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Kapitel 1

Einleitung

Ubergangsmetalloxide mit Perowskit-Struktur stellen eine groke Materialklasse dar,
die eine Vielzahl verschiedener physikalischer Phénomene aufweist und daher stark
im Fokus der Forschung steht. Materialien mit 3d-Ubergangsmetallen haben in
der Vergangenheit viel Aufmerksamkeit erlangt aufgrund des Auftretens von di-
versen magnetischen Ordnungen, Hochtemperatursupraleitung [1] und kolossalem
Magnetwiderstand [2]. Diesen Phdnomenen liegt ein komplexes Zusammenspiel der
Ladungs-, Spin-, Gitter- und orbitalen Freiheitsgrade zugrunde [3].

Zuletzt riickten 5d-Ubergangsmetalloxide zunehmend in den Fokus der Forschung
aufgrund des Wechselspiels zwischen Elektronen-Wechselwirkungen und einer star-
ken Spin-Bahn-Kopplung, die eine vergleichbare Grofe aufweisen und damit die
Eigenschaften der Materialien gemeinsam beeinflussen. Dies fiihrt zur Ausbildung
zahlreicher neuer Phasen wie Spin-Bahn Mott-Isolatoren, Quantum Spin Liquids
und topologische Semimetalle [4-6].

Ein prominentes Beispiel fiir diese Phdnomene stellt die Ruddlesden-Popper Se-
rie Sty 1Ir,O3,11 dar, in der es zu einem Phaseniibergang vom Spin-Bahn Mott-
Isolator SralrO4 mit verkipptem Antiferromagnetismus hin zum paramagnetischen
Dirac-Semimetall SrIrO3 kommt [7].

SrlrOj ist als Materialsystem von grofem Interesse, da sich seine Eigenschaften
von externen Kontrollparametern, wie Verspannung oder Schichtdicke, stark ver-
#ndern lassen. Dies erméglicht es einen Metall-Isolator Ubergang auszuldsen [8-11]
oder magnetische Ordnung zu erzeugen |12, 13].

In dieser Arbeit wird chemischer Druck per Substitution von Sr durch Ca in

Form von Sr;_Ca,IrO3/SrTiO3(001) Diinnfilmen als Kontrollparameter eingesetzt,
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um dessen Effekt auf die physikalischen Eigenschaften der Filme zu untersuchen.
Dieses Materialsystem ist bisher noch wenig erforscht, da die Perowskit-Struktur
der beiden Ausgangsmaterialien, SrlrO3 und CalrOs, metastabil ist, weshalb le-
diglich polykristalline Proben per Hochdrucksynthese hergestellt werden koénnen.
In Diinnfilmen ist es jedoch moglich, diese Kristallstruktur mittels epitaktischer
Stabilisierung zu realisieren [14].

In dieser Arbeit werden erstmals Sr;_,Ca,IrO3 Diinnfilme systematisch tiber den
gesamten Substitutionsbereich 0 < x < 1 hinweg untersucht. Dafiir werden die Fil-
me mittels Metallorganischer Aerosol Deposition hergestellt, was eine Vakuum-freie
Depositionstechnik darstellt, die eine préazise Kontrolle der Substitution ermdoglicht.
Die Perowskit-Struktur kann iiber den gesamten Substitutionsbereich hinweg sta-
bilisiert werden. Bei kleinen Substitutionsleveln kommt es zur Ausbildung eines
auffilligen Maximums der out-of-plane-Gitterkonstante. Diese Beobachtung wird
vom Auftreten eines anomalen Hall-Effekts iiber weite Teile des Substitutionsbe-
reichs hinweg begleitet, was ein Anzeichen fiir eine magnetische Ordnung der Filme
darstellt. Weil das naheliegende Szenario einer ferromagnetischen Ordnung jedoch
ausgeschlossen werden kann, kénnte dies ein Hinweis auf eine mogliche antifer-
romagnetische Ordnung sein, die in Kombination mit dem anomalen Hall-Effekt

wiederum auf Altermagnetismus hindeuten konnte.

Aufbau dieser Arbeit

In Kapitel 2 dieser Arbeit werden die theoretischen Grundlagen erlautert, die im
weiteren Verlauf der Arbeit benotigt werden. Dabei wird zunéchst die Perowskit-
Struktur samt ihrer elektronischen Struktur beschrieben. Anschliefsend folgen die
Grundlagen des Diinnfilmwachstums, bevor zum Abschluss des Kapitels auf ver-
schiedene galvanomagnetische Effekte eingegangen wird, mit besonderem Augen-
merk auf diverse Arten des Hall-Effekts.

Im darauffolgenden Kapitel 3 werden die experimentellen Methoden beschrieben,
welche im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt wurden. Dabei wird zunéchst die Diinn-
filmsynthese mittels Metallorganischer Aerosol Deposition samt Wachstumskontrol-
le per optischer in-situ Ellipsometrie erldutert. Im Anschluss folgt die Rontgen-
strukturanalyse, in welcher auf Rontgenbeugung, reziproke Raumkarten und Ront-
genreflektometrie eingegangen wird. Danach wird die Untersuchung der Diinnfil-

moberflache mittels Rasterkraftmikroskopie beschrieben. Anschliefsend werden die



elektrischen Transportmessungen dargelegt. Es folgt die Beschreibung der Prapara-
tion von Diinnfilmen mit einem Focused Ion Beam, an die sich Untersuchungen der
Mikrostruktur mittels Transmissionselektronenmikroskopie anschliefen. Den Ab-
schluss von Kapitel 3 bildet ein Abschnitt zur Rontgenabsorptionsspektroskopie,
in dem dargelegt wird, wie die strukturellen, magnetischen und elektronischen Ei-
genschaften der Proben untersucht werden. Dabei kommen Rontgen-Nahkanten-
Absorptions-Spektroskopie, zirkularer magnetischer Rontgendichroismus und linea-
rer Rontgendichroismus zum Einsatz.

Es folgt Kapitel 4, in dem die Ergebnisse der Untersuchungen préasentiert wer-
den, wobei das Augenmerk auf den Effekten der Substitution auf das untersuchte
Materialsystem liegt. Dabei erfolgt zunéchst eine Einfiihrung in die physikalischen
Eigenschaften und den aktuellen Stand der Forschung zu den Materialien SrTiO3,
SrlrO3, CalrO3z und zum substituierten Sr;_,Ca,IrO3. Anschliefsend wird die Her-
stellung der Ausgangsmaterialien und der substituierten Diinnfilme erlautert. Da-
nach werden die strukturellen Eigenschaften der Probenserie beschrieben. Es folgen
die elektrischen Transporteigenschaften mit besonderem Fokus auf den Messungen
des Hall-Effekts. Die elektronische Struktur der Proben wird anhand von Réntgen-
absorptionsspektroskopie und linearem Rontgendichroismus untersucht. Im letzten
Abschnitt von Kapitel 4 werden die Messungen des zirkularen magnetischen Ront-
gendichroismus analysiert, anhand derer die magnetischen Eigenschaften der Pro-
ben bestimmt werden.

Am Ende der Arbeit erfolgt in Kapitel 5 eine Zusammenfassung der wichtigsten
Ergebnisse mit einer Einordnung in den aktuellen Stand der Forschung und einen

Ausblick auf mogliche zukiinftige Forschung zum Thema der substituierten Iridate.






Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Perowskit-Struktur

Die in dieser Arbeit untersuchten Ubergangsmetalloxide mit der Summenformel
ABOj3; weisen die Perowskit-Struktur auf. In Abbildung 2.1 ist die Einheitszelle
der kubischen Perowskit-Struktur dargestellt. Raumzentriert auf dem B-Platz in
der Mitte befindet sich das Ubergangsmetallkation, welches von Sauerstoffanionen
oktaedrisch koordiniert wird. Diese Sauerstoffoktaeder bestimmen mafigeblich die

physikalischen Eigenschaften der Materialien. In den Ecken der Einheitszelle befin-

Abbildung 2.1: Einheitszelle der kubischen Perowskit-Struktur mit der Formel
ABOj;. Die A-Platz Kationen (griin) befinden sich auf den Ecken der Einheitszelle.
In der Mitte befindet sich das B-Platz Kation (blau), das von einem Oktaeder
umgeben ist, welcher von den Sauerstoff Anionen (rot) gebildet wird. Erstellt mit
VESTA [15].
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det sich der A-Platz, welcher in der Regel von Kationen der Erdalkalimetalle oder

Lanthanoide eingenommen wird.

Ob es zur Bildung der kubischen Perowskit-Struktur kommt, héngt von den
Atomradien R der vorliegenden Ionen ab. Diese Beziehung wird in der Goldschmidt-
schen Regel durch den Toleranzfaktor

t = _RatBRo (2.1)

V2(Rp + Ro)

beschrieben [16]. Die kubische Perowskit-Struktur liegt bei ¢ = 1 vor. Bei Werten
von t > 1 wird die Perowskit-Struktur instabil und es bilden sich hexagonale Poly-
typen aus [17]. Bei t < 1 treten kooperative Rotationen und Verkippungen der Sau-
erstoffoktaeder auf, was zur Bildung der tetragonalen, rhomboedrischen und ortho-
rhombischen Perowskit-Struktur fiihrt. Sinkt der Wert weiter (¢ < 0,75), so kommt
es zur Ausbildung anderer Kristallstrukturen anstelle der Perowskit-Struktur [18].
Diese Abhéngigkeit der Kristallstruktur vom Toleranzfaktor t ist in Abbildung 2.2
dargestellt. Neben der Struktur wird auch der Bindungswinkel M—O—M zwischen
zwei benachbarten Ubergangsmetallatomen beeinflusst. Dieser Winkel hat grofen
Einfluss auf die Wechselwirkungen, welche iiber die p-Orbitale des Sauerstoffs er-

folgen, und damit auf die physikalischen Eigenschaften der Kristalle.

Die in dieser Arbeit untersuchten Materialsysteme liegen in der orthorhombi-
schen Perowskit-Struktur vor, deren Einheitszelle in Abbildung 2.3 dargestellt ist.
Aufgrund von Verkippung und Rotation der Sauerstoffoktaeder ist die Einheitszelle

perovskite
O >
: & & >
corundum & & & "G hexagonal
ilmenite o N & <&
& N & &
& & &
Q &
T
~0.75 1 t
T T T
160° 170° 180° M-O-M angle

Abbildung 2.2: Darstellung der auftretenden Kristallstrukturen in Abhéngigkeit
vom Toleranzfaktor ¢t. Zusatzlich ist der Bindungswinkel M—O—M zwischen zwei
benachbarten Ubergangsmetallatomen iiber das verbindende Sauerstoffatom dar-
gestellt [18].
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Abbildung 2.3: Einheitszelle der orthorhombischen Perowskit-Struktur. Die Sauer-
stoffoktaeder um die B-Platz Kationen sind verzerrt. Dadurch ist die Einheitszelle
auf vier chemische Formeleinheiten vergréfert. Zuséatzlich zur orthorhombischen

ist die pseudo-kubische Einheitszelle eingezeichnet, die um einen Winkel von 45°
verkippt ist. Erstellt mit VESTA [15].

im Vergleich zur kubischen Struktur vergréfsert und umfasst vier chemische Formel-
einheiten. Fiir die Gitterparameter gilt a # b # c. Innerhalb dieser vergroferten
Einheitszelle lésst sich ndherungsweise eine pseudo-kubische Einheitszelle definie-
ren, welche in der Abbildung markiert ist. Diese Einheitszelle ist um um 45° gedreht,
sodass sie entlang der orthorhombischen [110]-Richtung zeigt. Thre Gitterkonstante

berechnet sich wie folgt
Va? + b?
2

aus den Werten der orthorhombischen Einheitszelle.

Upe /2~ (2.2)

2.2 Elektronische Struktur

2.2.1 Kristallfeldaufspaltung

In den betrachteten Materialsystemen sind die dukeren d-Elektronen der Uber-

gangsmetalle mafgeblich fiir die physikalischen Eigenschaften verantwortlich. In
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einzelnen Atomen sind diese Zusténde entartet. In der Perowskit-Struktur liegen
die Ubergangsmetallionen allerdings innerhalb der Sauerstoffoktaedern, welche die
elektronische Struktur der d-Elektronen beeinflussen. Dieser Effekt wird als Kris-
tallfeldaufspaltung bezeichnet.

In Abbildung 2.4 sind die d-Orbitale im oktaedrischen Kristallfeld der Sauerstoff
p-Orbitale grafisch dargestellt. Dabei kommt es zu einer Coulomb-Abstoffung zwi-
schen den Elektronen dieser verschiedenen Atome. Diese Abstofsung fiithrt dazu,
dass die dy2_

ein hoheres Energieniveau aufweisen. Sie bilden einen zweifach entarteten Zustand,

y2 und d,2 Orbitale, welche in Richtung der Sauerstoffatome zeigen,
der mit e, bezeichnet wird. Die anderen drei d-Orbitale (dyy, dx, und dy,) weisen
aufgrund ihrer Ausrichtung zwischen den Sauerstoffatomen ein geringeres Ener-
gieniveau auf und bilden den dreifach entarteten Zustand to, [20]. Kommt es zu
Verzerrungen der Sauerstoffoktaeder, so werden diese Zustinde weiter aufgespal-

ten.

d, ¢ d. ¢
* *
& &
ﬁ* X x* X =X
L L
dey d. —-.
* * ., | = F
\\?c‘ * ** somise
*., X0 -, =
* * oktaedrisFLigandenfeld

Abbildung 2.4: Grafische Darstellung der fiinf d-Orbitale im oktaedrischen Kris-
tallfeld der Sauerstoff p-Orbitale und die resultierende Kristallfeldaufspaltung um
Ecr zwischen den to,- und e,-Orbitalen [19].
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2.2.2 Spin-Bahn-Kopplung

Die Spin-Bahn-Kopplung (SOC) ist eine Wechselwirkung zwischen Spin und Bahn-
drehimpuls von Elektronen in Atomen. Betrachtet man den einfachen Fall eines
Wasserstoffatoms, so liegt ein Elektron mit Spin s und Bahndrehimpuls [ vor. Im
Ruhesystem des Elektrons stellt der Bahndrehimpuls eine Kreisbahn des Atomkerns
um das Elektron dar, was ein Magnetfeld am Ort des Elektrons zur Folge hat. In
diesem Magnetfeld kann sich der Elektronenspin s, = i%h entweder parallel oder
antiparallel ausrichten. Dabei kommt es zu einer Aufspaltung der Energieniveaus

E,, um die Werte [21]
[ Ze?

En,l,s = En + (S . l)

Hier beschreibt py die magnetische Feldkonstante, Z die Kernladungszahl, e die

8rm2rs

Elementarladung, m, die Elektronenmafse, » den Abstand des Elektrons zum Atom-
kern und [ die Drehimpulsquantenzahl. So bewirkt die Spin-Bahn-Kopplung eine
Aufspaltung der Spektrallinien, was als Feinstruktur bezeichnet wird.

Betrachtet man Atome mit mehreren Elektronen, so nimmt die Stéarke der Spin-
Bahn-Kopplung fiir die duferen Elektronen proportional mit Z2 zu [23]. Im Fall der
hier untersuchten Iridate (Z, = 77) betrdgt die Stérke der Spin-Bahn-Kopplung
etwa 0,4eV. Dies fithrt dazu, dass in 5d-Ubergangsmetalloxiden die Spin-Bahn-
Kopplung, die Coulomb-Abstofsung und die Kristallfeldaufspaltung alle in der glei-

chen Grofenordnung vorliegen und die physikalischen Eigenschaften gleichermafen

eg
y —— e, Ju 5
el g et
field * Y __ T ﬁf\soc .........
t29 SOC..‘ Jo=312 ) Juz

Abbildung 2.5: Energieaufspaltung aufgrund von Kristallfeld und Spin-Bahn-
Kopplung in Perowskiten mit 5d Ubergangsmetallen. Auf beiden Seiten aufen sind
die entarteten Hd-Zustédnde der freien Atome dargestellt. Das oktaedrische Kristall-
feld Ayer bewirkt eine Aufspaltung in to, und e,. Die Spin-Bahn-Kopplung spaltet
die 5d-Zustédnde in J3/5 und J5/ auf. Wirken beide Effekte zusammen, so wird das
tog Triplett durch die Spin-Bahn-Kopplung Agoc in ein Jog = 3/2 Dublett und ein
Jef = 1/2 Singulett aufgespalten [22].
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beeinflussen [24].

Die Spin-Bahn-Kopplung formt die elektronische Struktur der 5d-Ubergangsme-
talloxide im Zusammenspiel mit der Kristallfeldaufspaltung (Kap. 2.2.1), was in
Abbildung 2.5 dargestellt ist. Auf der rechten Seite bewirkt die SOC eine Aufspal-
tung der 5d-Zusténde in ein J3 /o Dublett und ein Js5/, Triplett. Sind die 5d-Zustéande
durch das Kristallfeld bereits aufgespalten in ty, und eg, so fiihrt die Spin-Bahn-
Kopplung Agoc zu einer weiteren Aufspaltung des to, Tripletts in ein Jog = 3/2
Dublett und ein Jog = 1/2 Singulett.

2.3 Diunnfilmwachstum

In dieser Arbeit wird die Technik der Metallorganische Aerosol Deposition (Ab-
schnitt 3.1) fiir das Wachstum der Diinnfilme verwendet, was eine Art der chemi-
schen Gasphasenabscheidung (CVD) ist. Bei der Deposition von Diinnfilmen mit
der CVD-Methode laufen verschiedene mikroskopische und makroskopische Pro-
zesse ab, die im Folgenden néher erlautert werden. Anschliefend wird die dabei

zwischen Diinnfilm und Substrat auftretende Gitterfehlanpassung beschrieben.

2.3.1 Mikroskopische Prozesse

Als mikroskopische Prozesse beim Schichtwachstum werden die Vorgéange bezeich-
net, die auf atomarer Ebene ablaufen. In Abbildung 2.6 sind diese grafisch darge-
stellt. Die Grundlage fiir das Filmwachstum bildet die Adsorption einzelner Mole-
kiile aus der Gasphase auf die Oberflache des Substrats. Anschliefsend diffundieren

Arrival (R) Re-evaporation Surface
diffusion
l T E, - )
Egq Ep
T De QA A0k 47 QA
Special siles Surface Binding, \ @
diffusion nucleation Interdiffusion

Abbildung 2.6: Grafische Darstellung der verschiedenen mikroskopischen Prozesse,
die beim Diinnfilmwachstum auf der Substratoberfliche ablaufen, und die zugehd-
rigen Energien [25].

10
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diese Molekiile entlang der Oberflache, bis einer der folgenden Prozesse abléauft:
Reevaporation in die Gasphase, Keimbildung, Vereinigung mit bestehenden Kei-
men, Interdiffusion mit dem Substrat oder Anlagerung an Defekte wie Stufen im
Substrat [26].

Der Ausgangspunkt fiir das Diinnfilmwachstum ist ein gasférmiger Prékursor.
Néhern sich dessen Molekiile der Substratoberflache bis auf wenige Atomabsténde,
so kommt es zu einer Anziehung aufgrund von van-der-Waals-Kréften. Wird bei
dieser Wechselwirkung genug vom Impuls des Molekiils in die Substratoberfliche
dissipiert, verldsst es diese nicht wieder. Es kann sich allerdings noch entlang der
Oberflache bewegen. Dieser Prozess der Adsorption findet mit der Einfangwahr-
scheinlichkeit § statt [27].

Beim Filmwachstum trifft ein Molekiilfluss J; auf die Oberfliche des Substrats.
Der Anteil dieses Flusses, der chemisch reagiert und zur Bildung des Films beitragt,
wird als Reaktionsrate R, bezeichnet. Diese wird fiir ein ein-komponentiges System
mit CVD-Methode beschrieben durch

RA(T.) = J, d y (2.3)

Vod _E—Ey
1+ s eXp ( T )

wobei Fy die molare Energie der Adsorption, F, die chemische molare Aktivie-
rungsenergie, voq0, die dazugehdrigen Frequenzfaktoren, R die Gaskonstante und
T, die Substrattemperatur beschreibt. Der gesamte Vorfaktor lasst sich als Reakti-
onswahrscheinlichkeit & zusammenfassen [27].

Zusatzlich tritt auch eine temperaturabhéngige Reevaporation der adsorbierten
Molekiile in die Gasphase mit der Rate J,(T5) auf. Unter Beriicksichtigung dieses
Prozesses beschreibt der Netto-Depositionsfluss J,.(7s) = R, (T) — J,(T5) die Rate,
mit welcher der Diinnfilm wéchst. Fiir die Deposition werden Temperaturbereiche
gewdhlt, in denen die chemische Reaktion aktiviert wird, die Reevaporation aber
noch nicht dominiert, sodass ein positiver Netto-Depositionsfluss erreicht wird [27].

Nach der Adsorption bewegen sich die Atome iiber die Substratoberfliche und es
kann zur spontanen Ausbildung von Clustern aus mehreren Atomen mit Radius r
kommen. Fiir diese Cluster liegt eine Gibbs-Energie vor, deren Anderung AG einen
negativen Volumenbeitrag (o< r*) und einen positiven Oberflichenbeitrag (o< r2)
aufweist. In Abbildung 2.7 ist AG beispielhaft als Funktion von r dargestellt. An-
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Abbildung 2.7: Klassisches Nukleationsverhalten von Wasser fiir zwei verschiedene
Ubersittigungsverhéltnisse mit markierter kritischer Keimgrofe r* [27].

derungen der Clustergrofe r laufen in Richtung abnehmender Energie —d(AG)/dr
ab. Kleine Cluster 16sen sich daher mit der Zeit auf und lediglich Cluster, welche
die kritische Keimgrofte r* iiberschritten haben, wachsen weiter an [28].

Anstelle dieser dreidimensionalen Cluster kann es auch zu zweidimensionalem
Wachstum kommen. Entscheidend dafiir sind die Oberflaichenspannungen von Sub-
strat 7, Diinnfilmoberflache v; und der Grenzfliche zwischen beiden ;. Gilt fiir

diese Grofen

V% < s

so wird ein zweidimensionales Wachstum energetisch begiinstigt. Eine weitere Vor-
aussetzung dafiir ist, dass die Atome des Films ausreichend weit iiber die Oberfléche

diffundieren koénnen, um sich auf diese Weise anordnen zu kénnen [27].

2.3.2 Makroskopische Prozesse

Die makroskopischen Prozesse beschreiben die Wachstumsmoden von Diinnfilmen,
welche sich stark auf die Morphologie der Filme auswirken. Dabei wird zwischen drei
verschiedenen Moden unterschieden, welche in Abbildung 2.8 dargestellt sind. Beim
Frank-van der Merwe Wachstum handelt es sich um Lagenwachstum, bei dem eine

Monolage nach der anderen wéchst. Entscheidend dafiir ist eine starke Anziehung
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kIR

WM’W{‘J HEE
\ \\\\
Frank-van der Merwe Volmer-Weber Stranski-

(FM, ML-by-ML, 2D)  (VW, Island, 3D) Krastanov(SK)

Abbildung 2.8: Darstellung der drei verschiedenen Wachstumsmoden diinner Fil-
me [29].

zwischen den adsorbierten Atomen und der Substratoberfliche, um das Wachstum
vollstandiger Monolagen zu ermoglichen. Diese Wachstumsmode fiihrt zu einer sehr
glatten Oberflache, was eine Voraussetzung fiir hochwertige Heterostrukturen ist.

Das Volmer-Weber Wachstum stellt dagegen ein dreidimensionales Inselwachs-
tum mit rauer Oberflache dar. Hier ist die Bindung der deponierten Atome unter-
einander grofser als zum Substrat. Dies fiithrt zur Bildung von dreidimensionalen
Inseln, ohne dass geschlossene Monolagen entstehen, was eine erhchte Rauigkeit
der Oberflache zur Folge hat.

Das Stranski-Krastanov Wachstum ist eine Mischform der zwei vorherigen, bei
der einige Monolagen glatt aufeinander wachsen, bevor sich die Art des Wachstums

dndert und es im weiteren Verlauf zu Inselwachstum kommt |26, 27].

2.3.3 Gitterfehlanpassung

Beim Wachstum epitaktischer Diinnfilme ist entscheidender Parameter, wie stark
sich die Gitterkonstanten von Substrat und Film unterscheiden. Die Gitterfehlan-
passung stellt ein Maf dafiir dar. Fiir ein Substrat mit Gitterkonstante a, und

einem Film mit Gitterkonstante ay ist diese definiert als [2§]

af — Qg _ ay — Qg
(af +as)/2 as

f= (2.4)

Damit epitaktisches Wachstum moglich ist, darf f nicht zu groft werden. Es gibt

verschiedene Mdglichkeiten, wie diese Fehlanpassung ausgeglichen wird. In Abbil-

dung 2.9 sind vier davon dargestellt fiir den Fall eines kubischen Films auf einem
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(a) pron (b)

—> K_apc

> g

(c) (d)

dout-of-plane

Abbildung 2.9: Darstellung verschiedener Arten von Grenzflichen aufgrund von
Gitterfehlanpassung: (a) kohérent verspannungsfrei, (b) inkohérent, (c¢) semikohé-
rent und (d) kohédrent verspannt [30] nach [27].

kubischen Substrat. Im Folgenden werden diese Beispiele naher beschrieben.

Liegt keine Gitterfehlanpassung vor, wie dies beispielsweise bei homoepitakti-
schem Wachstum der Fall ist, so setzt sich die Kristallstruktur des Substrats ohne
Anpassungen im Film weiter fort (Abb. 2.9(a)).

Liegt eine kleine Gitterfehlanpassung vor, so wird diese iiber Verspannungen im
Film kompensiert (Abb. 2.9(d)). Dies geschieht iiber eine Streckung oder Stau-
chung (f < 0 oder f > 0) der in-plane-Gitterkonstante, was wiederum zu einer
Stauchung oder Streckung der out-of-plane-Gitterkonstante fithrt. Diese biaxialen
Verspannungen und die daraus resultierenden elastischen Verformungen lassen sich
mit dem dreidimensionalen Hookeschen Gesetz beschreiben. Dabei ergibt sich fiir
die relative Anderung der beiden Gitterkonstanten

2v

€oop = — 7 Eips (2.5)

wobei v die Poissonzahl beschreibt [27]. In diesem Fall passt sich die in-plane-

Gitterkonstante vom Film ay der des Substrats a, an. Somit lassen sich die elasti-

14



2.4 Galvanomagnetische Effekte

schen Verformungen schreiben als

as — ay

€ip =
a
! (2.6)
Cf—ar
Eoop — G—f,

wobei ¢y die aufgrund der Verspannung veranderte out-of-plane-Gitterkonstante
des Films beschreibt. Durch Einsetzen von Gleichung 2.6 in Gleichung 2.5 und
anschliefsendes Umformen ergibt sich

v+1 2v
Cf =10~ Q. (2.7)

Mit dieser Gleichung kann die out-of-plane-Gitterkonstante eines Filmes vorherge-
sagt werden, solange die Bulk-Gitterkonstante und die Poissonzahl bekannt sind.

