrt
zu einer starken Beeinflussung durch die umgebenden Ionen. Daraus folgt eine starke
Aufspaltung der f>¢- und eg-Zusténde, so dass zundchst die f»g-,spin down“- und dann
erst die energetisch hoher liegenden eg-,spin up“Zustdnde besetzt werden. [40] [15]
In diesem Fall besetzen drei der vier Elektronen die f»¢-,spin up“-Zustdnde und das
vierte Elektron besetzt einen tog-,spin-down“-Zustand [41]. Das Ruthenion liegt somit
im ,low-spin“-Zustand mit einem Gesamtspin S=1 vor. Die in Kapitel 5 abgeschédtzen
Werte fiir das Kristallfeld und die Austauschwechselwirkung sind: A¢cr = 3eV und
J =1,9eV [39]. Daher liegt das Ru**-Ion in Sr;_,Ca,RuO3 im ,low-spin“-Zustand vor
(siehe Abb. 3.1 auf Seite 25).

Der , high-spin“-Zustand wiirde eine Besetzung des eg-“spin-up“-Zustands durch
das vierte Elektron bedeuten und somit eine Reduktion des Kristallfelds bzw. eine
Erh6hung der Austauschwechselwirkung um ca. 1,1 eV erfordern (siehe Unterabschnitt
5.2. Daher ist der ,high-spin“-Zustand durch die Ausiibung von Druck in diesem
System praktisch nicht zu erreichen.

Bei Auftreten eines Jahn-Teller-Effekts, also einer Verzerrung des Oktaeders, tritt
eine zusitzliche Aufspaltung der #5-Zustdnde auf. Bei einer Dehnung in der xy-Ebene
werden das d,,-Orbital energetisch abgesenkt und die d,.-Orbitale und d, .-Orbitale
energetisch angehoben. Dies wird spéter bei der Diskussion der SXMCD-Messungen
dieser Arbeit in Unterabschnitt 5.2.2 von Bedeutung sein.

3.1 Molektlorbital-Theorie

Die Molekiilorbitaltheorie ist eine ab-initio-Theorie, welche den Uberlapp und die
Hybridisierung der Wellenfunktionen gebundener Atome gut beschreibt [42]. Hier
werden sowohl die Orbitale des Zentralatoms als auch die Orbitale der Sauerstoffatome
bertiicksichtigt.

Da nur Orbitale hybridisieren kénnen, die zur gleichen Symmetriegruppe gehoren,
werden Linearkombinationen eines Ru-d;-Orbitals mit einer Kombination von p ;-
Orbitalen der Sauerstoffliganden gebildet, die eine passende Symmetrie aufweisen.
Die Gesamtsymmetrie der kombinierten p;-Orbitale hat z.B. im Oktaeder entweder
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3.1 Molekiilorbital-Theorie

eg- oder fg-Symmetrie und passt zu der Symmetrie des zentralen d;-Orbitals.

Bei der Hybridisierung bilden die eg-Orbitale die stidrkeren o-Bindungen und die #,g-
Orbitale die schwidcheren 7-Bindungen. Die Orbitale mischen sich dabei zu energetisch
tiefer liegenden, bindenden Hybridzustdnden mit iiberwiegend Sauerstoffcharakter
und zu energetisch hoher liegenden, antibindenden Hybridzustdnden (gekennzeich-
net mit *) mit vorwiegend Ruthencharakter. Das Termschema ist in Abbildung 3.3b)
dargestellt. Die bindenden Zustidnde sind vollstindig gefiillt. Die antibindenden tpg-

Molecular orbital theory of octahedral MO, cluster

Ligand field theory (O,)

Charge transfer energy
(4d" L)*

M 4d \/ \

\
VO Act

\

\\ VO 2p b)

a) 4d" L

Abbildung 3.3: Skizzen zur Erlduterung der Molekiilorbitaltheorie. @) Die Ladungstransferenergie ist als
die mittlere Energie definiert, die zum Anregen eines Elektrons vom bindenden in den
antibindenden Zustand benétigt wird. b) Die Bindung zwischen dem Sauerstoffion und
dem Metallion hat ihre Ursache in dem Uberlapp der Metall- und der Sauerstofforbitale;
sie mischen sich zu bindenden Orbitalen mit Sauerstoffcharakter und antibindenden
Orbitalen (*) mit mehr metallischem Charakter. ¢) Die korrespondierenden eg- und
I»g-Zustdnde der Ligandenfeldtheorie [42].

Zustidnde werden von den vier Elektronen besetzt und die antibindenden eg-Zustédnde
sind unbesetzt.

Die Schwerpunkte der bindenden und der antibindenden Zustdnde sind energetisch
um Acr gegeneinander verschoben (siehe Abb.3.3 a)). Regt man ein Elektron aus dem
bindenden Zustand in den antibindenden Zustand an, so geht das Elektron von einem
Zustand mit Sauerstoffcharakter in einen Zustand mit metallischem Charakter tiber.
Die dazu benotigte Energie At wird daher Ladungstransferenergie genannt.

Bei den Rechnungen der Ru- M, 3-Kante wird also neben dem Ubergang 3p®4d* —
3p°4d°® auch der Ubergang 3p®4d°L — 3p°4d®L in die Rechnungen mit einbezogen.
L ist hierbei ein Loch mit Sauerstoffcharakter. Der Ladungstransfereffekt fiihrt zu
Mischtermen aus den Grundzustinden 3p%4d* und 3p®4d° L und zu Mischtermen aus
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3 Theoretische Aspekte der elektronischen Struktur

den Endzustidnden 3p°4d°® und 3p°4d°L.

Durch die in Unterabschnitt 5.2 vorgestellten Rechnungen der Ru- M; 3-Kante kann
auch die GréBe der Ladungstransferenergie bestimmt werden. Dieser Wert ist in guter
Ubereinstimmung zu den Werten in der Literatur.

3.2 Bandferromagnetismus

Da Sr;—,Ca,RuOs fiir 0 < x < 1 metallisch ist, liegt es nahe, den Magnetismus in diesem
Material unter dem Blickwinkel eines Bandferromagneten zu betrachten.

Das magnetische Moment von StRuO3 betrégt, wie bereits in Abschnitt 2.1 erwédhnt,
1,65up/Ru. Durch ein rein ionisches Modell kann dieses nicht ganzzahlige magneti-
sche Moment nicht erkldart werden. Eine Erkldrung dafiir liefert das Stoner-Modell fiir
Bandferromagnete.

Ist die Austauschwechselwirkung grof$ und die Zustandsdichte bei der Fermienergie
hoch, so kann eine Aufspaltung des Leitungsbandes in zwei Energiebdnder fiir die
beiden Spinrichtungen ,spin-up“ und ,,spin-down* energetisch giinstiger sein [43]:

Dem Aufspalten des Leitungsbandes folgt eine Umverteilung der ,spin-down®-
Elektronen in die , spin-up“-Zustidnde. Dies fiihrt zu einer Erh6hung der kinetischen
Energie der umverteilten Elektronen (siehe dazu Abbildung 3.4) [44]. Da aber aufgrund

Energie

Fermienergie

N D(E)
l

Abbildung 3.4: Die Energie der Zustidnde ist gegen die Zustandsdichte D(EF) aufgetragen. Das Lei-
tungsband ist in zwei Teilbdnder aufgespalten. Die Umverteilung der Spins fiithrt zu
Ferromagnetismus in dem Material.

des Pauliprinzips die Coulombenergie von Elektronen mit parallelem Spin geringer ist
als von Elektronen mit antiparallelem Spin, ist die Systemenergie insgesamt verringert.

Ferromagnetismus tritt in diesem Modell auf, wenn das sogenannte Stonerkriterium
JD(EF) > 1 erfiillt ist [21]. Hierbei ist J die Austauschwechselwirkung und D(EFr) die
Zustandsdichte an der Fermikante.
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In diesem Bild ist das Verschwinden des Ferromagnetismus von Sr;_,Ca,RuOs3
ftir x > 0,6, wie in Abschnitt 2.1, beschrieben zu verstehen: Der Ru-O-Ru Winkel in
Sry_xCa,RuO3; nimmt mit wachsendem Kalziumgehalt x ab, was zu einer Verkippung
der Oktaeder fiihrt. Dies resultiert in einer starkeren Uberlappung der Ru-4d- f,, und
der O-2p-Zustinde. Dadurch wird das Band an der Fermikante breiter und somit
die Zustandsdichte an der Fermikante kleiner, so dass das Stonerkriterium ab einem
gewissen Kalziumgehalt nicht mehr erfiillt ist; experimentell tritt dies bei x > 0,6 ein
(8].

Die Stonertheorie liefert also eine qualitative Beschreibung des verringerten magne-
tischen Moments bei Bandferromagneten. Allerdings kann zum Beispiel das Curie-
Weiss-Verhalten von CaRuO3 mit diesem Modell nicht erkldrt werden. Um dies be-
schreiben zu konnen, muss die Fluktuation der Spindichte beriicksichtigt werden. Da
in dieser Arbeit das Curie-Weiss-Verhalten von CaRuOs3 nicht untersucht wird, wird auf
die Spin-Fluktuationstheorie nicht weiter eingegangen.
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4 Experimentelle Methoden

In Abschnitt 2.3 wurde ein Uberblick iiber den bisherigen Stand struktureller und ma-
gnetischer Untersuchungen verspannter Schichten gegeben. In dieser Arbeit sollen nun
weiterfiihrende Untersuchungen der magnetischen und elektronischen Eigenschaften
verspannter Srg 7Cag 3RuOs-Filme durchgefiihrt werden.

Dafiir geeignete Methoden sind die Rontgenabsorptionsspektroskopie im Nah-
kantenbereich (NEXAFS) und Messungen des magnetischen Zirkulardichroismus
(SXMCD). Beide Methoden werden in dieser Arbeit verwendet und sollen daher in
Abschnitt 4.1 bzw. 4.2 kurz vorgestellt werden. Dieser Uberblick beinhaltet auch die
Summenregeln, die es in Abschnitt 5.2.1 erméglichen werden, aus den Absorptions-
und den SXMCD-Spektren die Spin- und Bahnmomente sowie den Anisotropieterm
der Spindichte zu berechnen.

Als Rontgenquelle eignen sich bei diesen Messmethoden insbesondere Synchrotron-
strahlungsquellen. Daher wurden die Messungen an der IFP-eigenen Weichréntgen-
Analytik-Anlage WERA an der Synchrotronstrahlungsquelle ANKA (Angstrémquelle
Karlsruhe) durchgefiihrt. Die Anlage sowie Details zu den Messungen werden in Ab-
schnitt 4.3 bzw. Abschnitt 4.4 vorgestellt. Einzelne Aspekte der Herstellung der in dieser
Arbeit verwendeten Srp 7Cap sRuOs-Filme werden in Abschnitt 4.5 kurz beleuchtet.

4.1 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Anhand der Absorptionsmessungen und berechneten Multiplettspektren werden in Un-
terabschnitt 5.2.1 bzw. Unterabschnitt 5.3.1 die Valenz des Ruthenions in Srp 7Cag 3RuO3
ermittelt sowie die Grole des Kristallfelds und die GroRe der Austauschwechselwirkung
abgeschitzt. Aullerdem werden die Spektren bendétigt, um in Unterabschnitt 5.2.2 und
5.3.2 die fiir den Magnetismus verantwortlichen Zustdnde zu bestimmen. In dieser
Arbeit wird NEXAFS genutzt, um den Effekt der Verspannung aud die elektronische
Struktur zu identifizieren und um durch den Vergleich der Spektren mit den bereits in
Abschnitt 2.1 vorgestellten Ergebnissen von Okamoto et al. den Effekt der Verspannung
auf die elektronischen Eigenschaften mit dem des chemischen Drucks vergleichen zu
konnen (siehe Unterabschnitt 5.2.1).
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4.1.1 EXAFS und NEXAFS

Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie werden Elektronen durch Absorption von
Rontgenstrahlung in die Zustdnde oberhalb der Fermienergie angeregt, und der Ab-
sorptionskoeffizient in Abhdngigkeit von der Photonenenergie bestimmt [45]. Dabei
werden zwei Bereiche des Spektrums unterschieden: Im NEXAFS-Bereich (NEXAFS:
»Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure), direkt oberhalb der Absorptionsschwel-
le, erhilt man elementspezifische Informationen iiber die unbesetzte Zustandsdichte
und iiber die Valenz des absorbierenden Atoms. Der Bereich weist stark ausgepragte
Strukturen im Absorptionsspektrum auf, wihrend in dem energetisch héher liegenden
EXAFS-Bereich (EXAFS: , Extended X-Ray Absorption Fine Structure®) oszillierende
Strukturen geringerer Amplitude auftreten.

Die Unterschiede in den oben beschriebenen Bereichen haben ihre Ursache in
Folgendem: Uberschreitet die Energie des einfallenden Photons die Energie eines
Rumpfniveaus, so kann es absorbiert werden und ein Photoelektron erzeugen. Fiir klei-
ne Wellenldngen dominiert die Vorwértsstreuung des Elektrons, so dass ein einzelner
Riickstreuvorgang pro Photoelektron angenommen werden kann (siehe Abbildung
4.1, Darstellung nach [46]). Die einlaufende und die riickgestreute Welle des Photo-
elektrons interferieren, so dass die iiberlagerte Welle Informationen iiber Richtung
und Abstand der Streuzentren enthilt. Fiir grofle Wellenldngen dominiert hingegen
Vielfachstreuung an den Atomen der Umgebung (siehe Abbildung 4.1). Dies fiihrt
zu einer Modifikation der Wellenfunktion des Photoelektrons, wodurch der Nahkan-
tenbereich Informationen iiber die Bandstruktur enthélt. Der EXAFS-Bereich liefert
strukturelle Informationen, die Koordinationszahl des Atoms und iiber die Abstdnde
zu den Nachbaratomen. Der Ubergang zwischen den beiden Bereichen ist flieRend
und liegt tiblicherweise zwischen 30 eV - 50 eV oberhalb der Absorptionskante.

EXAFS NEXAFS

@ Absorbierendes Atom  —e—»— Wege des Photoelektrons

Abbildung 4.1: Vielfachstreuung (NEXAFS) und Einfachstreuung (EXAFS) von Photoelektronen, Darstel-
lung nach [46].
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4.1.2 Nachweismethoden

Wie im vorhergehenden Unterabschnitt bereits erwéhnt, werden bei der Rontgenab-
sorption durch die Bestrahlung der Proben Elektronen aus den Rumpfniveaus in die
unbesetzten Zustdnde oberhalb der Fermikante angeregt (siehe Abb. 4.2a).

Augerelektron

Valenzband

hv
Fluoreszenzphoton

- Rumpfzustande
a) b) c)

Abbildung 4.2: Anregungsprozess und Zerfallskanéle bei NEXAFS. a) Anregung eines Elektrons aus dem
Rumpfzustand in die unbesetzten Zustédnde. b) Ein Elektron aus dem Valenzband geht
in das Loch im Rumpfzustand iiber. Die frei werdende Energie geht auf ein Elektron
tiber, welches die Probe als Augerelektron verlésst. ¢) Die frei werdende Energie wird als
Fluoreszenzphoton abgestrahlt.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit Wy von einem Anfangszustand i in einen Endzu-
stand f kann dabei durch Fermis Goldene Regel berechnet werden [47]:

27 .
Wy = ?|<f|Hd|z>|2-5(E,-—Ef—hw)

Der Ubergang wird dabei durch eine zeitabhingige harmonische Stérung beschrie-
ben. Aus dieser Formel ergeben sich die fiir den Anregungsprozess geltenden Dipol-
auswahlregeln.

Nach diesem Anregungsprozess geht ein Elektron aus dem Valenzband in das ent-
standene Rumpfloch iiber. Die dabei frei werdende Energie resultiert entweder in
der Emission eines Fluoreszenzphotons (Abb. 4.2 c) oder wird auf ein anderes Elek-
tron iibertragen, welches das Valenzband als Augerelektron verldsst (Abb. 4.2 b). Die
Augerelektronen l6sen auf ihrem Weg zur Probenoberfldche eine Kaskade von Sekun-
darelektronen aus (siehe dazu Abbildung 4.3 a)). Sowohl die Anzahl der emittierten
Fluoreszenzphotonen als auch die Anzahl der emittierten Elektronen sind somit ein
Malk fiir den Absorptionsquerschnitt.

Die Bestimmung des Absorptionsquerschnitts mit Hilfe von Messungen der Fluo-
reszenzphotonen wird als ,fluorescence yield (FY)“ bezeichnet und weist eine Infor-
mationstiefe von mehreren 100 A auf [48]. Die Bestimmung mit Hilfe von Messungen
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hv

hv

a) b)

Abbildung 4.3: a) Das einfallende Photon 16st eine Kaskade an Elektronen aus. b) Messung des Nachla-
destroms (Darstellung nach [47]).

der Elektronenkaskade wird als , total electron yield (TEY)“ bezeichnet. Die Informati-
onstiefe betrdgt typischerweise 50 A [48]. In dieser Arbeit wird als Detektionsmethode
der TEY verwendet, da der Wirkungsquerschnitt fiir Fluoreszenzmessungen an der
Ru-M; 3-Kante zu gering ist. Hierbei wurde der Nachladestrom der Probe gemessen,
wie in Abbildung 4.3 (Darstellung nach [47]) dargestellt. Die TEY-Methode eignet sich
ebenso fiir die O-K-Kante, da hier im Gegensatz zum FY keine Beitrdge des Substrats
mitgemessen werden.

Das wihrend des Anregungsprozesses entstehende Loch in den Rumpfzustinden
besitzt eine Lebensdauer im Bereich von 1 fs. Aufgrund der Unschérferelation resultiert
dies in einer lorentzartigen Lebensdauerverbreiterung AE = fi/t der Spektren; eine
Lebensdauer von 1 fs entspricht einer Verbreiterung von 0,66 eV. Die Verbreiterung der
Peakstrukturen héngt somit direkt von der Wahrscheinlichkeit des Zerfallskanals ab.

In dieser Arbeit werden Messungen der Ru- M, 3-Kante und der O-K-Kante durchge-
fithrt. Diese Kanten entprechen dem Ubergang aus den Ru-3p- in die Ru-4d-Zustinde
und dem Ubergang aus den O-1s- in die O-2p-Zustinde. Die Ergebnisse der Absorp-
tionsmessungen werden in Abschnitt 5.2.1 und 5.3 vorgestellt. Die oben erwdhnte
Lebensdauerverbreiterung ist fiir die O-K-Kante gering und betragt ungefdahr 0,2 eV,
wihrend die Ru- M, 3-Kante eine stirkere Verbreiterung von 2,4 eV [49] aufweist.

