Einfluss epitaktischer Verspannung auf die
ferromagnetische Ordnung von Sr;_,Ca,RuOs3

Zur Erlangung des akademischen Grades eines

DOKTORS DER NATURWISSENSCHAFTEN

von der Fakultat fir Physik des
Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT)

genehmigte

DISSERTATION

von

Dipl. Phys. Markus Erik Wissinger
aus Pfinztal-Berghausen

Tag der miindlichen Priifung: 10. Februar 2012

Referent: Prof. Dr. H. von Lohneysen
Korreferent: Prof. Dr. D. Gerthsen






Inhaltsverzeichnis

. Einleitung

Physikalische Grundlagen

2.1. Phaseniibergénge . . . ... ... ... ...

2.1.1.
2.1.2.

kritisches Verhalten . . . . . . . . ..
Quantenphaseniibergange . . . . . .

2.2. Itineranter Ferromagnetismus . . . . . . ..
2.3. Physikalische Eigenschaften von Sr;_,Ca,RuOs . . ... ... ...

2.4.

2.3.1.

Kristallstruktur . . . . . . .. . ...

2.3.2. Magnetische und elektronische Eigenschaften . . . . . . . . .
Epitaktische Schichten . . . . . . .. .. ..

24.1.
2.4.2.

Epitaktische Verspannung . . . . . .
Wachstumsmodi . . . . . .. .. ...

Experimentelle Methoden

3.1. Praparation der Proben . . . ... ... ..

3.2.

3.3.
3.4.

3.1.1.
3.1.2.

Polykristalline Proben . . . . . . ..
Herstellung diinner Schichten . . . .

Strukturelle Charakterisierung . . . . . . . .

3.2.1.
3.2.2.
3.2.3.
3.2.4.

Rontgendiffraktion . . . . . .. . ..
RHEED . . ... ... ... .....
LEED . . ... ... ... ......

Transmissionselektronenmikroskopie .

Chemische Analyse . . . . . ... ... ...

Charakterisierung magnetischer Eigenschaften

3.4.1.

Kritisches Verhalten von polykristallinen Proben . . . . . . .

Ergebnisse und Diskussion

4.1. Strukturelle Eigenschaften . . . . . . .. ..

4.2.

4.1.1.
4.1.2.

Polykristalline Proben . . . . . . ..
Epitaktische Schichten . . . . . . ..

Magnetische Eigenschaften . . . . . . . . ..

4.2.1.

Merkmale der polykristallinen Proben

11
13
16
16
19
22
22
25

27
27
27
27
30
30
33
36
38
39
43
47

51
o1
51
54
64
64



Inhaltsverzeichnis

4.2.2. Anisotropie der Schichten . . . . .. ... ... ... ... .. 72

4.3. Einfluss der epitaktischen Verspannung auf die ferromagnetische
Ordnung in Srq_,Ca,RuO3 . . . . . . . ... ... ... ... .... 75
4.4. Kritisches Verhalten von Srq_,Ca,RuOs . . . ... ... ... ... 82
4.4.1. Polykristalline Volumenproben . . . . . . .. .. ... .. .. 82
4.4.2. Polykristalline Schicht . . . .. ... ... ... .. ... .. 86
4.4.3. Diskussion der kritischen Exponenten . . . . . . . . . .. .. 88
5. Zusammenfassung 93
A. Anhang 95
A.1. Abbildung der Bandstruktur . . . . . .. ... ... 95
A.1.1. Grundlagen der winkelaufgelosten Photoemission . . . . . . 95
A.1.2. ARPES an SI‘O.5C&O.5RL103 ................... 97
A.2. Magnetische Isothermen der polykristallinen Volumenproben . . . . 99
A.3. Magnetische Isothermen der polykristallinen Srg;Cag3RuOs-Schicht 105

Literaturverzeichnis 107



1. Einleitung

Die Familie der Ruthenate bietet eine Vielzahl faszinierender physikalischer Effekte.
Die Energie ferro- , anitferro- und nicht-magnetischer Grundzustinde liegt in
den Ruthenaten nah beieinander [1]. Daher kénnen sich geringfiigige Anderungen,
beispielsweise der Struktur oder Stochiometrie, in diesen Systemen stark auf den
Magnetismus auswirken.

Die Ruddelson-Popper-Serie der Lagenperowskite A, 1Ru, 034, (A=Sr,Ca) ent-
hélt einige der prominentesten Vertreter der Ruthenate. Thre Struktur besteht
aus Sauerstoffoktaedern um die Ruthenium-Ionen, die in Lagen iibereinander
geschichtet sind. Damit sind diese Ruthenate strukturell verwandt mit den Cuprat-
Hochtemperatursupraleitern. Seit der Entdeckung des Spin-Triplett-Supraleiters
SroRuOy [2], der ferromagnetische Fluktuationen mit Supraleitung kombiniert [3],
ist diese Verbindung aktiver Gegenstand der Forschung. Gleiches gilt fiir Sr3Rus0O7,
das Nicht-Fermi-Fliissigkeits-Verhalten im Widerstand zeigt [4]. Als Ursache wird
ein Quantenphaseniibergang vermutet, der zu Verhalten fithrt, das von dem der
Fermi-Flissigkeit abweicht.

Der Vertreter mit n = oo, SrRuQO3, ist einer der wenigen bekannten Ferromagnete
der 4d-Ubergangsmetalloxide und hat mit 7 =~ 160 K eine hohe Curie-Temperatur.
Der Ferromagnetismus dieses Materials kann allerdings durch isoelektronische
Substitution der Sr?*- durch Ca?*-Ionen bei einer Calcium-Konzentration von
x ~ 0.7 unterdriickt werden. Dort wird ein Quantenphaseniibergang vermutet.
Der elektrische Widerstand [5] und die spezifische Wérme [6] zeigen oberhalb
dieses Calcium-Gehalts Nicht-Fermi-Fliissigkeits-Verhalten. Die Moglichkeit eines
Quantenphasentiibergangs motiviert weiter Untersuchungen zur Unterdriickung
der Curie-Temperatur. Dabei bleibt Sr;_,Ca,RuOs3 fiir alle x metallisch, was ein
itinerantes Bild erfordert.

Da durch die isoelektronische Substitution von Sr?* durch Ca?* keine Ande-
rung der Ladungstragerdichte zu erwarten ist, ist die Unterdriickung von Ty in
Sri_,Ca,RuO3 bemerkenswert, und regt weitere Untersuchungen an. Als mogliche
Ursache kommt eine starke Kopplung der magnetischen an strukturelle Freiheitsgra-
de in Frage. Tatsédchlich kann eine ab-initio-Rechnung, die die Bandstruktureffekte
der Verformung in Kombination mit dem Stoner-Modell verwendet, die Unter-
driickung der Curie-Temperatur und die magnetischen Momente reproduzieren
[7].

Vor dem Hintergrund der starken Kopplung von Struktur und Magnetismus bei



1. Einleitung

Verianderung des Calcium-Gehalts in Sr;_,Ca,RuOj3 sind andere Wege der struktu-
rellen Verzerrung interessant. Da sich die Korrelationsstarke in Sry_,Ca,RuO3 mit
x dndert, sind Untersuchungen bei gleicher chemischer Zusammensetzung, jedoch
unterschiedlicher struktureller Eigenschaften interessant und konnten Aufschluss
iiber die Abhéngigkeit zwischen Struktur und Magnetismus geben.

Der Magnetismus von reinem SrRuQOg3 unter hydrostatischem Druck wurde bereits
untersucht. Dabei ist es gelungen die Curie-Temperatur substanziell abzusenken,
aber nicht, sie zu unterdriicken [8]. Epitaktische Verspannung diinner Schichten
bietet einen anderen Zugang zu struktureller Verformung. Im Gegensatz zu hydro-
statischem Druck sind bei Epitaxie Kompression und Dehnung moglich. Zudem
ist die Verspannung anisotrop und kann durchaus zu Effekten fithren, die sich von
isotropem Druck unterscheiden. So zeigen SrRuOj3-Schichten auf SrTiO3-Substrat
trotz Formanisotropie eine magnetische Anisotropie, die eine Ausrichtung der
magnetischen Momente nicht-parallel zur Schichtoberflache bevorzugt [9].

Ziel dieser Arbeit ist es, die Veranderung des Ferromagnetismus in diinnen
Sr;_,Ca,RuOs3-Schichten unter epitaktischer Verspannung zu untersuchen. Dazu
werden diese Sri_,Ca,RuO3-Schichten auf oxidischen Einkristallsubstraten prapa-
riert. Thre strukturellen Eigenschaften, insbesondere ihre Verspannung, wird mittels
Rontgendiffraktion und Transmissionselektronenmikroskopie dokumentiert. Die
magnetischen Eigenschaften der Schichten werden mittels SQUID Magnetometrie
untersucht und mit ,,unverspannten* Volumenproben verglichen. Die Abhangig-
keit des magnetischen Phaseniibergangs von strukturellen Eigenschaften sowie das
Verhalten der isothermen Magnetisierung nahe T ist Gegenstand der Diskussion
dieser Arbeit.



2. Physikalische Grundlagen

2.1. Phaseniibergdange

Physikalische Systeme konnen ihr Verhalten und Erscheinungsbild durch geringfiigi-
ge Variation eines dufleren Parameters radikal verandern. Eine solche Veranderung
wird als Phaseniibergang bezeichnet. Zum Beispiel schmilzt Eis, wenn es nur ein
wenig iiber den Gefrierpunkt erwarmt wird. Dabei wandelt sich eine feste Phase in
eine fliissige um. Die Phase, in der sich ein System befindet, hdngt nur von den
Werten der d&uBleren Parameter p; (der Zustandsgrofien) ab, nicht vom Weg auf
dem diese Werte erreicht werden. Daher kann in einem Phasendiagramm ein Punkt
x(p) einer Phase zugeordnet werden. Wenn zwei im Phasendiagramm aneinander
grenzende Phasen verschiedene Symmetrien haben, werden sie stets durch Grenzen,
die Phasentibergange getrennt. Phasen mit gleicher Symmetrie konnen sich ohne
Phasentibergang in einander umwandeln, wie es oberhalb des kritischen Punktes bei
fliissigem Wasser und Wasserdampf moglich ist. Zur Charakterisierung des Zustan-
des des Systems dient im allgemeinen der Ordnungsparameter. Dieser verschwindet
in der einen Phase, wahrend er in der anderen einen nicht-verschwindenden Wert
hat.

Bei Phasentibergéngen tritt eine Unstetigkeit in physikalischen Grofien auf, die
sich als Ableitung der freien Energie ausdriicken lassen. Der Grad der Ableitung
bei der diese Unstetigkeit auftritt, bestimmt nach der Klassifikation von Ehrenfest
die Ordnung des Phasentibergangs. In der Praxis ist besonders die Unterteilung in
Phasentibergéange erster Ordnung und hoherer Ordnungen wichtig. Beim Phasen-
iibergang erster Ordnung muss eine Energiebarriere iiberwunden werden, damit
der Zustand von der einen in die andere Phase wechseln kann. Diese Form des
Phaseniibergangs geschieht durch die Nukleation von kleinen Bereichen der neuen
Phase, die sich anschlieffend vereinigen und ausdehnen. Bei Phaseniibergdngen
hoherer Ordnung existiert keine Energiebarriere, die die Umwandlung der Phasen
ineinander behindert. Daher nennt man diese Phaseniibergénge kontinuierlich. Das
System kann direkt an der Phasengrenze durch thermische Fluktuationen beliebig
zwischen beiden Phasen wechseln.
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2.1.1. kritisches Verhalten
Skalenhypothese

Ein kontinuierlicher Phaseniibergang zeichnet sich dadurch aus, dass der Ordnungs-
parameter kohdrenten Schwankungen unterworfen ist. Diese kritischen Fluktua-
tionen treten am Phaseniibergang in allen Groflenordnungen auf, sie haben also
keine charakteristische rdumliche Ausdehnung. Am Phaseniibergang divergiert also
die Korrelationslange £, die diese Ausdehnung beschreibt. Dies fiithrt zu Selbstahn-
lichkeit des Systems bei Skalentransformation. Das Verhalten der fluktuierenden
physikalischen Grofien des Systems darf daher nicht von der Skala abhangen, auf
der es betrachtet wird. Diese Hypothese wird im Anschluss in Anlehnung an [10]
skizziert.

Eine Renormierungsgruppentransformation R bildet ein System (genauer dessen
Hamiltonoperator H) auf ein reskaliertes ab, die Léngen des Systems werden
angepasst. Ein System, das durch diese Transformation nicht-trivial auf sich selbst
abgebildet wird, befindet sich in einem sogenannten Fixpunkt. Diese Fixpunkte (die
in Systemen mit mehreren Parametern auch Linien oder Flachen bilden konnen)
sind identisch mit kritischen Punkten, an denen schliellich Skaleninvarianz herrscht.

R(Hfm) = Hfm (2.1)

In der Nahe des Fixpunktes kann der kritische Teil von ‘H durch die Summe
von Hy;, und kleinen Abweichungen dargestellt werden. Hier werden 0.B.d.A die

Parameter reduzierte Temperatur 7 = % und aufBleres Feld H betrachtet.

Da die Abweichungen klein sind, kann das Verhalten unter der Transformation
R linearisiert werden.

R(H) = Hyiz + TA0H, + HA\gpdHy = H(A7, Ap H) (2.3)

Betrachten wir nun die freie Enthalpie GG. Diese stellt eine extensive Grofie
dar,also muss sie sich bei Skalierung um L in d Dimensionen proportional zu
L% verhalten. Da sich G(7, H) unter der Transformation R analog Gleichung 2.3
verhilt, folgt daraus mit den Umbenennungen A\, = A%, A\, = A\?¥ und L% = \
Gleichung 2.4. Somit motiviert sich aus der Skaleninvarianz am kritischen Punkt
die Forderung, dass GG in dessen Umgebung eine generalisierte homogene Funktion
ist.

GO\, X H) = \G(r,H) a,,ag € R, VAER (2.4)
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Die Magnetisierung ist definiert als M = —g—g. Partielle Ableitung von Gleichung
2.4 nach H liefert Gleichung 2.5 fir M [11]. Analog kann die freie Energie F' als
Funktion von 7 und M ausgedriickt werden. Mit g—ﬁ = H lasst sich Gleichung 2.6
analog zu Gleichung 2.5 fiir H herleiten.

NHAMN T N H) = M(r,H)  ar,ag €R, YAER (2.5)

AT, XYM M) = H(1, M) ar,an € R, YA€ R (2.6)

Kritische Exponenten

Da Gleichung 2.5 fiir alle A gilt, gilt sie auch fiir A = (—7)~"/%. Wird nun noch
H=0 gesetzt, erhdlt man Gleichung 2.7. Dabei ist M (-1,0) konstant, also folgt
die Magnetisierung im kritischen Bereich unterhalb der Curie-Temperatur im
verschwindenden &ufleren Feld einem Potenzgesetz. Der Exponent (ay — 1)/a, wird
als (8 bezeichnet.

M(7,0) = (—7)@n=D/a pr(—1,0) (2.7)

Analog lassen sich verschiedene Potenzgesetze finden, die das Verhalten thermo-
dynamischer Groflen entlang festgelegter Pfade im kritischen Bereich beschreiben
[11]. In Tabelle 2.1 ist eine fir magnetische Phaseniibergange relevante Auswahl
solcher Pfade und Potenzgesetze dargestellt. AuBlerdem kénnen auf diese Weise
Skalenrelationen wie die Widom-Relation (Gleichung 2.8) abgeleitet werden.

v=06(06-1) (2.8)
Die Werte der kritischen Exponenten hédngen dabei nur von der Symmetrie des
Ordnungsparameters, der Dimension Systems und der Reichweite der Wechselwir-
kung ab, die Details des Systems werden durch die Divergenz der Korrelationslange
am Phasentibergang unwichtig. Dadurch ergeben sich dieselben kritischen Expo-
nenten fiir, auf den ersten Blick, vollig unterschiedliche physikalische Systeme.
Dieser Umstand wird als Universalitat bezeichnet. Die kritischen Exponenten ei-
niger Modelle unterschiedlicher Symmetrie fiir Ferromagnete sind in Tabelle 2.2
zusammengefasst.

Tab. 2.1.: Kritische Exponenten am magnetischen Phasentibergang
M(T) o (Te—T)" (T <T¢)

X(T) X (T — Tc)_’y (T > Tc)
M(H) o H'Y/? (T'=Tc)
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Tab. 2.2.: Kritische Exponenten einiger Modelle mit verschiedener Dimension D
des Systems [12].

Name D I} y )
2d Ising 2 0.125 1.75 15
3d Ising 3 0.326 1.2378 4.78

3d Heisenberg | 3 | 0.367 1.388 4.78
Molekularfeld | jede | 0.5 1 3

Skalenrelationen

Bei Wahl von A = |7|7%/% in Gleichung 2.6 ergibt sich mit ay/a, = 3§ und
(1 —ag)/a;, = B Gleichung 2.9 fiir das &duBere Feld H [13]. Diese besagt, dass
das skalierte dulere Feld h; = H/|7|* lediglich eine Funktion Fy der skalierten
Magnetisierung m; = M/|7|? sowie des Vorzeichens von 7 ist. Also fillt bei
Auftragung der skalierten Grofien my tiber hy im kritischen Bereich jeder Messpunkt
auf je eine von zwei Kurven, abhangig davon, ob fiir den konkreten Messpunkt
7 > 0 oder 7 < 0 gilt.

Analog ergeben sich mit A = |M|7Y/% und A = |H|"Y/% zwei weitere Ska-
lenrelationen (Gleichungen 2.10 und 2.11), die allerdings keine Abhéngigkeit von
Vorzeichen enthalten, da M eine gerade Funktion von H ist [13]. Somit lasst die
Auftragung der entsprechenden skalierten Grofien alle Messpunkte im kritischen
Bereich auf je eine Kurve zusammenfallen.

H M
=F <3ign(7'), ) (2.9)
ol ol
H
o = P (r|0]71/7) (2.10)
M T
TH[/ =F3 (’HW&) (2.11)

Ginzburg-Kriterium

Die kritischen Fluktuationen finden sich nur in einem eingeschrankten Temperatur-
bereich in der Nihe der Ubergangstemperatur. AuBerhalb des kritischen Regimes
erwartet man ein Verhalten des Systems entsprechend der Molekularfeldnéherung,
die am kritischen Punkt gerade scheitert, weil sie die Fluktuationen ignoriert.

kb

%7 3212 (ACy 2€2 (2.12)

10



2.1. Phaseniibergdnge

Der Giiltigkeitsbereich der Molekularfeldndherung wird durch das Ginzburg-
Kriterium beschrieben [14], das eine reduzierte Temperatur 7 angibt (siche Glei-
chung 2.12). Fur |7| < 7¢ befindet sich das System im kritischen Bereich. Dabei
ist ACy der Sprung in der spezifischen Warme am Phaseniibergang und &, die
Koharenzlange.

2.1.2. Quantenphaseniiberginge

Bei T' = 0 existieren keine thermischen Fluktuationen, aber quantenmechanische
Nullpunktsfluktuationen. Diese kénnen zu einem Quantenphasentibergang fithren,
bei dem sie die Rolle der thermischen Fluktuationen tibernehmen. Dazu wird ein
System benoétigt, dessen Grundzustand durch einen externen nicht-thermischen
Kontrollparameter p manipuliert werden kann.

Eine mogliche Route zu einem Quantenphasentiibergang ist die Unterdriickung
eines Phasentibergangs durch einen Kontrollparameter p bis zum verschwinden der
Ubergangstemperatur. Als Beispiel kann die Unterdriickung einer magnetischen
Ordnung (Phase I) durch Druck, oder auch Dotierung des Systems zu einem
paramagnetischen Grundzustand (Phase /1) dienen. Diese Idee ist in Abbildung
2.1 fiir ein durchgehend metallisches System skizziert, das sich abseits von p,. als
Fermi-Fliissigkeit (FL) beschreiben lasst.

In der Nahe von p = p. wird das Verhalten des Systems auch bei endlichen
Temperaturen vom Quantenphasentibergang sichtbar beeinflusst. Dort erfihrt das
System thermische Anregungen des quantenkritischen Grundzustands, in dem keine
konventionellen Quasipartikel der Fermi-Fliissigkeit auftreten [15]. Daher kann das
System in diesem Bereich Nicht-Fermi-Fliissigkeits-Verhalten (NFL) aufweisen. Der
Ubergang zwischen FL- und NFL-Verhalten in Phase I ist dabei fliefend, was als
crossover bezeichnet wird.

Bei T' = 0 existieren nur Quantenfluktuationen, die den Quantenphaseniibergang
bei p = p. treiben. Bei endlichen Temperaturen hingegen dominieren immer die
thermischen Fluktuationen das kritische Verhalten des Phaseniibergangs, wenn
die betrachtete reduzierte Temperatur nur klein genug gewahlt ist. Insofern sind
Phaseniibergéange bei endlichen Temperaturen immer ,klassisch*.

Eine Anndherung an den Quantenphaseniibergang wird durch das System haufig
durch die Entstehung ungewohnlicher Phasen vermieden. Die supraleitende Kuppel
im Phasendiagramm von Hochtemperatur-Supraleitern wird mit diesem Phanomen
in Verbindung gebracht.

11



2. Physikalische Grundlagen

Quantenphasenibergang

Abb. 2.1.: Skizze eines moglichen Szenarios eines Quantenphasentibergangs. Mit
zunehmendem p wird die Ubergangstemperatur zwischen den Phasen
I und I reduziert und bei p = p. vollstandig unterdriickt. Bei endli-
chen Temperaturen bleibt das kritische Verhalten des Phasentibergangs
klassisch und ist von einem Temperaturbereich umgeben, in dem die
klassischen Fluktuationen dominieren. Der Quantenphaseniibergang bei
T = 0 sorgt in der Nahe von p = p. in Phase /] fiir NFL-Eigenschaften
des Sytems bei endlichen Temperaturen.

12



2.2. Itineranter Ferromagnetismus

2.2. Itineranter Ferromagnetismus

Bei Metallen kann Ferromagnetismus durch Leitungselektronen erzeugt werden.
Insofern sind die magnetischen Momente keine Eigenschaft einzelner Ionen und
daher nicht lokalisiert. Das Stoner-Modell ist die einfachste Moglichkeit, die Entste-
hung eines magnetischen Grundzustandes durch Bandeffekte zu beschreiben. Der
zugrundeliegende Mechanismus ist in Abbildung 2.2 skizziert. Eine ungleichméflige
Verteilung von Elektronen in Zusténde mit verschiedener Ausrichtung der Momente
kostet kinetische Energie AFE};,, aber fiihrt bei ferromagnetischem Austausch zu
einem Gewinn AFE,, an potentieller Energie. Die Kosten AFEy;, sind niedriger,
wenn die Zustandsdichte an der Fermienergie hoher ist. Der Gewinn AE,, ist
grofer, wenn die Austauschwechselwirkung (und damit die Coulombabstofung U
der Elektronen) grofler ist. Bei Erflillung des Stoner-Kriteriums (Gleichung 2.13)
iiberwiegt der Gewinn an potentieller Energie, so dass es energetisch glinstiger ist,
einen ferromagnetischen Grundzustand einzunehmen.

UD(Ep) > 1 (2.13)

Fiir Materialien, in denen dieses Kriterium gerade nicht erfiillt ist (U D(Er) < 1),
wird dennoch die Suszeptibilitdt x des Grundzustandes entsprechend Gleichung 2.14
beeinflusst. Die paramagnetische Pauli-Suszeptibilitét y p des freien Elektronengases
wird durch einen Faktor verandert, der bei nahezu erfiilltem Stoner-Kriterium sehr
grofl wird. Der Paramagnet wird also austauschverstarkt bis hin zum beinahe
ferromagnetischen Metall [12].

XP

1 —-UD(EF)

Das Stoner-Modell beschreibt jedoch nur Eigenschaften des Grundzustands.
Insbesondere macht es fiir die Temperaturabhangigkeit des magnetischen Moments
und die magnetische Ubergangstemperatur fiir viele Materialien falsche Vorhersagen.
Aus dem Stoner-Modell ergibt sich kein Curie-Weiss-Verhalten der magnetischen
Suszeptibilitit oberhalb der Ubergangstemperatur. Auflerdem sagt das Modell viel
zu hohe Ubergangstemperaturen fiir Fe oder Ni vorher, die in der Gréfienordnung
der Fermitemperatur liegen (und somit weit oberhalb des Schmelzpunktes der
betrachteten Materialien). Die zusétzliche Berticksichtigung von thermischen Spin-
Fluktuationen ermdéglicht sowohl die Beschreibung eines Curie-Weiss-Verhaltens,
als auch in vielen Systemen korrekte Vorhersagen der Curie-Temperatur [17]. In
diesem Bild zerstoren die thermischen Fluktuationen zwar die Fernordnung bei
T = T¢, Nahordnung bleibt allerdings bei betrachtlich hoheren Temperaturen
erhalten.