Bei groferen Gitterfehlanpassungen kommt es zur Ausbildung von Versetzungen
an der Grenzflache, um die unterschiedlichen Gitterkonstanten weiter kompensie-
ren zu konnen (Abb. 2.9(c)). Dies geschieht, sobald die Verspannungsenergie fiir
das Verformen des Films so grofs wird, dass die Ausbildung der Versetzungen die
gesamte Energie des Diinnfilms minimiert [27].

Bei einer noch groferen Fehlanpassung kommt es zur Ausbildung von inkohéren-
ten Grenzfldchen (Abb. 2.9(b)). In diesem Fall weist der Film eine andere Periodi-
zitdt der Atome als das Substrat auf, da die Unterschiede auch iiber die Ausbildung
von Versetzungen nicht mehr kompensiert werden kénnen. Diese Art der Grenzfla-
che kann ebenfalls dann auftreten, wenn die chemische Bindung zwischen Film und
Substrat sehr schwach ist [27].

2.4 Galvanomagnetische Effekte

Wird ein stromdurchflossener Leiter einem externen Magnetfeld ausgesetzt, so kon-
nen verschiedene galvanomagnetische Effekte auftreten. Im Rahmen dieser Arbeit
werden diverse elektrische Effekte dieser Art untersucht, bei denen das externe Mag-
netfeld eine Anderung des elektrischen Widerstands bewirkt. Im Folgenden werden
der normale, anomale und topologische Hall-Effekt sowie der Magnetwiderstand

beschrieben.
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2.4.1 Normaler Hall-Effekt

Der normale Hall-Effekt (NHE) tritt auf, wenn sich ein stromdurchflossener Leiter
in einem transversalen Magnetfeld B befindet, wie es in Abbildung 2.10 dargestellt
ist. In diesem Fall wirkt eine Lorentzkraft Fi, = —¢v x B auf die Ladungstrager mit
der Ladung ¢, welche diese senkrecht zum Stromfluss ablenkt. Durch diesen Prozess
sammeln sich Ladungstriager an den Stirnseiten des Leiters an, was ein elektrisches
Feld E, in y-Richtung erzeugt. Die daraus resultierende Kraft Fy = —¢FE, kompen-
siert im stationdren Zustand genau die Lorentzkraft, sodass kein Stromfluss entlang
der y-Richtung stattfindet, sondern lediglich eine Hall-Spannung entsteht [31]. Der
spezifische Widerstand mit Spannungsabfall entlang der y-Richtung

pry” = RuB (2.8)

wird als spezifischer Hall-Widerstand bezeichnet. Dieser Wert steigt proportional
mit der Stirke des Magnetfelds an. Uber die Hall-Konstante Ry = —niq lasst sich
daraus die Ladungstrégerkonzentration n im Leiter bestimmen [31].

Tragen in einem Material mit Elektronen und Léchern zwei Arten von Ladungs-
tragern zum Stromfluss bei, so reicht diese einfache Definition der Hall-Konstante
nicht mehr aus. Stattdessen wird das Zweiband-Modell verwendet, in welches beide

Ladungstrigerarten einfliefsen. Auf diese Weise ldsst sich die Hall-Konstante unter

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des normalen Hall-Effekts. Ein Lei-
ter, der sich im Magnetfeld B, befindet, wird von einem Strom J, in x-Richtung
durchflossen. Die Ladungstrager werden durch die Lorentzkraft F in y-Richtung
abgelenkt, was ein elektrisches Feld erzeugt. Es stellt sich ein Gleichgewicht aus der
resultierenden Kraft F und Fy, ein [31].
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Vernachlissigung der Beitrige, die proportional zu B? sind, ausdriicken als

2 2
Npfy, — Meflly

q (nipin + nefe)”’

Ry = (2.9)
wobei p. die Mobilitdt der Elektronen und py, die der Lochern beschreibt [32].
Diese Definition findet vor allem bei Halbleitern und Semimetallen Anwendung, in
denen neben Elektronen auch Locher zum Ladungstransport beitragen. Ahneln sich
beide Arten hinsichtlich ihrer Dichte und Mobilitat, so kann Ry sehr kleine Werte

annehmen.

2.4.2 Anomaler Hall-Effekt

Der anomale Hall-Effekt (AHE) tritt in Ferromagneten als Konsequenz der Spin-
Bahn-Kopplung auf [33]. Wird der transversale Widerstand eines stromdurchflosse-
nen Ferromagneten im externen Magnetfeld gemessen, so ist der AHE proportional
zur Magnetisierung und tritt zusétzlich zum NHE auf. Der transversale Gesamtwi-

derstand kann mit der empirischen Formel
ey = A 4 p20E = Ry R, 210

beschrieben werden, wobei der zweite Term den AHE darstellt [34, 35]. Dabei be-
schreibt R, die Proportionalitdtskonstante zwischen Magnetisierung und anomalem
Hall-Widerstand, deren Grofse von zahlreichen Materialeigenschaften abhéngt.
Der AHE setzt sich aus einem intrinsischen Beitrag und den extrinsischen Bei-
tragen durch Skew-Scattering und Side-Jump zusammen [36]. In Abbildung 2.11
sind diese drei Mechanismen grafisch dargestellt. Im Folgenden werden sie néher

erlautert.
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(a) (b) (c)
Abbildung 2.11: Grafische Darstellung der drei Mechanismen, die zum anomalen
Hall-Effekt beitragen. Beim intrinsischen Effekt (a) erhalten die Elektronen eine
Geschwindigkeitskomponente senkrecht zum Stromfluss abhédngig von ihren Spin-
Ausrichtungen (blau und rot). Der Skew-Scattering Mechanismus (b) beschreibt
die Spin-abhéngige Streuung an neutralen Storstellen nach oben oder unten. Ein

seitlicher Versatz (c) bei einem solchen Streuprozess wird hingegen als Side-Jump
Mechanismus bezeichnet [31].

Intrinsischer Mechanismus

Dem intrinsischen Mechanismus des AHE liegt die Topologie der Bandstruktur
zugrunde, wobei das Konzept der geometrischen Phase eine entscheidende Rolle
spielt. Er tritt in idealen Kristallen ohne Defekte auf und wird daher als intrinsisch
bezeichnet. In vielen Materialien mit einer starken Spin-Bahn-Kopplung dominiert
der intrinsische Beitrag den AHE [36].

Um das zugrunde liegende Konzept der geometrischen Phase zu erldautern, ist
in Abbildung 2.12 ein grafisches Beispiel dargestellt. Der Vektor R befindet sich
auf einer Kugel und ist parallel zu deren Oberfliche ausgerichtet. Findet nun ein
Paralleltransport dieses Vektors entlang eines geschlossenen Pfades I' auf der Ku-
geloberflache statt, so liegt nach einem Umlauf zuriick am Ausgangspunkt eine
Drehung um den Winkel « vor. Diese Drehung stellt ein Beispiel fiir einen geome-
trischen Phasenfaktor aufgrund der Topologie des Pfades dar. Findet der Transport
des Vektors hingegen auf einer abgeflachten Version des Pfades I' statt, so entsteht
dabei kein geometrischer Phasenfaktor [31].

Dieses Konzept lasst sich auf die Quantenzustdnde von Bloch-Wellen in Festkor-
pern iibertragen. Dazu wird ein Zustand adiabatisch entlang einer geschlossenen
Schleife durch den Zustandsraum bewegt. Beim Erreichen des Ausgangspunktes
kann ein geometrischer Phasenfaktor auftreten, welcher als Berry-Phase bezeichnet
wird [37].

Fiir die Herleitung der Berry-Phase wird ein System mit dem Parametervektor
R betrachtet, das sich adiabatisch entlang des Pfades I' bewegt. Zum Zeitpunkt %
liegt der Eigenzustand |¥(t)) = |m[R(ty)]) mit der Eigenenergie ¢,,(ty) und dem
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Bandindex m vor. Durch die adiabatische Anderung von R tritt ein sich zeitlich
dndernder Eigenzustand |m(t)) auf. Unter der Annahme, dass keine Entartung und
somit keine Uberschneidung der Energieniveaus vorliegt, lisst sich die zeitabhéingige
Wellenfunktion schreiben als [31]

(1)) = exp (—ﬁ / em<t/>dt') exp (@) mRE)).  (2.11)

Hier beschreibt die erste Exponentialfunktion eine dynamische Phase und die zweite
eine geometrische Phase v, (t). Letztere stellt eine eichinvariante Grofe dar, die nur
von der Geometrie des Phasenraums und dem darin gewéhlten Pfad abhéngt [37].

Diese geometrische Phase lédsst sich ausdriicken als

%(t)zz'/t mIR()) S mIR(]) -7

07F

R(t) R(t)
Ii/R(t )F<m[R(t)]IVRIm[R(t)]> -dR = - )FAm<R)~dR

mit dem Mead-Berry-Vektorpotential A,, = i(m[R(¢)]|Vr|m[R(t)]). Mithilfe die-

ses Ausdrucks lasst sich die Berry-Kriimmung

F..(R) = Vg x An(R) (2.13)

Abbildung 2.12: Paralleltransport des Vektors R entlang des geschlossenen Pfades
I' auf einer Kugeloberfldche (links) und einer abgeflachten Version davon (rechts).
Im ersten Fall entsteht durch den Transport eine Drehung um den Winkel « [31].
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definieren [31]. Diese ist entscheidend fiir den intrinsischen Beitrag zum AHE,
welcher aufgrund der Topologie der Bandstruktur auftritt. Die intrinsische Hall-
Leitfahigkeit eines idealen Kristalls mit den Eigenzusténden |n, k) und Eigenwerten
en(k) des Bloch-Hamiltonian ist gegeben durch [36]

UZAjHE, int _ —Eijl% Z/ (;:)Sf(en(k))Fn(k). (2.14)

Hier beschreibt ¢;;, den antisymmetrischen Tensor und f(e,(k)) die Fermi-Vertei-
lung. Diese Formel lésst sich selbst fiir komplexe Materialien noch prézise auswer-
ten.

Der intrinsische Beitrag zum anomalen Hall-Widerstand zeigt eine quadratische
Abhéngigkeit vom longitudinalen Widerstand p,, in der Form |31, 38]

AHE, int
p

L = const - p2,. (2.15)
n

Es kann auch in Antiferromagneten (AFM) ein anomalen Hall-Effekt auftreten.
Voraussetzung dafiir ist ein nicht verschwindendes Integral der Berry-Kriimmung
im k-Raum. Diese Bedingung wird in nicht kollinearen AFM erfiillt, sodass es in
diesem Fall zum Auftreten eines AHE kommen kann [39, 40].

Dieses Phénomen eines AHE in Antiferromagneten wird als neue magnetische

Klasse betrachtet und als Altermagnetismus bezeichnet [41].

Skew-Scattering Mechanismus

Neben dem intrinsischen Beitrag zum AHE gibt es noch extrinsische Beitrége, die
auf spinabhéngigen Streuprozessen der Elektronen unter Einfluss der Spin-Bahn-
Kopplung basieren. Der Skew-Scattering Mechanismus ist einer dieser extrinsischen
Mechanismen. Er wurde erstmals von Smit beschrieben [42, 43].

Skew-Scattering lasst sich im Rahmen des semiklassischen Boltzmann Transports
beschreiben und héngt proportional von der Lebenszeit der Bloch-Zusténde ab.
Durch die Spin-Bahn-Kopplung entsteht eine Vorzugsrichtung bei der Streuung, die
von der Ausrichtung des Elektronenspins abhéngt [36]. Bei diesen Streuprozessen
werden die Leitungselektronen senkrecht zur ihrer Bewegungsrichtung um einen
spinabhéngigen Winkel in der GroRenordnung 10~% rad abgelenkt [44].

Die betrachteten Streuprozesse beeinflussen neben dem transversalen auch den
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longitudinalen Widerstand. Daher ist der anomale Hall-Widerstand pAHE: skew

pro-
portional zum Langswiderstand. Aufterdem ist er proportional zur Spin-Polarisie-
rung der Elektronen, welche in einem Bandferromagneten wiederum proportional
zur Magnetisierung M ist. Somit gilt fiir den anomalen Hall-Widerstand aufgrund

von Skew-Scattering [31, 42]

pHE Sk o e M (Bext). (2.16)

Side-Jump Mechanismus

Der zweite extrinsische Beitrag zum AHE entsteht durch den Side-Jump Mechanis-
mus. Die Namensgebung beruht auf dem seitlichen Versatz, den ein Elektron dabei
durch einen Streuprozess erfihrt. Erstmals wurde dieser Mechanismus von Berger
beschrieben [45].

Trifft ein Elektron auf ein sphérisches Streuzentrum unter Einfluss der Spin-
Bahn-Kopplung, so erfihrt der Wellenvektor des Elektrons k einen vertikalen
Versatz der Groke zkh?/m?c?, ohne dass sich jedoch die Richtung von k én-
dert [36]. Daraus ergeben sich seitliche Ablenkungen in der Groéfenordnung
§ ~ 1071% — 10" m, deren Richtung von der Spin-Ausrichtung des Elektrons ab-
héngt [46]. Da sowohl die Grofe des seitlichen Versatzes als auch die Streurate
proportional zum Langswiderstand p,, sind, gilt fiir den Beitrag des Side-Jump

zum anomalen Hall-Widerstand [31]:

p M o pf M (Bexs). (2.17)

Damit liegt die gleiche Abhéngigkeit vom Léangswiderstand vor wie im Fall des

intrinsischen Beitrags, was eine Trennung dieser beiden Beitrédge erschwert.

2.4.3 Topologischer Hall-Effekt

Der topologische Hall-Effekt (THE) tritt in Materialien auf, die rdumlich unein-
heitliche, nicht kollineare oder chirale Spin-Strukturen aufweisen. Dem THE liegt
ebenfalls das Konzept der geometrischen Phase zugrunde wie schon im Fall des in-
trinsischen AHE. Bewegen sich die Leitungselektronen durch das Material, so sind
sie an die lokale Magnetisierung gekoppelt, die von der Spin-Struktur abhéngt.

Dadurch sammeln sie eine Berry-Phase im Realraum an, der die Topologie der
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Spin-Strukturen zugrunde liegt [47]. Darin unterscheidet sich dieser Effekt vom int-
rinsischen AHE, bei welchem eine Berry-Phase im Impulsraum angesammelt wird.
Auferdem wird keine SOC fiir die Entstehung des THE benétigt [48].

Das Auftreten des THE soll im Folgenden am Beispiel eines Elektrons hergeleitet
werden, das sich durch eine rdumlich oder zeitlich inhomogene magnetische Textur

M(r,t) bewegt. Die zeitabhéngige Schrodingergleichung fiir diesen Fall lautet

2
ihoY) = |71 = Jp- M(rd) | ), (2.18)

wobei 1 die Wellenfunktion, 1 die 2 x 2-Einheitsmatrix, J > 0 die ferromagne-
tische Austauschwechselwirkung and p das magnetische Moment des Elektrons
beschreiben [49]. Im adiabatischen Limit richtet sich das magnetische Moment des
Elektrons kontinuierlich an der lokalen Magnetisierung aus, wodurch es eine Berry-
Phase ansammelt [48]. Daher wird eine Rotation der Quantisierungsrichtung von
der 2-Richtung in die Richtung der lokalen Magnetisierung M (r,t) durchgefiihrt.
Durch diese Rotation treten ein Skalar- und ein Vektorpotential auf, die als Sto-
rungen des Hamilton-Operators behandelt werden konnen. Diese lassen sich als

elektromagnetische Potentiale der Form

A, = (0] A%|o) = (ih/q°) (V6| V]Yo) (2.19)
Vo = {oVFlo) = (ih/q°) (4o |0:|¢o) (2.20)

ausdriicken, wobei o die Majoritéats- oder Minoritatsspins beschreibt und ¢° eine
emergente Ladung darstellt [49]. Diese Potentiale haben die Form eines
Berry-Vektor-Potentials und konnen in ein emergentes elektrisches Feld
E; = —VV¢ — 0, A% und ein emergentes magnetisches Feld B = V x A? umge-

rechnet werden. Dabei ergibt sich

Bt — ¢Sk <ajM x akM> (2.21)
2q¢ 2
h ~ - -
E; =% M- (@M x 8tM) , (2.22)
qe

wobei das obere (untere) Vorzeichen fiir das Elektronenband mit Minoritétsspin

(Majoritatsspin) gilt [49]. Aufgrund des emergenten magnetischen Feldes entsteht
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eine Lorentzkraft F';, = —ewv x B¢, die auf das Leitungselektron mit der Geschwin-

digkeit v wirkt. Dies fiihrt zu dem zusétzlichen topologischen Hall-Beitrag
Py = PRyB°, (2.23)

wobei P die Spin-Polarisierung der Leitungselektronen beschreibt und R, eine
Kopplungskonstante darstellt [50]. Liegen dem topologischen Hall-Effekt Skyrmio-
nen zugrunde, so lasst sich das emergente Magnetfeld als B¢ = ®gngy, mit der Skyr-
mionendichte ng, und dem magnetischen Flussquant ®( beschreiben. Der gesamte

Hall-Widerstand in diesem Fall ist die Summe der drei Komponenten

Pay = Pag® + Pl + pa® = Ry B + RaneM + PRy®ons. (2.24)

In Abbildung 2.13 sind simulierte Daten einer Hall-Messung dargestellt, in der
alle drei Komponenten auftreten. Der NHE stellt eine lineare Funktion dar, deren
Steigung durch einen Fit im Hochfeld-Bereich bestimmt werden kann. Der AHE
hat die Form einer Hysterese und ist bei hohen Magnetfeldern gesattigt. Der Ver-

Gesémt

[l—— NHE
*—
—AHE {\ Rane - M(B)
T——THE r’
© T
% 1 —
- —
-9 —
§ S Rune - B
T —
\ .

Magnetfeld

Abbildung 2.13: Simulierte Messung des Hall-Effekts als Summe der drei Kompo-
nenten NHE, AHE und THE [51].
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lauf dhnelt der Magnetisierung eines Ferromagneten und kann durch eine Tangens
hyperbolicus Funktion gendhert werden. Der THE weist zwei Peaks mit unter-
schiedlichen Vorzeichen auf, die sich in der Nahe der Koerzitivfelder befinden, da

dort Skyrmionen auftreten. Sie kénnen durch Gaufs-Kurven gendhert werden.

2.4.4 Magnetwiderstand

Als Magnetwiderstand wird die Anderung des longitudinalen elektrischen Wider-
stands p,.(B) als Funktion eines angelegten Magnetfeldes senkrecht zum Stromfluss

bezeichnet. Dabei wird die relative Anderung des Widerstands

i B = p0) _ Ap

p(0) p (2:25)

betrachtet [31]. Fiir diese Arbeit sind der positive und der negative Magnetwider-

stand relevant, welche im Folgenden néher beschrieben werden.

Positiver Magnetwiderstand
Der positive Magnetwiderstand tritt in allen nicht-magnetischen Leitern auf. Das
angelegte Magnetfeld bewirkt, dass sich die Leitungselektronen auf gekriimmten
Landau-Bahnen bewegen. Dies fiihrt zu einer Verkleinerung der effektiven freien
Weglange [ zwischen zwei Streuprozessen. Der dadurch entstehende Anstieg des
elektrischen Widerstands ldsst sich mit der Kohler-Regel [52]

MR =F <£> = F(w.T) (2.26)

p(0)

beschreiben, wobei w, die Zyklotronfrequenz und 7 die mittlere Zeit zwischen zwei
Streuprozessen ist. F' stellt eine Funktion dar, die von den materialspezifischen
Eigenschaften des untersuchten Leiters abhéangt. Der positive Magnetwiderstand
ist symmetrisch in positiver und negativer Feldrichtung. Bei kleinen Feldern tritt
in der Regel eine quadratische Abhiingigkeit MR oc B? auf [31].

Negativer Magnetwiderstand
Ein negativer Magnetwiderstand tritt in ferromagnetischen Materialien auf. Die-

ser Effekt héngt stark von der elektronischen Struktur der Ferromagneten ab. In
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3d-Ubergangsmetallen iiberlagern sich d- und s-Bénder an der Fermi-Energie. Die
Leitfdhigkeit wird dabei durch die s-Elektronen dominiert [53].

Bei Streuprozessen finden hauptséchlich Uberginge von den s-Zusténden in die
d-Zustande statt. Bei niedrigen Temperaturen 7" < T, sind die unbesetzten d-
Zusténde antiparallel, sodass nur fiir die Hilfte der s-Elektronen dieser Ubergang
auftreten kann, wodurch der elektrische Widerstand abféllt. Wird zusétzlich ein
Magnetfeld angelegt, so kann die Spin-Polarisation ansteigen und es sind weniger
Ubergéinge von s nach d moglich. Dies zeigt sich im Auftreten eines negativen
Magnetwiderstands [20].

Zur Beschreibung dieses Phanomens wurde ein Zweistrom-Modell entwickelt. Da-
bei wird der Strom von Majoritits- und Minoritdtsband separat betrachtet. Die
elektrische Leitfahigkeit setzt sich aus beiden parallel zusammen. Zwischen diesen

Zustinden konnen Uberginge durch Spin-Misch-Streuung auftreten [54].
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Kapitel 3

Experimentelle Methoden

3.1 Metallorganische Aerosol Deposition

Samtliche Diinnfilme in dieser Arbeit wurden mit der Technik der Metallorgani-
schen Aerosol Deposition (MAD) hergestellt. Dieses Verfahren erméglicht das epi-
taktische Wachstum oxidischer Schichten und Heterostrukturen mit hoher Prézisi-
on. Die Grundlage bildet dabei eine Pyrolysereaktion der metallorganischen Pra-
kursoren an dem geheizten Substrat, die unter Luftatmosphére bei einem hohen
Sauerstoffpartialdruck von po, ~ 0,2 bar ablauft. Dadurch unterscheidet sich diese
Technik stark von den géngigen Depositionsverfahren wie der Pulsed Laser Depo-
sition (PLD) oder Molecular Beam FEpitaxy (MBE), bei denen die Deposition im
Vakuum erfolgt. Ein Vorteil der MAD-Technik liegt darin, dass sie sich gut fiir
die Substitution von Materialien eignet. Da jeder Probe eine Mischung mehrerer
Prakursoren zugrunde liegt, lasst sich die Komposition leicht variieren. Dies wur-
de bereits fiir die Substitution von Ruthenaten [55, 56| und Manganaten |[57-62]
ausgenutzt. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Substitution von Strontium durch
Calcium in Iridaten untersucht.

Im Folgenden wird zunéchst die grundlegende Funktionsweise der Technik vor-
gestellt und dann die Wachstumskontrolle mittels optischer in-situ Ellipsometrie

beschrieben. Abschliefsend wird auf die verwendeten Substrate eingegangen.

3.1.1 Funktionsweise

Der schematische Aufbau einer MAD-Anlage mit optischer in-situ Ellipsometrie

ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die Basis fiir die Deposition bildet eine Losung
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Hochprazisions-Spritzendosierer

HeNe-Laser

Druckluft Detektor

—>

f=500 mm

Polarisator, 45° Analysator, 45°

Modulator, [25° Substrat
f=50 kHz
Heizer

Abluft
—

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung einer MAD-Anlage mit optischer in-situ
Ellipsometrie zur Wachstumskontrolle [63].

aus metallorganischen Prakursoren in einem organischen Lésungsmittel. Diese Lo-
sung wird mittels eines Hochprézisions-Spritzendosierers iiber eine pneumatische
Diise in die MAD-Kammer gespriiht. Dadurch entsteht ein Aerosol, das am geheiz-
ten Substrat eine Pyrolysereaktion durchléuft. Hierbei verbrennen die organischen
Bestandteile der Losung und die Metalle oxidieren. Die entstandenen Metalloxide
adsorbieren auf der Oberflache des Substrats und formen dort den Diinnfilm. Dieser
Wachstumsprozess kann mittels optischer in-situ Ellipsometrie kontrolliert werden.
Die in dieser Arbeit verwendete MAD-Anlage mit zugehoriger Software wurde von

Sven Esser im Rahmen seiner Dissertation entworfen und aufgebaut [64].

Die Grundlage fiir die Diinnfilme stellen Metall-Acetylacetonate als Prakursoren
dar. Die verwendeten Prakursoren mit einer Reinheit von mindestens 97% wurden
von Sigma-Aldrich und Strem Chemicals bezogen. Die chemische Summenformel

des Iridium-Prékursors lautet beispielsweise

Ir(acac); = Ir(CsH702)s.

28



3.1 Metallorganische Aerosol Deposition

Um die oxidischen Filme mit der Zusammensetzung ABOj3 herzustellen, werden die

zwei benotigten Priakursoren im Stoffmengenverhéltnis

na

ma MB
np MAmB

(3.1)

abgewogen. Dabei beschreibt m4 p die abgewogenen Massen und M4 p die mola-
ren Massen. In der Regel stimmt die chemische Zusammensetzung der deponierten
Filme nicht mit dem Stoffmengenverhéltnis der Prakursoren iiberein, sodass eine
Korrektur des Stoffmengenverhéltnisses notwendig wird, um im Film die gewiinsch-
te Stochiometrie von 1 : 1 zu erreichen. Dazu wird ein empirischer Korrekturfaktor
ka/p bestimmt, mit dem die optimale Stéchiometrie erzielt wird. Dieser Wert muss
fiir jedes Probensystem anhand der physikalischen Eigenschaften der deponierten
Diinnfilme bestimmt werden. Nach dem Abwiegen der Prikursoren unter Beriick-
sichtigung des entsprechenden Wertes von k4,5 werden beide zusammen mit einer
Konzentration von ¢g = 0,02mol/l in 3ml Dimethylformamid (DMF) gelost. Da-
bei kommt ein Ultraschallbad zum Einsatz, damit eine Losung ohne Riickstdnde

gewihrleistet wird.