4.2 Magnetischer Zirkulardichroismus

Mit Hilfe des magnetischen Zirkulardichroismus werden in dieser Arbeit die magne-
tischen Momente am Ruthen- und am Sauerstoffion untersucht. In den Unterab-
schnitten 5.2.2 und 5.3.2 konnen durch den Vergleich der SXMCD- mit den NEXAFS-
Spektren die fiir den Magnetismus verantwortlichen Zusténde in epitaktisch verspann-
ten Srg,7Cap 3RuO3-Schichten bestimmt werden. Durch Anwendung der weiter unten
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beschriebenen Summenregeln werden in Unterabschnitt 5.2.3 und Unterabschnitt
5.3.1 die Spinmomente, die Anisotropie der Spindichte und die Bahnmomente berech-
net. Ein anschlieBender Vergleich (siehe Unterabschnitt 5.2.3 und Unterabschnitt 5.3.2)
der Werte mit den Ergebnissen der Untersuchungen mit chemischem Druck liefert
neue Erkenntnisse tiber die unterschiedliche Wirkung der ,, Drucksorten®.

4.2.1 Zweistufenmodell nach Stohr

Die im vorhergehenden Unterabschnitt vorgestellte R6ntgenabsorption liefert Infor-
mationen iiber die unbesetzte Zustandsdichte, so dass man aus den integrierten und
iber die Richtungen gemittelte Intensitdten I der Absorptionsspektren die Anzahl der
Locher Nj: (I) x Nj, [42] erhélt. Fiihrt man die Messungen spinabhéngig durch, so ent-
spricht die Differenz der Intensitdten, das SXMCD-Signal, der Differenz der , spin-up“-
und der ,spin-down“-Lécher und somit dem magnetischen Moment.

t ¢

H, 4d
Valenzband
hv hv
3par ..
3p 11 Rumpfzustéande

Abbildung 4.4: Darstellung zur Erklarung des magnetischen Zirkulardichroismus.

Wie es zu einem SXMCD-Signal kommt, kann mit Hilfe eines ,, Zweistufenmodells“
nach Stohr [42] veranschaulicht werden:

Im ersten Schritt wird ein Elektron aus den 3p-Zustdnden mit Hilfe von zirkularpola-
risiertem Rontgenlicht angeregt. Aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung kann mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit der Photonenspin auf das Elektron tibertragen werden, so
dass die angeregten Elektronen spinpolarisiert sind, und zwar entgegengesetzt fiir Pho-
tonen mit Spin +/ und —7. Aufgrund der entgegengesetzten Spin-Bahnkopplung [ + s
bzw. [ — s fiir 3p3,2 bzw. 3p;/» ist die Spinpolarisation an der M> und an der M3-Kante
entgegengesetzt. Die 3p-Zustdnde dienen somit als spinpolarisierte Elektronenquelle.

Im zweiten Schritt dienen die bei vorhandender Magnetisierung aufgespaltenen
4d-Zustdnde mit ihren unterschiedlichen Besetzungen als , Detektor” fiir die spinpo-
larisierten angeregten Elektronen. Die Anregungswahrscheinlichkeit unterscheidet
sich fiir links- und rechtszirkularpolarisiertes Licht, so dass aus der Differenz der Spek-
tren das magnetische Moment berechnet werden kann. Bei dieser Methode ist die
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Verwendung von links- und rechtszirkularpolarisierten Rontgenstrahlen dquivalent
zum Umschalten des dulleren starken magnetischen Felds bei konstanter Polarisation.

4.2.2 Summenregeln

Wie bereits erwdhnt, werden zur Bestimmung des effektiven Moments m:fff, des Spin-
moments Mgpin, des Anisotropieterms m? und des Bahnmoments mfrb die von Thole
und Carra [50][51][52][38] entwickelten Summenregeln auf die in dieser Arbeit durch-
gefiihrten Absorptions- und SXMCD-Messungen an der Ru-M, 3- und der O-K-Kante
angewendet (siehe Unterabschnitt 5.2.3 und 5.3.2). Diese Regeln verbinden die Intensi-
tdten der Absorptions- und der SXMCD-Spektren mit den magnetischen Momenten
der Atome:

0 4 (A+B),
mb =L, 4.1)
Bahn 3 IM2 + IM3
(2A—-4B)
mZ)ff = Mspin +7m$ = —W * Nh, (4.2)

dabei sind Aund Bjeweils das integrierte SXMCD-Signal an der Ru- M3- bzw der Ru- M»-
Kante und Iy, + Ipg, das integrierte Absorptionssignal unter dem Absorptionsspektrum
(siehe dazu Abbildung 7.1 im Anhang). ny, ist die Lochzahl.

Anisotropieterm und Spinmoment
Der Anisotropieterm m? beschreibt die Anisotropie der Spindichte im atomaren Volu-
men, wobei gilt [42]:

my =—(T%) ug/h. (4.3)

Hier ist T% der inneratomare Dipoloperator, der die Ladung mit der Spinkomponente
von T koppelt. Ist - wie in Srg 7Cag 3RuOj3 - die Spin-Bahn-Kopplung kleiner als die
Kristallfeldeffekte, so folgt die Spindichte der atomaren Ladungsdichte. m? ist dann
hauptsidchlich durch die Anisotropie der Ladung bestimmt, die ihre Ursache in unter-
schiedlichen Bindungsldngen, also in der Verzerrung des Sauerstoffoktaeders hat[42].
In diesem Fall kann der Anisotropieterm durch Messungen in drei unterschiedlichen
Raumrichtungen x, y, z vom isotrope Spinmoment mgp;i, separiert und beide Werte
bestimmt werden, denn [42]:
mj.+ my.+m5 =0. (4.4)
Die Gleichungen 4.1 und 4.2 sind nur bei magnetischer Séttigung der Probe ent-
lang der Ausbreitungsrichtung der Rontgenstrahlung giiltig. Ob dies der Fall ist, wird
in der vorliegenden Arbeit mit Hilfe von Hysteresemessungen mit einem SQUID-
Magnetometer iiberpriift. Eine Hysterese ist exemplarisch in Abbildung 5.9 auf Seite 57
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4.2 Magnetischer Zirkulardichroismus

dargestellt. Im Vorgriff kann also bereits hier festgestellt werden, dass die Vorausset-
zung zur Verwendung der Summenregeln erfiillt ist.

Die SXMCD-Messungen bieten also die Moglichkeit, die richtungsabhingige Vertei-
lung der Spindichte im atomaren Volumen zu messen, wihrend konventionelle Ma-
gnetometriemessungen sowie die in dieser Arbeit durchgefiihrten SQUID-Messungen
lediglich das isotrope Spinmoment mpiy liefern, unter der Voraussetzung, dass das
Bahnmoment sehr klein ist.

Unter der Annahme, dass die Momente in der Filmebene in allen Richtungen gleich
sind (tetragonale Symmetrie), ergibt sich aus Gleichung (4.4) [38] [53]:

1 I _
mT+2mT =0.

Somit reduzieren sich die notwendigen Messungen auf eine Messung senkrecht
zur Filmebene (¢ = 0°) und eine Messung unter nahezu streifendem Einfall, die die
Komponenten in der Filmebene enthilt (in dieser Arbeit {iblicherweise ¢ = 65°), siehe
dazu auch Abbildung 4.5. Die benotigten Werte fiir die Momente in der Filmebene

N

¢ = 65°

Abbildung 4.5: Die Proben wurden bei senkrechtem Photoneneinfall (¢ = 0°) und einem Photoneneinfall
von ca. ¢ = 65° gemessen, um richtungsabhéingige Informationen der magnetischen
Momente zu erhalten [54].

erhilt man durch Extrapolation der Messungen bei streifendem Einfall (¢ = 90°).

Die Komponente des Anisotropieterms in der Filmebene mg wird aus den Messun-

gen senkrecht zur Filmebene und unter streifendem Einfall mit

Il
T

¢

T sin® ¢ (4.5)

_ .l 2
ms = my COS p+m

bestimmt.
Die Messungen des Anisotropieterms und des Spinmoments werden in Unterab-
schnitt 5.2.3 vorgestellt und diskutiert.
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Bahnmoment

Auch die Komponente des Bahnmoments parallel zur Filmebene mgahn
Messungen unter senkrechtem und nahezu streifendem Photoneneinfall bestimmt.
Analog zu Gleichung 4.5 gilt:

wird durch

(Y L 2
Bahn — MBahn €COS" @ +m

m Bahn

sin® .

Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Srq ;Cap 3sRuO3-Filme mit der d*-Konfiguration
des Ru**-Ions erwartet man in einem kubischen Kristallfeld (bzw. auch in einem
Kristallfeld niedrigerer Symmetrie) zunéchst ein gequenchtes Bahnmoment [55]. Die
Spin-Bahn-Kopplung kann aber einen Teil des gequenchten Bahnmoments , wieder-
herstellen®. Dieses Bahnmoment wird in der Literatur in einer Gro8enordnung von
5% —10% des Spinmoments erwartet [42]. Die Ergebnisse dazu werden in Unterab-
schnitt 5.2.3 vorgestellt. Die Bahnmomente weisen einen geringeren Wert als den in
der Literatur erwarteten auf.

Summenregel O-K-Kante
Durch den Transfer eines Elektrons vom Sauerstoff- zum Ruthenion wird an der Sauer-
stoffkante ebenfalls ein Bahnmoment gemessen. Fiir das Bahnmoment an der K-Kante

von Sauerstoff gilt [56][38]:
2AI1
0 _ K_ 0
Mo =377 * Mo
wobei ”1? die Anzahl der O-2p-Lécher ist. Die berechneten Bahnmomente am Sau-

erstoffion werden in Unterabschnitt 5.3.2 vorgestellt.

4.3 Strahlrohr WERA

Aufbau

Wie bereits in der Einleitung dieses Kapitels erwdhnt, wurden die SXMCD-, NEXAFS-,
PES- und u-NEXAFS-Messungen in dieser Arbeit an der Weichrontgen-Analytik-Anlage
(WERA) des Instituts fiir Festkdrperphysik an der Synchrotronsstrahlungsquelle ANKA
durchgefiihrt.

Als Strahlungsquelle dient dieser Anlage ein Dipolmagnet, welcher eine Quelle fiir zir-
kular und linear polarisiertes Licht ist. Von der erzeugten Rontgenstrahlung wird an der
WERA der Weichrontgenbereich mit einer Photonenenergie von ca. 100 eV bis 1400 eV
verwendet [57]. Der am Synchrotron installierte Dipolmagnet ist in Kombination mit
dem in der Anlage verwendeten Monochromator eine geeignete durchstimmbare Pho-
tonenquelle, um hochaufgeldste Elektronenspektroskopie durchzufiihren. Aufgrund
der grolRen Absorptionswahrscheinlichkeit von weicher Rontgenstrahlung in Luft und
fehlender geeigneter Fenstermaterialien fiir den Weichrontgenbereich muss die Anlage
im Ultrahochvakuum betrieben werden.
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4.3 Strahlrohr WERA

Die vom Dipolmagneten abgestrahlte Strahlung wird auf den Eintrittssspalt des
Monochromators fokussiert und dann mittels eines Gitters und des Austrittsspalts
monochromatisiert. Anschlieend kann die monochromatisierte Strahlung mit Hilfe
von Refokussierspiegeln wahlweise in eine der drei verfiigbaren Messkammern fo-
kussiert werden. Eine dieser Messkammern beinhaltet ein Photoemissionsmikroskop.
In den anderen beiden Kammern besteht die Moglichkeit, Photoemissionsspektro-
skopie (PES), Nahkantenabsorptionsspektroskopie (NEXAFS) und Messungen des
magnetischen Weichréntgenzirkulardichroismus (SXMCD) durchzufiihren. Teile des
WERA-Strahlrohrs sind auf dem Foto in Abbildung 4.6a) gezeigt und eine Skizze des
gesamten Aufbaus in Abbildung 4.6b). dargestellt.

b)

(horiz., vertical; (horiz., vertical; "

both adaptive) vert. adaptive)
1| Losdock ] []| Loadlock

Intensity
monitor

ISXMCD (or INEXAFS/PES! I chamber Exit Entrance - BN /
i i " o S
“userstatlon) 'JAR,P,ES ”PEEM J— — it it (& g oo _D P E“‘
— Vo — g
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Abbildung 4.6: Aufbau: Strahlrohr WERA. a) Foto: 1: Austrittsspalt Monochromator, 2: vertikal fokussie-
render Spiegel, 3: horizontal fokussierender Spiegel, 4: PEEM-Kammer, 5: PES-/NEXAFS-
Kammer, 6: PLD-Kammer zur in situ-Herstellung von diinnen Filmen, 7: Praparations-
kammer, 8: Halbkugelanalysator, 9: Kammer zur Préparation organischer Proben, 10:
Fluoreszenzdetektor, 11: Schleuse. b) Skizze des WERA-Strahlrohrs.

Die SXMCD-Kammer wird durch das Max-Planck-Institut fiir Metallforschung (seit
kurzem Max-Planck-Institut fiir Intelligente Systeme) bereitgestellt [58]. An dieser Kam-
mer besteht die Moglichkeit, die Messungen im FY und im TEY oder in Transmission
durchzufiihren. Die Proben kénnen in einem Kryostaten bis zu ca. 15 K herunterge-
kiihlt werden, siehe Abb. 4.7. Zur Magnetisierung der Proben stand ein supraleitender
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Magnet zur Verfiigung, der ein homogenes Magnetfeld bis zu 2 T erzeugt (vor kurzem
wurde die Kammer auf einen 7 T-Magneten aufgertistet).

Abbildung 4.7: SXMCD-Kammer, bereitgestellt durch das Max-Planck-Institut fiir Metallforschung. 1)
2T-Magnet (vor kurzem auf 7 T aufgeriistet) 2) Prdparationskammer 3) Kryostat 4) Pro-
benmagazin [59].

Messmethoden

Die Photoelektronenspektroskopie wird in dieser Arbeit verwendet und in Unterab-
schnitt 5.1.2 erldutert. Daneben besteht an der WERA die Méglichkeit, winkelaufge-
l6ste Photoemission (ARPES) durchzufiihren, die die Bandstruktur elektronisch quasi
2-dimensionaler Systeme abbildet.

Die ebenfalls in dieser Arbeit verwendete Nahkantenabsorptionsspektroskopie und
der magnetische Weichrontgenzirkulardichroismus wurden bereits weiter oben in
diesem Kapitel eingefiihrt. Die Moglichkeiten, die das Photoemissionselektronenmi-
kroskop bietet, werden in Unterabschnitt 5.1.2 vorgestellt.

Des weiteren stehen an der WERA verschiedene Methoden zur Probenpriparation
zur Verfiigung. Diinne Filme kénnen in situ mit Hilfe der Laserablation hergestellt
werden. Ebenfalls steht eine Kammer zur Herstellung organischer Schichten zur Verfii-
gung. Zur Behandlung von Oberfldchen besteht die Moglichkeit, die Proben in situ zu
sputtern und zu feilen und zudem Einkristalle zu spalten.
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4.4 Experimentelle Details

Die diinnen Srg7Cap3RuO3-Filme wurden in einem mit Helium betriebenen Kryo-
staten auf ca. 15 K heruntergekiihlt, da sich bei dieser Temperatur alle verwendeten
Proben in der ferromagnetischen Phase befinden (55 K< T¢ <85K). Zur Messung des
SXMCD-Effekts wurde an die Filme ein Magnetfeld von 2 T parallel zur Einfallsrichtung
der Photonen angelegt. Wie bereits erwdhnt, wurden die Messungen im TEY durch-
gefiihrt. Um richtungsabhéngige Informationen tiber die magnetischen Momente zu
erhalten, wurden Messungen bei senkrechtem Photoneneinfall (¢ = 0°) und einem Pho-
toneneinfallswinkel von ca. ¢ = 65° durchgefiihrt. Zur Bestimmung der magnetischen
Momente wurde pro Einfallswinkel und Probe eine Vielzahl von SXMCD-Messungen
durchgefiihrt, um die aus diesen Spektren erhaltenen magnetischen Momente mitteln
zu konnen. Damit wurde eine moglichst genaue Bestimmung dieser Momente erreicht.
Die Energieauflosung bei den Ruthenspektren betrug tiblicherweise 300 meV und bei
den Sauerstoffspektren 400 meV.

Herausforderung Untergrund

Das Absorptionsspektrum an der Ru-M; 3-Kante ist von einem sehr groBen Unter-
grundsignal dominiert, welches vor allem durch die energetisch tiefer liegenden Ab-
sorptionskanten der in den Filmen vorhandenden Elemente Kalzium, Ruthen (M, 5-
Kante) und Strontium zustande kommt. Vergleicht man die Absorptionsquerschnitte
des Untergrunds mit dem der Ru- M 3-Kante bei 500 eV, so findet man, dass das Signal
der Ru-M, 3-Kante nur etwa 10% des Untergrundsignals betrdgt. Zudem variiert der
Untergrund in dem Energiebereich der Ru- M, 3-Kante in der gleichen Gré8enordnung
wie das Ru-Mj 3-Signal. Das SXMCD-Signal macht wiederum nur ca. 3% des Absorpti-
onssignal der M, 3-Kante aus. Eine Bestimmung des Anisotropieterms der Spindichte
erfordert zudem eine Bestimmung der Momente bis auf die zweite Nachkommastel-
le. Insgesamt muss der Untergrund der Ru M, 3-Kante fiir ein Spektrenpaar besser
als 107 iibereinstimmen, um verspannungsabhingige Effekte im Anisotropieterm
ermitteln zu kénnen. Diese Umstdnde haben eine lange Optimierung der Messme-
thode und die Entwicklung einer speziellen Auswertemethode erforderlich gemacht.
(Einige weitere Details zu den Messungen sowie die Auswertung der Spektren sind
im Anhang beschrieben.) In dieser Arbeit ist es dennoch gelungen, solche kleinen
Effekte im Anisotropieterm tatsdchlich zu messen. Zusitzlich ermdoglicht die Tatsache,
dass man mit dem SXMCD-Signal nur einen Teil der Zustdnde erfasst, eine héhere
Sensitivitdt in den Messungen zu erreichen. So war es moglich, Energieverschiebungen
des O-SXMCD-Signals in der Grof3enordung von 10 meV aufzuldsen. Diese beiden
Bedingungen erlauben die Schlussfolgerungen dieser Arbeit.
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Tabelle 4.1: Eigenschaften der verwendeten Targets [60] [61].