Das Moment eines itineranten Ferromagneten lasst sich nicht im Bild lokaler Mo-
mente beschreiben und ist damit nicht zwangsléufig ein ganzzahliges vielfaches von

X = (2.14)

13
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22
|

AE

ex

D,(E)

I
!

D(E) DE N ' DE

(a) Es kostet kinetische Energie, Elektronen von  (b) Bei Erfiillung des Stoner-Kriteriums spal-
| nach T zu bewegen. ten die Bander spontan auf.

Abb. 2.2.:

14

Skizze des Stoner-Modells: Die elektronischen Zustande sind bis zur
Fermienergie Er mit Elektronen (grau) besetzt. Es kostet die kine-
tische Energie AFE);, ~ (1/2)D(Er)(0E)?, Elektronen aus einem
Energiebereich der Breite 6FE von der | zur T Seite zu transferie-
ren. Bei hoher Zustandsdichte an der Fermienergie D(Er) wird da-
fiir pro Elektron wenig Energie benotigt. Bei ferromagnetischer Wech-
selwirkung der Momente entsteht ein Gewinn an potentieller Energie
AE, =~ —(1/2)U (D(EF) 0F)? wenn die Zustinde auf der T und | Seite
unterschiedlich besetzt sind. Je starker der Austausch (also je grofier
die CoulombabstoBung U) desto grofler ist dieser Gewinn. Falls fiir die
gesamte Energiednderung AEy;, + AE,,; < 0 gilt, ist es energetisch
vorteilhaft, einen ferromagnetischen Grundzustand einzunehmen. Diese
Forderung ist equivalent zum Stoner Kriterium U D(Ef) > 1.
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(FeCo)Si

10+ Rhodes - Wohlfarth plot

0 | 200 | 460 I 6(|)0 I 860 | 1600 | 1200
Curie temperature T (K)

Abb. 2.3.: Das Rhodes-Wohlfarth-Verhéltnis q./qs verschiedener Ferromagnete als
Funktion ihrer Curie-Temperatur. Fiir Systeme mit lokalisierten Momen-
ten gilt q./qs = 1, fiir itinerante Systeme divergiert ¢./qs fir Te — 0
[16].

1. Diese Eigenschaft zeigt sich besonders deutlich im Rhodes-Wohlfarth-Verhaltnis.
Fir Elektronen mit g; = 2 betragt das Sattigungsmoment fiir 77 — 0 pro Atom

qs = SatN;tlpgl = 2J. Aus dem effektiven Moment p.rr = gjup\/J(J + 1)
des Curie-Weiss-Verhaltens oberhalb von T ergibt ergibt sich ein ¢q. = 2J =

 (#2s¢/1B) +1 — 1. Fiir den Betrag eines lokalisierten atomaren Moments spielt
die magnetische Ordnung keine Rolle, daher gilt dort stets g./qs ~ 1. Bei itine-

rantem Magnetismus entsteht ein magnetischer Grundzustand durch die spontane
Aufspaltung von Bandern mit verschieden gerichteten Drehimpulsen. Ohne magneti-
sche Ordnung ist dieser magnetische Grundzustand jedoch energetisch ungiinstiger,
als die Entartung der Bander beizubehalten. Also gilt in itineranten Ferromagneten
qs — 0, falls T — 0. Dabei bleibt auch in itineranten Magneten das Moment g.
oberhalb von T konstant. Damit ergibt sich eine Divergenz von ¢./qs bei T — 0
fiir itinerante Ferromagneten. Damit erhilt man ein Unterscheidungsmerkmal fiir
itinerante und lokalisierte Ferromagnete. In Abbildung 2.3 ist q./q fiir verschiedene
itinerante und lokalisierte Systeme tiber ihrer Curie-Temperatur aufgetragen. Dabei
fallt auf, dass es, neben vollstandig lokalisierten oder itineranten Systemen, auch
Systeme gibt, die zwischen den beiden Extremen angesiedelt sind.
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2. Physikalische Grundlagen

2.3. Physikalische Eigenschaften von Sr;_,Ca,RuQO;

2.3.1. Kiristallstruktur

>o @A

Abb. 2.4.: Die Einheitszelle der orthorhombische Perowskitstruktur der Raumgrup-
pe Pbnm und der chemischen Zusammensetzung ABX3.

Sri_,Ca,RuO3 kristallisiert fiir 0 < < 1 in der Perowskitstruktur ABX3. Diese
besteht aus BXg(RuOg)-Oktaedern, die Ecke an Ecke um das A-Kation (Ca?™ oder
Sr?T) angeordnet sind. In der idealen Perowskitstruktur sitzen die Ru-Tonen auf
den Ecken eines Wiirfels um das A-Kation. Die ideale Perowskitstruktur hat damit
die Raumgruppe Pm3m (Nr. 221), die selbe wie das kubisch-primitive Gitter.

Die meisten Perowskite kommen allerdings nicht in der idealen, sondern in einer
verzerrten Struktur vor. Dabei werden die Oktaeder gekippt und gedreht. Unter der
Annahme, dass die Einheitszelle in jeder Richtung maximal verdoppelt wird, die
Oktaeder formstabil bleiben und die A-Kationen nicht aus dem Zentrum zwischen
den Oktaedern verschoben werden, ergeben sich insgesamt 15 abgeleitete Perowskit-
strukturen (einschlieBlich der idealen), die in jeweils verschiedene Raumgruppen
fallen [18][19].

Eine einfache Kennzahl fiir die Verzerrung und Stabilitét der Perowskitstruktur
ist der Goldschmidt-Toleranzfaktor 7 [20], der in Gleichung 2.15 angegeben ist.
Dieser benutzt die Ionenradien der beteiligten Ionen, um auf die A-X- und B-X-
Bindungslédngen zu schlieflen. Ist 7 = 1, so passen diese Bindungslédngen exakt zur
idealen Perowskitstruktur. Fast alle bekannten Perowskite befinden sich im Bereich
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2.3. Physikalische Eigenschaften von Sry_,Ca, RuQOs

0.75 < 7 < 1. Allerdings ist dieses Kriterium nicht hinreichend fiir die Bildung
einer stabilen Perowskit-Phase [21].

1 Rab Ry 1dax
 V2Rp+Rx V2dp_x

T (2.15)

Einsetzen der Ionenradien aus Tabelle 2.3 [22] liefert 7q,ruo, = 1.001 und
TcaRuOs = 0.966. Somit kommt reines STRuQOj3 der idealen Perowskitstruktur sehr
nahe, wihrend CaRuOj stéirker von ihr abweicht. Die experimentell aus einer
Rietveld-Verfeinerung von Pulverdiffraktionsdaten bestimmten Toleranzfaktoren
weichen davon mit 7g,ru0, = 0.95 und 7caruo, = 0.88 etwas ab, zeigen aber den
selben Trend [23].

Die Raumgruppe von Sr;_,Ca,RuOj ist fiir alle Ca-Konzentrationen Pbnm (Nr.
62) [23]. Durch Kippen und Drehen der RuOg-Oktaeder ergibt sich in dieser Raum-
gruppe eine im Vergleich zur idealen Perowskitstruktur vergroflerte orthorhombische
Einheitszelle, die vier Formeleinheiten enthélt. Diese Situation ist in Abbildung 2.4
dargestellt. Die Gitterparameter resultieren, bei Annahme formstabiler Oktaeder,
aus geometrischen Uberlegungen entsprechend Tabelle 2.4. Dabei ist dgx die B-X-
Bindungslange, die in der idealen Perowskitstruktur dem halben Gitterparameter
entspricht, und w der Oktaeder-Kippwinkel um die kubische [011] Achse [24].

Héufig werden auch die pseudokubischen Gitterparameter benutzt (siche Tabelle
2.4). Diese ergeben Zahlenwerte, die direkt miteinander, und mit dem Gitterpara-
meter der idealen Perowskitstruktur vergleichbar sind. Wenn von dem mittleren
pseudokubischen Gitterparameter gesprochen wird, ist damit die dritte Wurzel des

pseudokubischen Einheitszellenvolumens, also {/aprbpicpr, gemeint.

Die pseudokubischen Gitterparameter von Sr;_,Ca,RuQOs sind in Abbildung 2.5
gegen den Calcium-Gehalt x aufgetragen [23]. Die orthorhombische Verzerrung der
Einheitszelle, also der Unterschied zwischen den Gitterparametern, nimmt mit x
Zu.

Tab. 2.3.: Radien der in Sr;_,Ca,RuO3; vorkommenden Ionen mit entsprechender
Koordinationszahl (7) [22]

Ion Z Ionenradius
Ca?t 12 1,48 A
Sr2t 12 1,58 A
Ru't 6 0,76 A
0* 2 1,21 A
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2. Physikalische Grundlagen

Tab. 2.4.: Die Gitterparameter der orthorhombischen Perowskitstruktur (Pbnm)

Gitterparameter [24] pseudokubisch

— 8 _ 1
tort = dpx \/35(2 + cos’w) | apk = 5 Gortn

— _ 1
bort — \/gdBX cosw bpk - ﬁ Corth,

— /48 _ 1
Cort = dBX 1+2sec?w Cpk = 3 borth

0.395 . T . T r T T
S

€ 0300} & 3" = m-® s
~ 4 ° _
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- 1/2 -
S 0.385 m a=a .
— orth :
8 o b=p® ® 4
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20380 Ao =
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Abb. 2.5.: Gitterparameter von Sry_,Ca,RuO3 nach Rietveld-Verfeinerung [23].
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2.3. Physikalische Eigenschaften von Sry_,Ca, RuQOs

2.3.2. Magnetische und elektronische Eigenschaften

Reines SrRuQOj ist metallisch und ordnet unterhalb der Curie-Temperatur von
Te =~ 165K ferromagnetisch. Die Zustéinde an der Fermienergie leiten sich von
den 4d-Zustianden der Ru**-Ionen ab. Das oktaedrische Kristallfeld, das aufgrund
der Sauerstoffoktaeder um die Ru**-Ionen existiert, sorgt fiir eine Aufspaltung der
zehn 4d-Zusténde in sechs energetisch tiefer liegende #94- und vier hoher liegende
eg-Zustande. Die eg-Zustande werden nicht besetzt, die vier d-Elektronen des Ru*t
werden in die sechs ty4-Zustande einsortiert. Dadurch heben sich die Spins von
zwei Elektronen gegenseitig auf, die beiden tibrigen ergeben ein Spinmoment von
S=1 [25]. Da das Bahnmoment in Sr;_,Ca,RuO3 gequencht ist [26], erwartet man
in diesem Einzelelektronen-Bild eine Séattigungsmagnetisierung von M = 2 ug/Ru
und ein effektives Moment von p.rr = 2.8 up/Ru. Der Wert des effektiven Moments
wird entsprechend beobachtet, die Sattigungsmagnetisierung erreicht allerdings
auch in Feldern bis poH = 30T einen Wert von nur M < 1.6 ug/Ru [27]. Das
resultierende Rhodes-Wohlfarth-Verhéltnis von ¢./qs = 1.3 bei T ~ 165K spricht
daher fiir einen vergleichsweise stark lokalisierten Bandmagneten.

Bei Substitution des Sr durch Ca bleibt das System metallisch und 7> nimmt
monoton mit dem Ca-Gehalt z ab. Oberhalb eines Ca-Gehaltes von ungefahr
. > 0.7 wird die Curie-Temperatur von Sri_,Ca,RuO3 unterdriickt. Auch bei
den tiefsten erreichten Temperaturen wird nicht sicher eine magnetische Ordnung
beobachtet. Als Ursache der Unterdriickung von Ty werden strukturelle Ande-
rungen, die den magnetischen Austausch behindern, diskutiert [7]. Diese fiithren
zu Verédnderungen der Zustandsdichte und Bandbreite [28][29], die moglicherwei-
se den Stoner-Faktor reduzieren, bis das Stoner-Kriterium nicht mehr erfiillt ist.
Auch wird die Beschreibung im Rahmen der Theorie der selbstkonsistenten Renor-
malisierung der Spinfluktuaionen versucht [30][31]. Das effektive Moment bleibt
auch im paramagnetischen Bereich endlich, wihrend die Sattigungsmagnetisie-
rung verschwindet. Entsprechend divergiert das Rhodes-Wohlfarth-Verhéltnis mit
wachsendem z bei z., in Ubereinstimmung mit der Erwartung an den Ubergang
eines itineranten Ferromagneten zu einem austauschverstiarkten Paramagneten oder
beinahe ferromagnetischen Metall.

Messungen der Magnetisierung M (T") (bei Abkiihlung im Magnetfeld) zeigen bei
Temperaturen oberhalb der Curie-Temperatur von SrRuQOj ein typisches Curie-
Weiss-Verhalten. Damit ergeben sich bei Auftragung von y~! iiber T Geraden. Fiir
niedrige Temperaturen weicht xy~! von diesen Geraden nach unten ab, was als Indiz
fiir eine Griffiths-Phase gesehen werden kann. Dieses Verhalten ist in Abbildung
2.6 dargestellt [32].

Griffiths-Phasen konnen in verdiinnten Ferromagneten auftreten. Im Falle von
Sry_,Ca,RuO3 entspricht die Verdiinnung des Ferromagneten SrRuOj3 der Substi-
tution von Sr?*- durch Ca?*-Ionen. Durch die Erhéhung von x wird die Ru-O-Ru
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Abb. 2.6.: Die inverse Suszeptibilitdt von Sri_,Ca,RuQOs ist fir 7" > 200 K Curie-
Weiss-artig. Fiir niedrigere Temperaturen knickt sie nach unten ab, das
ist ein typisches Verhalten einer Griffiths-Phase [32].

Bindung stérker geknickt, was zu einer Schwéchung der Spin-Spin Wechselwirkung
iiber diese Bindung fithren kann. Bei starker Verdiinnung jenseits der Perkola-
tionsschwelle separiert die Probe in einzelne nicht miteinander wechselwirkende
Bereiche (Cluster), zeigt also keine langreichweitige Ordnnung mehr. Im thermody-
namischen Grenzfall einer unendlich groflen Probe finden sich aber stets seltene
beliebig grofle Bereiche, die unverdiinnt sind. Griffiths zeigt unter Zuhilfenahme
des Yang-Lee-Theorems [33], dass diese Bereiche zu nicht-analytischem Verhalten
(der Griffiths-Singularitét) von Gréfen wie der Magnetisierung M (7") unterhalb der
Curie-Temperatur 7T des unverdiinnten Ferromagneten fithren. Dieses Ergebnis
behalt fiir jeden Verdiinnungsgrad = seine Giltigkeit, so dass nicht-analytisches
Verhalten von M (T') in der Griffiths-Phase zwischen T und der durch Verdin-
nung verringerten Curie-Temperatur T¢(z) auftritt. GroBe Cluster kénnen also in
verdiinnten Ferromagneten bereits oberhalb von T zu einer vergroflerten Suszepti-
bilitat x(7') fithren, wie sie in Sr;_,Ca,RuO3 beobachtet wird.

Die Ursache dieser Griffiths-Singularitat in verdiinnten Ferromagneten liegt in
Tunnelprozessen des jeweiligen magnetischen Moments der einzelnen ferromagneti-
schen Cluster. Falls die Unordnung nicht korreliert ist, ist die Grofle der Cluster
Poissonverteilt. Mit zunehmendem Volumen der Cluster verringert sich also die
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2.3. Physikalische Eigenschaften von Sry_,Ca, RuQOs

Wahrscheinlichkeit ihres Auftretens exponentiell [34]. Ein solcher ferromagnetischer
Cluster kann als ein einzelner groflier Spin betrachtet werden, der durch quan-
tenmechanisches Tunneln seine Richtung éndern kann. Die Tunnelrate verringert
sich exponentiell mit der Anzahl mikroskopischer Momente innerhalb des Clus-
ters (also dessen Volumen), da diese fiir den Tunnelprozess alle gemeinsam neu
ausgerichtet werden miissen. Die Kombination der exponentiellen Abhéngigkeiten
von GroBenverteilung und Tunnelrate ergibt ein Potenzgesetz fiir die Verteilung
der Energieaufspaltung von Grundzustand und erstem angeregten Zustand der
einzelnen Cluster. Dieses Energiespektrum P(E) oc EA! fithrt zu Potenzgesetzen in
MessgroBen wie der spezifischen Wirme Cy (T) o< T* oder der mittleren statischen
Suszeptibilitdt x(7T) o T*~1. Dabei ist der nicht-universelle Griffiths-Exponent
0 < X\ < 1, so dass diese GroBen bei T' = 0 divergieren [35]. An einem Quantenpha-
seniibergang kann A\ = 0 auftreten, wobei A sich kontinuierlich fiir zunehmenden
Abstand vom Quantenphaseniibergang vergrofiert.

In metallischen Systemen kann die Dissipation durch Leitungselektronen mogli-
cherweise die Tunnelprozesse innerhalb der Cluster und damit die Griffiths-Phase
unterdricken [36]. Allerdings ist das Auftreten dieser Unterdriickung von der
Symmetrie der magnetischen Ordnung abhéngig [37].

Moglicherweise ist fir die Ausbildung der Griffiths-Phase in Sr;_,Ca,RuQO3 auch
die Probenqualitit von Bedeutung, da das charakteristische Abknicken von x~(T')
in verschiedenen Arbeiten unterschiedlich stark auftritt [31][32]. Abweichungen vom
Curie-Weiss-Verhalten sind auch im Bild des itineranten Ferromagneten, wie er
durch die SCR-Theorie der Spinfluktuationen beschrieben wird, verstandlich. Der
itinerante Ferromagnet zeigt allgemein erst fiir Temperaturen, die etwas oberhalb
Te liegen, Curie-Weiss-Verhalten [17].

Mit einem verschwindenden T bei Erhéhung des Calcium-Gehalts bis zu x, ist
Sr;_,Ca,RuOj3 ein potentieller Kandidat fiir einen Quantenphaseniibergang. Damit
erscheint in diesem System wegen der Unordnung durch die chemische Substitu-
tion auch eine Quanten-Griffiths-Phase moglich. Tatséchlich zeigt Sry_,Ca,RuOg
oberhalb von x. vom Modell der Fermifliissigkeit abweichendes Verhalten, was auf
einen Quantenphasentibergang deuten kann. Die Temperaturabhéingigkeit des elek-
trischen Widerstandes ist dort R(T") o< T2 [38] [5], allerdings zeigt reines CaRuOs
fiir Temperaturen unter 2 K einen Ubergang zu Fermi-Fliissigkeits-Verhalten mit
R(T) o< T? [39]. Die spezifische Warme von CaRuOj3 verhélt sich fiir T < 10K
mit der Temperatur wie C/T o —In(7"). SrRuO3 verhalt sich dagegen wie eine
Fermifliissigkeit und zeigt ein fiir Magnonanregungen im Ferromagneten typisches
Verhalten von C(T') oc T%? [6], sowie einen Widerstand mit R(T") oc T? [5].
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2. Physikalische Grundlagen

2.4. Epitaktische Schichten

2.4.1. Epitaktische Verspannung

Bei pseudomorphem Wachstum einer Schicht auf einem Substrat passen sich die
in-plane-Gitterparameter der Schicht denen des Substrates an. Der out-of-plane-
Gitterparameter ist nicht direkt an die Gitterparameter des Substrates gekoppelt.
Per Epitaxie lassen sich tiblicherweise kleine Gitterparameteranderungen < 5%
in der Ebene realisieren. Diese konnen nédherungsweise im Rahmen der linearen
Elastizitatstheorie betrachtet werden. In homogenen, isotropen Materialien gilt,
unter Vernachlassigung von Scherkraften, das verallgemeinerte Hook’sche Gesetz
[40], das in Gleichung 2.16 dargestellt ist. Die Dehnung ist als ¢;; = (L — Lg)/ Lo
definiert. Die Poissonzahl v und das Elastizitdtsmodul E sind Materialkonstan-
ten. Das Elastizitatsmodul entspricht der Federkonstanten und ist das Verhaltnis
von Spannung zu Dehnung eines bestimmten Materials. Im Falle eines Stabes
beschreibt die Poissonzahl das Verhéaltnis von relativer Dicken- zu Langendnderung
bei Krafteinwirkung entlang der Léngsachse des Stabes. In den meisten Materialien
gilt 0 < v < 0.5, wobei v = 0.5 einer in erster Ordnung volumenerhaltenden
Verformung entspricht. Perowskite wie Sr;_,Ca,RuO3 haben Poissonzahlen in der
Néahe von v = 0.3. Eine LDA (bzw. GGA) Berechnung ergibt ein Poissonverhéltnis
von v = 0.35(bzw. 0.36) fiir den &hnlichen isoelektronischen kubischen Perovskit
BaRuOj [41].

(a) kompressiv, € < 0 (b) unverspannt, € = 0 (c) gedehnt, € > 0

Abb. 2.7.: Kubische Einheitszelle unter verschiedenen epitaktischen Verspannungen.
Es sei € = €, = ¢, die Dehnung in der Ebene.
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1
€x = €xx = E(Uxx — VOyy — Vazz)
1
€y = Eyy = E(_Vam + oy — 102)
1
€, = €,, = E(—Vam — VOyy + 0,2) (2.16)

Die epitaktische Verspannung wirkt nur in der Ebene, somit verschwindet die
out-of-plane Komponente o,, der Spannung. Unter diesen Bedingungen ergibt sich
direkt Gleichung 2.17 fiir das Verhalten der Dehnung €, senkrecht zur Ebene in
Abhangigkeit der Dehnungen €, und €, in der Ebene.

v
€& =7 (€x +€y) (2.17)

Betrachtet man nun die Einheitszelle der epitaktischen Schicht als gedehnten
Quader auf dem Substrat, folgt bei Kompression in der Ebene daraus eine Vergro-
Berung der out-of-plane Gitterkonstante. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2.7
illustriert. Da jedoch v < 0.5 gilt, ist diese Vergroflerung nicht ausreichend, um das
Volumen konstant zu halten, und das Einheitszellenvolumen schrumpft. Umgekehrt
verkleinert sich bei Dehnung in der Ebene der out-of-plane Gitterparameter, wih-
rend das Einheitszellenvolumen zunimmt. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2.8
beispielhaft fiir v = 0.5 und v = 0.3 dargestellt.

Die orthorhombische Einheitszelle von Sry_,Ca,RuO3 hat nun drei Méglichkeiten,
sich auf einem kubischen Substrat anzuordnen, entsprechend unterscheiden sich die
Dehnungen ¢; und die Gitterfehlanpassungen fiir die einzelnen Achsen. In dieser
Arbeit werden die Substrate (Lag 3Sr¢.7)(Alg.g5Tag.35)O03 (LSAT) und SrTiO3 (STO)
benutzt. Die berechneten Werte der Gitterfehlanpassungen auf LSAT- und SrTiOs-
Substraten sind in Abbildung 2.9 fiir jede einzelne Achse dargestellt. Insbesondere
bei starker orthorhombischer Aufspaltung auf der Calcium-reichen Seite unterschei-
den sich die Dehnungen betrachtlich. Allerdings ist zu beachten, dass auch die
Elastizitat fiir die verschiedenen Richtungen unterschiedlich sein kann. Messungen
der Gitterparameter von StRuQOj3 unter hydrostatischem Druck ergeben bei Driicken
bis 5 GPa eine konstante, je nach Achse um mehr als 50% unterschiedliche Kom-
pression 0L /0P der Einheitszelle [8]. Somit ist alleine aus der Gitterfehlanpassung
keine Aussage moglich, in welcher Orientierung sich die Einheitszelle der Schicht auf
dem Substrat anordnet. Fiir eine grobe Abschitzung des Verspannungszustandes
wird mit dem mittleren Gitterparameter gearbeitet.