Das gewiinschte Substrat wird in der MAD-Kammer mithilfe einer Wolfram-
Klammer auf den Heizer aus Siliziumcarbid geklemmt. Bei dem Heizer handelt es
sich um einen Quader mit den Mafken 110 x 20 x 5mm, der von dem Hersteller
CeramTec aus dem Material ,Rocar SiG (SiSiC)“ gefertigt wurde. Hierbei handelt
es sich um Siliziumcarbid fiir die Anwendung bei Temperaturen bis zu 1350 °C, des-
sen Hohlrdume mit metallischem Silizium infiltriert sind [65]. Dieser Heizer wird
resistiv geheizt und parallel mit Wasser und dem Luftfluss der Diise gekiihlt. Auf
diese Weise wird das Substrat iiber einen Zeitraum von 15 min auf eine Tempera-
tur von Tpe, = 700 — 750 °C geheizt. Die Temperatur wird mithilfe eines IMPAC-
Pyrometers IGA 140/23 des Herstellers LumaSense Technologies gemessen. Dieses
erméglicht eine Messung der Temperatur im Bereich von 100 °C bis 1300 °C unter
Beriicksichtigung des Emissionsgrads e von Siliziumcarbid. Da die Oberfliche des
Heizers durch jeden Heiz- und Depositionsvorgang beansprucht wird, kommt es zu
Verfarbungen und einem Aufrauen der Oberfliche. Daher wird der Heizer in regel-
méfigen Intervallen (nach etwa 5-10 Proben) abgeschliffen, wobei als Schleifmittel
eine Mischung aus Borcarbid mit einer Kérnung von 400 und Wasser zum Einsatz

kommt.
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Fiir den Depositionsprozess wird die Losung durch die pneumatische Diise als
Aerosol mit einer Tropfchengrofe von ~ 20l auf das geheizte Substrat gespriiht
[57]. Dies geschieht mittels des Syrdos2 Spritzendosierers des Herstellers HiTec
Zang GmbH, wobei Spritzen mit einem Volumen von 500 pm zum Einsatz kommen.
Diese ermoglichen eine Prazision von ~ 10 nl beim deponierten Volumen, was etwa
1/100 einer Monolage (ML) entspricht. Die verwendeten Depositionsgeschwindig-
keiten liegen je nach Materialsystem bei 0,15 — 1 ML/s. Nachdem der Depositions-
vorgang abgeschlossen ist, wird das Substrat iiber einen Zeitraum von 15 min auf

Raumtemperatur abgekiihlt und anschliefend ausgebaut.

3.1.2 Ellipsometrie

Die optische Ellipsometrie der MAD ermdglicht eine in-situ Kontrolle des Wachs-
tumsprozesses. Diese Technik basiert auf einer Messung der Anderung des Pola-
risationszustands von Licht, welches an der Oberfliche eines Diinnfilms reflektiert
wird. Daraus konnen die optischen Konstanten des Films bestimmt werden. Die
Messung erfolgt in der PMSA-Konfiguration (Polarizer Modulator Sample Analy-
zer) mit dem linear polarisierten monochromatischen Licht eines Lasers.

Die Grundlage des Aufbaus bildet ein Helium-Neon-Laser (A = 633nm,
P = 35mW) des Herstellers Lumentum Operations, dessen Licht durch einen Glan-
Thompson Polarisator im Winkel von 45° zur Einfallsebene linear polarisiert wird.
Anschlieftend durchlauft der Laserstrahl einen photoelastischen Modulator (PEM),
der eine mit w = 50kHz oszillierende Phasenverschiebung 6(¢) = dg sin(wt) zwi-
schen senkrecht und parallel polarisierter Komponente erzeugt. Danach wird der
Strahl durch eine Linse auf die Probenoberfliche fokussiert, auf die er mit einem
Einfallswinkel nahe dem Brewster-Winkel von STO (O ~ 67°) trifft [66]. Nach der
Reflexion folgt eine weitere Linse, die das Licht auf einen Silizium Photodetektor
fokussiert. Vor diesem befindet sich ein zweiter Glan-Thompson Polarisator, der
ebenfalls auf eine lineare Polarisation von 45° zur Einfallsebene eingestellt ist.

Die Reflexion an der Probe ldsst sich durch die Reflexionskoeffizienten 7, und ),
fiir die s- und p-Komponenten beschreiben. Damit kann das komplexe Reflexions-
verhaltnis

p= "o _ tan U exp(iA) (3.2)
T's

ausgedriickt werden [67]. Hier stellen ¥ und A die Ellipsometrieparameter dar,

30



3.1 Metallorganische Aerosol Deposition

welche das Amplitudenverhéltnis und die Phasenverschiebung zwischen s- und p-
polarisiertem Anteil des gemessenen Signals beschreiben. Zur Bestimmung dieser
Parameter wird die am Detektor gemessene Intensitéat I(t) betrachtet. Unter Be-

riicksichtigung der Modulation kann sie mit
I(t) = Iy [ag + g sin §(t) + ag cos §(t)] (3.3)

beschrieben werden [68, 69]. In der betrachteten Konfiguration des Aufbaus betra-
gen die Koeffizienten op = 1, oy = sin2¥sin A und ay = sin2W cos A [67].

Beim Einsetzen von 6(¢) in Gleichung 3.3 erhilt man Bessel-Funktionen J;. Wer-
den dabei ndherungsweise lediglich niedrige Frequenzen beriicksichtigt, so lassen

sich die beiden Funktionen zu

sind = 2.J;(dp) sin wt (3.4)
cosd = Jo(do) + 2J2(dg) cos 2wt (3.5)

vereinfachen [67]. Durch das Einstellen des PEM auf §, = 138° lassen sich die-
se Gleichungen weiter vereinfachen [70]. In diesem Fall betragen die Koeffizienten
Jo(d0) = 0, 2J1(d0) = 1,04 und 2.J5(dp) = 0,86 [69]. Durch Einsetzen in Gleichung 3.3
ergibt sich die Formel

I(t) = Ip {1 + sin 2W sin A [2.J;(dp) sin wt| + sin 2W cos A [2.J5(dp) cos 2wt]}  (3.6)

fiir die gemessene Intensitéit [67]. Diese lasst sich in die folgenden drei Beitrage bei
unterschiedlichen Frequenzen aufteilen [63]:
einen zeitlich konstanten Anteil

]DC = IOv

einen Anteil bei der Modulationsfrequenz w
Iw = 2]0J1((50) sin 2W sin A,
und einen Anteil bei der doppelten Modulationsfrequenz 2w

]2w = 2]0J2((50) sin 2V cos A.
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Aus diesen Intensititen lassen sich die Ellipsometrieparameter A und V¥ iiber die

Formeln
1,
tan(A) = — (3.7)
IQw
in(29) = (3.5)
sin = .
2J1 (50)[]30 COS(A)

berechnen. Dazu werden die drei Komponenten der Intensitét einzeln gemessen. Am
Photodetektor wird Ipc liber ein Keithley 2000 Multimeter bestimmt. I, und I,
werden jeweils iiber einen SR830 Lock-in Verstéarker des Herstellers Stanford Rese-
arch Systems gemessen, wobei das Modulationssignal des PEM als Referenzsignal

mit einer Frequenz von w = 50 kHz verwendet wird.

3.1.3 Verwendete Substrate

Im Rahmen dieser Arbeit wurde SrTiO3(001) (STO) als Substrat verwendet. Die
einseitig polierten Substrate der Mafke 10 x 5 x 0,5mm wurden von CRYSTAL
GmbH bezogen und vor der Verwendung durch einen chemischen Prozess TiO,-
terminiert. Dabei werden die Substrate zunéchst in deionisiertem Wasser gebadet
und anschliefsend fiir 30's in gepufferter Flusssédure (NH,F-HF') behandelt, wodurch
die SrO-Schicht auf der Oberflache weggeétzt wird, sodass sich eine homogene Ober-
fliche aus TiOy bildet |71]. Anschliefend wird die Séure mit deionisiertem Wasser
abgespiilt und die Substrate werden mit Stickstoffgas getrocknet. Nach dieser Be-
handlung werden die sie in einem Horizontalofen unter Sauerstoffatmosphére fiir
1h bei 950 °C thermisch ausgelagert. Abschliefend wird die Qualitat der Substrate
mit dem AFM untersucht. Weisen sie homogene Oberflichen mit klar erkennbaren

Stufen auf, so werden sie fiir das Diinnfilmwachstum verwendet.

3.2 Rontgenstrukturanalyse

Rontgenmessungen dienen zur Strukturanalyse der Diinnfilme. Samtliche Messun-
gen wurden mit einem Empyrean Rontgendiffraktometer des Herstellers Malvern
Panalytical durchgefiihrt. Die Rontgenrohre ist mit einer Kupferanode ausgestat-
tet, deren Strahlung fiir die Rontgenbeugung mit einem Hybdridmonochromator auf

K,1 monochromatisiert wird. Fiir hohere Intensitat bei der Reflektometrie kommt
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3.2 Rontgenstrukturanalyse

K12 Strahlung mittels parallel beam mirror zum Einsatz. Es ist ein PIXcel3D De-

tektor verbaut, der es ermdglicht, zwischen 0D-, 1D- und 2D-Modus zu wechseln.

3.2.1 Rontgenbeugung

Mithilfe der Rontgenbeugung lésst sich die Struktur von Diinnfilmen analysieren.
Insbesondere die Gitterkonstante senkrecht zur Filmebene léasst sich auf diese Art
bestimmen. Trifft Rontgenstrahlung auf die Atome eines Kristalls, so wird sie an
deren Elektronenhiille gestreut und es kommt zu Interferenzen. Beugungsreflexe

treten dabei aufgrund von konstruktiver Interferenz auf, wenn die Laue-Bedingung
k—ko= Gy (3.9)

erfiillt ist [72]. Diese besagt, dass die Differenz aus einfallender ko und gestreuter
Strahlung k genau einem reziproken Gittervektor Gy, entspricht. Diese Bedin-
gung ist in Abbildung 3.2 grafisch in Form einer Ewald-Kugel im reziproken Raum
dargestellt.

Die Laue-Bedingung lasst sich auch im Realraum als Bragg-Bedingung
A= 2dhkl sin 6 (310)

ausdriicken. Hier beschreibt 6 den halben Winkel, den ko und k aufspannen,

Abbildung 3.2: Darstellung der Laue-Bedingung mithilfe der Ewald-Kugel im re-
ziproken Raum [31].
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dpkr = 27 /|Ghpi| den Abstand der Netzebenen hkl und A die Wellenldnge der Ront-

genstrahlung.

Uber diese Formel kann aus den gemessenen Winkeln § der Beugungsreflexe die
Gitterkonstante des Diinnfilms bestimmt werden. Das hier beschriebenen Verfahren
in #-20-Geometrie ist allerdings auf die Gitterkonstante senkrecht zur Filmebene
beschriankt. Eine Analyse der Gitterkonstanten in der Filmebene ist mittels rezi-

proker Raumkarten moglich.

Fiir die Messungen wird der Hybridmonochromator mit 1/16°-Blende verwendet.
Auf der Detektorseite kommt eine 7Tmm-Blende gefolgt von einem Kollimator zum
Einsatz. Der Detektor wird dabei im 0D-Modus betrieben.

3.2.2 Reziproke Raumkarten

Reziproke Raumkarten ermoglichen es, den Verspannungszustand von Diinnfilmen
zu untersuchen, da mit ihnen neben der out-of-plane-Gitterkonstante auch die in-
plane-Gitterkonstante bestimmt werden kann. Dazu werden statt der symmetri-
schen Beugungsreflexe mit /—260—Symmetrie asymmetrische Peaks betrachtet, wel-
che nicht senkrecht zur Filmebene orientiert sind. In Abbildung 3.3 sind die Bragg-
Reflexe eines Si(001)-Substrats, dessen [110|-Richtung entlang der x-Achse orien-
tiert ist, im reziproken Raum dargestellt. Die Flache wird von den zwei Richtungen
@; und @, aufgespannt, welche in der Filmebene und senkrecht dazu orientiert
sind. Alle Beugungsreflexe, die in dieser Konfiguration beobachtet werden kénnen,
sind eingezeichnet. Lediglich die symmetrischen Bragg-Reflexe bei (), = 0 kénnen
mit den zuvor beschriebenen symmetrischen #-26-Scans gemessen werden. Asym-
metrische Peaks liegen bei @), # 0 vor. Mit diesen lasst sich anhand von reziproken

Raumkarten die Gitterkonstante in der Filmebene bestimmen.

Bei den Messungen wird eine zweidimensionale Fléche des reziproken Raums er-
fasst. Dazu werden viele 20—Scans bei festen Werten von w aufgenommen, welche
zwischen den Messungen schrittweise gedndert werden. Der Detektor wird dabei
im 1D-Modus betrieben, sodass ein Winkelbereich von 26 parallel gemessen werden

kann, was die bendtigte Messzeit deutlich reduziert. Auf diese Weise wird eine zwei-
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Bragg peak
positions

000
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Abbildung 3.3: Darstellung der Bragg-Reflexe im reziproken Raum am Beispiel
eines Si(001)-Substrats entlang [110] und [001]. Der dufsere Kreis stellt das Limit
aufgrund der Wellenléinge der verwendeten Rontgenstrahlung dar. In den grauen
Kreisen liegt eine Transmission durch die Probe vor, sodass diese Bereiche nicht
gemessen werden konnen [73].

dimensionale Flache im Winkelraum aufgenommen, welche sich mit den Formeln

Q. = 2; [cos(f — w) — cos(0 + w)]
o (3.11)
Q.= ~ [sin(f — w) + sin(f + w)]

in den reziproken Raum transformieren lésst [73]. Diese Darstellung entspricht der
in Abbildung 3.3 gezeigten. Bei einem epitatkischen Diinnfilm treten zwei Beu-
gungsreflexe jeder Ordnung im reziproken Raum auf, von denen einer vom Substrat
und der andere vom Diinnfilm stammt. Dabei beschreibt @), die in-plane- und @),
die out-of-plane-Gitterkonstante. Liegt der Reflex vom Film beim gleichen Wert
von (Q, wie der vom Substrat, so weisen beide die gleiche in-plane-Gitterkonstante
auf und der Film ist somit vollstdndig verspannt. Unterscheiden sich die Reflexe
hingegen in )., so findet eine Relaxierung der in-plane-Gitterkonstante vom Film
statt.

Die beobachteten Beugungsreflexe im reziproken Raum sind nicht punktférmig,
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Abbildung 3.4: Darstellung der verschiedenen streifenférmigen Verzerrungen, die
aufgrund von Probe, Monochromator und Detektor bei RSM auftreten [73].

sondern weisen mehrere Streifen auf, wie es in Abbildung 3.4 dargestellt ist. Diese
treten auf, da es sich bei den Proben nicht um einen perfekten endlos ausgedehnten
Kristall handelt. Der vertikale Streifen spiegelt dies wider, da ihm die Oberfliche
der Probe zugrunde liegt. Der gleiche Oberflacheneffekt im Monochromator und
Analysator bewirkt die diagonalen Streifen [73].

3.2.3 Rontgenreflektometrie

Die Rontgenreflektometrie (XRR) ist eine weitere Technik, mit der die Struktur
von Diinnfilmen analysiert werden kann. Sie ermdglicht es, die Schichtdicken von
einfachen Diinnfilmen oder auch die von Heterostrukturen zu bestimmen. Dazu wird
die Totalreflexion von Rontgenstrahlung unter kleinen Winkeln (0,4° < 20 < 12°)
an der Probe in symmetrischer §-26-Konfiguration betrachtet. Es findet dabei eine
Reflexion und Brechung der Strahlung an der Oberfliche des Diinnfilms und an der
Grenzfliche zum Substrat statt, wie es in Abbildung 3.5 dargestellt ist. Da beide
reflektierten Anteile eine winkelabhéngige Phasenverschiebung aufweisen, treten
Interferenzen zwischen ihnen auf. Diese zeigen sich als Oszillationen in der Intensitét
der reflektierten Rontgenstrahlung. Diese sogenannten Kiessig-Oszillationen kénnen

zur Bestimmung der Schichtdicke verwendet werden [74].

Um einen Zusammenhang zwischen den Oszillationen und der Schichtdicke d
herzustellen, wird der Realteil des Brechungsindex fiir Rontgenstrahlung
n=1—0 —if betrachtet. Damit lésst sich die Winkelabhédngigkeit der Maxima
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Abbildung 3.5: Darstellung der Rontgenreflektometrie an einem Diinnfilm, bei
der eine Phasenverschiebung zwischen den reflektierten und gebrochenen Strahlen
auftritt [73].

der Kiessig-Oszillationen bestimmen

02, = 0> + (i)zm2 (3.12)
m ~ V¢ 2d ) .

welche einen linearen Zusammenhang zwischen dem Quadrat des Winkels 6, und
dem der Ordnung m der Oszillationen aufweist. Dabei beschreibt 6. den kritischen
Winkel der Totalreflexion [73].

Die Auswertung der XRR-Messungen erfolgt mit dem Programm GenX, das ei-
ne Simulation der Messwerte anhand einiger struktureller Parameter ermoglicht
[75]. Mit diesem Programm lassen sich auch komplexe Heterostrukturen aus meh-
reren Materialien auswerten, deren Interferenzmuster deutlich komplexer sind als
die einfacher Schichten, welche mit Gleichung 3.12 beschrieben werden kénnen. Ein
weiterer Vorteil besteht darin, dass neben den Schichtdicken auch Parameter wie
die Rauigkeiten aller Grenzflachen oder optische Eigenschaften der Filme in der

Simulation berticksichtigt werden.

Als Ausgangspunkt fiir die Simulation wird der Aufbau der Probe mit Substrat
und den verschiedenen Schichten angegeben. Jedem Material wird eine Scattering
Length Density (SLD) zugewiesen, die aus den Gitterparametern unter Angabe der
atomaren Zusammensetzung automatisch berechnet werden kann. Die Simulation
erfolgt anschliefsend automatisch, wobei zahlreiche strukturelle und optische Pa-
rameter angepasst werden. Die Giite der Simulation wird dabei durch die Figure
of Merit (FOM) ausgedriickt, welche ein Maf fiir die Abweichung von Simulation
und Messung darstellt. Fiir simtliche Messungen konnten Werte von FOM < 0,1

erreicht werden, was eine gute Ubereinstimmung zeigt.
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3.3 Rasterkraftmikroskopie

Die Methode der Rasterkraftmikroskopie (AFM) kommt zum Einsatz, um die Mor-
phologie diinner Schichten zu untersuchen. Dabei wird eine feine Spitze, die an
einem Biegebalken befestigt ist, iber die Oberflache der Probe gerastert. Ist die
Spitze wahrend der Messung in Kontakt mit der Oberfliache, so wird vom contact-
mode gesprochen. In dieser Arbeit wurde jedoch der tapping-mode verwendet, des-
sen Funktionsprinzip in Abbildung 3.6 dargestellt ist. Hierbei wird der Biegebalken
nahe seiner Resonanzfrequenz zum Schwingen angeregt und der Probenoberfléache
angendhert, bis anziehende van-der-Waals Kréfte zwischen Probe und Spitze auftre-
ten. Diese bewirken eine Anderung der Resonanzfrequenz und damit der Schwin-
gungsamplitude der Spitze, was iiber einen Laserstrahl gemessen wird, der von
dem Biegebalken auf einen positionssensitiven Photodetektor reflektiert wird. Uber
einen elektrischen PID-Regler wird der Abstand zwischen Probe und Spitze so ge-
regelt, dass die Schwingungsamplitude konstant bleibt. Auf diese Weise kann beim

Abrastern der Probe deren Topologie gemessen werden [76].

Die AFM-Aufnahmen wurden mit einem MultiMode 2 des Herstellers Bruker auf-
genommen. Dieses Gerdt ermoglicht AFM-Messungen im tapping- und contact-mode
sowie Rastertunnelmikroskopie. Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir alle Aufnah-
men das tapping-mode AFM genutzt. Die verwendeten Biegebalken bestehen aus
nt-Silizium mit einer Reflexionsbeschichtung aus Aluminium und weisen eine Re-
sonanzfrequenz von 204 — 497 kHz auf. Die damit gemessenen quadratischen Bilder

haben eine Kantenldnge von 2 — 5 um bei einer Auflésung von bis zu 2048 x 2048

Probe-oscillation Output Signal
piezo

Input Signal

Abbildung 3.6: Darstellung eines AFM im tapping mode. Der Biegebalken wird
zum Schwingen angeregt und die Schwingungsamplitude iiber einen Laser gemessen,
der von der Riickseite reflektiert wird [76].

38



3.4 Elektrischer Transport

Bildpunkten.

Die angefertigten Aufnahmen werden verwendet, um die Topografie der Diinnfil-
me zu untersuchen. So lasst sich die Oberflichenstruktur und die Wachstumsmode
analysieren. Der wichtigste Parameter dabei ist die Rauigkeit der Oberflache, da sie

viel iiber die strukturelle Qualitdt der Diinnfilme aussagt. Es wird die quadratische
Rauigkeit der Oberfléche

(3.13)

n
1 2
S
s

anhand einer Aufnahme bestehend aus n Bildpunkten mit zugehoriger Topografie z
bestimmt |77]. Fiir diese Analyse und die graphische Aufbereitung der Messungen
kam die Software Gwyddion zum Einsatz [78|. Mit dieser werden Bildfehler, die in
den Rohdaten vorliegen, korrigiert. Dazu wird eine zweidimensionale Polynomfunk-
tion dritter Ordnung an die Messdaten angepasst und als Hintergrund abgezogen.
Zusatzlich kommt ein Filter zum Einsatz, der die einzelnen Zeilen eines Bildes an-
hand auswéhlbarer Kriterien angleicht, um Fehler beim Abrastern der Oberfliche
zu korrigieren. Die Rauigkeit wird nach dem Filtern der Aufnahmen bestimmt,

damit mogliche Artefakte in den Rohdaten diesen Wert nicht beeinflussen.

3.4 Elektrischer Transport

Fiir die Messung des elektrischen Transports der Proben kam ein Physical Proper-
ties Measurement System (PPMS) des Herstellers Quantum Design zum Einsatz.
Damit kann der elektrische Widerstand temperatur- (77 = 2 — 300 K) und ma-
gnetfeldabhéngig gemessen werden. Es wurden drei verschiedene Geréte verwendet,
die sich hinsichtlich ihrer méglichen maximalen Magnetfelder H,,., unterscheiden
(toHmax = 0T, pioHmax = 9T und poHyax = 14T), die an die Probe angelegt wer-
den kénnen.

Fiir die temperaturabhéngigen Messungen wurde die Resistivity Option verwen-
det, mit welcher der elektrische Widerstand in DC mittels Vierpunktmessung ge-
messen wird. Dazu werden vier diinne Kupferdrahte mit Leitsilber in einer Reihe
auf die Probenoberfliche geklebt. Uber die dufieren beiden Drihte wird ein Strom
von 10pA an die Probe angelegt, wiahrend der resultierende Spannungsabfall an

den inneren Dréhten gemessen wird. So kann der elektrische Widerstand der Probe
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bestimmt werden, ohne dass die Widersténde von Zuleitungen und Kontakten mit
einflieften [79].

Aus dem temperaturabhéngigen elektrischen Widerstand kann das Restwider-
standsverhéltnis RRR = R(300K)/R(2K) der Diinnfilme berechnet werden. Die-
ses stellt ein Maf fiir die Qualitdt metallischer Proben dar. Dariiber hinaus kénnen
mogliche Phaseniibergénge aus dem Temperaturverlauf des Widerstands bestimmt
werden. Dazu wird die Ableitung dR/dT berechnet und auf Maxima untersucht.

Die magnetfeldabhéingigen Messungen wurden mit der FElectrical Transport Op-
tion (ETO) an strukturierten Proben (siche Kapitel 3.5) durchgefiihrt. Bei diesen
Messungen kommt ebenfalls eine Vierpunktmessung zum Einsatz. Allerdings wird
hier ein Wechselstrom mit niedriger Frequenz (f < 200 Hz) angelegt und der Span-
nungsabfall mit einem Lock-in-Verstirker gemessen. Die Struktur auf der Probeno-
berfliche wird dazu mit einem Wire-Bonder entweder longitudinal (Magnetwider-
stand) oder transversal zum Stromfluss (Hall-Widerstand) kontaktiert. Die Mes-
sung wird kontinuierlich mit einem Strom von 10 pA durchgefiihrt, wihrend das
Magnetfeld, welches senkrecht zur Probenoberflache orientiert ist, mit Raten von
40 — 100 Oe/s verdndert wird. Auf diese Weise werden Hysteresen vom Magnet-
(pzz) oder Hall-Widerstand (p,,) bei konstanter Temperatur aufgenommen. Der

spezifische Widerstand
A

p=R- T
lasst sich mithilfe der Querschnittflache A und Léange [ der Struktur aus dem ge-
messenen Widerstand R berechnen. Bei den Messungen kommt es zu Uberlage-
rungen von Magnet- und Hall-Widerstand. Um die Effekte zu trennen, wird der

Hall-Widerstand (Magnetwiderstand) mit den folgenden Formeln

(H) = PgeS(H) - pgeS(_H)

Pzy 9

_ Pges(H) + pgeS(_H)
2

Paz(H)

antisymmetrisiert (symmetrisiert).
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3.5 Focused lon Beam

Als Focused Ion Beam (FIB) kam ein Crossbeam 550 des Herstellers Zeiss zum
Einsatz. Dieses Gerét kombiniert einen FIB mit einem Rasterelektronenmikroskop
(SEM). Dabei wurde das FIB primér fiir den Materialabtrag an den Diinnfilmen
eingesetzt und das SEM parallel fiir die Bildgebung verwendet. Der Aufbau des
Instruments mit beiden Strahlgéngen ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Das Elektro-
nenmikroskop befindet sich senkrecht iiber der Probenkammer, in der ein Vakuum
von etwa 107" mbar vorliegt. Der Elektronenstrahl wird durch eine Feldemissions-
kathode erzeugt und mit einer variablen Hochspannung von bis zu 30 kV beschleu-
nigt. Uber elektromagnetische Kondensor- und Objektivlinsen wird der Strahl ge-
formt. Die Bildgebung erfolgt wahlweise iiber einen Sekundérelektronen-, Inlens-
oder Riickstreuelektronendetektor. Der FIB-Strahl ist um einen Winkel von 54° zum
Elektronenstrahl geneigt und besteht aus Galliumionen, die aus einer Fliissigmetall-

Ionen-Quelle stammen. Auch hier kommen verschiedene Linsen zur Formung des

SEM column

FE-Gun

L L'.J d

FIB column Double condenser

@s

n
Ga-Reservoir . G
2o

Inlens EsB detector

Beam

Filter grid booster

Inlens SE detector
Suppressor e
Extractor s \\
Condenser #
Differential Pumping Aperture
Beam Defining Apertures
Blanker Plates

Objective

Octopoles

k
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung von Elektronen- und Ionenstrahlsiule
mit den verschiedenen Komponenten im verwendeten Crossbeam 550 [80].

41



Kapitel 3 Experimentelle Methoden

Strahls zum Einsatz. Der Strom des FIB kann mit diversen Blenden im Bereich
1pA — 100nA eingestellt werden bei variablen Beschleunigungsspannungen von
0,5—30kV. In der Probenkammer des Geréts ist verschiedenes Zubehor eingebaut.
Im Rahmen dieser Arbeit kamen hauptséchlich das Gas Injection System (GIS) fiir
die Deposition von Platin und der Mikromanipulator des Herstellers Kleindiek fiir
den Transfer von Lamellen zum Einsatz.