Substrat Stochiometrie Gitterparameter Tc¢

Target Charge 1 (C1)  SrggsCag34RuOs a=5,529A 83K
b=5,529A
c=7,817A

Target Charge 2 (C2) Srpg9Cag3;RuOs3 a=5,535A 88,9K
b=5,523A
c=7,81A

4.5 Aspekte der Probenherstellung

Bei der Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden von M. Wissin-
ger (IFP) mit der Laserablation Srj ;Cag 3RuOj3 -Filme auf GdScOs3-, DyScOs-, SrTiO3-,
(Lag,3Sro,7) (Alp g5Tap 35)O3- und NdGaOs-Substraten synthetisiert. Dabei wurden nomi-
nell stochiometrische Targets verwendet, die mit Hilfe eines Sinterprozesses hergestellt
wurden. Details zur Probenherstellung sind in [36] beschrieben.

In Tabelle 4.1 sind die Gitterparameter und die genaue Zusammensetzung der bei-
den Targets aufgelistet. Dazu wurden von M. Wissinger Pulverdiffraktionsmessungen
und anschlieBend von M. Merz Rietveldverfeinerungen durchgefiihrt. Die Proben des
Targets mit der Bezeichnung , Target Charge 1“ werden mit dem Kiirzel C1 gekenn-
zeichnet und die Proben des Targets mit der Bezeichnung , Target Charge 2 mit dem
Kiirzel C2. Die Targets weisen eine leicht unterschiedliche Zusammensetzung auf,
Srg 66Cap 34RUO3 (C1) und Srg g9Cagp 31 RuO3 (C2). Aufgrund des hoheren chemischen
Drucks weist das Target C1 eine niedrigere Curietemperatur als das Target C2 auf. Dies
ist konsistent mit den Literaturwerten (vergl. Abschnitt 2.1). Dieser Effekt ist auch bei
der Curietemperatur der Filme in Tabelle 5.1 auf Seite 60 zu finden. Die Eigenschaften
der verwendeten Substrate sind in Tabelle 4.2 aufgefiihrt.
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Tabelle 4.2: Verwendete Substrate (alle Angaben aus [62]).

Substrat Abkiirzung Orientierung Struktur Gitterparam.
GdScOs3 GSO (110) orthorhomb. a=5,45A
b=5,75A
c=7,93A
DyScO3 DSO (110) orthorhomb. a=5,44A
b=5,71A
c=7,89A
SrTiOs STO (100) kubisch a=3,91A
(La0,38r0,7) (A10,65Ta0,35)03 LSAT (100) kubisch a:3,87A
NyGaOs3 NGO (110) orthorhomb. a=5,43A
b=5,50A
c=7,71A
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Probencharakterisierung

Aufgrund der bereits in Unterabschnitt 4.4 beschriebenen Herausforderung, das sehr
kleine Messsignal der Ru- M, 3-Kante auf einem groen Untergrundsignal zu bestim-
men, wird der Probencharakterisierung in dieser Arbeit besondere Aufmerksamkeit
geschenkt. Besonders wichtig ist es, die Zusammensetzung und die Phasenreinheit der
Proben zu iiberpriifen, da sie fiir Schwankungen des Untergrunds verantwortlich sein
konnen.

Da verspannungsabhingige Effekte untersucht werden sollen, ist auch das epitak-
tische Wachstum der Filme eine Voraussetzung fiir diese Untersuchungen und wird
im Folgenden stichprobenartig iiberpriift. Notwendig zur Analyse der beobachteten
Effekte ist es, eine einfach zugédngliche Grof3e zu bestimmen, die ein zuverlédssiges MaQ3
fiir die Verspannung ist, hier der Gitterparameter in Wachstumsrichtung c.

Ein weiteres Kriterium fiir die Probenqualitit ist die Ubereinstimmung des ver-
spannungsabhingigen Verhaltens der Curietemperaturen mit den Ergebnissen in der
Literatur, die in Abschnitt 2.3 vorgestellt wurden. Zudem werden mit dem SQUID-
Magnetometer die magnetischen Momente der Proben bestimmt, um diese in Un-
terabschnitt 5.2.3 mit den magnetischen Momenten aus den SXMCD-Messungen zu
vergleichen.

5.1.1 Strukturelle Informationen

Epitaxie

Zur Uberpriifung der fiir die Untersuchungen dieser Arbeit wichtigen Verspannung
wurden Messungen an einem Vierkreisdiffraktometer D8 Discover der Firma Bruker
mit einer monochromatisierten CuK a@-Quelle am Institut fiir Nanotechnologie (KIT)
durchgefiihrt [63].

Sind die Schichten verspannt aufgewachsen, so haben sie in der Filmebene die
Gitterparameter des Substrats angenommen. Bei Messungen der Gitterparameter des
Filmes und des Substrates in der Filmebene sollte bei epitaktischem Wachstum al-
so eine Ubereinstimmung gefunden werden. Ob dies der Fall ist, kann mit Hilfe der
Rontgendiffraktion durch Messen von ,reciprocal space mappings“ tiberpriift werden.
Bei Letzterem handelt es sich um Messungen in einer Ebene des reziproken Raums.
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Eine Ubereinstimmung der Gitterparameter des Films in der Filmebene mit den Gitter-
parametern des Substrats duBert sich in einer Ubereinstimmung der Reflexposition
(hkl) des Substrats und des Films in # und in k. Aus / erhdlt man die Gitterparameter
in Wachstumsrichtung. Auf diesen Gitterparameter wird in spéter in diesem Unterab-
schnitt ndher eingegangen.

Zur Uberpriifung der Epitaxie wurden an zwei Proben (MW81 und MW127) exempla-
risch die (204)- und (024)-Reflexe des Films und des Substrates vermessen. Bei beiden
Filmen handelt es sich um Srp 7Cag 3RuOs3-Filme auf LSAT-Substraten. In Abbildung 5.1
ist die Messung des (204)-Reflexes der Probe MW81 gezeigt. Auf der x-Achse sind die

MW81 Sr,,Ca, RuO, / LSAT

4,02

Substrat

3,98

Relaxierter
diinner Film
(nominell)

3,96

3,94

I(r.l.u.)

3,92

3,90

3,88

2,05 2,04 2,03 2,02 2,01 2 1,99 1,98
h (r.l.u.)

Abbildung 5.1: Exemplarisch: Reciprocal space mapping des (204)-Reflexes der Probe MW81.

h-Werte und auf der y-Achse die /-Werte aufgetragen. Gemessen wurde in reziproken
Gittereinheiten des Substrats. Dazu wurde das Substrat als pseudokubisch mit den
Gitterparametern a = b = ¢ = 3,868 A angenommen. Man kann sehr gut erkennen, dass
die h-Werte des Substrat- und des Schichtreflexes iibereinstimmen. Die Messung des
(024)-Reflexes liefert ebenfalls eine Ubereinstimmung fiir den k-Wert. Somit stimmen
die Gitterparameter des Films in der Filmebene mit denen des Substrats tiberein; der
Film ist also epitaktisch aufgewachsen. Wo der Reflex eines vollstdndig relaxierten
Filmes positioniert wire, sieht man an dem roten Punkt in Abbildung 5.1. Auch die
Messungen der Probe MW127 zeigen epitaktisches Wachstum. Diese Probe weist ledig-
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lich eine minimale Relaxation des Films auf. Insgesamt bestétigen diese Messungen
also die epitaktische Verspannung der Filme.

c’-Gitterparameter als MaB der Verspannung

Wie bereits weiter oben erwdhnt, ist es fiir die folgenden Diskussionen notwendig, ein
einfach zugédngliches Mal! fiir die Verspannung zu besitzen. Da, aufgrund der geringen
Zugianglichkeit eines Vierkreisdiffraktometer nicht fiir jede Probe ,reciprocal space
mappings“ durchgefiihrt werden konnte, wird als einfach zugédngliches und geeignetes
Mal der Gitterparameter in Wachstumsrichtung ¢’ verwendet [61].

Wichst ein Film eines Materials mit Gitterparameter ar auf ein Substrat eines an-
deren Materials mit Gitterparameter ag auf, so kann der Film in der Filmebene die
Gitterparameter des Substrats iibernehmen. Dieses epitaktische Wachstum tritt insbe-
sondere dann auf, wenn die Dicke des Films und die Gitterfehlpassung

as— ar
€=
ar

nicht zu grof$ sind. Die nominellen Gitterfehlpassungen fiir Sr;_,Ca,RuO3 und die in
dieser Arbeit verwendeten Substrate (GSO, DSO, STO, LSAT, NGO) sind in Abbildung
5.2 dargestellt. Bei der in dieser Arbeit verwendeten Zusammensetzung Srp 7Cag 3sRuO3

Sr,,Ca RuO,
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1,0
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0,54
>
0,04
-0,5 1 £ firx=0,3
| GSO: 1,2
-1,0 DSO: 0,8
| STO: -0,05
-1,5 4 | LSAT: -1,1
| | NGO: -1,3
-2,0 N }

— 1 ' T T — 1 ' 1 ' T ' T — 1 T
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Kalziumgehalt x

Abbildung 5.2: Nominelle Gitterfehlpassung fiir die verwendeten Substrate [64].
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5 Ergebnisse und Diskussion

fihrt das Wachstum auf GSO und DSO nominell zu einer lateralen Dehnung des
Filmes (egso = 1,2%, €epso = 0,8 %). Auf STO ist der Film nahezu unverzerrt (esto =
—-0,05%, minimale laterale Stauchung des Films). Bei Wachstum des Films auf LSAT
und NGO wird der Film in der Filmebene nominell gestaucht (e 547 = —1,1%, €ngo =
—1,3%). Aufgrund der auftretenden elastischen Spannungen hat die Verzerrung in der
Filmebene auch Auswirkungen auf die Gitterparameter in Wachstumsrichtung. Aus
der relativen Lingendnderung aufgrund der Verspannung durch das Substrat in x- und
y-Richtung (e, €,) ergibt sich fiir die relative Anderung in Wachstumsrichtung e [65]:

€z = (ex+ey), (5.1)

v—1
wobei v die Poissonzahl ist, eine Materialkonstante. Fiir v = 0,5 ist die Verspannung
volumenerhaltend.

Mit Hilfe von Gleichung 5.1 kann das Volumen von Sry 7Cag 3RuO3 auf LSAT- und
STO-Substraten aus den Gitterparametern polykristalliner Proben [60] berechnet wer-
den. Durch einen Vergleich dieser Werte mit den gemessenen Werten fiir das Volumen
von Wissinger et al. [36] 14dsst sich die Poissonzahl fiir dieses Material zu v = 0,33 ab-
schitzen. Dass das Volumen bei der Verspannung von Sr;_,CaxRuOj3 nicht erhalten ist,
wurde bereits in Referenz [36] mit v < 0,5 prognostiziert.

Abbildung 5.3 veranschaulicht, dass der Gitterparameter ¢’in Wachstumsrichtung

s
. %
relaxierte
Stauchung eines Films Einheitszelle Dehnung eines Films

Abbildung 5.3: Skizze einer relaxierten Einheitszelle (Mitte), eines gestauchten Films (links) und eines
gedehnten Films (rechts). Der blaue Pfeil symbolisiert die Zunahme der Gitterparameter
in Wachstumsrichtung (links) und deren Abnahme (rechts) mit Stauchung bzw. Dehnung
des Films in der Filmebene durch epitaktisches Wachstum auf ein Substrat mit anderen
Gitterparametern [54].

im Falle einer Dehnung des Filmes abnimmt und im Falle einer Stauchung des Fil-
mes zunimmt. Der c¢’-Gitterparameter ist also ein geeignetes MaR fiir die Grof3e der
Verspannung des Films, fiir welche gilt: c.¢, < ¢)50 < Cs70 < CrsaT < CNGO-

Zur Bestimmung der Gitterparameter wurde ein Zweiachsdiffraktometer des In-
stituts fiir Festkorperphysik verwendet, welches in Bragg-Brentano-Geometrie mit
einer Cu Ka-Rohre ausgestattet war [61]. Die durchgefiihrten 6 — 260-Messungen liefern
die Braggreflexe in (00])-Richtung, aus welchen man mit A = 2d},;; sinf den Netzebe-
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5.1 Probencharakterisierung

nenabstand dj; erhélt. Bei orthorhombischen Systemen gilt fiir die Beziehung zwi-
schen den Gitterparametern a,b,c und dem Netzebenenabstand der Zusammenhang:
dur1 = [(h] a)? + (kI b)® + (l/c)z]_%, wobei (hkl) die Millerschen Indizes der Beugungs-
ebene sind. Im Fall der diinnen Filme bezeichnen die Gitterparameter a und b die
Gitterparameter in der Filmebene und ¢ = ¢’ die Gitterparameter in Wachstumsrich-

tung. Insgesamt ergibt sich fiir die (001)-Reflexe:

. A-1
"~ 2sinf

wobei 20 der Winkel des (00])-Reflexes ist.

Die Gitterparameter ¢’ sind in Tabelle 5.1 (Seite 60) aufgelistet [61]. Sie weisen fiir
die einzelnen Substrate eine Varianz auf. Trotzdem hdufen sich die Gitterparameter
fiir ein Substrat in jeweils einem Wertebereich und die oben erwidhnte Reihenfolge
Chso < Csto < Crsar < Cnco der c-Gitterparameter bleibt im Mittel erhalten. Eine
Ausnahme von diesem Trend bildet die Probe MW100, die einen wesentlich grofSeren
Gitterparameter als die anderen Filme auf STO besitzt. Diese Probe weist zusédtzlich
ein abweichendes Verhalten bei der ,field cooled“~-Messung auf (sieche Unterabschnitt
5.1.3).

Durch das epitaktische Wachstum der Filme auf den verschiedenen Substraten wer-
den also wirklich Verspannungsgrade erzielt, allerdings sind diese Verspannungen in
Richtung Stauchung verschoben, so dass die Filme auf DSO einen dhnlichen Gitterpa-
rameter wie das unverspannte Material aufweisen und das Wachstum der Filme auf
STO, LSAT und NGO eine schrittweise hohere Kompression des Films erzeugt.

Die Schichtdicken wurden von aus den Laueoszillationen der (001)-Reflexe der diin-
nen Filme bestimmt und sind ebenfalls in Tabelle 5.1 auf Seite 60 angegeben [61].
Um die beobachteten Effekte auf Schichtdickenabhédngigkeit zu tiberpriifen, wurden
Schichten mit Dicken zwischen 30 nm und 130 nm hergestellt [61]. Es wurden keine
Hinweis auf systematische Variationen der magnetischen Eigenschaften in diesem
Dickenbereich gefunden.

Die Halbwertsbreite der Rockingkurven (Messung bei Verdnderung des Einfallswin-
kels w bei konstantem Detektorwinkel 260) ist ein Mal fiir die Qualitdt der diinnen
Filme. Die Halbwertsbreiten sind tiblicherweise < 0,18° [61], was der Halbwertsbreite
einer epitaktischen, einkristallinen Schicht mit einer geringen Anzahl an Gitterbau-
fehlern entspricht. Da man anhand dieser Messungen keine Informationen dariiber
erhdlt, ob die Schichten Fremdphasen enthalten, wurden zusétzlich PES-Messungen
durchgefiihrt, deren Ergebnisse im folgenden Unterabschnitt vorgestellt werden
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.2 Zusammensetzung der diinnen Schichten

Fremdphasen

Um Informationen iiber die Zusammensetzung der Filme zu erhalten, wurde die Pho-
toelektronenspektroskopie angewendet. Dazu werden Elektronen durch Einstrahlung
von monochromatischen Photonen aus den Rumpfzustdnden in das Kontinuum ange-
regt (siehe Abbildung 5.4). Mit Hilfe eines Halbkugelanalysators wird die kinetische

Ekin

Valenzband

Rumpfzustande

Abbildung 5.4: Anregungsprozess bei der Photoemissionsspektroskopie (PES). Durch ein Photon wird
ein Elektron aus den Rumpfniveaus in das Kontinuum angeregt.

Energie der emittierten Elektronen gemessen. Uber die Photonenenergie kann somit
auf die Bindungsenergie des mittleren Elektrons riickgeschlossen werden.

Das elektrische Feld der halbkugelf6rmigen Kondensatorplatten des Analysators
konnen nur Elektronen eines Energiebereichs E, 455 +4% passieren. Ein System elektro-
statischer Linsen vor dem Halbkugelanalysator hat die Aufgabe, die Elektronen auf den
Eintrittsspalt des Analysators zu fokussieren und sie auf die Energie E)45s abzubrem-
sen bzw. zu beschleunigen. Nach Passieren des Analysators werden die Elektronen von
einem positionssensitiven Detektor mit einer Kanalplatte (MCP, multichannelplate) als
Bildverstarker detektiert. Bei den Messungen wird die Photonenenergie konstant gehal-
ten und durch Durchfahren der Beschleunigungsspannung die Anzahl der Elektronen
fiir die jeweilige kinetische Energie bestimmt. So erhidlt man Informationen iiber die
besetzte Zustandsdichte. Durch die Wahl der Anregungsenergie kann man die Infor-
mationstiefe festlegen. Solche tiefenabhéngigen Messungen werden in Unterabschnitt
5.1.2 vorgestellt.

Die in Abbildung 5.5 gezeigten Messungen wurden mit einer Anregungsenergie
von 1100eV und einer Auflésung von ca. 1eV aufgenommen. Gemessen wurden
Srp 7Cap 3RuO3-Filme auf den Substraten GSO, STO, LSAT und NGO. Die Intensitét
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5.1 Probencharakterisierung

E,=1100 eV * Sry ,Cag RUO;
3x10°{ —e= GSO

e STO

—— LSAT Ca2p,,
210’ — NGO Ca2p,,

1x10°

Intensitét (willk. Einheiten)

SéO 350 340
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 5.5: PES-Messungen der Ca-2p-Zustinde und der Sr-3s-Zustdnde von vier Proben auf ver-
schiedenen Substraten. Die Proben auf den Substraten STO, LSAT und NGO weisen sehr
dhnliche Spektren auf. Das Spektrum der Probe auf GSO weist zusidtzliche Schultern
(gekennzeichnet durch Pfeile) insbesondere an dem Ca-Doppelpeak auf.

ist gegen die Bindungsenergie aufgetragen. Hier ist die Messung der Ca-2p-Zustidnde
und der Sr-3s-Zustdnde gezeigt. Es wurde ein linearer Untergrund abgezogen. Die
Form der Spektren der Filme auf LSAT, STO und NGO ist sehr dhnlich. Das Spektrum
des Films auf GSO zeigt hingegen deutliche Unterschiede zu den Spektren der anderen
Filme. Dieses Spektrum weist zusdtzliche Schultern an den Ca-Peaks auf (in Abbildung
5.5 durch Pfeile gekennzeichnet). Dies ist ein Hinweis darauf, dass in diesem Film eine
Fremdphase existiert, in der Kalzium z.B. in einer anderen Valenz vorliegt. Abgesehen
davon zeigen diese Messungen, dass die Praparation der Filme auf LSAT, STO und NGO
erfolgreich war.

