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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéiftigt sich mit dem kritischen Verhalten diinner ferromagne-
tischer Lag 7Srg 3C003-Schichten (LSCO) in der Nihe des magnetischen Phaseniibergangs.

Die in dieser Arbeit untersuchten LSCO-Diinnschichten wurden mittels der gepulsten La-
serablation hergestellt. Die Optimierung der Depositionsparameter fiir die Praparation der
Schichten erfolgte hinsichtlich der kristallinen und magnetischen Eigenschaften der Filme.

Zur Charakterisierung der strukturellen und magnetischen Eigenschaften standen verschie-
dene Methoden zur Verfiigung. Mit Hilfe der Rontgendiffraktion wurden die Schichten
beziiglich ihrer kristallographischen und anhand der Elektronenmikroskopie in Bezug auf
ihre mikrostrukturellen Eigenschaften untersucht. Die Analyse der chemischen Zusammen-
setzung wurde durch Rutherford-Riickstreuanalyse und energiedispersive Rontgenanalytik
(EDX) durchgefiihrt.

Parallel zu den Untersuchungen der LSCO-Schichten wurde ein Tieftemperatur-Messstand
fiir elektrische Messungen in Magnetfeldern bis 8 T in einem Temperaturbereich von 1.5 K
bis 300 K einschliefslich der hierfiir notwendigen Steuer- und Messsoftware aufgebaut.

Der zentrale Punkt dieser Arbeit widmete sich der Charakterisierung der magnetischen
Eigenschaften der LSCO-Filme. Im Vergleich dazu standen Einkristalle und polykristal-
line Bulkmaterialien zur Verfiigung. An diesen Proben wurden temperaturabhfingige und
isotherme Magnetisierungsmessungen an einem SQUID-Magnetometer durchgefiihrt.

Zur Bestimmung des kritischen Verhaltens der Proben wurden die kritischen Exponen-
ten der Suszeptibilitdt und der spontanen Magnetisierung in der Ndhe des ferromagneti-
schen Phaseniibergangs ermittelt. Zur genauen Ermittlung der kritischen Exponenten aus
den experimentellen Daten wurde eine Auswerteroutine in Matlab auf Basis des Arrott-
Darstellungsverfahrens benutzt. Zur Ergénzung der Probencharakterisierung hinsichtlich
ihres kritischen Verhaltens sind zuséatzlich elektrische Transportmessungen und Neutronen-
reflexionsmessungen mit spinpolarisierten Neutronen durchgefiihrt worden.

Die Untersuchungen dieser Arbeit zeigen, dass im Gegensatz zum kritischen Verhalten ein-
kristalliner LSCO-Volumenproben, bei welchen ein dreidimensionales Heisenberg-Verhalten
beobachtet werden konnte, das kritische Verhalten diinner Schichten am besten durch ein
Mean-Field-Verhalten beschrieben wird. Dieses Verhalten diinner LSCO-Schichten kann im
Wesentlichen auf den "Finite-Size”-Effekt zuriickgefiihrt werden. Dies wird auch dadurch
bestatigt, dass fiir sehr dicke Schichten (d > 400 nm) ein Trend zum dreidimensionalen
Heisenberg-Verhalten erkennbar ist.
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Critical behavior of ferromagnetic Laj 7Sr;3Co00O;3 thin films

Abstract

The present thesis concentrates on the critical behavior of ferromagnetic Lag 7Srg3C00s3
thin films (LSCO) close to the magnetic phase transition.

The LSCO thin films were prepared by pulsed laser deposition and optimized with respect
to their structural and magnetic properties.

For the characterization of the structural and magnetic characteristics various methods
were used. By means of x-ray diffraction and electron microscopy the crystallinity and mi-
crostructure of the epitaxial films were examined, respectively. The analysis of the chemical
composition was accomplished by Rutherford backscattering and energy dispersive x-ray
diffraction (EDX).

Parallel to the investigations of the LSCO films a low-temperature measuring system for
electrical measurements in magnetic fields up to 8 T in a temperature range from 1.5 K to
300 K was developed and built up including the necessary control and measuring software.

The central point of this work was dedicated to the characterization of the magnetic charac-
teristics of the LSCO films. In comparison, single crystals and polycrystalline bulk samples
were also available. At these samples temperature-dependent and isothermal magnetization
measurements were accomplished by a SQUID magnetometer.

To determine the critical behavior of the samples the critical exponents of the susceptibility
and the spontaneous magnetization in the proximity of the ferromagnetic phase transition
were determined. For the exact determination of the critical exponents from the experi-
mental data an evaluation routine in Matlab on basis of the Arrott representation method
was used. In addition to the investigations of the critical behavior, electrical transportati-
on measurements and neutron reflection measurements with spin-polarized neutrons were
performed.

The investigations of this work show that, in contrast to the critical behavior of single-
crystal LSCO volume samples where a three-dimensional Heisenberg behavior could be
observed, the critical behavior of the thin films can be best described by a Mean-Field
behavior. This behavior of the thin LSCO films can be essentially attributed to the “Finite-
Size” effect. This is also confirmed by the fact that for very thick films (d > 400 nm) a
trend to the three-dimensional Heisenberg behavior can be recognized.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Entdeckung des kolossalen Magnetwiderstands in diinnen Schichten von La;_,Sr,MnOs;
mit einer Sr-Dotierung 0.15 < x < 0.40 gab den Anstof und die Motivation fiir eine erneute
Untersuchung des strukturell und chemisch verwandten Perowskit-Systems La;_,Sr,CoOs3
(LSCO). LaCoO3 und La;_,Sr,CoO3 wurden erstmals in den 1950er und 1960er Jahren
auf strukturelle, magnetische und elektrische Eigenschaften untersucht [1-3]. Durch die
intrinsische Kopplung von magnetischen Eigenschaften und elektrischem Transport besit-
zen diese Systeme Anwendungspotenzial zum Beispiel auf dem Gebiet der magnetischen
Sensorik und Mikroelektronik (Spintronik) [4,5]. Die Substitution trivalenter La**-Tonen
durch divalente Erdalkali-Ionen, z. B. Sr?>", induziert in beiden Systemen, den Mangana-
ten und Kobaltaten, gleichzeitig einen Metall-Isolator-Ubergang und Ferromagnetismus,
der durch eine spinpolarisierende Austausch-Wechselwirkung [6-8] zwischen den Co- bzw.
Mn-Ionen iiber ein dazwischen liegendes Sauerstoff-Ion hervorgerufen wird. Der simultane
Phaseniibergang von Metall zu Isolator und Ferromagnetismus zu Paramagnetismus ist die
Ursache des kolossalen Magnetwiderstandseffekts (CMR-Effekt), der bei den Kobaltaten
allerdings sehr viel geringer ausfillt als bei den Manganaten [4,5,9-13|. Die magneti-
schen Eigenschaften, insbesondere der Ubergang vom paramagnetischen Isolator iiber ein
Spinglas-Verhalten zum ferromagnetischen Metall, sind stark dotierungs- und temperatur-
abhéngig (sieche Abbildung 1.1) [14,15].

Kobaltate weisen zusétzlich zu den in Manganaten vorhandenen Freiheitsgraden beziig-
lich Gitter- und Ladungsverschiebung einen weiteren Freiheitsgrad beziiglich des Spins der
Co-Tonen auf. Die Co3*-Ionen, welche sich durch die benachbarten Sauerstoff-Atome in
einer Umgebung mit oktaedrischer Symmetrie befinden, kénnen je nach Stirke der Kris-
tallfeldaufspaltung, Kovalenz und Austauschenergie entweder in einem ”low spin”-Zustand
(LS) t5,e) mit einem Spin S=0 (hierbei befinden sich alle Elektronen im t5,-Orbital), ei-
nem “intermediate spin”-Zustand (IS) t3,e; mit S=1 (ein Elektron wird hier auf das e,-
Niveau angehoben) oder in einem “high spin”™-Zustand (HS) t3,e2 mit S=2 vorliegen (An-
hebung zweier Elektronen in das e,-Orbital) [17-19]. Strontium-Dotierung stabilisiert den
[S-Zustand [14,20], der eine Besonderheit des La;_,Sr,CoO3-Systems darstellt und als des-

sen Ursache eine Hybridisierung von kobalt- (3d-Co) und sauerstoffbasierten (2p-O) elek-
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Abbildung 1.1: Ubergangstemperatur T von Laj_,Sr,CoOs als Funktion der Dotie-
rung [16]. PS : paramagnetischer Halbleiter (paramagnetic semiconductor); PM : pa-
ramagnetisches Metall; FM : ferromagnetisches Metall; SG : Spinglas; MIT : Metall-
Isolator—Ubergang (metal-insulator transition). T;.. beschreibt die irreversible Tempe-
ratur, die die Aufspaltung der im Nullfeld (ZFC) und im Feld abgekiihlten (FC) dc-
Magnetisierungskurven markiert (siehe auch Abbildung 3.10b).

tronischen Zustdnden diskutiert wird. Durch dieses Zusammenspiel sind die magnetischen
Eigenschaften der Kobaltate im Vergleich zu denen der Manganate wesentlich empfind-
licher gegeniiber Anderungen der Gitterdimension und -symmetrie und somit gegeniiber
epitaktischen Verspannungen, insbesondere in sehr diinnen Schichten.

Interessant bei diinnen Schichten ist der Einfluss der Schichtdicke auf die physikalischen
Eigenschaften, z. B. die Magnetisierung diinner magnetischer Schichten im Hinblick auf An-
wendungen fiir die Datenspeicherung. "Finite-Size”-Effekte fiihren hier aufgrund der redu-
zierten dritten Raumdimension sowie strukturellen Gitterverzerrungen durch epitaktische
Verspannungen infolge des heteroepitaktischen Filmwachstums zu deutlichen Abweichun-
gen vom Verhalten massiver Volumenproben [21,22]. "Finite-Size”-Effekte konnen einen
starken Einfluss auf das kritische Verhalten am magnetischen Phaseniibergang und insbe-
sondere auf die kritische Temperatur T haben. Dabei verhindert die endliche Filmdicke d
einer Schicht beispielsweise eine Divergenz der magnetischen Spin-Spin-Korrelationslinge
¢ bei T' = T¢ entlang der dritten Raumdimension. Diese Beschriankung fiihrt zu einer
merklichen Verbreiterung und Verschiebung des Phaseniibergangs (7o = f(d)) hin zu
niedrigeren Temperaturen. Bei Filmen mit einer Schichtdicke d < &(7T') tritt daher eine
Abweichung vom magnetischen Bulkverhalten auf [21]. Fiir die relative Verschiebung der
Curie-Temperatur T (d) beziiglich des Bulkwerts T¢(00) t.(d) = [Te(o00) — Te(d)]/Te(00)
erwartet man fiir d — oo ein Skalierungsverhalten proportional d—*. Der kritische Exponent
A entspricht dabei dem reziproken Wert des in der Finite-Size-Skalierungstheorie iiblicher-
weise verwendeten Korrelationsldngen-Exponenten v (A = 1/v) [23]. A spiegelt die zu dem
Material dazugehorige Universalitdtsklasse wider, die primér durch die Dimensionalitit des



Systems d* und des Ordnungsparameter D charakterisiert ist. Zum Beispiel wurden fiir das
dreidimensionale Ising- (D = 1), XY- (D = 2) und Heisenberg-Modell (D = 3) mit numeri-
schen Verfahren Werte fiir A von 1.59, 1.49 und 1.41 bestimmt [24]. Im Gegensatz dazu ldsst
sich der Wert fiir das Mean-Field-Modell exakt zu A = 1/v = 2.0 bestimmen [22, 25, 26|,
wobei im vorliegenden Fall v dem dreidimensionalen Korrelationsldngen-Exponenten ent-
spricht. Bei Manganat- und Kobaltatschichten erhilt man iiber einen grofen Schichtdicken-
bereich einen Skalenexponenten von A ~ 1 [27-29]. Die "Finite-Size - Theorie [21,22,30] sagt
fiir A = 1 ein Mean-Field-Verhalten vorher [21]. Eine anschauliche Herleitung hierfiir wurde
von Zhang et al. publiziert [31] und wird in Kapitel 2.6 nochmals genauer vorgestellt.

Um eine genauere Bestimmung der materialspezifischen Universalititsklassen durchzufiih-
ren, zieht man Untersuchungen des kritischen Verhaltens heran. Hierfiir betrachtet man
z. B. das Verhalten der Magnetisierung (z. B. abhéngig von der Temperatur oder einem
externen Magnetfeld) in der Nidhe des kritischen Punktes, der Curie-Temperatur T¢. Die
spontane Magnetisierung und die Suszeptibilitit folgen einem einfachen Potenzgesetz be-
ziiglich der reduzierten Temperatur ¢t = (T — T¢)/T¢. Die beobachteten Exponenten ent-
sprechen den sogenannten kritischen Exponenten, z. B. 3 fiir die spontane Magnetisierung,
~ fiir die Suszeptibilitit und § fiir die Feldabhéingigkeit der Magnetisierung bei T¢. Die
Bestimmung dieser Werte erfolgt iiblicherweise durch verschiedene Verfahren, die z. B. auf
Arrott [32] und Kouvel [33] zuriickgehen.

Fiir Manganat- (Lag 7Srg3MnO3, LSMO) und Kobaltat- (Lag 7Srg 3CoO3, LSCO)-Volumen-
proben werden kritische Exponenten beobachtet, die auf ein dreidimensionales Heisenberg-
Verhalten hindeuten, welches bei entsprechenden Manganat-Diinnschichten nicht beobach-
tet wird. Fiir epitaktische Manganat-Schichten ermittelte z. B. Ziese et al. [34] kritische
Exponenten, die den Werten des Mean-Field-Modells entsprechen, § = 0.45 + 0.02 und
v = 1.08 £ 0.04. Im Gegensatz zum kritischen Verhalten von Kobaltat-Volumenproben ist
das von Kobaltat-Diinnschichten bisher noch unerforscht.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist daher, das kritische Verhalten diinner LSCO-Schichten zu
untersuchen und insbesondere Anderungen im Vergleich zu Volumenproben aufzuzeigen
und zu diskutieren. In Kapitel 2 sollen die physikalischen Grundlagen vermittelt werden,
soweit sie fiir das Verstédndnis dieser Arbeit notwendig sind. Kapitel 3 befasst sich mit den
experimentellen Aspekten, der Vorgehensweise bei der Préparation der Proben, den an-
schliefsenden Experimenten und den unterschiedlichen Auswerteverfahren. Die Vorstellung
der Ergebnisse mit Diskussion folgt in Kapitel 4, welche abschliefsend in Kapitel 5 nochmals
zusammengefasst und durch einen Ausblick erginzt werden.



KAPITEL 1. EINLEITUNG




Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Perowskitstruktur

Eine grofe Anzahl an Oxiden mit zum Teil technologisch wichtigen Eigenschaften wie
Hochtemperatursupraleitung [35], Magnetwiderstand [36,37] und Ferroelektrizitat [38] kris-
tallisiert in der Perowskitstruktur. Dieses haufige Auftreten hat seinen Ursprung in der be-
merkenswerten Flexibilitit der Perowskitstruktur, die den Einbau von Kationen mit einem
breiten Spektrum an Radien und Valenzen erlaubt. Die Radien der Kationen A und B im
Idealfall der kubischen ABOs-Kristallstruktur miissen dabei nur in relativ weiten Grenzen
dem idealen Goldschmidt-Toleranzfaktor T* = (ro + r4)/v2(ro + rz) = 1 (ro: Radius
des Sauerstoffs und r4 bzw. rg Radius des entsprechenden Kations A oder B) entspre-
chen. Im Bereich zwischen 0.78 < T™* < 1.05 gehoren die ABO3-Verbindungen zur Familie
der Perowskite [39,40]. Wie Abbildung 2.1 zeigt, kann man sich die Perowskitstruktur als
kubisches Gitter von Sauerstoff-Oktaedern um die kleineren B-Kationen herum vorstellen,

ro*r, \
°h (S RN P ABO;:
T (N (1)

kubisch (T = 1) rhomboedrisch verzerrt (T" < 1)
“pseudokubisch” T ~ 1

Abbildung 2.1: Kristallstruktur von LaCoOgs (R3c) mit einem Co-O-Co Bindungs-
winkel von 163° und einer Co-O Bindungslinge von 1.93 A (links). Eine Rotation der
Sauerstoffoktaeder fiihrt zu einem Toleranz-Faktor von 7% < 1 (rechts).
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wobei die Oktaeder iiber gemeinsame Sauerstoffatome an den Ecken verbunden sind und
durch die dazwischen gelagerten groferen A-Kationen auf Abstand gehalten werden [41].
Sind die A-Kationen kleiner als die B-Kationen, d. h. fiir 7* < 1, kdnnen sich die Sauerstof-
fatome durch Verkippung der Oktaeder stérker an die A-Kationen anndhern [42]. Hierbei
reduzieren sich die interoktaedrischen B-O-B-Winkel zu Werten kleiner als 180° [43].

LaCoO; (und damit auch die dotierte Variante Lag7Srg3C0o0s3) gehort als Ubergangsme-
tallverbindung zur Klasse der Perowskite und wurde schon in den 50er Jahren vor allem
unter strukturellen Gesichtspunkten systematisch untersucht [44,45|. Erstmals erwihnt
wurde es 1953 in einer Veroffentlichung von G. H. Jonker und J. H. Van Santen [46]. Im
speziellen Fall von LaCoOj3 liegt eine Perowskitstruktur der Raumgruppe R3c vor [1,2,19].
Kobayashi et al. [47] zeigte, dass sich diese Perowskitstruktur unterhalb von 1610 K leicht
rhomboedrisch verzerrt, d. h. die Einheitszelle (bestehend aus dem Kubus aus Oktaedern)
wird entlang einer Raumdiagonalen gestaucht. Zu tiefen Temperaturen hin vergrofiert sich
diese Verzerrung [19] und die Oktaeder verkippen bis zu einem Co-O-Co-Winkel von bis
zu 163° mit einer Co-O-Bindungslinge von 1.93 A.

2.2 3d-Ubergangsmetalloxide

Ubergangsmetalloxide des Typs ABOj zeichnen sich dadurch aus, dass die inneren d-
Elektronenschalen der B-Metallionen unvollstindig besetzt sind. Sie umfassen die 3d-
Systeme (Skandium bis Nickel), 4d-Systeme (Yttrium bis Rhodium) und die 5d-Systeme
(Hafnium bis Platin). Die d-Elektronen-Schalen sind im Gegensatz zu f-Orbitalen nicht
vollstindig durch Elektronen der &uferen s- bzw. p-Schalen abgeschirmt.

d- und f-Valenzelektronenzusténde lassen sich nicht mit dem Bild voneinander unabhéngi-
ger Teilchen beschreiben, das der klassischen Elektronengastheorie zugrunde liegt. s- und
p-Valenzorbitale erstrecken sich hingegen iiber ausgedehnte Raumbereiche zwischen den Io-
nenriimpfen und die Elektronen bleiben im Mittel relativ weit voneinander entfernt. Daher
konnen sie im Wesentlichen nur das mittlere Feld der anderen Elektronen spiiren. Die d-
und noch stirker die f-Valenzelektronen konzentrieren sich rdumlich zu einem grofen Teil
innerhalb der Ionenrumpfbereiche. Dabei spielt die interatomare Coulombwechselwirkung
eine wesentliche Rolle, wodurch sich die Hund’schen Regeln ergeben. Es wird dazu eine
hohe Energie (Hubbard-Energie) bendtigt um ein zusitzliches Elektron in die d-Schale
zu bringen. Im Gegensatz zu dieser starken Korrelation sind die quasi-freien s- und p-
Elektronen im interatomaren Kristallbereich wesentlich geringeren Korrelationsbeschrin-
kungen unterworfen, da aufgrund der leichten Verschiebbarkeit dieser quasi-metallischen
Elektronen ihre Coulomb-Wechselwirkung stark abgeschirmt wird. Die in d- und f-Schalen
gebundenen Elektronensysteme sind auch der Coulombwechselwirkung mit Nachbarionen
im Kristall unterworfen. Dieses "Kristallfeld” fiihrt zu einer energetischen Aufspaltung der
im kugelsymmetrischen atomaren Potenzial entarteten d- oder f-Zustinde.
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A

distorted

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Metall-Isolator-Uberginge beziiglich
Fiillung und Bandbreite fiir 3d-Ubergangsmetalloxide mit Perowskitstruktur [53].

2.2.1 Hubbard-Modell

Die Idee von Mott [48,49], dass der bei Ubergangsmetalloxiden beobachtete Metall-Isolator-
Ubergang durch die Coulombblockade im d-Elektronensystem hervorgerufen werden kénn-
te, versuchte Hubbard [50-52] durch ein stark vereinfachtes Modell zu beschreiben, bei dem
an jedem Gitterplatz nur ein einziges Orbital zur Verfiigung steht. Aufgrund des Pauliprin-
zips kann es maximal mit zwei Elektronen der beiden Spinorientierungen besetzt werden,
wobei allerdings eine hohe Abstoflungsenergie U erforderlich wird, die bei einfacher Beset-
zung vermieden wird. Die Elektronen konnen des Weiteren durch Hiipfen zum Orbital an
einem benachbarten Gitterplatz ihre kinetische Energie um einen Betrag t* verringern. Die
mit Ndherungsmethoden daraus abgeleiteten Konzepte bilden die Basis der heutigen Theo-
rie stark korrelierter elektronischer Systeme. Der einzige Freiheitsgrad des Hubbardmodells,
das Verhiltnis zwischen der Hiipfenergie t*, die sich aus dem Uberlapp der benachbarten
Orbitale ergibt und die im unkorrelierten Fall U = 0 mit der Breite des Freie-Elektronen-
Bands skaliert, und der Coulombenergie U bestimmt das physikalische Verhalten des elek-
tronischen Vielteilchensystems. Besonders wichtig ist dabei der Fall halber Bandfiillung,
wenn jedes Atom dem System ein Elektron zur Verfiigung stellt. Bei kleinem ¢*/U ist keine
freie Bewegung der Elektronen mehr moglich: Jedes Elektron sitzt alleine auf seinem Git-
terplatz und kann sich wegen der hohen Energieschwelle U nicht weiterbewegen. Virtuelle
Hiipfprozesse sind allerdings mdoglich, falls der Nachbarplatz mit einem Elektron der entge-
gengesetzten Spinrichtung besetzt ist (bei paralleler Spinorientierung ist ein solches Hiipfen
aufgrund des Pauli-Prinzips nicht moglich). Dieser Energiegewinn durch Erniedrigung der
kinetischen Energie erklirt den in vielen isolierenden Ubergangsmetalloxiden vorgefunde-
nen antiferromagnetischen Grundzustand. Fiigt man diesem Elektronensystem ein weiteres
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Elektron hinzu, findet dieses an jedem Gitterplatz das Coulombpotenzial U durch ein dort
schon vorhandenes Elektron vor. Entfernt man hingegen ein Elektron, kann sich das ent-
standene Loch im Gitter ohne Zusatzenergie bewegen. Es liegt also eine Energieliicke der
Groke U vor. Zu grokeren t* /U-Verhiltnissen hin erwartet man durch den stirkeren Uber-
lapp t* der Orbitale eine Verbreiterung dieser beiden Energieniveaus zu Béndern, dem
"oberen” bzw. "unteren Hubbard-Band”. Da sich im Grenzfall t*/U — oo die Elektronen
wieder frei bewegen konnen, sollte es bei einem gewissen kritischen t*/U-Wert einen Uber-
gang zu metallischem Verhalten geben, wenn diese beiden Hubbard-Bénder zu iiberlappen
beginnen.

Abbildung 2.2 zeigt eine Ubersicht iiber das bei pseudokubischen Perowskiten der 3d-
Ubergangsmetalloxide vorgefundene Metall-Tsolator-Phasendiagramm. U/W oc U/t* be-
schreibt die relative Elektronenkorrelationsstirke als Ordinate und die Bandfiillung des 3d-
Bandes als Abszisse. Die n-gefiillten 3d-Ubergangsmetalloxide mit Perowskitstruktur sind
hauptsichlich korrelierte Isolatoren, aufer LaCuOs und LaNiOs. Durch "Fiillen” schafft
man es ein System in eine metallische Phase iiberzuleiten. Nur wenige Systeme bleiben auf-
grund ihres grofen U/W-Verhiltnisses isolierend. Gelblich hinterlegt ist der spezielle Fall
der Kobaltate. Schon bei einer geringen Anreicherung mit Lochern erfihrt (La,Sr)CoOg
einen Ubergang von der isolierenden zur metallischen Phase.

2.2.2 Kristallfeld und Spinzustinde

d- und f-Elektronenorbitale sind aufgrund ihrer stirkeren rdumlichen Anisotropie wesent-
lich empfindlicher hinsichtlich des von den umgebenden Tonen im Kristall erzeugten elek-
trostatischen Potenzials als s- oder p-Orbitale, sodass ihre Energieentartung im atomaren
Zentralpotenzial aufgehoben wird und eine signifikante Aufspaltung der Energieniveaus
auftritt. Man nimmt iiblicherweise an, dass nur die nichsten Nachbaratome wesentlichen
Einfluss nehmen und dass dieser Einfluss auf die d- oder f-Orbitale des Zentralatoms so
gering ist, dass er sich in Stérungstheorie berechnen lisst. Dafiir muss zunéchst die Stirke
der auftretenden Wechselwirkungen zueinander in Relation gesetzt werden. Da gibt es die
Hund’sche-Kopplung Jy, die die Coulombwechselwirkung der d- bzw. f-Elektronen unter-
einander fiir den Fall des freien Elektrons modelliert und zu den drei Hund’schen Regeln
fithrt [54]:

1. Der Gesamtspin S besitzt den maximalen durch das Pauli-Prinzip erlaubten Wert.
2. Der Bahndrehimpuls L hat den maximalen mit diesem S-Wert konsistenten Wert.

3. Der Gesamtdrehimpuls J ist gleich |L — S|, wenn die Schale weniger als zur Hélfte
gefiillt ist, und gleich L + S, wenn sie mehr als zur Hilfte gefiillt ist.
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Fiir die storungstheoretische Betrachtung muss die Hund’sche Kopplung mit der Spin-
Bahn-Kopplung! J;g und der Kristallfeldaufspaltung? Acr in Relation gesetzt werden.
Fiir 4f-Elektronen ist das Kristallfeld geméfs

Ju > Jrs > Acr (2.1)

die kleinste dieser Wechselwirkungen und kann daher als kleine Stérung innerhalb eines
gegebenen J-Multipletts betrachtet werden. Alle drei Hund’schen Regeln bleiben giiltig.

Bei den meisten 3d-Metallatomen ist das Kristallfeld jedoch stirker als die Spin-Bahn-
Aufspaltung, da der Bahndrehimpuls in den meisten Fillen stark gequencht ist®, und nimmt
eine mittlere Stellung ein (mittelstarke Anisotropie):

Jy > ACF > Jrg . (2.2)

Die rdumlichen Symmetrien fithren dazu, dass die Matrix der Kristallfeldwechselwirkung
beziiglich einer Basis aus gewissen Linearkombinationen der urspriinglichen d- bzw. f-
Drehimpulsfunktionen diagonal wird, und zwar unabhéingig von der Stirke des Kristall-
felds, die nur als linearer Parameter fiir die relative Energieaufspaltung zwischen diesen
"Kristallfeldniveaus” fungiert.

Bei oktaedrischer Punktsymmetrie spaltet beispielsweise das bei atomaren Zustdnden (sphé-
rischer Symmetrie) fiinffach entartete 3d-Niveau in die sogenannten ¢o,- (dreifach) und e,-
(zweifach) Kristallfeldniveaus auf. Die beiden Kristallfeldniveaus setzen sich in einfacher
Weise aus den fiinf zuvor entarteten atomaren d-Orbitalen zusammen (sieche Abbildung
2.3): Die ty,-Orbitale werden aus den atomaren d,,-, d,.- und d,,-Orbitalen, die e,-Orbitale
aus den d,2_,2- und d.2-Orbitalen gebildet. Da die e,-Orbitale im vorliegenden Fall des
Co-Ions in La;_,Sr,CoOj3 auf die negativen Sauerstoffionen als Liganden ausgerichtet sind,
spiiren diese daher eine stirkere Coulombabstofung, sodass sie gegeniiber den t,,-Orbitalen
energetisch angehoben werden (siehe Abbildung 2.4). Geméf dem Prinzip der entarteten
Storungstheorie bleibt der Schwerpunktsenergiewert aller Niveaus erhalten.

Fiir grofse Kristallfelder (starke orbitale Anisotropie) wird sogar die erste Hund’sche Regel
gebrochen. Diesen Umstand trifft man in erster Linie bei 4d- und 5d-Ubergangsmetallionen,
aber in einigen wenigen Fillen auch bei 3d-Metallionen, z. B. 3d° bei Fe** und auch im
Fall von Co*", an. Bei der Besetzung der 3d-Schale werden nicht die ansonsten favori-
sierten “high spin™Zustinde (Abbildung 2.5a) als Grundzustand eingenommen, die man
nach der ersten Hund’schen Regel geméfs der Besetzung der Niveaus mit gleich gerichte-
tem Spin eigentlich erwartet, sondern kommt es durch die Dominanz des Kristallfelds zu
einer Besetzung des "low spin™-Zustands (Abbildung 2.5b).

!Die Spin-Bahn-Kopplung beruht auf der magnetischen Wechselwirkung zwischen Bahnmoment und
Spin des Elektrons, dessen Orbitalbahn iiber das elektrische Potenzial an das Kristallgitter gekoppelt ist.

2CF : crystal field

3 Aufgrund des gequenchten Bahndrehimpulses kommt es sehr hiufig zu einer JJ-Kopplung, die ebenfalls
gegeniiber Ao klein ist.
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Abbildung 2.3: Atomare 3d-Orbitale (blau: positive Phase und rot: negative Phase)
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Abbildung 2.4: Kristallfeldaufspaltung der 3d-Schale im oktaedrischen Feld [55]

Bei La;_,Sr,CoQj ist die Situation sogar noch komplizierter, indem zusétzlich zu den "high
spin”- und "low spin”-Spinzustéinden ein dritter Spinzustand, der sogenannte “intermediate
spin”-Zustand (IS) auftreten kann, bei dem das obere Kristallfeldniveau lediglich mit ei-
nem Elektron besetzt ist (t3,e;) (siche Abbildung 2.5c). Der “intermediate spin” lisst sich
bei perfekt oktaedrischem Ligandenfeld nicht als Grundzustand konstruieren und wurde
daher in fritheren Arbeiten nicht beachtet [3,56]. Im Rahmen eines optimierten Modells
unkorrelierter Einteilchenzustdnde wurde von Potze und Sawatzki et al. [18] die Moglich-
keit der Stabilisierung dieses Zustands durch eine Vielteilchenwechselwirkung mit einem
Hybridzustand aus Orbitalen der umgebenden O-Ionen diskutiert. Aufgrund der einfa-
chen Besetzung des e,-Orbitals ist der IS-Zustand stark Jahn-Teller aktiv. Das Ausmaf
der Verzerrung ergibt sich aus dem Wechselspiel zwischen dem in erster Ndaherung linear
mit der Verzerrung anwachsendem Gewinn an Coulombenergie und dem quadratisch an-
wachsenden Zuwachs an elastischer Energie. Wie das in Abbildung 2.6 gezeigte Beispiel
verdeutlicht, gibt es mehrere Mdoglichkeiten fiir das Einsetzen einer solchen die Gesamt-
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a) HS - Co™ b) LS - Co” ¢ IS - Co™

Abbildung 2.5: Besetzung der Elektronenniveaus: a) "high spin™, b) "low spin’- bzw.
¢) "intermediate spin”-Zustand bei 3d®-Konfiguration [5].
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Abbildung 2.6: Beispiel einer Jahn-Teller-Verzerrung eines Sauerstoff-Oktaeders um
ein Co-lon.

energie absenkenden Jahn-Teller-Verzerrung [57-59]. Durch Quantenfluktuationen kénnen
die lokalen Energieminima sogar dynamisch durchlaufen werden, sodass die Gittersymme-
trie im zeitlichen Mittel erhalten bleibt (dynamischer Jahn-Teller-Effekt), oder aber alle
lokalen Verzerrungen verlaufen in der gleichen Orientierung, sodass die globale Symme-
trie des Gitters gebrochen wird (kollektiver Jahn-Teller-Effekt [60]). Im Fall von LaCoO3
betrigt die strukturelle Verzerrung aufgrund des Jahn-Teller-Effekts ca. 6%. Mit zuneh-
mender Dotierung und entsprechender Delokalisierung der eg-Elektronen nimmt die Stéirke
der Jahn-Teller-Verzerrung ab.