Eine Anwendung des FIB ist die Préaparation von Lamellen fiir die Transmissi-
onselektronenmikroskopie (Kapitel 3.6). Dieser Prozess ist in Abbildung 3.8 anhand
einiger SEM-Aufnahmen dokumentiert. Dabei wird mit dem SEM eine geeignete
Stelle auf der Oberfliche eines Diinnfilms gesucht. Anschliefend wird dort eine
Platin-Schicht mittels Gas Injection System deponiert. Zunéchst wird der Elektro-
nenstrahl fiir die Abscheidung verwendet und anschlieffend der Ionenstrahl bis eine

Schichtdicke von ~ 3 pm erreicht ist. Diese Pt-Schicht dient dazu den darunterlie-

Abbildung 3.8: Grafische Darstellung der Lamellen-Préaparation mit Lift-out (a),
Transfer an den TEM-Halter (b), erstes Diinnen (c) und transparente Lamelle nach
finalem Diinnen (d).
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genden Diinnfilm bei den weiteren Arbeitsschritten vor Beschddigungen durch die
Ga-Ionen zu schiitzen. Im néchsten Schritt wird eine Lamelle der Grofe 20 x 1,5 pm
mittels zweier Griaben aus dem Bereich herausgeschnitten. Mithilfe des Mikroma-
nipulators wird die Lamelle anschliefend an einen TEM-Probenhalter aus Kupfer
transferiert, wo sie mit einer Platin-Schicht aus der GIS befestigt wird. Um eine
Transparenz der Lamelle fiir die Elektronen im TEM zu erreichen, muss sie noch
gediinnt werden. Dazu werden mit dem FIB Schnitte auf der Vorder- und Riick-
seite mit abnehmendem Strahlstrom bei 30kV gemacht. Am Ende werden beide
Seiten noch mit 5kV und 2kV gediinnt, um die Schéden durch die Galliumionen
zu minimieren. Nach diesen letzten Schritten betrégt die Dicke der Lamelle noch

etwa 20 — 50 nm und kann somit im TEM untersucht werden.

Die zweite Anwendung des FIB in dieser Arbeit ist das Strukturieren von Diinn-
filmen fiir elektrische Transportmessungen (Kapitel 3.4). Dazu konnen beliebige
Formen in dem Programm Smart FIB definiert werden, die aus dem Film heraus-
geschnitten werden, sodass an diesen Stellen lediglich das isolierende Substrat iibrig

bleibt. Auf diese Weise wurden Hallstrukturen in die Diinnfilme geschnitten, die

Mag= 63X WD = 49mm Signal A = SE2 19 Jun 2024 12:28:55
I Probe = 1000 pA EHT =10.00 kV ESBGridis= 0V FIB Probe = 30k\V:50pA ref

Abbildung 3.9: SEM-Aufnahme einer Hallstruktur der Grofe 200 x 300 pm, an der
sowohl Hall-Effekt als auch Magnetwiderstand gemessen werden konnen.
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standardmafig eine Grofe von 200 x 300 pm aufweisen und mit denen sowohl Hall-
als auch Magnetwiderstand gemessen werden kénnen. Ein Beispiel fiir eine solche
Hallstruktur ist in Abbildung 3.9 dargestellt. Die Vorteile gegeniiber der klassischen
Photolithografie bestehen vor allem darin, dass die Mafse der Strukturen sehr ein-
fach mit der Software angepasst werden kénnen und dass die Strukturen nur einen
kleinen Teil der Probe (etwa 1mm?) einnehmen, wodurch der Rest weiterhin fiir

andere Messmethoden zur Verfiigung steht.

3.6 Transmissionselektronenmikroskopie

Mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) kann die Mikrostruktur von Diinn-
filmen auf atomarer Ebene untersucht werden. Dazu kommt in dieser Arbeit hoch-
auflésende Rastertransmissionselektronenmikroskopie (HR-STEM) mit Hellfeld-
und Dunkelfeldelektronen (BF und DF) zum Einsatz. Voraussetzung fiir die Unter-
suchung ist die Préaparation einer Lamelle, wie in Abschnitt 3.5 beschrieben, welche
mit einer Dicke von etwa 20 — 50 nm transparent fiir den Elektronenstrahl des TEM
ist. Im HR-STEM wird die Probe entlang einer kristallografischen Achse orientiert
und anschlieffend zur Bildgebung mit einem fokussierten Elektronenstrahl abgeras-
tert, wahrend Detektoren die Intensitit der Elektronen nach Transmission durch
die Probe unter verschiedenen Ablenkwinkeln messen. Auf diese Weise lassen sich
Aufnahmen der Proben mit atomarer Auflésung anfertigen.

Zusétzlich konnen auch analytische Verfahren wie energiedispersive Rontgen-
spektroskopie (EDX) und Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) verwen-
det werden, um die chemische Zusammensetzung der Proben ortsaufgelost zu ana-
lysieren.

Als Transmissionselektronenmikroskop kam ein JEM-ARM200F ,NEOARM* des
Herstellers JEOL zum Einsatz. Dieses Mikroskop ist mit dem ASCOR Cgs-Korrektor
ausgestattet, welcher Abbildungsfehler der Elektronenlinsen ausgleicht. Dadurch
kann eine Auflésung von bis zu 70 pm im scanning-Modus erreicht werden. Der
Elektronenstrahl wird durch eine kalte Feldemissionskathode erzeugt und mit einer
Hochspannung von 200 kV beschleunigt. Anschliefend wird dieser durch ein System
elektronenoptischer Linsen geformt und auf die Probe fokussiert. Die Bildgebung
erfolgt beim Abrastern iiber verschiedene BF- und DF-Detektoren. Das Mikroskop
verfiigt auferdem iiber einen EDX-Detektor und ein EELS-Spektrometer.
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3.7 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) werden Rontgenphotonen einge-
setzt, um Proben elementspezifisch zu untersuchen. So kénnen mit verschiedenen
Polarisationszustanden die elektrischen oder magnetischen Eigenschaften eines Ele-
ments innerhalb des Materialsystems bestimmt werden. Fiir XAS wird eine Ront-
genquelle mit variabler Energie benotigt, um die Absorptionsspektren messen zu

konnen, weshalb in der Regel Synchrotronstrahlung zum Einsatz kommt.

Die Technik basiert auf der Absorption von Réntgenphotonen durch die Atome
der Probe, wodurch Elektronen aus den inneren Schalen in unbesetzte Zustdnde
oder ins Kontinuum angeregt werden. Rontgenabsorptionsspektren eines jeden Ele-
ments weisen starke Spriinge bei bestimmten Energien auf, die charakteristisch fiir
dieses spezifische Element sind. Diese Absorptionskanten treten auf, wenn die Ener-
gie der absorbierten Photonen genau ausreicht, um Elektronen aus einer inneren
Schale in unbesetzte Zustdnde anzuregen, was in Abbildung 3.10 dargestellt ist.
Die verschiedenen Kanten werden danach bezeichnet, in welchem Zustand sich das
Elektron vor der Anregung befunden hat. Als K-Kante werden angeregte Elektro-

nen aus dem 1s-Zustand bezeichnet, als L-Kante angeregte Elektronen aus den 2s-

lonisierungs-
grenze
Moc,B,y,S,s D5/2
3/2
n=3 3/2
1/2
L Sif
o, B,y
P
n=2 > P Py
Si
K(X
n=1 —e—e—

Abbildung 3.10: Darstellung der Absorptionskanten mit zugehérigen Bezeichnun-
gen als Ubergénge aus den atomaren Energieniveaus [21].

45



Kapitel 3 Experimentelle Methoden

und 2p-Zustéanden und als M-Kante Elektronen aus den 3s-, 3p- und 3d-Zustdnden
[81].

Die XAS-Messungen wurden am ESRF in Grenoble durchgefiihrt, dessen Aufbau
in Abbildung 3.11 schematisch dargestellt ist. Es kommt ein linearer Vorbeschleuni-
ger (LINAC) zum Einsatz, in dem der Elektronenstrahl erzeugt und auf eine Energie
von 200 MeV beschleunigt wird. Anschliefend wird dieser im Booster-Synchrotron
mit einem Umfang von 300 m auf 6 GeV beschleunigt. Von dort werden die Elek-
tronen mit dieser Energie in den Speicherring mit 884 m Umfang gefiillt, sodass
darin ein Strom von 200 mA erreicht wird [82, 83]. Vom Speicherring gehen die
verschiedenen Beamlines tangential nach auften ab.

Die Synchrotronstrahlung fiir die verwendete Beamline ID12 wird mit Undula-
toren erzeugt. Diese ermoglichen eine hohe Brillanz bei variabler Polarisation und
Energie der erzeugten Strahlung [85]. Um daraus einen monochromatischen Strahl
zu formen, kommt ein gekiihlter Doppelkristall-Monochromator aus Si(111) zum
Einsatz. An dieser Beamline kann die Polarisation der Rontgenstrahlung linear

und zirkular eingestellt werden und ihre Energie im Bereich 2,05 — 15keV variiert

Experimental
Hall 2

Central building

n _Laboratory and
office building

— [ESRF beamlines
= CRG beamlines
= Refurbished or = Instrumentation

upgraded and machine
beamlines test beamlines

Abbildung 3.11: Aufbau des ESRF mit Linearbeschleuniger und Booster-
Synchrotron im Inneren des Speicherrings, von dem die verschiedenen Beamlines
abgehen [84].
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werden [86]. Dies ermdoglicht es, die erforderliche harte Réntgenstrahlung fiir die
Messung der Ir L-Absorptionskanten zu erzeugen, die bei Ly, = 12,824keV und
L3 = 11,215 keV liegen [87].

An der Beamline ID12 stehen mehrere Versuchsaufbauten fiir Rontgenspektro-
skopie zur Verfiigung. Der Grofteil der Messungen wurde in einem XMCD-Setup
durchgefiihrt. In Abbildung 3.12 ist ein solcher Versuchsaufbau dargestellt. Die
vom Undulator erzeugte Rontgenstrahlung kann wahlweise links oder rechts zir-
kular polarisiert werden. Die Probe befindet sich in einem Magneten und ist um
einen Winkel von 15° in den Rontgenstrahl geneigt. Die Absorptionsspektren wer-
den durch Fluoreszenzmessungen aufgenommen [88]. Diese Technik beruht darauf,
dass die unbesetzten Zustande nach der Absorption von Elektronen aus hoher lie-
genden Zustanden wieder aufgefiillt werden. Die dabei frei werdende Energie kann
in Form eines emittierten Rontgenphotons abgegeben werden. Diese Rontgenstrah-
lung wird mit zwei Siliziumdriftdetektoren gemessen, vor denen eine 50 pm dicke
Aluminiumfolie platziert ist, um die Signale von den leichteren Elementen aus den
Proben zu unterdriicken. Aus der so gemessenen Intensitét kann das energieabhén-
gige Absorptionsspektrum durch Variation der Energie des Rontgenstrahls gebildet
werden. Sdmtliche Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Fabrice Wilhelm
vor Ort am ESRF durchgefiihrt.

Fluorescence
detector

ff«"?{ {ﬂ ff Magnet

T AN
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- fq_,ﬁ{ e U J

r. .r {. ' Circularly polarized
Undulator X-rays

Total electron

yield detection Sample

Abbildung 3.12: Darstellung eines Aufbaus zur Messung von XMCD. Mit dem Un-
dulator wird die benotigte Rontgenstrahlung erzeugt, deren Polarisation zwischen
links und rechts zirkular variiert werden kann. Die Probe befindet sich in einem
Magneten und die Messung erfolgt wahlweise iiber einen Fluoreszenzdetektor oder
tiber die Elektronenausbeutemethode [89].
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3.7.1 Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie

Bei Messungen der Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (XANES) wird
ein kleiner Energiebereich hinter den Absorptionskanten gemessen. Darin befinden
sich Informationen iiber die elektronische Struktur wie den Oxidationszustand oder
die Koordination des betrachteten Elements [81, 90].

Dariiber hinaus kann diese Technik auch zusammen mit XMCD Messungen (siehe
Abschnitt 3.7.2) verwendet werden, um die magnetischen Eigenschaften eines Ele-
ments innerhalb der Probe zu untersuchen. Auf diese Weise wurden in dieser Arbeit
die magnetischen Eigenschaften der Iridium Atome in den Proben zu untersucht.

Dazu wurden Messungen an den Ir Ly 3 Absorptionskanten durchgefiihrt.

Eine beispielhafte XANES Messung an Iridium ist in Abbildung 3.13 dargestellt,
um die Auswertung dieser Messungen zu erldutern. Die Spektren beider Absorp-
tionskanten werden von null vor der Kante bis eins hinter der Kante skaliert. An-
schlieflend wird das Lo-Signal durch den Faktor 2,15 geteilt, welcher sich aus der
Besetzung der 2ps/o- und 2p; jp-Zustédnde und einer Korrektur der Intensitit auf-
grund der unterschiedlichen Energien von Ly und Lj zusammensetzt [91]. Nach
dieser Skalierung wird die Intensitdt vor dem Einsetzen der Ly-Kante auf den Wert
eins verschoben, sodass sie sich genau an das Signal von L3 anschliefst.

Beide Spektren weisen deutliche Maxima zu Beginn der Kante auf. Diese ent-
sprechen den Ubergéngen von Elektronen aus den 2p-Zustidnden in unbesetzte 5d-
Zusténde. Die Position dieser Maxima héangt mit dem Oxidationszustand von Iridi-
um zusammen, da dieser den Abstand der Ir-O Bindung beeinflusst und damit auch
die benétigte Energie fiir das Auftreten der Ubergiéinge [92]. Liegen mehr (weniger)
Elektronen in den 5d-Zusténden von Iridium vor, so kommt es zu einer Verschiebung
hin zu niedrigeren (htheren) Energien [93].

Daneben treten noch Uberginge ins Kontinuum auf. Damit aus diesen Spektren
die Intensitit der Ubergiinge in die 5d-Zustinde bestimmt werden kann, muss das
Signal der Kontinuums-Ubergénge abgezogen werden. Dazu wird an beide Spektren

ein Hintergrund in Form von einer Stufenfunktion

Lot (E) =b- B + arctan (E ZUEO)] (3.14)

angepasst (94, 95]. Dabei ist b ein Skalierungsfaktor und w die Breite der Stufe.
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Abbildung 3.13: Beispiel einer XANES Messung an den Ir L 3-Absorptionskanten.
Die Messungen sind skaliert und eine Stufenfunktion wurde an beide Kanten an-
gepasst, um die Ubergéinge ins Kontinuum zu korrigieren. Die markierten Flichen
stellen die Intensitéiten dar, die per Integral bestimmt werden.

Die Energien der Ly 3 Kanten werden durch Ey so verschoben, dass die Spektren
genau iibereinander liegen. Die Breite der Stufenfunktion wurde fiir alle Fits mit

I8 wird als Integral der

w = HeV festgelegt. Die Intensitit der Absorptionskanten
Messdaten abziiglich des Hintergrunds /Iy, berechnet. Dies entspricht den Flachen,
die in Abbildung 3.13 farblich markiert sind.

Aus den XANES Messungen an Ir Ly 5 ldsst sich die Anzahl der Locher ny, in den
5d-Zustanden vom Iridium bestimmen. Die Intensitdt der Absorptionskanten in
den Spektren ist proportional zur Anzahl der Locher, da diese den Ubergéingen der
angeregten 2p-Elektronen in die unbesetzten 5d-Zustande und somit den Lochern

entsprechen. Daher gilt mit Verwendung der Proportionalitétskonstante a [96, 97|
ny = o (I3 + I509) (3.15)

Daneben kann aus den XANES-Messungen das branching ratio (BR) nach den
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SOC-Summenregeln bestimmt werden [98]. Dieser Wert ist proportional zum win-
kelabhéngigen Teil des SOC-Operators. Das BR lésst sich aus den Intensitéaten der
Absorptionskanten wie folgt bestimmen
[i(AS

3

BR = ; _ LSy (3.16)

B IFAS  I(AS a 3{ny)

wobei () .1; -s;) den Erwartungswert des winkelabhéngigen Teils des Spin-Bahn
Operators beschreibt [91]. Wenn die SOC vernachléssigbar ist, dann liegt der Er-
wartungswert bei BR = 2/3 [98-100).

Neben den Messungen am Iridium wurden auferdem XANES-Messungen an der
Ca K Absorptionskante (Ca K= 4,038keV) durchgefiihrt [87]. Diese konnen ver-
wendet werden, um den Calcium Gehalt der Proben zu bestimmen. Dazu wird das
XAS Signal jeder Probe in einem Bereich hinter der Absorptionskante gemittelt
und auf die Schichtdicke der jeweiligen Probe normiert. Dies wird zusatzlich zu
den substituierten Proben auch an SIO und CIO Diinnfilmen durchgefiihrt. Diese
fungieren als Referenzen fiir x = 0 und x = 1, anhand derer der Calcium-Gehalt

der verschiedenen substituierten Dinnfilme bestimmt werden kann.

3.7.2 Zirkularer magnetischer Rontgendichroismus

Der zirkulare magnetische Rontgendichroismus (XMCD) beschreibt die polarisati-
onsabhéngige Absorption von zirkular polarisierter Rontgenstrahlung an magneti-
schen Atomen. Aus den Absorptionsspektren von links- und rechts-zirkular pola-
risierter Rontgenstrahlung lassen sich die magnetischen Eigenschaften spezifischer
Elemente ermitteln [101]. Mit Hilfe der Summenregeln lassen sich das magnetische
Spin- und Bahnmoment bestimmen [102, 103].

Es wurden XMCD Messungen an sechs Proben mit unterschiedlicher Calcium-
Substituierung x angefertigt, um deren Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften
zu untersuchen. Dazu wurden jeweils zwei Proben mit Leitsilber auf einen Proben-
halter geklebt, bei dem die Rontgenstrahlung in einem Einfallswinkel von 15° auf
die Probenoberflichen trifft. Dieser wurde in einen Messaufbau an der Beamline
ID12 mit Helium-Kryostat und supraleitendem 8 T-Magneten eingebaut, dessen
Feld parallel zum Rontgenstrahl orientiert ist. Im Kryostat wurden die Proben oh-

ne angelegtes Magnetfeld auf eine Temperatur von etwa 7" = 3 K abgekiihlt. Nach
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dem Kiihlvorgang wurde zunéchst ein XAS Spektrum an der Ir Ls Absorptions-
kante aufgenommen. Anschliefsend wurden an dieser Kante XMCD Messungen bei
Magnetfeldern von pgH = +6 T durchgefiihrt, wobei jeweils das Differenzspektrum
von links und rechts zirkular-polarisierter Rontgenstrahlung aufgenommen wurde.
Die beiden Richtungen des Magnetfelds werden verwendet, um das Auftreten von
moglichen experimentellen Artefakten zu unterdriicken [91]. Die Anzahl der aufge-
nommenen Spektren pro Feldrichtung betragt dabei 14 — 20, welche anschliefend
fiir ein verbessertes Signal-Rausch-Verhéltnis in der Auswertung unter Ausschluss
starker Ausreifser gemittelt werden. Diese Messungen wurden anschliefsend bei drei
Proben an der Ir L, Absorptionskante wiederholt. Da das XMCD-Signal an dieser
Kante vernachléassigbar klein ist, wurde aus Zeitgriinden bei den anderen Proben
auf diese Messung verzichtet.

Zusétzlich wurden magnetfeldabhéngige XMCD Messungen durchgefiihrt, um
die magnetische Hysterese der Proben zu bestimmen. Dazu wird das Maximum
des zuvor gemessenen XMCD Spektrums bei 7' = 3 K bestimmt und anschliefsend
bei dieser Energie eine feldabhéngige Messung der XMCD-Intensitat im Bereich
poH = £6 T durchgefiihrt.

Aus den XMCD Messungen kann das magnetische Spin-Moment M, und Bahn-
Moment M, pro Iridium Atom mit den magneto-optischen Summenregeln bestimmt
werden [102, 103]. Es gilt

[I)J{MCD _ QII)J(MCD
3 2

M, = —ny, - (3.17)
]éAs +]I>2As
9 Iﬁ(MCD +IEI(MCD
My = —-n, - —2 : , 3.18
L 3 h [ﬁAs+[ﬁAs ( )

wobei ny, die Anzahl der Locher in den 5d-Zustédnden pro Iridium Atom beschreibt
[104-106]. Die Intensitét der XMCD Signale I7 1P wird als Integral des Spektrums
um die jeweilige Absorptionskante herum bestimmt. Dieser Wert wird anschliefsend

auf die gleiche Weise skaliert wie die XAS Messungen.
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Kapitel 3 Experimentelle Methoden

3.7.3 Linearer Rontgendichroismus

Beim linearen Rontgendichroismus (XLD) wird die Absorption von linear polari-
sierter Rontgenstrahlung untersucht. Dabei wird die Differenz von senkrechter und
paralleler Polarisationsrichtung relativ zur Probenoberfliche bestimmt. Diesem Ef-
fekt konnen zwei verschiedene Mechanismen zugrunde liegen.

Liegt ein magnetisches Material vor, so spricht man vom magnetischen linearen
Rontgendichroismus (XMLD), mit dem die magnetischen Eigenschaften untersucht
werden konnen. Im Gegensatz zu XMCD eignet sich diese Technik fiir die Unter-
suchung von Antiferromagneten [107, 108].

Die zweite Variante ist der natiirliche lineare Rontgendichroismus (XNLD), wel-
cher in anisotropen nicht magnetischen Materialien auftritt [109, 110]. Diesem Ef-
fekt liegen verschiedene Arten der Multipoliibergénge zugrunde [111-113].

Mit XNLD wird die elektronische Struktur und die orbitale Besetzung der 5d-
Zustande gemessen. Aus den Messungen lésst sich die Anisotropie des Kristallfelds
bestimmen, wobei theoretische Rechnungen aufgrund der Komplexitét der mdogli-
chen Ubergéinge bendtigt werden [109, 114-117]. Auferdem kann die Besetzung der
Orbitale aus diesen Messungen bestimmt werden [118-121].

Es wurden bei sechs Proben mit verschiedenen Calcium-Substitutionsleveln XLD-
Messungen an der Ir L3 Absorptionskante aufgenommen. Dazu kam ein anderer
Messautbau als zuvor fiir die XMCD Messungen zum Einsatz. In diesem wurden
die Messungen bei Raumtemperatur und ohne angelegtes Magnetfeld durchgefiihrt.
Bei diesen Bedingungen wird keine magnetische Ordnung erwartet, was den ma-
gnetischen linearen Dichroismus unterdriicken sollte, sodass nur ein natiirlicher li-
nearer Dichroismus auftritt, mit dem die Anisotropie der elektrischen 5d-Zustédnde

vom Iridium bestimmt werden kann.
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Effekte der Substitution in Sri,CaslrO3

Ein vielversprechendes Verfahren, um die Eigenschaften von Strontiumiridat zu
verdndern, ist die Erzeugung von chemischen Druck durch Substitution. In dieser
Arbeit wird dieses Verfahren in Kombination mit epitaktischer Verspannung auf
Sr1xCa,IrO3/STO(001) Diinnfilme angewandt, um erstmalig systematisch den Ef-
fekt der Substitution auf die physikalischen Eigenschaften dieses Materialsystems
zu untersuchen.

Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse beschrieben, welche bei der
Substitution von Strontium durch Calcium auftreten, mit dem Ziel die strukturel-
len, elektrischen und magnetischen Eigenschaften {iber den gesamten Substituti-
onsbereich 0 < x < 1 hinweg zu analysieren. Es erfolgt zunéchst eine Einfithrung
in die verschiedenen verwendeten Materialsysteme und in ihre wichtigsten physika-
lischen Eigenschaften. Im Anschluss wird die Probenherstellung der Ausgangsma-
terialien und der substituierten Diinnfilme beschrieben. Die substituierten Proben
werden danach zunéchst hinsichtlich ihrer strukturellen Eigenschaften charakte-
risiert. Anschlieffend werden die elektrischen Transporteigenschaften temperatur-
und magnetfeldabhéngig untersucht. Die elektronische Struktur der Diinnfilme wird
mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie analysiert. Abschlieffend werden die ma-
gnetischen Eigenschaften anhand von XMCD Messungen ermittelt.

Ludwig Scheuchenpflug hat an der Herstellung und Charakterisierung der in

dieser Arbeit vorgestellten Proben im Rahmen seiner Masterarbeit mitgewirkt.
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Kapitel 4 Effekte der Substitution in Sr;_Ca,IrOs

4.1 Verwendete Materialsysteme

Das folgende Kapitel gibt einen Uberblick iiber die Eigenschaften der verwendeten
Materialsysteme. Es erfolgt eine Orientierung am aktuellen Stand der Forschung in
der Literatur. Dabei wird insbesondere auf die Aspekte eingegangen, die im Hinblick
auf die Ergebnisse dieser Arbeit relevant sind.

Zunichst erfolgt ein kurzer Uberblick iiber Strontiumtitanat, das als Substrat
zum FEinsatz kommt. Anschliefend werden die Eigenschaften von Strontiumiridat
und Calciumiridat in ihren verschiedenen Varianten beschrieben. Beide bilden zu-
sammen den Ausgangspunkt fiir die Substitutionsserie. Auf das substituierte Sys-
tem beider Materialien wird zum Schluss eingegangen, wobei es bisher wenige Un-

tersuchungen in der Literatur zu finden gibt.

4.1.1 Strontiumtitanat

SrTiO3 (STO) ist ein weit verbreitetes Substrat fiir die Herstellung zahlreicher
Diinnfilme mit Perowskit-Struktur. Es weist die kubische Perowskit-Struktur Pm3m
mit einer Gitterkonstante von a = 3,905 A auf [122]. Bei einer Temperatur von
105 K tritt ein struktureller Phaseniibergang zu einer verzerrten tetragonalen Pha-
se Ij/mem auf [123]. Auferdem zeigt STO diamagnetisches [124] und elektrisch

isolierendes Verhalten mit einer Bandliicke von 3,25V [125].