In der gesamten Arbeit wird ein Farbcode verwendet, um die Proben ihren Substraten
nach unterscheiden zu konnen. Fiir die Filme auf DSO wird im Folgenden die Farbe
blau, fiir die Filme auf STO die Farbe griin, fiir die Filme auf LSAT die Farbe rot und fiir
die Filme auf NGO die Farbe violett verwendet.

Oberflachenstruktur

Einige Proben wurden auch mit Hilfe der Photoemissionselektronenmikroskopie
(PEEM) untersucht. Hierbei wird die laterale Intensitdtsverteilung der emittierten
Elektronen elektronenoptisch vergroflert und verstédrkt auf einen Leuchtschirm pro-
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5 Ergebnisse und Diskussion

jiziert und mit einer CCD-Kamera ausgelesen. Bei diesem Mikroskop besteht zum
einen die Moglichkeit, chemischen, magnetischen und topographischen Kontrast ab-
zubilden. Die laterale Auflésung bei dieser Methode ist fiir Topographie besser als
30 nm. Zum anderen ist es moglich, Spektromikroskopie durchzufiihren. Dazu wird
eine Bildersequenz aufgenommen, wédhrend die Photonenenergie oder die kineti-
sche Energie der detektierten Elektronen variiert wird. Man erhélt so ortsaufgeloste
Absorptions- (u-XAS) und Photoemissionsspektren (u-PES)) sowie bei Einsatz von
polarisierter Rontgenstrahlung ortsaufgeloste SXMCD-Spektren (u-SXMCD). Hier ist
die laterale Auflosung besser als 100 nm. Im Folgenden werden p-NEXAFS-Messungen
an den Proben MW170 und MW99 vorgestellt. Bei diesen Proben handelt es sich um
Srp 7Cap,3RuOs3-Filme auf STO-Substraten.

Abbildung 5.6 zeigt Messungen an den Proben MW170 und MW99. In Abbildung
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Abbildung 5.6: a) Ein Bild der ortsaufgelosten Absorptionsmessung (¢-NEXAFS) an der Probe MW99,
aufgenommen mit dem PEEM. b) Absorptionsspektrum an der O-K-Kante integriert iiber
den blau markierten Bereich im Bild oben links. ¢) Ein Bild der u-NEXAFS-Messungen an
der Probe MW170. d) Absorptionsspektrum an der O-K-Kante, jeweils integriert {iber die
im Bild links unten farbig markierten Bereiche.

5.6a) und c) sind Bilder der Probenoberflichen gezeigt. Die Oberflaiche der Probe
MW99 (Abb. 5.6 a)) ist nahezu strukturlos. Die Probe besitzt also eine praktisch glatte
Oberfldche. Die Probe MW170 (Abb. 5.6 ¢)) hingegen zeigt einige stark strukturierte
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5.1 Probencharakterisierung

Bereiche. Die schwarzen Stellen haben ihren Ursprung nicht in chemischem, sondern
in rein topographischem Kontrast.

In Abbildung 5.6 b) und d) sind die O-K-Spektren fiir die farbig markierten Stellen
gezeigt. Das blaue und das tiirkisfarbene Spektrum sind nahezu identisch. Sie weisen
einen schmalen Peak bei ca. 529 eV auf. Es folgen drei breitere Strukturen zwischen
530eV und 535eV, 535eV und 541 eV und ab 541 eV. Das orangefarbene Spektrum
hat eine andere Form. Es besitzt zwar ebenfalls einen schmalen Peak bei 529 eV, hat
aber zusdtzlich einen Peak bei 534 eV. Dieser zusitzliche Peak kann anhand dieser
Messungen als Beitrag von kleineren Bereichen der Probenoberfldche, welche eine
Fremdphase sind, identifiziert werden. Die strukturlosen Bereiche der Probe besitzen
die gleiche elektronische Struktur wie die Probe MW99.

Da nur wenige dieser kreisformigen Strukturen an den Probenoberfldchen existieren,
ist ihr Beitrag zum Gesamtspektrum aber nur sehr gering.

Tiefenabhangige Zusammensetzung

Neben den PEEM-Messungen wurde photonenenergieabhéngige, d.h. tiefenabhéngige
Photoemissionsspektroskopie zur Uberpriifung der Probenoberfldche durchgefiihrt.
Exemplarisch werden im Folgenden die Messungen an der Probe MW127 vorgestellt.
Bei dieser Probe handelt sich um einen Srj ;Cag 3RuO3-Film auf einem LSAT-Substrat.
Abbildung 5.7 zeigt die Messungen der O-1s-Zustdnde a), der Ca-2p-Zustiande, der
Sr-3s-Zustdnde und ein gerechnetes Ca-2p-Spektrum (violett) [39], welches dem Spek-
trum eines perfekt gewachsenen Films entspricht b). Abbildung 5.7 c) zeigt die Messun-
gen der Ru-3p-Zustdnde und ein gerechnetes Spektrum (violett)[39]. Die Messungen
wurden jeweils fiir verschiedene Photonenenergien durchgefiihrt. Dies fithrt zu ver-
schiedenen kinetischen Energien der emittierten Elektronen, welche verschiedenen
Informationstiefen entsprechen, die in Abbildung 5.7d) abzulesen sind. Der Farb-
code gibt die Informationstiefen der entsprechenden Spektren an. Sie wurden fiir
Srp 7Cap,3sRuO3 mit Hilfe der NIST Standard Reference Database 82 berechnet, die auf
dem TPP-2M-Formalismus beruht [66].

Alle Spektren eines Zustands weisen untereinander eine Verschiebung der auf, die
mit sinkender Anregungsenergie zunimmt. Diese beobachtete Verschiebung kann
durch Aufladungseffekte erkldrt werden. In dem verwendeten Energiebereich steigt bei
der WERA die zur Verfiigung stehende Photonenintensidt mit abnehmender Photonen-
energie (Anregungsenergie). Dies und die Tatsache, dass dieser diinne Film auf einem
isolierenden Substrat aufgetragen fiihrt zu der beobachteten energetischen Verschie-
bung, die aber nicht die im Folgenden beschriebenen Beobachtungen beeintrachtigt.

Das Spektrum der O-1s-Zustdnde weist fiir die Anregungsenergie von 630 eV einen
Peak bei einer Bindungsenergie von ca. 532 eV auf. Mit h6heren Anregungsenergien
wird ein zweiter Peak bei niedrigeren Bindungsenergien beobachtet. Dieser wichst mit
steigender Anregungsenergie, d.h. mit wachsender Informationstiefe. Ab einer Infor-
mationstiefe von ca 12 A ist die Form des Spektrums unverindert. Diese Messungen
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Abbildung 5.7: Tiefenabhéngige (verschiedene Photonenenergien) PES-Messungen: a) Messungen der
O-1s-Zustdande. b) Messungen der Ca-2p- und Sr-3s-Zustidnde. ¢) Messungen des Ru-3p-
Doppelpeaks. d) Informationstiefe abhdngig von der kinetischen Energie der emittierten
Elektronen [66]. Hier gibt der Farbcode ausnahmsweise die Informationstiefe der jeweili-
gen Spektren an [66]. Grauer horizontaler Streifen: Informationstiefe fiir TEY.

weisen auf eine Oxidschicht an der Oberfldche der Probe hin, die Sauerstoff in einer
anderen Konfiguration enthalt.

Durch die Messungen der Sr-3s- und Ca-2p-Zustinde (Abb. 5.7 b)) wird diese Ver-
mutung bestdtigt: Das Spektrum der Anregungsenergie von 500 eV weist nur eine sehr
schwache breite Struktur der Sr-3s-Zustdnde auf. Mit steigender Anregungsenergie
nimmt dieser Peak zu. Die Oberfldche der Probe enthélt somit weniger Strontium als
der eigentliche Film. Der Doppelpeak der Ca-2p-Zustdnde bei ca. 351 eV und 348 eV
besitzt fiir dieses Spektrum eine Schulter bei ca 346 eV. Mit steigender Anregungsener-
gie wichst dort eine weitere Ca-Doppelpeakstruktur, zu hoheren Energien verschoben,
heraus. Die Schichtoberflache enthilt also zwar Kalzium, aber die energetische Ver-
schiebung weist darauf hin, dass das Kalzium an der Oberfldache in einer anderen
Bindung als im Film vorliegt. Ab einer Informationstiefe von 12 A verindert sich die
Form des Ca-2p-Spektrums nicht mehr. Das bedeutet, dass die Messungen mit einer
geringeren Informationstiefe hauptsichlich die Probenoberfldche erfassen, wihrend
die Messungen mit einer Informationstiefe > 12 A auch den Film selber erfassen. So

54



5.1 Probencharakterisierung

kann man aus den Peaks, die dem Film und nicht der Oberfldche zugeordnet werden,
die Zusammensetzung der Filme bestimmen. Dies wurde anhand von XPS-Messungen
durchgefiihrt, deren Ergebnisse im folgenden Unterabschnitt beschrieben werden.

Das Spektrum der Ru-3p-Zustdnde weist bei der niedrigsten Anregungsenergie
von 620 eV lediglich eine sehr schwache Struktur bei E),;,=463 eV auf. Mit steigender
Anregungsenergie wichst die Doppelpeakstruktur der Ru-3p-Zustinde heraus, wobei
die Form der Spektren ab einer Informationstiefe von 12 A unveréndert ist. Insgesamt
weisen diese Messungen auf eine etwa 12 A dicke Schicht auf der Oberfléiche der Probe
hin, die eine andere Zusammensetzung besitzt als der Film und wohl im Wesentlichen
ein einfaches Kalziumoxid ist. Da die Informationstiefe der NEXAFS- und SXMCD-
Messungen mit ca. 50 A wesentlich groRer ist als die Dicke der oben beschriebenen
Schicht auf dem Film und diese Schicht zudem unmagnetisch ist, beeintrachtigt sie
die Untersuchung der Filme mit Hilfe der SXMCD-Messungen nicht.

Quantitative Zusammensetzung

Um die Zusammensetzung im Innern der Filme quantitativ zu tiberpriifen, wurden
Photoelektronenspektroskopiemessungen (XPS) mit einem K-Alpha XPS Spektrome-
ter (ThermoFisher Scientific) durchgefiihrt [67]. Details zu den Messungen und der
Auswertung sind in Referenz [68] beschrieben. Das Spektrometer verfiigt tiber eine
monochromatisierte AIK@-Réntgenquelle mit einer Strahlfleckgré8e von 200 pm. Wéh-
rend der Messungen kam ein Ladungskompensationssystem zum Einsatz, welches
Elektronen einer Energie von 8 eV und niederenergetische Argonionen auf die Probeno-
berfldche richtet, um Aufladungseffekte zu vermeiden. An die Spektren wurden mit
geeigneten intrinsischen Funktionen (Voigt-Profile) angepasst, um die relativen Inten-
sitdten der Peaks zu erhalten, wobei der Fehler der Bindungsenergie +0,2 eV betrug. Die
Transmissionsfunktion des Analysators, die Scofield-Faktoren [69] und die Nachweis-
tiefe (EALs) fiir Photoelektronen wurden bei der Quantifizierung beriicksichtigt. Die
EALs wurden wie auch die Informationstiefen in Abbildung 5.7 mit dem TPP-2M For-
malismus [70] berechnet. Die Energiekalibrierung der Spektren erfolgte mit Hilfe des
C-1s-Peaks von Kohlenwasserstoff (Bindungsenergie: 285,0 eV). Dies wurde zusétzlich
durch die Peaks von metallischem Kupfer, Silber und Gold kontrolliert. Die Atom-
prozente der gemessenen Filme sind in Abbildung 5.8 gegen die c’-Gitterparameter
aufgetragen. Hierbei wurden nur die jeweiligen Peaks beriicksichtigt, die dem Filmvo-
lumen und nicht der Oberfldche zuzuordnen sind. Die Intensitdten des Targets wurden
auf die durch Rietveldverfeinerung bekannte Zusammensetzung skaliert. Die Werte
der Filme wurden um die gleichen Faktoren mitskaliert. Als Resultat ldsst sich feststel-
len, dass die Zusammensetzung der Filme im Rahmen des Fehlers der nominellen
Zusammensetzung entspricht.
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Abbildung 5.8: Atom% der Elemente Kalzium, Strontium, Ruthen und Sauerstoff der Filme bestimmt
durch XPS-Messungen [67].

5.1.3 Magnetische Eigenschaften

In der Literatur (siehe Abschnitt 2.3) wird eine Reduktion der Curietemperatur fiir kom-
primierte Schichten von Sry_,Ca,RuOs3 beschrieben. Die Ergebnisse der T¢c-Messungen
werden in diesem Unterabschnitt vorgestellt [61]. Zudem wurden im Rahmen dieser
Arbeit Messungen der magnetischen Momente mit Hilfe eines SQUID-Magnetometers
durchgefiihrt, um diese spiter (siehe Unterabschnitt 5.2.2) mit den Ergebnissen der
SXMCD-Messungen vergleichen zu kénnen. Fiir die Messungen der Curietemperatur
und der magnetischen Momente wurde ein MPMS XL SQUID-Magnetometer (Su-
perconducting QUantum Interference Device) von Quantum Design am Institut fiir
Festkorperphysik verwendet [71].

Curietemperatur

Um die Curietemperatur der Filme zu bestimmen, wurden ,field-cooled“-Messungen
(fc-Messungen) der Magnetisierung M durchgefiihrt [61]. Die Feldstirke betrug o H =
20 mT und wurde parallel zur Filmebene angelegt. Der Temperaturbereich der Mes-
sungen war 5K < T <300K. Der ferromagnetische Ubergang ist bei Erhéhung der
Temperatur durch die schnelle Abnahme von M(T) bei T¢ gekennzeichnet. Man kann
also die Position des maximalen |0M/dT| als Ndherung fiir die Curietemperatur des Ma-
terials heranziehen. Ein Beispiel einer ,field-cooled“-Messung und ihre Ableitung sind
in Abbildung 5.9 links gezeigt. Die Messungen sind nur fiir Filme auf den Substraten
LSAT und STO mdoglich, da GSO, DSO und NGO durch ihren groen paramagneti-
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Abbildung 5.9: a) schwarz: Beispiel fiir eine ,field-cooled“-Messung, rot: Die Position des maximalen
Werts von |[0M/0T| kann als Ndherung fiir die Curietemperatur T¢ herangezogen werden
[61]. b) Hysteresemessung: Die remanente Magnetisierung wurde zu Bestimmung des
magnetischen Moments verwendet.

schen Beitrag das Messsignal dominieren [72] [73] [74]. Die negativen magnetischen
Momente der ,field-cooled“-Messung hat ihre Ursache in dem negativen Beitrag des
diamagnetischen Substrates. Dieser Beitrag beeinflusst aber nicht die Bestimmung der
Curietemperatur.

Wie bereits in Abschnitt 2.3 erwdhnt, wird bei den verspannten Filmen erwartet,
dass ihre Curietemperatur mit steigender kompressiver Verspannung sinkt. Da der
c’-Gitterparameter ein Mall der Verspannung ist und mit steigender kompressiver
Verspannung grof3er wird, erwartet man also eine sinkende Curietemperatur mit stei-
gendem c’-Gitterparameter.

In Abbildung 5.10 ist die Curietemperatur T der Proben gegen die Gitterparameter ¢’
aufgetragen [61]. Die Curietemperaturen zeigen das erwartete Verhalten, wie auch der
Vergleich mit den ebenfalls eingezeichneten Messungen aus Abbildung 2.8 (Quadrate)
zeigt. Ausnahmen sind hier lediglich die Proben MW100 und MW155. Die Probe MW100
weist zwei Maxima im Betrag der Ableitung auf, also zwei Curietemperaturen. Dies
lasst auf eine zweite Phase in der Probe schliel3en. Wie bereits in Unterabschnitt 5.1.1
erwdhnt, weicht diese Probe auch in ihrem c’-Gitterparametern von dem Wertebereich
fiir STO-Proben ab. Die Probe MW155 weist eine sehr niedrige Curietemperatur auf,
verglichen mit den anderen auf STO. Beide Proben werden bei den NEXAFS- und
SXMCD-Messungen nicht mehr beriicksichtigt.

Aus Abbildung 5.10 ist zu entnehmen, dass in den Filmen eine verspannungsin-
duzierte T¢-Reduktion von bis zu 30 K beobachtet wird. Vergleicht man dies mit den
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Abbildung 5.10: Curietemperatur T¢ [61] der Proben auf LSAT (rot), auf STO (griin), sowie der beiden
Targetmaterialien (orange). Kreise: Proben der Charge 1, Dreiecke: Proben der Charge 2,
Quadrate: Werte der Proben aus Abbildung 2.8 .

druckabhédngigen Messungen an SrRuOs, so wird eine Abnahme der Curietempe-
ratur um 30 K von einem hydrostatischem Druck von 5-6 GPa hervorgerufen (vergl.
Abbildung 2.6 auf Seite 17). Beim chemischen Druck ist hierfiir eine Erh6hung des
Kalziumgehalts um 0,14 notwendig (vergl. Abbildung 2.3 auf Seite 12).

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Proben eine gute Qualitét besitzen.
Sie sind epitaktisch aufgewachsen und weisen in der weit iiberwiegenden Zahl die
erwartete Zusammensetzung und das erwartete Verhalten der Curietemperatur auf.
Lediglich der Film auf dem GSO-Substrat und die Proben MW100 und MW155 weichen
von den erwarteten Eigenschaften ab.

Magnetische Momente

Die magnetischen Momente wurden mittels SQUID sowohl parallel zur Filmebene
als auch senkrecht zur Filmebene bestimmt. Um die Ergebnisse mit den magneti-
schen Momenten aus den SXMCD-Messungen vergleichen zu kénnen, wurden die
Messungen bei einem magnetischen Feld von H = 2 T durchgefiihrt. Wieder sind die
Messungen an den Filmen auf den Substraten DSO, NGO und GSO auf Grund ihres
grolen paramagnetischen Moments nicht moglich. Die Ergebnisse fiir STO und LSAT
sind in Tabelle 5.1 auf Seite 60 aufgefiihrt.