2.3 Magnetismus in Ubergangsmetalloxiden

Zum Verstindnis des Magnetismus in isolierenden 3d-Ubergangsmetalloxiden wie LaCoOs
zieht man den Superaustausch heran [61-64]. Beim Superaustausch erfolgt die Wechselwir-
kung zwischen den Gitteratomen mit magnetischen Momenten indirekt iiber die Orbitale
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von dazwischen liegenden diamagnetischen Atomen/Ionen. Ein wichtiges Beispiel dieser
indirekten Wechselwirkung ist der Superaustausch iiber das diamagnetische O?~-Ion, das
eine abgeschlossene 2p-Schale besitzt. Je nach Vorzeichen der Austauschwechselwirkung
bildet sich eine ferromagnetische oder eine antiferromagnetische Struktur aus (Abbildung

2.7).
o s =
H@@ C%?TTT

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Superaustauschs zwischen benachbarten
Co3t- und Co3*-Ionen iiber das diamagnetische O?~-Ion [65]. Je nach Vorzeichen der
Austauschwechselwirkung bildet sich eine anitferromagnetische (oben) oder eine ferro-
magnetische (unten) Struktur aus. Dargestellt sind nur die eg-Orbitale (hell: d,» und
dunkel: de,yQ)

Zur Beschreibung der magnetischen Wechselwirkung in elektrisch leitenden Ferromagneten
wird der sogenannte Zener-Doppelaustausch herangezogen [6,66]|. Im Unterschied zu dem
zuvor erwahnten Superaustausch, bedingt der Doppelaustausch einen Ladungstransfer.
Dies ist in Abbildung 2.8 anhand des Beispiels La;_,Sr,CoO3 gezeigt. Die Lochdotierung
von LaCoOjs fiihrt zur Bildung von Co** und somit zu einem moglichen Doppelaustausch.
Dabei bedingen eine gute elektrische Leitfihigkeit und ferromagnetische Spinordnung ein-
ander.

vorher nachher

Witt s %11 1 ittt f Cgo o it

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Ladungstrigertransfers zwischen be-
nachbarten Co3t- und Co**-Ionen iiber das diamagnetische O?~-Ion im Doppelaus-
tauschbild [65]. Die Fiinfer-Pfeilgruppe symbolisiert den lokalisierten Rumpfspin im to4-
Orbital. Bei paralleler Ausrichtung kann das itinerante e,-Elektron von Co3t zu Co®*
hiipfen, was zu einen elektrischen Stromtransport fithrt. Dargestellt sind nur die eg4-
Orbitale (hell: d,» und dunkel: d,2_,2)

Bei paralleler Ausrichtung der Rumpfspins der Kobalt-Ionen kann sich das Elektron von
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einem Platz zum Nachbarn bewegen (Abbildung 2.8). Umgekehrt ist bei antiparalleler Stel-
lung der Nachbarspins der Transfer des Elektrons erschwert, da die Hund’schen Regeln ver-
letzt werden wiirden. Der Ladungstransfer und damit die Leitfahigkeit sind eingeschrénkt.
Der elektrische Transport héngt also iiber den Doppelaustausch eng mit der magnetischen
Struktur zusammen. Der Doppelaustausch fiihrt daher zu der starken Abnahme des elek-
trischen Widerstands unterhalb der Curie-Temperatur T¢.

Das magnetische Verhalten bei Dotierungen mit Strontium wurde ausfiihrlich von Itoh
et al. [15] und Yamaguchi et al. [67, 68| untersucht. Abbildung 1.1 zeigt das Phasendia-
gramm von La;_,Sr,CoO3 zwischen 0% - 70%. Schon fiir kleine Dotierungskonzentrationen
(z ~ 0.02—0.04) erreicht man einen Ubergang in eine Spinglas-Phase. Das Auftreten einer
Spinglas-Phase wird durch die Existenz konkurrierender Wechselwirkungen und der daraus
resultierenden Spinfrustrationen erklért [63,69-72]. Ttoh fithrt die Spinglas-Phase auf eine
Frustration der Spinmomente aufgrund der konkurrierenden Wechselwirkung zwischen dem
ferromagnetischen Doppelaustausch (zwischen Co** und Co**, 11) und den antiferroma-
gnetischen Superaustausch (zwischen Ionen gleicher Valenz, | 1) zuriick. Den dazugehorigen
Dotierungsbereich gibt er mit 0 < z < 18% an. Fiir hohere Dotierungen geht das System
unterhalb T in eine ferromagnetisch-metallische Phase iiber. Gleichzeitig mit dem Eintritt
in diese Phase findet auch der dotierungsabhingige Metall-Isolator-Ubergang aufgrund des
einsetzenden Doppelaustausches statt [3,13,46,56, 73|

2.4 Anisotropien

Magnetismus in diinnen Schichten wird wesentlich durch Grenzflichen beeinflusst. Die
magnetischen Grundgrofen, aus denen viele Eigenschaften gewonnen werden kénnen, sind
daher Anisotropie und Magnetisierung. Die spontane Magnetisierung ist der Ordnungspara-
meter und die Anisotropie legt fest, entlang welcher Achse die Magnetisierung im feldfreien
Fall zeigt und wie schwer es ist, sie dort durch ein externes Feld herauszudrehen. In zwei-
dimensionalen Systemen mit kurzreichweitiger Wechselwirkung gibt es sogar iiberhaupt
keine ferromagnetische Ordnung ohne Anisotropie [74]. Kommt es also unterhalb T¢ zu ei-
ner Ausrichtung der spontanen Magnetisierung entlang einer bevorzugten Richtung (“easy
axis”), so ist dies auf eine magnetische Anisotropie zuriickzufithren. Die magnetokristalline
Anisotropieenergie riihrt von relativistischen Korrekturen der Elektronenenergien her, die
die Rotationsinvarianz der Magnetisierung im Hinblick auf ihre Quantisierungszustéinde
entlang einer Achse brechen [75]|. Allgemein ist fiir die Anisotropieenergie die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung und Spin-Bahn-Kopplung zu beriicksichtigen [75].

Man kann mehrere Beitrige zur magnetischen Anisotropie nach ihrer Ursache unterschei-
den. Im Folgenden sind die wichtigsten in diinnen Schichten dargestellt:

e Formanisotropie: Fiir den Beitrag der Formanisotropie spielt die dufsere Form der
Probe die entscheidende Rolle. Bei sonst gleichen Bedingungen zweier Proben erhélt
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man fiir verschiedene dufsere Geometrien unterschiedliche Magnetisierungsverhalten
in gleichen Kristallrichtungen. Die Energie des Streufeldes am Rande der Probe wird
dadurch minimiert. Bei Bulkmaterialien und dicken Schichten ist die gesamte Aniso-
tropieenergie weitgehend durch den Volumenanteil bestimmt und die Magnetisierung
wird vor allem durch die Formanisotropie "in-plane” gehalten. Die Ursache der Forma-
nisotropie liegt in der langreichweitigen Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Diese ldsst sich
auf die Wechselwirkung der lokalen Magnetisierung (Spins) mit der Magnetisierung
der ganzen Probe zuriickfiihren.

e Oberflichen- und Grenzflichenanisotropie: Neben dem zuvor behandelten pri-
miren Volumen-Effekt muss man vor allem beim Ubergang zu niedrigdimensionalen
Systemen Grenzflachen-Terme beriicksichtigen [76]. Der Anisotropieanteil der Ober-
fliichen bei ultradiinnen Schichten kann nicht mehr vernachlissigt werden. Bei Uber-
gang zu diinneren Schichten nimmt der Anteil der Grenzflichen-Anisotropie immer
mehr zu, sodass es bei einer kritischen Schichtdicke zu einem Spinreorientierungsiiber-
gang kommen kann, bei dem sich die Magnetisierung aus der Schichtebene parallel zur
Schichtnormalen dreht. Diese Grenzflichen-Terme sind auf die Spin-Bahn-Kopplung
zuriickzufiihren.

e Magnetoelastische Anisotropie / Magnetostriktion: Auch elastische Effekte
konnen Einfluss auf die Anisotropie der Magnetisierung haben. Wird Druck auf den
Kristall ausgeiibt, so reduziert sich die Symmetrie des Systems. Dieser Effekt lisst sich
genau wie die kristalline Anisotropie zum grofiten Teil auf die Spin-Bahn-Kopplung
zuriickfithren. Besonders beim epitaktischen Aufwachsen diinner Schichten auf ein
Substrat mit abweichender Gitterkonstante kann dieser Effekt eine Rolle spielen.

e Magnetokristalline Anisotropie: Sie beruht auf der Abhéngigkeit zwischen der
Magnetisierungsrichtung und den Kristallachsen und lasst sich weitgehend auf die
Spin-Bahn-Kopplung zuriickfithren. Diese beruht auf der magnetischen Wechselwir-
kung zwischen Bahnmoment und Spin des Elektrons, dessen Orbitalbahn iiber das
elektrische Potenzial an das Kristallgitter gekoppelt ist.

2.5 Kritisches Verhalten

Phaseniibergénge beschreiben eine abrupte Verdnderung der physikalischen Eigenschaften
eines Systems oder Materials bei nur geringen Variationen der Zustandsbedingungen. Man
spricht von unterschiedlichen Phasen eines Materials, die am Phaseniibergang ineinander
iibergehen. Die bekanntesten Phaseniibergéinge treten bei Anderung der Aggregatzustinde
auf, wie z. B. beim Schmelzen oder Verdampfen von Materialien. Phaseniibergéinge las-
sen sich in einem Phasendiagramm darstellen, wie es in Abbildung 2.9 fiir verschiedene
Bedingungen dargestellt ist.
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Abbildung 2.9: Phasendiagramme fiir ein System mit einer ferromagnetischen und
paramagnetischen Phase; links ist das Auftreten der Phase bzgl. der Temperatur 7" und
auferem Magnetfeld H und rechts bzgl. Temperatur und Magnetisierung M dargestellt.

Die unterschiedlichen Phasen sind durch Grenzlinien voneinander getrennt; beim Uber-
schreiten einer solchen Linie findet ein Phaseniibergang statt, ein Phaseniibergang erster
Ordnung. An diesen Grenzlinien kénnen zwei Phasen parallel zueinander existieren. Bringt
man das System z. B. durch Variation der Temperatur oder des Drucks iiber eine Grenz-
linie, wird ein unstetiger Ubergang der Eigenschaften beobachtet. Interessant ist das be-
sondere Merkmal, dass die Grenzlinien an einem Punkt enden, dem “kritischen Punkt”.
Hier werden die moglichen Phasen plotzlich ununterscheidbar. Man spricht nun von einem
kontinuierlichen Phaseniibergang, einem Phaseniibergang zweiter Ordnung.

Ubergiinge der ersten Art sind auf einer mikroskopischen Skala schwer zu verstehen, da die
physikalischen Eigenschaften der zwei Phasen komplett unterschiedlich sind. Der Entro-
pieunterschied ist in den meisten Féllen ausreichend grofs, um statistische Fluktuationen
in den einzelnen Phasen ausschlieken zu konnen (siche Abbildung 2.10). Bei Ubergiingen
zweiter Ordnung findet man immer Regionen mit kurzlebigen Fluktuationen von der einen
zur anderen Phase. Je ndher man dem kritischen Punkt kommt desto grofser werden diese
Bereiche. Diese Ubergiinge sind verantwortlich fiir das kritische Verhalten.

Die Bezeichnung der Phaseniibergénge nach ihrer Ordnung hat ihren historischen Ursprung
in der Ehrenfest’schen Klassifikation. Die Bezeichnungsweise riihrt daher, dass bei Um-
wandlungen erster Ordnung die freie Energie zwar stetig verlduft, jedoch am Umwand-
lungspunkt einen Knick aufweist, sodass die erste Ableitung der freien Energie unstetig ist
und einen Sprung aufweist (Abbildung 2.10). Phaseniiberginge hoherer (n-ter) Ordnung
wurden so definiert, dass im Umwandlungspunkt die freie Energie und ihre Ableitungen
bis zur (n - 1)-ten Ordnung stetig sind, wihrend die n-te Ableitung unstetig ist. Z. B.
wiirde man bei Phaseniibergiingen zweiter Ordnung erwarten, dass sich die Entropie stetig
verhilt, wihrend die spezifische Wirme gegen oo divergiert. Des Weiteren hat sich z. B. ex-
perimentell herausgestellt, dass bei kontinuierlichen Umwandlungen die spezifische Wérme
umso grofer wird, je ndher man an den kritischen Punkt kommt. Derartige Singularitéten
sind charakteristisch fiir kontinuierliche Umwandlungen.

In dieser Arbeit geht es um magnetische Phaseniiberginge, deren Verhalten durch Tempe-
ratur und dufkere Magnetfelder bestimmt wird. Im ferromagnetischen Fall tritt ein kontinu-
ierlicher Phaseniibergang von einem geordneten ferromagnetischen zu einem paramagne-
tischen Zustand auf. Der kritische Punkt tritt hier bei einem angelegten Feld von H = 0
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Phasenlibergang 1. Ordnung (diskontinuierlich):
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Abbildung 2.10: Phaseniiberginge erster und zweiter Ordnung (F : Freie Energie; S :
Entropie; C/T : spezifische Wérme) geteilt durch die absolute Temperatur.

und bei der Temperatur, welche als Curie-Temperatur Tx; bezeichnet ist, auf. Der ferro-
magnetische Zustand wird mit der spontanen Magnetisierung Mg charakterisiert, deren
Temperaturabhéngigkeit in Abbildung 2.11 dargestellt ist. Die durchgéngige Linie zeigt
die Abhéngigkeit der spontanen Magnetisierung Mg von der Temperatur 7' fiir H = 0. Der
Phaseniibergang an T kann daher als kritischer Phaseniibergang beschrieben werden.

Alle kritischen Phaseniibergidnge haben drei gemeinsame Eigenschaften:

1. Symmetriebruch am kritischen Punkt: Die Symmetrie wird durch einen Ordnungspa-
rameter n reprasentiert, einer kontinuierlichen Funktion der Temperatur. 7 ist Null
fiir Temperaturen oberhalb von 7T und ungleich Null fiir Temperaturen unterhalb.
Im Fall des Ferromagnetismus iibernimmt die Magnetisierung die Funktion des Ord-
nungsparameters.

2. In der Nahe des kritischen Punktes sind Fluktuationen beider Phasen am kritischen
Phaseniibergang beteiligt. Die Ausdehnung dieser Regionen (die Korrelationslidnge &)
steigt gegen unendlich bei Anndherung an den kritischen Punkt.

3. Die Lebensdauer 7 der Fluktuationen des jeweiligen Systems steigt ebenfalls gegen
unendlich, wenn man sich dem kritischen Punkt anndhert. Hier spricht man auch
vom sogenannten kritischen Abbremsen (engl.: "critical slowing down”).

Bei einem aus einer sehr grofen Anzahl N von Atomen mit magnetischem Moment pu,
bestehenden Festkorper wird im makroskopischen Experiment die Summe aller atomaren
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Abbildung 2.11: Der Betrag der spontanen Magnetisierung ]\75 iiber der Temperatur
T fiir einen typischen Ferromagneten [25]. Im Nullfeld tritt ein kritischer Phaseniibergang
bei T auf. Ein angelegtes dukeres Feld hebt diesen Ubergang auf, wodurch ein kritischer
Punkt bei H = 0 und T' = T existiert.

magnetischen Momente m = N -y bestimmt. Die Magnetisierung M (77) gibt mit ihrem
Betrag das magnetische Moment pro Einheitsvolumen und ihre Richtung die lokale Aus-

richtung des magnetischen Moments am Ort 7 an.

Magnetische Felder kann man durch die magnetische Induktion bzw. Flussdichte B oder

durch die magnetische Feldstarke H ausdriicken, wobei zwischen diesen Vektorfeldern der

Zusammenhang
—

B = uo(H + M) , (2.3)

mit p1g = 47 - 107"VsA 'm~?, besteht.

Die Magnetisierung eines Paramagneten mit N unabhingigen magnetischen Momenten
mit dem Gesamtdrehimpuls J pro Volumeneinheit V' ldsst sich mit Hilfe der statistischen
Mechanik und Quantenmechanik berechnen. Legt man an eine paramagnetische Probe
ein Magnetfeld B = {0,0, B} entlang der z-Achse an, so ist der Betrag der Projektion
des gemittelten atomaren Moments 77, auf die z-Achse, u? = gupm, eine observable
GroRe?. Die Projektion p? ist quantisiert, die magnetische Quantenzahl m kann die Werte
J,J—1,...,—(J—1),—J annehmen. Die Wechselwirkungsenergie eines atomaren Spins mit,
dem angelegten Feld ist somit £ = —gugmB. Die Magnetisierung entlang der z-Achse

M= 05 (2.4

ergibt sich aus dem Erwartungswert von p, entlang der z-Achse (u2) geméf den Gesetzen

4g : gyromagnetischer Faktor oder Landé’scher g-Faktor, dimensionsloser Proportionalitéitsfaktor zwi-
schen Drehimpulsgrdfsen J und den zugehorigen magnetischen Momenten m; pup : Bohr’sches Magneton



18 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

der statistischen Mechanik durch die Boltzmannverteilung als [77]:

+J o
méf‘]m exp <kB—1%Bm)
M == (u3) = Ngpgp

1% +J
> exp (%Bm)
m=—J B
2J+1 2J+1 1 o
= N th — — coth — 2.
gJ“B( o7 Ty YT QJ)’ (2:5)
Brilloui?l?unktion
mit o = “",ii%ﬁ. Fiir @ < 1 lasst sich die Brillouinfunktion Bj(«) folgendermafen entwi-
cheln J+1  [(J41024 22 (] +1)
- +1)2 + +1)
Bj(a) = 57 O 9073 a4+ (akl). (2.6)
Die lineare Niherung ergibt das Curie-Gesetz [77]:
2,2
M= NgugJ(J +1)B (2.7)

3kpT

Eine Wechselwirkung zwischen magnetischen Momenten fiihrt zu einer magnetischen Ord-
nung, z. B. Ferro- oder Antiferromagnetismus.

P. Weiss fand mit seiner 1907 veroffentlichten Molekularfeldtheorie [78] eine erste erfolg-
reiche phanomenologische Erklarung der spontanen Magnetisierung und ihrer Tempera-
turabhéngigkeit. Er postulierte hierbei die Existenz eines Molekularfeldes, welches auf al-
le Atome in gleicher Weise als effektives Magnetfeld einwirkt und die Ausrichtung von
im Gitter benachbarten magnetischen Momenten bewirkt. Aus der Konsistenzbedingung
fiir dieses globale "mittlere Feld” ergab sich in dieser ersten "Mean-Field”-Theorie unter
Annahme eines phinomenologischen Kopplungsfaktors eine korrekte Beschreibung. 1928
konnte Heisenberg dieses Austauschfeld auf der Basis der Quantenmechanik mikroskopisch
begriinden [79]. Er konnte zeigen, dass sich fiir die Wechselwirkungsenergie E;; zweier

benachbarter Spins (7, j) mit den Spinvektoren 7; und 7; ein Ausdruck
- —

herleiten lédsst, bei dem die Austauschkonstante A;; ausreichend grof ausfillt, dass sich hier-
durch das Auftreten von Ferromagnetismus auch bis hin zu den beobachteten hohen Tem-
peraturen erkliren ldsst. Die relative Spinausrichtung benachbarter Atome steuert namlich
die quantenmechanische Besetzbarkeit von elektronischen Orbitalen und fiihrt iiber die da-
mit verbundenen hohen Coulombenergien zu einer starken effektiven Wechselwirkung der
Spins [77,80-82]. Ist A;; > 0, so wird eine Parallelstellung benachbarter Spins bevorzugt,
das System ordnet ferromagnetisch. Bei A;; < 0 ist eine antiparallele Stellung energetisch
giinstiger, das System ordnet antiferromagnetisch.
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Fiir die E_I}ergie eines Spinsystems mit N wechselwirkenden Spins in einem dufseren Ma-
gnetfeld B gilt somit die Gleichung:

E=-3"AyJi T =Y gusJi - B , (2.9)

{i.j} i
wobei in der Summation iiber {4, j} nur iiber alle ungleichen Paare ¢, j summiert und jedes
Paar einmal gezdhlt wird. Im Normalfall ist die Austauschwechselwirkung recht kurzreich-
weitig und beschrinkt sich auf die direkten néchsten Nachbarn der Spins. Betrachtet man
zunichst nur die Wechselwirkungsenergie eines beliebigen Spins ¢ und geht davon aus,

dass die Austauschwechselwirkung A zu seinen z niichsten Nachbarn gleich ist (isotrope
Wechselwirkung), dann ergibt sich fiir die Wechselwirkungsenergie:

—

E; = —QAZZ T, —gusdi - B . (2.10)
J

In dieser Darstellung trigt der Faktor 2 der Tatsache Rechnung, dass in Gleichung 2.9 jedis>
Paar zweimal gezdhlt wird. In der Mean-Field-Niherung ersetzt man die Werte von J;

durch ihren Mittelwert <7;> Damit erfihrt jeder Spin ¢ die gleiche Wechselwirkung seiner

nachsten Nachbarn. Dies ist gleichbedeutend mit dem Fall, dass jeder Spin ¢ mit einem
effektiven magnetischen Feld wechselwirkt, das man so mit dem Weiss’schen Molekularfeld

ﬁ
By =—"= =M (2.11)

2zA /1 — 2zAV —
<‘]’> = 22
guB g*upN

identifizieren kann. Man erhélt somit fiir die Energie des i-ten Spins:
— = — = — —
E;,=—gupJ; - By —gupJ; - B = —gupJ; - Beg (2-12)

— - =
mit Beg = B + By

Dieses effektive Feld wird als Argument in die Brillouinfunktion 2.5 eingesetzt:

N N gJ B [ 2zA ]
M=~ {u) = —qgJugB B+ 2.13
Mo ~~

o

Die Magnetisierung M (B, T') lasst sich aus Gleichung 2.13 numerisch oder mit graphischen
Methoden berechnen [77,80,82].

Neben dem Ferromagnetismus lasst sich auch der Antiferromagnetismus bei der Betrach-
tung zweier Untergitter mit spontaner Magnetisierung durch die Mean-Field-Theorie er-
kldren.
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Unter der Voraussetzung, dass in Gleichung 2.13 o < 1 und die Magnetisierung M (H,T') <
M(T = 0) sind, findet man durch Entwicklung der Brillouinfunktion 2.6 [81]:

% =a(T —Tg) +bTM?*(H,T) . (2.14)

a und b sind von H, M und T unabhingige Konstanten (¢ < 0 und b > 0). Diese Ap-

proximation wurde zuerst von Arrott [32| eingefithrt und spéter zusammen mit Noakes
verfeinert zur Arrott-Noakes-Gleichung [83]:

H 1/ T—TC M 1/p
) = tlar : (2.15)

Anhand dieser Gleichung und der variablen Parameter -, § (kritische Exponenten), T}
und M; konnen unterschiedliche Universalitdtsklassen bzw. Skalenverhalten beschrieben
werden. Diese Funktion, welche auch unter dem Namen "Arrott-Plot” bekannt ist, wird
spater zur Auswertung der Daten in dieser Arbeit herangezogen.

Die Ginzburg-Landau-Theorie ist eine "Mean-Field”-Behandlung von kontinuierlichen Pha-
seniibergéngen. Derartige Theorien beschreiben ein wechselwirkendes Vielteilchensystem
durch ein mittleres, effektives Feld, das auf ein beliebig herausgegriffenes Teilchen wirkt
und ignorieren lokale Fluktuationen ("Mean-Field-Theory”). "Mean-Field”-Theorien ver-
nachldssigen Fluktuationen und Korrelationen. Bei T existieren aber Fluktuationen auf
allen Léngenskalen. Die Grofe, welche die Fluktuationen bestimmt, ist die sogenannte
Korrelationslange &. Bei T'— T geht £ — oo.

Um das Verhalten magnetischer Materialien in der Ndhe des kritischen Punktes genauer
verstehen und das Auftreten von Fluktuationen besser beschreiben zu kénnen, wurden von
vielen Experimentatoren Messungen der Suszeptibilitit und Magnetisierung durchgefiihrt.
Sie folgen hiufig einem einfachen Potenzgesetz in Abhéngigkeit von der reduzierten Tem-
peratur ¢t = (T — T¢)/Te. Messungen der Suszeptibilitit y = OM/OH konnen z. B. in
kleinen Feldern und bei Temperaturen knapp oberhalb von T durch

x=at™" (t>0) (2.16)

mit den Konstanten a und v angefittet werden. Die Exponenten der Potenzgesetze, wie z. B.
~v, werden als kritische Exponenten bezeichnet. Tabelle 2.1 zeigt eine Auswahl kritischer Ex-
ponenten. Die kritischen Exponenten lassen sich durch die Vorhersage der Skalen-Hypothese
(prediction of the scaling hypothesis) [84] iiberpriifen:

M(H,t) =1’ f. [H/tO9)]. (2.17)

Dabei gilt f, fir T > Tg, f- fir T < To und t = |(T' — T¢)| /Te. Diese Skalierungsglei-
chung besagt, dass
v = [3(0 —1) (Widom-Relation) (2.18)
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‘ Eigenschaften ‘ kritischer Exponent ‘ Potenzgesetz ‘ Bedingungen
Suszeptibilitit y y =7 T>Tc, H=0
spontane Magnetisierung M 15} (—t)? T<Te, H=0
Magnetisierung M 5 H/° T =Tc
spezifische Wirme cy Q@ =« T>Tc, H=0
Korrelationsldnge & v v T>Tc, H=0

Tabelle 2.1: Definitionen einiger kritischer Exponenten [25].

a+28+7 2
a+p6+1) = 2
2-—a)+1 = (1—a)f
VE+1) = (1—a)(—1)
v = Bl6-1)
5 — 2—a+7y
2—a—r

Tabelle 2.2: Relationen, welche durch die Skalierungs-Hypothese fiir kritische Expo-
nenten vorhergesagt werden. Diese Relationen sind nicht unabhéngig voneinander und
die Kenntnis zweier Exponenten reicht aus, um die anderen zu bestimmen.

ist. In Tabelle 2.2 wird eine Auswahl wichtiger Relationen, welche aus der Skalierungshy-
pothese hervorgehen, zusammengefasst dargestellt.

Ein Blick auf die in der Literatur veroffentlichen experimentellen Daten beziiglich der kri-
tischen Exponenten deckt bestimmte systematische Tendenzen auf. In den verhaltnisméfig
wenigen Féllen, in denen kritische Exponenten mit angemessener Genauigkeit zusétzlich
durch theoretische Modelle berechnet werden konnten, zeigten sich Gemeinsamkeiten mit
den experimentellen Resultaten. Diese Ergebnisse wurden in der Hypothese der Universa-
litdt zusammengefasst [85-87|. Diese besagt, dass bei einem kontinuierlichen Phaseniiber-
gang die kritischen Exponenten nur von folgenden drei Eigenschaften abhédngen:

1. der rdumliche Dimensionalitit des Systems d*,
2. der Symmetrie des Ordnungsparameters (haufig reicht die Dimension D aus) und

3. von der Reichweite der Wechselwirkungen (lang- oder kurzreichweitig).

Die Universalitit bietet daher einen Ausblick auf mogliche Vereinfachungen in der Theorie
der kontinuierlichen Phaseniibergéinge und hilft, eine Vereinfachung der theoretischen Mo-
delle fiir jede einzelne Universalititsklasse zu finden. Zu den "einfachsten” dieser Modelle
gehoren die des Magnetismus:
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Ising-Modell (D = 1)

Das Ising-Modell betrachtet die magnetische Wechselwirkung zwischen den Spins. Es er-
laubt allerdings nur Spins T oder | in Richtung von z, also D = 1. Man betrachtet nur die
z-Komponente des Spins und erhilt

Frlsing Z z Qz
Hising — _ i) JijS; S5 (2.19)
Dieses Modell betrachtet man fiir verschiedene Dimensionen d*. Fiir d* = 1 existiert kein
Phaseniibergang im Ising-Modell bei endlicher Temperatur. Fiir d* = 2 kann man hinge-
gen einen Phaseniibergang ausrechnen [88]. Materialien die dem zweidimensionalen Ising-
Modell folgen sind z. B. RbyCoF4 [89-91] und KyCoF4 [92,93] und fiir das dreidimensionale
Ising-Modell z. B. FeFy [94,95] und MnF5 [96,97].

XY-Modell (D = 2)

Das XY-Modell besteht aus N durch Einheitsvektoren dargestellte Spins s;, die auf den
Punkten eines Gitters beliebiger Dimension angeordnet sind, aber nur innerhalb einer Ebe-
ne ausgerichtet sein kénnen. Der Hamiltonian fiir das XY-Modell ist gegeben durch

N
H=-J> s-5-H» 5, (2.20)

<ij> i=1
wobei iiber die nichsten Nachbarspins summiert wird und ”-” das Standard-Skalarprodukt
fiir den zweidimensionalen euklidischen Raum und H ein externes Magnetfeld ist. Ein Pha-
seniibergang kann fiir zwei- und héherdimensionale Gitter auftreten. In zwei Dimensionen
(d* = 2) ist dies kein normaler kontinuierlicher Phaseniibergang oder Phaseniibergang
erster Ordnung, sondern ein durch einen nicht lokalen Ordnungsparameter beschreibbarer
Berezinkii-Kosterlitz-Thouless-Ubergang?’.

Das XY-Modell ist der Spezialfall n = 2 des allgemeineren n-Vektor-Modells und kann fiir
"easy-plane” Magnete®, die Superfluiditit in fliissigem *He und z. B. fiir KoCuF, [98-100]
angewandt werden.