4.1.2 Strontiumiridat

SrIrO3 (SIO) tritt in zwei verschiedenen Kristallstrukturen auf. Bei Umgebungs-
druck kristallisiert es in einer monoklinisch verzerrten hexagonalen 6H Kristall-
struktur (a = 5,60401 A, b=19,6256 A, ¢ = 14,1834 A und £ = 93,202°) mit der
Raumgruppe C2/c [126]. Es ist ein Metall, das Nicht-Fermifliissigkeitsverhalten
zeigt und sich in der Nihe einer ferromagnetischen Instabilitét befindet [127].
Wird die Synthese von SrlrO3 bei hohem Druck durchgefiihrt (p > 2 GPa [128]),
so bildet sich hingegen die orthorhombische Perowskit-Struktur (Pv) mit der Raum-
gruppe Pbnm und den Gitterkonstanten a = 5,60075 A, b=557115A und
¢ =7,89601 A aus [129]. Dies ist das letzte Mitglied (n = co) in der Ruddlesden-
Popper Serie Sry,11Ir,O3, 1. Innerhalb dieser kommt es zu einem elektrischen und

magnetischen Phaseniibergang von den isolierenden verkippten Antiferromagneten
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(a) Mott insulator Sr2IrO4
LHB UHB
oL

EF
(b) Barely insulator Sr3IrpO7
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Abbildung 4.1: Bandschema des Systems Sr,,1Ir O3, 1. Durch die starke SOC
bilden sich die zwei Jeg,1/2 und Jego/3 Bander aus. Mit zunehmender Bandbreite
treten der Mott-Isolator SrolrOy4 (a), das knapp isolierende Sr3IrsO7 (b) und das
korrelierte Metall SrIrOj3 (c) auf [7].

SrolrOy4 (n = 1) und Sr3lreO7 (n = 2) hin zum metallischen Paramagneten SrIrOs;.
Dieses Verhalten wird mit einer Zunahme der Bandbreite W aufgrund der steigen-
den Dreidimensionalitéat erkldrt, was in Abbildung 4.1 dargestellt ist. Bei kleiner
Bandbreite des Jog = 1/2 Bands reicht die relativ kleine Coulomb-Abstofsung U
aus, um es in zwei getrennte Béander aufzuspalten und somit einen Mott-Isolator
zu erzeugen |7, 130].

Die Eigenschaften dieser Iridate werden mafsgeblich von der starken SOC be-
stimmt, die etwa {soc ~ 0,4eV betragt, und damit von vergleichbarer Grofse wie
die Coulomb-Abstofung der 5d-Elektronen U ~ 0,5¢V ist [131]. Die SOC spaltet
das to,-Band in ein Jog = 3/2 und ein Jog = 1/2 Band auf, wobei das erste voll
und das zweite halb besetzt ist. Da das Jg,1/2 Band im SIO aufgrund seiner grofen
Bandbreite nicht aufgespalten wird, ist dieses Material ein korreliertes Metall [7].
Es zeigt Pauli-Paramagnetismus und semimetallisches Verhalten [129].

Untersuchungen an SIO zeigen allerdings eine unerwartet kleine Bandbreite, was
gegen diesen Parameter als Erklarung fiir den MIT in Sry,1Ir,Og3,.1 spricht. Statt-
dessen wird ein Mischen der Jeg /2 und Jegs/ Zustande beobachtet. Dies spricht

gegen die Beschreibung des Systems im starken SOC Limit, was eine komplette
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Kapitel 4 Effekte der Substitution in Sr;_Ca,IrOs

Aufspaltung dieser Zustdnde bewirken wiirde [132, 133].

Aufgrund der unerwartet niedrigen Leitfdhigkeit von SIO wird erwartet, dass es
sich nah an einem Metall-Isolator-Ubergang befindet. Dieser konnte mithilfe von
externen Parametern wie Verspannung oder chemischem Druck ausgelost werden.
Dabei konnten auch neue magnetische oder andere unkonventionelle Grundzusténde
auftreten [13, 131, 134-136].

Neben der theoretischen Vorhersage von magnetischen Grundzusténden in SIO
gibt es dazu bereits erste experimentelle Beobachtungen. In Heterostrukturen ver-
schiedener ferromagnetischer 3d-Ubergangsmetalloxide mit SIO kommt es zu einem
Proximity Induced Ferromagnetismus in den SIO Schichten [137-140]. Dabei fin-
det an den Grenzflichen ein Ladungstransfer von Elektronen aus dem SIO in den
Ferromagneten statt. In Verbindung mit der ferromagnetischen Ordnung kommt
es im SIO zum Auftreten eines starken anomalen Hall-Effekts, der sich durch das
Anlegen eines elektrischen Feldes beeinflussen lasst [141].

SIO ist dariiber hinaus aufgrund seiner topologischen Eigenschaften interessant.
Fiir die Bandstruktur wurden Dirac-Knoten nahe der Fermi-Energie vorhergesagt,
die zur Entstehung topologischer metallischer und isolierender Phasen fiihren kénn-
ten 136, 142—-144].

Die orthorhombische Phase von SIO kann durch epitaktische Stabilisierung ohne
Hochdrucksynthese realisiert werden, indem Diinnfilme auf geeigneten Substraten
deponiert werden [132, 145, 146|. Dies wird auch in dieser Arbeit in Form von SrIrO;
Diinnfilmen auf STO(001) Substraten angewandt. Dabei kann die orthorhombische
Struktur nach Gleichung 2.2 mit einer pseudo-kubischen Einheitszelle ap = 3,95 A
angenahert werden. Die Gitterfehlanpassung von SIO betragt fsio = 1,15 % zum
STO-Substrat.

In Diinnfilmen von SIO wird ein Metall-Isolator-Ubergang (MIT) beobachtet.
Dieser kann sowohl aufgrund einer reduzierten Schichtdicke als auch verspannungs-
induziert aufgrund der Wahl des Substrats auftreten. Dabei liegen zwei verschiede-
ne Mechanismen zugrunde. Geringe Schichtdicken fiithren zu steigender Unordnung
und damit zu einem Anderson MIT. Hohe Verspannungen verédndern zusétzlich die

Korrelation und koénnen einen Mott-Anderson MIT erzeugen [8—11, 147].
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4.1.3 Calciumiridat

CalrO3 (CIO) tritt in zwei verschiedene orthorhombische Kristallstrukturen auf
[148]. Die stabile Phase ist die Post-Perowskit-Struktur (pPv) mit der Raumgruppe
Cmem, in welcher die IrOg-Oktaeder zweidimensionale Lagen bilden, die von Ca-
Atomen getrennt werden [149]. Die Gitterparameter der pPv-Struktur betragen
a=3147A, b=9866A und ¢ =7,302A [150]. Es ist ein antiferromagnetischer
Isolator (Ty = 115K [151]) mit verkippten Spins, wodurch ein kleines effektives
magnetisches Moment von 0,07 up/Ir auftritt [152].

Die zweite metastabile Phase von CalrOs ist die orthorhombische Perowskit-
Struktur (Pv) mit der Raumgruppe Pbnm und den Gitterkonstanten a = 5,35046 A,
b=559291A und ¢=7,67694 A [153]. Dabei handelt es sich um einen Pauli-
Paramagneten, der semimetallisches Verhalten [154, 155] aufgrund hoch mobiler
Dirac-Elektronen nahe der Fermi-Energie zeigt [156-159]. Zum Ladungstransport
tragen sowohl Elektronen als auch Locher bei [160].

Die Perowskit-Struktur von CIO kann in Diinnfilmen ebenfalls mittels epitakti-
scher Stabilisierung auf verschiedenen Substraten realisiert werden [160-162]. Im
Rahmen dieser Arbeit wird dies durch das Wachstum auf STO(001) Substraten
erreicht. Die pseudo-kubische Gitterkonstante von CIO betragt a,. = 3,86 A, was

zu einer Gitterfehlanpassung von fcio = —1,15 % fiihrt.

4.1.4 Substituiertes Sry_,Ca,lrO;

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Einfluss der Substitution von Strontium durch
Calcium in Iridat-Perowskiten der Form Sry_Ca,IrOs (SCIO) untersucht. Im Fol-
genden gibt es einen Uberblick iiber den Stand der Forschung zu diesem Material-
system.

Bisher konnten mittels Hochdrucksynthese polykristalline Proben mit phasenrei-
ner Perowskit-Struktur im Bereich x < 0,3 hergestellt werden. Dabei &ndern sich
die Gitterkonstanten mit steigendem x linear, wie es nach der Vegard’schen Regel
erwartet wird. Bei hohen Calcium-Konzentrationen (x > 0,8) tritt die reine Post-
Perowskit-Phase auf. In dem dazwischen liegenden Bereich von x kommt es zur
Bildung von Mischphasen [153].

In diinnen Filmen kann die Perowskit-Struktur durch epitaktisches Wachstum

auf geeigneten Substraten stabilisiert werden. Bisher wurden lediglich Proben mit
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x = 0,5 untersucht, in denen beim Wachstum auf STO(001) Substraten monoklini-
sche Verzerrungen auftreten [163]. Die Filme auf diesen Substraten weisen auferdem
ein isolierendes Verhalten auf. Der Vergleich mit den reinen Materialien SIO und
CIO zeigt, dass sich die Eigenschaften durch den chemischen Druck per Substituti-
on dndern lassen. Auch der Verspannungszustand aufgrund der Wahl des Substrats
zeigt deutliche Auswirkungen auf die Eigenschaften der substituierten Diinnfilme,
was sich anhand eines Metall-Isolator-Ubergangs zeigt [161].

Dariiber hinaus wurden Ubergitter der Form Sro5Cag5IrO3/SrTiOs  auf
STO(111)-Substraten untersucht. Hier liegen die Iridium Atome in einer gebo-
genen Honigwaben-Struktur vor. Wird die Schichtdicke des Iridats innerhalb der
Heterostrukturen reduziert, so entsteht ein magnetisch geordneter und elektrisch

isolierender Grundzustand [164].

4.2 Probenherstellung

Ein zentraler Aspekt dieser Arbeit stellt die Probensynthese mit der MAD-Technik
dar. Dabei sind die Wachstumsparameter entscheidend fiir die Qualitdt der Diinn-
filme. Daher wird im Folgenden die Probenherstellung der verschiedenen Material-
systeme erldutert. Zu Beginn gibt es einen Uberblick iiber die Einstellung der Aus-
gangsmaterialien SrlrO3 und CalrOj3. Hier werden die optimierten Wachstumspara-
meter und Eigenschaften der Diinnfilme erliutert. Anschliekend folgt ein Uberblick

iiber die Herstellung der substituierten Proben.

4.2.1 Einstellung der Ausgangsmaterialien SrlrO3 und CalrO3

Um den Effekt der Calcium Substitution in Dinnfilmen der Form Sr;,Ca,IrO;
untersuchen zu kénnen, miissen zunéchst die Wachstumsparameter der Ausgangs-
materialien SrIrO3; und CalrO3 optimiert werden. Anschliefsend kénnen Proben mit
einer beliebigen Calcium Konzentration x hergestellt werden. Im Folgenden werden
die Wachstumsparameter und die physikalischen Eigenschaften der Ausgangsmate-
rialien SIO und CIO beschrieben.

Basierend auf vorherigen Arbeiten mit der MAD-Technik wurde fiir alle Proben
eine Losung mit einer Konzentration von ¢, = 0,02mol/l des Iridium-Prakursors

in 3ml DMF verwendet [30]. Fiir SIO wurde als Ausgangspunkt ein Priakurso-
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4.2 Probenherstellung

Tabelle 4.1: Syntheseparameter der optimierten Einstellschichten von SIO und

CIO.

Probe | fsr,ca/te | Toep [°C] | Upep [sPS] | Viep [14]
SIO 0,91 720 200 1000
CIO 0,94 720 200 1000

renverhaltnis von kg, = 0,8 gewéhlt, basierend auf der Arbeit von Sven Esser
[64]. Ausgehend davon wurden fiir beide Materialsysteme die Parameter g,/ bzw.
Kca/trs die Depositionstemperatur Thep, und die Depositionsrate vpe, einzeln vari-
iert, um die optimalen Wachstumsbedingungen fiir die Diinnfilme zu finden. Das
Depositionsvolumen Vpe, betrug dabei konstant 1000 pl, was einer Schichtdicke im
Bereich von d = 20 — 25 nm entspricht. Die Qualitdt der Filme wurde anhand ihrer
Rauigkeit im AFM, ihrer Gitterkonstante im XRD und ihres temperaturabhéngigen
elektrischen Widerstand im PPMS beurteilt.

80 (a)

: : : : :
— SrlrO,4/STO(001) |
60 | —— CalrO4/STO(001) -

T2
= —— Srlr0,/STO(001)
> 07 —— CalrO,/STO(001) |
T w0 o s | 4
t(s)

Abbildung 4.2: Zeitabhéngige Ellipsometrie Messung der Parameter A(t) (a) und
U(t) (b) beim Wachstum eines SIO und eines CIO Diinnfilms. Das Signal zu Beginn
der Deposition wurde als Nullpunkt definiert.
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Im Folgenden werden die beiden optimierten Diinnfilme von SIO und CIO vor-
gestellt, welche die Grundlage fiir die substituierten Filme bilden. Eine Ubersicht
iiber ihre Depositionsparameter ist in Tabelle 4.1 dargestellt. Die Depositionstem-
peratur und Depositionsrate ist fiir beide Systeme identisch gewéhlt, damit diese
problemlos fiir die substituierten Proben iibernommen werden konnen. Als optima-
le Prakursorenverhéltnisse wurden g,/ = 0,91 fiir SIO und K 1 = 0,94 fiir CIO

anhand der zuvor beschriebenen Eigenschaften bestimmt.

Das Wachstum der optimierten Ausgangsmaterialien wurde mittels optischer in-
situ Ellipsometrie (siche Abschnitt 3.1.2) kontrolliert. In Abbildung 4.2 sind die
Signale der Parameter A und W wéahrend der Deposition dargestellt, wobei die
Signale zu Beginn der Deposition (¢ = 0) auf Null gesetzt wurden. Der Verlauf von
A(t) zeigt zu Beginn der Deposition starke Anderungen, die im weiteren Verlauf
deutlich kleiner werden. Die Signale beider Materialien dhneln sich dabei stark. Im
Fall von W(t) ist dies noch deutlicher erkennbar. Hier zeigt sich ein linearer Abfall
gefolgt von einem linearen Anstieg. Der Vergleich der beiden Systeme weist hier
nur minimale Abweichungen auf. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass sich SIO

und CIO hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften stark dhneln.

In Abbildung 4.3 sind AFM Aufnahmen der beiden Diinnfilme abgebildet. Bei-
de weisen eine sehr glatte Oberfliche mit Rauigkeiten von R, = 0,2nm (SIO) und
R, = 0,4nm (CIO) auf. Diese Werte entsprechen etwa denen von terminierten STO

Substraten vor der Deposition, was fiir ein sehr glattes Wachstum der Filme spricht,
1,3 nm
1,0
0,5
0,0
-0,5

-1,0

-17

Abbildung 4.3: AFM Aufnahmen eines SIO Diinnfilms (a) mit R, = 0,2nm und
eines CIO Diinnfilms (b) mit R, = 0,4nm.
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insbesondere da die Schichtdicken relativ grofs sind. Auf beiden Oberflichen lassen
sich keine Stufen der Substrate erkennen. Stattdessen zeigen sich runde Strukturen,
welche beim SIO grofser und beim CIO kleiner sind. Da diese allerdings sehr glatt
sind, stellen sie kein Indiz fiir Inselwachstum dar. Die geringe Rauigkeit spricht au-
Kerdem fiir ein verspanntes Wachstum der Filme, da beim Relaxieren der Verspan-
nung Defekte auftreten konnten, welche eine Vergroferung der Rauigkeit bewirken
wiirden.

Zur weiteren strukturellen Charakterisierung wurden XRD Messungen beider
Proben durchgefiihrt, welche in Abbildung 4.4(a) zusammen mit der Referenzmes-
sung eines STO(001)-Substrats dargestellt sind. Es lassen sich die vier (007)-Reflexe
des Substrats erkennen, neben denen jeweils ein Reflex von SIO und CIO auftritt.
Es treten keine weiteren zusétzlichen Filmpeaks auf. Dies ldsst auf ein Wachstum
der Filme in der Perowskit-Struktur entlang (001),. schliefsen, ohne Anzeichen einer
anderen Phase.

Links neben dem STO(001)-Reflex tritt bei kleinerem Winkel ein Peak des SIO
Diinnfilms auf, was in Abbildung 4.4(b) vergrofert dargestellt ist. Somit weist die-
ser eine grofere Gitterkonstante als die des Substrats auf. Aus der Position lésst
sich eine out-of-plane-Gitterkonstante von cgio = 3,987(2)A bestimmen. Dieser

Wert ist aufgrund der kompressiven Verspannung durch das Substrat grofier als im
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105' SrIrO3 4 105_
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8_104' ": ’C\T 8 3 ? . 8104_
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Abbildung 4.4: (a) XRD Messungen eines SrlrO3/STO(001) und eines
CalrO3/STO(001) Diinnfilms mit STO(001) Substrat als Referenz. (b) Detaillierte
Darstellung des (001) Reflexes beider Filme.

61



Kapitel 4 Effekte der Substitution in Sr;_Ca,IrOs

Bulk mit a,. = 3,95 A. In der Literatur finden sich sehr dhnliche Werte fiir die Git-
terkonstante von SrlrO3;/STO(001) Dinnfilmen [9]. Zusétzlich treten neben dem
Peak Laue-Oszillationen auf, welche auf einen glatten Film mit hoher struktureller
Qualitdt hinweisen.

Auf der rechten Seite des STO(001)-Peaks liegt der Film-Peak der CIO Pro-
be. Aufgrund der kleineren Gitterkonstante von CIO ist dieser zu hoheren Win-
keln verschoben. Die out-of-plane-Gitterkonstante lasst sich mit ccro = 3,834(2) A
bestimmen. Hier liegt der Wert niedriger als im Bulk mit a,. = 3,86 A In die-
sem Fall bewirkt die Zugspannung durch das Substrat eine Reduzierung der c-
Gitterkonstante. Dies wird auch in der Literatur bei CalrO3;/STO(001) Diinnfil-
men beobachtet [160, 162|. Im Gegensatz zum SIO treten im Fall von CIO keine
Laue-Ostzillationen neben dem Film-Peak auf. Dies konnte fiir eine leicht schlechtere
strukturelle Qualitdt der Proben sprechen, was sich auch in der héheren Rauigkeit
der Oberfliche im AFM widerspiegelt.

Zur Bestimmung der Schichtdicken wurden XRR-~-Messungen beider Diinnfilmen
angefertigt, die in Abbildung 4.5 dargestellt sind. Bei beiden Proben zeigen sich
stark ausgeprigte Kiessig-Oszillationen bis hin zu hohen Winkeln, was ein Anzei-
chen fiir eine hohe strukturelle Qualitat der Proben ist. Von beiden Messungen wur-
de jeweils eine Simulation mit GenX durchgefiihrt, um die strukturellen Parameter
der Proben zu bestimmen. Im Fall von SIO betrégt die so bestimmte Schichtdicke
dsio = 22,3(1) nm. Die Oberflachenrauigkeit ist mit R, = 0,2(1) nm sehr niedrig.
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1071 (a) Srr0,/STO(001) (b) CalrO,/STO(001)
106 — Fit 1 108, — Fit 3
mn D
8 _ 8105_
=10° FOM = 0,03 = FOM = 0,09
% d=223(1) nm g d=34,1(1) nm
§ 10%; Ry =02(1) nm ] 5 10% 4 R, =0,1(1) nm
[ C
10° 10°
102' T T T T = 102 T T T T
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
20 (°) 20 (°)

Abbildung 4.5: XRR Messungen mit zugehorigen GenX Simulation eines
SrIrO3/STO(001) Diinnfilms (a) und eines CalrO3/STO(001) Diinnfilms (b).
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4.2 Probenherstellung

Tabelle 4.2: Ubersicht iiber die strukturellen Parameter und elektrischen Trans-
porteigenschaften der optimierten Diinnfilme von SIO und CIO.

Probe | d[nm] c[A] R,[nm] | RRR | Ry [cm?®/C]
SIO | 22,3 +£0,1 | 3,987 + 0,002 0,2 1,19 | —1,627-107*
CIO |34,1+0,1 | 3,834 + 0,002 0,4 0,58 | 6,649-1074

Eine FOM von 0,03 spricht fiir eine hohe Giite der Simulation. Die Schichtdicke
des CIO-Films liegt mit dcio = 34,1(1) nm deutlich hoher. Auch hier betragt die
Rauigkeit lediglich R, = 0,1(1) nm. Die Simulation erreicht dabei eine FOM von
0,09.

Die gesamten strukturellen Parameter beider Proben sind in Tabelle 4.2 zusam-
mengefasst aufgefiihrt. Dort sind aufterdem die elektrischen Eigenschaften angege-
ben. Diese wurden aus temperaturabhéngigen Messungen des elektrischen Wider-
stands bestimmt, welche in Abbildung 4.6(a) dargestellt sind. Dabei fallt auf, dass
der spezifische Widerstand von SIO niedriger ist als der von CIO. Auferdem zeigt
SIO zunéchst ein Abnahme des Widerstands beim Abkiihlen. Erst unterhalb einer
Temperatur von etwa 90 K kommt es zu einem Anstieg. Dieser Verlauf bestétigt
die semimetallischen Eigenschaften von SIO. Insgesamt kommt es zu einer leichten
Abnahme des elektrischen Widerstands iiber den kompletten Messbereich, was sich
im RRR von 1,19 widerspiegelt.

Im Gegensatz dazu steigt der Widerstand von CIO mit sinkender Temperatur
kontinuierlich an. Bei etwa 10 K kommt es zu einem Knick nach oben, allerdings
ohne Divergenz des elektrischen Widerstands. Dieses Verhalten wird auch in ande-
ren Arbeiten zu CalrO3/STO(001) Diinnfilmen beobachtet [160]. Uber den gesam-
ten Temperaturbereich kommt es anndhernd zu einer Verdopplung des elektrischen
Widerstands mit einem RRR von 0,58.

Zusatzlich wurden auch Messungen des Hall-Widerstands als Funktion des an-
gelegten Magnetfelds bei T' = 5 K aufgenommen, welche in Abbildung 4.6(b) dar-
gestellt sind. Hier zeigt sich im Fall von SIO ein linearer Verlauf mit niedriger ne-
gativer Steigung, was fiir Elektronen als dominierende Ladungstriger spricht. Die
Hall-Konstante betrigt Ry = —1,627 - 107*cm?®/C. Im Gegensatz dazu weist der
CIO Film eine deutlich hohere und positive Steigung auf, was zum einen auf Locher

statt Elektronen als Ladungstrager hinweist und zum anderen auf eine geringere
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Abbildung 4.6: Temperaturabhingige Messungen des longitudinalen elektrischen
Widerstands (a) und magnetfeldabhéingige Messungen des Hall-Widerstands (b)
eines SIO und eines CIO Diinnfilms.

Ladungstréagerkonzentration. Es treten aufserdem leichte Abweichungen vom linea-
ren Verhalten auf, was sich anhand der eingezeichneten Geraden erkennen lasst.
Dieses Phéanomen wird auch in der Literatur beobachtet und weist darauf hin, dass
neben den dominierenden Lochern auch Elektronen zum Ladungstransport beitra-
gen und dass sich beide Ladungstriager in ihrer Mobilitét unterscheiden [160]. Die
Hall-Konstante von CIO betrigt Ry = 6,649 - 10~% cm?/C.

4.2.2 Herstellung der substituierten Filme

Fiir das Wachstum der substituierten Sr;_,Ca,IrO3 Diinnfilme wird eine Losung
verwendet, die alle drei bendtigten Priakursoren im richtigen Verhéltnis fiir einen
bestimmten Wert von x enthélt. Dazu wurde zunéchst das Wachstum der Ausgangs-
materialien SIO und CIO optimiert, wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben. Aus den
bekannten Strontium- (m$°) und Calciummassen (m&l©) ldsst sich die bendtigte

Zusammensetzung fiir eine beliebige Calcium-Substitution x bestimmen:

SCIO __ S10
mg, - (1 - X) s Mg,
SCIO __ CIO
Mca =X-Mg,

Der Iridiumgehalt der Proben bleibt dabei stets konstant. Im Anhang ist in Ta-

belle A.1 eine Ubersicht iiber die Herstellungsparameter aller Proben gegeben, die
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4.3 Strukturelle FEigenschaften

im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden. Zunédchst wurde das gesamte Pha-
sendiagramm mit einer Schrittweite von Ax = 0,1 untersucht. Da bei kleinen Ca
Konzentrationen unerwartete Effekte auftraten (siche Abschnitt 4.3), wurden in
diesem Bereich weitere Proben hergestellt, um eine kleinere Schrittweite zu errei-
chen.

Im Fall von sehr kleinen Calcium Konzentrationen (x < 0,1) werden die beno-
tigten Massen des Calcium-Prakursors so klein, dass sie bei der Genauigkeit der
verwendeten Waage von Am = 0,1 mg nicht mehr prézise abgewogen werden kon-
nen. Daher wird fiir diese beiden Proben eine andere Methode verwendet. Hier wird
je eine Losung fiir SIO (Vsio = 3ml) und CIO (Voo = 1ml) hergestellt. Der SIO-
Losung wird mit einer Pipette genau so viel von der CIO-Lésung beigemischt, dass
die gewiinschte Substitution erreicht wird.

Das Wachstum der substituierten SCIO Diinnfilme wird mittels optischer in-situ
Ellipsometrie kontrolliert, welche iiber alle Substitutionslevel hinweg fast identi-
sche Ergebnisse liefert. Damit dhneln diese stark den Ausgangsmaterialien SIO
und CIO, welche bereits fast identische Verldufe aufweisen (sieche Abbildung 4.2).
Dies zeigt iiber den gesamten Substitutionsbereich hinweg gleichbleibende optische
Eigenschaften an. Es lasst sich somit kein Einfluss der Substitution auf die Ellipso-

metrie Messungen erkennen.

4.3 Strukturelle Eigenschaften

Im Folgenden werden die Diinnfilme der Substitutionsserie Sry_,Ca,IrO3 hinsichtlich
ihrer strukturellen Eigenschaften untersucht. Dabei erfolgt zunéchst die allgemeine
Charakterisierung anhand des Beispiels einer Probe mit x = 0,2, bevor der Effekt
der Substitution auf die strukturellen Eigenschaften der gesamten Probenserie ge-
nauer untersucht wird. Abschliefsend wird die Calcium Konzentration der Filme

anhand von XAS Messungen bestimmt.

4.3.1 Strukturelle Charakterisierung

Von sidmtlichen Proben der Substitutionsserie wurden AFM Aufnahmen angefer-
tigt, um die Oberflichen der Diinnfilme zu untersuchen. In Abbildung 4.7 sind diese

exemplarisch fiir vier verschiedenen Calcium Konzentrationen dargestellt. Die Auf-
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Kapitel 4 Effekte der Substitution in Sr;_Ca,IrOs

nahmen der Grofe 5 x 5pm weisen sehr glatte Oberflichen mit Rauigkeiten von
R, =0,2—0,3nm auf. Von den Stufen des Substrats ldsst sich an den Oberflichen
der Diinnfilme nichts mehr erkennen. Es liegt also kein step-flow-Wachstum vor.
Dalfiir sind die Oberfldchen sehr homogen und weisen keine Vorzugsrichtungen auf.
Insgesamt setzt sich die niedrige Oberflichenrauigkeit der beiden Ausgangsmate-
rialien SIO und CIO {iber den gesamten Substitutionsbereich fort.