Alle Proben weisen eine Anisotropie des magnetischen Moments auf. Bei den meis-
ten Proben ist das magnetische Moment in Wachstumsrichtung grof3er als in der
Filmebene. Ausnahmen bilden die Proben MW81, MW88 und MW150. Bei diesen Pro-
ben ist das magnetische Moment in der Filmebene gréQer als in Wachstumsrichtung.
Dies kann auf ein Wachstum mit einer verkippten Einheitszelle hinweisen (siehe weiter
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5.1 Probencharakterisierung

unten). Alle drei Proben sind Filme auf einem LSAT-Substrat.

Die Hysteresekurven (z.B. in Abbildung 5.9 b)) zeigen, dass sich die Proben bei 2T in
Sattigung befinden. Wie im Unterabschnitt 4.2.2 erwdhnt, ist es fiir die Anwendung der
Summenregeln notig, dass die Proben im magnetischen Feld (SXMCD-Messungen bei
2'T) gesdttigt sind. Diese Voraussetzung ist also fiir die vorliegenden Filme erfiillt.

Diskussion der Wachstumsrichtungen

Durch die Messungen der magnetischen Momente konnte eine magnetische Aniso-
tropie in den Filmen nachgewiesen werden. Die Vorzugsrichtung der Magnetisierung
liegt bei fast allen Filmen dieser Arbeit senkrecht zur Filmebene (siehe Tabelle 5.1
auf Seite 60). Ublicherweise liegt die Vorzugsrichtung der Magnetisierung bei diin-
nen Filmen aufrund der Formansiotropie in der Filmebene. Genauso wie fiir die
meisten Sryp7Cap3RuOs3-Filme dieser Arbeit, wurde von M. Wissinger et al. [36] fiir
Sry_xCaxRuOs-Filme und von Yoo et al. [75] fiir StTRuO3-Filme eine magnetische Vor-
zugsrichtung senkrecht zur Filmebene beobachtet. Dies kann durch eine grol3e ma-
gnetokristalline Anisotropie erkldrt werden [76]. Wie weiter oben erwédhnt, wurde bei
drei Proben im Gegensatz zu den meisten anderen Proben dieser Arbeit ein groReres
magnetisches Moment in der Filmebene beobachtet. Diese Tatsache wirft Fragen zur
Orientierung der Filme auf dem Substrat auf.

Die Struktur von Sry 7Cag 3RuO3 bietet die Moglichkeit verschiedener Wachstums-
orientierungen dieses Materials auf den verwendeten Substraten. Der Film kann in
(001)-, (110)- und (110)-Orientierung auf die (110)-orientierten orthorhombischen
Substrate GSO, DSO und NGO aufwachsen. Fiir die kubischen Substrate STO und LSAT
sind die beiden letzten genannten Wachstumsmaoglichkeiten dquivalent. Vergleicht
man die nominellen Gitterfehlpassungen, aus den Volumenwerten von Sry 7Cag 3RuO3
und den jeweiligen Substraten, in Tabelle 5.2, so ist zu erkennen, dass die Gitterfehl-
passung fiir alle Substrate und alle Wachstumsmaoglichkeiten tatsdchlich sehr @hnlich
ist. Fiir das Targetmaterial Target C1 und das Substrat LSAT fallt auf, dass die Gitter-
fehlpassung fiir beide Wachstumsmaoglichkeiten sogar identisch ist. So wére es nicht
tiberraschend, wenn in dem Fall der LSAT-Substrate bei diesem Material beide Wachs-
tumsorientierungen auftreten wiirden. In den auf LSAT-Substraten abgeschiedenen
Proben lag die dominierende Richtung der Magnetisierung in einem Teil der Proben in
der Schichtebene, wihrend sie in einem weiteren Teil entlang der Wachstumsrichtung
orientiert war. Dies kann darauf hindeuten, dass in diesem Fall beide Wachstumsrich-
tungen beziiglich der Gitterfehlpassung gleichberechtigt sind. Denn sowohl die beiden
Wachstumsorientierungen (001) und (110) als auch die Magnetisierungen der beiden
auftretenden Probensorten sind um 90° zueinander verkippt.

Zudem konnte diese Vielzahl an Wachstumsmaoglichkeiten eine Erkldrung fiir die in
Unterabschnitt 5.1.1 erwdhnte Varianz der c¢’-Gitterparameter der Filme sein: Da die
elastischen Konstanten richtungsabhingig sein kénnen, kann eine andere Wachstums-
orientierung zu einem anderen c-Gitterparameter fithren.
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Tabelle 5.1: In dieser Tabelle sind die Proben mit ihren Probenbezeichnungen aufgefiihrt. Dahinter ist
in Klammern die Targetcharge angegeben. Daneben sind das Substrat, die Gitterparameter
in Wachstumsrichtung (c’), die Probendicke, die Curietemperatur, sowie das magnetische
Moment pro Ruthenion in der Filmebene (M) und in Wachstumsrichtung (M) der ent-
sprechenden Probe aufgelistet [61]. Das magnetische Moment, welches zum Vergleich mit
den SXMCD-Messungen verwendet wurde, ist fett gedruckt. Die Einheit der magnetischen
Momente M ist ug/Ru. Die Messungen der magnetischen Momente der Probe MW88 erga-
ben, dass die Magnetisierung hauptséchlich in der Filmebene liegt. Da die Schichtdicke fiir
diese Probe nicht bekannt ist, kénnen die magnetischen Momente nicht absolut angegeben

werden.

Bezeichnung Substrat ¢’ (A) Dicke (nm) T¢ (K) M, M,
MW92 (C1) GSO keine Reflexe - - - -

MW 89 (C1) DSO 3,912(3) 47 - - -
MW 158 (C1) DSO 3,923(4) 36 - - -
MW 191 (C2) DSO 3,9125(3) 28,6 - - -
MW 80 (C1) STO 3,9381(3) 95 77 0,405 0,769
MW 86 (C1) STO 3,9261(2) 128 82,5 0,311 0,527
MW 94 (C1) STO 3,934(1) 36,9 77 0,372 0,737
MW 100 (C1) STO 3,9573(9) 43 70,85-90 0,286 0,566
MW 128 (C1) STO 3,928(2) 53,5 80,3 0,369 0,729
MW 155 (C1) STO 3,9402(6) 80 55,5 0,270 0,455
MW 172 (C1) STO - - - - -
MW 190 (C2) STO 3,924(2) 27,5 85 0,415 0,811
MW 81 (C1) LSAT 3,9484(6) 96 70 0,621 0,238
MW 88 (C1) LSAT 3,9379(2) - 72 - -
MW 127 (C1) LSAT 3,9451(8) 53 69 0,359 0,687
MW 150 (C1) LSAT 3,96256(3) 44.8 56,5 0,513 0,190
MW 170 (C1) LSAT 3,9531(7) 26 58 - -
MW 189 (C2) LSAT 3,9418(4) 28 79 0,391 0,661

MW93 (C1) NGO 3,946(1)
MW 192 (C2) NGO 3,946(3) 28,5 - - -
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5.1 Probencharakterisierung

Tabelle 5.2: Gitterfehlpassung in der Filmebene (x- und y-Richtung) fiir die méglichen Wachstumsrich-
tungen von Srg 7Cag 3RuO3.

Target Substrat Wachstumsrichtung Film €, (%) €y (%)
Target C1 GSO [110] 1,32 1,45
Target C1  GSO [110] 1,35 1,42
Target C1 GSO [001] 1,32 1,42
Target C2 GSO (110] 1,32 1,54
Target C2 GSO [110] 1,44 1,42
Target C2 GSO [001] 1,32 1,42
Target C1 DSO (110] 0,86 0,93
Target C1 DSO (110] 0,89 091
Target C1 DSO [001] 0,86 091
Target C2 DSO (110] 0,86 1,02
Target C2 DSO (110] 0,98 0,91
Target C2 DSO [001] 0,86 0,91
Target C1 STO [110] 0,01 0,04
TargetC1 STO [001] 0,01 0,01
Target C2 STO [110] 0,01 0,13
Target C2 STO [001] 0,01 0,01
Target C1 LSAT [110] -1,01  -0,99
Target C1 LSAT [001] -1,01  -1,01
Target C2 LSAT (110] -1,01  -0,90
Target C2 LSAT [001] -1,01  -1,01
Target C1 NGO [110] -1,16  -1,37
Target C1 NGO [110] -1,13  -1,40
Target C1 NGO [001] -1,16  -1,40
Target C2 NGO [110] -1,16  -1,28
Target C2 NGO (110] -1,04  -1,40
Target C2 NGO [001] -1,16  -1,40
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.2 Die Ru-M, ;-Kante

Im ersten Unterabschnitt dieses Abschnitts werden die Absorptionsmessungen an der
Ru- M, 3-Kante vorgestellt. Zundchst wird die Form der Spektren anhand eines Beispiels
beschrieben. Anschlielend wird die Abhédngigkeit der Form von der Verspannung
diskutiert. Der Vergleich der NEXAFS-Spektren verschieden verspannter Filme mit den
NEXAFS-Spektren von Okamoto et al. [24] fiir verschiedene Kalziumgehalte ermdglicht
einen Vergleich des Effekts von chemischem und biaxialem Druck durch Verspannung
auf die elektronische Struktur.

Wie bereits in Kapitel 3.2 erwdhnt, konnen die Absorptionsspektren der Ru-M 3-
Kante mit Hilfe des Multiplettprogramms, beruhend auf der Liganden-Multiplett-
Theorie, berechnet werden. Zum einen wird im Folgenden die Valenz des Ruthenions
durch einen Vergleich der gemessenen Spektren mit von M. Merz mittels CTM4XAS
berechneten Spektren bestimmt. Dies liefert einen weiteren Hinweis auf die Probenqua-
litdt der diinnen Schichten. Zum anderen kénnen durch den Vergleich der Messungen
mit Rechnungen die Ru-4d- ;¢ und Ru-4d-eg-Zustinde verschiedenen Bereichen der
M, 3-Spektren zugeordnet werden. Dies ist notwendig, um spéter die magnetischen
Momente aus den SXMCD-Messungen den Ru-4d- f,¢- bzw. Ru-4d-eg-Zustinden zu-
ordnen zu kénnen.

5.2.1 Elektronische Struktur: NEXAFS

Beschreibung der Absorptionskante

In Abbildung 5.11 ist links ein Beispiel fiir ein Absorptionsspektrum der Ru-M; 3-Kante
gezeigt. (Auf den rechten Teil dieser Abbildung wird in einem der folgenden Absétze
eingegangen.) Bei der gemessenen Probe handelt es sich um einen Sry 7Cag 3RuO3-Film
auf STO.

Im Vorkantenbereich bis ca. 455 eV besitzt das Spektrum einige flache Strukturen.
Die Struktur bei 426,5 eV hat ihre Ursache in einer leichten Nickelverunreinigung des
Goldnetzchens, welches zur Messung des einfallenden Photonenstroms in den Strah-
lengang gebracht wird (siehe Anhang). Diese Verunreinigung ist fiir die Auswertung der
Spektren nicht von Belang. Der flache Peak bei E,,, =450 eV entspricht dem Ubergang
in die Ca-3p-Zustdande (Ca-L,-Kante) [77]. Da der Vorkantenbereich nicht strukturlos
ist, ist das Anpassen eines linearen Untergrunds an das Spektrum bei der Auswertung
problematisch und ein weiterer Grund fiir die eigens fiir diese Messungen entwickelte
Auswertung, welche im Anhang vorgestellt wird.

Die auf die Ca-L;-Kante folgende dominante Doppelpeakstruktur ist die Ru- M 3-
Kante. Die beiden Peaks bei den Photonenenergien E,;, ~464eV und E,j, ~ 486eV
entsprechen der Anregung von Elektronen aus den Ru-3p- in die Ru-4d-Zustédnde.
Wie bereits in Kapitel 3.2 beschrieben, sind diese Spektren von atomaren Effekten
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Abbildung 5.11: Links: Beispiel fiir eine Messung der Ru- M, 3-Kante. Neben den Peaks dieser Kante,
sind auch Strukturen der Ca-3p- und der Ru-5s-Kante vorhanden. Rechts: Gemessenes
Absorptionsspektrum (griin) und gerechnetes Spektrum (rot) [39].

dominiert. Der Peak bei niedrigerer Energie ist dem Ubergang aus den 3 p3,»-Zustinden
(M3-Kante) und der bei hoheren Energien dem aus den 3p;,» (M>-Kante) zuzuordnen.
Die Absorptionskante ist also Spin-Bahn-aufgespalten. Die Ru-M; 3-Kanten weisen
eine leichte Asymmetrie auf, die durch Multipletteffekte zu erklédren ist.

Die schwiacheren Strukturen direkt unterhalb und oberhalb der Ru-M,-Kante ent-
sprechen den Ubergingen in die Ru-5s-Zustinde [24].

Vergleich chemischer Druck und biaxialer Druck (1)

Die Absorptionsspektren weisen fiir den gesamten Verspannungsbereich nahezu die
gleiche spektrale Form auf (siehe Abbildung 5.12). Die Form ist also unabhéngig vom
Grad der Verspannung. Diese Beobachtung steht im Kontrast zu den Beobachtungen
beim chemischen Druck von Okamoto et al. [24].

Zwar findet man bei einem Vergleich der Spektren dieser Arbeit mit denen Okamoto
et al. [24] fiir die gleiche Zusammensetzung eine gute Ubereinstimmung in der Form
der Spektren. Im Gegensatz zu der hier gefundenen Unabhéngigkeit der spektralen
Form von der Verspannung ergibt sich bei Okamoto et al. eine Abhéngigkeit der Form
vom chemischen Druck. Die Ru- M3- und die Ru- M,-Kante weisen wie bereits erwdhnt
eine Asymmetrie, eine Schulter in der niederenergetischen Flanke auf. Diese Schulter
schiebt in diesem Flankenbereich mit steigendem Kalziumgehalt von héheren zu
niederigeren Energien.

Diese Beobachtung ist ein erster Hinweis auf die unterschiedlichen Auswirkungen
von chemischem Druck und dem Druck durch Verspannung. Eine weitere Bestdtigung
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Abbildung 5.12: Ein Vergleich der Ru- M, 3-Absorpionskanten der Srg 7Cag 3RuO3-Filme fiir den gesam-
ten Verspannungsbereich zeigt, dass die Spektren fiir alle Substrate nahezu gleich
aussehen.

findet sich bei der Diskussion der Ergebnisse der SXMCD-Messungen (Unterabschnitt
5.2.2).

Valenz des Ruthenions

Wie in Kapitel 2 beschrieben, wird bei der kompletten Dotierungsserie Sr;_Ca,RuO3
fiir das Ruthenion die Valenz Ru** erwartet. Durch den Vergleich gerechneter mit den
gemessenenen Spektren ldsst sich die Valenz der Ruthenionen tiberpriifen.

Die von atomaren Effekten dominierte Ru- M 3-Kante kann, wie erwdhnt, mit Hilfe
der Ligandenfeld-Multipletttheorie (siehe Kapitel 3.2) simuliert werden [39]. In Abbil-
dung 5.13 sind neben dem gemessenen Spektrum gerechnete Spektren fiir Ru?*, Rus*,
Ru** und Ru®* dargestellt. Die berechneten Spektren unterscheiden sich von dem
gemessenen Spektrum durch das Fehlen der Ru-5s-Zustidnde, da diese Kante bei den
Rechnungen nicht berticksichtigt werden. Natiirlich ist auch die schwichere Struktur
der Ca-L;-Kante in den Rechnungen nicht vorhanden.

Das berechnete Spektrum zur Valenz Ru?* hat relativ schmale symmetrische Peaks
und somit eine deutlich andere Peakform als das gemessene Spektrum. Die Peaks des
Spektrums fiir Valenz Ru®* besitzt Schultern an der ansteigenden Flanke. Die Schultern
liegen aber im Vergleich zum gemessenen Spektrum bei zu niedrigen Energien. Das
berechnete Spektrum fiir Ru** weist eine sehr dhnliche Form wie das gemessene
Spektrum auf, mit einer Schulter in der ansteigenden Flanke sehr nahe am Hauptpeak
der Kante. Das Spektrum der Valenz Ru®* hat im Gegensatz zum gemessenen Spektrum
Schultern an der abfallenden Flanke beider Peaks. Der Vergleich der Peakformen
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Abbildung 5.13: Gemessenes Absorptionsspektrum (griin); mit Multiplettrechnungen erstellte Spektren
fiir Ru?* (violett), Ru* (orange), Ru** (braun) und Ru®* (blau). Der Vergleich zeigt, dass
die Proben lediglich Ruthenionen der Valenz Ru** enthalten [39].

zeigt also eine eindeutige Ubereinstimmung des gemessenen und des gerechneten
Spektrums fiir Ru**. Die Ubereinstimmung ist so gut, dass kein signifikanter Anteil der
anderen Valenzen im Material vorhanden sein kann. Dies ist eine Bestdtigung der in
Unterabschnitt 5.1 diskutierten Phasenreinheit und somit guten Qualitét der Proben.
Die Lebensdauerverbreiterung wurde bei diesen Rechnungen als 2 eV an der M3-
und als 2,2 eV an der M,-Kante angenommen. Die Grol3e des Kristallfelds Acr ergibt
sich aus den Spektren der O-K-Kante zu Acr = 3 eV (siehe Unterabschnitt 5.3.1). Fiir
die gerechneten Ru**-Spektren ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit den gemes-
senen fiir eine Ladungstransferenergie von Acr = 2,9eV. Diese beiden Werte, Acr und
Act sind konsistent zu den in der Literatur angegeben Werten [78]. Abbildung 5.14 a)
zeigt, dass eine Variation des Landungstransfers bis zu 20% bei den Ru- M, 3-Spektren
dieser Proben keine entscheidende Rolle spielt, wihrend die Groe des Kristallfelds
schon einen wesentlichen Einfluss auf die elektronische Struktur und somit auf die
Absorptionsspektren der Ru- M 3-Kante hat (siehe Abbildung 5.14 b)) [39].