Heisenberg-Modell (D = 3)

Im Heisenberg-Modell zeigen die Spins in beliebige Richtungen im dreidimensionalen Raum.
Das Modell kann fiir ein, zwei oder drei Dimensionen betrachtet werden. Man muss insbe-
sondere zwischen der Dimensionalitit d* des Gitters und der Dimensionalitit D der spon-
tanen Magnetisierung (Ordnungsparameter) unterscheiden. Hier haben wir jetzt D = 3,

5Der Berezinkii-Kosterlitz-Thouless-Ubergang ist ein Phaseniibergang. Dabei geht das System von einer
Phase mit elastischer Steifigkeit (Spin-Steifigkeit) und Korrelationen in Form von Potenzgesetzen iiber in
eine Phase ohne Steifigkeit und mit exponentiellen Korrelationen.

6Magnete mit einer reinen zweidimensionalen magnetischen Ordnung,.
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da die Spins in alle Richtungen des Raums zeigen diirfen. Fiir d* = 1 lassen sich viele
exakte Resultate erzielen. Dies ist fiir die héheren Dimensionen nicht mehr der Fall. Der
Hamiltonian fiir das Heisenberg-Modell lautet

ftteisenbers _ _ 2. g g 2.21

(i, 7) ’ (2:21)

mit konstantem Austauschintegral J und Wechselwirkungen zwischen néichsten Nachbarn
(gekennzeichnet durch spitze Klammern).

Anwendung findet das Heisenberg-Modell z. B. bei isotropen magnetischen Materialien und
z. B. auch bei EuO, EuS [101] und RbMnFj [102].

Sphérisches Modell (D = ~0)

Das sphérische Modell entspricht dem Fall der unendlichen Dimensionalitéit des Spins. Es
scheint bisher so, dass es keinem aktuellen System entsprechen wiirde, aber es hat den
Anreiz, dass es exakt 16sbar ist [103,104]. Viele Beispiele hierzu gibt es z. B. von Fisher et
al. [105] und Barber et al. [106].

Es soll hinzugefiigt werden, dass die hier aufgefiihrten Standard-Modelle auf keinen Fall alle
gefundenen Universalititsklassen abdecken, da mittlerweile auch magnetische Systeme mit
D =4, 6, 8 und 12 [107,108] und symmetrische Rotationsgruppen gefunden wurden [109].

Beispiele fiir kritische Exponenten der vorgestellten Standard-Modelle kénnen der Tabelle
2.3 entnommen werden.

‘ Modell ‘ Ginzburg-Landau ‘ Ising ‘ Ising ‘ XY ‘ XY ‘ Heisenberg ‘ Sphérisch ‘

D beliebig 1 1 2 2 3 o0
dr beliebig 2 3 2 3 3 3
0 1 1.75 | 1.2378 | — | 1.316 1.388 1
v 0.5 1 0.6312 | — | 0.669 0.707 1
o — 0 0.106 | — | -0.01 -0.121 -1
I} 0.5 0.125 | 0.326 | — | 0.345 0.367 0.5
o 3 15 4.78 15 | 4.81 4.78 5

Tabelle 2.3: Zahlenwerte kritischer Exponenten fiir verschiedene Modelle [25].

2.6 Effekt der endlichen Probendicke

Bei diinnen Schichten wird ein Einfluss der Schichtdicke auf die Magnetisierung beobachtet.
Eine grundlegende theoretische Pionierarbeit zur Erklarung dieses Phanomens wurde von
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Fisher et al. geleistet [21,110]. Er sagt vorher, dass sich die kritische Temperatur T¢ zu nied-
rigeren Temperaturen verschiebt, sobald die Schichtdicke die Spin-Spin-Korrelationslinge
& unterschreitet, und dass sich der Phaseniibergang mit abnehmender Schichtdicke verbrei-
tert. Seine Theorie des kritischen Verhaltens verdeutlicht, dass die endliche Filmdicke die
Divergenz der Spin-Spin-Korrelationslinge £ bei Tz beschrinkt. Mit der Skalierungsbezie-
hung £ ~ ¢ kann eine Verschiebung von T hergeleitet werden [22]:

1 —To/Ts = (No/N)* oc d™ fiir d — oo (2.22)

mit T T¢ fiir unendlich dicke Schichten (Bulkwert), Ny: Reichweite der Spin-Spin-Wechsel-
wirkung in Anzahl der Atomlagen, N: Schichtdicke in Anzahl der Atomlagen , \: inverser
kritischer Exponent der Korrelationslénge v (A = 1/v) [23] und d: der Schichtdicke. Um
die Verbreiterung definieren zu kénnen, betrachtet man eine Eigenschaft Y, (T) = At~
fir T > T (¢ = a oder ), wie z. B. die spezifische Wiarme Y = C oder die reduzierte
Suszeptibilitdt Y = % = kgT), die im Bulksystem eine Divergenz am kritischen Punkt
aufweist. Dabei kann die Verbreiterung durch

§(d) = AT*(d)/Ts =~ d™® fiir d — oo (2.23)

definiert werden, wobei T*(d) = T¢(d) + AT*(d) die Temperatur ist, bei der Y (d,T) erste
signifikante Abweichungen vom Bulkwert zeigt. Zu bemerken ist, dass Fisher et al. diese
Verbreiterung relativ zur verschobenen kritischen Temperatur bestimmt hat und die Region
des Ubergangs vom Bulk- zum Filmverhalten misst.

Es ist bekannt, dass die To-Abnahme von diinnen Schichten und Multilagen mit Reduk-
tion der Schichtdicke von einem dreidimensionalen zu einem zweidimensionalen Verhalten
wechselt [26,111]. Der Skalierungsexponent der Verbreiterung © entspricht laut Fisher et
al. ungefihr A\ (© ~ \). Je nach Randbedingung kann dieser aber darunter oder dariiber
liegen.

Abbildung 2.12: Ein einfaches Mean-Field-Modell von Zhang et al., welches die Aus-
dehnung der Spin-Spin-Wechselwirkung Ny relativ zur Schichtdicke zeigt [31].

Ein Modell von Zhang et al. [31], das ebenfalls auf einer Mean-Field-Naherung basiert, geht
davon aus, dass die Spins auf Gitterplatzen miteinander zu einem Cluster von Spins ge-
koppelt sind, die innerhalb eines bestimmten Wechselwirkungsradiuses von Ny Monolagen
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liegen (Abbildung 2.12). Mit dieser Annahme erhélt man:
kglc = N x Eqy (2.24)

mit kp: Boltzmann-Konstante, T: kritische Temperatur, N: Anzahl der paarweisen Wech-
selwirkungen und Ey: Kopplungsenergie. Gleichung 2.24 zeigt, dass die Curie-Temperatur
T proportional zur Anzahl paarweiser wechselwirkender Spins in einem Cluster ist.

Im Film haben die Spins an der Oberfliche wesentlich weniger Partner, mit denen sie
wechselwirken konnen, als die innerhalb. Diese Erniedrigung der Anzahl der wechselwir-
kenden Spins fiihrt zu einer Reduzierung von T aufgrund des "Oberflichen-zu-Volumen”-

Verhéltnisses.
/ leeres Volumen \
4 e }NOX(2N0)2
N . I —— e,
0 0 ad
2N, 2 A ) ‘/j‘{ B =
T . .
Probe >N, :l >N, i-ter Spin
Schicht [
Noc2(N,)’

Abbildung 2.13: Links: Wiirfel der Seitenlinge 2Ny (Ny: Reichweite der Spin-Spin-
Wechselwirkungen), dessen Anzahl an Spins, die mit anderen Spins wechselwirken kon-
nen, proportional zum Volumen des Wiirfels N oc (2Np)? fiir N >> 1 ist. Mitte: Betrach-
tet man eine Saule innerhalb eines Films der Dicke n > Ny, so reduzieren sich die Wech-
selwirkungen des Spins an der Oberfliche um Ny x (2Np)2. Rechts: Fiir den i-ten Spin
reduzieren sich die paarweisen Wechselwirkungen entsprechend um (Ng — i) x (2Ng)?.

Beschrénkt man sich auf ein einfaches kubisches Gitter mit einer Clustergrofe entsprechend
einem Wiirfel der Seitenldnge 2Ny, dann ist die Anzahl Spins N, die mit anderen Spins
wechselwirken kénnen, proportional zum Volumen des Wiirfels, N oc (2Np)3, fiir N > 1
(Abbildung 2.13 links). Innerhalb einer Spalte einer Bulkprobe, einer einzelnen Kette von
Spins senkrecht zur Oberfliiche mit n Spins fiir eine Schichtdicke n, wiren dies n x (2Np)?
paarweise Wechselwirkungen. Betrachtet man eine Sdule innerhalb eines Films (Abbildung
2.13 Mitte und rechts) der Dicke n > N, so reduzieren sich die Wechselwirkungen des Spins
an der Oberfliiche um Ny x (2Ny)? (Abbildung 2.13 Mitte). Fiir den néchsten innenliegenden
Spin (n — 1) entsprechend um (Ny — 1) x (2Ny)?, usw. bis zum entsprechenden Spin in der
Entfernung (N — 1) von der Oberfliiche auf (2Ny)?. Damit reduziert sich die Gesamtzahl
der paarweisen Wechselwirkungen im Vergleich zur zuvor erwihnten Spalte innerhalb einer
Bulkprobe zu n x (2Ny)* — Ny x (No + 1) x (2Np)?. In Anlehnung an Gleichung 2.24 kann
somit das Verhéltnis T (n)/To(o0) als

To(n)/Te(o) = [nx (2Ng)* — No x (No +1) x (2No)2] / [n x (2NE)]
= 1—(No+1)/2n (2.25)
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fiir den Mean-Field-Fall (A = 1) angegeben werden. Durch dieses Verhiltnis und unter
Beriicksichtigung der "Finite-Size’-Skalierungstheorie [21,22,72] ergibt sich fiir diinne Filme
eine allgemeine Formel der reduzierten Temperatur:

t(n) =1 —Te(n)/Te(oo) = [(No +1)/2n) «cn™ (n > Np, diinne Filme). (2.26)



Kapitel 3

Experimentelles

3.1 Probenpriparation

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben handelt es sich um La;_,Sr,CoO3 (LSCO)-
Volumen- und Schichtproben unterschiedlicher Kristallinitdt. Nur der untersuchte LSCO-
Einkristall (LSCO25) wich mit einer 25%igen Sr-Dotierung ab, der von Lorenz et al. von der
Universitit zu Koln zur Verfiigung gestellt wurde!. Eine Dotierung mit = 0.25 weist laut
Phasendiagramm (Abbildung 1.1) eine um 8 K reduzierte Curie-Temperatur gegeniiber
30%igen Proben auf.

Grundlegend fiir die Herstellung der Proben war die Priaparation des polykristallinen Aus-
gangsmaterials. Dafiir wurde das konventionelle Festkorper-Standard-Sinterverfahren der
keramischen Methode angewandt [112], eine einfache Synthesereaktion kristalliner Phasen.
Dabei werden die Komponenten (LayO3, CoO und SrCOj3) bei Temperaturen knapp unter
dem Schmelzpunkt der Endverbindung La;_,Sr,CoO3 zur Reaktion gebracht. In Vorberei-
tung der Synthese kann es notwendig sein, die Ausgangssubstanzen auszugliithen, da die
meisten verwendeten Oxide hygroskopisch sind (z. B. LayO3). Die zusitzliche Masse des
eingelagerten Wassers wiirde die stochiometrische Einwaage beeintrichtigen. Da die Diffusi-
onsgeschwindigkeiten in Festkorpern klein sind, muss die Distanz zwischen den beteiligten
Reagenzien minimiert und ihre Kontaktoberfliche maximiert werden. Die Ausgangssub-
stanzen werden daher durch Moérsern von Hand oder in Kugelmiihlen homogenisiert und
zerkleinert. Mit dem sogenannten Kalzinieren (SrCO3(f) — SrO(f) + COx(g))? findet der
erste Reaktionsprozess statt. Wahrend der Reaktion bildet sich dann an den Phasengren-
zen das gewiinschte Produkt (3(1 —2)LayO3 + CoO + 2SrO — Lay_,Sr,Co03 4 10,(g) ).
Allerdings behindert es dort das Fortschreiten der chemischen Reaktion des verbleibenden
Ausgangsmaterials, da die Diffusionslingen immer mehr zunehmen. Aus diesem Grund ist
es wichtig, das entstandene Gemisch zwischen den Reaktionszyklen erneut zu mérsern und
zu homogenisieren.

'Ein LSCO-Einkristall mit = 0.3 stand nicht zur Verfiigung.
2f: fest; g: gasformig

27
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Im Fall von polykristallinen Proben wird vor der abschliefenden Hauptreaktion die Sub-
stanz in Form einer Tablette® gepresst. Dies ist notwendig, um als Endprodukt einen mas-
siven Festkorper und kein Pulver zu erhalten. Wird das gepresste Material zur Reaktion
gebracht, spricht man vom Reaktionssintern®.

Ein Bruchstiick einer fertigen polykristallinen Tablette wird als erste Probe der Charakte-
risierungsreihe, LSCO-Bulkprobe (LSCO30) genannt, verwendet. Die restlichen Tabletten
werden nach Bedarf auf passende Tréger fiir den Einbau in die Depositionskammer zur
Laserablation geklebt (Abbildung 3.1).

Q12-15mm -

Abbildung 3.1: Auf Triger aufgeklebte Ausgangsmaterialien, sogenannte Pellets, vor
(links) und nach (rechts) einer Laserablation mit deutlich erkennbaren Erosionsspuren.

Die in dieser Arbeit untersuchten Schichten wurden mittels der gepulsten Laserablati-
on® hergestellt. Als Trigersubstrate standen (5 x 5 x 1) mm? grofe SrTiOsz-, LaAlOs-
und (LaAlO3)g3(SroAlTaOg)g.7-Substrate zur Verfiigung. Die hergestellten Schichten un-
terscheiden sich lediglich in Schichtdicke und struktureller Beschaffenheit (polykristallin
(DFL525) und epitaktisch (TS114, TS143 und TS144)). Die polykristalline Probe ent-
stand bei ca. 200 °C, wohingegen die epitaktischen Filme bei einer Substrattemperatur
von 650 °C hergestellt wurden. Fiir die Herstellung von oxidischen Diinnschichten ist die
gepulste Laserdeposition eine weit verbreitete Methode. Sie eignet sich hervorragend fiir
die Priparation komplexer Oxide. Die Verwendung von Multitargetsystemen ermdglicht
die Herstellung von Heterostrukturen und Multilagen auf einfache Weise. Die Prozesspa-
rameter wie Sauerstoffpartialdruck (P(O;)), Substrattemperatur (7Ts), Laserenergiedichte
(E;) und Target-Substrat-Abstand (d;_s) sind unabhéngig voneinander variierbar.

Bei der Laserablation wird die Energie der Photonen auf die Elektronen des Festkorpers
iibertragen. Da es sich bei dem verwendeten Laserlicht in der Regel um UV-Licht han-
delt, kommen fiir die Laserablation nur Materialien in Frage, die auch ein entsprechend
ausreichendes Absorptionsvermogen im UV-Bereich besitzen. Bei Laserpulsen im Nanose-
kundenbereich fiihrt die Energie des Lasers zu einer Uberhitzung der Oberfliche im Sinne

3auch: Pellet

4Einfaches Sintern beruht nur auf dem Energiegewinn durch Minimierung der Oberfliiche. Hierbei findet
keine chemische Reaktion statt.

Sengl. pulsed laser deposition, PLD
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von thermischer Bewegung der Atome wihrend des Laserpulses. Da die Wéarmeleitung
aber nur einen langsamen Energietransport ins Volumen ermoglicht, wird die eingestrahlte
Energie auf eine sehr diinne Schicht konzentriert (ca. 3 pum bei 30 ns Pulslinge), wo-
durch die Oberfliche sehr hohe Temperaturen erreicht. Dies fiihrt zu einem schlagartigen
Verdampfen des Materials und fiihrt hiufig zu einer Eruption mikroskopisch kleiner Par-
tikel von der Target-Oberfliche. Diese Teilchen werden als Droplets bezeichnet und haben
einen eher negativen Einfluss auf die Schichtqualitit, insbesondere auf die Oberflichen-
rauigkeit der Schicht. Durch Ionisation entsteht bei hoher Leistungsdichte des Lasers eine
sogenannte Plasma-"Plume”® aus Elektronen und Ionen des abgetragenen Materials. Die
Plasma-Plume besteht aus einem vorwiérts gerichteten Kern mit einer annédhernd stdchio-
metrischen Zusammensetzung beziiglich des Targets und einer weniger orientierten, meist
unstochiometrischen Hiille.

Als nachteilig kann, wie schon oben erwiahnt, die Bildung von Droplets angesehen werden.
Aufgrund der sehr hohen kinetischen Energie der ablatierten Ionen, die im Bereich meh-
rerer keV liegen kann, kommt es haufig aufgrund dieses lonenbombardement zu einer Art
Durchmischung der obersten Atomlagen in der Schicht, das zu einer merklichen Unordnung
in der Kristallstruktur fiihren kann. Man kann versuchen, diese Unordnung iiber Temper-
verfahren auszuheilen. Ein weiterer Nachteil ist, dass ein zu hoher Arbeitsdruck zu einer
starken rdumlichen Bewegung der Plume fiihrt.

Ein wesentlicher Vorteil gegeniiber anderen Verfahren stellt wohl der grofte Druckbereich
dar, innerhalb dessen die Ablation erfolgen kann. Im Gegensatz zu MBE-" und Sputter-
verfahren, die nur in einem sehr engen Druckbereich von ca. 107% mbar bzw. 1072 mbar
moglich sind, ist die gepulste Laserablation bis hin in den mbar-Bereich einsetzbar. Ei-
ne weitere positive Eigenschaft ist die nahezu stochiometrische Abtragung beziiglich des
Kationen-Verhéltnisses.

Fiir die Laserablation wurden sowohl das abzuscheidende Material (das Target) als auch das
Tragersubstrat, auf dem die Schicht abgeschieden werden soll, in einem Vakuumbehélter,
der Depositions- oder Priaparationskammer, platziert (siehe auch Abbildung 3.2).

Ein COMPex 301 Kr/F-Excimer-Laser der Firma Lambda-Physik diente zur Herstellung
der Schichten. Er liefert 30 ns Pulse (max. 10 Hz Repetitionsrate) der Wellenlénge A =
248 nm bei einer Pulsenergie von bis zu 1000 mJ/Puls. Die Diinnschichten wurden bei ei-
nem Sauerstoffpartialdruck von P(Os) = 0.6 mbar, einer Substrattemperatur 75 = 650 °C,
einer Depositionspulsfrequenz f = 5 Hz, einem Substrat-Target-Abstand d;_s = 4 ¢cm und
einer Laserenergie von F; = 350 mJ auf einer Fléiche von (1x2) mm? hergestellt. Bei diesen
Grundeinstellungen ergeben sich, je nach Oberflichenbeschaffenheit und lokaler Dichte des
Targets, Depositionsraten im Bereich von 0.3 — O.QA/Schuss.

Ein sehr wichtiger Parameter wiahrend der Schichtdeposition ist der Sauerstoffpartialdruck.

Sengl. “plume” : (Rauch-)Fahne

"Molekularstrahlepitaxie (Molecular Beam Epitaxy, MBE) ist eine Methode zum Aufwachsen von kris-
tallinen Schichten, die aus gerichteten Molekularstrahlen im Ultrahochvakuum (UHV) abgeschieden wer-
den.
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Kr/F-Excimer-Laser

beheizbarer
Substrattriger
bis ca. 850°C

Plasma-"Plume”
Laserstrahl

Substrat

Abbildung 3.2: PLD-Aufbau: links: PLD-System mit einem Kr/F-Excimer-Laser und
einer Priparationskammer; rechts oben: Heizplatte zur Aufnahme der Substrate mit
einer maximalen Temperatur von ca. 850 °C unter Sauerstoffatmosphére; rechts unten:
Depositionsvorgang

Er ist nicht nur fiir die Einstellung des Sauerstoffgehalts innerhalb der Oxidschicht wichtig,
sondern hat auch unmittelbaren Einfluss auf die Plasma-Plume. Dies ist in Abbildung 3.3
dargestellt. Die Bilder zeigen die Ausdehnung der Plume bei einem Sauerstoffdruck von
P(O3) = 0.2 mbar und 1.2 mbar. Die "Einschniirung” des Plasmas mit zunehmendem Druck
ist deutlich sichtbar. Dementsprechend ist auch mit zunehmendem Druck eine Abnahme
der ablatierten Materialmenge und somit der Depositionsrate verbunden.

Da die Depositionsrate ein wichtiger Parameter der Schichtherstellung ist, wurde sie fiir
verschiedene Sauerstoffpartialdriicke und Target-Substrat-Abstinde als Funktion des radia-
len Abstands zur Plume-Achse auf der Substratoberfliche genauer untersucht. Abbildung
3.4 zeigt das Ergebnis dieser Untersuchung am Beispiel der Ablation von SrTiO3. Neben
der merklichen Abnahme der Rate mit zunehmendem Druck und Abstand stellt man fest,
dass das Sr/Ti-Kationenverhiltnis des ablatierten Materials innerhalb 1.00 £ 0.05 weitge-
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Abbildung 3.3: Plasma-Plume bei 0.2 mbar (links) und 1.2 mbar (rechts, zwei Auf-
nahmen kurz hintereinander) zur Verdeutlichung der Verédnderung der Ausdehnung des
Plasmas.

hend konstant bleibt und relativ schwach von den Parametern P(Os) und d;_s abhéngt.
Der gelbe Streifen hebt den beziiglich der Ablationsrate und des Sr/Ti-Verhéltnis homogen
Bereich mit einer Ausdehnung von +5 mm um die Achse der Plasma-Plume hervor. Die
im Rahmen dieser Arbeit verwanden Triagersubstrate konnten hiermit auf ihrer Oberfliche
von (5 x 5) mm? gleichmiiRig beschichtet werden.

3.2 Charakterisierungsmethoden

Die vorhandenen Proben wurden hinsichtlich ihrer strukturellen und magnetischen Eigen-
schaften charakterisiert. Zur Bestimmung der Wachstumsrichtung, Wachstumsgiite und des
Fremdphasenanteils stand ein Rontgendiffraktometer zur Verfiigung. Des Weiteren wur-
den ausgewihlte Proben der Rutherford-Riickstreunanalyse (RBS) und der energiedisper-
siven Rontgenanalytik (EDX) unterzogen, um Zusammensetzung und Depositionsrate zu
bestimmen. Anhand der Elektronenmikroskopie konnten die Proben hinsichtlich ihrer mi-
krostrukturellen Eigenschaften untersucht werden. Die Charakterisierung der magnetischen
Eigenschaften wurde an einem SQUID-Magnetometer durchgefiihrt und durch Neutronen-
reflektionsmessungen mit spinpolarisierten Neutronen ergénzt.

Die Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung und der Phasenreinheit wurde
durch Rutherford-Riickstreuanalyse und energiedispersiver Rontgenanalytik (EDX) durch-
gefiihrt.
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Abbildung 3.4: Ablationsrate und Sr/Ti-Verhéltnis auf der Substratoberfliche in
Abhéangigkeit von der Entfernung zur Plume-Achse am Beispiel von SrTiOs (Laser-
einstellungen: £ = 350 mJ und f = 5 Hz) fiir verschiedene Sauerstoffpartialdriicke
(P(O2) = 0.3 mbar und 0.6 mbar) und Absténde zwischen Substrat und Target
(di—s = 40 mm und 47 mm). Der gelbe Streifen hebt den beziiglich Ablationsrate und
Sr/Ti-Verhéltnis homogen Bereich mit einer Ausdehnung von +5 mm um die Achse der
Plasma-Plume hervor.

3.2.1 Strukturelle Untersuchungen

Die Kristallinitit der LSCO-Schichten wurde mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie analy-
siert. Zur Bestimmung der Wachstumsrichtungen und -giiten der Diinnschichten gibt es
Messmethoden, welche sich in der Winkelbewegung unterscheiden. Der schematische Auf-
bau des verwendeten Zweikreisdiffraktometers ist in Abbildung 3.5 dargestellt. 20 ist der
Winkel zwischen einfallendem Strahl und Detektor, wobei © den Braggwinkel darstellt.
Der Winkel w liegt zwischen Probenoberfliche und einfallendem Strahl.

A %)etektor

|(1hkl
& 7 2 R )
N
N 4
S

Abbildung 3.5: Bezeichnungen bei der Rontgendiffraktometrie

Bei den Untersuchungen wurden ©-20—Scans in der Bragg-Brentano-Geometrie aufgenom-
men, wobei iiblicherweise ein Winkelbereich von 6-115° untersucht wurde (Abbildung 3.6a).
Auf diese Weise erhélt man Aussagen iiber die Epitaxie und den Abstand der Netzebenen
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dpi1, die parallel zum Substrat verlaufen. Dariiber hinaus lasst sich aus den Beugungsspek-
tren erkennen, ob neben der gewiinschten c-Achsen-Orientierung auch andere Orientierun-
gen vorliegen oder Fremdphasen (falls epitaktisch) eingebaut sind. Bei einem ©-20-Scan
wird der Detektor mit der doppelten Schrittweite wie die Probe bewegt. Im Diffraktogramm
werden daher nur Netzebenen detektiert, die parallel zur Substratoberfliche verlaufen. Fiir
orthorhombische, tetragonale und kubische Elementarzellen mit Gitterparametern a, b und
c lasst sich der Netzebenenabstand djy; mit folgender Gleichung bestimmen [113]:

dpr = - .
VO (5 + (1’

In unserem Fall wird djy; (Bragg’sche Gleichung) gemessen. Im Spezialfall (001) mit h =
k=0 ist

(3.1)

c
dhe =
l
und somit kann der c-Achsen-Gitterparameter zu ¢ = [ - dyy; bestimmt werden.
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Abbildung 3.6: a) © — 20-Scan einer 17 nm diinnen epitaktischen Schicht und b)
w-Scan (Rockingkurve) am 002-Reflex mit einer FWHM von ca. 0.06°

Der w-Scan liefert Informationen iiber die Verkippung der Netzebenen beziiglich der Nor-
malen der Substratoberfliche. Der Detektor wird auf einem festen Beugungswinkel 20
gehalten und der Einfallswinkel w zwischen Strahl und Probenoberfliche variiert. Die Halb-
wertsbreite (FWHM - Full Width at Half Maximum) der sogenannten Rockingkurve kann
als Maf fiir die Giite des orientierten Schichtwachstums herangezogen werden (Abbildung
3.6b). Sehr gute Filme erreichen Werte von bis zu 0.04°, was der apparativen Auflosung
entspricht.

Die strukturellen Untersuchungen zeigten fiir die epitaktischen Schichten eine reine (001)-
Orientierung. In Tabelle 3.1 ist eine Ubersicht iiber die Winkellagen 20 der (001)-Reflexe,
der Gitterparameter ¢, der Halbwertsbreiten der Rockingkurven und der Schichtdicken d
fiir die epitaktisch gewachsenen Schichten dargestellt.
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| Probe | 001 | 002 | 003 | 004 | ¢ |FWHM| d |
TS114 | 23.288° | 47.664° | 74.713° | 108.038° | 3.81(6) A | 0.15° | 400 nm
TS143 | 23.300° | 47.630° | 74.623° | 107.758° [ 3.81(3) A | 0.06° [ 200 nm
TS144 | 23.269° | 47.597° | 74.588° | 107.718° | 3.81(0) A | 0.07° [ 70 nm

Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die strukturellen Eigenschaften, der c-Gitterkonstanten,
berechnet aus den 00I-Reflexen, und der Halbwertsbreite der Rockingkurve (FWHM),
der epitaktischen LSCO-Diinnschichten fiir verschiedene Schichtdicken d.

Bei homogener Schichtdicke konnen auch Laue-Oszillationen beobachtet werden. Dabei
treten neben dem Hauptreflex Nebenreflexe aufgrund von Interferenzen von an den Pro-
benoberflichen reflektierten Strahlen auf, anhand derer die Schichtdicke d nach

A
d= 2
2(sin @Z — sin @ifl) (3 )

berechnet werden kann (siehe auch Abbildung 3.7). Nebenreflexe entstehen aufgrund einer
endlichen Netzebenenanzahl und sind bei diinnen Schichten mit geringer Netzebenenanzahl
auflosbar.

10° . . . .
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‘@10°L
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Abbildung 3.7: Schichtdickenbestimmung anhand von Laue-Oszillationen
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3.2.2 Methoden zur Bestimmung der Schichtdicke, Zusammenset-
zung und Mikrostruktur

Zur mechanischen Bestimmung der Schichtdicken steht ein Profilometer Modell Dektak?
der Firma Veeco zur Verfiigung. An durch Atzen hergestellten scharfen Stufen in der Schicht
lasst sich die Dicke bis zu einer Auflésung von ca. 10 nm bestimmen. Hierfiir wird mit einer
Nadel iiber die Stufen gefahren, wobei die Auslenkung der Nadel elektronisch verarbeitet
und als Oberflichenprofil ausgegeben wird (Abbildung 3.8). Des Weiteren kann man mit
dieser Methode auch eine Aussage iiber die Rauigkeit der Probe treffen.

1600} | | | -
1200} M 1
< 800} -
© 40l 1
0 W LW“\/wv

0 100 200 300 400

Strecke (um)

Abbildung 3.8: Schichtdickenmessung mit einem Veeco Dektak3-Profilometer

Die Zusammensetzung der Schichten lésst sich mittels der Rutherford-Riickstreuanalyse
ermitteln, indem die Schichten mit He™-Ionen einer festen Energie beschossen und der
Anteil der an den Atomriimpfen der Schicht und des Substrats zuriickgestreuten Ionen
in einem Detektor energieaufgelost gemessen wird. Die Energie der riickgestreuten Ionen
hingt von der Masse des Target-Atoms, an dem sie gestreut werden, und der Tiefe des
streuenden Atoms in der Probe ab; deshalb enthilt das RBS-Spektrum Informationen
iiber die Zusammensetzung der Probe mit Tiefenauflosung.

Zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung ist es hilfreich, wenn die Massen der Atome
so verschieden und die Schichten so diinn sind, dass eine Trennung der Riickstreusigna-
le moglich ist. Daher sollte ein Substratmaterial verwendet werden, das eine deutliche
Trennung zwischen Substrat- und Schichtpeaks ermdglicht, d. h. die Atommassen der Sub-
stratelemente sollten kleiner sein als die der Schicht. Infolgedessen werden in der Regel
MgO-Substrate zum Auftragen der durch RBS-Spektroskopie zu untersuchenden Proben
eingesetzt (fiir weitere Details siehe [114]).

Eine andere Moglichkeit zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung ist die energiedi-
spersive Rontgenanalyse (EDX). Dabei wird die Zusammensetzung der Probe bestimmt,
indem sie mit hochenergetischen Elektronen bestrahlt wird. Durch inelastische Stofe mit
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Hiillen-Elektronen in den niedrigsten Schalen (z. B. K-Schale) der vorhandenen Elemente,
die dadurch ionisiert werden, werden die Elektronen im Volumen abgebremst. Ein Elek-
tron, das nun von einer dufseren Schale (L-Schale) auf die freie, energetisch giinstigere
Position wechselt, sendet eine fiir jedes Element charakteristische Rontgenstrahlung aus
(z. B. v = Kaq). Aus den Intensitéiten der einzelnen Emissionslinien kann daher auf die
Elementzusammensetzung geschlossen werden.