Die Schichtdicken der Diinnfilme lassen sich anhand von XRR Messungen be-
stimmen. In Abbildung 4.8 sind diese fiir Proben mit vier verschiedenen Substitu-
tionsleveln dargestellt. Zusétzlich sind die Simulationen der Kurven mit GenX und
die damit bestimmten Schichtdicken zu sehen. Die Fitkurven lassen sich iiber alle

Substitutionen hinweg gut an die Messwerte anpassen. Dies ermoglicht eine prézi-

3,1 nm
2,5
2,0
1,5
1,0

0,5
0,0

2,5 nm

2,0
1,5
1,0

0,5

0,0

Abbildung 4.7: AFM Aufnahmen von SCIO Diinnfilmen mit verschiedenen Sub-
stitutionsleveln: x = 0,2 und R, = 0,2nm (a), x = 0,4 und R, = 0,3nm (b),x = 0,6
und R, = 0,2nm (c) sowie x = 0,8 und R, = 0,3nm (d).
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4.3 Strukturelle FEigenschaften

se Bestimmung der Schichtdicken, die bei allen Filmen im Bereich d = 20 — 26 nm
liegt. Die dhnlichen Werte ermoglichen es, die verschiedenen Diinnfilme miteinan-
der zu vergleichen, ohne dass grofse Variationen der Schichtdicke die physikalischen

Eigenschaften beeinflussen.

Die Gitterkonstanten der untersuchten Diinnfilme lassen sich anhand von XRD
Messungen bestimmen. In Abbildung 4.9(a) ist eine Messung solche fiir die Pro-
be mit x = 0,2 dargestellt. Es sind vier (00/)-Beugungsreflexe vom kubischen STO
Substrat zu erkennen. Neben jedem davon tritt bei kleineren Winkeln ebenfalls
ein Reflex des SCIO Films auf, was ein Anzeichen fiir epitaktisches Wachstum
darstellt. Somit dhnelt die Messung stark der vom Ausgangsmaterial SIO (siehe
Abbildung 4.4). Dies deutet darauf hin, dass der substituierte Film ebenfalls in der
Perowskit-Struktur vorliegt und die gleiche Ausrichtung wie das Substrat aufweist.

Die Beugungsreflexe lassen sich in der pseudo-kubischen Notation als (000),. be-

3 I ! I ! I ! I !
e — Sr,,Ca,Ir0,/STO(001)
- ’ —Fit
1 x=06
S 1 x=04
S "
= d=23,1 nm
Hyl
"'5 94 x=0,2 N\
C
*GEJ A\ .d=22,5 nm
3 N\
] d=20,6 nm
A
- d=25,6 nm
I I I I 1
0 1 2 3 4 5

26 (°)

Abbildung 4.8: XRR Messungen mit zugehorigen GenX Simulationen von SCIO
Diinnfilmen mit verschiedenen Substitutionsleveln x. Die Kurven sind vertikal ver-
setzt dargestellt.
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Kapitel 4 Effekte der Substitution in Sr;_Ca,IrOs

zeichnen. Dartiber hinaus treten keine zusétzlichen Maxima auf, die ein Anzeichen
fiir mogliche Fremdphasen sein kénnten. Insgesamt zeigt die XRD Messung somit
ein epitaktisches Wachstum der orthorhombischen Perowskit-Phase.

In Abbildung 4.9(b) ist der SCIO(001),. Beugungsreflex vergréfsert dargestellt.
Aus dessen Position lisst sich die out-of-plane-Gitterkonstante cscro = 4,007(2) nm
bestimmen. Auf beiden Seiten des Maximums treten mehrere Laue-Oszillationen
auf, welche ein Indikator fiir glattes und homogenes Wachstum des Films sind. Ins-
gesamt steht diese Probe exemplarisch fiir simtliche Substitutionslevel. Der Einfluss
der Substitution auf die Struktur der Proben wird in Abschnitt 4.3.2 untersucht.

Aus der bisherigen XRD Messung lasst sich lediglich der Gitterparameter cscio
bestimmen. Um die in-plane-Gitterkonstanten des SCIO Films bestimmen zu kon-
nen, werden reziproke Raumkarten um asymmetrische Beugungsreflexe der Probe
mit x = 0,2 analysiert. In Abbildung 4.10 sind vier dieser Messungen dargestellt,
welche bei sdmtlichen Orientierungen des vierzdhligen STO(103) Reflexes aufge-
nommen wurden.

Die Karten sind entlang einer in-plane-Richtung und der out-of-plane-Richtung
im reziproken Raum dargestellt, wobei die Achsen auf die kubische Gitterkonstante
von STO agro normiert sind. In den reziproken Raumkarten liegen die Beugungsre-
flexe vom Substrat mit einer sehr hohen Intensitét vor. Dabei weisen sie diagonale
Verzerrungen auf, die vom verwendeten Monochromator stammen. Die Beugungs-

reflexe vom SCIO befinden sich in allen vier Fallen senkrecht unterhalb derer vom

@ ~ |~ o~ o~ 1 10° .
5 P N 50) < s =
10° 3 o o ) o = hoy
S S s 2 104 S 3
(1)104_ O O O O _/(IT 9 5
Q o= L E [ =l 1a o =t
= .n3] = S - Q s
g1 g g g 2 |18 ZEaY
7} = = -~ = ‘»
S 102] O o 8 g | |51
= O O <5 = z
- 101 w ] w 9 9 __ 101
: O [8)
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T i ‘ I| ‘ T i- 10 T T T T T :I T T T
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Abbildung 4.9: XRD Messung eines SCIO Films mit x = 0,2 (a) und vergroferte
Darstellung um den STO(001) Beugungsreflexes (b).
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4.3 Strukturelle FEigenschaften
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Abbildung 4.10: Reziproke Raumkarten eines Films mit x = 0,2 aufgenommen um

die asymmetrischen (103) (a), (-103) (b), (013) (c) und (0-13) (d) Beugungsreflexe
vom STO Substrat.
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Substrat. Dies zeigt an, dass die in-plane-Gitterkonstanten des Films agcro und
bscro identisch zu denen des Substrats sind. Somit liegt ein vollstandig verspann-
tes Wachstum vor, bei dem der Film die in-plane-Gitterkonstanten des Substrats
iibernimmt und dadurch Verzerrungen in der out-of-plane-Richtung auftreten. Dies
entspricht einer tetragonalen Symmetrie mit cscro # ascio = bscio = asro-

Die Form der Beugungsreflexe ist vertikal verzerrt, was eine Folge der Diinnfilm-
geometrie ist. In horizontaler Richtung sind die Reflexe scharf mit geringer Breite,
was einen niedrigen Anteil an diffuser Streuung anzeigt. Diffuse Streuung ist ein
Anzeichen fiir Defekte im Film und weist im Extremfall auf eine Mosaik-Struktur
hin, bei der viele verschieden orientierte Kristallite einen polykristallinen Diinn-
film bilden. Somit deuten die reziproken Raumkarten auf eine hohe Qualitat des
hergestellten Films hin, der vollstdndig verspannt und in tetragonaler Symmetrie
vorliegt.

Rechts unterhalb der Reflexe des Substrats ldsst sich in den Messungen stets
ein kleiner Punkt erkennen. Dabei handelt es sich um einen weiteren Reflex des
Substrats, der aus einem Bereich mit leicht anderer Orientierung stammt. Dies ist
daher ein Zeichen dafiir, dass dieses Substrat kein perfekter Einkristall ist, sondern
einen weiteren leicht verkippten Kristalliten aufweist.

Um die atomare Struktur des Diinnfilms mit x = 0,2 zu untersuchen, wurde ei-
ne TEM-Lamelle préapariert und anschliefend HAADF-STEM Aufnahmen daran
gemacht. In Abbildung 4.11(a) ist eine dieser Aufnahmen dargestellt. Die Lamelle
ist entlang der kubischen STO[100] Richtung orientiert, sodass die Wachstumsrich-
tung [001] in den Aufnahmen nach oben zeigt. Am unteren Rand befindet sich das
Substrat als dunkelgraue Schicht. Hier sind die Strontium- und Titanatome zu er-
kennen, wohingegen die leichteren Sauerstoffatome im HAADF nicht sichtbar sind.
Dariiber liegt der SCIO Film, welcher aufgrund der enthaltenen Iridium-Atome mit
hoher Ordnungszahl Z deutlich heller erscheint. Das Ir ist in einem sehr regelmaé-
kigen quadratischen Muster angeordnet, in dessen Zwischenrdumen sich die statis-
tisch gemischten Strontium- und Calciumatome befinden. Im Bereich des Diinnfilms
liegen die Atome mit grofter Ordnung vor und es lassen sich keinerlei Defekte erken-
nen. Es zeigt sich lediglich ein ,wolkenartiger* Hintergrund, welcher aufgrund der
Lamellenpraparation mit dem FIB auftritt. Daneben lassen sich keine Unterschie-
de im Kontrast erkennen, die ein Anzeichen fiir das Ausbilden von Clustern mit

mehr Calcium oder Strontium sein kénnten. Die grofse Homogenitét des Diinnfilms
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4.3 Strukturelle FEigenschaften

Abbildung 4.11: HAADF HR-STEM Aufnahmen eines SCIO/STO(001) Diinn-
films mit x = 0,2, welche entlang der kubischen [100] und [001] Richtungen vom
Substrat orientiert ist. Ubersicht {iber den gesamten Film (a) und vergroferte Dar-
stellung der Grenzfliche zum Substrat (b) mit den Fouriertransformationen von
Film und Substrat.

spricht stattdessen dafiir, dass Ca und Sr statistisch verteilt vorliegen. Am oberen
Bildrand ist das polykristalline Platin zu erkennen, welches zum Schutz des Diinn-
films im FIB per gas injection system mit dem Elektronenstrahl deponiert wurde.
Die Grenzfliche zwischen Film und Pt verlduft sehr glatt, was ein Anzeichen fiir

eine geringe Oberflichenrauigkeit des Films ist.

Die Grenzflache zwischen Substrat und Film, welche in Abbildung 4.11(b) ver-
grobert dargestellt ist, verlauft sehr scharf und gleichméfig. Hier lasst sich deutlich
ein epitaktisches Wachstum erkennen, bei dem der Film die gleiche Orientierung
wie das Substrat aufweist. Die Periodizitdt der Atome wird ebenfalls fortgesetzt,
was ein weiterer Indikator fiir ein vollstandig verspanntes Wachstum ist, bei dem
die in-plane-Gitterkonstanten beider Materialien identisch sind. Die Iridium-Atome
befinden sich dabei auf dem B-Platz der Perowskit-Struktur, welcher im Substrat
von Titan-Atomen eingenommen wird. Entlang der Grenzfliche gibt es keinerlei

Anzeichen fiir Versetzungen oder andere Defekte.

Zusétzlich sind Fouriertransformationen beider Materialien dargestellt. Sie zei-

gen ein sehr dhnliches annédhernd quadratisches Muster, da die Kristallstruktur des
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Substrats im Film tibernommen wird und dieser somit in pseudo-kubischer Struk-
tur mit nur kleinen Abweichungen der Gitterkonstanten vorliegt. Im Film treten
dariiber hinaus keine zusétzlichen Peaks mit kleineren Abstdnden auf, die ein An-
zeichen fiir eine Ordnung von Strontium und Calcium darstellen konnten.
Insgesamt zeigen die TEM-Aufnahmen eine hohe strukturelle Qualitidt des unter-
suchten SCIO Diinnfilms ohne erkennbare Defekte. Es liegt eine scharfe Grenzflidche
zum Substrat und ein voll verspanntes epitaktisches Wachstum vor. Somit werden

die bisherigen Ergebnisse der strukturellen Charakterisierung bestétigt.

4.3.2 Einfluss der Substitution

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Substitution auf die strukturellen Eigen-
schaften der Proben, insbesondere der Gitterkonstanten, untersucht. Bei der Substi-
tution von Sr** durch Ca?* wird aufgrund des kleineren Atomradius von Calcium
eine Abnahme der Gitterkonstante erwartet. Nach dem Vegard’schen Gesetz nimmt
die Gitterkonstante eines Mischkristalls linear als Funktion des Substitutionspara-
meter x ab [165].

Um den Einfluss der Substitution auf die Gitterkonstanten genauer zu unter-
suchen, sind in Abbildung 4.12 XRD Messungen verschiedener Proben um den
STO(001)-Reflex herum dargestellt. Neben vier substituierten Proben mit unter-
schiedlichen Werten von x sind zuséatzlich die Ausgangsmaterialien SIO und CIO
zu sehen, deren Beugungsreflexe gekennzeichnet sind. Die vier substituierten Filme
weisen klare (001),. Beugungsreflexe auf, die jeweils von Laue-Oszillationen umge-
ben sind. Bei der Lage der Maxima ist auffillig, dass die zuvor beschriebene Probe
mit x = 0,2 (siche Abschnitt 4.3.1) bei einem kleineren Winkel als das SIO (x = 0)
liegt, was einer groferen Gitterkonstante entspricht. Dies stellt einen Widerspruch
zur erwarteten Abnahme der Gitterkonstante bei der Substitution durch Ca dar.

Im weiteren Verlauf treten die Beugungsreflexe bei grofseren Winkeln auf, was
einer Abnahme der Gitterkonstante entspricht. Die Probe mit x = 0,8 weist ihr
Maximum bei groferen Winkeln als das Substrat auf. Somit liegt in der Probe
eine kleinere Gitterkonstante als im Substrat vor, wodurch sich das Vorzeichen der
Verspannung im Vergleich zu den Filmen mit x < 0,6 dndert.

Aus den XRD Messungen sémtlicher substituierter Diinnfilme lassen sich die

Gitterkonstanten ¢ bestimmen, welche in Abbildung 4.13 als Funktion der Calcium
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Abbildung 4.12: XRD Messungen von SCIO Diinnfilmen mit verschiedenen Sub-
stitutionen x um den STO(001) Beugungsreflexes.

Konzentration x dargestellt sind. Zur Orientierung ist die Bulk-Gitterkonstante von
STO eingezeichnet. Die graue Linie entspricht den erwarteten pseudo-kubischen
Bulk-Gitterkonstanten von SCIO als Funktion der Ca Konzentration x nach dem
Vegard’schen Gesetz, wobei die Literaturwerte von SIO (ap. = 3,95 A) [129] und
CIO (ape = 3,86 A) [153] zugrunde gelegt werden.

Die gemessenen Gitterkonstanten zeigen allerdings deutliche Abweichungen von
dem erwarteten linearen Verlauf, was bei kleinen Werten (x < 0,2) deutlich zu er-
kennen ist. In diesem Bereich liegt ein Maximum der gemessenen Gitterkonstanten
vor, wobei der Diinnfilm bei x = 0,15 mit cscio = 4,024 A die grofte Gitterkon-
stante aufweist. Diese ist um etwa 0,9 % groker als im Fall von reinem SIO mit
csio = 3,987 A. Dieses Verhalten wird bei der Substitution von Sr Atomen mit den
kleineren Ca Atomen nicht erwartet, insbesondere da keine Anderung der Valenz
erfolgt.

Erst bei groferen Ca Konzentrationen (x > 0,2) kommt es zu der erwarteten

Abnahme der Gitterkonstante, wobei der niedrigste Wert bei reinem CIO (x = 1)
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Abbildung 4.13: Gitterparameter ¢ der SCIO/STO(001) Filme in Abhéngigkeit
ihrer Ca Konzentration x. Die gestrichelte Linie gibt die Bulk-Gitterkonstante von
STO an, die graue Linie den Verlauf der Bulk-Gitterkonstanten nach dem Ve-
gard’schen Gesetz. Das lineare Verhalten der Messwerte fiir x > 0,2 ist in blau
gekennzeichnet.

vorliegt. Ein linearer Verlauf in diesem Bereich ist durch die blaue Linie in der Ab-
bildung gekennzeichnet. Es treten Abweichungen davon auf, wenn die Werte sich
denen des Substrats ndhern. Allerdings ist die Bestimmung der Gitterkonstante ¢
in diesem Bereich erschwert, da die Rontgenreflexe von denen des Substrat iiber-
lagert werden. Dies wird auch durch die gréfteren Fehler im Bereich 0,5 < x < 0,7
widergespiegelt. Hier tritt auferdem ein Vorzeichenwechsel der Verspannung auf,

wodurch ein Wechsel von Druckspannung zu Zugspannung erfolgt.

Um die Verspannungszustdnde der Diinnfilme zu untersuchen, wurden bei zahl-
reichen Substitutionsleveln reziproke Raumkarten angefertigt. Diese dhneln alle den

in Abschnitt 4.3.1 gezeigten Messungen, indem die in-plane-Gitterkonstanten von
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Substrat und Film identisch sind. Aufserdem sind die Reflexe der Filme stets scharf
ohne eine erkennbare Aufweitung aufgrund von diffuser Streuung. Die SCIO Diinn-
filme wachsen also bei allen betrachteten Werten von x vollsténdig verspannt auf,
ohne dass Anzeichen fiir eine Reduzierung der strukturellen Qualitdt aufgrund von
Defekten auftreten. Somit lassen sich die Auffilligkeiten im Verlauf der Gitter-
konstante nicht auf eine Anderung des Verspannungszustands zuriickfithren. Eine
einsetzende Relaxierung der Diinnfilme héitte die out-of-plane-Gitterkonstante be-
einflussen und zum Auftreten von Defekten fithren kénnen.

Mogliche Erkléarungen fiir den unerwarteten Anstieg der Gitterkonstante werden
in Abschnitt 4.5 anhand der Ergebnisse von XAS Messungen diskutiert. Eine Uber-
sicht iiber die wichtigsten strukturellen Parameter Schichtdicke d, Rauigkeit R, und
Gitterkonstante ¢ ist im Anhang in Tabelle A.2 zu finden. Dort sind diese Werte
fiir alle untersuchten Diinnfilme sdmtlicher Substitutionslevel x angegeben.

Ein Vergleich zur Literatur ist lediglich fiir ein Substitutionslevel von x = 0,5
moglich, da hier die einzigen vergleichbaren Proben vorliegen. Dieser Diinnfilm
zeigt bei einer Schichtdicke von d = 40 nm ein vollstdndig verspanntes Wachstum
in der Perowskit-Struktur auf einem STO(001) Substrat mit einer out-of-plane-
Citterkonstante von ¢y = 3,954 A [161]. Dies dhnelt stark den hier untersuchten
Proben. Lediglich die Gitterkonstante ist deutlich grofer als die hier untersuchte
von ¢pe = 3,921(7) A. Dieser grokere Wert passt eher zu einem Substitutionslevel
von x = 0,4, wo die Gitterkonstante ¢, = 3,963(2) A betriigt. Dies konnte sich
mit moglichen Abweichungen der tatséchlichen Ca Konzentration des Diinnfilms
erkldren lassen, da sich der Wert von x = 0,5 in der Literatur lediglich auf das

verwendete PLD-Target bezieht und es im Film zu Abweichungen kommen kdénnte.

4.3.3 Bestimmung der Calcium Konzentration

Bisher wurde stets angenommen, dass die Ca Konzentration der SCIO Diinnfilme
exakt dem Verhéiltnis der verwendeten Priakursoren entspricht. Im Folgenden wird
die tatsdchlich vorliegende Stochiometrie der Diinnfilme experimentell bestimmt,
um sie auf mogliche Abweichungen zu iiberpriifen.

Zur Bestimmung der realen Substitutionslevel in den Diinnfilmen kommen ver-
schiedene Verfahren in Frage. Liegt ein linearer Verlauf der Gitterkonstanten vor, so

kann die Ca Konzentration anhand davon aus XRD Messungen bestimmt werden.
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Allerdings wurde in Abschnitt 4.3.2 gezeigt, dass es erhebliche Abweichungen von
diesem Verhalten gibt, sodass aus den gemessenen Gitterkonstanten keine klaren
Riickschliisse auf die Ca Konzentration gezogen werden kénnen. Eine mogliche Al-
ternative sind Untersuchungen der Ellipsometrie beim Wachstum der Diinnfilme.
In diesem Materialsystem treten allerdings keine signifikanten Anderungen in den
Messungen bei unterschiedlicher Stochiometrie des A-Platzes auf. Dies macht eine
Bestimmung der Ca Konzentration anhand der Ellipsometrie unmdoglich.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der Stéchiometrie stellen EDX Mes-
sungen mit einem Rasterelektronenmikroskop dar. Diese Methode hat allerdings
den Nachteil einer hohen Eindringtiefe, wodurch sie eine geringe Empfindlichkeit
fiir die Stochiometrie von Diinnfilmen aufweist. Insbesondere da sowohl Diinnfilm
als auch Substrat Strontium enthalten, lassen sich die Signale von beiden nicht
trennen und das Substrat dominiert diese Messung. Durchgefiihrte Versuche das
EDX Signal von Calcium zu messen sind daran gescheitert, dass kein hinreichend
groftes Signal auftritt, um Unterschiede in der Stochiometrie verschiedener Filme
erkennen zu lassen.

Aufgrund dieser Schwierigkeiten wird die tatséchlich vorliegende Ca Konzentra-
tion der Filme im Folgenden anhand von XAS Messungen an der Ca K Absorpti-
onskante bestimmt. Diese Technik ist ebenfalls nicht oberflachensensitiv, sodass die
Messdaten im Fall von Strontium vom Substrat dominiert werden wiirden, was eine
Bestimmung des Strontium Gehalts der Diinnfilme unméglich macht. An der Calci-
um K Kante kann jedoch ein deutliches Signal gemessen werden, das hauptséchlich
vom Diinnfilm stammt, da dazu vom Substrat lediglich geringe Ca Verunreinigun-
gen beitragen. Somit kann diese Methode im Gegensatz zu EDX verwendet werden,
um die Calcium Konzentration der substituierten Diinnfilme auf mdogliche Abwei-
chungen zu iiberpriifen.

Die XAS Messungen wurden im Rahmen der XMCD Messungen am ESRF durch-
gefiihrt. Dabei wurden sechs Proben mit unterschiedlichen Substitutionsleveln x bei
Raumtemperatur gemessen. Die XAS Spektren sind in Abbildung 4.14 dargestellt.
Das Minimum sédmtlicher Kurven ist fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Mes-
sungen auf Null gesetzt worden. Die Calcium K-Kante dominiert die Spektren und
lésst sich als deutlicher Peak bei etwa 4,048 keV erkennen. Die Intensitit des Signals
weist eine starke Abhéngigkeit vom Substitutionslevel x auf. Der SIO Diinnfilm mit

x = ( zeigt anndhernd kein Signal, wie es aufgrund des fehlenden Calciums erwartet
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Abbildung 4.14: XANES Messungen von sechs Proben mit unterschiedlichem x
an der Ca K-Kante bei Raumtemperatur. Das Signal wurde vor der Kante auf Null

gesetzt. Fir die Analyse wurden die markierten Mittelwerte der Messkurven hinter
der Absorptionskante im Bereich (4,07 — 4,12keV) verwendet.

wird. Hier sollten lediglich Calcium Verunreinigungen sehr geringer Konzentration
in Substrat und Diinnfilm zum Signal beitragen. Die Intensitdt der anderen Proben
nimmt mit steigendem x zu. Dies zeigt sich sowohl direkt an der Absorptionskante

als auch davor und dahinter, wo sich eine Feinstruktur ausbildet.

Dabei kommt es zu einer Verschiebung der Kante hin zu niedrigeren Energien
mit steigendem Ca Gehalt der Proben. Dieser Effekt kénnte auf eine Anderung des
Oxidationszustands von Calcium hindeuten, wobei die Abnahme der Energie ei-
ner Reduzierung des Oxidationszustands entsprechen wiirde. Da sich die Spektren
aufgrund des unterschiedlichen Ca Gehalts sehr stark unterscheiden, ist eine di-
rekte Vergleichbarkeit allerdings nicht sichergestellt. So ldsst sich beobachten, dass
das Maximum im Vergleich zur Intensitét hinter der Absorptionskante mit steigen-
dem x stirker ausgepragt ist. Dies filhrt zu einem Verschmieren des Maximums bei

kleinem Ca Gehalt, wodurch dessen Position scheinbar bei htheren Energien liegt.
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Dieser Effekt lasst sich somit wahrscheinlich auf die geringe Intensitéat bei niedri-
gem x zuriickfithren. In Abschnitt 4.5.1 erfolgt eine entsprechende Diskussion der
Ergebnisse von XAS Messungen an Iridium.

Um aus diesen Messungen die Calcium Konzentration zu bestimmen, wird das
Signal jeder Probe hinter der Absorptionskante im Bereich 4,07 — 4,12 keV gemit-
telt, wie im Graphen gekennzeichnet, und dieser Wert fiir die Analyse genutzt. Es
hat sich dabei gezeigt, dass die resultierenden Ergebnisse weitestgehend unabhéngig
von der genauen Wahl des Energiebereichs sind. Die so bestimmte Intensitdt hangt
neben der Substitution auch von der Schichtdicke der Diinnfilme ab. Um diesen Ef-
fekt auszugleichen, wird der Mittelwert jeder Probe auf ihre jeweilige Schichtdicke
normiert. Zusétzlich wird die Intensitdt des SIO Films als Hintergrund festgelegt
und von allen anderen Proben abgezogen. Anschliefend kann die Calcium Konzen-
tration der substituierten Proben anhand der CIO Probe als Referenz fiir x = 1
bestimmt werden. Der Fehler der gemittelten Intensitit wird dabei mit AI = 5%
abgeschétzt.

In Abbildung 4.15 sind die Ergebnisse der berechneten Calcium Konzentratio-
nen gegen die nominelle Substitution x aufgetragen. Neben den vier substituierten
Proben sind auch die Ausgangsmaterialien SIO und CIO eingezeichnet, welche als
Referenz fiir die Bestimmung der Ca Konzentration dienen. Die blaue Linie zeigt
den erwarteten Zusammenhang zwischen nominellem und bestimmtem Ca Gehalt
der Filme. Die substituierten Diinnfilme folgen dem erwarteten linearen Verlauf.
Lediglich die Probe mit dem hochsten Substitutionslevel (x = 0,8) weist eine deut-
liche Abweichung nach oben auf. Die Steigung der bestimmten Ca Konzentrationen
liegt etwas hoher als erwartet, was mit der verwendeten Methode zur Bestimmung
der Werte zusammenhéngen kénnte. Allen Ca Konzentrationen liegt die CIO Refe-
renz zugrunde. Weist dieser Wert Fehler auf, so wird die gesamte Auswertung davon
beeinflusst. Auf diese Weise kann es zu Abweichungen der Steigung kommen.