Da Sry_,Ca,RuO3 mechanisch anisotrop ist, kann die einfache Betrachtung oben
keine quantitativ korrekten Ergebnisse liefern. Eine theoretische Vorhersage der
strukturellen Eigenschaften von SrRuO3-Schichten auf Substraten mit verschiedener

23



2. Physikalische Grundlagen

1.06 |- Poissonzahl
104} M
A v=0.3
102}
S 1.00 F
\ o
~ 098}
0.96
0.94 F
L N L
-0.050 20.025

. 1 . ]
0.000 0.025 0.050

€,8
X"y

Abb. 2.8.: Verinderung des Einheitszellenvolumens bei epitaktischer Verspannung.
Fir v = 0.5 ist die Verformung in erster Naherung Volumenerhaltend.
Fiir v < 0.5 verringert sich das Einheitszellenvolumen bei kompression
und erhoht sich bei Dehnung.
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Abb. 2.9.: Die Gitterfehlanpassung der Kristallachsen von Srq_,Ca,RuOz auf LSAT
und SrTiO; Substraten.
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Abb. 2.10.: Theoretische Vorhersage des Einheitszellenvolumens und des Gitter-
parameters senkrecht zur Ebene fiir verschiedene mogliche Strukturen
einer STRuO;3-Schicht unter epitaktischer Verspannung [42].

Gitterfehlanpassung, die mithilfe der Dichte-Funktional-Theorie erstellt ist, ist in
Abbildung 2.10 dargestellt [42]. Der Trend einer VergroBerung des Gitterparameters
senkrecht zur Ebene bei gleichzeitiger Verringerung des Einheitszellenvolumens
unter kompressiver Verspannung findet sich auch in diesem Modell. Allerdings ist
auch diese Rechnung fiir eine quantitative Vorhersage wahrscheinlich unzureichend,
da bereits die berechneten Werte fiir das Einheitszellenvolumen von unverspanntem
SrRuO; (auch in der Pbnm-Struktur von Volumenproben) mit Vi theo & 234 A
3 auf der Skala dieses Graphen vom experimentellen Wert (Viz erp & 242 A 3)
deutlich abweichen.

2.4.2. Wachstumsmodi

Schichtwachstum findet per Definition nicht im thermodynamischen Gleichgewicht
statt. Dennoch liefert eine Betrachtung thermodynamischer Potentiale Hinweise
auf unterschiedliche Wachstumsmodi, die zu einer verschiedenen Morphologie
der Schichten fiihren. Die Summe der Oberflaichenenergien ¢ von Filmoberflache,
Interface und Substratoberfliche bestimmt, welcher Wachstumsmodus energetisch
vorteilhaft ist [43]:

Aoc=o0;+0,—0 . (2.18)

Fir Ao < 0 binden die einfallenden Partikel stirker an das Substrat als anein-
ander. Daher werden sie bestrebt sein, das Substrat komplett zu bedecken. Fir
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Ao > 0 binden die Partikel stirker aneinander, als an das Substrat. Dadurch erge-
ben sich zwei Extremfélle des Wachstumsmodus. Fir Ao < 0 wird Lagenwachstum
(auch Frank-van der Merwe-Wachstum) bevorzugt, dabei wird eine begonnene Lage
abgeschlossen, bevor eine neue begonnen wird. Dadurch ergibt sich eine glatte
Schichtoberfliche mit wenigen Defekten. Fiir Ao > 0 wird Inselwachstum (auch
Volmer-Weber-Wachstum) bevorzugt, bei dem sich einzelne Inseln bilden, die stark
in die Hohe wachsen.

Bei Heteroepitaxie kommt zuséatzlich die Verspannungsenergie durch die Git-
terfehlanpassung zwischen Schicht- und Substratmaterial ins Spiel. Bei Ao < 0
bildet sich zu Beginn eine deckende Schicht auf dem Substrat. Mit zunehmender
Schichtdicke ist es jedoch energetisch Vorteilhaft, die homogene Verspannung durch
das Substrat mittels der inhomogenen Verspannung, die durch Inseln induziert
wird, oder Defektbildung zu kompensieren. Dadurch kann das Wachstum spontan
von Lagen- zu Inselwachstum umschlagen. Dieses Mischwachstum (auch Stranski-
Krastanov-Wachstum) wird zwischen Lagen- und Inselwachstum eingeordnet. Die
verschiedenen Wachstumsmodi sind in Abbildung 2.11 dargestellt.

Bei Lagenwachstum ergibt sich eine epitaktisch verspannte Schicht, wahrend
Inselwachstum es der Schicht erlaubt, die Verspannung effektiv abzubauen. Daher
ist Lagenwachstum fiir die Untersuchung epitaktischer Verspannung notwendig.

Da Schichtwachstum kein Gleichgewichtsprozess ist, spielt die Kinetik eine ent-
scheidende Rolle, die durch Diffusionsprozesse auf der Oberflache beschreibbar ist.
Fir diese Diffusionsprozesse sind die Substrattemperatur, die Rate der einfallenden
Partikel und ihre chemische Konfiguration (die beim Wachstum von Oxiden durch
eine Sauerstoffatmosphéare beeinflusst werden kann) wichtige duflere Parameter.
Diese Parameter entscheiden im allgemeinen dariiber, welcher Wachstumsmodus
realisiert wird.

(a) Lagenwachstum (b) Inselwachstum (¢) Mischwachstum

Abb. 2.11.: Aufbau der Schicht auf dem Substrat in den drei grundlegenden Wachs-
tumsmodi.
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3. Experimentelle Methoden

3.1. Praparation der Proben

3.1.1. Polykristalline Proben

Polykristalline Sry_,Ca,RuOj3-Volumenproben werden durch eine Feststoffreaktion
geméfl Gleichung 3.1 hergestellt. Die Ausgangsmaterialien CaCO3z-, SrCO3- und
RuOq-Pulver (Alfa Aesar) werden in einem Muffelofen fiir 10 h bei 600 °C getrocknet,
um eventuell gebundenes Wasser zu verdampfen, das bei der spateren Einwaage
zu falschen stochiometrischen Verhéltnissen fithren kann. Dann werden die Pulver
mit einer Feinwaage eingewogen und mittels einer Kugelmiihle vermischt. Diese
Pulvermischung wird fiir 10 h bei 900 °C calciniert. Anschlieend wird das Pulver
erneut mindestens 1 h lang in der Kugelmiihle gemahlen und mit einer hydraulischen
Presse mit Stahlstempel bei einem Druck von etwa 190 MPa zu Tabletten gepresst.
Die Tabletten sind zylinderférmig und haben einen Durchmesser von 14 mm sowie
eine Hohe zwischen 2 mm und 4 mm.

zCaCOj3 + (1 — z) SrCO3 + RuOy — Ca,Sr;_ RuO3 + CO, (3.1)

Die Tabletten werden fiir 30 h bei 1370°C gesintert, um die Korner des cal-
cinierten Pulvers fest zu verbinden und die chemische Reaktion abzuschlielen.
Dabei werden die Tabletten auf Platinblechen in einem Verbrennungsschiffchen
gestapelt. Die Schiffchen bestehen aus Al,Os-Keramik, das Platinblech unterbindet
eine Reaktion der Sri_,Ca,RuO3 Tabletten mit diesem Material. Die erreichte
Dichte der Targets wird aus Messungen ihres Volumens und ihrer Masse ermittelt.
Die Dichte der Targets liegt danach, unabhéngig vom Ca-Gehalt, bei rund 60 Pro-
zent der jeweiligen rontgenographischen Dichte. Das liasst auf eine hohe Porositéit
der Tabletten schliefen. In dieser Arbeit werden Ca-Konzentrationen im Bereich
0<z<1(z=0,0.3,04, 0.5, 0.6, 0.7, 0.75, 0.8, 0.85, 1) benutzt.

3.1.2. Herstellung diinner Schichten

Die dinnen Schichten werden per gepulster Laserablation (pulsed laser depositi-
on - PLD) hergestellt. Der grundlegende apparative Aufbau ist in Abbildung 3.2
dargestellt, Photographien einzelner Komponenten finden sich in Abbildung 3.1.
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3. Experimentelle Methoden

Abb. 3.1.: (a) Vakuumkammer. (b) Strahlprofil des Excimer-Lasers, Schwirzung
von Thermopapier. (c¢) Polykristallines Target. (d) Target-Karussell zum
Wechsel des Targets ohne 6ffnen der Kammer. (e) Laser-Plume. (f) Laser.
(g) sichtbares Leuchten der Pump-Entladung bei Betrieb des Lasers.
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3.1. Préaparation der Proben

Probenheizer
Substrat

fokussierende Linse

)

Laser Strahl

¢, —— Plasma

A Target

Fenster Vakuum Kammer:
P,=0.1 mbar

Abb. 3.2.: PLD: Ein fokussierter Laserstrahl trifft das Target. Das entstehende
Plasma (Plume) zeigt senkrecht von der Targetoberfliche zum Substrat.
Die Plasmapartikel schlagen sich auf dem Substrat nieder. Das Substrat
wird beheizt, um die Partikelmobilitat auf der Oberflache zu erhohen.
Target und Substrat befinden sich in einer Sauerstoffatmosphéare, um
die schnellen Partikel des Plasmas abzubremsen und die Oxidation der
Schicht sicherzustellen.

Der Strahl eines KrF-Excimer-Lasers (A = 248 nm) wird mittels einer Quarzlinse
durch ein Quarzfenster in eine Vakuumkammer fokussiert. Der synthetische Quarz
hat eine geringe UV-Absorption und hohe thermische und mechanische Stabilitét.
Der gesamte weitere Prozess findet im Inneren der Vakuumkammer in einer Sauer-
stoffatmosphére von po, ~ 0.1 mbar statt. Im Bereich des Laserfokus befindet sich
das sogenannte Target. Das Target kann ein- oder polykristallin sein und besteht
aus dem gewiinschten Schichtmaterial in stochiometrischer Zusammensetzung. Der
Laser arbeitet gepulst und kann bei einer Pulsdauer von 20 ns eine Energie von bis
zu einem Joule pro Puls abgeben. Durch die Fokussierung ergeben sich im Brenn-
fleck auf dem Target iiber die Pulsdauer Leistungsdichten von bis zu 10° W /cm?.
Dies geniigt, um das lokal bestrahlte Material an der Oberflache des Polykristalls
aufzuschmelzen und in die Gasphase zu iiberfithren. Die sehr starke Anregung
des Gases fiihrt zur Ausbildung eines Plasmas, der sogenannten Laser-Plume. Bei
vielen komplexen Elementzusammensetzungen werden die einzelnen Komponenten
dabei stochiometrisch ablatiert. Auch werden tiefer liegende Bereiche des Targets
nicht erhitzt, so dass die Oberflache des Targets durch mechanisches Abschleifen
wieder in seinen Ausgangszustand versetzt werden kann. Wéhrend des Beschusses
wird das Target um die Achse Target-Substrat rotiert, um einen gleichmafligeren
Materialabtrag von der Targetoberfliche zu erreichen.
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Die Ausbreitungsrichtung der Plume ist stets senkrecht zur Targetoberflache.
Gegentiber vom Target wird ein Substrat angebracht, auf dem sich die Partikel
niederschlagen. Die Partikel haben im Plasma eine kinetische Energie von einigen
10eV. Diese ist hoch im Vergleich zur Situation bei thermischer Verdampfung (z.B.
bei Molekularstrahlepitaxie), bei der kinetische Energien von einigen 10 meV auftre-
ten. Dadurch kann es bei PLD zu Ionen Bombardement kommen, bei dem die auf
der Oberflache eintreffenden Ionen die oberen Atomlagen der Probe durchmischen.
Die Sauerstoffatmosphére sorgt jedoch fiir eine weitgehende Thermalisierung der
Partikel auf dem Weg zum Substrat, so dass sie dort nur noch mit einer Energie im
Bereich von 1€V eintreffen. Diese Energie ist wiederum zu niedrig, um Durchmi-
schung zu induzieren. Bei PLD von Oxiden ist die Sauerstoffatmosphére auflerdem
wichtig, um ausreichend O fiir das Wachstum der Schicht bereitzustellen. Um
pseudomorphe epitaktische Schichten des Targetmaterials zu erhalten muss das
verwendete Substrat ein Finkristall mit ahnlicher Kristallstruktur sein. Zusétzlich
muss das Substrat beheizt werden, um die Mobilitat der einfallenden Partikel
auf der Oberflache zu erhohen. Fiir unterschiedliche Materialien sind verschiede-
ne Substrattemperaturen Ts und Sauerstoffpartialdriicke pp, notwendig. Die in
dieser Arbeit betrachteten Schichten werden bei T = 650 °C und pp, = 0.1 mbar
hergestellt.

3.2. Strukturelle Charakterisierung

3.2.1. Rontgendiffraktion

Die polykristallinen Volumenproben und die Schichten werden per Rontgendiffrak-
tion untersucht. Die Geometrie des verwendeten Diffraktometers (STOE STADI P)
ist in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt. Die divergente Strahlung einer ortsfes-
ten Kupfer-Rontgenrohre R wird durch einen gebogenen Ge (111)-Monochromator
M auf den Detektorkreis fokussiert. In Kombination mit der Schlitzblende B und
der Klingenblende K werden nur noch die spezifischen Rontgenlinien Cu K,
und Cu K,s transmittiert. Die Linien K,; und K, treten dabei etwa mit einem
Intensitéitsverhaltnis von 2:1 auf.

Durch Beugung am Kristallgitter der Probe wird der Strahl um den Winkel 20
abgelenkt. Der Fokus F' bleibt dabei ndherungsweise auf dem Detektorkreis. Es ist
also keine Parallelisierung des Strahls auf Kosten der Intensitdt notwendig. Diese
Anordnung erlaubt insgesamt eine hohe Intensitéit bei akzeptabler Auflosung.

Im Falle polykristalliner Volumenproben ist der Winkel w in Abbildung 3.3 ohne
Bedeutung. Da die Kristallite in solchen Proben in jeder beliebigen Orientierung
relativ zum Wellenvektor des einfallenden Strahls vorkommen, kénnen in einem
Diffraktometer mit nur einem fahrbaren Kreis (20) alle Reflexe (hkl) erfasst werden
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3.2. Strukturelle Charakterisierung

(falls dpry > A/2). In diesem Fall wird ein positionssensitiver Detektor D verwendet,
der einen Winkelbereich von A20 ~ 10° abdeckt. Durch zusétzliche Bewegung
des Detektors um den Winkel 20 wird das komplette Spektrum aufgenommen.
Die erhaltenen Pulverspektren werden einer Strukturverfeinerung unter Annah-
me der Raumgruppe unterzogen. Dadurch ergeben sich die Gitterparameter der
Einheitszelle.

Die Untersuchung epitaktischer Schichten ist in der benutzten Geometrie (siehe
Abbildung 3.3) moglich, weil die Substratkristalle in definierten Kristallebenen (hkl)
geschnitten sind. Allerdings kann durch Verfahren der zwei Kreise 20 und w die
Beugungsbedingung nur fiir die zu diesen Ebenen korrespondierenden Richtungen
[hkl] erfiillt werden. Da die Rotation der Probe um ihre Oberflichennormale nicht
kontrolliert werden kann, ist es zwar prinzipiell moglich, aber sehr unwahrschein-
lich, andere Reflexe zu detektieren. Fiir die Schichten bedeutet das, dass nur die
Gitterparameter in Richtung der Fldchennormalen n bestimmt werden kénnen.

Es wird die pseudokubische Notation zur Indizierung des Sr;_,Ca,RuO3 Kris-
tallgitters in der selben Orientierung wie beim Substrat benutzt, bei Nutzung der
orthorhombischen Notation wird dies durch den Zusatz [hkl]o, kenntlich gemacht.

Es werden zwei Modi in der Rontgenbeugung verwendet, die ©/20-Messung und
die Rocking-Kurve. Bei der ©/20-Messung werden w- und 20-Kreis gleichzeitig
gefahren, so dass w = 20/2 gilt. Dadurch steht G = k¢ — k; stets senkrecht auf der
Netzebene (hkl) der Probenoberflache, und es treten Peaks an Winkelpositionen
entsprechend der Bragg-Bedingung auf. Zur Bestimmung der Gitterparameter aus
den beobachteten Beugungswinkeln wird ein Verfahren benutzt, dass rontgenabsorp-
tionsbedingte Fehler in den Peakpositionen eliminiert [44]. Dazu werden die Netze-

- . . o n - 1(cos?0y, c0s?0y,
benenabsténde fiir verschiedene Ordnungen d = Zoin(25) tiber 3( o, T 6, )

aufgetragen. Die Extrapolation zu © =90 ° ergibt den korrigierten Gitterparameter.

Da G wihrend der ©/20-Messung stets senkrecht zur Netzebene steht, die
parallel zur Probenoberflache ist, konnen Kristallite, die verkippt zum Substrat
aufgewachsen sind, nicht detektiert werden. Das ist jedoch mit einer Rocking-Kurve
moglich. Dabei wird, bei einem festen 20 Wert unter Erfilllung der Bragg-Bedingung
n\ = 2d sin©, die Rontgenintensitat in Abhangigkeit von w aufgenommen. Daher
tragen nun auch verkippte Kristallite zur Rontgenintensitat bei. Durch drehen
der Probe um Aw geht jedoch der Fokus auf dem Detektorkreis verloren, daher
muss die Detektorblende weit gedffnet werden. Durch die Rocking-Kurve erhélt
man ein Abbild der Verteilung verkippter Kristallkorner. Die Halbwertsbreite der
Rocking-Kurve ist daher ein Maf fiir die Mosaizitdt und stellt damit ein wichtiges
Kriterium fir die kristalline Qualitdt und Epitaxie dar. Gute Einkristalle erreichen
Halbwertsbreiten in einer Grofienordnung von 10 Bogensekunden (Aw ~ 0.003 deg)
[45].

Insbesondere um die Gitterparameter der Schichten in der Ebene (und damit die
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M.:".": B

Abb. 3.3.: Schema der Diffraktometergeometrie: Der divergente Strahl einer Ront-
genrohre wird durch einen gebogenen Monochromator auf den Detektor-
kreis fokussiert. Durch Beugung am Gitter der Probe wird der Strahl
um den Winkel 20 abgelenkt. Der Fokus F bleibt dabei auf dem Detek-
torkreis.

Relaxation der epitaktischen Verspannung) auszumessen, wurde Rontgendiffraktion
an einem Vier-Kreis-Diffraktometer durchgefiihrt. Dieses erlaubt im Gegensatz
zum Zwei-Kreis-Diffraktometer, den reziproken Raum in allen drei Dimensionen zu
vermessen. Dabei kippt y den Normalenvektor der Probe aus der Ebene, in der w
und © drehen. Der Winkel ¢ dreht die Probe um ihre Oberflachennormale.

Zur Beurteilung der Schichten werden die Rontgenbeugungsintensitiaten in be-
stimmten Ebenen des reziproken Raums, sogenannten reziproken Gitterkarten
(reciprocal space mappings - RSM) aufgenommen. In Abbildung 3.4 ist die (010)
Ebene des reziproken Raumes fiir eine pseudomorphe kompressiv verspannte Schicht
und eine relaxierte Schicht des gleichen Materials auf jeweils dem gleichen Sub-
strat dargestellt. Dabei ist die Substratnormale n||[001]. Bei der pseudomorphen
Schicht stimmen die k;-Werte der Reflexe der Schicht mit denen des Substrates
iiberein, da ja auch die Gitterparameter in der Ebene iibereinstimmen. Anders bei
der relaxierten Schicht, hier unterscheiden sich die Gitterparameter in der Ebene.
Die entsprechenden (h00)-Reflexe sind jedoch experimentell schlecht zugénglich.
Daher wird rund um einen asymmetrischen Reflex (in dieser Arbeit die (103)- und
(013)-Reflexe) gemessen, um einerseits die Gitterparameter in Richtung senkrecht
zur Probenoberfliche zu bestétigen und andererseits die Gitterparameter in der
Ebene zu bestimmen. Aufgrund der elastischen Eigenschaften unterscheiden sich
auch die Gitterparameter senkrecht zur Probenoberfliche im pseudomorphen und
relaxierten Fall.

Bei einer teilweise relaxierten Schicht erfahren manche Bereiche vollstandige
Verspannung, andere nur eine teilweise oder auch gar keine. Dadurch ergibt sich im
reziproken Raum als Intensitatsverteilung eine Linie zwischen der Position eines
Schichtreflexes im verspannten und relaxierten Fall, die Relaxationslinie. Je stérker
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Abb. 3.4.: Reziprokes Gitter von Schicht (grau) und Substrat (schwarz) im Fall einer
pseudomorphen kompressiv verspannten Schicht sowie einer relaxierten

Schicht.

die Relaxationslinie in Richtung der relaxierten Reflexposition verschmiert ist, desto
geringer ist der pseudomorphe Anteil der Schicht. Daher ldsst sich durch RSM der
Grad der Relaxation abschéatzen.

3.2.2. RHEED

Zur Kontrolle des Wachstumsprozesses wird reflektierte hochenergetische Elektro-
nenbeugung (RHEED - reflection high energy electron diffraction) eingesetzt. Dabei
wird ein fokussierter Elektronenstrahl mit einer Energie von 30keV in streifendem
Einfall an der Probenoberfliche gebeugt. Durch den streifenden Einfall hat der
Brennfleck in Strahlrichtung eine Ausdehnung in der Gréflenordnung von 1 mm. Die
Beugungsbilder werden auf einem Fluoreszenzschirm mittels einer CCD-Kamera
aufgenommen. Die Beugungsbilder reagieren bei dieser Methode sehr empfindlich
auf die Rauigkeit der Oberfliche. Die Situation ist in Abbildung 3.5 schematisch
dargestellt. Die Elektronen haben nur eine geringe Eindringtiefe. Bei einer atomar
glatten Oberflédche tragen nur die obersten Atomlagen zur Beugung bei. Im Gegen-
satz dazu konnen bei einer rauen Oberfliche auch tiefere Atomlagen beitragen.
Falls die Beugung an einer atomar glatten Schicht stattfindet, betréigt also die
Eindringtiefe trotz der hohen Elektronenenergie aufgrund des flachen Einfallswinkels
nur wenige Atomlagen. Die Periodizitat senkrecht zur Oberflache spielt daher keine
Rolle fiir die Beugung. Also gibt es senkrecht zur Oberflache keine Quantisierung des
bei der Beugung iibertragenen Gitterimpulses. Somit besteht das reziproke Gitter
aus kontinuierlichen Stében, die senkrecht zur Oberflache stehen. Das Beugungsbild
ergibt sich aus den Schnittpunkten des reziproken Gitters mit der Ewaldkugel.
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Abb. 3.5.: Elektronenbeugung am Gitter einer glatten und einer rauen Oberflache.
Da die Elektronen nur eine geringe Eindringtiefe haben, nehmen sie
im Fall der rauen Oberflache die Periodizitat der Lagen wahr, im Fall
der glatten Oberfliche nicht. Eingerahmt: schematische Anordnung der
Beugungsreflexe auf dem Schirm in beiden Féllen.

Diese RHEED-Geometrie ist in Abbildung 3.6 schematisch dargestellt. In diesen
Skizzen ist allerdings die Ewaldkugel zu klein dargestellt. Bei Elektronen mit einer
Energie von 30keV hat sie einen Radius von 9 - 10! m~t. Damit ist sie um 2 bis 3
GroBenordnungen grofler als die Brillouinzone tiblicher Materialien (z.B. SrTiOs,
M =2,6-10°m™").

Als Projektion der Beugungsrichtungen auf den Fluoreszenzschirm ergeben sich
Beugungsreflexe, die auf Halbkreisen angeordnet sind. Die Elektronen, die von der
Kanone emittiert werden, weisen eine Verteilung der kinetischen Energie mit einer
gewissen Breite AFEy;, auf. Daher ist der Radius der Ewaldkugel im k-Raum mit
einer Breite von Ak = v/2m.FE};,h~? unscharf. Wenn die reziproken Gitterstiabe
durch die Ewaldkugel tangential angeschnitten werden, werden die Schnittpunkte
aufgrund der Impulsunscharfe der Ewaldkugel entlang der Gitterstabe verschmiert.
Deshalb erhélt man fiir niedrig indizierte Reflexe auf dem Fluoreszenzschirm Streifen
(streaks) statt definierter Punkte.

Falls die Oberfliche dreidimensionale Strukturen aufweist (vergleiche Abbildung
3.5), deren laterale Ausdehnung kleiner ist als die Eindringtiefe der Elektronen,
spielt die Periodizitat der tieferen Atomlagen eine Rolle. Damit ergibt sich, im
Gegensatz zur Situation bei der glatten Oberflache, ein dreidimensionales reziprokes
Punktgitter. Der Schnitt mit der Ewaldkugel bestimmt wiederum die Beugungs-
richtungen, die nun, anders als im Fall einer glatten Schicht, in einzelne Punkte
zerfallen.