Bereiche der eg- und 1,.-Zustéande

Neben der Bestimmung der Valenz ist es mit Hilfe der Multiplettrechnungen moglich,
den verschiedenen Bereichen der Spektren die eg- und #»¢-Zustédnde zuzuordnen. Die-
ses Wissen ist wichtig, um in Unterabschnitt 5.2.2 den bei diesen Proben auftretenden
Zirkulardichoismus den Zustdnden der verschiedenen Ru-4d-Zustinde zuordnen zu
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Abbildung 5.14: a) Vergleich von Multiplettrechnungen fiir verschiedene Ladungstransferenergien:
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Act=2,3 €V, 2,9eVund 3,5 eV mit Acr=3 eV und einer Gaussverbreiterung (entspricht
experimenteller Auflésung) von Ag=0,3 eV. Oben: realistische Lorentzverbreiterung
(entspricht der Lebensdauerverbreiterung) von Ay =2 eV (M3-Kante) und Ap=2,2 eV (M>-
Kante). Unten: Spektren mit geringerer Lorentzverbreiterung von A;=0,2 eV (M3-Kante)
und A7=0,3 eV (M;-Kante). b) Vergleich von Multiplettrechnungen fiir Acr=2,4eV, 3eV
und 3,6 eV mit Ac7=2,9 eV und einer Gaussverbreiterung von Ag=0,3 eV. Oben: realisti-
sche Lorentzverbreiterung von A;=2 eV (M3-Kante) und A;=2,2 eV (M,-Kante). Unten:
Spektren mit geringerer Lorentzverbreiterung von A;=0,2 eV (Ms-Kante) und A;=0,3 eV
(M, -Kante) [39].
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kénnen. Dazu wurde eine Rechnung fiir die Valenz Ru** durchgefiihrt, bei der die
Lebensdauerverbreiterung auf 0,2 eV an der M3-Kante und auf 0,3 eV an der M»-Kante
heruntergesetzt wurde, damit der Schwerpunkt der einzelnen Zustdnde im gerech-
neten Spektrum erkennbar wird. Diese Rechnung ist in Abbildung 5.11 rechts rot
eingezeichnet. Der Vergleich des gerechneten Absorptionsspektrums mit dem gemes-
senen Absorptionsspektrum in dieser Abbildung zeigt, dass der Bereich der Flanken
beider Peaks dominant #¢-Charakter tragen, wihrend die Peakmaxima dominant
eg-Charakter besitzen.

5.2.2 Magnetismus: SXMCD

Die Messungen des magnetischen Zirkulardichroismus liefern Informationen iiber
den Magnetismus in diesem Material. Durch den Vergleich der SXMCD-Spektren mit
den Absorptionsspektren aus Unterabschnitt 5.2.1 erhdlt man Informationen dar-
tiber, welche Elektronen der 4d-Zustdnde in diesem Material fiir den Magnetismus
verantwortlich sind. Mit Hilfe der Summenregeln, die bereits in Unterabschnitt 4.2.2
eingefiihrt wurden, werden in diesem Unterabschnitt die Spinmomente, die Aniso-
tropie der Spindichte und die Bahnmomente berechnet. Diese Momente werden in
Abhéngigkeit von der Verspannung diskutiert. Zudem werden die Spinmomente mit
den magnetischen Momenten aus den SQUID-Messungen (siehe Unterabschnitt 5.1.3)
verglichen. Der Vergleich der Ergebnisse der SXMCD-Messungen dieser Arbeit mit den
magnetischen Momenten von Okamoto et al. ermoglicht einen Vergleich des Einflus-
ses des chemischen Drucks mit dem Einfluss der Verspannung auf die magnetischen
Eigenschaften des Materials.

Beschreibung des SXMCD-Spektrums an der Ru-M, ;-Kante
Das SXMCD-Spektrum ist die Differenz zweier spinabhéngiger Absorptionsspektren.
Dazu werden zwei Spektren, aufgenommen mit entgegengesetztem externen magneti-
schen Feld, voneinander abgezogen. Wie bereits erwdhnt, sollte fiir eine quantitative
Aussage das externe magnetische Feld so grol$ sein, dass sich die Proben in Sattigung
befinden. Die Auswertung der SXMCD-Messungen wird im Anhang beschrieben. In
Abbildung 5.15 sind die Absorptionsspektren fiir die beiden Magnetfeldrichtungen fiir
senkrechten Photoneneinfall gezeigt (griin und schwarz). Bereits aus den Absorpti-
onsspektren ist leicht erkennbar, dass der SXMCD-Effekt an der Ru-M; 3-Kante sehr
klein (3 % des Absorptionssignals) ist. Das SXMCD-Spektrum ist in Abbildung 5.15
zehnfach vergroflert eingezeichnet. Zur Verbesserung der Statistik wurde fiir jede Probe
und jede Richtung eine Vielzahl an Spektren aufgenommen, iiber die anschlieBend
gemittelt wurde. Ein solches gemitteltes SXMCD-Spektrum ist in Abbildung 5.15 rechts
eingezeichnet.

Im Vergleich zum SXMCD-Signal an der M3-Kante besitzt das Signal an der M,-Kante
aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung ein entgegengesetztes Vorzeichen. Das SXMCD-
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Abbildung 5.15: Links: Absorptionsspektrum der Ru- M, 3-Kante (griin, schwarz) und SXMCD-Spektrum
(ocker), mit Zehn multipliziert. Inset: VergroBerter Ausschnitt der Ru- M3-Kante. Rechts:
Absorptionsspektum (griin, schwarz), iiber mehrere Messungen gemitteltes SXMCD-
Spektrum (ocker), Multiplettrechnungen (rot). Der Vergleich des SXMCD-Spektrums
mit dem berechneten Absorptionsspektrum zeigt, dass das magnetische Moment haupt-
séchlich von den Elektronen der t>g-Zusténde herriihrt.

Signal ist an beiden Kanten nahezu gleich grof. Andert man die Verspannung des
Filmes, so dndert sich lediglich die Gr6Be des Signals (vergl. Abbildung 5.16). Auch die
Energieposition der Peaks im SXMCD-Signal stimmt fiir alle Substrate {iberein. Das
SXMCD-Signal ist gegen den Absorptionspeak zu niedrigeren Energien verschoben.
Vergleicht man das SXMCD-Signal mit den gerechneten Multiplettspektren (siehe
Abb. 5.15 rechts und Abb. 5.16), so sieht man, dass fiir das magnetische Moment im
kompletten Verspannungsbereich hauptséchlich die f,¢-Zustdnde verantwortlich sind.
Dies ist fiir den erwarteten ,low-spin“-Zustand (siehe Termschema in Abbildung 3.1
auf Seite 25) plausibel.

5.2.3 Anwendung der Summenregeln

Die in Unterabschnitt 4.2.2 eingefiihrten Summenregeln werden nun zur Berechnung
der magnetischen Momente auf die Absorptions- und SXMCD-Spektren der Ru-M> 3-
Kanten, gemessen bei senkrechtem und streifendem Einfall, angewendet.

Effektives Spinmoment

Die aus den Messungen abgeleiteten effektiven Spinmomente sind in Tabelle 5.3 auf
Seite 71 aufgelistet und in Abbildung 5.17 fiir alle Proben gegen den c’-Gitterparameter
aufgetragen. Die Komponente des effektiven Moments senkrecht zur Filmebene mjff
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Abbildung 5.16: SXMCD-Signale zwanzigfach vergréert fiir Srp7Cap3RuO3 auf NGO (violett), LSAT
(rot), STO (griin), DSO (blau). Mit der Verspannung dndert sich lediglich die Grof3e des
SXMCD-Signals. Der Vergleich mit dem gerechneten Absorptionsspektrum (tiirkis, aus
Abbildung 5.15 rechts [39]) zeigt, dass fiir das magnetische Moment im kompletten
Verspannungsgereich hauptséchlich die f,¢-Zustédnde verantwortlich sind.

ist links (5.17 links) und die aus den Messungen extrapolierte Komponente in der
Filmebene mgff rechts (5.17 rechts) in der Abbildung dargestellt.

Bei der Komponente senkrecht zur Filmebene féllt auf, dass es drei Proben gibt,
deren effektive Spinmomente von dem Trend der anderen Proben abweichen. Es gibt
somit zwei Gruppen von Proben, die sich durch ihr effektives Spinmoment unterschei-
den. Diese beiden Gruppen sind durch die Verwendung verschiedener Symbole (Kreise
und Dreiecke bzw. Quadrate) gekennzeichnet. Bei der mit Quadraten symbolisierten
Gruppe handelt es sich ausschlief§lich um Proben auf LSAT. Bei diesen Proben ist
das effektive Spinmoment senkrecht zur Filmebene klein und fiir alle Proben im Rah-
men des Fehlers gleich. Bei diesen drei Proben handelt es sich genau um die Proben,
die schon bei den SQUID-Messungen (siehe 5.1.3) der magnetischen Momente eine
andere Wachstumsrichtung aufwiesen.

Bei der anderen Probengruppe (Symbol Kreis) nimmt das effektive magnetische

Moment senkrecht zur Filmebene meLff mit ansteigendem c’-Gitterparameter, also mit

steigender kompressiver Verspannung in der Filmebene ab (Steigung: -8,8+2,6 ug/(Ru-
A)). Das effektive Spinmoment in der Filmebene dndert sich im Rahmen des Fehlers
nicht (Steigung -1,4+4,9 ug/(Ru -A)). Das effektive Spinmoment weist insgesamt also

eine Abhéngigkeit von der Verspannung auf.

Da sich m? ?

off AUS dem Spinmoment mgpin, und dem Anisotropieterm m

zusammen-
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Abbildung 5.17: Effektives magnetisches Moment, berechnet mit den Summenregeln. Links: Effektives
magnetisches Moment senkrecht zur Filmebene. Rechts: Effektives magnetisches Mo-
ment in der Filmebene. Kreise: Proben der Charge 1, Dreiecke: Proben der Charge 2.
Proben mit quadratischen Symbolen kennzeichnen eine Gruppe von Proben, die sich
in ihrem effektiven Spinmoment von den anderen Proben unterscheidet.

setzt (vergl. Unterabschnitt 4.2.2):

bedeutet die beobachtete Abhédngigkeit des effektiven Spinmoments von der Verspan-
nung, dass das Spinmoment und/oder die der Anisotropie der Spindichte von der
Verspannung abhéngt. Beide Komponenten werden in den folgenden Absétzen disku-

tiert.

Spinmoment
Die aus den Spektren berechneten isotropen Spinmomente sind in Tabelle 5.4 auf Seite
73 aufgelistet und in Abbildung 5.18 gegen den c’-Gitterparameter aufgetragen. Es
fallt auf, dass das magnetische Spinmoment fiir alle Proben im Rahmen der Messun-
genauigkeit unabhédngig von der Verspannung ist. Das mittlere Spinmoment betragt
Mspin = 0,74 0,03 ug/Ru.

Zum Vergleich sind auch die magnetischen Momente eingetragen, die mit Hilfe
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5.2 Die Ru-M,3-Kante

Tabelle 5.3: Effektives magnetisches Spinmoment senkrecht zur Filmebene m

jff und effektives ma-

gnetisches Moment in der Filmebene mgff. Die drei Proben, die sich in ihrem effektiven
magnetischen Moment von den anderen Proben unterscheiden, sind fett gedruckt. Das
effektive magnetische Moment m!ff konnte nicht fiir alle Proben bestimmt werden.

Probe Substrat mé'ff (up/Ru) mgff (up/Ru)
MWwW89  DSO 1,00+0,02 -

MW158 DSO 0,89+0,13 0,87+0,14
MWI191 DSO 1,14+0,10 0,50+0,09
MW80  STO 0,85+0,08 -

MWw86  STO 0,92+0,01 -

MW94  STO 0,60£0,11 -

MW190 STO 0,98+0,004 0,77
MW81  LSAT 0,09+0,03 -

MW88  LSAT 0,14+0,13 -

MW150 LSAT 0,18+0,04 0,95+0,22
MW127 LSAT 0,83+0,04 0,69+0,16
MW170 LSAT 0,69+0,04 0,75+0,01
MW189 LSAT 0,93+0,12 0,54+0,16
MW93 NGO 0,58+0,21 -

MW192 NGO 0,80+0,07 0,41+0,15
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Abbildung 5.18: Aus den Summenregeln berechnetes Spinmoment in Abhadngigkeit vom Gitterparameter
¢’in Wachstumsrichtung. Kreise: Proben der Charge 1, Dreiecke: Proben der Charge 2.
Proben mit quadratischen Symbolen kennzeichnen eine Gruppe von Proben, die sich
in ihrem effektiven Spinmoment von den anderen Proben unterscheidet (siehe Abb.
5.17, Seite 70).

der Messungen mit dem SQUID-Magnetometer bestimmt wurden (graue Rauten,
Werte aus Tabelle 5.1 auf Seite 60). Die Werte, die aus den SXMCD-Spektren berechnet
wurden und die Werte aus den SQUID-Messungen zeigen eine gute Ubereinstimmung
im Rahmen des Fehlers.

Spinmoment: Diskussion der Ergebnisse von Okamoto et al.

Die durch die SXMCD-Messungen bestimmten magnetischen Spinmomente der po-
lykristallinen Proben von Okamoto et al. [24] betragen nur etwa 60 % der mit dem
SQUID-Magnetometer bestimmten Momente. Als Erklarung fiir diese Diskrepanz ge-
ben die Autoren einen moglichen Unterschied zwischen der Magnetisierung an der
Oberflache der Probe und im Filmvolumen an. So kénnte durch die oberflachensensi-
tive TEY-Methode ein anderes magnetisches Moment bestimmt werden als bei den
tiber das ganze Volumen integrierenden SQUID-Messungen. In diesem Fall werden
von Okamoto et al. bessere Ergebnisse fiir frisch gespaltene Proben oder einkristalline
diinne Filme erwartet.

Als zweite Moglichkeit wird angegeben, dass die Summenregeln eigentlich fiir ato-
mare Wellenfunktionen giiltig sind, Sr;_,Ca,RuOs aber itineranten Charakter aufweist.
So kénnte es moglich sein, dass die Summenregeln bei diesem Materialsystem nicht
anwendbar sind. Da die Summenregeln auch fiir Metalle wie Eisen, Kobalt und Nickel
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5.2 Die Ru-M,3-Kante

Tabelle 5.4: Spinmoment Mspin, berechnet mit Hilfe der Summenregeln. Die Probe, die sich in ihrem
effektiven magnetischen Moment von den anderen Proben unterscheidet, ist fett gedruckt.

Probe Substrat  mgpin (Lp/Ru)

MW158 DSO 0,88+0,18
MW191 DSO 0,72+0,14

MW190 STO 0,84+0,08
MW150 LSAT 0,69+0,15
MW127 LSAT 0,73+0,12
MW170 LSAT 0,73+0,06
MW189 LSAT 0,67+0,18

MW192 NGO 0,54+0,13

giiltig sind, ist dieser Erklarungsversuch eher unwahrscheinlich.

Wir vermuten, dass eine wahrscheinlichere Erklarung in den zusitzlichen Beitrdgen
der 5s-Zustdnde im Absorptionsspektrum begriindet liegt. Korrigiert man das Spektrum
nicht um den Anteil dieser Zustdnde, so erhdlt man eine integrierte Intensitédt des
Absorptionsspektrums, welche zu grol$ ist. Folglich ist das berechnete magnetische
Moment zu klein (vergl. Gleichungen 4.1 und 4.2 in Unterabschnitt 4.2.2). Bei der
in der vorliegenden Arbeit verwendeten Auswertung wurden die 5s-Zustdnde bei der
Integration ausgespart, und die magnetischen Momente der SQUID-Messungen zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit den Spinmomenten der SXMCD-Messungen. So ist
auch die Vermutung von Okamoto et al. eher unzutreffend, dass der TEY fiir diese
Messungen zu oberfldchensensitiv sein konnte.

Vergleich chemischer Druck und biaxialer Druck ()

Okamoto et al. beobachten eine Abhédngigkeit des Spinmoments vom Kalziumgehalt.
Das Spinmoment der diinnen Filme zeigt aber keine Abhédngigkeit von der Verspan-
nung. Dies weist, wie auch bereits die Form der NEXAFS-Spektren, auf eine unter-
schiedliche Auswirkung der biaxialen Verspannung und des chemischen Drucks auf
die magnetischen Eigenschaften von Srj ;Cag 3RuOs hin.

Anisotropieterm der Spindichte

Die zweite Komponente des effektiven Spinmoments ist der Anisotropieterm der Spin-
dichte. Erstmalig konnte in der vorliegenden Arbeit der Anisotropieterm der Spindichte
fiir Sr;_,Ca,RuO3-Proben bestimmt werden, da dessen Bestimmung fiir die polykris-
tallinen Proben von Okamoto et al. nicht moglich ist; der Anisotropieterm mittelt
sich in diesem Fall zu Null. Der Anisotropieterm liefert Informationen iiber die Ver-
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5 Ergebnisse und Diskussion

teilung der Spindichte in der Probe (siehe auch Unterabschnitt 4.2.2). Die Werte sind
in Tabelle 5.5 auf Seite 75 angegeben. (Fiir die Proben, fiir die keine Messungen unter
streifendem Einfall vorhanden sind, wird der Anisotropieterm mit dem gemittelten
Spinmoment berechnet.) In Abbildung 5.19 links ist der Anisotropieterm abhéngig
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Abbildung 5.19: Anisotropieterm in Abhéngigkeit vom Gitterparameter in Wachstumsrichtung c’. Kreise:
Proben der Charge 1, Dreiecke: Proben der Charge 2. links: Anisotropieterm senkrecht
zur Filmebene. Senkrecht zur Filmebene sinkt der Anisotropieterm mit wachsender
Kompression des Films. rechts: Anisotropieterm in der Filmebene. In der Filmebene
steigt der Anisotropieterm mit wachsender Kompression des Films. Proben mit quadra-
tischen Symbolen kennzeichnen eine Gruppe von Proben, die sich in ihrem effektiven
Spinmoment von den anderen Proben unterscheidet (siehe Abb. 5.17, Seite 70).

vom c’-Gitterparameter aufgetragen.

Die Komponente des Anisotropieterms in Wachstumsrichtung m# (Abb. 5.19 links)
sinkt fiir steigende c’-Gitterparameter, also mit steigender kompressiver Verspannung
in der Filmebene, bis auf O/ (Ru-A) ab. Die Steigung betrigt -0,90+0,50 ug/(Ru-A). In
der Filmebene (Abb. 5.19 rechts) hingegen steigt der Anisotropieterm ml} mit 0,34+0,31
ug/(Ru-A) von negativen Werten bis auf Null an. Diese Beobachtung weist darauf
hin, dass die Anisotropie der Spindichte mit steigender kompressiver Verspannung
verschwindet.
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5.2 Die Ru-M,3-Kante

Tabelle 5.5: Anisotropieterm senkrecht zur Filmebene m# und Anisotropieterm in der Filmebene m,

berechnet mit Hilfe der Summenregeln. Fiir die Proben, bei denen keine Messungen un-
ter streifendem Einfall erfolgreich waren, wird der Anisotropieterm mit dem gemittelten
Spinmoment berechnet. Diese Werte sind in der Tabelle kursiv geschrieben.