Insgesamt wird der erwartete lineare Zusammenhang zwischen nomineller und
gemessener Ca Konzentration bestétigt. Die auftretenden Abweichungen kénnten
mit der Messmethode, die fiir solche Diinnfilme nur geringe Intensitéaten zeigt, und
der Auswertung, die stark von einzelnen Messungen beeinflusst wird, zusammen-
héngen. Leichte Abweichungen in der tatsdachlichen Stéchiometrie der substituierten
SCIO Diinnfilme kénnen nicht ausgeschlossen werden. Diese sollten die Ergebnisse

allerdings nicht erheblich beeintrachtigen.
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Ca Konzentration XAS

. , . , .
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
Ca Substitution x
Abbildung 4.15: Aus XANES Messungen bestimmte Ca Konzentration aufgetra-
gen gegen die nominelle Substitution x. Die Proben mit x = 0 und x = 1 dienen als

Referenz. Die Linie zeigt den erwarteten Zusammenhang zwischen der bestimmten
Ca Konzentration und der Substitution x.

4.4 Elektrische Transporteigenschaften

Im folgenden Abschnitt werden die elektrischen Transporteigenschaften der substi-
tuierten SCIO Diinnfilme untersucht. Dazu wird zunéchst der temperaturabhén-
gige elektrische Widerstand betrachtet. Anschliekend werden magnetfeldabhéngige
Messungen des Hall-Effekts untersucht, bei denen das Auftreten eines anomalen
Hall-Effekts beobachtet wird. Abschliefend wird noch der Magnetwiderstand einer
Probe betrachtet.

4.4.1 Temperaturabhingigkeit des Widerstands

Der elektrische Widerstand der SCIO Diinnfilme wurde temperaturabhéngig im
Bereich 7" = 300 — 2K gemessen. In Abbildung 4.16(a) sind die spezifischen Wi-
derstéinde py, fiir sechs Proben mit unterschiedlichen Calcium Konzentrationen

dargestellt. Der reine SIO Film ohne Calcium Substitution zeigt hier den niedrigs-
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Abbildung 4.16: Temperaturabhéngiger elektrischer Widerstand und dessen Ab-
leitung (b) von ausgewéhlten Proben mit unterschiedlichen Substitutionsleveln.

ten Widerstand. Dieser steigt mit zunehmendem Substitutionslevel x an bis die
hochsten Werte fiir reines CIO erreicht werden. Die vier substituierten Proben lie-
gen alle dazwischen, ohne dass sich die Kurven gegenseitig schneiden. Auffallig ist
der Verlauf der Probe mit x = 0,4, da hier fast keine Temperaturabhéngigkeit des
Widerstands beobachtet wird und somit ein weitestgehend konstanter elektrischer
Widerstand vorliegt.

Anhand der Temperaturverlidufe des elektrischen Widerstands kénnen mogli-
che Phaseniiberginge beobachtet werden. Dazu wird die Ableitung dp/dT berech-
net, welche in Abbildung 4.16(b) temperaturabhéngig dargestellt ist. Die Kurven
der verschiedenen Proben weisen #hnliche Verlaufe auf. Bei Temperaturen von
T = 20—30K tritt ein Maximum in der Ableitung auf, bevor die Werte bei tieferen
Temperaturen stark sinken. Diesen Verlauf weisen alle Proben bis auf das reine SIO
auf. In den substituierten Proben liegen keine Extremstellen vor, die ein Anzeichen
fiir mogliche Phasentibergénge sein konnten. Auch die Probe mit einer Substitution
von x = 0,2, die im Substitutionsbereich mit der ungewo6hnlich erhéhten Gitterkon-
stante (sieche Abschnitt 4.3.2) liegt, zeigt keinen auffalligen Temperaturverlauf. Sie
dhnelt den anderen gezeigten SCIO Diinnfilmen, weist aber von allen Proben am
langsten einen sinkenden Widerstand auf, der erst unterhalb von 7" =~ 7 K zu steigen
beginnt.

Insgesamt zeigen die Messungen ein semimetallisches Verhalten iiber den ge-

samten Substitutionsbereich hinweg, ohne dass der elektrische Widerstand Werte
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annimmt, die von den Ausgangsmaterialien stark abweichen. Die Ableitung der
Messungen zeigt keine Auffalligkeiten, die auf mdogliche Phaseniibergénge hinwei-
sen konnten. Die Ergebnisse decken sich mit Untersuchungen in der Literatur. Dort
wurde fiir Proben mit x = 0,5 auf STO Substraten dhnliche Werte im Bereich
p ~ 1 mQcm beobachtet mit leichtem Anstieg bei sinkender Temperatur [161]. Die-

ses Verhalten dhnelt sehr stark der hier betrachteten Probe mit x = 0,6.

4.4.2 Hall-Effekt

Neben der Temperaturabhingigkeit des longitudinalen Widerstands wurde auch der
Hall-Widerstand der Proben als Funktion eines angelegten Magnetfeldes gemessen,
welches senkrecht zur Probenoberflédche orientiert ist. Diese feldabhédngigen Messun-
gen wurden bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. In Abbildung 4.17 ist
der Hall-Widerstand p,, der Probe mit x = 0,2 fiir vier verschiedene Temperaturen
dargestellt. Die Messwerte sind antisymmetrisiert, um die Anteile des Magnetwi-
derstands zu entfernen (siehe Abschnitt 3.4). Neben dem gemessenen Signal p8* ist
auch jenes nach Abzug des NHE durch einen linearen Fit zu sehen.

Bei einer Temperatur von T' = 60 K verlauft der Hall-Effekt noch streng linear
mit negativer Steigung, was auf Elektronen als dominierende Ladungstriager hin-
weist. Nach Abzug des NHE bleibt kein Signal iibrig, welches von zusétzlichen
Beitragen stammen konnte. Bei T' = 20 K zeigen sich hingegen bereits deutliche
Abweichungen vom streng linearen Verlauf des NHE. Es tritt eine Hysterese auf,
welche sich nach Abzug des NHE klar erkennen lésst. Dies ist ein deutliches Anzei-
chen fiir das Auftreten eines AHE. Das Koerzitivfeld ist bei dieser Temperatur sehr
klein, sodass es im Graphen nicht sichtbar ist. Wird die Temperatur jedoch weiter
reduziert, so verbreitert sich die Hysterese, was sich in einem vergroferten Koerzi-
tivfeld widerspiegelt, welches bei T" = 2K einen Wert von pugH. ~ 1,5'T erreicht.
Auch der Sattigungswiderstand des AHE nimmt bei sinkender Temperatur zu und
erreicht Werte von bis zu p*H* ~ 0,15 pQdcm. Neben der Hysterese des AHE weisen
die Messungen keine Auffalligkeiten auf, die von einem weiteren Beitrag zum Hall-
Effekt stammen konnten. Somit liegt in der Probe kein topologischer Hall-Effekt
vor, der ein Anzeichen fiir die Entstehung topologischer Spin-Strukturen wére.

Der vorliegende AHE macht einen grofsen Anteil am gesamten Hall-Effekt aus.

Dieses Verhalten bei tiefen Temperaturen ist ein Indikator fiir einen ferromagne-

81



Kapitel 4 Effekte der Substitution in Sr;_Ca,IrOs

02]@ oo |(0) oo Jo3
pges_pNHE pges_pNHE
~ 0,1 015
5 5
% 0,0 0 %
< 0,1 --0,15 <
0,24 T=60K T =20K 1-0,3
0 4A(C) pges (d) pges o5
pges_pNHE pges_pNHE ’
£ 0,24 +0,25 —~
G G
G 0 \ \ 0 G
2 N\ \ =
< 0,21 1025 &
044 T=10K T=2K 00
6 4 2 0 2 4 6 6 4 2 0 2 4 6
HoH (T) HoH (T)

Abbildung 4.17: Hall-Effekt der Probe mit x = 0,2 bei verschiedenen Temperatu-
ren. Das gesamte Signal ist zusétzlich abziiglich des normales Hall-Effekts darge-
stellt.

tischen Grundzustand in den substituierten SCIO Diinnfilmen. Um diesen Pha-
seniibergang hin zu einem magnetisch geordneten Grundzustand als Funktion des
Ca Gehalts der Proben zu untersuchen, wurden Messungen des Hall-Effekts bei

verschiedenen Substitutionsleveln x analysiert.

In Abbildung 4.18 ist der gemessene Hall-Effekt von mehreren Proben mit diver-
sen Substitutionsleveln bei einer Temperatur von T' = 5 K dargestellt. Auch hier ist
neben dem gesamten Hall-Widerstand ebenfalls das Signal nach Abzug des NHE
zu sehen. Es lasst sich ein deutlicher Effekt der Substitution auf den Hall-Effekt
beobachten. Die erste Probe mit der niedrigsten Ca Konzentration (x = 0,05) zeigt
einen komplett linearen Verlauf des Hall-Widerstands, sodass nach Abzug des NHE
kein Signal iibrig bleibt. In dieser Probe liegt somit noch kein AHE vor. Schon ein

kleiner Anstieg des Substitutionslevels auf x = 0,1 bewirkt eine deutliche Anderung
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Abbildung 4.18: Messungen des Hall-Effekts von Proben mit verschiedenen Sub-
stitutionsleveln x bei einer festen Temperatur von 7" = 5 K. Neben dem gesamten
Signal ist zusétzlich ein Abzug des normales Hall-Effekts dargestellt.

des gemessenen Hall-Effekts. Hier kommt es zur Ausbildung eines starken AHE mit
breiter Hysterese, der das Signal dominiert. Dafiir ist die Steigung des NHE deut-
lich kleiner und weist ein positives Vorzeichen auf, was auf Locher als dominierende

Ladungstriger hinweist. Insgesamt zeigt diese Probe den groften Anteil des AHE
am gesamten Hall-Effekt.

Im weiteren Verlauf von x bleibt der AHE bis hin zur letzten substituierten Probe
mit x = 0,9 bestehen. Dabei sinkt der Anteil des AHE am gesamten Signal und
die Breite seiner Hysterese verringert sich. Das Vorzeichen des NHE bleibt bei die-
sen Proben negativ. Aufféllig ist das nicht lineare Verhalten des NHE im Fall der
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letzten Probe mit x = 0,9. Dies tritt auf, wenn Elektronen und Lécher zum elek-
trischen Transport beitragen und eine unterschiedliche Mobilitat aufweisen. Dieses
Verhalten wird auch im reinen CIO beobachtet, tritt dort allerdings in Verbindung
mit einem positiven NHE auf. Neben dem anomalen und nichtlinearen normalen
Hall-Effekt werden keine weiteren Auffélligkeiten in den Messungen beobachtet.
Somit kommt es bei keinem Substitutionslevel zur Ausbildung eines topologischen
Hall-Effekts.

Um den Einfluss der Substitution auf den Hall-Effekt genauer zu untersuchen,
sollen im Folgenden verschiedene Parameter analysiert werden. Beim AHE ist ein
Vergleich der absoluten Werte des Widerstands schwierig, da die Hall-Konstante
R in diesem Fall von vielen verschiedenen Parametern abhéngt [36]. Daher wird
stattdessen das Koerzitivfeld des AHE bestimmt und iiber die verschiedenen Substi-
tutionslevel hinweg verglichen. Zusétzlich wird aus den Messungen des Hall-Effekts
bei verschiedenen Temperaturen die kritische Temperatur Thpg fiir das Einsetzen
des AHE bestimmt. Die mit dieser Auswertung bestimmten Ubergangstempera-
turen der Proben mit unterschiedlichen Ca Konzentrationen sind im Anhang in
Abbildung A.1 dargestellt. Es zeigt sich ein Abnehmen der Temperatur mit zuneh-
mender Ca Konzentration im Bereich Tagg = 5 — 50 K. Zur Analyse des NHE wird
noch die Hall-Konstante Ry der verschiedenen Proben durch einen linearen Fit im
Hochfeld bestimmt und auf gleiche Art verglichen.

In Abbildung 4.19 sind die Koerzitivfelder des AHE der verschiedenen Proben
gegen das Substitutionslevel x aufgetragen. Der Substitutionsbereich, in dem ein
AHE auftritt, ist gekennzeichnet. Dabei féllt auf, dass bei T' = 5K neben den
Ausgangsmaterialien SIO und CIO die ersten beiden substituierten Proben mit
x = 0,05 und x = 0,075 keinen signifikanten Beitrag des AHE aufweisen und das
Koerzitivfeld somit Null betrdgt. Erst mit dem Einsetzen des AHE bei x = 0,1
treten Werte von H, > 0 auf, wobei das Maximum mit H. ~ 5kOe bei x =
0,2 beobachtet wird. Eine weitere Erhéhung der Ca Konzentration bewirkt eine
deutliche Abnahme von H,.. Der AHE bleibt allerdings bis x = 0,9 bestehen, sodass
erst im Fall von reinem CIO kein AHE mehr vorliegt.

Im Verlauf der Proben ist aufféllig, dass das Maximum von H, beim gleichen
Substitutionslevel auftritt wie das der Gitterkonstante ¢ (siehe Abbildung 4.13).
Dies ist ein Anzeichen dafiir, dass eine Kopplung zwischen AHE und den struk-

turellen Eigenschaften der Probe besteht. So kénnte die auftretende Verspannung
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den Verlauf des AHE entscheidend beeinflussen.

In diesem Zusammenhang ist auch das Verhalten des Hall-Effekts bei niedrigen
Substitutionen interessant. So zeigen die Proben bis x = 0,075 keinen AHE, obwohl
die Gitterkonstante in diesem Bereich bereits iber den Wert von SIO hinaus an-
steigt. Hier ist denkbar, dass es eine kritische Verspannung gibt, die iiberschritten
werden muss, damit ein AHE in den Proben auftritt und dies erst bei x = 0,1 der
Fall ist. In diesem Szenario ist allerdings unklar, wieso der AHE im weiteren Verlauf
der Substitution bestehen bleibt, obwohl die Verspannung abnimmt und sogar das
Vorzeichen wechselt.

Alternativ konnte das Auftreten des AHE an die Unordnung des A-Platzes auf-
grund der Substitution gekoppelt sein. So kénnte bei x = 0,1 eine untere Schwelle
iiberschritten werden, sodass ein AHE auftritt, und diese Unordnung bis x = 0,9

weiterhin ausreichen. Der deutlichste Effekt wiirde in diesem Szenario allerdings bei

T T T T T T
I NHE AHE NHE |
5 -

. ; . ; .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Ca Konzentration x
Abbildung 4.19: Koerzitivfelder H. des AHE bei T = 5K in Abhéngigkeit des

Substitutionslevels x. Die Substitutionen, bei denen kein AHE auftritt, sind blau
dargestellt.
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x = 0,5 erwartet werden, wo der AHE seine starkste Auspriagung in den Messungen

bereits iiberschritten hat.

Zusétzlich kann der Verlauf des NHE in Abhéngigkeit der Substitution unter-
sucht werden. Dazu wird bei jeder Probe die Hall-Konstante Ry durch einen li-
nearen Fit im Hochfeld-Bereich bestimmt. Dieser Parameter ist antiproportional
zu der vorliegenden Ladungstrigerdichte und zeigt durch das Vorzeichen die Art
der Ladungstrager an. Bei negativen (positiven) Werten wird der Stromfluss von
Elektronen (Lochern) dominiert. Da es sich sowohl bei SIO als auch CIO um Se-
mimetalle handelt (siehe Abschnitt 4.2.1), tragen beide Arten von Ladungstragern

zum elektrischen Transport und somit auch zum NHE bei.

Die Ergebnisse dieser Auswertung sind in Abbildung 4.20 dargestellt. Hier 1asst
sich erkennen, dass die Substitution einen erheblichen Einfluss auf die Hall-Konstan-
te Ry hat. So liegen die grofsten Werte bei den Ausgangsmaterialien SIO (negativ)
und CIO (positiv) vor. Uber den kompletten Substitutionsbereich hinweg liegt der

7,0 T T T T T T T T T T T
T=5K
]
6,5 - i
6 0v5 N -
o
5
< 0,0 +——o"pmgsm
E - 3 me a ] 2 - P (]
- 0,5 | —
T
(nd
1,0 1 i
1,5 4
]
-2,0 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Ca Konzentration x

Abbildung 4.20: Ubersicht der Hall-Konstanten Ry des normalen Hall-Effekts bei
T = 5K der SCIO Diinnfilme in Abhéngigkeit des Substitutionslevels x. Um den
Wert bei x = 1 darstellen zu kénnen, ist die Achse unterbrochen.
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4.4 Elektrische Transporteigenschaften

Betrag von Ry deutlich niedriger, wobei Anderungen von mehr als einer Grofen-
ordnung auftreten. Dies ldsst sich nicht durch eine blofe Zunahme der Ladungs-
tragerkonzentration erkldren, da der temperaturabhéngige elektrische Widerstand
(sieche Abschnitt 4.4.1) keine auffilligen Anderungen zeigt. Stattdessen liegt wei-
terhin ein semimetallisches Verhalten vor, weshalb der geringere Betrag von Ry
ein Anzeichen dafiir ist, dass sich Elektronen und Locher beim Stromfluss starker
kompensieren. Dieses Verhalten kann mit Gleichung 2.9 beschrieben werden.

Bei kleinen Substitutionen von x < 0,2 sind die Betrage von Ry minimal. Im Fall
von x = 0,1 tritt der kleinste Wert mit Ry = 0,0136 - 10~% cm?/C auf. Das positi-
ve Vorzeichen weist auf Locher als dominierende Ladungstrager hin. Im Vergleich
mit CIO, das den grofsten positiven Wert aufweist, liegt die Hall-Konstante fast
um einen Faktor 1/500 niedriger. Im weiteren Verlauf von x treten negative Hall-
Konstanten mit grofserem Betrag auf, wobei die Probe mit x = 0,6 das Maximum
der substituierten Proben markiert.

Insgesamt gibt es einen deutlichen Einfluss der Substitution auf die Hall-Kon-
stante in dem Materialsystem. Aufgrund der geringeren Werte von Ry scheinen die
substituierten Diinnfilme eine stirkere Kompensation von Elektronen und Léchern
aufzuweisen. Der Verlauf in Abhéingigkeit von x zeigt Ahnlichkeiten mit dem Koer-
zitivfeld vom AHE (siehe Abbildung 4.19). So liegen die geringsten Betrdge von
Ry bei den Proben vor, welche die groften Koerzitivfelder aufweisen. Bei groferen
Betriagen der Hall-Konstante liegen dagegen kleinere Koerzitivfelder vor.

Insgesamt deutet das Auftreten des AHE in substituierten SCIO Diinnfilmen
auf einen magnetisch geordneten Grundzustand hin, wobei eine ferromagnetische
Ordnung das naheliegende Szenario darstellt. Um den moglichen Ferromagnetismus
weiter zu untersuchen, wird im folgenden Abschnitt 4.4.3 der Magnetwiderstand
diskutiert.

Ein Vergleich zu Ergebnissen in der Literatur ist nicht moglich, da an den Diinn-
filmen mit x = 0,5 auf STO(001) keine Messungen des Hall-Effekts durchgefiihrt
wurden [161]. Das Auftreten eines AHE wird allerdings in SCIO/STO Ubergit-
tern auf STO(111) bei abnehmender Schichtdicke des Iridats in Verbindung mit
einem isolierenden Verhalten beobachtet, was auf eine ferromagnetischen isolieren-
den Grundzustand zuriickgefiihrt wird [160]. Aufgrund der anderen Orientierung
des Substrats und der Heterostruktur in Kombination mit isolierenden STO Schich-

ten ist ein Vergleich mit den hier untersuchten Proben jedoch kaum mdoglich.
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Kapitel 4 Effekte der Substitution in Sr;_Ca,IrOs

4.4.3 Magnetwiderstand

Zusatzlich zu den Messungen des Hall-Effekts wird auch der Magnetwiderstand
einer Probe untersucht, um weitere Informationen iiber den magnetischen Grund-
zustand der substituierten SCIO Diinnfilme zu erhalten. Sollte es sich um eine
ferromagnetische Ordnung handeln, so kann dies zu einem negativen Magnetwider-
stand fiihren, wie in Abschnitt 2.4.4 beschrieben.

In Abbildung 4.21(a) ist der Magnetwiderstand der Probe mit x = 0,1 bei T = 5K
als Funktion des Magnetfelds dargestellt. Es zeigt sich ein positiver MR, der bei ei-
nem maximalen Feld pogH = +7T Werte von MR & 0,26 % annimmt. Wahrend bei
grofsen Feldern (JuoH| > 3T) ein linearer Verlauf auftritt, kommt es bei kleineren
Feldern zu Abweichungen davon. In diesem Feldbereich liegt auferdem eine leichte
Hysterese vor, wie an der Verschiebung der beiden Feldrichtungen zueinander gese-
hen werden kann. Um die Feldabhéngigkeit bei kleinen Magnetfeldern genauer zu
untersuchen, sind in 4.21(b) die Messwerte gegen das Quadrat des Feldes aufge-
tragen. Beim Vergleich mit der eingezeichneten Gerade zeigt sich bis etwa 2 T? ein
linearer Verlauf der Messwerte, bevor deutliche Abweichungen davon auftreten.

Das Fehlen eines negativen Magnetwiderstands in der Messung ist ein Indiz gegen
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Abbildung 4.21: (a) Messung des Magnetwiderstands einer Probe mit x = 0,1
bei T'= 5 K. Die beiden Richtungen der Magnetfeldénderung sind farbig markiert.
(b) Darstellung der Daten gegen das Quadrat des Magnetfelds mit eingezeichnetem
linearen Verlauf.
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eine mogliche ferromagnetische Ordnung. Stattdessen wird ein schwacher positiver
MR mit quadratischer Feldabhangigkeit und leichter Hysterese bei kleinen Feldern
und linearer Feldabhéngigkeit bei grofsen Feldern beobachtet. Auferdem treten bei
maximalem Feld keine Anzeichen einer Séttigung auf. Diese Ergebnisse sollen im
Folgenden anhand verschiedener Beispiele diskutiert werden.

Es gibt Untersuchungen an SIO Diinnfilmen, die aufgrund von epitaktischer Ver-
spannung ferromagnetisch sind. Diese zeigen einen sehr dhnlichen Verlauf des MR
mit Hysterese und linearem Verlauf bei hohen Magnetfeldern [12]. Daneben gibt
es in der Literatur Untersuchungen an SIO Diinnfilmen, die eine kleinen positiven
Magnetwiderstand (MR < 1%) mit quadratischer Abhéngigkeit vom Magnetfeld
zeigen, was dem Verhalten eines normalen Metalls entspricht. Je nach Verspan-
nungszustand und Schichtdicke wird auch ein negativer Magnetwiderstands beob-
achtet, der auf das Auftreten von schwacher Lokalisierung zurtickgefiihrt wird [8, 9].
Messungen an polykristallinen Proben weisen hingegen einen linearen positiven Ma-
gnetwiderstand auf, der deutlich gréfsere Werte annimmt und auf Dirac-Knoten in
der Bandstruktur zuriickgefiihrt wird (MR > 1%) [166, 167].

Das Auftreten eines linearen Magnetwiderstands im untersuchten SCIO Diinnfilm
konnte somit ein Anzeichen fiir eine topologische Bandstruktur mit Dirac-Knoten
sein. Dagegen spricht allerdings die geringe Grofse des MR, die deutlich unterhalb
der Ergebnisse in der Literatur liegt. Die beobachtete Hysterese und die Abweichun-
gen vom quadratischen Verlauf dhneln Untersuchungen an ferromagnetischen SIO
Diinnfilmen, in denen kein negativer MR beobachtet wird. Das Auftreten des AHE
scheint auch Auswirkungen auf den gemessenen Magnetwiderstand zu haben, da
dieser ebenfalls eine Hysterese aufweist. Fiir eine genauere Analyse werden jedoch
weitere Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen und Substitutionsleveln be-
notigt.

Insgesamt deuten die Messungen des Hall-Effekts und Magnetwiderstands auf das
Auftreten eines magnetischen Grundzustands als Folge der Substitution hin. Um die
magnetischen Eigenschaften davon genauer zu untersuchen, wurden XMCD Mes-
sungen an den Proben durchgefiihrt. Die Ergebnisse davon werden in Abschnitt 4.6

analysiert.
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Kapitel 4 Effekte der Substitution in Sr;_Ca,IrOs

4.5 Elektronische Struktur

Mithilfe von Rontgenabsorptionsspektroskopie kann die elektronische Struktur der
substituierten SCIO Diinnfilme auf mégliche Effekte der Substitution hin untersucht
werden. Dazu werden im Folgenden die Ergebnisse von XAS und XLD Messungen

an den Ir Ly 3 Absorptionskanten analysiert.

4.5.1 Rontgenabsorptionsspektroskopie

In Abbildung 4.22(a) sind die XAS Messungen der untersuchten Diinnfilme mit
unterschiedlichen Werten von x dargestellt. Die Spektren wurden bei T' = 3K an
den Ir L3 Absorptionskanten aufgenommen. Fiir eine bessere Sichtbarkeit sind
die einzelnen Kurven vertikal versetzt gezeichnet. Die Spektren werden von einem
grofen Peak an der L3 Kante und einem kleineren an der Ly Kante dominiert,
deren Positionen gekennzeichnet sind. Diese entsprechen den Energien, die bené6tigt
werden, um Elektronen aus den Ir ps- bzw. pj/-Zustanden in die niedrigsten
unbesetzten bd-Zustdnde anzuregen.

Im weiteren Verlauf der Messungen tritt hinter den Maxima an beiden Kan-
ten eine Feinstruktur auf. In diesem Bereich ist die Energie der Rontgenphotonen
ausreichend grofs, um die Iridium Atome zu ionisieren. Die dabei entstehenden Pho-
toelektronen konnen als Wellen beschrieben werden, die an benachbarten Atomen
gestreut werden und miteinander interferieren. So kommt es zur Ausbildung von
Interferenzmustern, die von der lokalen Kristallstruktur und der Energie der Ront-
genphotonen abhéangen.

Diese Feinstruktur weist hinsichtlich ihrer Form iiber den gesamten Substitu-
tionsbereich hinweg keine merklichen Anderungen auf, was eine gleichbleibende
Struktur andeutet. Anderungen der Gitterkonstanten wirken sich auf die Absténde
zwischen den Nebenmaxima aus. Eine Analyse ist mit den aufgenommenen Spek-
tren allerdings nicht moglich, da der Messbereich der Feinstrukturen dafiir zu klein
ist.