Die Anordnung der Beugungsreflexe auf dem Fluoreszenzschirm ist fiir eine
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Abb. 3.6.: Beugungsrichtungen des Elektronenstrahls ergeben sich aus dem Schnitt-
punkt von rez. Gitterstdben (Orange) und Ewaldkugel (Blau). Da es
senkrecht zum Substrat keine Quantisierung des tibertragenen Gitte-
rimpulses gibt, gentligt ein Zahlenpaar hk zu Indizierung der Reflexe.
Reflexe mit gleichem k erscheinen auf dem Fluoreszenzschirm auf einem
Halbkreis. Reflexe mit niedrigem k erscheinen wegen des tangentialen
Schnittes von rez. Gitterstab und Ewaldkugel (sowie der Verbreiterung
von |k;|) auf dem Schirm als Projektion der Strecke S, also als Strich.
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atomar glatte und eine raue Oberfliche mit bloBem Auge unterscheidbar. Dies wird
benutzt, um Insel- und Lagenwachstum sowie einen méglichen Ubergang zwischen
beiden (Mischwachstum) bereits wéahrend des Wachstums zu erkennen.

Zusatzlich erhéalt man durch RHEED im Falle von Lagenwachstum weitere
Informationen. Da bei Lagenwachstum immer erst eine Lage abgeschlossen wird,
bevor die nachste beginnt, weist die Oberfliche eine zeitlich oszillierende Rauigkeit
in der Groflenordnung einer Atomlage auf. Im einfachsten Modell interferieren
Elektronen, die an der nicht abgeschlossenen Lage gebeugt werden, destruktiv
mit solchen, die an der obersten abgeschlossenen Lage gebeugt werden. Dadurch
oszilliert die Intensitdt der RHEED-Reflexe wahrend des Lagenwachstums, da
groflere Rauigkeit zu geringerer konstruktiver Interferenz der gebeugten Elektronen
fithrt. Die Periodendauer dieser Oszillationen entspricht der Dauer des Wachstums
einer Lage und wird benutzt, um Wachstumsraten und Schichtdicken in-situ zu
bestimmen. Falls die Rauigkeit der Schicht wihrend des Wachstums zunimmt,
kontrastieren die Rauigkeitsminima immer schwécher mit den Rauigkeitsmaxima.
Dann wird die Amplitude der Oszillationen mit der Zeit geddmpft. Diese Zunahme
der Rauigkeit kann mit dem Einbau von Defekten in Verbindung gebracht werden.

Fiir das Wachstum von Oxiden mittels PLD wird eine Sauerstoffatmosphéare
mit einem Partialdruck von pp, ~ 0,1 mbar benotigt. In dieser Umgebung haben
Elektronen eine geringe freie Weglange. Deshalb kénnen keine Beugungsbilder
erhalten werden, wenn die Elektronen lange Wegstrecken durch diese Atmosphére
zuriicklegen miissen, da sie ihre Koharenz verlieren. Daher ist das verwendete
RHEED-System mit einer differentiell gepumpten Kapillare zwischen Elektro-
nenquelle und Probe ausgertistet, die bis in die Wachstumskammer hineinragt.
Dadurch herrscht einerseits an der Elektronenquelle mit p = 10~%mbar ein aus-
reichend niedriger Druck, um Spannungsiiberschlage und vorzeitige Alterung der
Glithemssionswendel zu vermeiden. Andererseits konnen die Elektronen den grof-
ten Teil des Weges zwischen Elektronenkanone und Probe bei einem Druck von
p = 107% mbar zuriicklegen, wihrend in der Wachstumskammer der gewiinschte
Sauerstoffpartialdruck herrscht. Dieses System wird als high pressure RHEED
bezeichnet [46].

3.2.3. LEED

Durch Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED - low energy electron dif-
fraction) erhilt man ein Abbild des reziproken Gitters der Oberflache. Bei LEED
betragt die Elektronenenergie ~ 100 ¢V, die Einfallsrichtung der Elektronen ist
senkrecht zur Oberfliche. Aufgrund der niedrigen Energie dringen die Elektronen
nur in die ersten wenigen Atomlagen der Probe ein. Diese Situation ist analog zur
Beugung an einer glatten Oberflache bei RHEED. Tatsachlich ist die Komponente
senkrecht zur Oberflache k; | des k-Vektors der Elektronen, bei beiden Verfahren
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Abb. 3.7.: LEED-Reflexe (gelb) ergeben sich aus Schnittpunkten der Ewaldkugel
(blau) mit den reziproken Gitterstében (rot). Zur Indizierung werden wie
bei RHEED nur Zahlenpaare bendtigt. Da k; senkrecht zum Substrat
und parallel zu den rez. Gitterstaben ist, liegt 00 in der Mitte der
Darstellung.

Abb. 3.8.: Abbildung der LEED-Reflexe einer epitaktischen CaRuO3-Schicht auf
NdGaOj3 (110)-Substrat auf dem Fluoreszenzschirm.
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von einer dhnlichen Groflenordnung. Bei RHEED wird dies durch hohe Energie
bei flachem Einfallswinkel, bei LEED durch die niedrige Energie bei senkrech-
tem Einfall gewahrleistet. Da die Periodizitit senkrecht zur Probe daher auf die
Elektronenbeugung keinen Einfluss haben kann, ergeben sich als reziprokes Gitter
deshalb auch bei LEED Stébe, die senkrecht zur Probenoberfliche stehen. Die
Beugungsrichtungen ergeben sich aus den Schnittpunkten des reziproken Gitters
mit der Ewaldkugel (s. Abb. 3.7). Da das reziproke Gitter aus Staben besteht, wird
wie bei RHEED nur ein Zahlenpaar bendtigt, um diese zu indizieren.

Zur Realisierung des senkrechten Einfalls ist die Elektronenkanone gegeniiber
der Probe in der Mitte des Fluoreszenzschirmes montiert. Der Schatten der Kano-
ne und ihrer Zuleitung ist in LEED-Aufnahmen daher stets zu sehen (vergleiche
Abbildung 3.8). Der Schirm wird in diesem Aufbau von einer CCD-Kamera be-
obachtet. Der Elektronenstrahl kann im Bereich von ~ 100 pm fokussiert werden.
Der Fluoreszenzschirm ist als Ausschnitt einer Kugeloberfliche ausgefiihrt. Das
Zentrum der dieser Oberflache entsprechenden Kugel fallt ungefdhr mit dem Fokus
der Elektronenkanone zusammen. Dadurch wird die Abbildung der LEED-Reflexe
auf dem Schirm geometrisch besonders einfach.

Wegen der niedrigen Elektronenenergie ist LEED sehr viel anfélliger fiir stérende
elektromagnetische Felder als RHEED. Deshalb stellt LEED auch héhere Anforde-
rungen an die elektrische Kontaktierung der Probe. Auflerdem reagiert LEED sehr
empfindlich auf die Oberflichenqualitéit der Probe, wodurch eine Giite-Beurteilung
derselben moglich wird. Dies ist im Hinblick auf sehr oberflichensensitive und
zeitaufwindige ARPES-Messungen sinnvoll. Die Probe kann zudem anhand des
LEED-Beugungsbildes orientiert werden. Die Bildung von Wachstumsdoménen
sowie Oberflichenrekonstruktion ist ebenfalls mit LEED nachvollziehbar.

3.2.4. Transmissionselektronenmikroskopie

Durch das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) erhélt man ein bildgebendes
Verfahren, bei dem, im Gegensatz zur optischen Mikroskopie, Elektronen statt
Photonen zur Messung verwendet werden. Die de Broglie Wellenlénge eines Teil-
chens ist definiert als A = h/p. Im TEM werden die Elektronen tiblicherweise
auf kinetische Energien im Bereich von 100keV beschleunigt. Ein Elektron mit
Elin = 100keV hat eine de Broglie-Wellenlange von 4 pm. Damit konnen insbeson-
dere unter Berticksichtigung des Abbé-Kriteriums einzelne Atome im Kristallgitter
aufgelost werden.

Die tatsachliche Auflésung des TEM wird allerdings durch Abbildungsfehler im
elektronischen Linsensystem bestimmt. Insbesondere gibt es kein direktes Analo-
gon der optischen konkaven Linse fiir Elektronenmikroskope. Dadurch wird die
Korrektur von spharischer Aberration sehr kompliziert und ist insbesondere alleine
mit rotationssymmetrischen elektronischen Linsen unmoglich [47]. Jedoch wurden
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in den letzten Jahren grofle Fortschritte bei aberrationskorrigierten Elektronen-
mikroskopen gemacht. Diese nutzen nichtsphérische elektronenoptische Elemente,
unter anderem eine Anordnung zweier elektrischer Hexapole [48]. Diese Elemente
erzeugen die gewiinschte Korrektur in dritter Ordnung. Fiir ein TEM mit atomarer
Auflésung hat sich die Bezeichnung HRTEM (high-resolution transmission electron
microscope) eingebiirgert.

Damit die Elektronen die Probe durchdringen kénnen, darf diese hochstens eine
Dicke in der Gréenordnung von 10 nm aufweisen. Da Proben deshalb tiblicherweise
gediinnt werden miissen, resultiert aus dieser Bedingung ein zusatzlicher praparati-
ver Aufwand. Fiir epitaktische diinne Filme ist insbesondere Querschnitts-TEM
interessant. Dazu wird die Schicht senkrecht zur Oberflache entlang hochsymme-
trischer Richtungen in Scheiben geségt und anschliefend gediinnt. Man erhélt
damit eine seitliche Perspektive auf die Grenzschicht zwischen Schicht und Substrat.
Dadurch lassen sich Verspannung und Defektbildung als Funktion der Schichtdicke
untersuchen.

In einem TEM ist nicht nur eine Abbildung des realen Raumes, sondern auch
des reziproken Raumes moglich. Dazu werden Beugungsbilder der Elektronen, die
das Gitter passieren aufgenommen. Insbesondere kann mittels Blenden der Bereich
des Realraumes, aus dem die gebeugte Intensitat stammt, ausgewahlt werden.
Das entsprechende Verfahren wird als SAED (selected area electron diffraction)
bezeichnet.

Es kann auch die charakteristische Rontgenstrahlung, die bei der Wechselwirkung
hochenergetischer Elektronen mit der Probe entsteht, zur Bestimmung der in der
Probe vorhandenen chemischen Elemente benutzt werden. Diese Methode wird
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX - energy dispersive z-ray spectroscopy)
genannt.

Die TEM-Daten in dieser Arbeit stammen von einem FEI Titan® 80-300. Das
Mikroskop befindet sich am Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie (LEM) im
Karlsuher Institut fiir Technologie (KIT). Die Messungen wurden von Levin Dieterle
in der Arbeitsgruppe von Prof. Gerthsen durchgefiihrt.

3.3. Chemische Analyse

Untersuchungen der Schichten mittels Rutherford-Riickstreuung ( Rutherford Backs-
cattering Spectrometry - RBS) erlauben die Bestimmung der chemischen Elem-
entzusammensetzung, sowie der Schichtdicke. Bei dieser Methode werden leichte
Tonen, iiblicherweise “He™, mit hoher kinetischer Energie (in der verwendeten
Apparatur 2 MeV) auf die Probe geschossen. Die *He™-Ionen werden von der Pro-
be riickgestreut und treffen unter einem festgelegten Streuwinkel © auf einen
Silizium-Detektor. Ein in den Detektor riickgestreutes *He"-Ion regt in dessen
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Verarmungszone Ladungstriger an, die Energie des “He*-Ions bestimmt die Menge
der angeregten Ladungstriger. Es entsteht also bei Eintreffen eines *He*-Ions ein
Strompuls, dessen Amplitude von der Teilchenenergie abhéngt. Die elektrischen
Impulse werden mittels eines Vielkanalanalysators gezdhlt, und nach Amplitude in
Kanéle sortiert.

Das Zustandekommen des Spektrums wird im folgenden skizziert. Es beruht
im wesentlichen auf zwei Effekten, ndmlich der elastischen Streuung der ‘He™-
Ionen an den Atomen der Probe sowie dem Energieverlust der *Het-Ionen bei
Wechselwirkung mit den Hiillenelektronen.

In erster Niherung sind die Streuprozesse zwischen den *He™-Ionen und den
Atomen analog zum elastischen Stof§ der klassischen Mechanik beschreibbar. Die
kinetische Energie E; der riickgestreuten *He*-Tonen im Verhéltnis zur Einfalls-
energie F;, in Abhéangigkeit von den Massen der Stofpartner M; und Ms, sowie
des Streuwinkels ©, wird durch den kinematischen Faktor ausgedriickt [49]:

(3.2)

2
Ey \/MQ2 — M2sin?© + Mjcos©
Ei M, + M, |

Die Haufigkeit, mit der ein solcher Prozess zur Streuung eines *He*-Ions in
einen bestimmten Raumwinkelausschnitt fiihrt, wird durch den differentiellen
Wirkungsquerschnitt ausgedriickt. Fir Streuung punktféormiger geladener Partikel
an punktformigen geladenen Streuzentren ist dieser im Laborsystem fir My >> M,
durch den Rutherford-Wirkungsquerschnitt gegeben [49]:

do Zl 2262 2 1
o <167T60E> sin*(©/2) (Mz >> M) (3:3)

Die Wechselwirkung der *He*-Ionen mit den Hiillenelektronen der Probe fiihrt
zu einem kontinuierlichen Verlust ihrer kinetischen Energie, der daher abhéngig
vom in der Probe zuriickgelegten Weg ist. Fiir die betrachteten hohen Energien
ist die Bethe-Bloch-Formel [49] eine gute Naherung fiir den Energieverlust pro
zuriickgelegter Wegstrecke:

+1 B2 — — 4+ 2L+

dE  4Ane'Z2 NaZ, 2mu? 1 C
= In 7 no 3 7 (3.4)

dx mv? Ay

Das schematische Spektrum einer diinnen Schicht (ohne Substrat), die aus einer
Mischung zweier chemischer Elemente A und B mit Z, > Zg besteht, ist in Ab-
bildung 3.9 skizziert. Es ist die Anzahl der riickgestreuten “He"-Ionen iiber ihrer
kinetischen Energie aufgetragen. Das Spektrum besteht aus der Summe zweier Pla-
teaus, die je einem Element zugeordnet sind. Die Kanten der Plateaus, die bei den
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'
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Abb. 3.9.: Schema des RBS-Spektrums einer hypothetischen freistehenden Schicht
(ohne Substrat), die aus einem Gemisch der Elemente A und B mit
Z 4 > Zp besteht.
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Abb. 3.10.: Anpassung des RBS-Spektrums einer polykristallinen Sry7CagsRuOs-
Schicht (nominelle Zusammensetzung) auf Al,Os-Substrat mit SIM-
NRA. Die Anpassung ergibt eine gemessene Zusammensetzung von
Cag.28510 68 R 9903 05 bei einer Schichtdicke von 103 nm.
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Energien F4 und Ejp liegen, entsprechen “He*-Ionen, die direkt an der Oberfliche
der Probe riickgestreut werden. Diese Energien sind gemafl Gleichung 3.2 charakte-
ristisch fiir die Massenzahl des jeweiligen Atomkerns. Daher erscheinen verschiedene
Isotope bei verschiedenen charakteristischen Energien im Spektrum. *He™-Ionen
die tiefer in die Probe eindringen, verlieren nach Gleichung 3.4 zunehmend Energie.
Teilchen, die an der Riickseite der Schicht gestreut werden, und somit die meiste
Energie durch Wechselwirkung mit den Hiillenelektronen verloren haben, entspre-
chen den linken Kanten der Elementplateaus. Die Breite der Plateaus liefert durch
Integration von Gleichung 3.4 die Materialmenge der Schicht. In erster Naherung
ist die Schichtdicke proportional zur Breite der Plateaus. Die Plateauhéhen sind
einerseits proportional zu den entsprechenden differenziellen Wirkungsquerschnitten
(Gleichung 3.3) andererseits auch zur Héufigkeit des entsprechenden Elements in der
Probe. Damit lasst sich die chemische Zusammensetzung ermitteln. Insbesondere
fir die relative Haufigkeit zweier Elemente A und B ergibt sich, mit jeweils der
Haufigkeit der Elemente N, der Plateauhohe h und der Kernladungszahl Z:

Na | haZp

BA%E 3.5
Ng > hyg 72 (3:5)

Zur genauen Auswertung werden die Spektren mittels SIMNRA simuliert und an-
gepasst [50]. Eine solche Anpassung ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Die Abbildung
zeigt das Spektrum einer Schicht der nominellen Zusammensetzung Srg7Cag3RuOg3
auf Al,O3-Substrat. Das Substrat ist so dick, dass alle *“He*-Ionen gestreut werden,
bevor sie die Riickseite erreichen. Daher ist beim Substrat keine Kante bei niedrigen
Energien im Spektrum sichtbar. Als Substrate sind fiir RBS besonders Kristalle
aus leichten Elementen geeignet. Substrate, die schwerere Elemente beinhalten als
die Schicht, erzeugen einen hohen Untergrund unter dem Spektrum der Schicht,
der die quantitative Auswertung ungenau macht. Die Anpassung in Abbildung
3.10 ergibt eine Zusammensetzung von Cag 2gSTg 68R110.9903.05. Der experimentelle
Fehler bei dieser Methode liegt bei etwa 5%.

Mit RBS kann nicht direkt auf die Schichtdicke, sondern nur auf die Zahl der
Atome pro Oberflicheneinheit geschlossen werden. Das Spektrum einer pordsen
Schicht unterscheidet sich per se nicht vom Spektrum einer Probe, bei der die
gleiche Menge Material dicht gepackt liegt. Fiir die Messung in Abbildung 3.10
ergeben sich 8.59 107 Atome pro cm?. Unter der Annahme der réntgenographischen
Dichte entspricht dies, bei vier Formeleinheiten pro Einheitszelle, einer Schichtdicke
von 103 nm.
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3.4. Charakterisierung magnetischer Eigenschaften

Zur Messung der magnetischen Eigenschaften wird ein SQUID-Magnetometer
(Quantum Design MPMS XL) benutzt. Dabei wird die Probe an einem Probenstab
mittels eines Servomotors léngs durch eine Pickup Spule bewegt. Diese Spule ist in
einer (-+ +-) Konfiguration gewickelt, so dass beim Durchfahren einer magneti-
sierbaren Probe durch die Spule ein induziertes Spannungssignal analog Abbildung
3.11 entsteht. Das eigentliche SQUID (superconducting quantum interference de-
vice) dient zur Verstarkung des induzierten Spannungssignals. Durch Anpassung
an das theoretische Signal eines magnetischen Dipols kann aus dieser Kurve das
magnetische Moment der Probe bestimmt werden. Die Spulenkonfiguration sorgt
insbesondere dafiir, dass storende externe elektromagnetische Felder, die an allen
Wicklungen gleich auftreten, dort jeweils gegenpolige Spannungen induzieren und
im Messsignal verschwinden. Insbesondere die Drift des supraleitenden Magneten
nach einem Wechsel des Magnetfeldes kann so bis auf 0.1% ausgeloscht werden.
Eine supraleitende NiTi-Spule liefert ein &ufleres Feld von bis zu ugH = 7T im
Probenraum, mit dem die Probe magnetisiert werden kann. Der Magnet befindet
sich in einem Bad aus fliissigem Helium. Dieses wird auch zur Regulierung der
Probentemperatur eingesetzt. Oberhalb der Siedetemperatur von fliissigem Helium
wird der Probenraum durch einen Strom kalten Heliumgases gekiihlt, der aus dem
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Abb. 3.11.: Bei Bewegung durch die Spulenanordnung induziertes und verstérktes
Spannungssignal einer paramagnetischen Palladium Eichprobe. Das
gemessenen Moment betriagt m = 1.47 1072 emu bei einem duferen
Feld von pgH = 1T und einer Probentemperatur von 7" =298 K.
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Bad verdampft, und durch einen resistiven Heizer auf die gewiinschte Temperatur
erwarmt wird. Es konnen aber auch Temperaturen unterhalb von 4.2 K erreicht
werden. Dazu wird fliissiges He in den Probenraum gesaugt und die Verdampfungs-
warme des He bei Anlegen eines Unterdrucks fiir die Kithlung genutzt. Damit lassen
sich Temperaturen bis 1.9 K erreichen. Als Glied im Regelkreis existiert zusétzlich
ein resistiver Probenraumheizer, um die Temperaturkontrolle zu beschleunigen.

Zur Bestimmung der Curie-Temperatur T, des spontanen magnetischen Mo-
ments unterhalb von T und der Parameter des Curie-Weiss-Verhaltens oberhalb
von T werden Messungen der Magnetisierung M(T) bei Abkiithlung in einem
kleinen duBeren Feld (in dieser Arbeit tblicherweise pioH = 20 mT) durchgefiihrt.
Das Ergebnis einer solchen Messung ist zusammen mit den daraus ableitbaren
Groflen in Abbildung 3.12 dargestellt. Die spontane Magnetisierung ergibt sich
néherungsweise aus dem Wert von M (7}, ), in dieser Arbeit iiblicherweise M (5 K).
Die Curie-Temperatur wird aus dem Minimum von dM /9T, also dem Wendepunkt
von M(T), bestimmt.

Nﬂgff
— C = ug— 3.6
X=F g X0 U=y (3:6)
—_———
XCcw

Die Suszeptibilitat eines Ferromagneten oberhalb von T wird ndherungsweise
durch das Curie-Weiss-Verhalten (Gleichung 3.6) beschrieben. Der Term xo bertick-
sichtigt temperaturunabhéangige Beitrage zur Suszeptibilitdt wie zum Beispiel den
Pauli-Paramagnetismus. Der Term ycow bildet das Curie-Weiss-Gesetz, mit der
Curie-Konstanten C' und der Weiss-Temperatur ©, ab. Die Curie-Konstante C' ist da-
bei proportional zum effektiven Moment fi.r¢ = g;ppy\/J(J + 1). In Sr1_,Ca,RuO3
ist der Gesamtdrehimpuls J, wegen des gequenchten Bahnmoments, nahezu iden-
tisch mit dem Spinmoment S. Durch eine Anpassung von Gleichung 3.6 an M (T')/H
oberhalb von T¢ lassen sich die Konstanten yo, C' und © bestimmen.

Proben, die eine Griffiths-Phase ausbilden, zeigen in einem ausgedehnten Bereich
oberhalb von T Abweichungen vom Curie-Weiss-Verhalten (vergleiche Abschnitt
2.3.2). Um diese Bereiche zu identifizieren, ist es sinnvoll, (—dy/0T)~/? iiber T
aufzutragen. Die Ableitung bei einer Temperatur 7 wird durch den Mittelwert der
Steigungen zu den beiden benachbarten Datenpunkten bei T;_; und T}, erzeugt.
Durch die Ableitung geht die Konstante o verloren:

Ix _
or

Ox

-1/2
_8T> =C 3T - 0). (3.7)

-C(T-0)2% = <

Durch die Auftragung der inversen Quadratwurzel wird ein lineares Verhalten im
Giiltigkeitsbereich des Curie-Weiss-Gesetzes erzeugt, ohne dass zuvor ein Parameter
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Abb. 3.12.:

Abb. 3.13.:

3.4. Charakterisierung magnetischer Eigenschaften
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Vergleich der Auftragung von x~', (x — xo)~! und (—9x/0T)~"/? ei-

ner polykristallinen Srz;CazoRuOs-Volumenprobe. In den Bereichen,
in denen (—0x/0T)~'/? von einer Geraden abweicht, tritt eindeu-
tig kein Curie-Weiss-Verhalten auf. Der Temperaturbereich, in dem
(—0x/OT)~*/? linear ist, wird fiir eine Anpassung von Gleichung 3.6
an y benutzt.
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M (u/Ru)

Abb. 3.14.: Bestimmung des gendherten Sattigungsmoments M (H,,q; ), des rema-
nenten Moments M,..,, und der Koerzitivfeldstéarke Hyoe,, der magneti-
schen Hysterese einer polykristallinen Srg;Cag3RuO3-Volumenprobe.