Probe

Substrat

m% (up/Ru)

m¥ (up/Ru)

MW89
MW158
MW191

MW80
MW86
MW94
MW100
MW155
MW190

MWws81
MW88
MW150
MW127
MW170
MW189

MW93
MW192

DSO
DSO
DSO

STO
STO
STO
STO
STO
STO

LSAT
LSAT
LSAT
LSAT
LSAT
LSAT

NGO
NGO

0,0372+0,0055
0,0018+0,0194
0,0611+0,0139

0,0159+0,0120
0,0252+0,0052

-0,0199+0,0158

0,0092+0,0097
0,0010+0,0076
0,0195+0,0119

-0,0935+0,0190
-0,0857+0,0064
-0,0735+0,0213

0,0141+0,0156

-0,0058+0,0049

0,0365+0,0200

-0,0231+£0,0300

0,0372+0,0162

-0,0009+0,0097
-0,0305+0,0070

-0,0046+0,0048
-0,0050+0,0038
-0,0097+0,0059

0,0368+0,0106
-0,0071+0,0078
0,0029+0,0024

-0,0182+0,0100

-0,0186+0,00811
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Erklarung der Verspannungsabhangkeit der Anisotropie der Spindichte
Fiir die voll besetzten Zustédnde, also fiir 4d- t,¢-,spin-up“-, 3p- und energetisch tiefer
liegende Zustidnde, ist die Spindichte isotrop verteilt. Dies ist in Abbildung 5.20 [42] ver-

Orbital anisotropy

Abbildung 5.20: Die Summe der eg-Orbitale, die Summe der t2g-Orbitale und die Summe der p-Orbitale
ist kugelsymmetrisch, also isotrop [42].

anschaulicht. Lediglich die teilweise besetzten 4d- f>g-,spin-down“-Zustédnde konnen
Ursache fiir eine Anisotropie der Spindichte sein.

Daher werden die 4d-t¢-Zustdnde im Folgenden genauer betrachtet. Diese sind in
einem Termschema in Abbildung 5.21 dargestellt. Links ist der Fall entarteter Zustdnde

Zustande  Entartung teilw.
entartet aufgehoben

— — d,d,

t,y down ﬁ(\\+ dxy

tog UP M:ﬁ Zyz dxz
Xy

Abbildung 5.21: Schema der f,g-Zusténde. Links: Die Zustidnde sind aufgrund der Austauschwechselwir-
kung in ,spin-up“ und ,spin-down“-Zustdnde aufgespalten. Die Orbitale sind bei der
Besetzung durch die Elektronen gleichberechtigt. Rechts: Die Zustdnde sind durch eine
Jahn-Teller-Verzerrung zusitzlich aufgespalten. Das dy, ist vollstidndig besetzt, die dy,
und d,; Orbitale sind nur mit einem Elektron besetzt. Die Isotropie der Spindichte ist
aufgehoben.

gezeigt. In diesem Fall sind die Zustdnde gleichberechtigt und die vier Elektronen
gleichmRig in den Zustidnden verteilt; die Anisotropie der Spindichte ist Null. Rechts
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5.3 Die O-K-Kante

in der Abbildung ist die Entartung aufgehoben. Dies ist z.B. durch eine Jahn-Teller-
Verzerrung des Oktaeders moglich, bei der die Entartung der dy.- und d,.-Orbitale
bestehen bleibt, aber fiir das d,,-Orbital aufgehoben ist. Die energetische Absenkung
der dy-Orbitale, wie in diesem Termschema dargestellt, kommt durch eine Dehnung
des Sauerstoffoktaeders in der xy-Ebene zustande.

Im Falle einer Stauchung des Oktaeders in der xy-Ebende wire das d-Orbital
energetisch angehoben und die dy.- und dy.-Orbitale energetisch abgesenkt. Auch
dieser Fall wiirden die beobachteten Effekte an der Ru-M> 3- und an der O-K-Kante
erkldaren. Die Dehnung scheint jedoch wahrscheinlicher, da die Filme bei auftretender
Anisotropie fiir die DSO-Substrate in der Ebene relativ am stérksten gedehnt sind und
in Wachstumsrichtung, also in z-Richtung gestaucht sind. Daher wird im Folgenden
lediglich die Dehnung des Sauerstoffoktaeders in der xy-Ebene diskutiert.

In Abbildung 5.21 erkennt man, dass fiir diesen Fall die dy-Orbitale vollstindig
besetzt sind, wihrend die d,.- und d,.-Orbitale jeweils nur mit einem ,spin-up“
Elektron besetzt sind. In diesem Fall ist die Spindichte anisotrop. Die beobachtete
Anisotropie bei Stauchung der Filme ist also durch eine energetische Aufspaltung der
hg-Zustdnde, durch das Auftreten einer Jahn-Teller-Verzerrung erklidrbar.

Dieses Aufspalten der f,g-Zustdnde resultiert in einer energetischen Verschiebung
dieser Zustidnde. Da die O-K-Kante aufgrund der Hybridisierung der O-2p- mit den
4d-Zustinden die Abstidnde des Termschemas in Abbildung 5.21 widerspiegelt, sollte
die Verschiebung der Zustdnde in den SXMCD-Spektren der O-K-Kante aufzufinden
sein. Im folgenden Abschnitt 5.3 werden diese Spektren auf eine Bestédtigung der oben
beschriebenen Erkldrung fiir das Verschwinden des Anisotropieterms hin untersucht.

Bahnmoment
Im Folgenden werden die aus den Summenregeln berechneten Bahnmomente vorge-
stellt. Diese sind in Tabelle 5.6 aufgelistet und in Abbildung 5.22 gegen die c’-Gitter-
parameter aufgetragen. Fiir alle Proben ist das Bahnmoment in der Filmebene mgahn
sowie in Wachstumsrichtung mé hn S€hr klein. Wie bereits in Unterabschnitt 4.2.2
erwdhnt, wird fiir dieses System tatsédchlich ein kleines Bahnmoment in der Grof3e
von 5%-10% des Spinmoments erwartet. Das gemittelte Spinmoment wird in Unter-
abschnitt 5.2.3 zu 0,74 ug/Ru bestimmt. Die Bahnmomente sind somit kleiner als die
erwartete Grofenordnung.

Die Messungen von Okamoto et al. ergaben fiir den gesamten Dotierungsbereich

ebenfalls sehr kleine Bahnmomente.

5.3 Die O-K-Kante

In diesem Abschnitt werden zunichst die gemessenen Spektren der O-K-Kante be-
schrieben. Anhand dieser Spektren konnen Werte fiir das Kristallfeld und die Austausch-
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Tabelle 5.6: Bahnmoment senkrecht zur Filmebene m

s
Bahn

und Bahnmoment in der Filmebene m

Il
Bahn’

berechnet mit Hilfe der Summenregeln. Die drei Proben, die sich in ihrem effektiven ma-
gnetischen Moment von den anderen Proben unterscheiden, sind fett gedruckt. Bei den
Proben, fiir die keine Messungen unter streifendem Einfall funktioniert haben, kann keine
Bahnmomentkomponente in der Filmebene angegeben werden.

Probe Substrat méahn (up/Ru) mgahn (up/Ru)
MW89 DSO -0,030+0,040 -

MW158 DSO 0,019+0,087 -0,005+0,094
MW191 DSO 0,059+0,046 0,005+0,068
MW80 STO -0,018+0,068 -

MWS86  STO -0,007+0,016 -

MW94  STO -0,010+0,041 -

MW190 STO 0,038+0,003 0,026+0,070
MWwsl1 LSAT 0,024+0,045 -

MW88  LSAT 0,022+0,046 -

MW150 LSAT 0,012+0,021 -0,024+0,138
MW127 LSAT -0,021+0,040 -0,018+0,131
MW170 LSAT 0,018+0,057 0,024+0,008
MW189 LSAT 0,015+0,056 0,053+0,083
MW93 NGO -0,004+0,044 -

MW192 NGO 0,021+0,088 0,052+0,091
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Abbildung 5.22: Bshnmomente, berechnet mit den Summenregeln. Kreise: Proben der Charge 1, Dreie-
cke: Proben der Charge 2. Links: Bahnmoment senkrecht zur Filmebene. Rechts: Bahn-
moment in der Filmebene. Proben mit quadratischen Symbolen kennzeichnen eine
Gruppe von Proben, die sich in ihrem effektiven Spinmoment von den anderen Proben
unterscheidet (siehe Abb. 5.17, Seite 70).

wechselwirkung abgeschitzt werden, da die Sauerstoffkante durch die Hybridisierung
der unbesetzen Zustandsdichte der Ru-4d-Zustinde mit den O-2p-Zustdnden auch
Informationen iiber die energetischen Abstdnde der unbesetzten eg- und fpg-Zustidnde
liefert.

Mit Hilfe der in Unterabschnitt 5.3.2 vorgestellten SXMCD-Messungen an der Sauer-
stoffkante konnen ferner Aussagen iiber den Magnetismus am Sauerstoffion gemacht
werden. Durch den Vergleich der Spektren mit Literaturdaten werden die fiir den Ma-
gnetismus zustdndigen Elektronenzustdnde bestimmt. Anhand der Summenregeln
wird anschlielend die GroBe des magnetischen Moments am Sauerstoffion abge-
schitzt. Zudem werden die SXMCD-Spektren auf Abhéngigkeit von der Verspannung
und auf Konsistenz zu den Ergebnissen der Ruthenkante untersucht. Der Vergleich der
beobachteten Effekte mit den Ergebnissen fiir die Dotierungsserie von Okamoto et al.
liefert einen Vergleich des Einflusses der Verspannung und des chemischen Drucks auf
die elektronische Struktur.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Elektronische Struktur: NEXAFS

Beschreibung der Absorptionskante
In Abbildung 5.23 ist ein Beispiel fiir eine Messung der O-K-Kante gezeigt. Diese
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Abbildung 5.23: Links: Absorpionsspektrum der O-K-Kante. Die farbig markierten Bereiche konnen der
Hybridisierung der Ru-, Ca- und Sr-Zustdnde mit den O-Zustdnden zugeordnet werden.
Rechis: Die Strukturen des Bereichs der Ru-O-Hybridisierung kénnen den Ru-eg-“spin-
up“ und Ru-eg-,spin-down®, sowie den Ru-tg-“spin-down“-Zustinden zugeordnet
werden [79].

beginnt bei E,; ~ 529 eV und wird bei Ep, ~ 600 eV nahezu strukturlos. Die O-K-
Kante ist, wie in Kapitel 3.2 bereits diskutiert, im Gegensatz zu der Ru-M; 3-Kante
von Bandstruktureffekten dominiert. Die verschiedenen Strukturen der O-K-Kante
haben ihren Ursprung in der Hybridisierung der O-2p-Zustdnde mit verschiedenen
Zustdnden der anderen in diesem Material vorhandenen Elemente. Die Strukturen
von E,;, =525 eV bis E;, 535 eV (oranger Bereich in Abb.5.23) sind der Hybridisierung
der O-2p-Zustinde mit den Ru-4d-Zustinden zuzuordnen. Der Energiebereich von
Eppn ~535€eV bis E,j, ~541 eV (blau) ist mit der Hybridisierung der O-K-Zustédnde mit
den Sr-4d- und den Ca-3d-Zustdnden assoziiert. Die Struktur im Energiebereich von
E,p, =541 eV bis E, 550 eV (violett) ist mit den (Ru+Sr)sp- und (Ru+Ca)sp-Zustdnden
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5.3 Die O-K-Kante

verbunden. Bei der Energie von ca. E;,;,=565 eV liegen die Peaks der Ru-5s sp-Zustdnde
(24].

Wie bei den Ru- M, 3-Spektren ist es fiir die Diskussion der SXMCD-Signale an der O-
K-Kante interessant zu wissen, welcher Bereich des Spektrums der Hybridisierung der
O-2p-Zustinde mit den 4d-tp¢- bzw. 4d-eg-Zustdnden zuzuordnen ist. Rechts in Ab-
bildung 5.23 ist der Energiebereich, der der Hybridisierung mit den Ru-4d-Zustinden
assoziiert ist, vergroBBert dargestellt. Die Zuordnung der Strukturen der eg-“spin-up“-,
eg-“spin-down“- und der f,g-Zustdnde ist Referenz [79] entnommen und in Abbildung
5.23 rechts eingezeichnet.

Abschéatzung von Acr und J

Diese Zuordnung der Zustdnde ermdoglicht es, das Kristallfeld und die Austausch-
wechselwirkung abzuschidtzen. Wie bereits erwédhnt, bleiben bei der Hybridisierung
der Sauerstoff- mit den Ruthenzustidnden die Abstdnde der Ru-f,g- und der Ru-eg-
Zustidnde ndherungsweise erhalten. So kann aus der Position der eg- und f,g-Zustidnde
entsprechend dem Termschema in Abbildung 5.23 links die Gro3e der Austauschwech-
selwirkung J und des Kristallfeldes Acr abgeschitzt werden. Der energetische Abstand
der f2¢-,spin down“- und der eg-,spin down“-Zustidnde liefert dabei einen Wert des
Kristallfelds von etwa 3 eV und der Abstand der eg-“spin up“- und der eg-,spin down*-
Zustinde liefert einen Wert der Austauschwechselwirkung / von etwa 1,9 eV. Diese
Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den Werten aus der Literatur: Acg = 3eV
und J =1,5-1,8eV [78] und werden durch die in Unterabschnitt 5.2.1 vorgestellten
Multiplettrechnungen der Ru- M 3-Kante bestétigt.

5.3.2 Magnetismus: SXMCD

In diesem Unterabschnitt werden die Ergebnisse der SXMCD-Messungen an der O-
K-Kante vorgestellt. Die Absorptionsspektren der O-K-Kante sind in Abbildung 5.24
fiir beide Magnetisierungsrichtungen gezeigt (hell- und dunkelblau). Man erkennt,
wie auch bei den Ru-M, 3-Kanten, unmittelbar an den Absorptionsspektren, dass
der SXMCD-Effekt auch an der O-K-Kante klein ist. In Abbildung 5.24 ist zusitzlich
die Differenz dieser beiden Spektren, das SXMCD-Spektrum, zehnfach vergrof3ert
eingezeichnet (tiirkis).

Das SXMCD-Signal besitzt das gleiche Vorzeichen wie das SXMCD-Signal der Ru-
M3-Kante. Bei allen Proben liegt das SXMCD-Signal der O-K-Kante in dem Bereich, in
dem die f,g-Zustdande dominieren. Dies ist vollig konsistent zu den Beobachtungen an
der Ru- M, 3-Kante.

Anwendung der Summenregel
Das magnetische Moment am Sauerstoff existiert durch Elektronenaustausch zwi-
schen dem Ruthen- und dem Sauerstoffion. Mit Hilfe der Summenregeln kann das
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Abbildung 5.24: Ausschnitt des Absorptionsspektrums der O-K-Kante. Die Zusténde, die in den jewei-
ligen Bereichen des Absorptionsspektrums dominieren, sind im Spektrum kenntlich
gemacht[79]. Das SXMCD-Signal ist zehnfach vergroBert eingezeichnet. Man erkennt,
dass das SXMCD-Signal hauptsichlich durch die #>¢-Zustdnde hervorgerufen wird.

magnetische Bahnmoment am Sauerstoffion abgeschitzt werden. Die Werte fiir das
magnetische Moment sind in Tabelle 5.7 allgemein angegeben. Aus den in Unterab-
schnitt 5.2.1 vorgestellten Multiplettrechnungen an der Ru-M, 3-Kante erhélt man
auch die Anzahl der Locher am Sauerstoffplatz. Es ergibt sich daraus ein Wert von
ng = 0,28. Mit einer Locheranzahl von 0,28 ergeben sich magnetische Momente mit
sehr kleinen Werten zwischen ungefihr 3-10™* ug/Ruund 5-10* ug/Ru.

Bei den Messungen der polykristallinen Proben wird das Bahnmoment fiir ng =1
mit < 1072 ug/Ru angegeben [24]. In dieser Arbeit ist das Bahnmoment fiir die gleiche
Anzahl an Lochern mit 1073 ug/Ru eine GréRenordnung kleiner.

Tabelle 5.7: Abgeschitztes magnetisches Moment am Sauerstoffplatz.

Probe Substrat Magnetisches Moment (ug/Ru)

MW192 NGO 1,2:107- n?
MW189 LSAT  1,8-107%-n?
MW190 STO 1,0-1073-ny
MW191 DSO 1,1-1073-ny

82



5.3 Die O-K-Kante

Abhangigkeit von der Verspannung

Zur Diskussion der Verspannungsabhéngigkeit der SXMCD-O-K-Spektren werden die
Spektren fiir Proben auf den vier verwendeten Substraten (NGO, LSAT, STO, DSO)
verglichen. Dazu sind in Abbildung 5.25a) die SXMCD-Signale fiir Proben auf den
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Abbildung 5.25: a) SXMCD-Signale an der O-K-Kante verschiedener Proben auf NGO-, LSAT-, STO-
und DSO-Substraten. b) Erste Ableitung der SXMCD-Signale. ¢) Energieposition des
Minimums des SXMCD-Signals, bestimmt aus dem Nulldurchgang der ersten Ableitung,
aufgetragen gegen die ¢’-Gitterparameter. Das Minimum wandert fiir ansteigenden
kompressiven Druck zu kleineren Energien.

vier verwendeten Substraten aufgetragen. Die Form der Spektren ist sehr dhnlich.
Der geringe Unterschied in der Hohe des Signals fiihrt lediglich zu einem geringen
Unterschied in den Bahnmomenten (siehe Tabelle 5.7 auf Seite 82).

Die Energieposition des Minimums variiert hingegen abhingig vom Substrat. Da
es leichter ist, das Minimum anhand der Ableitung zu bestimmen, sind diese in Ab-
bildung 5.25b) ebenfalls dargestellt. Die daraus abgelesenen Energiepositionen sind
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5 Ergebnisse und Diskussion

in Abbildung 5.25¢) in Abhéngigkeit von dem c’-Gitterparameter aufgetragen. Man
sieht deutlich, dass sich das Signal fiir steigende kompressive Verspannung in Rich-
tung kleinerer Energien schiebt. Dies ist konsistent zu den Beobachtungen an der
Ru- M, 3-Kante. Fiir kompressive Verspannung verschwindet dort der Ansisotropie-
term der Spindichte. Dies wurde durch eine Entartung der #,¢-Zusténde erkldrt. Fiir die
unbesetzten Zustdnde bedeutet dies eine energetische Absenkung der Zustidnde (siehe
Termschema in Abbildung 5.21). Diese Absenkung wurde nun mit den Beobachtungen
an der O-K-Kante bestédtigt. Die energetische Verschiebung der SXMCD-Minima be-
tragt insgesamt 120 meV fiir eine relative Verspannung von -2,1% zwischen den Filmen
auf DSO und NGO.