EDX ist eine weit verbreitete Analysemethode, die haufig zusammen mit Elektronen-Mi-
kroskopen verwendet wird, da fiir beide Verfahren eine Elektronenkanone benotigt wird.
So konnte auch auf Untersuchungen mittels Transmissionselektronenmikroskopie zuriick-
gegriffen und die Mikrostruktur sowohl im Querschnitt (a-c-Ebene) als auch in der Fliche
(a-b-Ebene) betrachtet werden. Abbildung 3.9 zeigt die Bildung von Flichendefekten senk-

[100]
. Jo10] /\A

ab- oder ac/bc-Ebene [010]

Versetzung um [1/2 0 1/2]

Abbildung 3.9: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme einer 200 nm di-
cken Lag 7Srg.3C003-Schicht. Die Defektlinien sind deutlich zu erkennen. Die rechte Seite
zeigt eine Darstellung der Versetzungslinien am Beispiel von LaCoOs.

recht zur a-b-Ebene, die zur Ausbildung charakteristischer Defektlinien entlang der (010)-
und (100)-Richtung fiihren. Diese Versetzungsdefekte werden sehr hiufig bei Schichten-
dicken d > 200 nm beobachtet, fiir welche die strukturellen Verspannungen weitgehend
relaxiert sind und dadurch zu Defekten innerhalb der Schichten fiihren.

3.2.3 Magnetisierungsmessungen

Die Magnetisierungsuntersuchungen wurden an einem MPMS-SQUID® Magnetometer der
Firma Quantum Design durchgefiihrt.

Wenn im Folgenden nicht anders genannt, ist das magnetische Feld parallel zur Probeno-
berfliche orientiert, wodurch der Entmagnetisierungsfaktor nahezu Null wird und somit
fiir die untersuchten Diinnschichten vernachléssigt werden kann.

Zwei Typen von Messungen werden mit dem SQUID durchgefiihrt:

8Magnetic Properties Measurement System - Superconducting QUantum Interference Device
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1. M(H) - Magnetisierung als Funktion des angelegten Feldes bei fester Temperatur
(fiir Beispiele siehe Abbildung 3.10a und Abbildung 3.11) und

2. M(T) - Magnetisierung in Abhéngigkeit von der Temperatur bei festem Feld (Abbil-
dung 3.10b).
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Abbildung 3.10: Magnetisierungsmessungen der epitaktischen Schicht TS074
(Lag.7Srg.3C003 mit d = 400 nm): a) M(H) Hysteresekurve bei T = 10 K und b)
Field-Cooled (FC) bzw. Zero-Field-Cooled (ZFC) Messung. Tj,, die irreversible Tem-
peratur, markiert die Aufspaltung der FC- und ZFC-Messungen (siehe auch Abbildung

1.1).
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Abbildung 3.11: Isothermen, sogenannte M (H)-Neukurven, einer Lag7Srg3CoOs-
Bulkprobe (LSCO30).

Die M(H)-Messungen liefern fiir diese Arbeit zwei wichtige Arten von Kurven: Auf der
einen Seite Hysterese-Kurven (siehe auch Abbildung 3.10a), bei denen das besondere Au-
genmerk der Siattigungsmagnetisierung My,;, der Remanenz My und dem Koerzitivield Hq
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gilt, und auf der anderen Seite Isothermen (Abbildung 3.11), die Neukurven der feldab-
hidngigen Messungen, welche zur Bestimmung der kritischen Exponenten und der Curie-
Temperatur 7¢ herangezogen werden. Bei isothermen Messungen wird die Probe fiir jede
einzelne feldabhidngige Messkurve zum paramagnetischen Zustand oberhalb von Ty auf-
gewdarmt und erneut zur Messtemperatur abgekiihlt, um eine "Vorbehandlung” der Probe
ausschliefen zu konnen.

Die M (T)-Messungen zeigen, ob die Magnetisierung beziiglich der Temperatur umkehrbar
ist oder nicht. Dabei helfen zum einen "Zero-Field-Cooled”™Kurven (ZFC), also Kurven,
fiir die die Probe im Nullfeld abgekiihlt wird und dann bei stabil angelegtem Feld die
Magnetisierung bis zur gewiinschten Endtemperatur gemessen wird, und zum anderen
"Field-Cooled”™Kurven (FC), bei denen die Magnetisierung der Probe bei gleichem Feld
temperaturabhéngig zuriick zur niedrigsten Temperatur gemessen wird. Ein Beispiel hier-
fiir zeigt Abbildung 3.10b).

Fiir die Magnetisierungsmessungen wurden die Proben in einem “unmagnetischen”, (re-
lativ zur untersuchenden Probe) durchsichtigen Strohhalm platziert und am Ende eines
Kohlefaserstabes angebracht. Die magnetischen Messungen in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur wurden bei einem angelegten Feld von H = 200 Oe und Messungen beziiglich des
angelegten Feldes zwischen H = £50 kOe bei Temperaturen von 10 K durchgefiihrt.

Das Anlegen externer Magnetfelder fiihrt zu einer Verbreiterung des Ubergangs, damit zu
einem Phaseniibergang zweiter Ordnung, und im Extremfall zu einer drastischen Verschie-
bung der Ubergangstemperatur. Dies ist in Abbildung 3.12 zu sehen (vergl. auch Abbildung
2.11). Fiir Felder H > 1000 Oe zeigt sich eine deutliche Verbreiterung des Ubergangs und
eine Verschiebung der Curie-Temperatur zu merklich hoheren Temperaturen. Wie zu erken-
nen ist, fiihren Magnetfelder H < 200 Oe zu keiner merklichen "Erhéhung” von T¢. Somit
hat das Anlegen kleiner Felder, das zu einer Verbesserung des Signal /Rausch-Verhéltnisses
gegeniiber Nullfeldmessungen fiihrt, keinen merklichen Einfluss auf T¢.

Des Weiteren war das Vorhandensein von Anisotropie-Effekten von Interesse. So sollte die
Frage geklart werden, ob sich die Vorzugsrichtung der Magnetisierung (“easy axis”) inner-
halb der Schichtebene befindet oder nicht. Dafiir wurde eine epitaktische Schicht jeweils
entlang der drei Gitterachsen und mit der c-Achse um 45° zum Feld gekippt gemessen®.
Abbildung 3.13 zeigt M (H )-Hysterese-Messungen an einer 400 nm dicken epitaktischen
LSCO-Schicht (TS099) parallel (a- und b-achsenorientiert), senkrecht (c||H) und um 45°
zum externen Feld gekippt.

Die Messungen in a- und b-Richtung ergaben keinen Unterschied. In c-Richtung konnte
hingegen eine Anderung des Neigungswinkels der Hysteresekurve beobachtet werden. Die-
se Anderung des Neigungswinkels kennzeichnet einen hheren Entmagnetisierungsfaktor,
der darauf hindeutet, dass es sich bei der c-Achsen-Richtung nicht um die "easy axis” han-
delt. Zur Erginzung wurde die Probe auch um 45° zur c-Achse verkippt gemessen, um
ausschlieffen zu kénnen, dass die "easy axis” zwischen den zuvor betrachteten Orientierun-
gen, z. B. entlang 101 oder 010, liegt. In Abbildung 3.13 sind die Neigungswinkel ¢, die

9Die benutzten LSAT-Substrate waren “kantenorientiert”.
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Abbildung 3.12: FC-Magnetisierungskurven in Abhingigkeit eines externen Magnet-
feldes (H = 0 Oe bis 40000 Oe). Fiir H > 1000 Oe entwickelt sich eine deutliche
Anderung beziiglich der Ubergangsbreite und der Curie-Temperatur, gezeigt am Bei-
spiel eines La;_,Sr;CoOs-Einkristalls (x=0.25). a) M iiber T und b) T¢ iiber dem
angelegten Feld H. Der Einschub in b) zeigt dM/dT iiber T'. Diese Darstellung wurde
zur Bestimmung von T¢ (weitere Details hierzu in Kapitel 3.4) und der Ubergangsbreite
(FWHM bei T¢) herangezogen.

den Entmagnetisierungsfaktor beschreiben, fiir die Messungen a||H (b||H) und cZH = 45°
(p1) bzw. c||H (p2) eingezeichnet. Eine Ursache fiir das niedrigere Koerzitivfeld fiir den
Fall ¢||H ist der Entmagnetisierungsfaktor. Alle nachfolgenden Messungen wurden in-plane
in "easy axis”-Geometrie, also parallel zur a- bzw. b-Achse, durchgefiihrt.

Tragt man die gemessenen Sattigungsmomente p iiber der Schichtdicke auf (Abbildung
3.14), dann zeigt sich, dass sich die Sdttigungsmagnetisierung p/Co-Atom nicht nenn-
bar mit der Schichtdicke &ndert. Dies deutet auf eine homogene Filmmagnetisierung hin.
Im vorliegenden Fall wurden zur Bestimmung der Séttigungsmagnetisierung Mg M (H)-
Messungen bei 7" = 5 K im Feldbereich von H = +50 kOe durchgefiihrt.

Die Sattigungsmagnetisierung p/Co-Atom betragt fiir die untersuchten Proben p/ Co-
Atom = (0.98 £ 0.10) up/Co-Atom (pp: Bohr’sches Magneton). Diese Magnetisierung
entspricht den bisher publizierten Werten von p/Co-Atom ~ 1.2 pp/Co-Atom |3, 14,16,
46, 115]. Den erwarteten Wert fiir die Sattigungsmagnetisierung p/Co-Atom kann man
innerhalb eines einfachen ionischen Bildes bestimmen. Fiir LSCO mit x = 0.30 gilt z. B.:

70% Co*-Atome + 30% Co*"-Atome = 0.7 x 3d° + 0.3 x 3d° . (3.3)

Im sogenannten "intermediate spin”-Zustand (IS) ist:
S =3/2 fiir 3d° (3.4)
S =1 fiir 3d° (3.5)

daraus folgt fiir die mittlere Spinquantenzahl:

3
§=07-1+03-5 =115 (3.6)
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Abbildung 3.13: M(H)-Hysterese-Messungen an einer 400 nm dicken epitaktischen
LSCO-Schicht (TS099) parallel (a bzw. b||H), senkrecht (c|H) und ¢/ZH = 45° zum ex-
ternen Feld. Des Weiteren sind die Neigungswinkel der Hysteresen der um 45°-gekippten
1 und der senkrecht orientierten Probe @9 beziiglich der parallel orientierten Probe ein-
gezeichnet.

und damit ein effektives paramagnetisches Moment jior pro Co-Atom von:

3.3
e/ Co-Atom = 0.7-24/1(1 + 1)up/Co-Atom + 0.3 - 2 5(5 + 1)pup/Co-Atom

~ 3.14 pp/Co-Atom . (3.7)

Aufgrund des itineranten Charakters lochdotierter Kobaltate kommt es zu einer merklichen
Reduktion des ferromagnetischen Sattigungsmoments. Aufterdem fiihrt die nicht vollstén-
dige Sattigung von M bei H = 50 kOe ebenfalls zu einer weiteren Reduktion von pies(F M)
im Vergleich zu pes(PM).

3.2.4 Neutronen-Reflexionsmessungen

Um mogliche Inhomogenitéten in der magnetischen Phase genauer untersuchen zu kénnen,
wurde eine Methode hinzugezogen, die den Nachweis magnetischer Cluster ermoglicht. Das
Reflektometer HADAS!? fiir Neutronen-Reflexionsmessungen mit spinpolarisierten Neu-
tronen am Forschungsreaktor FRJ-2 in Jiilich ermdoglicht diese Charakterisierung. Das Re-
flektometer mit optionaler Polarisationsanalyse ist zur Untersuchung von Oberflichen und
Schichten konzipiert. Abbildung 3.15 zeigt eine Skizze des Instrumentaufbaus.

10'HADAS: HochAuflssendes DreiAchsenSpektrometer (urspriinglicher Aufbau) - http://www.fz-
juelich.de/iff/wns_hadas
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Abbildung 3.14: Sittigungsmoment p iiber der Schichtdicke d; aus der Steigung ergibt
sich die Séttigungsmagnetisierung zu pieg/Co-Atom = (0.98 £ 0.10) pp/Co-Atom.

Die Proben werden auf magnetische Cluster anhand polarisierter Neutronen sowohl in Re-
flexion als auch in diffuser Streuung untersucht. Ein Neutronenstrahl (1 mrad Divergenz)
fallt unter einem zur Probenoberfliche flachen Winkel «; ein. Die elastisch gestreuten
(ay = «a;, ay : Ausfallswinkel) und die diffus gestreuten Neutronen (o # ;) werden iiber
einen Winkelbereich von a; (~ 3°) beziiglich der Probenoberfliche durch einen zweidimen-
sionalen positionsempfindlichen Detektor detektiert. Eine Besonderheit des Systems ist der
Polarisationsanalysator, der eine simultane Spinanalyse aller auftreffenden Neutronen er-
moglicht.

Da es sich bei der Magnetisierung um eine Vektorgrofe handelt, nutzt man die zusétzliche
Information, die in der Neutronenspinrichtung steckt. Abbildung 3.16 zeigt das Messprin-
zip. Der einfallende Neutronenstrahl ist nahezu vollstindig polarisiert, d. h. die magneti-
schen Momente der Neutronen sind beziiglich einer durch ein externes Magnetfeld H vor-
gegebenen Achse ausgerichtet. Beim Streuprozess konnen zwei Fille eintreten: Entweder

bleibt die Spinrichtung relativ zu H gleich oder die Spinrichtung dreht sich um ("Non-Spin-
Flip” (NSF)- oder "Spin-Flip” (SF)-Prozesse). Insgesamt konnen daher vier verschiedene
Streuquerschnitte gemessen werden, ndmlich (j—g)JrJr, (j—g)Jﬁ, (%),y (%),,a wobei +

und — jeweils die Spinrichtung relativ zum Fiihrungsfeld H vor und nach dem Streuprozess
angeben.

Neutronen besitzen ein magnetisches Dipolmoment 7/, durch das sie mit einer Induktion
—

B wechselwirken kénnen, welches von den magnetischen Momenten im Festkorper erzeugt
wird (7": Ortsvektor). Damit ergibt sich fiir das magnetische Wechselwirkungspotenzial:

Vi(7) = —=Tn- B(T). (3.8)

Bei der Beschreibung der polarisierten Neutronenreflektometrie geht man von der eindi-
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Abbildung 3.15: Schematische Aufsicht auf das HADAS Reflektometer [116]

mensionalen, zeitunabhéngigen, stationdren Schrodingergleichung aus:

N

Mmp Mp

mit m,,: Neutronenmasse und ky: Wellenvektor im Vakuum, wobei dem zusétzlichen Spin-
freiheitsgrad Rechnung getragen wird, indem die Wellenfunktion die Form eines Spinors

annimmt: .
. \I/+(7)) ) S M H
Y ( v (F) = i ﬁ . (3.10)

Das Wechselwirkungspotenzial ergibt sich aus einer Kombination von Kern- und magneti-
scher Streuung:

= bp—yuno - B, (3.11)
m

mit b: Streuldnge, p: Streukraftdichte und ~: gyromagnetischem Verhéltnis, wobei die ma-
— —
gnetische Induktion B in Materie durch die Summe aus externem Magnetfeld H und

Probenmagnetisierung M gegeben ist: B = H + 47 M. Das Symbol ¢ in Gleichung 3.11
steht fiir die Pauli-Spin-Matrizen:

aL:((l)(l));aZ:C?_()i);a||:<é_()1), (3.12)
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Abbildung 3.16: Geometrie bei der Reflektometrie polarisierter Neutronen [117]

wobei L: die Komponente senkrecht, [|: die parallel zur Quantisierungsache und z: die
Komponente senkrecht zur Schicht beschreibt.

Durch Einsetzen der Ausdriicke 3.10 bis 3.12 in die eindimensionale Schrodingergleichung
3.9 erhilt man schliefilich ein System von gekoppelten linearen Differentialgleichungen der
folgenden Form:

, 2 2

v (2) + {kziz—élwbp—}- m};MNB”] U, (2) + mf;“Nquf_(z) —= 0

, 2 2

@_(z)—i—{kiz—élﬂbij m;“NB”] U_(2)+ mf;"NleIq(z) — 0. (313)

Die Losung der Differentialgleichung erfolgt mit dem Losungsansatz W (z) = Ay - e F=2,
Die Amplituden A4 kann man aus den Nullstellen der Determinante bestimmen. Die Rand-
bedingungen an den Grenzflichen fiihren zu einem System von Matrixgleichungen. Eine
ausfiihrliche Losung kann in [118] nachgeschlagen werden. Aus Gleichung 3.13 lassen sich
Regeln fiir folgende Félle ableiten [117]:

1. Die magnetische Induktion steht senkrecht zur Schichtebene, d. h. B, = B, B, =
B = 0. In diesem Fall verschwinden sdmtliche magnetischen Terme in Gleichung 3.13,
d. h. man kann keinen magnetischen Beitrag zur R_e)ﬂ(i()tivitét erwarten. Der Grund
hierfiir ist, dass sich die Komponente B, aufgrund V - B = 0 an der Oberflache nicht
dandern kann und daher kein Sprung in der magnetischen Induktion auftritt, der zu
einer magnetischen Reflexion der Neutronen fiihren konnte.

2. Die magnetische Induktion steht parallel zu Feldachse ﬁ, d.h.By=B,B.,=B, =0.
In diesem Fall verschwinden in Gleichung 3.13 die Terme, die fiir die Mischung der
beiden Komponenten des Spinors verantwortlich sind. Es tritt daher nur "Non-Spin-
Flip”-Streuung auf.

3. Die magnetische Induktion steht senkrecht zur Quantisierungsachse ﬁ, d.h. B, = B,
B = B, = 0. In diesem Fall verbleiben in Gleichung 3.13 die Kreuzterme, welche
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die Komponenten des Spinors mischen: es tritt "Spin-Flip”-Streuung auf. Diese "Spin-
Flip”-Streuung gibt einen Hinweis darauf, dass die Magnetisierung der Schicht dem
aufseren Feld nicht vollstdandig folgt.

Wihrend aus den "Non-Spin-Flip”™-Kanilen (NSF) Informationen iiber die longitudinalen
Spinkorrelationen extrahiert werden kénnen, sind es in den "Spin-Flip”™-Kanilen (SF) die
Informationen beziiglich der transversalen. Longitudinale bzw. transversale Spinkorrelatio-
nen sind Wechselbeziehungen der Spinkomponenten parallel bzw. senkrecht zum angelegten
Magnetfeld. Uber die Simulation der gewonnenen Reflexionen R+ +, R— —, R+ — und
R— + ist die Bestimmung der Grofe und Orientierung der tiefenabhéngigen Probenmag-
netisierung moglich. Man spricht deshalb auch von Vektormagnetometrie.

In der Reflexionsgeometrie besitzt der Streuvektor eine nicht verschwindende Komponente
@ senkrecht zur Oberfliche (siehe Abbildung 3.16). In diesem Fall werden magnetische
Korrelationen senkrecht zur Probenoberfliche in einer Tiefe von 1 nm bis 100 nm gepriift
und iiber alle lateralen Koordinaten (z,y) gemittelt. In der diffusen Streuung verschwindet
die xz-Komponente des Streuwellenvektors (), nicht und die lateralen magnetischen Kor-
relationen (longitudinal und transversal) konnen auf einer Liangenskala von 0.2 bis 50 pym
tiberpriift werden [119].

3.3 Optimierung der Diinnschicht-Herstellung

Ein wichtiger Punkt der Arbeit war, die Schichten in ihren Eigenschaften, wie z. B. der
Curie-Temperatur oder ihrer Kristallinitdt und strukturellen Homogenitét, zu optimieren,
sodass sie moglichst gut mit den Eigenschaften des Bulkmaterials, Tz = 215 K und einer
rhomboedrischen Struktur, iibereinstimmen. Hierzu musste ein geeignetes Substratmate-
rial und passende Werte sowohl fiir den Sauerstoffpartialdruck P(O2) als auch die Sub-
strattemperatur Ts gefunden werden. Natiirlich konnen auch Laserenergie, Pulsfrequenz
und Substrat-Target-Abstand variiert werden, im Rahmen dieser Arbeit wurde aber auf
bekannte Ergebnisse und Erfahrungen in Hinblick auf die Herstellung oxidischer Perow-
skitschichten zuriickgegriffen.

Damit die Epitaxie der Probe gewidhrleistet werden kann, muss ein geeignetes Substrat
gefunden werden, welches Kriterien wie Gitteranpassung (Gitterparameter des Substrats
moglichst nahe an dem der Schicht, a ~ 3.85 A), chemische Vertriglichkeit (keine che-
mische Reaktion mit dem Substrat) und thermische Ausdehnung (diese sollte mit der
der Schicht zusammenpassen, da ansonsten wihrend des Abkiihlprozesses Risse entste-
hen) erfiillt. Zur Auswahl standen u.a. SrTiOs (¢ = 3.90 A), LaAlO; (¢ = 3.78 A) und
(LaAlO3)0.3(Sr2AlTaOg)o7 (LSAT mit ¢ = 3.87 A). Die Wahl eines geeigneten Substrats
konnte in Voruntersuchungen gekldrt werden [120]. Dort wurde der Effekt der epitakti-
schen Verspannung und ihr Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften, insbesondere auf
T¢, untersucht. Durch diese vorangehenden Untersuchungen fiel die Wahl des Substrates
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auf (LaAlO3)o3(Sr2AlTaOg)o.7 (LSAT). Die benutzten Substrate sind (001) orientiert und
haben eine Grofe von (5 x 5 x 1) mm?.

Eine Anpassung der Substrattemperatur T ist notwendig, um die Diffusionsprozesse auf
der Substratoberfliche und innerhalb der Schicht zu optimieren. Hierfiir wurden mehre-
re Schichten gleicher Dicke (d = 100 nm) bei gleichem Sauerstoffpartialdruck (P(Oy) =
0.3 mbar) hergestellt. Die eingestellten Substrattemperaturen befanden sich innerhalb eines
Bereiches von 500°C < Tg < 900°C. Grund fiir diese Bereichsbegrenzung war zum einen
das fehlende epitaktische Wachstum von Oxiden bei Temperaturen unterhalb dieses Be-
reiches und zum anderen, dass héhere Temperaturen aufgrund technischer Gegebenheiten
nicht erreicht werden kénnen.
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Abbildung 3.17: Halbwertsbreite der Rockingkurve (linke Skala) und Sattigungsma-
gnetisierung in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur fiir LSCO-Schichten gleicher
Grundfliche (25 mm?).

Zur Ermittlung des optimalen 7T wurden die Proben hinsichtlich ihrer strukturellen und
magnetischen Eigenschaften charakterisiert. Abbildung 3.17 zeigt zum einen die Halbwerts-
breiten der Rockingkurven und zum anderen die Sattigungsmagnetisierung, welche durch
temperaturabhéngige Magnetisierungsmessungen ermittelt wurde. Die geringste Halbwerts-
breite und somit die héchste epitaktische Giite wird bei T's = 650 °C erreicht. Die maximale
Magnetisierung tritt ebenfalls bei Ts = 650 °C auf. Diese Temperatur wurde daher als De-
positionstemperatur gewahlt.

Der Sauerstoffpartialdruck P(Os) wihrend eines Depositionsvorganges spielt ebenfalls eine
wichtige Rolle. Wie wichtig der Sauerstoffpartialdruck in der Probenkammer wihrend der
Ablation ist, soll das folgende Experiment zeigen. Dafiir wurden Schichten gleicher Dicke
(d = 100 nm) bei Ts = 650 °C und unterschiedlichem P(O;) hergestellt und anschliefend
unter Zugabe von 1000 mbar Sauerstoffdruck abgekiihlt. Nachtrigliche Temperprozesse in
Oo-Atmosphiire ergaben keine nennenswerten Anderungen hinsichtlich der Magnetisierung.
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Die Auswertung der Daten zeigte eine deutliche Abhéngigkeit der Séittigungsmagnetisie-
rung und der Curie-Temperatur vom Sauerstoffpartialdruck. Wie die Abbildungen 3.18 und
3.19 zeigen, fiihrt ein Druck P(O;) > 1 mbar zum hochsten T und zur groften Magneti-
sierung. Bei zu hohem P(O,) leidet jedoch die Reproduzierbarkeit der Schichtherstellung.
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Abbildung 3.18: Die Messungen der Magnetisierung iiber der Temperatur wurden an
epitaktischen Schichten durchgefiihrt, die unter verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken
P(O2) hergestellt wurden.
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Abbildung 3.19: a) Magnetisierung und b) Curie-Temperatur T als Funktion des
Sauerstoffpartialdrucks.

Grund dafiir ist die Ausdehnung der Plasma-Plume, die, wie schon zuvor angesprochen,
mit zunehmendem Druck in ihrer Ausdehnung eingeschrinkt wird, wodurch Schwankungen
in der Orientierung der Plasma-Plume stérker zum Tragen kommen. Dies fiihrt oftmals zu
einer inhomogenen Materialverteilung auf dem Substrat, weshalb ein Kompromiss zwischen
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Magnetisierung und Reproduzierbarkeit gewihlt wurde. Alle weiteren Schichten entstanden
bei einem Druck von 0.6 mbar.

3.4 Verfahren zur Bestimmung der kritischen Exponen-
ten

Zur Bestimmung der kritischen Exponenten ist zunéchst eine moglichst genaue Ermittlung
von T notwendig. Im Folgenden sind Methoden zur Bestimmung der Curie-Temperatur
zusammengestellt, die in dieser Arbeit verwendet wurden. Die verschiedenen Verfahren
fiihren alle zu dhnlichen Ergebnissen, wenn die zu untersuchende Probe ein ausreichend
starkes Signal liefert. Auch bei kleinen Signal-Rausch-Verhéltnissen liefert Methode 1. und
4. immer noch brauchbare Ergebnisse, wobei das Arrott-Plot-Verfahren die exaktere Me-
thode ist.

Die vier Methoden im Uberblick:

1. dM/dT: Trigt man die Ableitung der Magnetisierung nach der Temperatur auf, so
liefert das Minimum der Ableitung der Magnetisierung nach der Temperatur eine
Angabe fiir T¢ (Abbildung 3.20a).

2. Suszeptibilitiit y: Man betrachtet dazu das Inverse der Suszeptibilitit, also ! = %,

und legt einen linearen Fit durch die Messpunkte oberhalb der Curie-Temperatur.
Der Schnittpunkt mit der T-Achse ergibt eine Naherung fiir T (Abbildung 3.20b).

3. Kouvel-Fisher-Methode: Bei dieser Methode wird zur Bestimmung kritischer Expo-
nenten Mg-(dMg/dT)~" iiber T betrachtet. Auch hier erhiilt man T' = T¢ fiir Mg = 0
(Abbildung 3.20c¢).

4. Arrott-Plot-Verfahren: Fiir Materialien, welche dem Mean-Field-Verhalten folgen,
liefert die Auftragung M? iiber H/M fiir hohe Magnetfelder fiir eine Gerade, die kri-
tische Isotherme, die durch den Ursprung des Koordinatensystems verlduft. Der dazu
gehorige Parameter ist die Temperatur T¢. Fiir andere Modelle erweitert man das
Verfahren zum sogenannten Modified-Arrott-Plot-Verfahren, bei welchem die kriti-
schen Exponenten 3 und v mit einer Auftragung der Daten mit M'/? iiber (H/M)'/"
ermittelt werden. Legt man in dieser Darstellung lineare Fits durch die Isothermen-
daten fiir hohe Magnetfelder, so ergeben sich zwischen den Geraden und den Koordi-
natenachsen Schnittpunkte. Stellt man die Schnittpunkte mit der M'/#-Achse bzw.
der (H/M)Y7-Achse iiber der Temperatur dar, so erhiilt man aus dem jeweiligen
Schnittpunkt mit der Temperaturachse die Curie-Temperatur T (Abbildung 3.20d).

Den ersten drei Verfahren liegen temperaturabhingige Messungen, also M (7') mit 300 K >
T > 5K bei H = 200 Oe, zugrunde. Die letzte Methode hingegen beruht auf Isothermen,
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Abbildung 3.20: Vier Methoden zur Bestimmung der Curie-Temperatur T¢
hier an Lag;Srg3CoOs-Bulk-Material: a) dM/dT-Methode ergibt Te= 216 K; b)
Suszeptibilitdts-Methode ergibt To= 217.3 K; c¢) Kouvel-Fisher-Methode ergibt To=
215 K; d) Arrott-Plot-Verfahren ergibt Te= 215 K mit = 0.43 und v = 1.15.

M (H )-Neukurven, fiir verschiedene Temperaturen um T¢. Jeder Isothermen-Messung geht
eine FC-Messung voraus, da diese wesentlich schneller durchzufiihren ist und damit der
Temperaturbereich fiir die M (H )-Kurvenschar eingegrenzt werden kann.

Im Folgenden werden verschiedene Methoden vorgestellt, die zur Bestimmung der kriti-
schen Exponenten 3, v und ¢ aus experimentellen Daten in der kritischen Region um T
herangezogen wurden. Die thermodynamischen Grofen, x und M, kénnen nahe T durch
die folgenden funktionellen Abhéingigkeiten beschrieben werden:

X(T) ~(T'=Te)™ (T >1Tc) (3.14)
Mg(T) = M(T,H =0) ~ (Tc —T)% (T <1T¢) (3.15)
M(T =Tg, H) ~ H'Y/? (T =T¢) (3.16)

Im ersten Schritt werden die gemessenen M (7')-Daten anhand der zuvor erwdhnten Glei-
chungen durch Anpassen der jeweiligen kritischen Exponenten angefittet, fiir Tempera-
turen T' > T durch Gleichung 3.14 und fiir 7" < Ty durch Gleichung 3.15. Abbildung
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Abbildung 3.21: Direktes Fitten der M (T')-Messdaten durch Gleichung 3.14 und 3.15.
Links: Fit der M iiber T-Daten. Rechts: Fit von ! iiber T.

3.21 zeigt diese Anpassung. Wiahrend man den kritischen Exponenten der Suszeptibilitét
v = 1.2440.02 in Tabelle 2.3 einer Universalitdtsklasse, z. B. 3D-Ising, zuordnen kann, fin-
det sich fiir den kritischen Exponenten der Magnetisierung 3 = 0.16£0.02 eine Zuordnung
zu 2D-Ising. Eine solche Diskrepanz der Parameter ist ein hiufig auftretendes Problem
bei Magnetisierungskurven, die bei kleinen Magnetfeldern gemessen werden. Dieser Punkt
wird im folgenden Abschnitt iiber Arrott-Plots nochmals ausfiihrlich diskutiert.

Neben dem direkten Anpassen der Gleichungen 3.14 und 3.15 an die Suszeptibilitits- bzw.
Magnetisierungsdaten werden im Folgenden drei verschiedene Methoden (modified Arrott-
Plot, Kouvel-Fisher, Scaling-Plot) zur Bestimmung von 3 und 7 angewandt und auf Konsis-
tenz iiberpriift. Der Exponent ¢ wird durch die Auftragung von In M (T =T, H) vs. In H
bestimmt. Die Grundlagen fiir die Anwendung dieser Methoden sind ausfiihrlich in [121]
diskutiert. Die Methoden der Arrott- und Kouvel-Fisher-Darstellung werden haufig iterativ
zur Bestimmung der kritischen Exponenten benutzt.