Die Richtung der Anderung des dufleren Felds H ist durch Pfeile mar-
kiert.
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aus einer Anpassung benutzt werden muss, deren Grenzen nicht zweifelsfrei fest-
stehen. Die Konstanten ' und © ergeben sich direkt aus Steigung und Nullpunkt
einer angepassten Geraden im linearen Bereich von (—dx/0T)~'/2. Dies ist der
glltige Temperaturbereich des Curie-Weiss-Gesetzes, der auch fiir die Anpassung
von Gleichung 3.6 an x benutzt werden kann. Entsprechend ergeben sich aus
Anpassung von Gleichung 3.6 und Gleichung 3.7 nahezu identische Werte fiir C und
0. In Abbildung 3.13 sind die entsprechenden Auftragungen einer polykristallinen
Sto.3Cag7RuO3-Volumenprobe dargestellt.

Zur Bestimmung des Sattigungsmoments, des remanenten Moments und der
Koerzitivfeldstarke werden Hysteresekurven M (H) aufgenommen. Die Bestimmung
dieser Parameter aus der Hysterese ist in Abbildung 3.14 dargestellt. Die Koerzi-
tivfeldstarke ist das duflere Feld Hy,e,., bei dem das magnetische Moment nach
Aufmagnetisierung der Probe und anschlieBendem Vorzeichenwechsel des aufleren
Feldes ebenfalls einen Vorzeichenwechsel hat. Das remanente magnetische Moment
M,.e,, ist das Moment, das die Probe nach dem aufmagentisieren der Probe beim
Nulldurchgang des aufleren Felds hat. Fiir ausreichend hohe Felder lauft das ma-
gnetische Moment der Probe gegen einen konstanten Wert, das Séattigungsmoment.
Itinerante Ferromagnete haben die Eigenschaft, erst bei sehr hohen Feldern in Sétti-
gung zu gehen. In dieser Arbeit wird daher als Nédherung fiir das Sattigungsmoment
der Wert von M (H) beim hochsten gemessenen Feld angegeben.

3.4.1. Kritisches Verhalten von polykristallinen Proben

Zur Untersuchung des kritischen Verhaltens der polykristallinen Sr;_,Ca,RuOj3
Proben wird eine Reihe von magnetischen Isothermen M (H) bei verschiedenen
Temperaturen 77 rund um T aufgenommen. Die Isothermen sind Neukurven,
daher wird die Probe zuerst auf 300 K aufgewérmt, dann bei H ~ 0 auf die
jeweilige Temperatur 77 abgekiihlt und bei konstanter Temperatur und monotoner
Erh6hung des dufleren Feldes M (H,T; = konst.) gemessen. Aus diesen Daten kann
nun auf die kritischen Exponenten 3, v und  geschlossen werden. Diese Exponenten
beschreiben das Verhalten der Magnetisierung M (H,T') am Phaseniibergang auf
den verschiedenen Wegen durch das Phasendiagramm, die in Tabelle 2.1 beschrieben
sind.

Die kritischen Exponenten 3 und ~

Zur Bestimmung der kritischen Exponenten [ und v wird die Arrott-Noakes-
Zustandsgleichung 3.8 ausgenutzt. Diese ergibt sich aus Gleichung 2.10 wenn die
Funktion Fy(z) (v = 7|M|~'/?) durch (14x)” angenihert wird [51]. Diese Niherung
ist in erster Ordnung von z korrekt. Die Werte M; und 77 sind dabei beliebige
Konstanten.
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Abb. 3.15.: Auf das Minimum normierte 3, (1 — R?)
fir einen modifizierten Arrott-Plot von Srg;Cag3RuQOs;.

H\* T-Ts (M\?
(M) - " <M1> (38)

Die Bestimmung der Exponenten wird mittels modifizierter Arrott-Plots durchge-
fithrt. Es wird M'/? iiber (H/M)/" fiir verschiedene 3 und ~ aufgetragen. Fiir die
korrekten Exponenten ( und ~ ergeben sich nach Gleichung 3.8 in dieser Auftragung
aus den Isothermen Geraden, wobei die Ursprungsgerade derjenigen Isothermen
entspricht, die bei T' = T gemessen wurde.

Allerdings ergeben sich fiir den Bereich kleiner Felder insbesondere in inhomoge-
nen Ferromagneten in dieser Auftragung keine Geraden. Aus diesem Grund muss
der Bereich kleiner auflerer Felder von der folgenden Anpassung ausgeschlossen wer-
den. Zudem ist Gleichung 3.8 nur in erster Naherung giiltig. Da héhere Ordnungen
in x nicht korrekt wiedergegeben werden, ist bei hohen Feldern Vorsicht geboten.

Zuerst wird ein Startwert fiir 7o aus dem Wendepunkt der entsprechenden
M (T)-Kurve bei Abkiihlung im Feld geschatzt. Dann werden Isothermen in einem
Temperaturfenster von ~ 5% rund um das geschétzte T ausgewahlt. Zur weiteren
Auswertung wird ein MATLAB-Programm verwendet. Dieses variiert § und -y
in einem gewahlten Bereich in festen Schritten, wobei die minimale verwendete
Schrittweite 0.001 betrégt. Danach passt es fiir jedes Paar § und v Geraden an die
Isothermen im modifizierten Arrott-Plot an und ermittelt deren Bestimmtheitsmafie
R?. Die Summe ¥, (1 — R?) wird fiir jedes Paar 8 und v ausgegeben. Das Minimum
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dieser Summe wird als Kriterium fiir das beste Paar (3, ) ausgegeben.

Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 3.15 37, (1 — R?) fiir einen Wertebereich
von 3 und ~ dargestellt. Die Farbskala ist so normiert, dass Werte zwischen dem
Minimum und dem fiinffachen des Minimums sichtbar sind. Das Kreuz markiert
hier die Werte der kritischen Exponenten, die nach der Molekularfeldnaherung zu
erwarten wéren. Es ist offensichtlich, dass die Unsicherheit bei der Bestimmung der
kritischen Exponenten bei gleichsinniger Veranderung von 3 und v betrachtlich
grofler ist als im umgekehrten Fall. Dieser Trend tritt bei allen betrachteten Arrott-
Plots auf. Er scheint intrinsisch fur diese Art der Auftragung zu sein, da er auch
auftritt, wenn kiinstliche Daten in die Auswertung eingespeist werden, die aus einer
impliziten Losung M (H,T) von Gleichung 3.8 stammen.

Die Fehlerbalken der Exponenten (3 und v werden abgeschétzt, indem die Auswer-
tung jeweils ohne die Isotherme mit dem groffiten Abstand zu T wiederholt wird.
Aus den leicht verschiedenen Werten der Exponenten wird dann die Standardab-
weichung gebildet. Die Fehlerbalken fiir § ergeben sich aus der Standardabweichung
der Exponenten, die sich aus den Isothermen mit der besten Anpassung, sowie den
beiden Nachbarisothermen mit jeweils 7' < T und T > T ergeben.

Die Geraden, auf die die Kurven M (H) durch den Arrott-Plot abgebildet werden,
ermoglichen eine Interpolation der Messwerte zu H = 0. Dadurch erhalt man
M(T,H = 0) bei Tr < Te und x (7, H = 0) fiir T1 > T¢. Diese beiden Grofien
verhalten sich im kritischen Bereich analog den Gleichungen in Tabelle 2.1, mit
den kritischen Exponenten ( und ~.

Der kritische Exponent §

Fiir eine Isotherme, die bei der Curie-Temperatur aufgenommen wird gilt M (H) o
H'%. Die Isothermen kénnen also direkt an die Funktion M(H) = a H'® mit
den freien Parametern a und b angepasst werden. Diejenige Isotherme, die bei der
Temperatur am néchsten bei T aufgenommen wurde, erhélt bei der Anpassung
das geringste Fehlerquadrat. Der Parameter b dieser Anpassung entspricht néhe-
rungsweise (da nicht exakt 7; = 0 gilt) dem kritischen Exponenten §. Dabei ist zu
beachten, dass die [sothermen fiir kleine Felder vom erwarteten Potenzgesetz abwei-
chen. Deshalb wird die Anpassung nur im Bereich hoher Felder ausgefiihrt. Dazu
wird mittels eines MATLAB-Programms die untere Grenze fiir die beriicksichtigten
auBeren Felder schrittweise erhoht, und jede Isotherme einzeln angepasst. Sobald
die untere Grenze weit genug erhoht wird, ergibt sich eindeutig eine Isotherme, die
auch bei weiterer Erhohung der unteren Grenze das geringste Fehlerquadrat erhalt.
Aus dieser Isotherme kann dann auf 6 und T geschlossen werden.
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3. Experimentelle Methoden

Skalierungsauftragung

In die Skalierungsauftragung flieen die selben Daten der Isothermen, die auch
fiir die Arrott-Plots benutzt werden, ein. Dazu wird die reduzierte Magnetisierung
M/|T — T¢|? iiber dem reduzierten dufieren Feld H/|T — T¢|? in logarithmischem
Mafistab aufgetragen. Bei korrekter Wahl der Parameter fallen die Daten entspre-
chend Gleichung 2.9 oberhalb und unterhalb von 7 auf je eine gemeinsame Kurve.
Die Skalierungsauftragung wird hier nicht zur Anpassung der Parameter benutzt.
Es werden lediglich die aus dem Arrott-Plot erhaltenen Parameter verifiziert.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Strukturelle Eigenschaften

4.1.1. Polykristalline Proben

Stiicke der polykristallinen Sr;_,Ca,RuQOs-Proben werden fiir jede der hergestellten
Calcium-Konzentrationen (z = 0, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.75, 0.8, 0.85, 1) zermahlen
und bei Raumtemperatur per Rontgendiffraktion untersucht. Die Gitterparameter
der Sry_,Ca,RuO3-Volumenproben ergeben sich unter Annahme der Raumgruppe
Pbnm (Nr. 62) und der Einheitszelle durch eine Strukturverfeinerung. Die pseu-
dokubischen Gitterparameter sowie die dritte Wurzel des Einheitszellenvolumens
sind in Abbildung 4.1 iiber dem Calcium-Gehalt z aufgetragen. Die Werte stimmen
mit den Literaturdaten gut iiberein [25][23]. Mit zunehmendem x nehmen b und ¢
monoton ab, wahrend a nur bis x &~ 0.5 abnimmt und fiir x > 0.5 nahezu konstant
bleibt. Das fithrt zu einer zunehmenden a — b und b — ¢ Aufspaltung mit zuneh-
mender Calcium-Konzentration. Die Ursache ist der, im Vergleich zu Sr?*, kleinere
Ionenradius des Ca?"-Ions. Die Aufspaltung fithrt zu einer etwas stéirker verzerr-
ten und daher weniger idealen Perowskitstruktur. Die Diffraktogramme (aufler in
geringem Maf fir x=0.8) zeigen keine Peaks, die nicht der Phase Sr;_,Ca,RuO3
zuzuordnen sind. Damit ist der kristalline Fremdphasenanteil dieser polykristallinen
Volumenproben < 5%.

Um die chemische Zusammensetzung anhand der Rontgendaten zu verifizie-
ren, wird am Diffraktogramm der Sry;Cag3RuO3-Volumenprobe exemplarisch eine
Rietveld-Verfeinerung durchgefithrt. In Abbildung 4.2 ist das Diffraktogramm,
sowie die Rietveld-Verfeinerung dargestellt. Als Gitterparameter ergeben sich
a=5.52855(22), b=5.53026(19) und ¢=7.81856(37), in guter Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der vorherigen Gitterverfeinerung. Als Maf} fir die Giite
der Rietveld-Verfeinerung ergibt sich ein Wert von R,, = 9.75. In die Berech-
nung von R, flieBen dabei nur Messpunkte in Regionen des Diffraktogramms
ein, in denen Beitrage der Beugung zu erwarten sind. Der Wert von R, zeigt
eine gute Ubereinstimmung zwischen Verfeinerung und Messdaten an. Die sich
ergebenden Atompositionen und die Besetzung finden sich in Tabelle 4.1. Die
Besetzung der Calcium, Strontium und Ruthenium Plétze entspricht im Rahmen
des zu erwartenden Fehlers von < 5% der nominellen Zusammensetzung. Uber die
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Abb. 4.1.: Pseudokubische Gitterparameter der polykristallinen Proben tiber dem
Calcium-Gehalt.

Tab. 4.1.: Atompositionen und Besetzung in der orthorhombischen Elementarzelle
von Srg7CagsRuO3 nach Rietveld-Verfeinerung. Die Raumgruppe ist
Pbnm (Nr.62).

Name X y zZ Bes Mult.
Sr -0.00226( 76) 0.02614( 15) 0.25000( 0) 0.326(1) 4
Ca -0.00226( 76) 0.02614( 15) 0.25000( 0) 0.174(1) 4
Ru 0.50000( 0) 0.00000( 0) 0.00000( 0) 0.500(0) 4
01 0.09035(177)  0.49142(102) 0.25000( 0) 0.500(0) 4
02 0.71569(186) 0.28623(179) 0.02336(90) 1.000(0) 8

52



4.1. Strukturelle Eigenschaften

80000 'llIl'lI‘IIIIFIIIIIIIIIIII'IIIIIIIlIIIIIllllIIIIIlllllllllllllllllllllII'IIIII'IIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
1 . N
60000 | { Messung _
) Rechnung
I : Messung- Rechnung 1
40000 L Bragg-Positionen |

20000

N (gezahlte Pulse)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
20 (deg.)

Abb. 4.2.: Rietveld-Verfeinerung der Pulverdiffraktionsdaten einer polykristallinen
Srg.7Cag3RuO3-Probe. Im Schaubild ist die gemessene und die berechnete
Beugungsintensitit, sowie die Differenz zwischen beiden dargestellt.
Zusatzlich sind die erwarteten Positionen der Bragg-Reflexe abgebildet.
Als Ma8B fiir die Giite der Verfeinerung ergibt sich R,,, = 9.75.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Besetzung der Sauerstoffplétze lasst sich mit dieser Methode, aufgrund des geringen
Wirkungsquerschnitts fiir Sauerstoff bei Rontgenstreuung, keine Aussage machen.

4.1.2. Epitaktische Schichten

Die Schichten werden mit einem Zweikreis-Diffraktometer untersucht. Dadurch
erhélt man den Gitterparameter senkrecht zur Oberflache ¢, und die Halbwerts-
breite der Rocking-Kurve Aw als Mafl der Mosaizitat. Die Halbwertsbreite der
Rocking-Kurven liegt dabei typischerweise bei Aw < 0.2°. Eine typische ©/20-
Messung der (001)-Schichtreflexe ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Die sichtbaren
Laue-Ostzillationen zeigen die geringe Rauigkeit der Schicht. Andere Reflexe, die
auf das Vorhandensein anderer Orientierungen der Filmkristallite hindeuten, wer-
den nicht beobachtet. Die resultierenden Gitterparameter ¢ fiir Schichten auf
SrTiO3 (001) und LSAT (001) sind in Abbildung 4.4 tiber dem Calcium-Gehalt
aufgetragen. Sie sind fiir Schichten auf LSAT (001) stets grofer, als fiir die Schichten
gleichen Calcium-Gehalts auf SrTiO3 (001). Da der Gitterparameter von LSAT
kleiner ist als der von SrTiOg, sind die Schichten auf LSAT relativ zu denen auf
SrTiO3 in der Ebene stets starker komprimiert bzw. weniger stark gedehnt (siehe
Abbildung 2.9). Das elastische Verhalten von Sr;_,Ca,RuOj3 sorgt fiir den gro-
Beren Gitterparameter senkrecht zur Oberflache. Fiir das Poisson-Verhéltnis von
SrRuOs3-Schichten auf SrTiO3- und LSAT-Substrat ergibt sich nach Gleichung 2.17,
bei Annahme der orthorhombischen b Achse senkrecht zur Ebene, ein Wert von
v = 0.35, der dem Wert von BaRuOj entspricht [41]. Fiir hohere z ergeben sich
teilweise keine sinnvollen Werte fiir v mehr. Moglicherweise treten aufgrund der
stéarkeren orthorhombischen Aufspaltung nicht-vernachléssigbare Scherkréfte auf,
die eine Beschreibung nach Gleichung 2.17 verhindern. Fiir x = 1 ist der Unterschied
der Gitterparameter der Schichten auf LSAT und SrTiOj3 deutlich kleiner als fir
Proben mit anderem Calcium-Gehalt. Eine mogliche Erklarung ist eine Relaxation
der Schicht auf SrTiOj. Bei Nachlassen der Dehnung in der Ebene der Substra-
toberflache vergroflert sich der Gitterparameter senkrecht zur Oberflache. Eine
andere mogliche Erklarung ist eine unterschiedliche Anordnung der Kristallachsen
auf dem Substrat. Da die orthorhombische Aufspaltung in CaRuOj3 grof ist, kann
die unterschiedliche Gitterfehlanpassung auf LSAT- und SrTiOsz-Substraten zu
verschiedenen bevorzugten Wachstumsrichtungen fiihren.

Zur Untersuchung der Gitterparameter in der Ebene (a,b), sowie der Relaxa-
tion der Verspannung werden reziproke Gitterkarten (reciprocal space mapping -
(RSM)) aufgenommen. Hierzu werden Messungen an asymmetrischen Reflexen in
der (a,c)- und-(b,c) Ebene durchgefiihrt. Eine RSM-Messung einer SrRuO3-Schicht
auf LSAT (001) ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Sie zeigt die (103)-Reflexe von
Schicht und Substrat. Der Azimut dieser Messung liegt entlang der [100]-Richtung,
die Intensitat ist logarithmisch aufgetragen. Das Intensitdtsmaximum sowohl von
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Abb. 4.3.: ©/20-Messung einer 45 nm dicken epitaktischen Srg;Cag3RuO3-Schicht
auf LSAT (001).
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Abb. 4.4.: Gitterparameter ¢ (senkrecht zur Schichtoberfliche) als Funktion des
Ca-Gehalts fiir Schichten auf SrTiO5; und LSAT.
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Abb. 4.5.: Reziproke Gitterkarte in der Nahe des (103)-Reflexes von SrRuO3-Schicht
und LSAT-Substrat. Der Azimut liegt bei dieser Messung entlang [100],
die Intensitat ist logarithmisch aufgetragen. Die Position im ¢-Raum, die
sich aus der Messung der unverspannten polykristallinen Volumenprobe
ergibt, ist als weifler Punkt eingetragen. Zwischen dieser Position und
dem gemessenen Schichtreflex ist die Relaxationslinie als gestrichelte
weifle Linie angedeutet.
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Schicht- als auch von Substratreflex tritt bei dem selben Wert von ¢, auf. Der
Gitterparameter a der Schicht in der Ebene ist daher identisch mit dem des Sub-
strats. Die Gitterparameter in der Ebene ergeben sich fiir Schicht und Substrat zu
3.87 A, dem Literaturwert fiir LSAT (001). Die Schicht ist also pseudomorph und
iibernimmt den Gitterparameter des Substrates in der Ebene. Der Wert fiir den
Gitterparameter senkrecht zur Oberflache ergibt sich zu 3.98 A, in Ubereinstim-
mung mit dem Wert, der sich aus Messungen mit dem Zweikreis-Diffraktometer
ergibt. Die Mosaizitat der Schicht (die Verbreiterung entlang ¢, ) ist, analog zur
Messung mit dem Zweikreis-Diffraktometer, etwas breiter als die des Substrates. In
Abbildung 4.5 ist die erwartete Position der Relaxationslinie als gestrichelte Linie
eingetragen. Der weifle Punkt markiert die Position von unverspanntem SrRuOj3 im
g-Raum bei ¢, = 2.53nm™~! und ¢, = 7.61 nm~! aus Messungen der polykristallinen
Proben. Es gibt allerdings nur wenig Beugungsintensitat entlang der Relaxati-
onslinie, was fiir eine grofitenteils vollverspannte Schicht spricht. Messungen am
(013)-Reflex ergeben das gleiche Resultat. Also ist die pseudokubische Einheitszelle
der Schicht entsprechend der kubischen Einheitszelle des Substrates angeordnet und
pseudomorph aufgewachsen. Die Gitterparameter in der Ebene sind identisch und
entsprechen denen des Substratkristalls. Ebenso wird bei Schichten mit anderem
Calcium-Gehalt stets ein identischer Gitterparameter von Schicht und Substrat
beobachtet. Dabei werden nur Schichten mit einer Dicke von d < 50 nm betrachtet,
fiir hohere Schichtdicken ist eine Relaxation der epitaktischen Verspannung zu
erwarten.

Die Struktur der Schichten wird als ,,pseudotetragonal betrachtet und das Volu-
men der Einheitszelle der Schichten durch Vg; = c*a? berechnet. Die dritte Wurzel
des resultierenden Einheitszellenvolumens ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Da das
Ca?*-Ton (bei gleicher Koordination) kleiner als das Sr?*-Ton ist, verkleinert sich
die Einheitszelle sowohl von unverspanntem als auch von epitaktisch verspanntem
Srq_,Ca,RuO3 mit zunehmendem z. Der Gitterparameter der Schichten ist in der
Ebene jedoch durch das Substrat festgelegt. Die resultierende elastische Verfor-
mung der Einheitszelle fiihrt entsprechend einem Poisson-Verhéltnis von v < 0.5 zu
einer Veranderung des Einheitszellenvolumens relativ zur unverspannten Struktur
(vergleiche Abbildung 2.8). Bei einem Calcium-Gehalt von z < 0.3 (z < 0.55) ist
das Einheitszellenvolumen fiir Schichten auf SrTiO3 (LSAT) reduziert, bei héherem
Calcium-Gehalt dagegen vergrofert.

Die tetragonale Verzerrung c¢/a ist in Abbildung 4.7 tiber dem Calcium-Gehalt
dargestellt, sie nimmt ungeféhr linear mit x ab. Fir x ~ 0.5 (0.9) zeigen die Schich-
ten auf Sr'TiO3 (LSAT) eine kubische Einheitszelle mit ¢/a = 1. An dieser Stelle ist
anzumerken, dass die Calcium-Konzentrationen, bei denen jeweils ¢/a=1 gilt, nicht
mit denen zusammenfallen, bei denen das Einheitszellenvolumen der polykristallinen
Volumenproben und der Schichten jeweils gleich ist. Da die urspriinglich orthorhom-
bische Struktur der unverspannten Sr;_,Ca,RuOsz-Einheitszelle der Volumenproben
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Abb. 4.6.: Einheitszellenvolumen der Schichten auf LSAT und SrTiOjs, sowie der
Polykristalle iber dem Calcium-Gehalt.
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Abb. 4.7.: Tetragonale Verzerrung der Sr;_,Ca,RuOj3-Schichten auf SrTiOs- und
LSAT-Substraten als Funktion des Calcium-Gehalts.

o8



4.1. Strukturelle Eigenschaften

durch die elastische Verformung in eine pseudotetragonale umgewandelt wird, haben
die verspannten Schichten und die Volumenproben bei gleichem Calcium-Gehalt
jeweils unterschiedliche Einheitszellenvolumina oder tetragonale Aufspaltung.

Eine genauere Untersuchung einer SrRuOj3-Schicht auf LSAT-Substrat wird
mittels TEM durchgefiithrt. Dazu wird ein Querschnitt der Probe parallel zur
(100)-Netzebene des LSAT (001)-Substrates prapariert. Eine EDX-Messung entlang
[001] ergibt die Konzentration von Strontium- und Ruthenium-Kationen relativ
zum Gesamtgehalt an Sr und Ru, die in Abbildung 4.8a dargestellt ist. Die Mes-
sung zeigt im Substrat lediglich Strontium, aber kein Ruthenium. Das gemessene
Verhéltnis der Kationen in der Schicht entspricht, unter Beriicksichtigung des
Messfehlers, der Stochiometrie des polykristallinen Targets, nach der Sr und Ru
zu gleichen Anteilen vorliegen. In der Schicht zeigt die Messung eine homogene
Verteilung von Strontium und Ruthenium tiber den gesamten gemessenen Bereich
der Schicht. Insbesondere sind keine Segregation oder Prezipitate festzustellen. In
Abbildung 4.8b ist die Region um die gemessene Linie dargestellt, die sichtba-
ren Kontraste in der Schicht sind lediglich praparativ bedingt und entsprechen
keinem abweichenden Sr/Ru-Verhéltnis. Die Dicke der Schicht in diesem Bild ent-
spricht etwa 63 nm. Die HRTEM-Aufnahme entlang der [100]ysar-Zonenachse in
Abbildung 4.9 zeigt die glatte Grenzschicht und den abrupten Ubergang zwischen
LSAT und SrRuQOj;. Das zugehorige SAED-Beugungsbild ist in Abbildung 4.10
dargestellt. Es ist eine Uberstruktur zu erkennen, die in [010]-Richtung (also in
der Filmebene) eine Verdopplung der pseudokubischen Einheitszelle anzeigt. Diese
verdoppelte pseudokubische Einheitszelle entspricht der langen Achse (der ¢-Achse)
der orthorhombischen Einheitszelle. LEED-Experimente an Srg 5Cag s RuO3/SrTiO3
(sieche Abbildung A.2) und CaRuO3/SrTiO3-Schichten zeigen eine Verdopplung
der Einheitszelle der Oberflache in beiden Richtungen, die wahrscheinlich auf
die Bildung von Zwillingsdoménen zuriickzufithren ist [52]. Die Orientierung der
Zwillingsdoménen ist in der LEED-Aufnahme in Abbildung 4.11 nachvollziehbar.