Die energetische Position des SXMCD-Signals der polykristallinen Proben von Oka-
moto et el. scheint fiir den kompletten Dotierungsbereich konstant zu sein. Wie in
Abschnitt 2.1 beschrieben, bewirkt der chemische Druck lediglich eine Verkippung,
aber keine Verzerrung der Oktaeder, wodurch die relativen Energien der Zustdnde kon-
stant bleiben. Auch der hydrostatische Druck hat nur Auswirkungen auf die Verkippung
der Oktaeder (siehe Abschnitt 2.2). Somit haben der chemische und der hydrostati-
sche Druck dhnliche Auswirkungen auf die strukturellen und elektronischen Zustinde,
wihrend die biaxiale Verspannung sich in ihrem Einfluss, durch die Verzerrung des
Sauerstoffoktaeders, von den anderen beiden Methoden grundlegend unterscheidet.

Die Werte des Anisotropieterms betragen etwa 10% der Werte der Spinmomente. Bei-
de Grofien wurden aus dem SXMCD-Signal an der Ru- M; 3-Kante gewonnen. Dieses ist
im Vergleich zur Absorptionskante sehr klein. Der Anisotropieterm ist also lediglich ein
Prozenteffekt dieses kleinen SXMCD-Signals. Trotzdem ist es in dieser Arbeit gelungen,
einen verspannungsabhéingigen Effekt dieser Groflenordnung im Anisotropieterm zu
beobachten und eine Erkldrung fiir diesen zu finden. Diese Erklarung konnte anschlie-
Bend durch die SXMCD-Messungen an der O-K-Kante bestétigt werden, da es bei
diesen Messungen sogar gelungen ist, eine Aufspaltung der Zustdnde zu beobachten,
die lediglich wenige 10 meV betragt.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen der Rontgenabsorption im Nahkanten-
bereich (NEXAFS) und des magnetischen Zirkulardichroismus (SXMCD) an diinnen
verspannten Srp 7Cag 3RuO3-Filmen durchgefiihrt. Als Proben wurden epitaktische
Srp,7Cap 3RuO3-Schichten auf den Substratmaterialien GdScO3, DyScOs3, SrTiO3 (STO),
(Lap,3Srp,7) (Al 65 Tap,35) O3 (LSAT) und NdGaO3 von M. Wissinger aus unserem Insti-
tut zur Verfiigung gestellt. Die unterschiedlichen Gitterparameter der Substrate zum
relaxierten Material ergaben nominelle Gitterfehlpassungen im Bereich von +1,2 %
bis -1,3 %. Die resultierenden c’-Gitterparameter deuten darauf hin, dass tatsidchlich
verschiedene Verspannungsgrade erzielt werden konnten, allerdings verschoben in
Richtung Stauchung.

Eine besondere Herausforderung der spektroskopischen Messungen lag in dem
grofen Untergrund im Bereich der Ru- M, 3-Kante, der von den unmittelbar benach-
barten Ru-M, 5, Sr- und Ca-L; 3-Kanten herriihrt. Dieser machte es notwendig, die
Proben im Vorfeld der NEXAFS- und SXMCD-Messungen besonders intensiv zu cha-
rakterisieren. Dazu wurden die Schichten mit Hilfe von Rontgendiffraktion, Photo-
elektronspektroskopie, Photoelektronemissionsmikroskop und SQUID-Magnetometer
untersucht. Die Messungen zeigten, dass nahezu alle Filme epitaktisch aufgewachsen
sind und die gewiinschte Zusammensetzung besitzen. Die Curietemperatur der Filme
auf STO und LSAT wies zudem die fiir eine Kompression des Materials erwartete Reduk-
tion auf. Messungen der magnetischen Momente mit Hilfe des SQUID-Magnetometers
zeigten, dass diese bei den meisten Proben vorzugsweise in der Filmebene liegen.
Bei drei Proben auf LSAT war die Magnetisierung hingegen senkrecht zur Filmebene
ausgerichtet. Dies ldsst vermuten, dass die Schichten mit einer um 90° verkippten
Einheitszelle aufgewachsen sind.

Die NEXAFS- und SXMCD-Messungen wurden an der Weichrontgen-Analytik-Anlage
(WERA) an der Synchrotronstrahlungsquelle ANKA des KIT durchgefiihrt. Durch den
Vergleich der NEXAFS-Messungen an der Ru- M 3-Kante mit Multiplettrechnungen
[39] wurde die Valenz der Ruthenionen zu Ru** bestimmt. AuRerdem konnten da-
durch bestimmte Spektralbereiche den f,¢- und eg-Niveaus zugeordnet werden. Mit
Hilfe von Literaturdaten erfolgte diese Zuordnung ebenfalls bei den Absorptionsspek-
tren der O-K-Kante. So konnten an diesen Absorptionskanten das Kristallfeld und die
Austauschwechselwirkung abgeschitzt werden.

Das SXMCD-Signal erhdlt man durch die Differenzbildung zweier Absorptions-
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spektren, die mit entgegengesetztem Magnetfeld und zirkularpolarisierter Weichront-
genstrahlung aufgenommen werden. Die Messungen zeigten magnetische Momente
sowohl fiir die Ruthen- als auch fiir die Sauerstoffionen, welche mit Hilfe der Absorpti-
onsmessungen den f»g-Zustinden zugeordnet wurden. Das magnetische Moment am
Sauerstoffion ist durch Elektronenaustausch zwischen den Ruthen- und Sauerstoffio-
nen zu erklédren.

Mit Hilfe der Summenregeln konnten die magnetischen Spinmomente, die Bahnmo-
mente sowie die Anisotropieterme der Spindichte der Ruthenionen bestimmt werden.
Dabei ergab sich, dass die Bahnmomente im kompletten Verspannungsbereich sehr
gering sind.

Der Vergleich der aus den SXMCD-Signalen berechneten Spinmomente mit den
magnetischen Momenten der Messungen am SQUID-Magnetometer liefert eine gute
Ubereinstimmung. Zudem stellte sich heraus, dass die Spinmomente unabhingig von
der Verspannung des Filmes sind. Messungen von Okamoto et al. [24] an polykristalli-
nen Proben hatten hingegen eine Abhéngigkeit des Spinmoments vom chemischen
Druck ergeben. Dieser Unterschied ist ein Hinweis auf die unterschiedliche Wirkung
von chemischem Druck und biaxialem Druck durch Verspannung.

Erstmalig konnte fiir dieses Material der Anisotropieterm gemessen werden, der
Informationen iiber die Anisotropie der Spindichte liefert. Bei den bisher in der Lite-
ratur vorgestellten Messungen an polykristallinen Proben konnte dieser Term nicht
bestimmt werden, da sich die Richtungsabhéngigkeit der Spindichte bei diesen Proben
herausmittelt. Eine besondere Herausforderung bei der Bestimmung dieses Terms in
der vorliegenden Arbeit war, dass dafiir bei jedem Spektrenpaar eine relative Abwei-
chung des Untergrunds von 10~* oder kleiner notwendig ist.

Bei diesen Messungen zeigte sich, dass sich der Anisotropieterm mit der Verspan-
nung dndert: Fiir die am geringsten gestauchten Filme ist die Spindichte anisotrop. Dies
kann durch eine Aufspaltung der #,¢-Zustédnde aufgrund einer Jahn-Teller-Verzerrung
des Sauerstoffoktaeders erkldrt werden. Sowohl Anisotropie (vergl. Ru- M; 3-Kante) als
auch die Jahn-Teller-Verzerrung (vergl. O-K-Kante) werden mit steigender Kompres-
sion in der Filmebene geringer und verschwinden fiir die am stdrksten gestauchten
Filme.

Die Interpretation des oben beschriebenen Effektes wird durch die Ergebnisse der
SXMCD-Messungen an der O-K-Kante bestétigt: Die SXMCD-Minima weisen unterein-
ander eine von der Verspannung abhidngige Verschiebung auf. Das Minimum schiebt
bei steigender Kompression der Filme von h6heren zu niedrigeren Energien. Auch
diese Beobachtung ist durch ein Aufspalten der f,g-Zustdnde zu erkldren, da dies mit
einem energetischen Anheben der unbesetzten f,g-Zustdnde verkniipft ist.

Messungen von Okamoto et al. [24] zeigten im Gegensatz dazu keine vom chemi-
schen Druck abhingige Anderung der Energieposition der SXMCD-Minima. Zudem
wurde in der Literatur bei Messungen der Oktaederwinkel, sowohl bei chemischem
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Druck als auch bei hydrostatischem Druck, keine druckabhiingige Anderung der Jahn-
Teller-Verzerrung beobachtet. Dies bestitigt die unterschiedlichen Wirkungen von
chemischem Druck und biaxialer Verspannung auf die elektronischen und magne-
tischen Eigenschaften des Materials. Auch die Wirkung des hydrostatischen Drucks
unterscheidet sich somit von der Verspannung der Filme, die eine Anderung der Jahn-
Teller-Verzerrung des Sauerstoffoktaeders verursacht.

Messungen an einkristallinen Proben wiirden es moglich machen den Anisotropie-
terms der Spindichte abhéngig von der Dotierung zu bestimmen. Da aber bei polykris-
tallinen Proben keine Anderung in der Jahn-Teller-Verzerrung der Sauerstoffoktaeder
beobachtet wurde, ist auch fiir einkristalline Proben keine Anderung zu erwarten.

Insgesamt scheint isotroper Druck wie zum Beispiel chemischer und hydrostatischer
Druck in einer Verkippung der Sauerstoffoktaeder zu resultieren, die durch Hybridi-
sierung lediglich einen geringen Einfluss auf die Aufspaltung der Ru-4d-Zustidnde hat,
wihrend der biaxiale, anisotrope Druck durch die Verspannung diinner Schichten
aufgrund des zusétzlichen Freiheitsgrades in Wachstumsrichtungzu zu einer Jahn-
Teller-Verzerrung der Oktaeder und so auch zu einer Anderung in der Aufspaltung der
Ru-4d-Zustinde fiihrt.
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7 Anhang

7.1 Verwendung zweier Messmodi in SXMCD
Bei den Messungen der SXMCD-Spektren kamen zwei Messmodi zur Anwendung:

* Beim ersten Modus wird bei jedem Energieschritt des Spektrums jeweils eine
Messung fiir beide Magnetfeldrichtungen (parallel und antiparallel zum Photo-
neneinfall) durchgefiihrt. Die Polarisation der Réntgenstrahlung wird wihrend
der Messungen konstant gehalten.

¢ Beim zweiten Modus wird zunéchst ein Absorptionsspektrum bei konstantem
Magnetfeld und konstanter Polarisation gemessen. Anschliefend wird die Rich-
tung des Magnetfelds gedndert und ein weiteres Spektrum aufgenommen.

In beiden Féllen werden die oben beschriebenen Messungen nacheinander fiir links-
und rechtszirkularpolarisiertes Licht durchgefiihrt.

7.2 Auswertung der Ru-M, ;-Kante

In diesem Kapitel wird die Auswertung der Absorptionsspektren beschrieben. Diese
unterscheidet sich in zwei Punkten von der normalerweise {iblichen Auswertung:
Aufgrund des grofen Untergrunds an der Ru-M> 3-Kante wurde in dieser Arbeit die
Korrektur des Untergrunds an die Bedingungen bei dieser Kante angepasst und ein
eigenes Programm zur Auswertung der Daten geschrieben. Zusédtzlich fordern die
Strukturen der Ca-L;-Kante und der Uberginge in die Ru-5s-Zustinde eine alternative
Berechnung der Fachen unter der Absorption zu der normalerweise iiblichen (im
ndchsten Kapitel beschrieben).

7.2.1 Das NEXAFS- und das SXMCD-Spektrum

Die Absorptionsspektren wurden wie folgt ausgewertet:

1. Die gemessenen Absorptionsspektren der Ru- M> 3-Kante wurden beziiglich ihrer
energetischen Lage um den Dunkelstrom und um die Variationen im Photonen-
fluss (Ip-Korrektur) korrigiert.
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2. Aufgrund geometrischer Unterschiede ist die Emissionswahrscheinlichkeit fiir
die beiden Magnetfeldrichtungen geringfiigig verschieden. Daher werden die
beiden Spektren eines Spektrenpaars (gemessen mit entgegengesetzter Magnet-
feldrichtung bei gleicher Polarisation) in einem Bereich des Spektrums, in dem
kein SXMCD-Signal erwartet wird einer Faktorkorrektur unterzogen.

3. Von dem Spektrum wird anschlie3end der Untergrund des Vorkantenbereichs
abgezogen. Details dazu werden im ndchsten Unterkapitel beschrieben.

4. Zum Schluss wird das Spektrum hinter den Absorptionspeaks auf Eins normiert.
Dazu wird der Mittelwert der Absorption aus dem Energiebereich zwischen
502 eV und 504 eV verwendet.

Das SXMCD-Signal erhélt man anschlieBend durch Subtraktion eines Spektrenpaars.

An die Bedingungen der Ru-M, 3-Kante angepasste Untergrundkorrektur
Ublich ist es, zum Abzug des Untergrundes eine Gerade an den Bereich der Vorkan-
te anzupassen und diese fiir die beiden Absorptionsspektren des Spektrenpaars zu
mitteln. Anschliefend wird von beiden Spektren das gemittelte Spektrum abgezogen.
Da der Untergrund fiir dieses System nicht linear und nicht fiir alle Spektren gleich
ist, kann dieses einfache Verfahren hier nicht angewendet werden. Stattdessen wird
aus den Absorptionsspektren der diinnen Filme durch Mitteln der Kurven aller Filme
eine mittlere Absorptionskurve (Masterkurve) bestimmt, deren Untergrund dann zur
Korrektur verwendet wird.

7.2.2 Bestimmung der Flachen zur Anwendung der Summenregeln

Um die magnetischen Momente berechnen zu kénnen, miissen erst die fiir die Anwen-
dung der Summenregeln bendotigten Flichen unter der Absorptionskante und unter
dem SXMCD-Signal bestimmt werden. Normalerweise wird dazu von den korrigierten
Absorptionsspektren eine Stufenfunktion abgezogen. Diese Stufenfunktion bereinigt
das Absorptionssignal von den durch die M3-, und die M,-Kante erzeugten kanten-
spriingen. Das Verhéltnis des Kantensprungs der M,-Kante zum Kantensprung der
Ms-Kante ist idealerweise (keine j-j-Kopplung) 1:2 und liegt darin begriindet, dass
die Ru-3ps3,» Zustinde vierfach und die Ru-3p;,2-Zustinde zweifach entartet sind.
Das SXMCD-Spektrum wird anschlielend beim Minimum des Absorptionsspektrums
zwischen den Signalen aufgetrennt und durch Integration der jeweiligen Spektrentei-
le die Flichen des SXMCD-Signals an der M3-Kante und des SXMCD-Signals an der
M, -Kante bestimmt.

Im Fall der Ru- M, 3-Kante liegen zwischen der M3- und der M»-Kante sowie hinter
der M,-Kante die Ru-5s-Zustdnde, die nicht in die zu den 4d-Zustdnden gehorige
Flache unter dem Absorptionssignal eingehen diirfen. Daher wurde in diesem Fall die
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7.3 Auswertung der O-K-Kante

Flache wie folgt bestimmt: Als Ndherung an die ,reinen“ Flichen der 4d-Zustédnde
wird die Summe der Fldchen Iz, +1y,, wie in Abbildung 7.1 hellgriin eingezeichnet,
verwendet. Mit diesen Fldchen kdnnen mit Hilfe der Summenregeln die effektiven

Ru M

Absorption (willk. Einheiten)

440 450 460 470 480 490 500 510
Photonenenergie (eV)

Abbildung 7.1: Flaichen der NEXAFS- und SXMCD-Spektren zur Berechnung der magnteischen Momen-
te. Hellgriin: Flache Iy, +Ip, Blau: Flache mit Bezeichnung A in den Summenregeln in
Kapitel 4.2.2, Rot: Flache mit Bezeichnung B in den Summenregeln.

magnetischen Momente und die Bahnmomente berechnet werden. Aufgrund des
begrenzten Polarisationsgrads des einfallenden Lichts von ca. 77% mdiissen das effek-
tive magnetische Moment und das Bahnmoment korrgiert werden, um die magneti-
schen Momente fiir vollstdndig zirkularpolarisierte Rontgenstrahlung zu erhalten. Im
ndchsten Schritt werden aus dem korrigierten effektiven magnetischen Moment das
magnetische Spinmoment und der Anisotropieterm berechnet.

7.3 Auswertung der O-K-Kante

7.3.1 Das NEXAFS- und das SXMCD-Spektrum

Folgende Schritte wurden zur Auswertung der Absorptionssignale an der O-K-Kante
durchgefiihrt:

¢ Die Sauerstoffabsorptionsspektren wurden ebenfalls um den Dunkelstrom und
um die Fluktuationen im Photonenstrom korrigiert. Statt der Energiekorrektur
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7 Anhang

wurden alle Spektren mit einer y2-Minimierung so korrigiert, dass die Maxima
des ersten Peaks des Spektrums (#;¢-Zustédnde) bei 529,4 eV aufeinanderlagen.

¢ Fir die Faktorkorrektur wurde der aus dem Bereich zwischen 600 eV und 602 eV
gemittelte Wert der Absorption verwendet.

* Bei der Untergrundkorrektur wird wie iiblich vorgegangen.

e Das Spektrum wird anschlieBend in dem strukturarmen Bereich hinter der
Absorptionskante (gemittelteter Wert der Absorption aus dem Energiebereich
600 eV bis 602 eV) auf Eins normiert.

Um die SXMCD-Spektren zu erhalten, wird anschliefend die Differenz der Spektren-
paare gebildet.

7.3.2 Bestimmung der Flachen zur Anwendung der Summenregeln

Zur Bestimmung der fiir die Summenregel benétigten integrierte Intensitdten des
Absorptionssignals an der O-K-Kante wird an dieser Kante wie iiblich eine Stufenfunk-
tion abgezogen (siehe Abbildung 7.2). Diese Stufenfunktion ist in der Regel um die
Lebensdauer und die Auflosung verbreitert. Die bei der Summenregel der K-Kante
verwendeten Fldchen sind ebenfalls in Abbildung 7.2 dargestellt.

Absorption (willk. Einheiten)

Al,

530 540 550 560 570 580 590 600
Photonenenergie (eV)

Abbildung 7.2: Verwendete integrierte Intensitéten fiir die Summenregel der O-K-Kante. Verwendete
Flache des Absorptionsspektrums Ix. Verwendete Fliche des SXMCD-Spektrums Al
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