3.4.1 Arrott-Plots

Fiir das Arrott-Plot-Verfahren werden die Daten in der Form M'/? iiber (H/M)'7 (siehe
Gleichung 2.15) dargestellt. Die kritischen Exponenten 3 und - werden so gewéhlt, dass die
Isothermen nahe der kritischen Isotherme moglichst parallele Geraden zu hohen Feldern hin
ergeben. Als kritische Isotherme wird diejenige Gerade bezeichnet, die durch den Ursprung
des Koordinatensystems verlauft.

In Abbildung 3.22 trifft dies z. B. am besten fiir die Exponenten 5 = 0.43(7) und v =
1.15(3) zu. Der kritischen Isotherme entspricht am ehesten die Neukurve fiir 7' = 215 K.
Fiir alle anderen Isothermen in dieser Abbildung treten Abweichungen von der Linearitét
bei kleinen Feldern bis zu den hochsten betrachteten Temperaturen auf. Diese Abwei-
chungen diirften der Grund fiir den grofsen Unterschied der kritischen Exponenten zu den
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Abbildung 3.22: Arrott-Plots fiir eine polykristalline Lag 7Srg 3CoOs-Bulk-Probe: a)
isotherme Magnetisierung M iiber H und b) Modified-Arrott-Plot M /5 iiber (H/M)'/"
fiir die gezeigten Isothermen mit den Werten 5 = 0.43(7) und v = 1.15(3). Die gepunkte-
te Kurve markiert den Punkt, ab dem eine Parallelitdt aller Magnetisierungsmessungen
gewahrleistet ist.

aus Abbildung 3.21 bestimmten Werten sein. Diese Abweichungen bei niedrigen Feldern
werden auch bei amorphen Ferromagneten [121-124], ungeordneten kristallinen Ferroma-
gneten [125] und Ferrimagneten [126], aber auch ebenso bei hochreinen Manganat- [126|
und Ni-Einkristallen [122] beobachtet. Die Ursache fiir dieses Verhalten bei kleinen Feldern
ist bis jetzt ungeklart.

Mogliche Griinde, die diskutiert werden, sind:

. "Systematische Fehler in den Niederfeld-Daten konnten fiir das Zusammenlaufen im

Ursprung verantwortlich sein.” [127].

Diese Abweichungen werden bei ganz verschiedenen Messtechniken beobachtet, z.
B. bei Vibrations-Magnetometern [122|, bei Untersuchungen anhand der Faraday-
Waagen-Technik [124], AC-Suszeptibilitdts-Messungen [123] und SQUID-Magneto-
meter-Untersuchungen [127], wodurch systematische Fehler wohl ausgeschlossen wer-
den konnen.

. "Inhomogenititen in den Proben, wie z. B. ferromagnetische Einschliisse in einer

paramagnetischen Matrix, konnten diese Eigenheiten hervorrufen” [127].
Dem widerspricht jedoch, dass solche Abweichungen auch in hochreinen Einkristallen
beobachtet wurden [122,126].

. die Arrott-Noakes-Zustandsgleichung (siehe Gleichung 2.15), welche den "Modified-

Arrott-Plots” zugrunde liegt [121], ist nicht die korrekte Zustandsgleichung. Dagegen
spricht folgendes:
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(a) die Abweichungen treten auch fiir hohe Temperaturen auf. Dort sollten die
"Modified-Arrott-Plots” aber Geraden parallel zur M/?-Achse bilden, denn die
Zustandsgleichung ist dort durch M = x(T)H ohne merkliche Korrektur gege-
ben.

(b) Nimmt man die Bereiche bei niedrigen Magnetfeldern hinzu, bei denen Abwei-
chungen auftreten, dann verschlechtern sich auch die "Scaling-Plots” (Abschnitt
3.4.3). Offensichtlich gehorchen die M (T, H)-Daten im niedrigen Magnetfeldbe-
reich nicht den Skalierungsvorhersagen.

Der Ursprung der Abweichungen im Niederfeldbereich ist immer noch offen, aber sie schei-
nen keinen Einfluss auf die Bestimmung der Exponenten 5 und v zu haben. Fiir die Da-
tenanalyse werden daher die Messpunkte bei kleinen Feldstirken (H < (6 — 7) kOe) im
Allgemeinen nicht beriicksichtigt [128].

Zur Bestimmung der kritischen Parameter § und ~ anhand des modifizierten Arrott-Plot-
Verfahrens wurde eine in Matlab geschriebene Auswerteroutine geschrieben, die es erlaubt,
durch das Einlesen der SQUID-Daten und weiterer Parameter die kritischen Exponen-
ten genau und schnell zu bestimmen. Nach Ubergabe der Magnetisierungsdaten an das
Programm werden Temperaturbereich, Bestimmungsbereich fiir 3 und v und die jeweili-
ge Schrittweite festgelegt. Des Weiteren kann T zur Festlegung des kritischen Bereiches
und der Punkt, ab dem eine Parallelitidt aller Magnetisierungsmessungen gewahrleistet ist
(sieche gepunktete Kurve in Abbildung 3.22), vorgegeben werden. Auferdem besteht die
Moglichkeit zur Glattung der Kurven und die Festlegung der zur Glattung herangezogenen
Anzahl an Datenpunkten.

Um zu zeigen, wie wichtig die Bestimmung des Startpunktes der Fitgeraden ist, wurden
die kritischen Exponenten der magnetischen Isothermen-Untersuchungen einer polykristal-
linen Lag7Srg3Co03-Bulkprobe fiir verschiedene Startpunkte durch die oben angegebene
Routine bestimmt. Abbildung 3.23 zeigt, wie sich die Abweichungen vom linearen Verlauf
im Niederfeldbereich auf die Bestimmung von  und ~ auswirken. Fiir beide Exponen-
ten ergibt sich eine Stabilisierung der Werte ab dem 15. Messpunkt, der Magnetfeldern
zwischen 6 kOe und 7 kOe entspricht. Dieser Startwert hat sich bei den Untersuchun-
gen an den anderen Proben ebenfalls als passend herausgestellt'!. Das entwickelte Ver-
fahren fiihrt fiir jede einzelne Isotherme eine lineare Anpassung fiir jedes Wertepaar [
und v durch. Als Kriterium fiir die Genauigkeit der Fits und ihrer Parameter wird die
Giite aller Fits (R-Square'?) summiert. Das Paar mit der besten Giite wird schlieRlich

"Die Magnetisierungsdaten, die fiir die Routine benutzt wurden (wie auch alle weiteren in dieser Arbeit),
wurden zuvor hinsichtlich des diamagnetischen Substratbeitrages korrigiert.
12R-Square bzw. R?: Dieses sogenannte Bestimmtheitsmaf mift den Anteil der Gesamtstreuung der
abhingigen Messpunkte. R? entspricht dem Quadrat aus multiplen Korrelationskoeffizienten und wird wie
n A
folgt berechnet: R? =1 — SSges/SSTotal; SSres = Y. (Y; — Y;)? ist die Summe der quadrierten Residuen
i=1

und SSrotar = Y. (Vi — Yi)? mit Y = 1 37Y; stellt die Summe der quadrierten Abweichungen dar.
i=1 i=1
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Abbildung 3.23: Startpunkt-Bestimmung am Beispiel einer La;_,Sr,CoO3-Bulkprobe
(x=0.30). Dargestellt sind die kritischen Exponenten (3 und = fiir verschiedene Startwer-
te.

ausgewéhlt und beschreibt die kritischen Exponenten 3 und 7. Des Weiteren erhilt man
als Ausgabeparameter die Schnittpunkte der ermittelten Fitgeraden mit der X- bzw. Y-
Achse in der M'/? iiber (H/M)'7-Darstellung, sowie die Steigungen der linearen Fits.
Potenziert man diese Daten mit dem jeweiligen kritischen Exponenten, erhilt man die

B
spontane Magnetisierung (Ml/ﬂ ((H/M)l/7 = 0)) = Mg bzw. die inverse Suszeptibilitit

<(H/M)1/7 (M5 = 0))7 = x'. Diese Daten liefern wiederum die niederfeldkorrigier-

te Grundlage fiir die Kouvel-Fisher-Methode und zum Fitten der Suszeptibilitits- und
Magnetisierungs-Daten anhand der Potenzgesetze 3.14 bzw. 3.15.

3.4.2 Kouvel-Fisher-Methode

Die Kouvel-Fisher-Methode basiert auf der im letzten Absatz erwdhnten Methode, die die
Daten fiir die Nullfeld-Suszeptibilitit x fiir T > T und die Daten der spontanen Magne-
tisierung Mg(T) fiir T' < T anhand der Schnittpunkte der Fitgeraden mit der Abszisse
((H/M)'7-Achse) bzw. mit der Ordinate (M'/#-Achse) bestimmt. Fiir Temperaturen nahe
Tc kann man die jeweiligen Daten durch einen kontinuierlichen, differenzierbaren Spline
darstellen (ein Polynom dritten Grades). Der effektive Exponent v berechnet sich wie folgt
aus Gleichung 3.14:

-1

ar

-1

XTar

(T —1Tt)
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Abbildung 3.24: Kouvel-Fisher-Methode am Beispiel einer polykristallinen LSCO-
Bulk-Probe: a) x~! iiber 7' und b) zugehériger Kouvel-Fisher-Plot fiir v: X (7)) iiber 7.
In der Kouvel-Fisher-Darstellung ist der rote Fit, der mit der besten Giite. Der blaue
und griine Fit sind eingezeichnet, um darauf hinzuweisen, inwieweit sich Anderungen
des kritischen Exponenten auf die Steigung auswirken.

o (T) = (T — T 2 (3.17)
B (Herleitung analog zu ) berechnet sich zu
dM:? dMg
T)=Te —T)Mg—=2 = —(Te —T)M;'—= . 1
B(T) = (Tc )SdT (Te )SdT (3.18)

Diese effektiven Exponenten nihern sich fiir 7' — T asymptotisch den kritischen Expo-
nenten v und . Stellt man die Daten nach der Kouvel-Fisher-Methode [33] in der Form

Y(T) = (Mg'dMg/dT)™"' = (T —T¢)/3
X(T) = (xdx'/dT)™ = (T = Tc)/y (3.19)
dar, so erhélt man im kritischen Bereich fiir 7" — T, Geraden (Abbildung 3.24b).

-1 -1

Anhand des Schnittpunktes der jeweiligen Kurve mit der T-Achse bei y ! <dx ) =

dT
0 lasst sich die kritische Temperatur T¢ bestimmen. Des Weiteren bekommt man aus

der inversen Steigung den kritischen Exponenten fiir T — T.. Sobald Abweichungen von
der Geraden auftreten, verlasst man den kritischen Bereich. So ldsst sich die kritische
Region bestimmen und zur verbesserten Bestimmung der kritischen Exponenten im Arrott-
Verfahren und der korrekten Bereichswahl der folgenden Skalierungsauftragung nutzen.

Die Kouvel-Fisher-Methode hat einige niitzliche Eigenschaften: Zum einen ist T¢ ein Fit-
parameter und muss nicht als zusitzlicher Parameter angegeben werden und zum anderen
bietet sie eine konsequente Bedingung fiir 7, da sowohl Y (T") als auch X (7") den gleichen
Wert fiir T ergeben (z. B. T, = TJ). Dies kann dazu genutzt werden, T¢ exakt zu be-
stimmen und damit eine genauere Bestimmung der kritischen Exponenten durchzufiihren.
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Die Kouvel-Fisher-Methode wird zur Festigung der Werte aus der Arrott-Plot-Methode
verwendet. Dafiir werden die aus den Arrott-Plots gewonnenen Mg(7T) und x (7)) Werte
der Kouvel-Fisher-Methode zur Bestimmung von 3, v und Ty iibergeben und die damit
bestimmten Exponenten zur erneuten Darstellung der modifizierten Arrott-Plots benutzt,
welche wiederum Werte fiir Mg(T) und x~'(T) liefern. Diese Schritte werden so lange
iterativ durchgefiihrt, bis sich 3, v und T nicht mehr &ndern. Dieser Prozess fiihrt zu
verldsslichen Werten. Abbildung 3.25 zeigt abschliefsend eine schematische Darstellung der
Vorgehensweise.

Isothermen
(HM)'*

v
[Linearisierungsverfahren]
v / 1

o Ao > Mo | > KometFber ot

Buund v | By und vy
™~ B e # Bltis | 1 Buraeana = Bualtis | —>

Abbildung 3.25: Schematische Darstellung der Vorgehensweise bei der Bestimmung
der kritischen Exponenten (3 und «y. Ausgehend von Isothermen liefert das Linearisie-
rungsverfahren eine erstes Wertepaar 5 und . In der Arrott-Darstellung erhélt man
dafiir zusétzlich Mg und y sowie T¢. Die ermittelten Datensétze fiir die spontane Magne-
tisierung bzw. Suszeptibilitdt werden an die Kouvel-Fisher-Methode iibergeben, welche
daraus ebenfalls Werte fiir Bx , vk F und T ermittelt. Sind diese kritischen Exponenten
konsistent mit den zuvor ermittelten der Arrott-Plots, dann endet die Routine, ansons-
ten werden die Kouvel-Fisher-Exponenten nochmals dem Arrott-Verfahren iibergeben,
um neue Ausgangswerte zu ermitteln. Die Iteration wird so lange wiederholt, bis die
kritischen Exponenten konvergieren.

Y

3.4.3 Skalierungsauftragung

Die dritte Methode zur Bestimmung der kritischen Exponenten ist die Skalierungsauftra-
gung bzw. der sogenannte ”Scaling-Plot”. In dieser Methode wird das kritische Verhal-
ten nahe dem ferromagnetisch-paramagnetischen Ubergang iiberpriift, indem man implizit
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Abbildung 3.26: Beispiel fiir "Scaling-Plots” a) isotherme Magnetisierung und b) die
zugehorigen ”Scaling-Plots”

die Giiltigkeit der Skalierung annimmt und die Skalierung der Zustandsgleichung verwen-
det [84]. Hierbei ist die Magnetisierung M ein allgemeines Funktional von H/t:

M(H.,t) =t f [H/tOF9)] (3.20)

mit fy fir T > T, f- fiir T < Te und ¢ = |T — T |/Te. Aufgrund der Divergenz von 1/t
in der Nihe von T wird oftmals eine doppellogarithmische Darstellung, In(M/[¢|?) iiber
In(H/[t|’*), bevorzugt. Wenn Gleichung 3.20 giiltig ist, sollten die Daten auf je einen Ast
zusammenfallen. Da die Skalierungshypothese nur fiir 7' &~ T giiltig ist, sollten die Daten
auf den kritischen Temperaturbereich beschrénkt werden (Abbildung 3.26):

M H ,
In (W) =In <|t|ﬁ+v) fir T = T¢. (3.21)

(£ und v lassen sich in der Skalierungsauftragung dadurch bestimmen, indem man fiir die
Exponenten ein Wertepaar findet, das die jeweiligen Daten zu hohen Feldern unterhalb
bzw. oberhalb T¢ optimal zusammenfallen l&sst.

In einer doppellogarithmische Auftragung kann auch fiir einen Temperaturbereich, der
wesentlich groker ist als der des kritischen Bereiches, ein guter Uberlapp der einzelnen Iso-
thermen sowohl fiir f_ als auch fiir f, gefunden werden. Die dabei ermittelten Exponenten
konnen von denen aus den vorangegangen Verfahren ermittelten asymptotischen kritischen
Exponenten abweichen [129]. Ausschlieklich dieses Verfahren einzusetzen wére also nicht
ausreichend. Daher ist es notwendig, bei einer Skalierungsanalyse den Temperaturbereich
Schritt fiir Schritt einzuengen. Der kritische Bereich ist erreicht, sobald sich die Exponenten
nicht mehr weiter dndern.
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Abbildung 3.27: Beispiel zur Bestimmung des kritischen Exponenten § an LSCO-
Bulkmaterial [127]: In M iiber In H

3.4.4 Verfahren zur Bestimmung des kritischen Exponenten o

Der Vollsténdigkeit halber soll abschlieffend auf die Bestimmung des kritischen Exponenten
0 eingegangen werden. Resultierend aus Gleichungen 3.16:

M~ HY? (T =Tp), (3.22)

kann 6 bestimmt werden, indem man die magnetischen Isothermen nahe T in der Form
In M iiber In H darstellt (Abbildung 3.27). Die kritische Isotherme entspricht einer Gera-
den. Fiir T' = T ergibt sich mit Gleichung 3.22:

1
In M = 3 In H + const.  fiir t = 0. (3.23)

Die Werte, die hier fiir § ermittelt werden kénnen, sind konsistent mit denen, die aus der
Widom-Relation 2.18 resultieren.



Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Einfluss der Schichtdicke auf den magnetischen Pha-
seniibergang

Diinne Schichten kénnen im Vergleich zu Bulk-Proben (Volumenproben) meist als quasi
"zweidimensionale” Struktur angesehen werden. Aufgrund der geringen Schichtdicke von
d ~ 0.1 pm kann es bei Phaseniibergéingen zu einer Beeintriachtigung der Divergenz des
Ordnungsparameters kommen. Dies fiihrt oftmals zu einer starken Verbreiterung und Ver-
schiebung der Ordnungstemperatur (siehe Kapitel 2.6). Diese sogenannten "Size-Effekte”
werden sehr hdufig bei magnetischen Diinnschichten am magnetischen Phaseniibergang
beobachtet.

Um den Einfluss der Schichtdicke und damit moglicher Size-Effekte auf den ferromagneti-
schen Phaseniibergang von LSCO-Filmen eingehender zu untersuchen, wurden epitaktische
Schichten verschiedener Schichtdicke im Bereich zwischen 2.6 nm < d < 400 nm hergestellt.

Abbildung 4.1 zeigt die Curie-Temperatur Ti: und die Ubergangsbreite AT verschiedener
LSCO-Schichten auf LSAT als Funktion der Schichtdicke. Die Tp-Werte und ihre Uber-
gangsbreite wurden anhand von FC-Messungen der Magnetisierung M als Funktion der
Temperatur 7" bei 200 Oe bestimmt. Hierzu wurden die Ableitungen dM /dT gebildet und
T durch die Position des Minimums und ATy durch die Halbwertsbreite des Ableitungs-
peaks festgelegt (siehe auch Kapitel 3.4). AT ist der Temperaturbereich, innerhalb dessen
Tc nicht genau definierbar ist.

Fiir Schichtdicken unterhalb von 50 nm erkennt man eine sehr deutliche Abnahme von T
auf ca. 155 K bei d = 2.6 nm. Oberhalb 200 nm treten keine starken Anderungen von
Tc als Funktion der Schichtdicke d auf und die Werte konvergieren gegen einen Endwert.
Das Bild zeigt ebenfalls den To-Wert einer polykristallinen Volumenprobe (T = 215 K).
Die dickste untersuchte Schicht (d = 400 nm) zeigt ein um ca. 14 K niedrigeres T von
201 K. Fiir dickere Schichtdicken d > 400 nm setzt Rissbildung aufgrund der innerhalb
der Schichten auftretenden strukturellen Relaxationsprozesse ein, wodurch keine qualitativ

S7
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Abbildung 4.1: Curie-Temperatur Ty von epitaktischen Lag 7Srg.3C003-Schichten als
Funktion der Schichtdicke d. Der griine Pfeil markiert den To-Wert einer polykristallinen
Volumenprobe (T = 215 K). Das Inset zeigt die Abhingigkeit der Ubergangsbreite AT
von der Schichtdicke.

hochwertigen dicken Schichten hergestellt und somit keine vergleichbaren Untersuchungen
durchgefiihrt werden kénnen.

Eine mogliche Ursache fiir die beobachtete Ti-Erniedrigung um 14 K der epitaktischen
Schicht im Vergleich zur polykristallinen Bulk-Probe kdnnte ein Restsauerstoffdefizit in
den Schichten sein. Aufgrund der verschiedenen moglichen Valenzzustiéinde des Co (Co*"
/ Co** / Co**), kann die Bildung von Sauerstofffehlstellen durch eine Anderung des Va-
lenzzustandes von Co*t — Co?* bzw. Co** — Co3* kompensiert werden. Die vorliegende
Erniedrigung um ca. 14 K wiirde laut Phasendiagramm (Abbildung 1.1) einer Redukti-
on der Co*"-Tonen von 30% auf 27% um 0.03 Elektronen entsprechen, dies kiime einem
Sauerstoffverlust von 0.015 gleich (O3 —O3.9s5). Eine solch geringe Abweichung von der
Stochiometrie kann jedoch aufgrund der zu geringen Messgenauigkeit der benutzten Cha-
rakterisierungsverfahren (RBS, EDX; siehe Kapitel 3) experimentell nicht verifiziert wer-
den. Eine weitere Ursache fiir die To-Erniedrigung konnten epitaktische Verspannungen
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Abbildung 4.2: "Out-of-plane”Gitterparameter ¢ (oben) und epitaktische relative Ver-
spannung ., (unten) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke d.

innerhalb der Schicht sein, daher sollen im folgenden die strukturellen Eigenschaften der
Schichten betrachtet werden.

Zur Charakterisierung der strukturellen Eigenschaften zeigt Abbildung 4.2 die (“out-of-
plane”) Gitterkonstante ¢ sowie die daraus resultierende relative Verspannung e,, = (cg —
)/ cp der LSCO-Schichten als Funktion der Schichtdicke [29]. Aufgrund des epitaktischen
Wachstums und der hoheren in-plane-Gitterkonstante des Substrats (3.87 A) erfihrt der
Film eine Dehnung innerhalb der a-b-Ebene, wodurch sich der c-Achsen-Gitterparameter
im Vergleich zum Bulkwert des pseudokubischen Gitterparameters erniedrigt. Eine merk-
liche Relaxation der Verspannung e,, zeigt sich im Bereich 2.6 nm < d < 50 nm, in-
nerhalb dessen sich e,, von —1% auf —0.6% é&ndert. Oberhalb einer Schichtdicke von
d = 50 nm betragt die verbleibende Verspannung e.. weiterhin ca. —0.6% iiber den ge-
samten Schichtdickenbereich. In friiheren Untersuchungen wurden in-plane-Verspannungen
von Aeg,, = +1% beobachtet [130], die zu einer Erniedrigung von T¢ um ca. 10% fiihrten.
Als Grund fiir die schichtdickenabhéingige Abnahme der Curie-Temperatur lasst sich daher
ein mit der Schichtdicke zunehmender Relaxationsprozess der Gitterkonstanten vermuten.
Da LSCO-Diinnschichten auf LSAT-Substraten einer "in-plane”-Dehnungsspannung unter-
liegen (as > ap) kann dies zu einer Dehnung der Co-O-Bindungslinge fiihren.

Fiir das im Rahmen dieser Messungen untersuchte Wachstum in (001)-Richtung ergibt sich
eine Deformation parallel zu den Schichtebenen von:

as — a

(4.1)

Exz = €11 = €22 =
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Bei pseudomorphem Wachstum entspricht as = apsar. Aufgrund der Volumenerhaltung
der Einheitszelle erfolgt in linearer N&herung (Hook’sches Gesetz) eine Verzerrung senk-
recht zur Schichtebene von:

Cs — G Cha

= —2—¢€...
Cp Ci

Eyy — €33 — (42)
a und ¢, bezeichnen die Gitterkonstanten des entspannten Kristallsystems, ag und cg die
verspannten Gitterkonstanten der epitaktischen Schicht und C;und C5 sind die elastischen
Konstanten. Fiir kubische Kristallsysteme kann die Poissonzahl wie folgt angegeben werden
[131]:

v Ciz+Cyp 1 —2&="

Ezz

(4.3)

Anhand dieser Gleichung kann eine Relation zwischen ¢,, und ¢, aufgestellt werden:

1 —1
Eqp = —ezzu. (4.4)
2 v

In den Untersuchungen der Gitterverspannung [29] wurde ein Poisson-Verhéltnis fiir Ko-
baltate von v = 0.335 beobachtet, welches typisch fiir ionische Festkorper ist. Damit ergibt
sich im vorliegenden Fall €,, ~ —¢,.. Die vorhandene Restverspannung der Schichten von
€., ~ —0.6% fiihrt zu einer Anderung von T um ca. 6% bzw. um ca. 13 K, wodurch die
vorliegende T-Erniedrigung fiir dicke Schichten im Vergleich zur polykristallinen Bulk-
Probe von 14 K erkliart werden kann.

Da Sauerstoffdefizit und epitaktische Verspannung weitgehend als Ursache fiir die Redukti-
on von T¢ beziiglich der Schichtdicke im untersuchten Schichtdickenbereich ausgeschlossen
werden konnen, ldsst sich schlussfolgern, dass die Verdnderung von T fiir diinne Schichten
primér von einem Schichtdickeneffekt, dem sogenannten "Finite-Size”-Effekt, hervorgerufen
wird.

Abbildung 4.3 zeigt die reduzierte Curie-Temperatur to(d) = [1 — To(d)/Te(o0)] von
epitaktischen Lag7Srg3C003-Schichten als Funktion der Schichtdicke d [120]. Die relati-
ve Genauigkeit der reduzierten Curie-Temperatur hingt sowohl von der Exaktheit von
Tco(d) als auch von Tg(oo) = Teo(Bulk) ab und betrigt Ato/tc ~ +(4 — 5)%. Trotz
der geringen Anzahl an Datenpunkten kann die "Finite-Size™Skalierung tc o< d~* iiber
den gesamten Schichtdickenbereich beobachtet werden. Zum Vergleich sind ebenfalls Da-
ten fiir epitaktische Lag7Cag3C003- und Lag7Bag3C003-Schichten dargestellt, um auf das
ahnliche Skalierungsverhalten hinzuweisen. Die Geraden in Abbildung 4.3 ergeben die Ska-
lierungsexponenten A = 1.08 + 0.12, 0.92 + 0.07 und 0.87 4+ 0.12 fiir Ca, Ba und Sr. Ein
Ubergang vom zweidimensionalen zum dreidimensionalen Heisenberg-Verhalten (oder auch
"Mean-Field”-Verhalten), also ein Wechsel von A = 1 zu A ~ 1.4 (oder 2), konnte nicht
beobachtet werden. Die rechte Seite von Abbildung 4.3 zeigt die reduzierte Ubergangs-
breite § = AT¢ /T (c0) als Funktion der Schichtdicke in Monolagen. Hierbei ist AT¢ die
Ubergangsbreite bestimmt aus der Halbwertsbreite (FWHM) von dM /dT. Ursache fiir die
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Abbildung 4.3: Links: Reduzierte Curie-Temperatur t¢c(d) von epitaktischen
Lag7A0.3C003-Schichten (A = Ca, Ba oder Sr) als Funktion der Filmdicke d in Mo-
nolagen (1 ML = 3.83 A) [120]. Die Geraden sind Fits an die jeweiligen Daten, durch
welche der Skalierungsexponent A und der zugehorige mittlere Fehler bestimmt wur-
den (A = 1.08 £0.12, 0.92 £+ 0.07 und 0.87 + 0.12 fiir A = Ca, Ba und Sr). Rechts ist
das Skalenverhalten der reduzierten Ubergangsbreite von epitaktischen Lag 7Srg3C0oOs3-
Schichten als Funktion der Schichtdicke in Monolagen dargestellt. Die Ubergangsbreite
AT wurde durch die Halbwertsbreite des Ableitungspeaks festgelegt.

ansteigende Verbreiterung mit abnehmender Schichtdicke konnten Inhomogenitéiten sein.
Dies kann jedoch weitgehend ausgeschlossen werden, da die untersuchten Schichten alle
unter den gleichen Bedingungen hergestellt wurden, wodurch chemische Inhomogenitéiten
nicht zu erwarten sind. Eine weitere Moglichkeit, die zu einer Verbreiterung von 7 von
ATy ~ 10 K — 20 K bzw. 5% — 10% fiihren konnte, wiren Verspannungen. Diese Verspan-
nungen miissten hierfiir Ae,, ~ 0.5% — 1% betragen. Im vorliegenden Fall belaufen sich
diese jedoch auf lediglich Ae,, = 0.2% und konnen somit als Ursache ausgeschlossen wer-
den. Das in Abbildung 4.3 dargestellte Verhalten skaliert mit der Schichtdicke §(d) oc d~°,
wie es von Fisher et al. [21] prognostiziert wurde (sieche auch Kapitel 2.6), mit © = 1/4.
Diese Skalierung deutet stark darauf hin, dass "Finite-Size”-Effekte fiir die beobachtete
Verbreiterung verantwortlich sind!.

Die Exponenten A sind im untersuchten Schichtdickenbereich vergleichbar mit denen des
zweidimensionalen Ising-Modells, A = 1, oder denen des dreidimensionalen Ising-Spinglas-
Modells?, bei dem ein Exponent A ~~ 0.8 beobachtet wird [132-134]. Eine weitere Er-
klarungsmoglichkeit liefert die "Finite-Size”™-Skalierungstheorie [21,22,30]. Sie sagt fiir das
Mean-Field-Verhalten ebenfalls einen Wert A = 1 vorher [21,31] (siehe auch Kapitel 2.6).

'Das im Vergleich zu A = 1 kleinere © (1/4) ist auf eine unterschiedliche Bestimmung von ATq
zuriickzufiihren. Hier wurde AT aus der Halbwertsbreite von dM/dT bestimmt.

2Abbildung 1.1 zeigt, dass fiir Dotierungen = < 0.18 ein Spinglas-Verhalten beobachtet wird, daher
wurde diese Moglichkeit in Betracht gezogen.
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Ein zweidimensionales Verhalten wird normalerweise nur fiir ultradiinne Filme mit Schicht-
dicken d < 10 ML erwartet [135-137|. Dariiber hinaus konnte ein grofes magnetisches Mo-
ment von p =~ lup/Co, eine rechteckférmige Hysteresekurve (siehe Abbildung 3.10) sowie
ein relativ scharfer Phaseniibergang an T fiir alle untersuchten Filme festgestellt werden.
All diese Beobachtungen sind klare Indizien fiir ferromagnetische Ordnung und nicht fiir
ein Spinglas-Verhalten. Neutronendiffraktionsexperimente von Caciuffo et al. [14] haben
gezeigt, dass fiir Strontiumdotierungen von x = 0.1 bis z = 0.5 langreichweitiger Ferroma-
gnetismus existiert. Es gibt auch experimentelle Ergebnisse, die ein inhomogenes magne-
tisches Verhalten von LSCO zeigen [138]: Ferromagnetismus, Spinglas-dhnliches-Verhalten
und "low spin”-Zustidnde konnen sowohl auf der isolierenden als auch auf der metallischen
Seite des Metall-Isolator-Ubergangs existieren. Die Frage wird immer noch diskutiert, ob
diese Bereiche oder Cluster von Inhomogenitéiten in der Zusammensetzung oder durch
intrinsische elektrische Phasen-Separationen hervorgerufen werden.