Die LSAT- und SrRuO3-SAED-Reflexe sind aufgrund unterschiedlicher Gitterpa-
rameter senkrecht zur Ebene aufgespalten, das ist in der eingebetteten Vergrofierung
in Abbildung 4.10 zu sehen. Der pseudokubische Gitterparameter der Schicht ist in
der Ebene identisch mit dem Gitterparameter des Substrates. Der Gitterparameter
der Schicht senkrecht zur Oberfliche ist allerdings im Vergleich zum LSAT-Substrat
um 2% grofler. Im Vergleich mit den Ergebnissen der Rontgendiffraktion ist die-
ser Unterschied geringer. Dies léasst sich jedoch durch den teilweisen Verlust der
biaxialen Verspannung bei der Querschnittspraparation der Probe erkléaren.
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Sr-Gehalt der Probe, aus EDX-Messung entlang der c-Achse (b) Ab-
bildung der vermessenen Region, Messung entlang der roten Linie. Die
Schichtdicke betrdgt etwa 63 nm.



4.1. Strukturelle Figenschaften

Abb. 4.9.: HRTEM-Abbildung der Grenzfliche zwischen LSAT-Substrat und
SrRuO3-Schicht, die Achsen der Schicht sind orthorhombisch indiziert.
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Abb. 4.10.: SAED Beugungsbild der SrRuOs-Schicht auf LSAT-Substrat. Die
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Wachstumsrichtung liegt entlang [001] saT, es ist ein Querschnitt par-
allel zur (100),s47-Netzebene prapariert. Ausschnitt: vergrofierte Dar-
stellung. Schwarz indiziert: Substrat-Reflexe. Rot Indiziert (orthorhom-
bisch): Schicht-Reflexe. Die Reflexe, die durch blau gestrichelte Kreise
hervorgehoben sind, sprechen fiir einen im Vergleich zur [001)-Richtung
doppelt so groflen Gitterparameter in [010]-Richtung. Dies impliziert,
dass die lange Achse der orthorhombischen Struktur, ¢, parallel zu

[010] LSAT ist.



4.1. Strukturelle Figenschaften

Abb. 4.11.: LEED-Aufnahme einer Sr;_,Ca,RuO3-Schicht auf SrTiOs-Substrat mit
Indizierung der Substrat-Reflexe. Verschiedene Brillouinzonen, die sich
durch die Richtung der langen orthorhombischen Achse ¢ unterscheiden,
sind markiert: (a) Substrat, (b) Schicht mit ¢ || [001], (c¢) Schicht
mit ¢ || [010], (d) Schicht mit ¢ || [100]. In dieser Schicht treten die
Zwillingsdoméanen b,c und d auf.
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4.2. Magnetische Eigenschaften

4.2.1. Merkmale der polykristallinen Proben

Die Magnetisierung M (T') der polykristallinen Sr;_,Ca,RuO3 Volumenproben ist
in Abbildung 4.12 fiir verschiedene x bei einem &ufleren Feld von pgH = 20mT im
Temperaturbereich zwischen 5 K und 300 K dargestellt. Es ist fiir Proben mit x < 0.6
eine spontane Magnetisierung unterhalb der jeweiligen Curie-Temperatur T¢(z)
festzustellen. Sowohl T¢, als auch die spontane Magnetisierung der Proben Mg,
reduziert sich monoton mit zunehmendem Calcium-Gehalt x. Bei Bestimmung
von T aus dem Wendepunkt von M(T') ergibt sich der Verlauf von T (x), der in
Abbildung 4.14 (a) dargestellt ist.

Zur Dokumentation des Curie-Weiss-Verhaltens ist (—dx/0T)~'/? sowie (y —
Xo) " H(T) der polykristallinen Sr;_,Ca,RuQO3z Proben fiir 0 < z < 1 in Abbildung
4.13 dargestellt. Alle Proben zeigen fiir ausreichend hohe Temperaturen einen
linearen Verlauf von (—dy/0T)~'/2. Dies entspricht einem Curie-Weiss-Verhalten
der Magnetisierung (siehe Gleichung 3.6). Fiir Proben, die Calcium enthalten, knickt
Xea fiir niedrige Temperaturen (und unterhalb der Curie-Temperatur von SrRuQO3)
nach unten ab. Das ist ein mogliches Anzeichen fiir eine Griffiths-Phase, kann aber
auch bei itineranten Ferromagneten nach der SCR-Theorie der Spinfluktuationen
auftreten.

Die Parameter der Anpassung des Curie-Weiss-Verhaltens der Sr;_,Ca,RuOs-
Volumenproben sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Die Weiss-Temperatur © ver-
ringert sich monoton fiir zunehmende z, und wird fiir x > 0.5 negativ. Der Wert
von O, der sich aus x(7) fir T > T¢ ergibt, weicht dabei fiir zunehmendes x
immer starker von der Curie-Temperatur ab, die sich aus dem Wendepunkt von
M(T) ergibt. Das ist eine mogliche Folge einer Griffiths-Phase, die fur eine Er-
hohung von M(T) oberhalb von T' = © sorgt. Aus der Steigung des linearen
Verlaufs ergibt sich das effektive Moment. Dieses liegt fir z < 0.5 in der Néahe
von fierr = 2.8 up/Ru. Fir x > 0.5 steigt das effektive Moment bis auf einen Wert
von ft.rr = 3.3 pp/Ru an. Eine Verringerung der Curie-Temperatur, aber gleich
bleibendes effektives Moment bei Anderung der chemischen Zusammensetzung,
kann bei itineranten Ferromagneten und austauschverstérkten Paramagneten auf-
treten. Die selbstkonsistente Renormalisierungstheorie der Spinfluktuationen (SCR,
self-consistent renormalization) [17] beschreibt dieses Phdnomen. Das effektive
Moment wird dabei durch die Bandstruktur an der Fermienergie bestimmt und ist
nicht direkt mit der Weiss-Temperatur oder dem Sattigungsmoment verkniipft.

Der Wert von fiefr = 2.8 up/Ru entspricht exakt der Erwartung, wenn man,
bei gequenchtem Bahnmoment, ein Spinmoment mit S = 1 pro Ruthenium-Ion
annimmt. Diese Annahme ist durch das Termschema des Ru**-Ions gerechtfertigt.
In Sr;_,Ca,RuO3 sorgt das oktaedrische Kristallfeld der Sauerstoffoktaeder fiir eine
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Abb. 4.12.: Magnetisierung der Sr;_,Ca,RuOs-Proben fiir verschiedene = bei Ab-
kithlung in einem aufleren Feld von pyH=20mT. Das spontane Moment
und die Curie-Temperatur verringern sich monoton mit dem Calcium-
Gehalt.

Aufspaltung der Ru4d-Zustande in vier energetisch hoher liegende e,- und sechs
energetisch darunter liegende ?9,-Zustande. Bei Einsortierung der Elektronen in
die sechs t9, Zustande bleiben zwei unkompensierte Elektronenspins, die zu einem
Spinmoment von S = 1 fiihren.

Der temperaturunabhéngige Beitrag zur Suszeptibilitdt xo, der sich aus der
Anpassung der Daten an das Curie-Weiss-Gesetz (Gleichung 3.6) in dessen Giil-
tigkeitsbereich ergibt, ist fiir alle Proben negativ. Dabei betragt yo bei 300 K fiir
alle Proben etwa 10% der gesamten Suszeptibilitat. Fir Metalle erwartet man
einen positiven Beitrag durch den Pauli-Paramagnetismus. Auflerdem variiert das
gemessene Yq stark. Dieser diamagnetische Beitrag zum Signal stammt von den
Kunststofftrinkhalmen und Gelatinekapseln, die jeweils zur Befestigung der Proben
verwendet werden.

Das Curie-Weiss-Verhalten von Sr;_,Ca,RuO3 wurde bereits haufig untersucht.
In Abbildung 4.15 sind die Parameter © und sy des Curie-Weiss-Verhaltens der
polykristallinen Volumenproben im Vergleich zu Literaturwerten zu sehen. Bei
SrRuQj ist die Varianz der Werte vergleichsweise niedrig. Fiir hoheren Calcium-
Gehalt, insbesondere im paramagnetischen Bereich bis zu reinem CaRuQg, ist die
Varianz von © und .5y dagegen deutlich erhoht. Die Variation von © der verschie-
denen CaRuOs-Proben ist sogar ungefihr so grofl wie die gesamte Veréinderung von
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Abb. 4.13.:
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Auftragung von (—0x/0T)~*/? und (x — xo)~! der polykristallinen
Srq_,Ca,RuO3-Volumenproben fiir verschiedene x bei Abkiihlung in
einem aufleren Feld von pgH=20mT. Die Linearitat bei Temperaturen
oberhalb der jeweiligen Curie-Temperatur demonstriert das Curie-Weiss-
Verhalten. Die Abweichungen von den Geraden bei niedrigen 7" und
x > 0 sind Resultat einer Griffiths-Phase oder der Tatsache, dass
itinerante Ferromagnete dem Curie-Weiss-Gesetz nur ndherungsweise
fiir hohe T gentigen.
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Abb. 4.14.: Parameter der Anpassung des Curie-Weiss-Gesetzes. (a) Die Weiss-
Temperatur © nimmt monoton mit  ab. (b) Das effektive magnetische
Moment hat fir < 0.5 einen Wert von s = 2.8 up/Ru, der einem
Spinmoment von S = 1 entspricht. Fiir x > 0.5 kommt es zu einem

deutlichen Anstieg von fiesy.
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Abb. 4.15.: Vergleich der Parameter des Curie-Weiss-Gesetzes in Sr;_,Ca,RuO3
mit Literaturwerten: Weiss Temperatur © und effektives Moment jics¢.
Literaturdaten aus [53][54][55][25][27][30][56][57][58][59][60].
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Abb. 4.16.: Die Variation der Parameter © und f.¢s in bei verschiedenen CaRuOs-
Proben ist nicht zuféllig, ein hohes effektives Moment geht mit einer
stark negativen Weiss-Temperatur einher. Form und Farbe der Symbole
entsprechen Abbildung 4.15.

© zwischen = 0 und x = 1 in manchen der Sr;_,Ca,RuOs-Reihen. Die Varianz
ist allerdings nicht zufallig, Proben mit stark negativem © weisen ein hohes fi.¢f
auf (siche Abbildung 4.16). Dabei ist anzumerken, dass in Sr;_,Ca,RuQOg3, trotz
der stark negativen Weiss-Temperatur bei hohem Calcium-Gehalt, durchgehend
fir alle z ferromagnetische Spin-Fluktuationen beobachtet werden [61]. Daher ist
CaRuOj3 trotz der stark negativen Weiss-Temperatur nicht als lokaler Antiferroma-
gnet zu verstehen, sondern als beinahe ferromagnetisches Metall. Die Literaturwerte
stammen sowohl von Messungen an polykristallinen Volumenproben, als auch an
Einkristallen. Die Art der Probenpréaparation hat jedoch keinen sichtbaren Ein-
fluss auf die Werte von © und f.rs. Das unterschiedliche Curie-Weiss-Verhalten
nominell identischer CaRuOsz-Proben wird wahrscheinlich durch Fehlstellen oder
Verunreinigungen induziert. Substitution von Ru durch verschiedene andere Spezies
in CaRuOg3-Proben erzeugt variierende © und ji.s¢ mit einer Korrelation zwischen
stark negativem © und hohem i sy, allerdings miissen fiir diese Gréfenordnung
des Effekts etwa 5% der Ru-Ionen substituiert werden [62]. Die hohe Sensitivitét
des magnetischen Verhaltens von CaRuQOj auf anscheinend jede Form der Verun-
reinigung ist ein Indiz dafiir, dass sich CaRuOg3 nahe an einer ferromagnetischen
Instabilitat befindet.

In Abbildung 4.17 sind Messungen der Magnetisierung in Abhéngigkeit des
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Abb. 4.17.: Messungen der Hysterese von Sr;_,Ca,RuQOj fiir verschiedene z bis

zu einem Feld von pgH=5T bei einer Temperatur von 7=5K. Im
eingebetteten Graphen ist die Koerzitivfeldstérke als Funktion des
Calcium-Gehalts dargestellt.
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Abb. 4.18.: Magnetisierung von Sr;_,Ca,RuO3 bei T" = 5 K: Séttigungsmagneti-
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sierung M., bei pugH =5T, remanente Magnetisierung M,..,,, nach
Herunterfahren des dufleren Feldes von pugH =5T, sowie die spontane
Magnetisierung nach Abkiihlen in einem aufleren Feld von g H=20mT.
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aueren Feldes bei einer Temperatur von T=5K aufgetragen. Die Koerzitivifeld-
starke erhoht sich von Hy,,.,=160 mT bei reinem SrRuOs bis zu einem Wert von
Hiper.=1.2T bei SrggCag4RuO;3. Fiir hoheren Calcium-Gehalt sinkt die Koerzitiv-
feldstarke wieder. Moglicherweise ist die Unordnung der Calcium- und Strontium-
Ionen dafiir verantwortlich: bei Substitution des Strontium durch Calcium erhéht
sich in Sr;_,Ca,RuO3 bei z < 0.5 die Unordnung bezogen auf die Besetzung
der Ca- und Sr-Plétze, die die Doménenwandbewegung behindert und somit die
Koerzitivfeldstarke erhoht. Bei Verschwinden des Ferromagnetismus bei x ~ 0.7
muss andererseits auch die Koerzitivitat verschwinden.

Selbst bei den hochsten verwendeten dufleren Feldern ist die Magnetisierung
nicht vollig geséttigt, alle Proben zeigen bei ugH = 5T eine endliche Steigung von
M (H). Diese Steigung ist fiir STRuO3 am grofiten ist und verkleinert fiir steigenden
Calcium-Gehalt. Daher ist diese nicht das Ergebnis eines paramagnetischen Anteils,
sondern der Anisotropie oder der Sattigung in itineranten Ferromagneten. Das
Ausbleiben der Sattigung bei hohen aufleren Feldern ist ein typisches Verhalten
fiir den schwachen itineranten Ferromagneten. Die Magnetisierung von reinem
SrRuOj ist selbst in einem &ufleren Feld von pgH = 30T noch nicht geséttigt [27].
Die Magnetisierung M,,q. bei pugH=5T ist in Abbildung 4.18 als Funktion von
x dargestellt. In diesem Schaubild ist auBlerdem die remanente Magnetisierung
M,ern, sowie die Magnetisierung bei 7' = 5 K nach Abkiihlung in einem &ufleren
Feld von p1oH=20mT, Mj,,, eingetragen. Alle diese Groflen verkleinern sich mit
zunehmendem x. Das geordnete magnetische Moment verschwindet bei einem kriti-
schen Calcium-Gehalt von x =~ 0.7. Die Bildung von Doménen sorgt wahrscheinlich
fir die, im Vergleich zu M,,4,, verringerten Magnetisierungen M., und Mg,o,.

Das Sattigungsmoment M., das aus M., von Sri_,Ca,RuO3 abgeschatzt
werden kann, ist kleiner als nach dem effektiven Moment (im Falle lokaler Mo-
mente) zu erwarten ist. Es ist ¢s = Mg, N -1 ,ugl die Zahl der Bohrschen Magne-
tonen pro magnetischem Atom aus der Sattigungsmagnetisierung fiir 77— 0 und
4 = \/ (fegsr/pB)? +1 —1 (fiir Elektronen mit g; = 2) die entsprechende Anzahl
Bohrscher Magnetonen im Giltigkeitsbereich des Curie-Weiss-Gesetzes oberhalb
Tc. Das Rhodes-Wohlfarth-Verhaltnis von StRuOj3 betrigt ¢./qs = 1.3 bei einer
Curie-Temperatur von T =160 K [25]. Im Rhodes-Wohlfarth-Plot (vergleiche Ab-
bildung 2.3) liegt StRuOj damit zwischen den beiden Extremen des komplett
lokalisierten Systems (g./qs = 1) und des stark itineranten Systems, das bei einer
Curie-Temperatur von T = 160 K ein Rhodes-Wohlfarth-Verhaltnis von q./qs 2 3
aufweist [16]. Mit zunehmendem Calcium-Gehalt verringert sich das Sattigungsmo-
ment. Bei x = 0.7 verschwindet der Ferromagnetismus, fiir hohere = bleibt nur ein
kleines paramagnetisches Moment. Dabei andert sich pi. s fiir alle 2 nur schwach.
Daher vergroflert sich das Rhodes-Wohlfarth-Verhéltnis fiir 7o — 0, dies ist ein
Indiz fiir itineranten Ferromagnetismus [63].
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4.2.2. Anisotropie der Schichten

Die Magnetisierung M (T') einer polykristallinen SrRuOs-Volumenprobe sowie einer
SrRuO;-Schicht auf LSAT-Substrat (H||[100]) bei Abkiihlung in einem Feld von
oH = 20mT ist in Abbildung 4.19 tiber der Temperatur aufgetragen. Die Curie-
Temperatur der kompressiv verspannten SrRuOs-Schicht ist deutlich um 24 K
reduziert. Diese Verringerung von T ist vergleichbar mit den Literaturdaten fiir
SrRuOj3-Schichten auf SrTiO; (001) [64].

Das Moment der Schicht ist im Vergleich zur Volumenprobe deutlich reduziert.
Auch wenn kompressive epitaktische Verspannung das magnetische Moment von
SrRuOj leicht reduziert [42], ist die hier vorliegende starke Reduzierung wahr-
scheinlich eine Folge der magnetischen Anisotropie. Dazu ist in Abbildung 4.20
das normierte magnetische Moment der Schicht fiir zwei zueinander senkrechte
Richtungen des angelegten dufleren Felds H aufgetragen. Die Messung ist bei einer
Temperatur von 7' = 5K bis zu einem maximalen Feld von pyH = 7T aufgenom-
men. Der Beitrag des Substrates ist durch separate Messung eines Substrates aus
der selben Charge bestimmt und abgezogen. Fir H||[001] betragt die Magneti-
sierung Mjon; = 1.5 ug/Ru bei maximalem auBleren Feld, fir H||[100] lediglich
Mpog) = 0.45 pg/Ru. Somit ist klar, dass die Anisotropie eine Ausrichtung des
magnetischen Moments der Probe senkrecht zur Ebene bevorzugt. Das Anisotropie-
feld betragt in dieser Messung mehr als das maximale &uflere Feld von poH =7T.
Durch die starke Anisotropie ist das magnetische Moment der Schicht in der Ebene
(also entlang einer schweren Achse) bei Messungen mit kleinen angelegten Feldern
im Vergleich zum Polykristall reduziert. Dort sind aufgrund der zufallig verteil-
ten Ausrichtung der einzelnen Korner harte und leichte Achsen in Feldrichtung
vorhanden.

Die starke Spin-Bahn-Kopplung [65] fithrt in SrRuOj Einkristallen zu einer
ausgepragten Anisotropie mit einem Anisotropiefeld von ugH = 6 — 10T [27][66].
Die schwere Achse der Magnetisierung liegt in Einkristallen entlang der [001]4¢p-
Richtung, die beiden leichten Achsen [100]o¢n und [010]o liegen in der (001)open-
Ebene.

Kompressiv verspannte SrRuOjs-Schichten auf SrTiO3 (001) zeigen eine leichte
Achse, deren Richtung, fiir diinne Schichten wegen der Formanisotropie unge-
wohnlich, senkrecht zur Filmebene liegt. Diese uniaxiale Anisotropie ist in der
Literatur gut dokumentiert [9][67][68][69]. Sie wird auf die, durch die epitaktische
Verspannung modifizierte, magnetokristalline Anisotropie zuriickgefiihrt.

In Abbildung 4.21 ist die remanente Magnetisierung von polykristallinen Vo-
lumenproben und Schichten auf LSAT- und SrTiOs-Substraten abgebildet. Fir
die Schichten ist jeweils der Wert fiir H|[[100] (M;em, 100): gefiillte Symbole) und
HI|[001] (Myem,joo1): offene Symbole) eingetragen. Von den Messwerten M., der
Schichten wurde dazu ein Substratbeitrag abgezogen, da Messungen der Substrate
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Abb. 4.19.: Magnetisierung M (T) einer polykristallinen SrRuQO3-Volumenprobe
sowie einer epitaktischen SrRuOsz-Schicht auf LSAT-Substrat in einem
auBeren Feld von uoH = 20mT (H || [100]).
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Abb. 4.20.: Normalisiertes magnetisches Moment einer StRuO3-Schicht auf LSAT-

Substrat iiber dem aufleren Feld H, bei H parallel zur Filmebene (H ||
[100]) und H senkrecht zur Filmebene (H||[001]).
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Abb. 4.21.: Remanente Magnetisierung von polykristallinen Volumenproben sowie
Schichten auf LSAT und SrTiOs. Fir die Schichten sind die Richtungen
des duBeren Feldes H||[001] (offene Symbole) und H||[100] (gefiillte
Symbole) dargestellt. Der Messpunkt SrRuO3/SrTiO;3 fehlt.

ebenfalls kleine Hysteresen offenbaren, die wahrscheinlich aufgrund marginaler
Verunreinigungen des Substratmaterials entstehen. Alle Schichten weisen eine
Anisotropie auf, die eine Ausrichtung des magnetischen Moments senkrecht zur
Schichtoberfldche bevorzugt. Dabei nimmt der Wert der remanenten Magnetisierung
fiir H||[001] monoton mit zunehmendem Calcium-Gehalt = ab. Fiar H||[100] nimmt
M, () nicht monoton ab, sondern zeigt bei = 0.3 ein schwach ausgepragtes
Maximum. Die starke Verdnderung von M;.em, j001)(z) und die schwache Anderung
von M,.em, [100] (x) spricht fiir eine Verringerung der Anisotropie mit zunehmendem
x. Eine mogliche Verdnderung der Anisotropie als Funktion von x wird auch bei
Einkristallen beobachtet [27].

Fir z < 0.3 liegt M,.,, der Volumenproben zwischen den Magnetisierungen
der jeweils leichten und schweren Achse. Dies gilt unabhéngig vom betrachteten
Substrat. Dieses Verhalten legt nahe, dass M,.,, der Volumenproben eine Mittelung
der verschiedenen Richtungen der magnetokristallinen Anisotropie darstellt. Diese
Mittelung ist in den Schichten durch die Epitaxie beseitigt, so dass leichte und
schwere Achsen auftreten.
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4.3. Einfluss der epitaktischen Verspannung auf die
ferromagnetische Ordnung in Sr;_,Ca,RuQ;

Die isoelektronische Substitution von Sr?* durch Ca?* fiihrt zu einer Unterdriickung
des Ferromagnetismus in Sr;_,Ca,RuO3. Eine ab initio-Rechnung von Mazin et
al. kann diese Unterdriickung, basierend auf der Bandstruktur, im Rahmen des
Stoner-Modells beschreiben [7]. Die Rotation der RuOg-Oktaeder dandert den Ru-
O-Ru-Bindungswinkel von 163° in StRuO3 zu 148° in CaRuOj3. Dadurch verringert
sich die Entartung der Bander und damit die Zustandsdichte an der Fermiener-
gie p(Er), so dass das Stoner-Kriterium in CaRuO3 nicht mehr erfiillt ist. Diese
Rechnung impliziert allerdings, dass fiir eine kubische Struktur das hochste T¢
erreicht wird, da dort durch die hohe Symmetrie an der Fermienergie scharfe Spit-
zen in p vorliegen. Allerdings ergibt sich im isoelektronischen kubischen Perowskit
BaRuOj3 nur ein T von 60 K [32]. Daher kann der Effekt auf T nicht alleine durch
geometrische Uberlegungen aus dem A-Kationen-Radius erklirt werden. Neben
der Gréfenanderung des A-Kations in A2*Ru*t 03~ (4=Ca,Sr,Ba) fiihrt die Sub-
stitution zu einer signifikanten chemischen Anderung, die T ebenfalls beeinflusst.
Um diese Effekte zu trennen, sind Untersuchungen notwendig, die bei konstanter
Calcium-Konzentration die Struktur verdndern. Das ist mit hydrostatischem Druck
oder mittels epitaktischer Verspannung moglich.