Zur Erklirung der beobachteten Werte von A wurden die Transporteigenschaften der
LSCO-Schichten beziiglich Temperatur, Schichtdicke und Magnetfeld an einem Quantum
Design PPMS? Messsystem genauer untersucht. Abbildung 4.4 zeigt die Temperaturab-
hangigkeit des spezifischen Widerstandes fiir epitaktische Lag7Srg3C0o03-Schichten mit
d = 2.6 nm und d = 10 nm fiir verschiedene wihrend des Abkiihlens angelegte Ma-
gnetfelder H = 0, 40, 80 und 140 kOe. Da halbleitende oder isolierende Oxide oftmals
eine defektinduzierte Hopping-Leitfahigkeit besitzen [139], ist der spezifische Widerstand
p logarithmisch als Funktion von T-'/* aufgetragen. Fiir den Film mit d = 2.6 nm ist der
logarithmische Widerstand log p unterhalb 7" = 100 K fiir H = 0 proportional zu T~'/4.
Dieses Verhalten zeigt “variable-range hopping™-Leitfihigkeit und damit Lokalisierungsef-
fekte innerhalb der elektronischen Phase an.

Die Magnetfeldabhingigkeit des Widerstandes kann durch ein spinabhéngiges "Hopping-
Modell” von Wagner et al. beschrieben werden [140]. In diesem Modell héngen die Hiipf-
prozesse von der Orientierung der Spinzustinde der Elektronen im Anfangs- und End-
zustand ab. Dieses Verhalten fiihrt zu einem stark ausgeprigten negativen Magnetwider-
stand MR = —[p(B) — p(B = 0)]/p(B = 0) bei tiefen Temperaturen®. Im spinabhingigen
"Hopping-Modell” ist der Magnetwiderstand MR proportional zur Brillouinfunktion B;
(2.6) im ferromagnetischen und proportional zu B% im paramagnetischen Zustand. Dies
wird in Abbildung 4.5 deutlich, in der MR als Funktion des Magnetfeldes B oberhalb
(a) und unterhalb (b) der Curie-Temperatur dargestellt ist. Aufgrund der Perkolation
des Stroms, d. h. hochresistive Strompfade innerhalb der Probe, bei denen eine starke
Spinstreuung den Ladungstrigertransfer behindert, werden durch gutleitende, metallische
Pfade kurzgeschlossen, welche aufgrund paralleler Spinstellung einen guten Ladungstréiger-
transfer ermoglichen, ist die Magnetfeldabhingigkeit des Widerstandes fiir dicke Proben
(d > 10 nm) nur sehr schwach und in Abbildung 4.4 kaum sichtbar.

Die Messungen des Magnetwiderstands fiihren zur Schlussfolgerung, dass Ladungstréiger-

3Physical Properties Measurement System
4Fiir d = 2.6 nm konnte z. B. ein Magnetwiderstand von MR a 80% bei T = 5 K beobachtet werden.
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Abbildung 4.4: Logarithmische Auftragung des Widerstandes p als Funktion von 7 1/4
fiir epitaktische Lag 7Srg.3C003 Schichten mit d = 2.6 nm und d = 10 nm. Die Messun-
gen an den im Feld abgekiihlten Proben wurden fiir Magnetfelder von H = 0, 40, 80
und 140 kOe parallel zur Filmebene durchgefiihrt.

lokalisierung und magnetische Fehlordnung in den Lag 7Srg3C003-Proben vorhanden sind.
Man kann annehmen, dass dies durch Cluster mit isovalentem Co, z. B. nur Co®*" oder
Co**, in einer Matrix mit gemischter Valenz verursacht werden, das wiederum auch zu
Inhomogenitéten in der magnetischen Phase fiihrt. Da der Superaustausch die dominante
Wechselwirkung zwischen isovalenten Co-Ionen ist, wird eine erhohte Spinfehlordnung auf-
grund der antiparallelen Spinkopplung und Elektronenlokalisierung erwartet. Die Frustra-
tion zwischen antiferromagnetischem Superaustausch unter isovalenten Co-Ionen und fer-
romagnetischem Doppelaustausch zwischen Co®*™ und Co** fiihrt zu einer Spinglas-Bildung
fiir niedrige Sr-Dotierungen (x < 0.18) [16]. Bei hoheren Dotierungen (x > 0.2), wie im
vorliegenden Fall z = 0.3, wird von Wu et al. [16] aukerdem unkonventioneller Ferroma-
gnetismus mit einer hohen Curie-Temperatur (bis zu 250 K) beobachtet, was durch das
Zusammenwachsen kurzreichweitiger ferromagnetischer Cluster interpretiert wird.

Eine inhomogene magnetische Phase kénnte daher eine mogliche Ursache fiir den beob-
achteten "Finite-Size’-Effekt (effektiver Exponent A =~ 1) sein, da die Koexistenz getrenn-
ter ferromagnetischer und antiferromagnetischer Bereiche zu einem clusterdhnlichen oder
"Glas”-artigen Verhalten der magnetischen Eigenschaften fiihren kann.
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Abbildung 4.5: Negativer Magnetwiderstand MR = —[p(B) — p(B = 0)]/p(B = 0)
eines epitaktischen Lag 7Srg 3C003-Films mit d = 2.6 nm als Funktion des Magnetfeldes
H (parallel zur Probenoberfliche), oberhalb (a) und unterhalb (b) der Curie-Temperatur
Tc. Die durchgéngigen Linien sind gefittete Kurven zu den Messdaten und zeigen ein
Verhalten von MR proportional zu B2 (a) und zu By (b).

4.2 Neutronen-Reflexionsmessungen

Um die Moglichkeit einer Clusterbildung nachzuweisen, wurden Neutronenreflexionsmes-
sungen mit spinpolarisierten Neutronen an epitaktischen LSCO-Diinnschichten durchge-
fiihrt. Die notwendigen vier Messungen der Streuquerschnitte fiir Reflexion und diffuse
Streuung wurden an (5x5) mm? groRen epitaktischen Lag7Srg3C0o03-Schichten mit einer
Schichtdicke d = 200 nm bei einer Temperatur 7' = 20 K und einem externen Magnetfeld
von H = 200 Oe durchgefiihrt. Abbildung 4.6 zeigt diese auf der linken Seite jeweils zu den
zugehorigen Analysator-/Polarisatorstellungen (4+,+—,—+,——) fiir den FC- (a) und fiir
den ZFC-Fall (b). Aufgetragen ist die Intensitéit des Signals in Abhéngigkeit von Einfalls-
(a;) und Ausfallswinkel (o). Aufgrund des schwachen Signals wurden die Intensitédten lo-
garithmisch skaliert. Die im +45°-Winkel zu den Koordinatenachsen eingezeichnete Linie
entspricht dem Fall der Totalreflexion, a; = ay. Dieser Linie der totalen Reflexion, deren
Intensitét oberhalb des Grenzwinkels fiir Totalreflexion sehr rasch abnimmt («; ~ af =~ 6°),
gilt besonderes Interesse. Die Intensitit dieser Geraden wurde daher auf der rechten Sei-
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Abbildung 4.6: Neutronen-Reflexionsmessungen mit spinpolarisierten Neutronen an
(525) mm? groken epitaktischen Lag7Srg3C003-Schichten mit einer Schichtdicke d =
200 nm. Auf der linken Seite zeigen die jeweils vier o;; — o p-Darstellungen die Verteilung
der elastischen und diffusen Streuung: I4++, I4+—, I—4, I—— entsprechen den Streuquer-
schnitten (g—gz)_H_, (3—5)+_, (5—6)_+, (3—6)__. Der weifte Pfeil in der I——-Darstellung
markiert ein "Abknicken” des Signals aufgrund einer sich im Strahlengang befindenden
Blende. Auf der rechten Seite sind die Reflexionskurven der vier verschiedenen Polarisa-
tionsrichtungen dargestellt (R++, R——, R+—, R—+). Die durchgéngigen Linien ent-
sprechen den Simulationen anhand des Parratt-Formalismus. Die obere Reihe a) zeigt
eine FC-Messung bei H = 200 Oe und 7' = 20 K und die untere b) eine ZFC-Messung

bei H = 200 Oe und T = 20 K.
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te von Abbildung 4.6 dargestellt. Sie liefert Informationen iiber das magnetische Moment
und die magnetische Rauigkeit, die sowohl an der Schichtoberfliche als auch am Ubergang
zum Substrat auftreten kann. Das zweite Augenmerk gilt der diffusen Streuung aufserhalb
des Bereichs des elastischen Strahls. Die diffuse Streuung gibt Auskunft iiber die laterale
Struktur der Grenzfliche, also Hinweise auf Clustergréfen bzw. Korrelationsldngen inner-
halb der Schichtebene. In diesem Fall spricht man von magnetisch rauen Fliachen, d. h. es
liegt keine homogene Magnetisierung innerhalb der Schicht vor. Zur Beschreibung dieser
rauen Grenzflichen gibt es die Hohendifferenzfunktion [117,141]:

g(r) = ([h(r) = HO)]") (4.5)

mit h der lateral variierenden "Hohe” der Rauigkeit und r = /22 + y? (siehe hierzu auch
Abbildung 3.16). Des Weiteren gibt es die Hohen-Hohen-Korrelationsfunktion

C(r) = (h(r) h(0)). (4.6)
Diese beiden Funktionen sind iiber
g(r) = 20% — 20C(r) (4.7)

miteinander verbunden. Die mittlere quadratische Abweichung von der nominalen Lage
der glatten Oberfliche wird durch die Grenzflichenrauigkeit o beschrieben. Ein haufiger
Ansatz fiir die Losung von (' ist:

C(r) = o2 exp /O™ (4.8)

Dabei ist £ die laterale Korrelationslange und H der sogenannte Hurst-Parameter, ein Maf
fiir die Steilheit des Anfangsanstiegs von g(r). Fiir H < 1 ist die Oberfliche "zerkliiftet”,
wahrend sie fiir H — 1 "glatter” ist.

Nach Sinha et al. [142] kann die diffuse Streuung (in kinematischer Naherung, d. h. entfernt
vom kritischen Winkel) vereinfacht beschrieben werden durch:

Laitrus = (Ap)” exp™ % / C(ry) exp™l dry. (4.9)

In diesem Grenzfall entspricht die diffuse Streuung der Fouriertransformation der Héhen-
Hohen-Korrelationsfunktion C(r)). Aus der Messung der diffusen Streuung lassen sich so-
mit die Korrelationslingen C'(r|) bestimmen, d. h. fiir obige Form von C(r)) die Korrela-
tionslange £ und der Hurst-Parameter H.

Weder in den "Non-Spin-Flip”- (+4,——) noch in den ”Spin-Flip”-Kanélen (+—,—+) konnte
ein diffuses Streusignal detektiert werden. Das kdnnte eine der folgenden Ursachen haben:

1. es existieren keine magnetischen Korrelationen,
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2. die Korrelationen existieren, jedoch auf einer Langenskala, die gréfer ist als die Pro-
jektion der Korrelationslinge des Neutronenstrahls auf der Probenoberfliche, die
durch die Weite 6@, gegeben ist und in unserem Experiment [, = 27/6Q, = 20 ym
betragt, oder

3. es existieren Korrelationen auf einer Langenskala < 0.2 pm, wofiir das Signal der
diffusen Streuung viel zu schwach wére, um sich vom Untergrundrauschen abzuheben.

Welche der oben genannten Moglichkeiten tatsdchlich zutrifft, konnte im Rahmen dieses
Experiments nicht vollstandig geklart werden. So ist fiir die Zukunft unter anderem eine
Uberpriifung der dritten Hypothese anhand von Kleinwinkelstreumessungen (GISANS :
grazing incidence small angle neutron scattering) geplant [143].

Um die Reflexionsspektren in Abbildung 4.6 (rechts) interpretieren und simulieren zu kon-
nen, bedient man sich eines auf Parratt [144| zuriickgehenden, iterativen Formalismus,
der speziell fiir Neutronenstreuung erweitert wurde [145-148|. Die Herleitung dieses For-
malismus erfolgt analog zu derjenigen der Fresnel ‘schen Formeln®. Anhand des Parratt-
Formalismus kann die Reflektivitit und die Transmission einer glatten Grenzfliche be-
schrieben werden. Dabei wird die Reflektivitat fiir jede Grenzfliche mit dem jeweiligen
Brechungsindex und ihrer Rauigkeit o berechnet.

Die Reflexionsmessungen an der im Nullfeld abgekiihlten Probe zeigen keine Aufspaltung
der R+ -+ und R — — Reflexionen. Dies bedeutet, dass keine Netto-Magnetisierung parallel
zum Feld vorhanden ist. Im Fall einer magnetischen Ausrichtung parallel zum externen
Feld und zur Schicht, in dem B = B und B, = BL = 0 gilt (siehe Kapitel 3.2.4), tritt
nur "Non-Spin-Flip”-Streuung auf. Dagegen erhélt der Brechungsindex des Materials einen
magnetischen Beitrag, welcher von der Richtung des Dipolmoments des Neutrons relativ
zur magnetischen Induktion abhéngt. Je nach Spin-Richtung wird ein magnetischer Beitrag
entweder addiert oder subtrahiert. Messungen an den im Feld H = 200 Oe abgekiihlten
Proben zeigen eine deutliche Aufspaltung der R++ und R — — Reflexionen, diese Aufspal-
tung deutet auf eine nicht verschwindende Komponente der Magnetisierung parallel zum
Feld hin. Die Daten konnten mit dem Parratt-Verfahren unter Beriicksichtigung nuklearer
und magnetischer Streuldngendichten von 5.2- 10-A 7 baw. (0.2740.03)- 10-64 7 gefittet
werden [149].

Die Simulation der Reflexionsdaten anhand des Parratt-Formalismus fiihrte zu einer Ab-
schdtzung des magnetischen Moments der Proben von (0.82+0.15) p15/Co-Atom aufgrund
der vorliegenden Aufspaltung der R+ + und R — — Reflexionen der FC-Daten. Das durch
SQUID-Messungen ermittelte Séttigungsmoment p = (0.98 £+ 0.10) pp/Co-Atom konn-
te somit durch diese Neutronenreflexionsmessungen mit spinpolarisierten Neutronen unter
Beriicksichtigung der statistischen Fehlerbereiche bestétigt werden.

Eine reale Grenzfliche weist in der Regel immer eine gewisse Rauigkeit auf atomarem
Niveau auf. Daher mussten die Simulationen der Reflexionsspektren an die magnetische

5Die Fresnelsche Formeln sind aus der elastischen Lichttheorie hergeleitete Formeln, die die Reflexion
und Polarisation von Licht an Grenzflichen beschreiben.
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Rauigkeit des Films angepasst werden. Rauigkeiten spiegeln sich in den Intensitidtskurven
(Abbildung 4.6 rechts) in einer Dampfung der Oszillationen und einer schnellen Abnah-
me der Intensitdt wider. Sie treten zum einen zwischen Schicht und Substrat bzw. an
der Schichtoberfliche auf [117]. Resultierend aus diesen Simulationsanpassungen kann zu-
satzlich eine Aussage iiber die in den Proben vorliegende magnetische Rauigkeit gemacht
werden. Diese sogenannte magnetische Rauigkeit erstreckt sich auf eine Schichtdicke von
60 A. Diese Grokenordnung deutet auf ein primires Auftreten magnetischer Rauigkeiten an
der Schichtoberfliche hin, denn die Rauigkeit zwischen Schicht und Substrat ist durch die
hohe Oberflichengiite der Substrate meist auf Werte von wenigen Nanometern beschréinkt.

Letztendlich konnte durch dieses Experiment gezeigt werden, dass aufgrund fehlender dif-
fuser Streuung entweder keine Clusterbildung vorhanden ist oder dass sich die Cluster auf
Grofen beschrinken (£ < 200 nm), die durch das HADAS-Experiment nicht charakterisiert
werden kénnen. Daher bleibt immer noch offen, ob der beobachtete Verschiebungsexponent
A = 1 durch ein Spinglas-Verhalten bewirkt wird oder auf ein Mean-Field-Verhalten zu-
riickgefithrt werden kann. Eine genauere Analyse des kritischen Verhaltens sollte jedoch
mehr Aufschluss iiber die genauen kritischen Exponenten geben.

4.3 Kritisches Verhalten

Bei einem Phaseniibergang zweiter Ordnung zeigen die spontane Magnetisierung (Mg =
M(H = 0)) und die magnetische Suszeptibilitit (x = M /OH|p—¢) nahe der kritischen
Temperatur T¢ eine Potenz-Abhéngigkeit von der reduzierten Temperatur t = (T'—1¢)/T¢.
Fir T = Ty zeigt die Magnetisierung ebenfalls eine Potenz-Abhéingigkeit vom externen
Magnetfeld H (vergl. Tabelle 2.1).

Die Werte der kritischen Exponenten [ und < liefern Informationen iiber die Art des
kritischen Verhaltens in den vorliegenden Materialien.

Abbildung 4.7 zeigt die M (H )-Isothermen fiir den Fall eines LSCO-Einkristalls. Aus diesen
Messungen werden, wie schon in Kapitel 3.4.1 erwdhnt, sowohl die spontane Magnetisierung
Mg(T, H = 0) als auch die Suszeptibilitit x(7, H = 0) gewonnen.

Um die Moglichkeit eines Phaseniibergangs erster Ordnung ausschlieffen zu kénnen, wurde
das Kriterium von Banerjee [150] herangezogen. Banerjee erkannte Gemeinsamkeiten zwi-
schen den Landau-Lifshitz- [151,152] und den Bean-Rodbell-Ndherungen [153], um ein ein-
faches Kriterium zur Unterscheidung magnetischer Uberginge erster und zweiter Ordnung
aufzustellen. Das Kriterium besteht in der Analyse der Steigungen der magnetischen Iso-
thermen, wenn diese als H/M gegen M? aufgetragen werden. Diese Auftragung ist im Inset
von Abbildung 4.7 gezeigt. Die Steigung der Isothermen ist positiv, das entspricht nach Ba-
nerjees Kriterium einem Phaseniibergang zweiter Ordnung fiir den ferro-paramagnetischen
Phaseniibergang. Dieses Verhalten wird allgemein fiir Kobaltate beobachtet.

Um die Curie-Temperatur und die kritischen Exponenten 3 und v bestimmen zu konnen,
wurde die Methode der modifizierten Arrott-Darstellung (Kapitel 3.4.1) fiir ein Temperatu-
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Abbildung 4.7: Magnetisierung iiber Magnetfeld fiir verschiedene Temperaturen am
Beispiel eines LSCO-Einkristalls mit T = 206.6 K. Das Inset zeigt die Arrott-
Darstellung H/M vs. M? zur Bestimmung des Banerjee-Kriterium fiir Phaseniiberginge.

rintervall |¢| < 0.03 genutzt. Zur moglichst genauen Ermittlung der kritischen Exponenten
wurde das in Kapitel 3.4.1 entwickelte und dargestellte Verfahren angewandt. Hierfiir wurde
die spontane Magnetisierung als Funktion der Temperatur, Mg (7T'), aus den Schnittpunkten
der einzelnen Fitgeraden mit der M'/%-Achse bestimmt, wihrend sich die inverse Suszepti-
bilitit, x~*(T), aus den Schnittpunkten der Geraden mit der (H/M)"/7-Achse ergibt. Diese
Daten wurden zur Uberpriifung der kritischen Exponenten und exakteren Bestimmung von
Te zum einen der Kouvel-Fisher-Methode unterzogen und zum anderen durch die zugeho-
rigen Gleichungen 3.14-3.15 angefittet®. Unterscheiden sich die durch diese drei Versionen
bestimmten kritischen Exponenten zu stark voneinander, werden die Arrott-Plots nochmals
einer genaueren iterativen Analyse, wie in Abbildung 3.25 dargestellt, unterzogen. Abwei-
chungen der Werte konnen bei sehr stark verrauschten magnetischen Messungen bzw. bei
Proben mit einem sehr schwachen magnetischen Signal vorkommen. Der Exponent § wurde
durch die Widom-Relation (2.18) 6 = 1 4 /3 bestimmt.

Im Folgenden wird anhand der Daten des Lag 75510 25CoOs-Einkristalls (LSC0O25) die Be-
stimmung der kritischen Exponenten (3, v und ¢ dargestellt.

Mit einem ermittelten Startwert fiir die Curie-Temperatur von T = 208 K, z. B. an-
hand von dM/dT (siehe hierzu Kapitel 3.4), konnen die kritischen Exponenten im Arrott-
Verfahren ermittelt werden. Abbildung 4.8a zeigt die Arrott-Darstellung mit den durch
die Matlabroutine ermittelten kritischen Exponenten = 0.43 + 0.01 und v = 1.36 £ 0.02

6Zur genauen Vorgehensweise wihrend der Auswertung sei an dieser Stelle nochmals auf das Flussdia-
gramm Abbildung 3.25 verwiesen.
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Abbildung 4.8: Modifizierte Arrott-Darstellung und b) die Darstellung der Lineari-
tat der Y-Achsen-Abschnitte und der Steigung der zugehorigen Fits (rechts) fiir einen
Lag.7551r0.25Co0O3-Einkristall. Fiir die kritischen Exponenten ergibt sich: § = 0.43 £0.01
und v = 1.36 £ 0.02.

fiir einen Temperaturbereich um T von +8 K. Die ermittelten Werte fiir 4 und v deuten
auf ein dreidimensionales Heisenberg-Verhalten hin (siehe Tabelle 2.3). Als Konvergenz-
kriterium fiir die modifizierte Arrott-Darstellung zur Ermittlung von § und ~ wird die
Parallelitdt der einzelnen in Abbildung 4.8a dargestellten Kurven betrachtet, weshalb man
die Steigung der einzelnen Geraden als Funktion der Temperatur auftrigt. Aufgrund der
geforderten Parallelitit der Geraden sollte die Steigung iiber den betrachteten Tempera-
turbereich moglichst konstant sein. Abbildung 4.8b zeigt die Steigung m als Funktion der
Temperatur fiir das ermittelte Wertepaar = 0.43 4+ 0.01 und v = 1.36 £ 0.02. Die Abwei-
chung Am/m betrigt iiber den Temperaturbereich von T'= T £ 8 K ca. 5%. Dieser Wert
kann als gering angesehen werden.

Abbildung 4.8b zeigt ebenfalls die extrapolierten Werte fiir M/8(H = 0) als Funktion der
Temperatur. Aus dem Schnittpunkt einer Geraden durch diese Werte mit dem Ursprung
ergibt sich fiir die Curie-Temperatur 7 = 206.5 K.

Zur Verifizierung der kritischen Exponenten wird in einem néchsten Schritt die Kouvel-
Fisher-Methode (Kapitel 3.4.2) angewandt. Dafiir werden die aus den magnetischen Iso-
thermen gewonnenen Werte der spontanen Magnetisierung und der inversen Suszeptibilitat
herangezogen.

Tragt man die aus Abbildung 4.8a ermittelten Werte der spontanen Magnetisierung

MS((%)UV — 0) und der inversen Suszeptibilitit y ! = %(Ml/ﬁ — 0) als Funktion
der Temperatur auf (Abbildung 4.9), kénnen die fiir die Kouvel-Fisher-Methode wichtigen

Ableitungen dMg/dT und dx~'/dT gebildet werden.

Abbildung 4.9 zeigt in den beiden Insets den Kurvenverlauf fiir (M~'dM/dT)~" (links)
und (xdx'/dT)~! (rechts) als Funktion der Temperatur 7. In mittelbarer Umgebung von
Te, einem Temperaturbereich T —8 K < T < Ty + 8 K, beobachtet man einen sehr guten
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Abbildung 4.9: Mg iiber T (links) und x~! iiber T (rechts) mit den aus den
Arrott-Plots (Abbildung 4.8) gewonnen Schnittpunkten mit der vertikalen (Y-)-
Achse ((H/M)Y7 = 0) bzw. der horizontalen (X-)Achse (M'/? = 0) fiir einen
Lag.75510.25Co03-Einkristall. Die Insets zeigen die Kouvel-Fisher-Darstellung der Da-
ten, links fiir 7 < Te: (Mg 'dMg/dT) ™! iiber T, und rechts fiir T > Te: (xdx™!/dT) ™!
iiber T'. Innerhalb des kritischen Temperaturbereichs ist eine lineare Anpassung der Da-
ten moglich (rote Linien). Anhand dieser Geraden lassen sich die kritischen Exponenten
8 bzw. v und T¢ bestimmen.

linearen Verlauf der Kurven, wie man es fiir den kritischen Temperaturbereich erwartet.
Als kritischer Temperaturbereich, der Bereich innerhalb dessen man sich befinden muss
um kritische Fluktuationen beobachten zu konnen, kann der Bereich zwischen 215 K >
T > 199 K angesehen werden. Dieser Bereich entspricht einem Intervall von [¢t| = 0.039,
welches vergleichbar mit dem gewéhlten Intervall aus dem Arrott-Verfahren (|t| = 0.03)
ist. Die so ermittelten Werte fiir 4 und v sind innerhalb des Fehlerbereichs in sehr guter
Ubereinstimmung mit den zuvor ermittelten Werten aus dem Arrott-Verfahren.

Aus dem in Abbildung 4.9 gezeigten Kurvenverlauf der Kouvel-Fisher-Darstellung ergibt
sich weiterhin fiir (M ~'dM/dT)™" = 0 bzw. (xdx '/dT)~! = 0 ein "verfeinertes” T von
206.54 K bzw. 206.62 K. Dieser genauere Wert von T kann z. B. als neuer T-Startwert
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Abbildung 4.10: Scaling-Plot-Darstellung fiir einen Lag 7551(.205C003-Einkristall mit
den kritischen Exponenten 5 = 0.43 und v = 1.36. Die verwendeten Isothermen im Be-
reich von 185 K bis 215 K sind durch verschiedene Farben gekennzeichnet. Der kritische
Bereich ergibt sich fiir (H/t)+7 > 300.

fiir einen weiteren Iterationsschritt des Arrott-Verfahrens benutzt werden.

Sollten die durch die Kouvel-Fisher-Methode erhaltenen Werte der kritischen Exponenten
G und ~ von denen aus dem Arrott-Plot-Verfahren abweichen, so konnen diese als erneute
und nun genauere Startwerte fiir 7 und v herangezogen werden. Diese Vorgehensweise
lasst sich iterativ bis zur Konvergenz der kritischen Exponenten zu festen Endwerten hin
fortfithren.

Als weiterer Test besagt die Skalierungshypothese aus Kapitel 3.4.3, dass M (¢, H) ein
universelles Funktional von (H/t)%*7 ist:

M(t, H)/t? = fo [H/tP], (4.10)

mit f, fiir ¢ > 0 und f_ fiir ¢ < 0. Durch die Darstellung von M/t? iiber H/t%+7) soll-
ten daher alle Datenpunkte der isothermen Magnetisierungen unterhalb 7> und oberhalb
Tc auf einen Kurvenverlauf (f, bzw. f_) mittels § und ~ skalierbar sein. Die kritischen
Exponenten ( und ~+ miissen folglich so gew#hlt werden, dass bei einer Darstellung der
Magnetisierung als Funktion der Feldstirke in der Form von M/t® versus H/t(**7) alle
Datenpunkte auf zwei Kurvenisten (f, fir T > T und f_ fir T < T¢) zu liegen kom-
men. Je besser die Aste von f, und f_ skalieren, desto genauer entsprechen die gewiihlten
Parameter 3 und v den kritischen Exponenten.
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Abbildung 4.11: Kritische Isotherme M (H) (Ursprungsgeraden aus Abbildung 4.8).
Das Bild zeigt die kritische Isotherme fiir 7' = 206.6 K und im Inset die zugehorige
doppellogarithmische Darstellung, welche zur Bestimmung von § = 4.16 £ 0.11 genutzt
wurde.

oF

Abbildung 4.10 zeigt eine doppellogarithmische Darstellung M /t® als Funktion von H /t(*+7)
fiir die optimalen Parameter g = 0.43 und ~ = 1.36.

Die Magnetisierungsdaten stammen aus den Isothermenmessungen von Abbildung 4.7 an
einem LSCO-Einkristall. Die auf diese Weise ermittelten kritischen Exponenten sind in
sehr guter Ubereinstimmung mit den zuvor ermittelten Werten. Das unterstreicht nochmals
deren Genauigkeit und Zuverlissigkeit.

Mit 3 = 0.43 und v = 1.36 folgt daraus fiir 0 iiber die Widom-Relation (2.18) ein Wert
von 4.16. Entsprechend Gleichung 3.16 kann 0 ebenfalls graphisch direkt aus der Stei-
gung der isothermen Magnetisierung bei T" = T durch die Auftragung von In M vs. In H
ermittelt werden. Abbildung 4.11 zeigt den Verlauf der isothermen Magnetisierung eines
LSCO-Einkristalls bei T' = T¢ (siehe auch Abbildung 4.7). Das Inset zeigt die Isotherme
in doppellogarithmischer Auftragung. Die Messdaten zeigen in dieser Darstellung iiber den
gesamten Feldbereich einen sehr guten linearen Verlauf. Die Steigung der Geraden ent-
spricht dem kritischen Exponenten ¢ und betrigt, wie der zuvor anhand von Gleichung
2.18 ermittelte Wert, 6 = 4.16. Zur Ermittlung des experimentellen Fehlers bei der Be-
stimmung von § wurde ebenfalls eine Steigungsbestimmung der "Nachbar-Isothermen” von
T = T £ 0.5 K durchgefiihrt. Daraus ergibt sich ein relativer Fehler von +1.5%.

Zusammenfassend ergeben sich durch diese Vorgehensweise fiir den LSCO-Einkristall die
kritischen Exponenten 7 = 0.43 + 0.01, v = 1.36 & 0.02 und 6 = 4.16 £ 0.01 bei ei-
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nem Ty = 206.6 K. Im Vergleich zu den Werten der unterschiedlichen Universalitéitsklas-
sen (Tabelle 2.3) entsprechen die hier ermittelten am besten denen des dreidimensionalen
Heisenberg-Modells. Die kritischen Exponenten sind des Weiteren mit denen von Manga-
naten vergleichbar, wie z. B. f = 0.37£0.04 und v = 1.22+0.03 fiir einen Lag 7Srg3MnO;-
Einkristall [154].

4.4 FEinfluss der Kristallinitat und Probendimension auf
das kritische Verhalten

Durch eine Auswahl unterschiedlicher Proben wurde untersucht, inwieweit Variationen
des kritischen Verhaltens aufgrund struktureller und schichtdickenabhéngiger Unterschie-
de auftreten. Die vorliegenden Proben waren ein Lag 75519 .25CoO3s-Einkristall (LSC0O25),
polykristallines Lag 7Srg3CoOs-Bulkmaterial (LSCO30), eine polykristalline Schicht mit
der Schichtdicke d = 400 nm (DFL525) und epitaktische Schichten der Dicken d = 400 nm,
200 nm und 70 nm (TS114, TS143 und TS144).

In den Abbildungen 4.12 und 4.13 ist neben den jeweils gemessenen isothermen Magnetisie-
rungskurven die zugehorige Arrott-Darstellung fiir die unterschiedlichen Standard-Modelle
(Mean Field, 2D/3D Ising, 3D Heisenberg und 3D-XY) zusammengestellt. Die Isother-
men wurden im Phaseniibergangsbereich um Ty mit einer Schrittweite von ATy = 1 K
gemessen. Betrachtet man die Ubersichtsdarstellung, so kann fiir alle Proben ein zweidi-
mensionales Ising-Verhalten direkt ausgeschlossen werden. Die 2D-Ising Exponenten liegen
fernab einer moglichen Linearisierung der Isothermen.