In Abbildung 4.22(c) ist die Curie-Temperatur der polykristallinen Proben
sowie der verspannten Schichten auf SrTiOz und LSAT dargestellt. Sowohl fir
die Volumenproben, als auch fiir die Schichten auf einem bestimmten Substrat
verringert sich T mit zunehmendem x. Bei den polykristallinen Proben wird, in
Ubereinstimmung mit der Literatur [55], T bei z & 0.66 vollstéindig unterdriickt.
Die Abnahme von T mit dem Calcium-Gehalt, 0T¢/dz, ist fir die Schichten
kleiner als fiir die Volumenproben. Allerdings ist 07 /0z fiir die Schichten auf
LSAT und SrTiOg nahezu gleich. Das fithrt zu je einem Schnittpunkt von T py ()
der polykristallinen Volumenproben mit T s7o(x) und Te sar(x) der Schichten
auf SrTiOs- (z = 0.3) und LSAT-Substraten (x = 0.55). Diese Schnittpunkte
sind in Abbildung 4.22(c) mit Pfeilen markiert. Die Schichten auf SrTiO3 (LSAT)
haben im Vergleich zu den polykristallinen Volumenproben ein hoheres T fiir
x > 0.3 (0.55) und ein niedrigeres T fur = < 0.3 (0.55). Daher schiebt auch
die Konzentration, bei der T vollstindig unterdriickt wird, von z = 0.66 fir die
polykristallinen Volumenproben zu x = 0.8 (0.7) fiir Schichten auf SrTiO; (LSAT).

In itineranten Ferromagneten geht mit einer hoheren Curie-Temperatur auch
ein hoheres magnetisches Sattigungsmoment einher (vergleiche: Rhodes-Wohlfarth-
Plot in Abbildung 2.3). T¢ der Schichten auf SrTiOj ist fir gleichen Calcium-
Gehalt stets grofler als T der Schichten auf LSAT. Entsprechend ist auch die
remanente Magnetisierung der Schichten auf Sr'TiOs-Substrat fiir beide betrachteten
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Abb. 4.22.: Strukturelle Parameter und Curie-Temperaturen der Schichten auf
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SrTiO3; und LSAT sowie der polykristallinen Volumenproben als Funk-
tion von z. Pfeile kennzeichnen Schnittpunkte. (a) Tetragonale Verzer-
rung. (b) Einheitszellenvolumen. (c¢) Curie-Temperatur.
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Orientierungen (H||[001] und H||[100]) gréBer als diejenige der Schichten auf LSAT-
Substrat (sieche Abbildung 4.21). Auch die, im Vergleich zur Volumenprobe, fur
x = 0.6 vergroflerte remanente Magnetisierung der Schichten passt in dieses Bild.
Die Curie-Temperatur der Schichten ist bei diesem Calcium-Gehalt hoher als die
der Volumenprobe und ebenso ihr remanentes Moment.

Beim Vergleich zwischen T (x)(Abbildung 4.22(c)) und Vgz(x) (Abbildung
4.6(b)) fallt ein Zusammenhang auf. Ist bei festem x Vg einer Schicht relativ zur
Volumenprobe kleiner (grofler), dann ist auch T¢ dieser Schicht relativ zur Volu-
menprobe reduziert (erhoht). Aufierdem fallen fiir Schichten auf beiden Substraten
die mittels Pfeilen markierten Schnittpunkte zwischen Bulk-T und Schicht-T
auf die gleichen z, bei denen sich auch Bulk-Vgz und Schicht-Vg, schneiden. Im
Gegensatz dazu liegen (siehe Abbildung 4.22(a)) die  mit ¢/a = 1 deutlich abseits
dieser Calcium-Konzentrationen bei x = 0.5 (x = 0.9) fur Schichten auf SrTiO3
(LSAT). Interessanterweise ist also die Verdnderung von 7 durch epitaktische
Verspannung bei festem x mit dem Einheitszellenvolumen, aber nicht mit der
tetragonalen Verzerrung korreliert.

Die dritte Wurzel des Einheitszellenvolumens VEl/; ist der mittlere pseudoku-
bische Gitterparameter. Um den Zusammenhang der Curie-Temperatur mit dem
Einheitszellenvolumen naher zu beleuchten, ist 7¢ in Abbildung 4.23 tiber Vé/;
aufgetragen. Fiir jede einzelne Calcium-Konzentration (z = 0,0.3,0.4,0.6) ist ei-
ne Gerade angepasst, die die Abnahme von 7T mit Vbl/; demonstriert. Es sind
die Daten fiir Volumenproben und Schichten auf SrTiO; und LSAT aufgetra-
gen. Zusétzlich sind Daten von Hamlin et al. eingetragen, die an polykristallinen
SrRuOs-Volumenproben und SrRuOs-Einkristallen unter hydrostatischem Druck
aufgenommen sind [8]. Hier werden nur Datenpunkte bis zu einem Druck von
p ~ 8.5 GPa gezeigt. Die Abnahme der Curie-Temperatur mit dem Druck ist in
diesem Bereich linear und betrigt etwa -6.8 K/GPa fir die Volumenproben. Bei
x = 0 fallen die Kurven fiir verspannte SrRuO3-Schichten und SrRuOj unter hydro-
statischem Druck nahezu zusammen. Also zeigen kompressiv verspannte Schichten
das selbe Verhalten von T¢(Viez) wie die Volumenproben unter hydrostatischem
Druck. Die kompressive epitaktische Verspannung von SrRuOjs; auf LSAT mit
einer mittleren Gitterfehlanpassung von € ~ —1.5% (siehe Abbildung 2.9), und
das Kompressionsmodul von StRuOj; (By = 192 GPa) ergeben in der Tat einen
biaxialen Druck von P = eBy = 2.9 GPa. Das liegt in der selben Groflenordnung
wie der hydrostatische Druck, der nétig ist, um das Einheitszellenvolumen der
Volumenprobe auf einen dhnlichen Wert abzusenken wie das der Schicht auf LSAT.
Allerdings ist es verbliiffend, dass Schicht und Volumenprobe ein so dhnliches T
zeigen, obwohl die Schicht mit ¢/a = 1.03 (sieche Abbildung 4.22(a)) im Vergleich
zur Volumenprobe (bei der die Gitterparameter sich fiir P <5 GPa um weniger
als 1% unterscheiden) deutlich starker tetragonal verzerrt ist. Daher zeigen die
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Abb. 4.23.;
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(a)Abhéngigkeit der Curie-Temperatur vom mittleren pseudokubischen
Gitterparameter V7 fiir Sri_,Ca,RuOs-Schichten (x=0, 0.3, 0.4, 0.6).
Zum Vergleich ist das Verhalten von SrRuOj3; unter hydrostatischem
Druck eingetragen [8]. Fiir jede Ca-Konzentration sind Geraden ange-
passt.(b) Selbe Auftragung wie in (a), um die Volumenabhangigkeit
von Te(x) zu unterstreichen. Die Linien verdeutlichen den Verlauf.



4.3. Einfluss der epitaktischen Verspannung auf die ferromagnetische Ordnung in Sry_, Ca, RuOs

experimentellen Ergebnisse klar, dass die Verringerung von 7 bei den Schichten
vor allem von der Verkleinerung des Einheitszellenvolumens abhéngt, aber kaum
von struktureller Verzerrung oder Veranderung der Symmetrie. Aus Abbildung 4.23
ist ersichtlich, dass die Vergoflerung der tetragonalen Verzerrung zu keiner ausge-
priagten zusatzlichen Verringerung von T fithrt, obwohl eine geringere Entartung
der Bander und somit kleinere Zustandsdichte an der Fermienergie zu erwarten
ware.

Im orthorhombischen Perowskit Sr;_,Ca,RuO3 wird die magnetische Kopplung
durch durch den Ru-O-Ru-Bindungswinkel und die Ru-O-Bindungslénge bestimmt.
Fir kleinen hydrostatischen Druck ergibt sich die Verringerung des Einheitszellen-
volumens ausschlieSlich durch eine Verkiirzung der Ru-O Bindungslange. Das ist
das Ergebnis von Neutronenstreuung an polykristallinen SrRuOs-Volumenproben
unter hydrostatischem Druck bis p = 0.55 GPa [70]. Dabei verkiirzt sich die Ru-O-
Bindungslange mit zunehmendem Druck monoton, wahrend der Bindungswinkel
nahezu konstant bleibt. Dies impliziert eine gleichzeitige Verkiirzung der Sr-O-
Bindung, die den Toleranzfaktor konstant halt. Daher sorgt niedriger hydrostatischer
Druck nicht fiir eine starkere Abweichung von der kubischen Symmetrie.

Im Gegensatz zu isotropem hydrostatischem Druck ist die epitaktische Verspan-
nung stark anisotrop. Bei kompressiver Verspannung werden die Ru-O-Bindungen
parallel zur Schichtoberfliche zusammengedriickt, aber die Bindungen senkrecht
zur Oberflache gedehnt. Da sich dabei das Einheitszellenvolumen reduziert, fiihrt
dies im Mittel zu einer Komprimierung der Bindungen. Allerdings kann sich die
Hybridisierung und der magnetische Austausch in der Ebene und senkrecht dazu
stark unterscheiden. Zudem sind die Schichten tetragonal verzerrt, was durchaus
zu einer Rotation der RuOg-Oktaeder und damit zu einer Anderung des Ru-O-
Ru-Bindungswinkels fithren kann. Die Verkleinerung der Einheitszelle kann also
auf verschiedenen Wegen erreicht werden, also durch eine Verkiirzung der Ru-O-
Bindungsliange, eine Verringerung des Ru-O-Ru-Bindungswinkels oder beides.

Fiir die Schichten bei # = 0 betrigt die Anderung GTO/GVEUZ3 = 16 K/pm
und ist sehr dhnlich fir StRuOjs-Volumenproben unter hydrostatischem Druck
(0T¢e/ 8Vé/23 = 11 K/pm), wiahrend Calcium Substitution zu einem deutlich anderen
e/ GVEI/Z?’ = 44 K/pm fiihrt. Die strukturelle Verzerrung der Volumenproben unter
hydrostatischem Druck bleibt dabei konstant, wahrend fiir die StTRuO3-Schichten
die tetragonale Verzerrung c¢/a mit abnehmendem VE1/23 klar zunimmt. Da nicht klar
ist, wie sich die strukturellen Parameter, insbesondere Ru-O-Bindungslange und
Ru-O-Ru-Bindungswinkel, mit der epitaktischen Verspannung éndern, ist es nicht
moglich eine mikroskopische Erklarung fiir das dhnliche Verhalten von 07¢/ 8V1;/Z3
bei SrRuO3-Schichten und Volumenproben unter Druck zu geben.

Als weitere interessante Beobachtung ergibt sich, dass 0T¢/ OV}_%/Z?’ fiir die Schich-
ten mit verschiedenem x recht dhnlich ist. Das scheint somit durch die Anderung
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des A-lonenradius und vom Grad der Abweichung von der kubischen Symmetrie
nicht beeinflusst zu werden, die sich sicher fiir die untersuchten x und Proben unter
epitaktischer Verspannung oder hydrostatischem Druck unterscheiden.

Da die Curie-Temperatur der epitaktischen Schichten bei konstantem z mit
Vé/Zy’ korreliert ist, scheint dafiir im wesentlichen eine ,mittlere® Verbreiterung der
Bénder durch eine gréere ,mittlere” Hybridisierung zwischen den Ru4d- und O 2p-
Zustanden verantwortlich zu sein. Bei linearer Extrapolation zu T = 0 ergibt sich
bei den SrRuO3-Schichten ein potentieller Quantenphaseniibergang bei V523:3.80 A
Das entspricht einer kompressiven epitaktischen Verspannung, die stéarker als -
3.5% ist. Eine so starke Verspannung ist tiblicherweise nicht erreichbar, da sie
durch vorzeitige strukturelle Relaxation verhindert wird. Ab initio-Rechnungen von
Zayak et al. ergeben, dass auch eine zusétzliche uniaxiale Kompression von -1.9%
senkrecht zur Filmebene (bei gleichzeitger kompressiver epitaktischer Verspannung
durch eine Gitterfehlanpassung von -2.5% zum Substrat) die Curie-Temperatur
unterdriicken kann [71]. Fiir eine STRuO3-Volumenprobe sollte ein hydrostatischer
Druck von p =~ 24 GPa ausreichen, um das Einheitszellenvolumen auf diesen Wert
zu verkleinern. Allerdings kann nicht davon ausgegangen werden, dass 0T¢/0VEy
bis zu diesen hohen Driicken oder Verspannungen konstant bleibt. Bisher ist die
Unterdriickung von T durch Druckexperimente in diesem Material nicht gelungen.
Es wird aber in Volumenproben unter hydrostatischem Druck ein lineares Verhalten
von 01¢ /0P = 6.8 K/GPa bis zu einem Druck von 17.2 GPa beobachtet und die
Curie-Temperatur dabei auf T = 42.7 K abgesenkt [8]. Bei einer SrRuOj-Schicht
auf SrTiO3 Substrat unter hydrostatischem Druck bis 13 GPa finden Le Marrec
et al. aufgrund des dhnlichen Kompressionsmoduls von Schicht und Substrat ein
mit 01¢ /0P = 5.9 K/GPa é&hnliches Verhalten wie in Volumenproben [72]. Es ist
allerdings unklar, ob die hierbei beobachtete plétzliche Séttigung von T =77 K
oberhalb von 13 GPa Folge eines intrinsischen Effekts, oder ein experimentelles
Artefakt ist.

Wahrscheinlich resultiert die Calcium-Substitution nicht nur in chemischem
Druck, der das Einheitszellenvolumen reduziert, sondern sorgt auch fiir elektro-
nische Korrelationseffekte. Es ist anzunehmen, dass diese mit zunehmendem x
starker werden [73][74], dabei kénnten sie T ebenfalls beeinflussen. Um diese
Effekte klarer herauszustellen, ist in Abbildung 4.23(a) T¢ als Funktion des mitt-
leren pseudokubischen Gitterparameters bei konstantem x dargestellt. Weder die
tetragonale Verzerrung, noch die Ca-Substitution hat einen signifikanten Einfluss
auf 0T¢/ 8V];/ZB. Somit ist in Abbildung 4.23(a) der ,reine“ Volumeneffekt ohne
Anderung der Korrelationen bei konstantem x zu sehen.

In Abbildung 4.23(b) ist dagegen an den selben Daten die Abhéngigkeit der Curie-
Temperatur der Sr;_,Ca,RuO3-Volumenproben und der beiden Schichtserien auf
LSAT und SrTiOz vom Calcium-Gehalt 2 deutlich zu sehen. Fiir > 0.3 weicht die
Abnahme von T immer stérker von einem linearen Verhalten ab und ist offensicht-
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lich im Vergleich zum Trend bei kleineren = verringert. Es ist sehr wahrscheinlich,
dass dieses Verhalten von intrinsischen Korrelationseffekten verursacht wird. Die
erhohte Calcium-Konzentration zieht, wegen der hoheren Elektronegativitat des
Ca?t im Vergleich zum Sr?", moglicherweise starker Elektronen aus der Ru-O-
Bindung ab. Daher kann die Kovalenz und die Hybridisierung der Ru-O-Bindung
mit zunehmendem x geschwéacht werden, was die Abnahme von T verringert.
Tatséichlich ist die niedrigere Elektronegativitit der Pb**- und Ba?*-Ionen im
Vergleich zu Sr**, die mit zunehmendem y immer mehr Elektronen in Richtung
der Ru-O Bindung schiebt, der entscheidende Faktor bei der Unterdriickung von
Te in Sri—yPbyRuOs und Sr;_,Ba,RuOs3.

Im Gegensatz zu isotropem hydrostatischem Druck fithrt biaxiale epitaktische
Verspannung zu einer anisotropen Veranderung der Gitterparameter. Der Ver-
gleich dieser beiden Experimente offenbart jedoch, dass die Anderung der Curie-
Temperatur mit dem Einheitszellenvolumen von Sr;_,Ca,RuQOj fiir verspannte
Schichten und Volumenproben unter Druck nahezu gleich ist. Die anisotropen
Verzerrungen spielen trotz der starken magnetischen Anisotropie eine erstaunlich
geringe Rolle fiir die Unterdriickung der Curie-Temperatur.
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4.4. Kritisches Verhalten von Sr;_,Ca,RuO;

4.4.1. Polykristalline Volumenproben

Um das kritische Verhalten des Ordnungsparameters in Sr;_,Ca,RuQO3 bei Annéhe-
rung an den Quantenphaseniibergang zu untersuchen, wurden an polykristallinen Vo-
lumenproben iiber den ganzen ferromagnetischen Bereich von x (z = 0,0.3,0.5,0.6)
magnetische Isothermen bei Temperaturen rund um das jeweilige T; aufgenommen.
Die Daten sind in modifizierten Arrott-Plots in den Abbildungen 4.24-4.27 dar-
gestellt. Die Rohdaten in linearer und doppelt logarithmischer Auftragung, sowie
die Skalierungsauftragungen finden sich in den Abbildungen A.4-A.15 im Anhang.
Durch die Wahl jeweils optimaler Werte fiir # und + fallen in einem modifizierten
Arrott-Plot die Daten jeder Isotherme auf eine parallele Gerade. Die Werte (3
und v, bei denen die Summe des Bestimmtheitsmafle der einzelnen Geraden eines
modifizierten Arrott-Plots minimal wird, sind in Tabelle 4.2 aufgetragen. Die Werte
von ¢ ergeben sich aus der Anpassung eines Potenzgesetzes an die jeweilige kritische
[sotherme.

In Abbildung 4.28 sind die Curie-Temperaturen, die sich aus den verschiedenen
Verfahren ergeben, als Funktion von z aufgetragen. Die Werte aus der Anpassung
eines Potenzgesetzes an die jeweilige kritische Isotherme und aus den modifizier-
ten Arrott-Plots liegen sehr nahe beieinander. Beim Vergleich mit den Curie-
Temperaturen, die sich aus dem Wendepunkt der Magnetisierung bei Abkiithlung in
einem &uferen Feld von pgH =20mT ergeben, zeigen sich allerdings Unterschiede.
Die verschieden ermittelten Werte fiir T sind bei £=0 nahezu identisch. Fiir zuneh-
mendes z nimmt die Temperatur des Wendepunktes mit zunehmendem x allerdings
starker ab, als die Curie-Temperaturen, die sich aus den Isothermen ergeben. Als
Ursache kommt die zunehmende Inhomogenitat der Proben bei Erhohung des
Calcium-Gehalts in Frage. Diese sorgt in M (7,20 mT) bereits bei Temperaturen
oberhalb des Wendepunktes fiir eine deutlich sichtbare Magnetisierung.

Tab. 4.2.: Ermittelte Werte fiir die kritischen Exponenten der polykristallinen
Sri_,Ca,RuO3-Volumenproben.

X I} v )
0 | 0.53(5) 0.94(9) 2.64(6)
0.3 | 0.67(6) 0.70(6) 2.05(4)
0.5 0.81(14) 0.71(12) 1.86(3)
0.6 | 0.95(7) 0.69(5) 1.69(2)
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Abb. 4.25.: Arrott-Plot fir x = 0.3. Im eingebetteten Graphen ist die Extrapolation
zu H = 0 abgebildet.
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(H/M)YY

= 0.5. Im eingebetteten Graphen ist die Extrapolation

zu H = 0 abgebildet.

Abb. 4.26.: Arrott-Plot fiir
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Abb. 4.27.: Arrott-Plot fir x
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Abb. 4.28.: T der polykristallinen Sry_,Ca,RuOs-Volumenproben in Abhéngigkeit
von z. Die Wert fiir T, die sich aus den Isothermen ergeben, liegen
fiir zunehmende x immer weiter iiber den aus dem Wendepunkt von
M (T) bestimmten Werten.
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4.4.2. Polykristalline Schicht

Bei Messungen der Magnetisierung von Schichten mittels eines SQUID-Magneto-
meters muss der Substratbeitrag auf geeignete Weise korrigiert werden, bevor eine
Auswertung der kritischen Exponenten versucht werden kann. Am auffilligsten
ist dabei der diamagnetische Beitrag des Substrats, der auch bei vergleichsweise
dicken ferromagnetischen Schichten insbesondere bei hohen Feldern betragsméaflig
grofler ist als der Beitrag der Schicht. Das liegt daran, dass das Substrat mit
einer Dicke von d = 1 mm stets um mehrere Groflenordnungen dicker ist als die
Schicht. Um zu untersuchen, ob die kritischen Exponenten einer epitaktischen
Schicht (d ~ 30nm) unter diesen Umstéanden bestimmbar sind, wurde zuerst eine
dickere polykristalline Srg7Cag3RuO3-Schicht auf AlyO3(0001) untersucht. Die
im Nachhinein per RBS gemessene Schichtdicke betragt d = 687 nm, das RBS-
Spektrum inklusive Simulation mit SIMNRA [50] ist in Abbildung 4.29 dargestellt.
Die gemessenen magnetischen Isothermen sind in Abbildung A.16 im Anhang
zu sehen. Die Probenoberflache ist wahrend der Messung parallel zum dufleren
Feld orientiert. Der diamagnetische Beitrag verursacht die negative Steigung der
Isothermen bei hohen Feldern.

Der lineare diamagnetische Term dominiert die Magnetisierung des Substrats.
Trotzdem ist eine Beschreibung des Substratbeitrags einschliefSlich nichtlinearer
Terme sinnvoll, da Arrott-Plots empfindlich auf die Kriimmung der Isothermen
reagieren. Es wurde eine Serie von Messungen eines Substrates aus der selben Charge
bei verschiedenen Temperaturen rund um die zu erwartende Curie-Temperatur der
Schicht durchgefiihrt (siche Abbildung A.17). An alle Messpunkte bei verschiedenen
Temperaturen und verschiedenen aufleren Feldern wurde ein einzelnes Polynom
neunten Grades angepasst. Diese Messungen sind, abziiglich des linearen Terms des
Polynoms neunten Grades, in Abbildung 4.30 dargestellt. Die Kurven verandern sich
nicht systematisch mit der Temperatur, wie beispielhaft aus den Daten fiir 77 K und
79K ersichtlich ist. Somit sind die Variationen Rauschen, daher ist die Anpassung
einer einzelnen Kurve als Substratbeitrag bei allen Temperaturen gerechtfertigt.

Die starke Variation des magnetischen Beitrags des Substrat (Abbildung 4.30)
macht eine dhnliche Auswertung fiir dilnne epitaktische Schichten unmoglich. Dieses
Rauschen liegt in der Groflenordnung der zu erwartenden Differenz zwischen den
Isothermen einer epitaktischen Schicht, die etwa um einen Faktor 20 diinner sein
muss, um strukturelle Relaxation zu vermeiden.

Im Anschluss wurde der Substratbeitrag von den Isothermen der Schicht abge-
zogen und das Ergebnis in modifizierten Arrott-Plots aufgetragen. Dabei wurde
das Polynom mit einem Vorfaktor als zusatzlichem Fitparameter versehen, um
Schwankungen in der Charge auszugleichen. Dieser wich jedoch nur wenige Prozent
von eins ab. Die Isothermen der Schicht ohne Substratbeitrag sind in Abbildung
A.18 gezeigt. Der resultierende Arrott-Plot ist in Abbildung 4.31 dargestellt. Der
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Abb. 4.30.:

4.4. Kritisches Verhalten von Sr;_,Ca,RuOs
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Magnetischer Substratbeitrag abziiglich des linearen Terms des Po-
lynoms 9. Ordnung. Die beiden ausgewahlten Kurven bei 77K und
79K zeigen die willkiirliche Variation des Substratbeitrags mit der
Temperatur.
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Abb. 4.31.: Arrott-Plot der polykristallinen Srg;Cag3RuO3-Schicht. Die kritischen
Exponenten passen gut zu denen der polykristallinen Probe gleichen
Calcium-Gehalts.

Exponent § konnte unabhéngig davon aus einer Anpassung eines Potenzgesetzes
an die Isothermen bestimmt werden. Die kritischen Exponenten 3 = 0.69, v = 0.71
und 0 = 1.98 der polykristallinen Srg7Cag3RuOz-Schicht stimmen gut mit denen
iiberein, die an der polykristallinen Probe mit entsprechendem Calcium-Gehalt
bestimmt wurden.

4.4.3. Diskussion der kritischen Exponenten

In Abbildung 4.32 sind die kritischen Exponenten (3, v und § als Funktion des
Calcium-Gehalts dargestellt. Die Grofle der Fehlerbalken der Exponenten liegt
fir § und v etwas liber der Symbolgrofie, fiir 6 darunter. Reines StRuO; zeigt
Exponenten, die der Molekularfeldnaherung (5 = 0.5, v = 1, § = 3) entsprechen.
Dies wurde auch bei Messungen an Einkristallen beobachtet [75]. Mit zunehmendem
x weichen die in dieser Arbeit bestimmten Werte der Exponenten deutlich davon
ab. Der Exponent (8 erhoht sich und extrapoliert zu einem Wert von 3 &~ 1 an der
kritischen Konzentration (z ~ 0.7). Die beiden anderen Exponenten extrapolieren
dort zu v = 0.5 und 6 ~ 1.5. Fiir eine polykristalline Srg 3Cag7RuO3-Volumenprobe
wird auch in der Literatur ein Exponent § = 1.5 bei Anpassung von M(H) an
ein Potenzgesetz beobachtet [76]. Die hier bestimmten Werte der Exponenten
erfiillen dabei fiir alle z die Widom-Relation v = 3(6 — 1) (Gleichung 2.8). Dazu
sind in Tabelle 4.3 die gemessenen Exponenten § den Werten von /(6 — 1)
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Abb. 4.32.: Kritische Exponenten von Sr;_,Ca,RuQ3 als Funktion von z. Geschlos-
sene Symbole: experimentelle Werte dieser Arbeit. Offene Symbole:
Literaturwerte (fir z = 0 [75] und = = 0.7 [76]).

gegeniibergestellt, die sich nach der Widom-Relation ergeben.

In reinem SrRuOj3 werden selbst bei einer reduzierten Temperatur von 7 = 0.0003
Exponenten entsprechend der Molekularfeldndherung beobachtet [75]. Nach dem
Ginzburg-Kriterium (siehe Gleichung 2.12) ist damit, bei einem Sprung in der
spezifischen Warme am Phaseniibergang ACy = 9.4 J/(mol K), eine Kohérenzlénge
der Fluktuationen von & > 7 A verkniipft. Da Sr;_,Ca,RuOs fiir alle z metallisch
bleibt, ist anzunehmen, dass die Kohérenzlinge auch fir x > 0 grof} ist. Fur
einen Calcium-Gehalt von x > 0 konnte ACy jedoch nicht beobachtet werden,

Tab. 4.3.: Gemessene Exponenten 3 im Vergleich zu den Werten von /(6 — 1), die
sich nach der Widom-Relation ergeben.

r | B q/(6-1)
00054 057
03]067  0.66
05]081 082
06095 095
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allenfalls fiir x = 0.2 ist noch eine kleine Anormalie in C(7) bei T¢ feststellbar
[77]. Die Ausdehnung des kritischen Temperaturbereichs um T¢ ist damit fir
x > 0 unklar. Ein Szenario, in dem sich der kritische Bereich mit zunehmendem x
ausdehnt, kann zu einer zunehmenden Abweichung der kritischen Exponenten von
den Werten der Molekularfeldnédherung fiihren. Allerdings erscheinen klassische
kritische Fluktuationen als Ursache der z-abhangigen Exponenten unwahrscheinlich,
da die Exponenten nicht in Richtung der Werte eines etablierten Modells tendieren.

Bei Messungen an itineranten Ferromagneten werden (auch in der Néhe von
Quantenphasentibergidngen) haufig die kritischen Exponenten der Molekularfeld-
ndherung in Arrott-Plots gefunden. Diese treten z.B. in ZrZn, auf [78], das unter
einem hydrostatischen Druck von p. = 17kbar einen Quantenphaseniibergang
zum Paramagneten erfahrt [79]. Auch Systeme, deren Ferromagnetismus durch
chemische Substitution unterdriickt wird, zeigen Exponenten der Molekularfeldna-
herung. So ergeben sich in NizAl;_,Gay fiir ausreichend hohe Felder [80] und auch
in Y(Co;_xAly)s [81] Geraden in konventionellen Arrott-Plots (M? als Funktion
von H/M) tber den gesamten ferromagnetischen Bereich. Fir = > 0 kénnen die
Isothermen von Sr;_,Ca,RuO3; nahe bei Tz nicht durch die Molekularfeldnédhe-
rung beschrieben werden. Zum Vergleich ist in Abbildung 4.33 der konventionelle
Arrott-Plot fiir eine polykristalline Srg5Cag5RuQOs-Volumenprobe dargestellt.

Eine Theorie von Belitz et al. beschreibt Quantenphaseniiberginge in ungeordne-
ten itineranten Ferromagneten [82]. Die Unordnung sorgt fiir eine zweite Klasse von
Fluktuationen zusatzlich zu den kritischen Fluktuationen, die zu einer Veranderung
des kritischen Verhaltens fithren. Konkret ergibt sich in dieser Theorie ein fester
Wert von v = 1. In Sr;_,Ca,RuOj3 extrapoliert dieser Exponent bei z. jedoch gegen
v~ 0.5.

Die Unordnung kann auch in eine Griffiths-Phase miinden (siehe Abschnitt
2.3.2), die bizarre Werte der kritischen Exponenten erzeugen kann. So werden
in substituiertem La;_,A,MnOg3 (A=Sr, Pb, Ca) verschiedene Werte bis zu § =
17 in Magnetisierungsmessungen beobachtet [83]. An Quantenphaseniibergangen
ist auch eine Quanten-Griffiths-Phase denkbar. So ist es bei hoheren Feldern
moglich, in Ni;_,V, Geraden in modifizierten Arrott-Plots (mit 5= 0.5, v < 1) zu
erzeugen, deren Exponenten nicht als kritisches Verhalten zu interpretieren sind
[84]. Allerdings wird die fir eine Quanten-Griffiths-Phase erwartete Skalierung
H/T «x M/H" in Sr;_,Ca,RuOj3 nicht beobachtet (Daten nicht gezeigt).

In pSR-Experimenten an Sry_,Ca,RuOj3 zeigt sich bei fiir Temperaturen 7' <
Te(x) fir 0 < x < 0.5 statische magnetische Ordnung im gesamten Volumen.
Jedoch wird in einem engen Konzentrationsbereich (0.65 < z < 0.8) um die kri-
tische Konzentration x. Phasenseparation beobachtet, die allerdings nicht durch
chemische Unordnung allein erklart werden kann. Zudem ergibt sich bei x, eine Un-
terdiickung des critical slowing down der dynamischen Spinfluktuationen. Dies wird
als Indizien fiir einen Phaseniibergang 1. Ordnung an der kritischen Konzentration
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Abb. 4.33.: Konventioneller Arrott-Plot einer polykristallinen Sry;CagsRuOs3-
Volumenprobe. Die Isothermen lassen sich auch bei hohen Feldern
nicht durch Geraden darstellen.

gewertet [85][31]. Tatsachlich impliziert eine Verringerung von v mit steigendem
x eine starkere Krimmung der Suszeptibilitat bei Tz und somit eine scharfere
Divergenz, was physikalisch als Trend in Richtung eines Phaseniibergangs 1. Ord-
nung interpretiert werden kann. Die Zunahme des Exponenten [ mit steigendem x
deutet zugleich auf ein langsameres Wachstum der Magnetisierung unterhalb von
Te. Die Extrapolation zu # = 1 bei x = z. impliziert, dass M (T) dort direkt am
Phasentibergang eine endliche Steigung aufweist. Das ist geradezu Voraussetzung
fiir einen Phaseniibergang 1. Ordnung. Die Umwandlung eines Phaseniibergangs
2. Ordnung in einen Phaseniibergang 1. Ordnung an Quantenphasentiibergdngen
in itineranten Ferromagneten ist wahrscheinlich ein generisches Phénomen [86].
Allerdings ist die kontinuierliche Verschiebung der kritischen Exponenten, die in
Sry_,Ca,RuO3 beobachtet wird, in diesem Bild nicht vorgesehen.

In URuy_4Re,Sis wird bei der Substitution von Re durch Ru ebenfalls eine
kontinuierliche Verschiebung kritischer Exponenten beobachtet. In diesem System
existiert ferromagnetische Ordnung mit einem maximalen Tx = 38 K bei z = 0.8,
die bei z. =~ 0.15 vollstandig unterdriickt wird. An dieser Konzentration geht v — 0,
was auch in dieser Verbindung den Ubergang zu einem Phaseniibergang 1. Ordnung
signalisieren konnte [87].

Bereits seit langerer Zeit ist bekannt, dass sich auch in Systemen mit lokalisierten
Momenten starke Anderungen der kritischen Exponenten durch Unordnung ergeben
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4. Ergebnisse und Diskussion

konnen, z.B. des Exponenten « der spezifischen Warme im Heisenberg-System
Eu;_,Sr,S [88]. Hier dndert sich o vom Heisenberg-Wert o &~ —0.12 fiir x = 1 zu
cinem Wert von a@ = —1 fiir = 0.5. Diese Anderung ist auch deshalb iiberra-
schend, weil Unordnung nach dem Harris-Kriterium [89] das kritische Verhalten
bei negativem Exponenten o nicht beeinflussen sollte.

Die Ursache der kontinuierlichen Veranderung der kritischen Exponenten von
Srq;_,Ca,RuO3 mit z ist ungeklart, ebenso wenig sind die Werte der Exponenten
nahe der kritischen Konzentration verstanden. Als wahrscheinliche Ausléser kommen
die durch Calcium-Substitution induzierte Unordnung und die Annaherung an den
Quantenphaseniibergang in Frage.
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5. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden epitaktische Sr;_,Ca,RuQOj3 Schichten auf einkristal-
linen (Lag3Srg7)(AlpesTagss)Os- und SrTiOs-Substraten mittels gepulster La-
serablation préapariert. Als Targetmaterial wurden polykristalline Sr;_,Ca,RuOs3-
Volumenproben prapariert. Insbesondere die strukturellen und magnetischen Eigen-
schaften der Proben wurden untersucht und verglichen. Durch Rontgendiffraktion
an den polykristallinen Proben lief§ sich ihre ihre Einphasigkeit verifizieren. Eine
Rietveld-Verfeinerung demonstriert ihre stochiometrische Zusammensetzung.

Rontgendiffraktion an den epitaktischen Schichten liefert ihre Gitterparameter.
Insbesondere demonstrieren reziproke Gitterkarten, die mittels Rontgendiffraktion
gewonnen wurden, das pseudomorphe Wachstum der Schichten. Dies wird auch
durch Aufnahmen mittels Querschnitts-Transmissionselektronenmikroskopie besta-
tigt. Rutherford-Riickstreuung zeigt die stochiometrische Zusammensetzung der
abgeschiedenen Schichten. Die Kombination aus LEED- und TEM-Ergebnissen legt
nahe, dass die Schichten Zwillingsdoménen aufweisen.

Das elastische Verhalten der Schichten unter epitaktischer Verspannung entspricht
der Erwartung fiir einen oxidischen Perowskit mit einer Poissonzahl von v = 0.35.
Kompressive epitaktische Verspannung erhoht den Gitterparameter senkrecht zur
Ebene und verringert das Einheitszellenvolumen, Dehnung in der Ebene bewirkt
das Gegenteil.

Eine Verinderung des Einheitszellenvolumens 0Vgz und damit eine Verdnderung
des mittleren Gitterparameters GVEl/; durch epitaktische Verspannung fithrt zu
einer proportionalen Anderung 0Ty der Curie-Temperatur. Mit der Anderung
der Curie-Temperatur ist eine gleichsinnige Anderung des magnetischen Moments
verkniipft. Fiir StTRuO3 betriagt die Anderung der Curie-Temperatur bei Ande-
rung des mittleren Gitterparameters 07¢/ 8\/5/23 = 16 K/pm. Dieser Wert ist dem
e/ 8\/5/;’ = 11 K/pm sehr dhnlich, dass durch hydrostatischen Druck bei StRuO3;-
Volumenproben erzeugt wird. Auch fiir z > 0 (z =0.3, 0.4, 0.6) &ndert sich das
durch Verspannung induzierte 07¢/ aVéég nicht stark. Dagegen ist die Verringe-
rung des Volumens durch Calcium-Substitution in SrRuOg3 mit einer viel stérkeren
Abnahme der Curie-Temperatur verkniipft (9T¢/dVa, = 44K /pm.

Mit zunehmendem x wird die Steigung 07¢/ 8\/5/23, die durch Calcium-Substitu-
tion ausgelost wird, kleiner. Das ist ein Indiz fiir die Abnahme der Hybridisierung
der Ru-O-Ru-Bindung, die durch die hohere Elektronegativitiat des Ca?*-Ions im

93



5. Zusammenfassung

Vergleich zu Sr?* verursacht wird.

In Sr;_,Ca,RuO; ist die Anderung der Curie-Temperatur durch strukturelle
Veranderungen bei konstantem x weitgehend unabhéngig von der tetragonalen
Verzerrung der Schichten. Die Anderung der Curie-Temperatur ist primér mit der
mittleren Bindungsldange und nicht mit der struktureller Verzerrung verkniipft.

Weiterhin wurde in dieser Arbeit die isotherme Magnetisierung polykristalliner
Sr;_,Ca,RuO3-Volumenproben bei Anndherung an den Quantenphaseniibergang
durch Calcium-Substitution untersucht. Aus der Auftragung in modifizierten Arrott-
Plots ergeben sich kritische Exponenten, die sich iiber den gesamten ferromagne-
tischen Konzentrationsbereich (0 < x < 0.7) linear mit x dndern. Reines SrRuOj3
zeigt, wie bereits frither beobachtet, die Exponenten der Molekularfeldnédherung
(6 =05,y =1, 0 = 3). Bei Erhohung des Calcium-Gehalts &ndern sich die
Exponenten monoton mit # und gehen an der Konzentration x, = 0.7 gegen die
Werte 3 =1,y = 0.5, § = 1.5. Weder die kontinuierliche Anderung der Exponenten
mit x noch die Werte bei z = z. entsprechen einem bekannten Modell und bediirfen
weiterer Untersuchung.

Die Unterdriickung der Curie-Temperatur in Sr;_,Ca,RuO3 bei Anndherung an
den Quantenphaseniibergang wurde in dieser Arbeit aus verschiedenen Richtungen
beleuchtet. Strukturelle Anderungen bei konstantem z erzeugen eine Anderung der
Curie-Temperatur, die hauptsachlich von der mittleren Bindungslénge abhéngt.
Anderung des Calcium-Gehalts erzeugt eine sehr viel stirkere Anderung der Curie-
Temperatur und beeinflusst das kritische Verhalten des Phasentibergangs auf dem
Weg zum Quantenphasentibergang.
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A. Anhang

A.1. Abbildung der Bandstruktur

A.1.1. Grundlagen der winkelaufgelosten Photoemission

Zur Untersuchung der Bandstruktur wird winkelaufgeloste Photoemissionsspektro-
skopie (angular resolved photoemission spectroscopy - ARPES) am Strahlrohr fur
Weichrontgenanalytik WERA an der Angstromquelle Karlsruhe (ANKA) durch-
gefithrt. Der Perowskit Sr;_,Ca,RuQOj ist ein dreidimensionales Material ohne
bevorzugte Spaltebenen. Da ARPES hochste Anspriiche an die Sauberkeit und
Glattheit der Probenoberflache stellt, erschwert dies die Untersuchung erheblich.
Einkristalle scheiden aufgrund fehlender bevorzugter Spaltebenen, die durch Spalten
im UHV eine saubere Oberfliche erzeugen konnten, als Objekt dieser Untersuchung
aus. Somit bleibt als einzige Moglichkeit, ARPES an quasi in-situ praparierten
epitaktischen Schichten durchzufithren. Am WERA-Strahlrohr ist dazu eine PLD-
Praparationskammer installiert, die UHV-Transfer zu den Messstationen erlaubt.
Die Praparation der Probe sollte dennoch unmittelbar vor dem Experiment statt-
finden, da die Probenoberfliche selbst unter UHV-Bedingungen innerhalb von
24 h stark genug kontaminiert wird, um eine sichtbare Abschwachung der ARPES-
Intensitat zu erzeugen.

Bei Photoemission wird ein einfallendes Photon durch Anregung eines Elek-

Spalt Schirm

Abb. A.1.: Schema des Halbkugelanalysators
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A. Anhang

trons im Festkorper absorbiert. Ist die Energie des einfallenden Photons hoch (im
Ultraviolett- oder Rontgenbereich des elektromagnetischen Spektrums), erhélt das
angeregte Elektron dabei genug Energie, um den Festkorper zu verlassen. Ver-
lasst das angeregte Elektron den Festkorper ohne weiteren Streuprozess, erhélt es
die Energie des einfallenden Photons, abziiglich seiner Bindungsenergie sowie der
Austrittsarbeit, als kinetische Energie. Bei Einstrahlung von monochromatisier-
tem Licht lasst sich also aus der kinetischen Energie der Photoelektronen auf die
Energie der elektronischen Zustinde im Festkorper schlieflen. Zugleich entspricht
die Haufigkeit, mit der Photoelektronen einer bestimmten Energie auftreten, der
Zustandsdichte.

Photoelektronen haben auflerdem die Eigenschaft, dass beim Verlassen des Fest-
korpers die Komponenten ihres k-Vektors in der Ebene der Probenoberfliche,
k|| stetig bleiben. Also wird zusatzlich zur Energie noch die Richtung der Pho-
toelektronen bestimmt, die durch zwei Winkel (o, ) zur Oberflichennormalen
ausgedriickt wird. Die Winkel koénnen unabhéngig voneinander nach Gleichung A.1
in die orthogonalen Komponenten k|| , und kj 3 des Wellenzahlvektors umgewandelt
werden. Dadurch kann man die Dispersion der Elektronen im Festkorper, also die
Bandstruktur, abbilden.

ko= 2;;6Ekm sin®, ©=a,f (A.1)

Vor der Durchfithrung der zeitaufwéndigen ARPES-Messung wird niederenergeti-
sche Elektronenbeugung (siche Kapitel 3.2.3) zur Kontrolle der Oberflachenqualitét
sowie zur Orientierung der Probe durchgefithrt. Um die thermische Verbreiterung
der ARPES-Spektren zu verringern, wird die Probe anschlieend auf etwa 30 K
abgekiihlt.

Zur Detektion der Elektronen wird ein Halbkugelanalysator benutzt. Dieser
ist schematisch in Abbildung A.1 dargestellt. Der Analysator entspricht einem
Kugelkondensator, dessen elektrisches Feld die Elektronen ablenkt. Bei einem festen
Wert dieses Feldes ldsst der Analysator nur Elektronen rund um eine bestimmte
kinetische Energie durch, der sogenannten Pass-Energie. Im Messbetrieb wird eine
feste Pass-Energie gewahlt, die kinetische Energie der Elektronen wird vor Ein-
tritt in den Halbkugelanalysator mittels einer Beschleunigungsspannung variiert.
Dadurch lassen sich die verschiedenen Bindungsenergien abtasten. Die Grofie des
Eintrittsspalts und die Pass-Energie des Analysators bestimmen die Energieauflo-
sung der Messung sowie die Zahl der detektierten Elektronen pro Zeiteinheit. Die
Detektion der Elektronen auf der anderen Seite des Analysators geschieht mithilfe
einer Mikrokanalplatte als Elektronenvervielfacher. Die resultierenden Elektronen
werden durch den folgenden Fluoreszenzschirm in sichtbares Licht umgewandelt.
Dieses wird mit einer CCD-Kamera aufgenommen. Durch die Breite des Schirms
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A.1. Abbildung der Bandstruktur

ist es moglich, ein ganzes Energiefenster auf einmal abzubilden, da Elektronen
unterschiedlicher Energie auf verschiedenen Bahnen durch den Analysator laufen.
Das ist durch die gestrichelten Linien in Abbildung A.1 angedeutet. Die Hohe
des Eintrittsspalts und des Schirms (senkrecht zur Bildebene in Abbildung A.1)
ermoglicht direkt die Winkelauflosung in der Richtung parallel zum Eintrittsspalt.
Der andere Winkel wird durch Drehen der Probe variiert.

A.1.2. ARPES an Sr0,5CaO_5Ru03

Zur Demonstration ausreichender Oberflichenqualitit, sowie zur Orientierung der
Probe, wird vor Beginn des eigentlichen ARPES-Experiments LEED durchgefiihrt.
Ein Beugungsbild der Probe ist in Abbildung A.2 dargestellt.

Ein Schnitt durch die gemessene Bandstruktur einer Srg5Cag5RuO3-Schicht auf
SrTiO3 (001) entlang der I'-X Richtung ist in Abbildung A.3 dargestellt. Um die
Bandstruktur hervorzuheben, wird die zweite Ableitung der Daten in Richtung
des nicht-dargestellten Winkels gebildet [90]. AnschlieBend wird die Helligkeit
invertiert, so dass elektronische Zustdnde hell dargestellt werden. Auflerdem ist
das Spektrum symmetrisiert, indem eine um die Energieachse gespiegelte Kopie
desselben, bei Koinzidenz der Symmetrieachsen, zum Original addiert ist. In der
selben Abbildung befindet sich zum Vergleich auch eine Bandstrukturrechnung
[28]. Diese ist eigentlich fur SrRuOj3 gerechnet, zum direkten Vergleich ist der
I'-X-Abstand gedehnt, sodass diese Lange der Einheitszelle von Srg5CagsRuOs3
entspricht. Dieser Schritt ist fiir einen ersten Vergleich gerechtfertigt, da es sich um
eine isoelektronische Substitution handelt.

Die groben Merkmale der Rechnung sind gut reproduziert. Allerdings zeigt
die gemessene Bandstruktur eine starke experimentelle Verbreiterung, die eine
Auswertung feiner Details unmoglich macht. Diese Verbreiterung ist dabei keine
Konsequenz der Messapparatur, insbesondere die Energieauflosung ist deutlich
hoher als zur Auflosung dieser Bandstruktur notwendig wére. Die Verbreiterung
stammt wahrscheinlich von der Dreidimensionalitat des Materials, Defekten in der
Schicht oder Oberflachenverunreinigungen.

Trotz der experimentellen Verbreiterung spricht die Tatsache, dass iiberhaupt
ARPES-Spektren beobachtet werden konnen, fiir die sehr gute Qualitét der prapa-
rierten Proben.
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Abb. A.2.: LEED-Abbildung der Sry5CagsRuOs-Schicht bei einer Elektronenener-
gie von 64.1eV. Reflexe, die dem Gitterparameter des Substrats ent-
sprechen, sind gelb markiert

Bindungsenergie (eV)

Abb. A.3.: Photoemissionsintensitét entlang der I'-X-Richtung, Bandstrukturrech-
nung zum Vergleich [2§]
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A.2. Magnetische Isothermen der polykristallinen Volumenproben

A.2. Magnetische Isothermen der polykristallinen

Volumenproben
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Abb. A.6.: Skalierungsauftragung fiir z = 0.
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Abb. A.7.: Isothermen um T¢ fur x = 0.3.
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A.2. Magnetische Isothermen der polykristallinen Volumenproben
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Abb. A.8.: Bestimmung des Exponenten ¢ fir z = 0.3.
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Abb. A.9.: Skalierungsauftragung fiir x = 0.3.
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Abb. A.12.: Skalierungsauftragung fir x = 0.5.
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Abb. A.13.: Isothermen um T fiir z = 0.6.
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Abb. A.14.: Bestimmung des Exponenten ¢ fiir x = 0.6.
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A.3. Magnetische Isothermen der polykristallinen Srq;Cag3RuQOs-Schicht

A.3. Magnetische Isothermen der polykristallinen
SI’Q_7C&0.3RUO3,-SChiCht
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Abb. A.16.: Isothermen der polykristallinen Sry;Cag3RuO3-Schicht um T¢. Der
diamagnetische Beitrag des Substrats sorgt fiir ein negatives Gesamt-
moment von Substrat und Schicht bei hohen Feldern. Das duflere Feld
liegt in der Ebene der Schichtoberflache.
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Abb. A.18.: Magnetisierung der Schicht ohne Substratbeitrag.
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