Der LSCO-Einkristall folgt in erster Betrachtung einem der dreidimensionalen Modelle.
Dieser Beobachtung folgt auch das polykristalline Bulkmaterial. Das deutet darauf hin,
dass das kritische Verhalten nur unwesentlich von der kristallinen Struktur abhingt. Die
LSCO-Schichten dagegen zeigen abweichend von den Bulkproben eine eindeutige Verlage-
rung zum Mean-Field-Verhalten hin. Auch ist die abnehmende Signalstirke mit diinner
werdenden Schichten direkt erkennbar. Diese fiihrt zu einer wesentlich schwierigeren Aus-
wertung mit mehreren iterativen Durchgéingen (siehe hierzu auch Abbildung 3.25). Die
Schichten untereinander zeigen ein sehr &hnliches Verhalten. Zieht man Tabelle 4.2 mit
den probensperzifischen kritischen Exponenten heran, die anhand der im vorangegange-
nen Kapitel vorgestellten Vorgehensweise zur Auswertung der magnetischen Isothermen
ermittelt wurden, so zeigt sich die Tatsache, dass sowohl die polykristallinen als auch die
epitaktischen Schichten gleicher Dicke dem gleichen kritischen Verhalten folgen, lediglich
die Curie-Temperatur der epitaktischen Schicht fillt etwas geringer aus. Die hierfiir mog-
lichen Ursachen wie Verspannung und Sauerstoffreduktion wurden schon in Kapitel 4.1
diskutiert. Das etwas geringere T der polykristallinen Schicht im Vergleich zur Bulkprobe
ist moglicherweise primér auf das Sauerstoffdefizit zuriickzufiihren, da die Schicht weitge-
hend verspannungsfrei aufgewachsen ist. Die zuséitzliche To-Erniedrigung bei den dicken
epitaktischen Schichten im Vergleich zu der polykristallinen Schicht kann mit der merkli-
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Te ATe

Probe g ol J d(Widom) (K) (K)

LSCO25
(Einkristall 0.43+0.01 | 1.36£0.02 | 416 £0.11 | 4.16£0.02 | 206.6 | £4.6
x=0.25)
LSCO30
(Bulkmaterial | 0.44 £0.02 | 1.204+£0.02 | 3.73+£0.25 | 3.734+£0.04 | 214.6 | £3.3
x=0.3)
DFL525
(poly. Schicht,
d ~ 400 nm
x=0.3)
TS114
(epi. Schicht,
d ~ 400 nm
x=0.3)
TS143
(epi. Schicht,
d ~ 200 nm
x=0.3)
TS144
(epi. Schicht,
d ~ 70 nm
x=0.3)

0.57+£0.04 | 1.28+0.08 | 3.224+0.16 | 3.20£0.08 | 210.7 | £8.0

0.56 £0.03 | 1.29£0.07 | 3.32+0.18 | 3.31£0.10 | 201.0 | £74

0.59+£0.05 | 0.99+£0.10 | 2.67+£0.21 | 268 £0.12 | 1974 | £8.1

0.60£0.07 | 0.94+£0.12 | 257+0.25 | 257+£0.15 | 193.1 | £10.3

Tabelle 4.2: Vergleich der gemessenen kritischen Exponenten und der kritischen Tem-
peratur.

chen epitaktischen Verspannung (e,, ~ 0.5%) erklirt werden. Wie in Kapitel 4.1 erwihnt,
kann eine Verspannung von ¢,, = 0.5% = —e,, zu einer TC—Anderung von —5%, d. h.
um ca. 10 K, fithren. Ergdnzend zu Tabelle 4.2 sind in Abbildung 4.14 die zugehdrigen
Arrott-Plots dargestellt. Das gleiche kritische Verhalten der polykristallinen und epitakti-
schen Schicht zeigt, dass Verspannungen innerhalb der epitaktischen Schicht keinen Grund
fiir das Mean-Field-Verhalten liefern. Mit abnehmender Schichtdicke festigt sich das Mean-
Field-Verhalten.

Fiir Bulkproben erwartet man aufgrund des Doppelaustauschs und den daraus resultie-
renden kurzreichweitigen Wechselwirkungen ein Heisenberg-Verhalten. Alonso et al. hat
diesbeziiglich Monte-Carlo-Simulationen des Doppelaustausch-Mechanismus durchgefiihrt,
welche ebenfalls das Heisenberg-Verhalten bestétigen [155]. Diesen Erwartungen folgt auch
der LSCO-Einkristall, fiir den sich die kritischen Exponenten 7 = 0.43 £ 0.01, v =
1.36£0.02 und § = 4.16£0.11 ergeben. Diese Exponenten liegen sehr nahe an denen des 3D-
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Abbildung 4.12: Isothermen (links) und Arrott-Darstellungen (Mitte und rechts) fiir
fiinf verschiedene Proben, vom Einkristall (x = 0.25) iiber polykristallines Bulkmaterial
(x = 0.30) zu polykristallinen und epitaktischen Laj_,Sr,CoOs-Schichten (z = 0.30)
mit drei verschiedenen Dicken. Die mittlere Darstellung zeigt die Arrott-Plots fiir die
kritischen Mean-Field-Exponenten und die rechte fiir die 2D-Ising-Exponenten.
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Abbildung 4.13: Arrott-Darstellung der isothermen Magnetisierung. Wie Abbildung
4.12, jedoch wird der Phaseniibergang durch die Exponenten des 3D-Ising- (links), 3D-
Heisenberg- (Mitte) und 3D-XY-Modells (rechts) beschrieben.
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Abbildung 4.14: Modified-Arrott-Plots fiir die untersuchten Proben
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Heisenberg-Verhaltens. Die Curie-Temperatur des niedriger dotierten Einkristalls liegt mit
Te = 206.6 K unter der des hoher dotierten polykristallinen Bulkmaterials, T = 214.6 K.
Das polykristalline LSCO-Bulkmaterial zeigt gegeniiber dem Einkristall eine merkliche An-
derung der kritischen Exponenten v = 1.20+£0.02 und 6 = 3.73+0.25, die sich in Richtung
des dreidimensionalen Ising- oder X'Y-Modells verschieben.

Fiir sehr diinne Schichten erwartet man hingegen ein zweidimensionales Verhalten. Ein
2D-Heisenberg-Verhalten wiirde implizieren, dass kein Phaseniibergang vorhanden wire,
welcher aber fiir alle Schichten beobachtet wird. Daher kann 2D-Heisenberg ausgeschlossen
werden. 2D-Ising konnte schon anhand der Ubersichtsdarstellung (Abbildungen 4.12 und
4.13) ausgeschlossen werden. Die probenzugehorigen kritischen Werte zeigen auch kein 2D-
XY-Verhaltensmuster, sondern deuten fiir alle Schichten ein Mean-Field-Verhalten an. Fiir
die polykristalline Schicht sind dies die kritischen Exponenten § = 0.574+0.04, v = 1.28 +
0.08 und 0 = 3.2240.16. Bis auf die etwas niedrigere Curie-Temperatur von T = 201.0 K
zeigt die epitaktische Schicht gleicher Dicke (d = 400 nm) ein identisches Verhalten wie die
polykristalline Schicht.

Ein mdglicher Grund fiir Mean-Field-Verhalten bei Schichten kénnte ein verschmierter
Phaseniibergang erster Ordnung sein, wie er z. B. von Ziese et al. [34], Mira et al. [156]
und Moutis et al. [157] bei keramischen Lag 7Cag3MnOs-Proben und Schichten beobachtet
wurde. Ein Phaseniibergang erster Ordnung kann beispielsweise durch intrinsische Phasen-
separationseffekte induziert werden. Bei allen Proben konnte jedoch aufgrund des Banerjee-
Kriteriums [150] anhand der Magnetisierungskurven ein Phaseniibergang erster Ordnung
eindeutig falsifiziert werden.

Um ausschliefsen zu konnen, dass die isothermen Magnetisierungsmessungen nicht ausrei-
chend nahe an Ty durchgefithrt wurden, stellt sich die Frage: Wie nahe muss man an
Tc herankommen, damit kritische Fluktuationen beobachtet werden kénnen? Eine erste
Abschétzung nach oben kann durch das Ginzburg-Kriterium gemacht werden. Ein experi-
menteller Zugang zur Bestimmung des reduzierten Temperaturintervalls, innerhalb dessen
kritische Fluktuationen gegeniiber dem Mean-Field-Verhalten zum Tragen kommen, liefert
Mozurkewich et al. mit [158]:

te = (1/320%) (kp/ACE)” . (4.11)

Eine zur Abschétzung von t; notwendige Information beziiglich des spezifischen Warme-
iibergangs AC' ergaben Untersuchungen von Tsubouchi et al. [159] mit AC ~ 6—I+.
Des Weiteren gibt es Neutronenstreumessungen zur Bestimmung der Korrelationsldnge fiir
20%iges LSCO von Phelan et al. [160]7. Er gibt die Korrelationslinge & mit 3.6 A an.
Mit diesen Werten und der Boltzmann-Konstante kg = 1.380 - 10_23% kann die reduzierte
"Ginzburg”-Temperatur tg zu tg ~ 0.01 abgeschétzt werden. D. h. kritische Fluktuationen

konnen, falls vorhanden, fiir LSCO nur in einem Intervall ¢t um T beobachtet werden. Die

"Mit zunehmender Dotierung und bei einer Zunahme des metallischen Verhaltens vergroRert sich die
Korrelationslange. LSCO ist mit einer Dotierung von 20% schon stark hybridisiert, wodurch sich die
Korrelationslinge nicht mehr gravierend dndern diirfte.
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Grofenordnung des Ginzburg-Temperaturintervalls stimmt gut mit dem fiir die isothermen
Magnetisierungsmessungen festgelegten Temperaturbereich von tey, = 0.03 iiberein, d. h.
die Messungen wurde nahe genug an T~ durchgefiihrt.

Da eine endliche Schichtdicke d die Divergenz der Korrelationslinge verhindert und die
Starke der kritischen Fluktuationen begrenzt, kann es passieren, dass bei einer zu geringen
Schichtdicke die Starke der kritischen Fluktuationen nicht die der normalen thermischen
Fluktuationen iibersteigt. D. h., bei diinnen Schichten kann der "Finite-Size’-Effekt zu
einer Unterdriickung des kritischen Verhaltens fiihren. Die minimale Schichtdicke, die zur
Beobachtung kritischer Fluktuationen notwendig ist, kann ebenfalls mit Hilfe des Ginzburg-
Kriteriums und des Skalierungsexponenten A\ abgeschétzt werden.

Ausgehend von der Beschreibung der Korrelationslange um T¢

=&t (4.12)

kann die minimale kritische Schichtdicke dj..;;, die durch das Ginzburg-Temperaturintervall
tq festgelegt ist, durch
dirit > Sotg” (4.13)

bestimmt werden. Mit dem in Kapitel 4.1 ermittelten Skalenexponenten A\ ~ 1 und damit
mit v = 1/\ = 1 erhilt man

— So : (4.14)

la

Solange t < ti und damit %0 > f—g gilt, konnen kritische Fluktuationen beobachtet werden,
d. h. im vorliegenden Fall sollte dies unter der oben erwidhnten Annahme fiir Schichtdi-
cken d > 36 nm moglich sein (¢, = 3.6 A). Fiir diinnere Schichten gilt tg < t und damit
Airiz > f—g > %0, wodurch nur noch ein Verhalten im mittleren Feld beobachtet werden kann.

Abbildung 4.15 zeigt dies nochmals am Beispiel der Korrelationslinge & = &y |t|”. Her-
vorgehoben ist der Bereich, innerhalb dessen aufgrund des Ginzburg-Kriteriums kritische
Fluktuationen beobachtbar sind. Eine Schichtdicke unterhalb d,,; hilt z. B. die Korre-
lationslange auferhalb des Bereichs kritischer Fluktuationen vom Divergieren ab, d. h.
die Schichtdicke "friert” das Verhalten der Fluktuationen auferhalb des Bereichs kritischer
Fluktuationen ein. Die Beschrinkung befindet sich innerhalb des Mean-Field-Bereichs, wo
keine kritischen Fluktuationen beobachtet werden konnen. Durch diese Betrachtungsweise
lasst sich das Mean-Field-Verhalten fiir Schichten mit einer Dicke unterhalb d < 40 nm
erklaren.

Der dominierende Grund fiir das beobachtete Mean-Field-Verhalten der Schichten diirfte
die Verbreiterung des Phaseniibergangs ATy bei Ty aufgrund des “Finite-Size’-Effektes
sein. Sobald AT¢/Te > tg wird, geht das kritische Verhalten im “mittleren Feld” un-
ter. Abbildung 4.16 zeigt hierzu das reduzierte Temperaturintervall ¢ = |AT¢| /Te der
Ubergangsbreite iiber der Schichtdicke d. Bei den untersuchten Schichten ist es nicht mehr
moglich kritische Fluktuationen auszumachen, da der Bereich mit kleinerem ATy aufgrund
der Verbreiterung nicht mehr analysiert werden kann. Bei Dicken d > 400 nm zeigt sich in
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Abbildung 4.15: Beispiel fiir das Verhalten der Korrelationsldnge £ in Abhéngigkeit
der reduzierten Temperatur |t|. Fiir den schraffierten Bereich gilt ¢ < tg, innerhalb
dessen aufgrund des Ginzburg-Kriteriums kritische Fluktuationen beobachtet werden
kénnen, und d > di.;+. Oberhalb dg,;; ist es somit moglich kritische Fluktuationen zu
beobachten und unterhalb iiberwiegen die thermischen Fluktuationen. Die Datenpunkte
markieren Schichtdicken untersuchter Proben.

~v = 1.28 noch ein kleiner Effekt des kritischen Bereichs, der in Richtung des 3D-Heisenberg-
Verhaltens geht.

Die durchgefiihrte Abschétzung der kritischen Schichtdicke und des Ginzburg-Kriteriums
zeigen zu dem untersuchten Verhalten diinner Schichten, dass wohl eher die sehr starke
Verbreiterung des Phaseniibergangs AT aufgrund des "Finite-Size”-Effekts fiir die Unter-
driickung der kritischen Fluktuationen verantwortlich ist als die Begrenzung der Korrelati-
onsldnge aufgrund der endlichen Schichtdicke. Natiirlich ist die Bestimmung des zuvor dis-
kutierten Temperaturbereichs ¢ nicht zu vernachlissigen. Fiir diinne Schichten d < 50 nm
ist dies eine ebenfalls wichtige Abschétzung, die dazu gefiihrt hatte, die Untersuchungen
auf Schichtdicken d > 50 nm zu beschrinken. Damit kritisches Verhalten {iberhaupt beob-
achtbar ist, miisste der Ubergangsbereich ATy < t¢ - T (00) ~ 6 K sein.

Das beobachtete Verhalten der unterschiedlichen LSCO-Proben ist vergleichbar mit den
von vielen Gruppen gemachten Beobachtungen bei Manganaten. Manganate zeigen einen
Ubergang von 8 = 0.37 + 0.04 und v = 1.22 4 0.03 fiir einkristalline Proben [154] iiber
B = 045+ 0.01 und v = 1.20 £ 0.01 [161]| bzw. § = 0.43 £ 0.01 und v = 1.41 £ 0.01
[162| fiir polykristalline Lag7Srg3MnOs-Proben, nahe dem 3D-Heisenberg-Verhalten, zu
06 = 045+ 0.02 und v = 1.08 + 0.04 fiir eine epitaktische Lag7Srg3MnOg3-Schicht mit
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Abbildung 4.16: Relative Ubergangsbreite t = |AT¢| /T¢ iiber der Schichtdicke d.
Dargestellt ist die Auswirkung des "Finite-Size”-Effekts und dessen Skalierungsabhén-
gigkeit des Ubergangsbereiches in Bezug auf die Schichtdicke der Filme. Rot angedeutet
ist der Bereich innerhalb dessen kritische Fluktuationen beobachtet werden konnen.

d = 130 nm [34]. Die kritischen Exponenten der Manganat-Schicht liegen nahe dem Mean-
Field-Modell. Dies zeigt, dass sich Kobaltate und Manganate in ihrem kritischen Verhalten
sehr dhneln und durch vergleichbare Eigenschaften gepriagt sind. Es ist daher naheliegend,
das beobachtete kritische Verhalten an diinnen Schichten auf Size-Effekte zuriickzufiihren.

Zusammenfassend zeigt sich, dass einkristalline und polykristalline Volumenproben durch
ein dreidimensionales Heisenberg-Verhalten beschrieben werden konnen. Im Gegensatz da-
zu folgt das kritische Verhalten diinner Schichten dem Mean-Field-Modell. Eine Besonder-
heit ist, dass sowohl die polykristallinen Schichten als auch die epitaktischen identisches
Verhalten zeigen. Diese Tatsache zeigt, dass strukturelle Unordnungen und Verspannun-
gen nicht ausschlaggebend fiir den Wandel von 3D-Heisenberg zu Mean-Field sind. Des
Weiteren konnte durch das Banerjee-Kriterium ein Phaseniibergang erster Ordnung aus-
geschlossen werden. Auch die Annahme, dass der untersuchte Temperaturbereich zu weit
von T¢ entfernt liegt, trifft hier nicht zu (fex, = 0.03 = t¢). Dariiber hinaus befinden sich
die Dicken der untersuchten Schichten oberhalb der kritischen Schichtdicke dj,.;; = 36 nm.



Kapitel 5

Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich das magnetische Verhalten diinner fer-
romagnetischer Lag 7Srg3C003-Schichten in der Ndhe des magnetischen Phaseniibergangs
durch die Ginzburg-Landau-Theorie, das "Mean-Field”-Verhalten, beschreiben lisst. Die
untersuchten LSCO-Diinnschichten wurden mittels gepulster Laserablation hergestellt und
die Depositionsparameter fiir die Priaparation der Schichten hinsichtlich der kristallinen
und magnetischen Eigenschaften der Filme optimiert.

Zur Charakterisierung der strukturellen und magnetischen Eigenschaften standen verschie-
dene Methoden zur Verfiigung. So wurde mittels der Rontgendiffraktion die Struktur hin-
sichtlich ihrer kristallographischen und anhand der Elektronenmikroskopie hinsichtlich ih-
rer mikrostrukturellen Eigenschaften untersucht. Die Charakterisierung der chemischen
Zusammensetzung und der Phasenreinheit wurde durch Rutherford-Riickstreuanalyse und
energiedispersiver Rontgenanalytik (EDX) durchgefiihrt.

Der zentrale Punkt dieser Arbeit widmete sich der Charakterisierung der magnetischen
Eigenschaften von LSCO unterschiedlicher Kristallinitdt und Probendimension. Zur Be-
stimmung des kritischen Verhaltens der Proben wurden die kritischen Exponenten der
Suszeptibilitdt und spontanen Magnetisierung in der Nahe des ferromagnetischen Phasen-
iibergangs ermittelt. Die verschiedenen Charakterisierungen ermdéglichten eine Bestimmung
der kritischen Exponenten und der entsprechenden dazugehorigen Modelle. Fiir zukiinfti-
ge Untersuchungen steht hiermit eine ausfiihrliche Anleitung, inklusive der notwendigen
Auswerteroutinen, zur Verfiigung.

Zur weiteren Probencharakterisierung hinsichtlich ihres kritischen Verhaltens und zum Ver-
stdndnis der verantwortlichen Ursachen sind zusdtzlich Transportmessungen und Neutro-
nenreflexionsmessung mit spinpolarisierten Neutronen durchgefiihrt worden. Ein Teil der
Untersuchungen, insbesondere die Neutronenreflexionsmessungen, bieten noch einige Mog-
lichkeiten fiir ergéinzende Messungen an zukiinftigen Schichten. So besteht z. B. die Mog-
lichkeit weiterer Untersuchungen von Diinnschichten mittels Kleinwinkelstreuung unter
streifendem Einfall (GISANS!) durch spinpolarisierte Neutronen.

! Grazing Incidence Small Angle Neutron Scattering
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Die Untersuchungen dieser Arbeit zeigten, dass im Gegensatz zum kritischen Verhalten ein-
kristalliner und polykristalliner LSCO-Volumenproben, bei welchen ein dreidimensionales
Heisenberg-Verhalten beobachtet werden konnte, das kritische Verhalten diinner Schichten
am besten durch ein Mean-Field-Verhalten beschrieben werden kann. Eine Besonderheit
ist, dass die polykristallinen Schichten und die epitaktischen identisches Verhalten zeigten.
Diese Tatsache zeigt, dass eine mégliche Unordnung oder Verspannung der Schichten nicht
ausschlaggebend fiir den Wechsel von 3D-Heisenberg zu Mean-Field sind. Des Weiteren
konnte durch das Banerjee-Kriterium ein Phaseniibergang erster Ordnung ausgeschlossen
werden. Auch die Wahl des untersuchten Temperaturbereiches um T¢ (tex, = 0.03 = t¢)
und die Dicken der untersuchten Schichten (d > dj,;; = 36 nm) sind nicht fiir das Mean-
Field-Verhalten verantwortlich. Das kritische Verhalten diinner LSCO-Schichten kann im
Wesentlichen auf die starke Verbreiterung von Tz um ATy aufgrund des "Finite-Size”-
Effektes zuriickgefiihrt werden. Fiir sehr dicke Schichten (d > 400 nm) ist, in Uber-
einstimmung mit dem Verhalten von Volumenproben, ein Trend zum dreidimensionalen
Heisenberg-Verhalten erkennbar.
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Ny, so reduzieren sich die Wechselwirkungen des Spins an der Oberflache
um Ny x (2Np)?. Rechts: Fiir den i-ten Spin reduzieren sich die paarweisen
Wechselwirkungen entsprechend um (Ny — i) x (2Ng)%. . . . . . . ... ..

Auf Tréiger aufgeklebte Ausgangsmaterialien, sogenannte Pellets, vor (links)
und nach (rechts) einer Laserablation mit deutlich erkennbaren Erosionss-
10 <) 1

PLD-Aufbau: links: PLD-System mit einem Kr/F-Excimer-Laser und einer
Préparationskammer; rechts oben: Heizplatte zur Aufnahme der Substrate
mit einer maximalen Temperatur von ca. 850 °C unter Sauerstoffatmosphé-
re; rechts unten: Depositionsvorgang . . . . . . . .. ... ... L.

Plasma-Plume bei 0.2 mbar (links) und 1.2 mbar (rechts, zwei Aufnahmen
kurz hintereinander) zur Verdeutlichung der Verdnderung der Ausdehnung
des Plasmas. . . . . . . . . . L

Ablationsrate und Sr/Ti-Verhéltnis auf der Substratoberfliche in Abhén-
gigkeit von der Entfernung zur Plume-Achse am Beispiel von SrTiO; (La-
sereinstellungen: £ = 350 mJ und f = 5 Hz) fiir verschiedene Sauerstoff-
partialdriicke (P(O3) = 0.3 mbar und 0.6 mbar) und Absténde zwischen
Substrat und Target (d;—s = 40 mm und 47 mm). Der gelbe Streifen hebt
den beziiglich Ablationsrate und Sr/Ti-Verhéltnis homogen Bereich mit ei-
ner Ausdehnung von +5 mm um die Achse der Plasma-Plume hervor. . . .

Bezeichnungen bei der Rontgendiffraktometrie . . . . . . . ... ... ...

a) © — 20-Scan einer 17 nm diinnen epitaktischen Schicht und b) w-Scan
(Rockingkurve) am 002-Reflex mit einer FWHM von ca. 0.06° . . . . . ..
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3.7 Schichtdickenbestimmung anhand von Laue-Oszillationen . . . . . . . . .. 34
3.8 Schichtdickenmessung mit einem Veeco Dektak®-Profilometer . . . . . . . . 35

3.9 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme einer 200 nm dicken Lag 7-
Srg.3Co03-Schicht. Die Defektlinien sind deutlich zu erkennen. Die rechte
Seite zeigt eine Darstellung der Versetzungslinien am Beispiel von LaCoO3. 36

3.10 Magnetisierungsmessungen der epitaktischen Schicht TS074 (Lag 7Srg3C003
mit d = 400 nm): a) M(H) Hysteresekurve bei 7" = 10 K und b) Field-
Cooled (FC) bzw. Zero-Field-Cooled (ZFC) Messung. T, die irreversible
Temperatur, markiert die Aufspaltung der FC- und ZFC-Messungen (siehe
auch Abbildung 1.1). . . . . . . . .. 37

3.11 Isothermen, sogenannte M (H )-Neukurven, einer Lag 7Srg3CoO3-Bulkprobe
(LSCOB0). . oo oo oo 37

3.12 FC-Magnetisierungskurven in Abhéngigkeit eines externen Magnetfeldes (H =
0 Oe bis 40000 Oe). Fiir H > 1000 Oe entwickelt sich eine deutliche An-
derung beziiglich der Ubergangsbreite und der Curie-Temperatur, gezeigt
am Beispiel eines La;_,Sr, CoOs-Einkristalls (x=0.25). a) M iiber 7" und b)
Tc iiber dem angelegten Feld H. Der Einschub in b) zeigt dM/dT tiber T
Diese Darstellung wurde zur Bestimmung von T (weitere Details hierzu in
Kapitel 3.4) und der Ubergangsbreite (FWHM bei T¢) herangezogen. . . . 39

3.13 M(H)-Hysterese-Messungen an einer 400 nm dicken epitaktischen LSCO-
Schicht (TS099) parallel (a bzw. b||H), senkrecht (¢|H) und ¢/ZH = 45°
zum externen Feld. Des Weiteren sind die Neigungswinkel der Hysteresen
der um 45°-gekippten ¢, und der senkrecht orientierten Probe (o beziiglich
der parallel orientierten Probe eingezeichnet. . . . . . . . . . ... ... .. 40

3.14 Séttigungsmoment g iiber der Schichtdicke d; aus der Steigung ergibt sich
die Sattigungsmagnetisierung zu fie/Co-Atom = (0.98 + 0.10) pp/Co-Atom. 41

3.15 Schematische Aufsicht auf das HADAS Reflektometer [116] . . . . . . . . . 42
3.16 Geometrie bei der Reflektometrie polarisierter Neutronen [117] . . . . . . . 43

3.17 Halbwertsbreite der Rockingkurve (linke Skala) und Sattigungsmagnetisie-
rung in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur fiir LSCO-Schichten glei-
cher Grundfliche (25 mm?). . . . .. ... .. ... 45

3.18 Die Messungen der Magnetisierung iiber der Temperatur wurden an epitak-
tischen Schichten durchgefiihrt, die unter verschiedenen Sauerstoffpartial-
driicken P(Og) hergestellt wurden. . . . . . .. ... ... ... ... ... 46

3.19 a) Magnetisierung und b) Curie-Temperatur T¢ als Funktion des Sauerstoff-
partialdrucks. . . . . . ... 46
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3.20

3.21

3.22

3.23

3.24

3.25

3.26

3.27

4.1

Vier Methoden zur Bestimmung der Curie-Temperatur T hier an Lag 7Srq 3-
CoO3-Bulk-Material: a) dM /dT-Methode ergibt To= 216 K; b) Suszeptibilitéts-
Methode ergibt To= 217.3 K; ¢) Kouvel-Fisher-Methode ergibt Tc= 215 K;

d) Arrott-Plot-Verfahren ergibt To—= 215 K mit § =0.43 und v =1.15. . . 48

Direktes Fitten der M (7')-Messdaten durch Gleichung 3.14 und 3.15. Links:

Arrott-Plots fiir eine polykristalline Lag 7Srg3Co0O3-Bulk-Probe: a) isother-

me Magnetisierung M iiber H und b) Modified-Arrott-Plot M'/# iiber (H/M)'/7
fiir die gezeigten Isothermen mit den Werten 5 = 0.43(7) und v = 1.15(3).

Die gepunktete Kurve markiert den Punkt, ab dem eine Parallelitidt aller
Magnetisierungsmessungen gewahrleistet ist. . . . . . . .. .. ... L. 50

Startpunkt-Bestimmung am Beispiel einer La;_,Sr,CoOs-Bulkprobe (x=0.30).
Dargestellt sind die kritischen Exponenten § und ~ fiir verschiedene Start-
WETEE. . . o . e e 52

Kouvel-Fisher-Methode am Beispiel einer polykristallinen LSCO-Bulk-Probe:
a) x ! iiber T und b) zugehoriger Kouvel-Fisher-Plot fiir v: X (T) iiber T In
der Kouvel-Fisher-Darstellung ist der rote Fit, der mit der besten Giite. Der
blaue und griine Fit sind eingezeichnet, um darauf hinzuweisen, inwieweit
sich Anderungen des kritischen Exponenten auf die Steigung auswirken. . . 53

Schematische Darstellung der Vorgehensweise bei der Bestimmung der kri-
tischen Exponenten 3 und 7. Ausgehend von Isothermen liefert das Lineari-
sierungsverfahren eine erstes Wertepaar $ und . In der Arrott-Darstellung
erhilt man dafiir zusédtzlich Mg und x sowie T>. Die ermittelten Datenséitze
fiir die spontane Magnetisierung bzw. Suszeptibilitit werden an die Kouvel-
Fisher-Methode iibergeben, welche daraus ebenfalls Werte fiir Sk, vk r und
T ermittelt. Sind diese kritischen Exponenten konsistent mit den zuvor er-
mittelten der Arrott-Plots, dann endet die Routine, ansonsten werden die
Kouvel-Fisher-Exponenten nochmals dem Arrott-Verfahren iibergeben, um
neue Ausgangswerte zu ermitteln. Die Iteration wird so lange wiederholt,
bis die kritischen Exponenten konvergieren. . . . . . . . . . . ... ... .. o4

Beispiel fiir "Scaling-Plots” a) isotherme Magnetisierung und b) die zugehd-
rigen "Scaling-Plots” . . . . . . . ... L 55

Beispiel zur Bestimmung des kritischen Exponenten ¢ an LSCO-Bulkmaterial
[127): In M dber InH . . . . . . . ... 56

Curie-Temperatur T¢ von epitaktischen Lag 7Srg3C003-Schichten als Funk-
tion der Schichtdicke d. Der griine Pfeil markiert den Ti--Wert einer poly-
kristallinen Volumenprobe (T¢ = 215 K). Das Inset zeigt die Abhéngigkeit
der Ubergangsbreite ATy von der Schichtdicke. . . . . .. ... ... ... 58
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89

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

"Out-of-plane’-Gitterparameter ¢ (oben) und epitaktische relative Verspan-
nung €., (unten) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke d. . . . . . . . . ..

Links: Reduzierte Curie-Temperatur ¢ (d) von epitaktischen Lag7Aq3C003-
Schichten (A = Ca, Ba oder Sr) als Funktion der Filmdicke d in Monolagen
(1 ML = 3.83 A) [120]. Die Geraden sind Fits an die jeweiligen Daten,
durch welche der Skalierungsexponent A und der zugehdrige mittlere Fehler
bestimmt wurden (A = 1.08 +0.12, 0.92 £ 0.07 und 0.87 £0.12 fiir A = Ca,
Ba und Sr). Rechts ist das Skalenverhalten der reduzierten Ubergangsbrei-
te von epitaktischen Lag 7Srg3Co0O3-Schichten als Funktion der Schichtdicke
in Monolagen dargestellt. Die Ubergangsbreite AT wurde durch die Halb-
wertsbreite des Ableitungspeaks festgelegt. . . . . . . . .. ... ... ...

Logarithmische Auftragung des Widerstandes p als Funktion von 7-/* fiir
epitaktische Lag7Srg.3Co03 Schichten mit d = 2.6 nm und d = 10 nm. Die
Messungen an den im Feld abgekiihlten Proben wurden fiir Magnetfelder
von H =0, 40, 80 und 140 kOe parallel zur Filmebene durchgefiihrt.

Negativer Magnetwiderstand MR = —[p(B) — p(B = 0)]/p(B = 0) eines
epitaktischen Lag7Srp3C003-Films mit d = 2.6 nm als Funktion des Ma-
gnetfeldes H (parallel zur Probenoberfliche), oberhalb (a) und unterhalb
(b) der Curie-Temperatur T¢. Die durchgéingigen Linien sind gefittete Kur-

ven zu den Messdaten und zeigen ein Verhalten von MR, proportional zu B%
(a) und zu By (b). . . . ..

Neutronen-Reflexionsmessungen mit spinpolarisierten Neutronen an (5z5) mm?

grofsen epitaktischen Lag;Srg3C003-Schichten mit einer Schichtdicke d =
200 nm. Auf der linken Seite zeigen die jeweils vier a; — a-Darstellungen
die Verteilung der elastischen und diffusen Streuung: I++, I4+—, I—4, I——

entsprechen den Streuquerschnitten (j—g)++, (j—g)+_, (j—g)_Jr, (j—g)__. Der
weifse Pfeil in der I——-Darstellung markiert ein "Abknicken” des Signals auf-

grund einer sich im Strahlengang befindenden Blende. Auf der rechten Sei-
te sind die Reflexionskurven der vier verschiedenen Polarisationsrichtungen
dargestellt (R++, R——, R+—, R—+). Die durchgingigen Linien entspre-
chen den Simulationen anhand des Parratt-Formalismus. Die obere Reihe a)
zeigt eine FC-Messung bei H = 200 Oe und 7" = 20 K und die untere b)
eine ZFC-Messung bei H =200 0eund T=20K. . ... ... ... ...

Magnetisierung iiber Magnetfeld fiir verschiedene Temperaturen am Bei-
spiel eines LSCO-Einkristalls mit T = 206.6 K. Das Inset zeigt die Arrott-
Darstellung H/M vs. M? zur Bestimmung des Banerjee-Kriterium fiir Pha-
senlibergdnge. . . . . . . ...

Modifizierte Arrott-Darstellung und b) die Darstellung der Linearitét der Y-
Achsen-Abschnitte und der Steigung der zugehorigen Fits (rechts) fiir einen
Lag 75510 25 CoO3-Einkristall. Fiir die kritischen Exponenten ergibt sich: § =
043+0.0lund y=1.36£0.02. . . . . . ... ...

61

63

64

69
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4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

4.14
4.15

4.16

Mg iiber T (links) und x~! iiber T (rechts) mit den aus den Arrott-Plots
(Abbildung 4.8) gewonnen Schnittpunkten mit der vertikalen (Y-)Achse
((H/M)Y" = 0) bzw. der horizontalen (X-)Achse (M? = 0) fiir einen
Lag 75510.25 CoO3-Einkristall. Die Insets zeigen die Kouvel-Fisher-Darstellung
der Daten, links fiir T < Tp: (Mg'dMsg/dT)~" iiber T, und rechts fiir
T > Teo: (xdx '/dT)~! iiber T. Innerhalb des kritischen Temperaturbe-
reichs ist eine lineare Anpassung der Daten moglich (rote Linien). Anhand
dieser Geraden lassen sich die kritischen Exponenten (3 bzw. v und T be-
stimmen. . . . . ..o L

Scaling-Plot-Darstellung fiir einen Lag 755rg.25CoO3s-Einkristall mit den kri-
tischen Exponenten J = 0.43 und v = 1.36. Die verwendeten Isothermen im
Bereich von 185 K bis 215 K sind durch verschiedene Farben gekennzeichnet.
Der kritische Bereich ergibt sich fiir (H/t)°*7 >300. ... ... ......

Kritische Isotherme M (H) (Ursprungsgeraden aus Abbildung 4.8). Das Bild
zeigt die kritische Isotherme fiir 7" = 206.6 K und im Inset die zugehorige
doppellogarithmische Darstellung, welche zur Bestimmung von § = 4.16 +
0.11 genutzt wurde. . . . . . . ..o

Isothermen (links) und Arrott-Darstellungen (Mitte und rechts) fiir fiinf
verschiedene Proben, vom Einkristall (x = 0.25) iiber polykristallines Bulk-
material (z = 0.30) zu polykristallinen und epitaktischen La;_,Sr,CoO3-
Schichten (z = 0.30) mit drei verschiedenen Dicken. Die mittlere Darstel-
lung zeigt die Arrott-Plots fiir die kritischen Mean-Field-Exponenten und
die rechte fiir die 2D-Ising-Exponenten. . . . . . . . . . ... ... ... ..

Arrott-Darstellung der isothermen Magnetisierung. Wie Abbildung 4.12, je-
doch wird der Phaseniibergang durch die Exponenten des 3D-Ising- (links),
3D-Heisenberg- (Mitte) und 3D-XY-Modells (rechts) beschrieben. . . . . .

Modified-Arrott-Plots fiir die untersuchten Proben . . . . . . . . . . . . ..

Beispiel fiir das Verhalten der Korrelationslange ¢ in Abhéngigkeit der redu-
zierten Temperatur |¢|. Fiir den schraffierten Bereich gilt ¢ < ¢¢, innerhalb
dessen aufgrund des Ginzburg-Kriteriums kritische Fluktuationen beobach-
tet werden konnen, und d > dg,;. Oberhalb dg,; ist es somit moglich kri-
tische Fluktuationen zu beobachten und unterhalb {iberwiegen die thermi-
schen Fluktuationen. Die Datenpunkte markieren Schichtdicken untersuch-
ter Proben. . . . . . ..

Relative Ubergangsbreite t = |AT¢| /T iiber der Schichtdicke d. Dargestellt
ist die Auswirkung des "Finite-Size”-Effekts und dessen Skalierungsabhén-
gigkeit des Ubergangsbereiches in Bezug auf die Schichtdicke der Filme. Rot
angedeutet ist der Bereich innerhalb dessen kritische Fluktuationen beob-
achtet werden kénnen. . . . . . . ... oL
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Anhang A

Matlab-Programm zum
Arrott-Auswerteverfahren

Im folgenden der Quellcode fiir das Matlab-Programm zur praktischen Durchfiihrung des
Arrott-Auswerteverfahrens.

function doarrott(Data);

function [YAxis,XAxis,Slope]l=doarrott2(Data);
% function [M,H,Temps]=doarrott(Data);

% filename : SQUID-Date containing Isotherms
% YAxis : Y-Achsen-Abstand

% XAxis : X-Achsen-Abstand

% Slope : Steigung der Fits

% Do some Plots ... 18/08/2006

warning off all

%input-area... here we get the necessary informations

disp(? ’)
disp(’Arrottplots - a tool to find a good pair of beta and gamma to explain the critical behavior?’)
disp(’ )
disp(’ ?)

disp(’Please enter the following values:’)
T_start = input(’Temperature Start: ’);
T_end = input(’Temperature End: ’);

T_step = input(’Temperature Step: ’);

b_start = input(’Beta start value : ’);
b_step = input(’Beta step size : ’);
b_end = input(’Beta end value : ’);
g_start = input(’Gamma start value : ’);
g_step = input(’Gamma step size : ’);
g_end = input(’Gamma end value : ’);

TC = input(’TC (Curie temperature) : ’);
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epsilon = input(’Epsilon : ’);

offset = input(’offset (number of values to skip at the beginning) : ’);
smoothing = input(’Smoothing the data? (1=yes or O=no) ’);

disp(’ ?);

%opening the datafile

%fid=fopen(filename);

%SQUID=textscan(fid, *%*d %*d %f %f %f %k %*f Uxf %kf Ukf Yxf %kf Yxf Yk Ukf Ykf Ykf Ukf Yxf Ukf Ukf Yxf %kf
%xkE %k Uk Uxf Yxf Yxf Ykf Ykf Ykf %kf %xf %xf %xf Y*xf ’,’HeaderLines’,31,’delimiter’,’,’);

%fclose(fid);

%variables get initialized
H=[Data(:,1)];

T=[1;

M=[Data(:,2)];

for i=3:2:size(Data(1,:),2)
H=[H Data(:,i)];

M=[M Data(:,i+1)];

end

for i=T_start:T_step:T_end
T=[T il;

end
%Temps=round (sum(T) /size(T,1));
Temps=T;

%getting the temperature-range according to TC and epsilon
Tmin=round((-1*epsilon*TC)+TC);
Tmax=round ((epsilon*TC)+TC);

disp(’ ”)
disp(’ ?);

disp(’To fit the data you choose the following temperature range:’);

disp([’Temperature-Range: ’ int2str(Tmin) ’K to ’> int2str(Tmax) °K’]1)

disp(’ ?)

disp(’ ”)

if Tmin<min(Temps)

error (’Epsilon too big?’)
end

if Tmax>max(Temps)

error (’Epsilon too big?’)
end

start_index=0;
end_index=0;

for j=1:size(Temps,2)

if Temps(j)==Tmin
start_index=j;

end

if Temps(j)==Tmax
end_index=j;

end
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end

if end_index>0
M=M(:,start_index:end_index);
H=H(:,start_index:end_index) ;
T=T(:,start_index:end_index) ;
Temps=Temps(:,start_index:end_index);
end

%Start Fitting
start_time=clock;

counter=0;
Rsquare_min=99999999999999999;
Rsquare=[];

%Smoothing the curves

M2=[];

if smoothing==
disp(’smoothing...?”)

smoothpar = input(’smoothingparameter (0.3)
for i=1:1:size(M,2)
m2=smooth(H(:,1),M(:,1i),smoothpar,’rloess’);
M2=[M2 m2];

end

disp(’smoothing done.?’)

else

M2=M;

end

backoffset=[];

for j=1:1:size(H,2)

for i=size(H,1):-1:1

if H(i,j)"=0
backoffset=[backoffset; il;
break;

end

end

end

%Fitting itself

for b=b_start:b_step:b_end

for g=g_start:g_step:g_end
gof3b=0;

X=(H./M2) .~ (1/g);

Y=M2.~(1/b);

X2=X./max (max (X)) ;

Y2=Y./max (max(Y));

for i=1:size(M,2)
x=X2(offset:backoffset(i,1),1i);
y=Y2(offset:backoffset(i,1),1i);
[actualfit,gofl,outl]=fit(x,y, ’polyl’);
gof3b=gof3b+gofl.rsquare;

)
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counter=counter+1;

end

R=1-gof3b/size(M,2);

Rsquare=[Rsquare R];

if R<Rsquare_min

Rsquare_min=R;

b_rsquare_min=b;

g_rsquare_min=g;

end

end

end

disp(’ ?)

disp(’The best fitting was obtained for the following pair of values.?’)
disp(’ ?)

disp([’beta = ’> num2str(b_rsquare_min)])
disp([’gamma = ’ num2str(g_rsquare_min)])
figure

hold all

for i=1:size(Temps,2)

plot (H(offset:backoffset(i,1),i),M2(offset:backoffset(i,1),1i),’-0?, MarkerSize’,4)
end;

Legende=[];

for i=1:size(Temps,2)

Legende=[Legende; int2str(Temps(i))];
end

legend(Legende, ’Location’, >SouthEast?’)
axis([0 max(max(H)) O max(max(M))])
%[a,b,c,d]=fileparts(filename);
title(’Isotherms’);

hold off

figure

X=(H./M2).~(1/g_rsquare_min) ;
Y=M2.~(1/b_rsquare_min) ;
X2=X./max (max (X)) ;

Y2=Y./max (max(Y));

XAxis=[];

YAxis=[];

Slope=[];

hold all

%plot (X2(offset:size(M2,1),:),Y2(offset:size(M,1),:));
for i=1:1:size(M2,2)
x=X2(offset:backoffset(i,1),1i);
y=Y2(offset:backoffset(i,1),1);
plot(x,y,’-0’,’MarkerSize’,4);
[actualfit,gofl,outl]=fit(x,y,’polyl?’);
gof3b=gof3b+gofl.rsquare;
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Slope=[Slope; actualfit.pll;

YAxis=[YAxis; actualfit.p2];

XAxis=[XAxis; (-1xactualfit.p2)/actualfit.pll;

plot(actualfit);

counter=counter+1;

end

legend(Legende, ’Location’, *SouthEast?’)

axis([0 1 0 11)

title({[’\beta = ’ num2str(b_rsquare_min) ’ and \gamma =’ num2str(g_rsquare_min)]});
hold offMatura, dum libido manet

duration = etime(clock,start_time);

disp(’ ?);

disp(’ ”)

disp([’Duration of the whole process: ’ num2str(duration) ° secs for ’ int2str(counter) ’ calculations.’ 1])
hours=0;

if duration/3600 >= 1

hours=(duration/3600) - mod(duration/3600,1);

end

duration=duration - hours*3600;

minutes=0;

if duration/60 >= 1

minutes=(duration/60) - mod(duration/60,1);

end

duration=duration - minutes*60;

disp([’Duration: ’ int2str(hours) ’> h ’ int2str(minutes) ’> min ’> int2str(duration) ’ secs’])
timeperfit = duration/counter;

disp([num2str(timeperfit) ’ secs/calculation’])

time=clock;

disp([’Endtime: ’ int2str(time(4)) ’:’ int2str(time(5)) ’:’ int2str(time(6))])

disp(’ ”)




110 ANHANG A. MATLAB-PROGRAMM ZUM ARROTT-AUSWERTEVERFAHREN




Anhang B

Oxford-8T-Kryostatsystem

Zur Messung von Magnetotransporteigenschaften wurde im Rahmen dieser Arbeit ein
Messsystem aufgebaut, das eine ausfiihrliche Charakterisierung diinner Schichten in Feld-
stirken von +80 kOe innerhalb eines Temperaturbereichs von 1.5 K bis 300 K gestattet.
Neben dem reinen Aufbau und der Inbetriebnahme des Systems entstand ein komplet-
tes Steuer- und Messprogramm, welches alle einzelnen Parameter der integrierten Gerite
andern und Messungen sequenzgesteuert automatisiert durchfithren kann. Dieses System
wird mittlerweile zur Messung verschiedenster Widerstandskurven (R(T), R(H)), Hall-
Widerstidnden, U-I-Kennlinien, usw. genutzt.

Der Aufbau setzt sich aus mehreren Gerédten zusammen, welche nach Belieben ohne grofse
Probleme erginzt bzw. auch gedndert werden konnen. Das zustdndige Messprogramm lasst
Anderungen mit wenigen Schritten zu. Im Augenblick besteht der Aufbau aus drei Gruppen
von Geréten. Zum einen die Hauptgruppe, das Oxford-System, bestehend aus einer Strom-
versorgung fiir den Magneten (Oxford PS 120; +80 kOe entspricht einem jeweiligen Strom
von bis zu 96 A), einem Temperaturcontroller (Oxford ITC 502) und einer Fiillstandsan-
zeige (Oxford ILM 210) fiir das fiir den Betrieb notwendige fliissige Helium. Ergénzt wurde
diese Gruppe durch einen in Zusammenarbeit mit der elektronischen Werkstatt gebauten
Magnetfeld- /Strom-Umpoler, der es nun ermdglicht, den Magneten von minus bis plus 8
T einzusetzen, da von Hause aus keine bipolare Stromquelle zur Verfiigung stand. Dieser
Umpoler kann via USB an einen Computer angeschlossen und iiber diesen und auch unab-
hiangig davon manuell betrieben werden. In der zweiten Gruppe stehen drei verschiedene
Stromquellen zur Verfiigung, die ihre unterschiedlichen Schwerpunkte in den jeweiligen
Strom- und Spannungsbereichen haben (Burster Digistant 4462, Agilent 6614C und Keit-
hley 237 Highvoltage Source). Des Weiteren bildet ein Lock-In Verstérker (Perkin-Elmer
7225 DSP Lock-In Amplifier) den Ubergang zur letzten Gruppe. Ubergang daher, da er den
fiir AC-Messungen wichtigen Wechselstrom zur Verfiigung stellt und auf der anderen Seite
gleichzeitig als Spannungsmessgerét dient. Damit wiren wir in der letzten Gruppe, welche
sich auf die Messgeréte an sich beschrinkt. Hier stehen neben dem Lock-In-Amplifier noch
vier weitere Digitalmultimeter der Firma Agilent zur Verfiigung (zwei Nano-Volt-Meter
34420A und zwei "normale” 34401A).
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Um all diese Geriite gemeinsam zu betreiben, entstand das folgende Programm. Das Pro-
gramm zur Kontrolle und sequentiellen Steuerung des Systems wurde parallel zu dieser
Arbeit in Delphi geschrieben, entwickelt und an die Wiinsche der Nutzer angepasst. Es
erlaubt die Kontrolle der einzelnen Gerite und es lassen sich Sequenzen fiir verschiedene
automatisierte Messvorgénge erstellen.

Systemoptionen

Krye' YSTENS 01757500

File Options Window Help

S b S
Proben-Informationen S0 sampic-infor Ml pischarwelphiinye TR =
bearbeiten \ e on I T

ek Field Ta 0 mT Wait for

Magret to Setpoint Pomersources
Scan from 0 mT to 500 m in 100 mT Magnet
“Wait For Magnet at Status Temperature

Sequenz wechseln m i
\ 0\ Schwarz\DelphtKoSteuent | | | magnet to 2er0
neue Sequenz erstellen ~ ke
Magnet to Zero
Wit For Magnet at Status
Feater OFF

- j
vorhandene Sequenz 6ffnen —, ,:‘

aktive Sequenz bearbeiten — L&
S foueries |
aktuelle Daten anzeigen ~_,

vorhandene Daten 6ffnen —.
Daten-Datei andern —»-

DS chuwars e IO Stouar g AN 1 1t ot TEX

Messung kontrollieren —,

t . t + . t + t +
ol an 60 0 100 120 140 180 180 200 220 240 260 280

Temp*0 (1)
Sample [DFL570 Comment [Sequencel ehvis [Teme10K) v
RvonTplus seq
s (118501 -
s T Helium-Level Magnet Magnet Status
Sequence Aunning Aot - Actual 399935 | SystemStafus  |OVER HEATED OUTSIDE NEGATIVE CURRENT LIMIT
L e Betiviy T0 SET POINT e IMMEDIATE  FAST
Actuel Sequenceline etpoin 000K = o A TN o gk o
SRR Bl SwitchHeater | OFF MAGNET AT ZERD |

Systemtemperatur

andern Magnetfeld andern

Abbildung B.1: KryoSYSTEMS - Steuer- und Messprogramm fiir ein Oxford-
Kryostat-Messsystem

Ein besonderer Punkt ist der, dass sich alle Steuerbefehle und Sequenz-Befehle im Pro-
gramm durch den jeweiligen Anwender verdndern lassen, ohne am Quellcode selbst etwas
andern zu miissen. Abbildung B.1 zeigt die Programmoberfliche.

B.1 Gerate

Der Aufbau setzt sich aus mehreren Geriiten zusammen. Im Folgenden ein kurzer Uberblick:

e Oxford-System: bestehend aus
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— Stromversorgung fiir den Magneten (Oxford PS 120)
— Temperaturcontroller (Oxford ITC 502)
— LHe-Fiillstandsanzeige (Oxford ILM 210)

e Digitalmultimeter

— Zwei Nano-Volt-Digitalmultimeter (Agilent 34420A)
— Zwei normale Volt-Digitalmultimeter (Agilent 34401A)

e Lock-In-Amplifier (Perkin-Elmer 7225 DSP Lock-In Amplifier)
e Stromquellen

— Nano-Ampere-Stromquelle (Burster Digistant 4462)
— Stromquelle (Agilent 6614C)
— Hoch-Volt-Stromquelle (Keithley 237 High Voltage Source)

e Magnetfeld-Umpoler (selfmade)

Die oben erwihnten Geratschaften konnen komplett mit der im Anschluss vorgestellten
Software gesteuert werden.

B.2 Software

Das Programm zur Kontrolle und sequentiellen Steuerung des Systems wurde in Delphi
geschrieben und entwickelt. Es erlaubt die Kontrolle der einzelnen Geriite und es lassen
sich Sequenzen fiir verschiedene automatisierte Messvorgéinge erstellen (Abbildung B.1).
Ein besonderer Punkt ist, dass sich alle Steuerbefehle und Sequenz-Befehle im Programm
durch den jeweiligen Anwender dndern lassen, ohne am Quellcode etwas dndern zu miissen.
In Abbildung B.1 wird unter anderem auf die wichtigsten Meniipunkte und Felder hinge-
wiesen. Im Folgenden werden die wichtigsten Komponenten der Software kurz dargestellt
und ihr Nutzen erklért.

B.2.1 Geritemanager

Im Gerétemanager (unter Options - Options - Devices) konnen bis zu 10 Messgeriite ange-
meldet werden (Abbildung B.2). Fiir jedes einzelne Gerit lassen sich Geritebezeichnung,
GPIB-Adresse und das Befehlsendzeichen festlegen (CR, LF, CR+LF oder auch keins)!.

Mit "get GPIB-ID” kann man die Standard-ID des in der oberen Liste ausgewiahlten Gerates
auslesen, soweit diese Funktion durch das Gerit unterstiitzt wird.

LCR. : carriage return (entspricht dem ASCII-Code #13), LF : line feed (entspricht dem ASCII-Code
#10)
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Device Mame
devd HEWLETT-PACKARD, 344014.0.11-52 20
dewl HEWLETT-PACKARD, 344014 011-5-2 2
dewv2 HEWLETT-PACKARD 344208,0,9.0-5.0-2.0 22
dewvd HEWLETT-PACKARD 344208,0,8.0-5.0-2.0 23
devd OXFORD ITC 602 24
devd HEWLETT-PACKARD BE14C 5

devE BURSTER.DIGISTANT 4462 10
den? PERKINELMER, 7225 DSP LOCKAN AMPLIFIER 12
devB Keithley 237 2

denvd HFD3 21

CRMHY) @ LD

Abbildung B.2: KryoSYSTEMS - Gerédtemanager

B.2.2 Befehlseditor

Innerhalb des Befehlseditors (Options - Options - Sequence Command Editor) kann alles
rund um die Automatisierung der Messungen festgelegt werden (Abbildung B.3). Es kénnen

e Gruppen ("Insert New Menuepoint”), unter denen bestimmte Befehle zusammenge-
fasst werden kénnen, und

e Befehle ("Insert New Command”) angelegt werden.

Bei neuen Befehlen miissen bestimmte Eigenschaft angelegt sein, wie

e der Name, der im Befehlsmenii spiater dem Befehl entspricht,

e "Shown Text in Sequence”, der Text, der spéter in den einzelnen Sequenzen angezeigt
wird, "%s” entspricht hier den Platzhaltern fiir einzutragende Werte, wie z. B. ”set
field to %s mT”, hier wird spéter %s durch den Wert fiir das Feld ersetzt,

e Befehl ("Command”), der eigentliche Befehl, der zum Ausfiihren notwendig ist, die-
ser ist gerétespezifisch und kann wiederum auch durch den %s-Platzhalter ergénzt
werden,

e Gerdt ("device”), dies entspricht dem Gerit, welchem der Befehl mitgeteilt werden
soll,
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o Fenster-Typ ("value-window”), hier legt man den Typ des Eingabefenster fest ("no-
ne” : kein Fenster, "Scan-From-To” : Scan-/Schleifen-Fenster und ”"Set Value” zur
Festlegung eines Wertes, und

e den Schreib-/Lesemodus ("Mode”), hier wihlt man den Modus aus, welcher Art der
auszufiihrende Befehl ist, ob man nur einen Befehl senden will oder auch eine Antwort
erwartet bzw. nur auf bestimmte Werte oder einen bestimmte Zeit warten mochte.

B-Masnse Edit marked command:
i -Gt Lockin Mag Shawn Textin Sequence
o “;"aimzras‘"e [5et Fickd Ta %s mT
L/ ait for Magniet at Status Command:
it for Field @2l
it For Temperature Device
= F‘E”_Wgsrfe“:fes [GHFORD TE 502 4] E
- Keithley Trigger OFF Waluewindow Mode
- Keithley Function Source | none  Wite
- Keithlzy Standby {f; gm\f;-"lmm-h & \Write/Read
- Keithlay Dperate Sl  Wat for Value
- Set Current Keithley B Change O wait for Status
- Set Current
- Scan Current
- Voltage New Command:
B Magnet Name
- Magnet ta Zera [
~ Magnet to Setpoint Shawn Test in S equence
~ Magnet Modus Tesla/Swesp/Fast [
- Heater OFF
- Heater ON Copinend
- Scan Field [
- Bet Field Hasete
[ Temparaturs [ =]
g gzt g:x’w Valuswindow Mode
" none it
~ Heater MANUAL / Gasflow AUT0 C SoanFromTo pe e
~ Heater AUTO ! Gasflow MANUAL £ SetValus .
~ Heater MANUAL / Gasflow MANUAL S e
~ Heater/Giasflow AUTO
ot s Temperatine Insert new Enmmand| Insert Mew Menupaint |
- Set Temperature
B Delete Command | Close |

Abbildung B.3: KryoSYSTEMS - Befehlseditor

B.2.3 Standardmessparameter

Ein weiterer essenzieller Punkt ist das Fenster der Standardmessparameter (Options - Op-
tions - Standard-Readings). In diesem Fenster (Abbildung B.4) werden alle Messbefehle
gesammelt, die wihrend einer Messung, bei Aufrufen des Befehls "Measure”, ermittelt wer-
den sollen. Hierbei werden die Geréte in der gelisteten Reihenfolge abgearbeitet.

B.2.4 Sequenzeditor

Der Sequenzeditor (Abbildung B.5) dient zur Erstellung der Messsequenzen. Durch Dop-
pelklicken auf die einzelnen Befehle der rechten Seite konnen diese in die Sequenz eingefiigt
werden. Auferdem konnen alle Eintrage nachtriglich durch einen Doppelklick auf den je-
weiligen Eintrag korrigiert bzw. verdndert werden. Auch Ausschneiden, Kopieren, Einfiigen
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Here you set the standsrd-reading-parameters For all the parameters that will be recorded
during the measurement

Topic [comman d Device [~
e MEASIVOLTIDC? 3, HEWLETT-PACKARD, 344206, 0,9.0-5.0-2.0
R(PTIO0)  MEASIFRES? 0, HEWLETT-PACKARD, 344016,0,11-62

H (mT) @27 4, OXFORD ITC 502

Temp*10 (k) | @ORO 4, OHFORD ITC 502

He (%) 6RO 4, OHFORD ITC 502

1i8) 51,2,0% 8, Keithley 237

= T

Add Measurepaint ‘ | ‘ Delete: Entry | Carced

Abbildung B.4: KryoSYSTEMS - Standardmessparameter

und "Drag and Drop” der Eintrage ist moglich. Es gilt hierbei zu beachten, dass die Se-
quenzen exakt erstellt werden. Sie miissen entsprechend einer manuellen Vorgehensweise
erstellt werden, also z. B. nicht vergessen den Heater des Magneten anzuschalten bevor ein
Feld angefahren werden kann. Beispiele hierfiir liegen dem Programm bei.

B.2.5 Plot-Fenster

Die Plotdarstellung bzw. das Plot-Fenster (Abbildung B.6) dient der Darstellung aktuel-
ler oder dltere Messungen, d. h. auch laufende Messungen konnen dargestellt werden. Das
Fenster ermdglicht zum einen eine Variation der darzustellenden Daten, also eine Ande-
rung der Datenreihen fiir die X- bzw. Y-Achse, und zum anderen kann auch durch einen
Rechtsklick auf die Kurven die Art der Darstellung geéindert werden (Hintergrund-, Achsen-
oder Kurvenfarbe bzw. auch ein An- und Ausschalten des Gitters in X- oder Y-Richtung).

B.2.6 Beispiel-Messung

Abschliefsend soll an einem kurzen Beispiel die Vorgehensweise zum Start einer Messung
beschrieben werden (siehe hierzu auch Abbildung B.1).

1. Vergewissern, das alle Gerite angeschalten sind, die Probe eingebaut und korrekt
verkabelt ist.

2. KryoSYSTEMS starten.

3. "Sample-Information” ausfiillen
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S Chwar ADEIPIKTYOStEUETUNE s eqUEnCes S Chivar2 D40506.561

Heater/Gasflaw AUTO
Set Currentto 0 &

= Measure ~

Set Temperature to 200 K Get Lack-In Mag

Waik for Temperature 200 K is stable 60 seconds Measure

Magnet ta Zera - Whait for

Wait For Magret at Status Wit for Magret at Sta
Heater ON

Wit for Field
Wit for Temperature
- Powersources

Magnet ta Setpoink

Scan from 0 mT ko 900 mT in 100 mT
Wait For Magnet at Status
Set Current to 0.0001 & £} Current
Measure
Set Current to -0.0001 A
Measure

EMD: SCAM

Scan From 1000 mT ko 6000 mT in 500 mT
Wit For Magnet at Status
Set Current to 0.0001 A

Set Current Keithle
Set Curntent

Measure Scan Curent

Sek Current to -0.0001 A = Yoltage

Measure ScanVoltage
ENDSCAN SetVoltage

Scan from 8000 mT to 1000 mT in 500 mT
Wit For Magnet at Skatus
Set Current to 0.0001 A

Magnet
- Magnet to Zero
- Magnet to Setpoint

Measure

Set Current o -0.0001 A -~ Magnet Modus Tesls/d

Measure - Heater OFF
EMD: SCAN - Heater ON
Scan from 900 mT ko OmT in 100 mT . Gran Field

‘Wait For Magnet at Status - Set Field

Set Current to 0.0001 A o e

Measure W

Set Current to 00001 A pLrsate:

Measure i St Gasflow
7 niE | [ i

Abbildung B.5: KryoSYSTEMS - Sequenzeditor

5501

4501

R (Sample)

400

B e R S LN S T LA N LA A EE A R T
500 600 700 800 SO0 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1800 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600 2700 2800 2900
Temp (K)

Sample |DFLE52 Comment [150nm LSCO 30% auf (001) LSAT Hefuis ‘Temp 4] ﬂ
Y-huiz A (Sample]

Abbildung B.6: KryoSYSTEMS - Plot-Fenster
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4. Sequenz auswihlen bzw. ggf. eine neue Sequenz erstellen. Dazu entweder {iber "Change
Sequence” eine passende auswihlen bzw. iiber "New Sequence” eine neue erstellen.

5. "Change File” legt die Datei fest, in welcher die Daten gespeichert werden.

6. Unter "Options - Options - Standard-Readings” iiberpriifen, ob alle relevanten Werte
aufgezeichnet werden.

7. Durch einen Klick auf 7 Start” die eigentliche Messung starten.

Die Messpunkte werden nach jeder Messung im ASCII-Code in die zuvor festgelegte Datei
gespeichert und kénnen anschlieflend problemlos mit den verschiedensten Datenverarbei-
tungsprogrammen weiter verwendete und bearbeitet werden (z. B. Origin, Microsoft Excel,
usw.).