In Abbildung 4.22(b) ist die Position der L3 Kante vergrofert dargestellt. Die-
se bleibt {iber die meisten Substitutionslevel hinweg konstant, bei x = 0,15 und
x = 0,3 kommt es jedoch zu Verschiebungen um AFE = 0,6eV und AE = 0,3eV
hin zu niedrigeren Energien. Ein dhnliches Verhalten wird ebenfalls an der L, Ab-

sorptionskante beobachtet.
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4.5 FElektronische Struktur

Diesem Effekt liegt eine Anderung des Ir-O Bindungsabstands zugrunde, wobei
eine Abnahme der Energie auf einen Anstieg des Atomabstands hinweist [168]. Aus-
16ser dafiir sind hiufig Anderungen des Oxidationszustands, die einen Einfluss auf
die chemischen Bindungen haben. Somit deutet diese Beobachtung auf Verdnde-
rungen des Oxidationszustands von Iridium hin, wobei eine Abnahme der Energie
einen Riickgang des Oxidationszustands und somit eine Zunahme der Anzahl an
Elektronen pro Iridium Atom anzeigt. Untersuchungen in der Literatur weisen bei
ciner Anderung des Iridium Oxidationszustands um #+1 eine Energieverschiebung
von AE =1 —2eV auf |92, 169, 170]. Damit ldsst sich die Reduktion im Fall von
x = 0,15 mit etwa 0,4 abschiitzen, was zu einem Oxidationszustand von Ir*%* fiihren

wiirde.

Ein solcher Effekt wird bei der Substitution von Sr?* durch Ca?* nicht erwartet,
da beide den gleichen Oxidationszustand aufweisen. Stattdessen konnte sich eine
Zunahme der Elektronenanzahl pro Iridium mit dem Auftreten von Sauerstoffleer-
stellen erkldren lassen. Da jedes Sauerstoffatom zwei Elektronen der Metalle auf-

nimmt, bewirken Leerstellen eine Dotierung mit zusétzlichen Elektronen. Dieser

t T T T T T T T T T T : T T T
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Abbildung 4.22: XAS Messungen aller untersuchten Proben bei 7= 3K an den
Ir Ly 3 Absorptionskanten (a) und vergréfserte Darstellung der Ly Kante (b). Die
Daten sind normiert und zur besseren Sichtbarkeit vertikal versetzt.
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Mechanismus kénnte den Oxidationszustand von Iridium verringern und damit die
Verschiebungen in den XAS Spektren erkliren. Die Abschétzung mit dem Zustand
I35+ fiir x = 0,15 wiirde dabei der Ausbildung von 0,2 Sauerstoffleerstellen pro
Formeleinheit entsprechen. Eine Auswirkung auf Ca bzw. Sr kann ausgeschlossen
werden, da diese in chemischen Verbindungen stets mit einer Oxidationszahl von
+2 vorliegen.

Das Auftreten von Sauerstoffleerstellen kénnte iiber die Abnahme des Oxidati-
onszustands von Iridium die Vergréfserung des Ir-O Bindungsabstands zur Folge ha-
ben. Somit wiirde ein Einfluss auf die strukturellen Eigenschaften der SCIO Diinn-
filme bestehen. In verschiedenen Ubergangsmetalloxiden mit Perowskit-Struktur
wird beobachtet, dass diese Leerstellen eine Vergrofserung der Einheitszelle bewir-
ken [171-174]. Da die Verschiebung im XAS Spektrum bei x = 0,15 maximal ist
und beim gleichen Substitutionslevel die grofite out-of-plane-Gitterkonstante auf-
tritt, ist ein Zusammenhang gut moglich. So kénnte das ungewohnliche Maximum
der Gitterkonstante bei kleinen Substitutionsleveln erklart werden. Es bleibt dabei
allerdings unklar, wieso das Auftreten von Sauerstoffleerstellen auf den Bereich ge-
ringer Substitutionen beschriankt ist und weder bei reinem SIO noch bei gréfseren
Ca Konzentrationen x > 0,6 Anzeichen dafiir im XAS vorhanden sind.

Das Ausbilden von Sauerstoffleerstellen ist bei der Deposition mit der MAD un-
gewohnlich, da das Wachstum bei hohem Sauerstoffpartialdruck stattfindet. Aller-
dings ist SrIrOs anfillig fiir Anderungen der Stochiometrie, was sich anhand der
Stabilisierung von Einkristalle der Perowskit-Struktur bei Atmosphéarendruck durch
ein Defizit an Iridium sehen lésst [175]. Bei der epitaktischen Stabilisierung dieser
metastabilen Phase in substituierten Diinnfilmen konnte es zur Entstehung von
Sauerstoffleerstellen kommen.

Insgesamt zeigen die beobachteten Energieverschiebungen einen vergrofserten Bin-
dungsabstand zwischen Iridium und Sauerstoff an. Da dieser Effekt nur bei gerin-
gen Ca Konzentrationen auftritt, werden die strukturellen Eigenschaften der SCIO
Diinnfilme bestétigt, die eine erhéhte Gitterkonstante in diesem Bereich aufweisen
(siche Abschnitt 4.3.2). Es kann allerdings nicht klar bestimmt werden, ob diesen
Anderungen die Ausbildung von Sauerstoffleerstellen zugrunde liegt oder ob sie
ohne diesen Mechanismus auftreten.

Aus den Spektren lassen sich die Intensitdten der beiden Absorptionskanten per

Integral bestimmen. Dabei werden die Uberginge ins Kontinuum {iber eine Stu-
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fenfunktion abgezogen, wie in Abschnitt 3.7.1 beschrieben. Aus den Intensitéten
lassen sich die Anzahl der Locher in den 5d-Zustanden n;, und das branching ratio
BR bestimmen.

Die Ergebnisse der Berechnung des BR sind in Abbildung 4.23(a) fiir die verschie-
denen Ca Konzentrationen dargestellt. Es stellt ein Mafs fiir die Stéarke der SOC in
den verschiedenen Diinnfilmen dar. Das unsubstituierte SIO weist einen Wert von
BR = 0,69 auf. Dieser liegt nur knapp oberhalb des statistischen Limits von 2/3,
welches eine vernachliassighbare SOC anzeigt. Bereits eine geringe Substitution von
x = 0,15 bewirkt einen deutlichen Anstieg des BR, das fiir alle weiteren Kompo-
sitionen einen annahernd konstanten Wert von BR ~ 0,82 aufweist. Ein Vergleich
mit der Literatur zeigt sehr dhnliche Werte bei vergleichbaren Proben. So wird fiir
SrlrO3 ein Wert von BR = 0,84 fiir Einkristalle [176] und BR = 0,82 fiir Diinnfilme
[177] angegeben.

Insgesamt zeigt sich, dass die Substitution von Sr durch Ca einen deutlichen
Anstieg des BR und damit auch der Starke der SOC bewirkt. Auffillig ist dabei
allerdings, dass der SIO Diinnfilm einen niedrigen Wert zeigt, der deutlich unter
den Literaturwerten liegt.

In Abbildung 4.23(b) sind die berechneten Werte von ny/« fiir die verschiede-
nen Substitutionslevel dargestellt. Hier stellt « einen festen Faktor dar, der fiir alle
Proben gleich ist. Bei den meisten Proben liegt n,/a ~ 50 vor. Bei einer Elek-
tronenkonfiguration des Iridiums von 5d®> werden fiinf Locher in den 5d-Zustinden
erwartet, sodass a ~ 10 betragen sollte. Im Verlauf der Messpunkte kommt es bei
Substitutionen von x = 0,15 — 0,3 zu niedrigeren Werten von nj/a ~ 35. Diese
deuten eine Reduzierung der Anzahl an Lochern in den 5d-Zusténden an, was einer
Erhohung der Anzahl an Elektronen entspricht. Dies deckt sich gut mit den Ener-
gieverschiebungen der XAS Absorptionskanten, da beide Effekte im gleichen Substi-
tutionsbereich auftreten. Unterschiede liegen allerdings darin, dass ny fiir x = 0,3
minimal ist, wohingegen die stédrkste Verschiebung in den Spektren bei x = 0,15
beobachtet wird. Auferdem ist dieser Effekt sehr stark ausgeprégt, da n;/a um
etwa 30 % abnimmt, was einer Reduzierung der Locher um Anj, = 1,5 entspricht.
Im Vergleich dazu sind die Ergebnisse aus den Energieverschiebungen der XAS
Messungen mit n, ~ 0,4 deutlich schwicher ausgeprégt, was realistischer erscheint.
Sonst stimmen beide Effekte gut iiberein und lassen sich mit der Ausbildung von

Sauerstoffleerstellen erkléren, die zu einer Abnahme des Oxidationszustands von Ir
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und damit einer Zunahme der Elektronen in den Ir 5d-Zustanden fithren.

Diese Auswertung konnte anfallig fiir Fehler sein, da die gesamte Intensitét von Ly
und L3 der verschiedenen Proben addiert und miteinander verglichen wird. Dadurch
ist die Berechnung von n, anfillig fiir Fehler und Schwankungen der absoluten
Intensitdt zwischen den verschiedenen Proben. Im Gegensatz dazu werden beim
BR die Intensitiaten durcheinander geteilt, sodass nur die relativen Intensitdten
jeder Probe einfliefsen.

Ein Vergleich mit den elektrischen Transporteigenschaften (sieche Abschnitt 4.4)
zeigt in dem Substitutionsbereich, in dem die zusétzlichen Elektronen vorliegen,
eine betragsméfig kleinere negative Hall-Konstante. Dies konnte auf eine erhohte

Ladungstriagerkonzentration an Elektronen hinweisen. Aufgrund der semimetalli-
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Abbildung 4.23: Aus den Intensitdten I, und Iy, der XAS Messungen bei ver-
schiedenen Substitutionsleveln berechnete Parameter: (a) BR mit dem Limit einer
verschwindenden Spin-Bahn-Kopplung gekennzeichnet und (b) Anzahl der Locher
in den 5d-Zusténden n, geteilt durch den festen Wert a.
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schen Transporteigenschaften ist die Interpretation allerdings erschwert. Der tem-
peraturabhingige elektrische Widerstand zeigt hingegen keine Auffilligkeiten, die

auf eine Dotierung mit zusétzlichen Elektronen hindeuten kénnten.

4.5.2 Linearer Rontgendichroismus

Bei Messungen des linearen Rontgendichroismus kommt linear polarisierte Ront-
genstrahlung zum Einsatz. Die Spektren werden als Differenz zweier senkrecht zu-
einander orientierten Polarisationsrichtungen gebildet. Die Messungen wurden bei
Raumtemperatur und ohne angelegtes Magnetfeld an der Ir L3 Absorptionskante
durchgefiihrt. Da bei diesen Bedingungen keine magnetische Ordnung zu erwarten
ist, sollte lediglich der natiirliche XLD und keine magnetische Komponente (sie-
he Abschnitt 3.7.3) in den Spektren vorliegen. Aus dem Signal des XNLD lassen
sich Riickschliisse auf die Anisotropie der elektrischen Struktur von Iridium ziehen.
Diese wird mafsgeblich von dem Kristallfeld der Sauerstoffoktaeder bestimmt. Es
lasst sich somit die Verzerrung der Oktaeder ndherungsweise bestimmen. Fiir eine
genaue quantitative Analyse werden allerdings theoretische Berechnungen benétigt.

In Abbildung 4.24 sind die gemessenen Spektren dargestellt. Die Position der Ir
L3 Absorptionskante ist gekennzeichnet. An dieser Stelle ist ein deutliches Signal
zu erkennen, dem die Anisotropie des Kristallfelds zugrunde liegt. In Abhéngigkeit
von dem Calcium Gehalt der Proben lassen sich deutliche Verdnderungen erkennen.
SIO weist ein leichtes Minimum auf, dem eine tetragonale Verzerrung des Kristall-
felds aufgrund der Druckspannung durch die Gitterfehlanpassung zum Substrat
zugrunde liegt. Im Fall der ersten substituierten Probe (x = 0,15) ist dieses Mini-
mum deutlich starker ausgeprigt, was ein Anzeichen fiir eine stiarkere Verzerrung
mit gleichbleibender Richtung ist. Dies deckt sich mit den gemessenen out-of-plane-
Gitterkonstanten, die fiir dieses Substitutionslevel ein Maximum aufweisen, woraus
die starkste tetragonale Verzerrung aufgrund von Druckspannung folgt.

Die nachfolgenden Proben weisen ein kleineres Signal im Bereich der Absorptions-
kante auf. Zwischen x = 0,3 und x = 0,6 kommt es zu einem Vorzeichenwechsel des
XNLD von negativ zu positiv. Dies deutet auf eine Richtungséinderung der tetra-
gonalen Verspannung hin. Es erfolgt somit ein Wechsel hin zu einer Zugspannung,
die das Kristallfeld der Sauerstoffoktaeder verzerrt. Dies deckt sich mit den beob-

achteten Gitterkonstanten, die ab x > 0,6 unter der des Substrats liegen, wodurch
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11,20 11,22 11,24 11,26 11,28 11,30 11,32
Energie (keV)

Abbildung 4.24: XLD Messungen aller untersuchten Proben um die Ir Lz Ab-
sorptionskante bei Raumtemperatur und ohne angelegtes Magnetfeld. Zur besseren
Sichtbarkeit sind die Kurven vertikal versetzt.

die Verzerrung ihr Vorzeichen wechselt. Anschlieftend vergrofsert sich das Maximum
des XNLD, bis bei reinem CIO die stérkste Auspriagung vorliegt. Dies spiegelt den
erwarteten Anstieg der Zugspannung bei hohen Substitutionsleveln bis hin zux = 1

wider.

Insgesamt decken sich die Ergebnisse der XLD Messungen gut mit den struk-
turellen Eigenschaften der Proben. Dies zeigt an, dass die elektronische Struktur
des Iridiums stark an die Kristallstruktur und die damit verbundene Verspannung
gekoppelt ist. Allerdings fallt auf, dass sich die Stérke der Signale von SIO und CIO
unterscheiden, obwohl der Betrag der Gitterfehlanpassung der gleiche ist bei unter-

schiedlichem Vorzeichen. Dies kénnte ein Indikator dafiir sein, dass Zugspannung

96



4.6 Magnetische Eigenschaften

einen groferen Effekt auf die elektronische Struktur der Iridate hat als Druck-
spannung. Fiir eine prézise Analyse werden allerdings theoretische Berechnungen

benotigt.

4.6 Magnetische Eigenschaften

Das Auftreten eines AHE in den substituierten SCIO Diinnfilmen bei tiefen Tempe-
raturen legt einen magnetisch geordneten Grundzustand der Proben nahe. Um die
magnetischen Eigenschaften zu untersuchen, wurden Messungen mit einem SQUID
Magnetometer durchgefiihrt. Allerdings werden die Messungen bei dieser Metho-
de von dem magnetischen Hintergrund von Substrat und Probenhalter dominiert.
Um diesen Effekt zu minimieren wurden bei mehreren Diinnfilmen gediinnte Sub-
strate verwendet, deren magnetischer Hintergrund vor der Deposition bestimmt
wurde. Trotzdem war es nicht moglich, im Anschluss den magnetischen Beitrag der
Diinnfilme zu isolieren. Dies legt nahe, dass die Magnetisierung der Diinnfilme sehr
klein ist. Um die magnetischen Eigenschaften der SCIO Filme dennoch bestimmen
zu konnen, wurden XMCD Messungen am ESRF durchgefiihrt, die im Folgenden

diskutiert werden.

4.6.1 Zirkularer magnetischer Réntgendichroismus

Bei den XMCD Messungen besteht der grofse Vorteil, dass die Magnetisierung
elementspezifisch gemessen werden kann. In diesem Fall werden die Ir Ly3 Ab-
sorptionskanten untersucht, um die magnetischen Eigenschaften der Iridium Atome
innerhalb des Materials zu bestimmen. So lassen sich auch sehr kleine magnetische
Momente bestimmen, ohne dass andere Beitrdge das Signal beeinflussen. Samtli-
che Messungen wurden bei einer Temperatur von 7' = 3K mit einem angelegten
Magnetfeld von pugH = +6T durchgefiihrt.

In Abbildung 4.25 ist die Messung an einem Diinnfilm mit x = 0,3 beispielhaft
dargestellt. Es sind die Signale von XAS und XMCD an beiden Absorptionskanten
zu sehen. Die XMCD Daten sind fiir eine bessere Sichtbarkeit um den Faktor 200
skaliert. Es lasst sich erkennen, dass die Ly Kante ein deutlich grofieres Signal liefert
als die Ly Kante. Die Intensitét ist in beiden Féllen sehr gering, liegt allerdings ober-

halb des Rauschniveaus, sodass ein klares magnetisches Signal bestimmt werden
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kann. Um die Intensitéten fiir die Auswertung zu bestimmen, werden die Spektren
im Bereich beider Absorptionskanten jeweils integriert. Die Fehler AI*MCP werden
dabei anhand des Rauschniveaus der Integrale abgeschétzt. Zuséatzlich werden die
Intensitdten der XAS Spektren bestimmt, wie es in Abschnitt 3.7.1 beschrieben ist.
Die entsprechenden Fldchen sind in der Abbildung farbig markiert.

Anschliefsend konnen die effektiven Spin- und orbitalen Momente vom Iridium
mit den Gleichungen 3.17 und 3.18 bestimmt werden. Diese Berechnungen wurden
fiir sémtliche gemessenen Proben durchgefiihrt. Einen Uberblick iiber alle zugrun-
de liegenden XMCD Messungen ist im Anhang in Abbildung A.2 dargestellt. Bei
einigen Messungen wurde aus Zeitgriinden auf die Messung an der Ly Kante ver-
zichtet, da diese nur ein verschwindend geringes Signal aufweist. In diesen Féllen
wird bei der Auswertung I3:M°P &~ 0 genidhert. Fiir die Anzahl der Locher in den
5d-Zustanden wird stets n, = 5 angenommen. Die in Abschnitt 4.5.1 beobachte-

ten Abweichungen bei kleinen Substitutionsleveln werden hier nicht berticksichtigt.
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Abbildung 4.25: XAS und XMCD Messungen um die Ir Ly 3 Absorptionskanten
eines Films mit x = 0,3 bei T' = 5K und pugH = 67T. Die fiir die Auswertung
verwendeten Flichen sind farbig markiert.
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Dies kann dazu fiihren, dass die berechneten magnetischen Momente bei den Pro-
ben mit x = 0,15 und x = 0,3 zu grof sind und eigentlich aufgrund der reduzierten

Anzahl an Lochern ny, leicht niedrigere Werte vorliegen.

In Abbildung 4.26 sind die aus den XMCD Messungen bestimmten effektiven
magnetischen Momente der verschiedenen Proben dargestellt. Uber samtliche Sub-
stitutionslevel hinweg liegt ein grofieres Spin- als orbitales Moment vor. Insgesamt
sind die magnetischen Momente in den untersuchten Proben sehr klein und weisen
Werte im Bereich M,es ~ (0,002 — 0,01) pp/Ir auf. Es lésst sich ein klarer Einfluss
der Substitution auf die Gréfse der magnetischen Momente erkennen. So liegen die
SIO Probe mit Myes &~ 0,002 p1p/Ir und die CIO Probe mit Myes ~ 0,004 pip/Ir deut-
lich unter den substituierten Proben. Eine Ausnahme von diesem Verhalten stellt
die Probe mit x = 0,6 dar. Bei dieser Probe kompensieren sich der negative und
positive Anteil des XMCD Signals fast vollstdndig, obwohl ihr Signal nicht kleiner
als bei den anderen Proben ist (siche Abbildung A.2). Diese Form weicht deutlich
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Abbildung 4.26: Aus den XMCD Messungen bei T'= 3K und pogH = +6T be-
stimmte magnetische Momente zusammengesetzt aus Spin-Moment Mg und orbi-
talem Moment M7, fiir die verschiedenen Ca Konzentrationen x.
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von den anderen Proben ab und resultiert in verschwindend geringen magnetischen
Momenten. Eine mogliche Ursache dafiir konnten Probleme mit der verwendeten
Synchrotronstrahlung wéahrend dieser Messung sein. So kam es im Verlauf der Mes-
sungen wiederholt zum Verlust des Elektronenstrahls im Speicherring, mit dem die
Rontgenstrahlung erzeugt wird. Durch diese Pausen wird die Stabilitit des Mono-
chromators beeintrachtigt. Leider konnte diese Probe aufgrund fehlender Messzeit
nicht erneut gemessen werden.

Neben den XMCD Spektren bei festem Feld zur Bestimmung der magnetischen
Momente wurden ebenfalls feldabhéngige Messungen durchgefiihrt, um eine mog-
liche Hysterese des magnetischen Signals zu messen. Fiir diese Messungen wird
das Maximum in den XMCD Spektren bestimmt und bei dieser festen Energie das
XMCD Signal als Funktion des Magnetfelds gemessen. In Abbildung 4.27 ist eine
solche Messung fiir die Probe mit x = 0,3 bei T' = 3 K dargestellt. Die beiden Rich-

tungen der Magnetfelddnderung sind farblich markiert. Es tritt keine Hysterese auf,
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Abbildung 4.27: Feldabhéngige Messung des XMCD Signals eines Films mit
x = 0,3 an der Ir L3 Absorptionskante bei 7" = 3 K. Die beiden Richtungen der
Magnetfelddnderung sind farbig markiert.
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die eine Aufspaltung diesen beiden Kurven bewirken wiirde. Stattdessen liegen die
Kurven {ibereinander und weisen jeweils ein erhebliches Rauschen im Signal auf. Die
Messung zeigt ndherungsweise einen linearen Verlauf mit negativer Steigung. Ein
ahnliches Verhalten wird bei allen untersuchten substituierten Proben beobachtet.

Durch das Ausbleiben einer Hysterese kann eine ferromagnetische Ordnung der
Probe ausgeschlossen werden. Auch die sehr geringen gemessenen magnetischen
Momente sprechen dagegen. Daher kommen andere Arten der magnetischen Ord-
nung infrage. Es konnte sich um einen paramagnetischen Zustand handeln, bei dem
die beobachtete lineare Abhéngigkeit des magnetischen Moments vom Magnetfeld
erwartet wird. Diese Art des Magnetismus liegt im Fall der Ausgangsmaterialien
SIO und CIO vor. Allerdings spricht das Auftreten des AHE gegen einen parama-
gnetischen Grundzustand in den substituierten Diinnfilmen.

Alternativ kommt auch eine antiferromagnetische Ordnung infrage. Dabei kom-
pensieren sich die Momente gegenseitig, es kann allerdings bei nicht vollstandiger
Kompensation trotzdem zur Ausbildung eines geringen effektiven Moments kom-
men. Da sich die XMCD Signale entgegen gerichteter magnetischer Momente ge-
genseitig ausloschen, lasst sich lediglich diese kleine effektive Moment bestimmen.
Dadurch ist diese Technik fiir die Untersuchung von Antiferromagneten nicht gut
geeignet.

In der Literatur findet sich eine Untersuchung an Ir-defizitdren SIO Einkristallen,
die eine antiferromagnetische Ordnung aufweisen. Die Proben zeigen bei tiefen Tem-
peraturen eine leicht anisotrope Magnetisierung mit Werten von M ~ 0,009 ug/Ir
bei poH = 7T ohne das Auftreten einer Hysterese [175]. Dieser Wert stimmt wie
auch das Ausbleiben einer Hysterese sehr gut mit den Messungen an den SCIO
Diinnfilmen {iberein. Diese Ahnlichkeit kénnte ein Anzeichen fiir das Vorliegen von
Antiferromagnetismus in diesem System sein. Ein weiterer Indikator ist das Auf-
treten des AHE in den Hall-Messungen. Wéahrend Antiferromagneten diesen Effekt
zeigen konnen, was als Altermagnetismus bezeichnet wird, ist dies bei Paramagne-
ten nicht der Fall. Somit konnte eine antiferromagnetische Ordnung sowohl das
Auftreten des AHE als auch die XMCD Messungen erkldren. Dies wiirde einen
Wechsel von einem paramagnetischen hin zu einem altermagnetischen Grundzu-

stand in Folge der Substitution bedeuten.
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Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Im Folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst, in die
aktuellen aktuellen Stand der Forschung eingeordnet und diskutiert. Anschlieffend
erfolgt ein Ausblick auf mogliche zukiinftige Untersuchungen, die dazu beitragen
konnten, das wissenschaftliche Verstdndnis fiir das Materialsystem Sr;_,Ca,IrO3

weiter zu verbessern.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden erstmals Sr;_,Ca,IrO3 Diinnfilme systematisch iiber den
gesamten Substitutionsbereich 0 < x < 1 hinweg untersucht. Dabei konnte die Pe-
rowskit-Struktur durch das epitaktische Wachstum auf STO(001) Substraten stabi-
lisiert werden. Die Deposition mittels Metallorganischer Aerosol Deposition ermog-
licht eine prézise Kontrolle des Substitutionslevels, was die geringen Abweichungen
der bestimmten Ca Konzentration anhand von XAS Messungen zeigen. Die Proben
weisen allesamt eine hohe strukturelle Qualitdt mit niedriger Oberflichenrauigkeit
auf. Untersuchungen der Mikrostruktur mittels TEM bestétigen dies und zeigen
auflerdem, dass eine homogene Verteilung von Sr und Ca in den Filmen vorliegt
und es nicht zu Ausbildung von Clustern oder Uberstrukturen kommt.

Die strukturellen Eigenschaften weisen allerdings auch Auffilligkeiten auf. So
kommt es bei kleinen Substitutionsleveln (x < 0,2) zu deutlichen Abweichungen
vom erwarteten Verhalten nach dem Vegard’schen Gesetz, indem ein Maximum der
out-of-plane-Gitterkonstante von SCIO mit Werten iiber dem von reinem SIO auf-
tritt, was anhand von XRD Messungen gezeigt werden kann. Dabei finden keine

Anderungen des Verspannungszustands der Diinnfilme in Form von Relaxierungen
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statt, die eine Anderung der Gitterkonstante bewirken konnten. Reziproke Raum-
karten bestétigen fiir den gesamten Substitutionsbereich ein vollstédndig verspanntes
Wachstum, bei dem die in-plane-Gitterkonstanten der STO Substrate von den SCIO
Filmen iibernommen werden. Somit weisen die Diinnfilme eine tetragonal verzerrte
Struktur auf.

Im Folgenden sollen die strukturellen Eigenschaften der untersuchten SCIO Diinn-
filme mit bisherigen Ergebnissen aus der Literatur verglichen werden. Zur Veran-
schaulichung werden in Abbildung 5.1 die gemessenen Gitterkonstanten der SCIO
Diinnfilme zusammen mit Referenzwerten aus der Literatur dargestellt. Die poly-
kristallinen SCIO Proben mit Perowskit-Struktur zeigen im Bereich x < 0,4 einen

linearen Abfall der Gitterkonstanten nach dem Vegard’schen Gesetz [153]. Dieses
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Abbildung 5.1: Vergleich der gemessenen Gitterparameter ¢ der SCIO/STO(001)
Filme mit Werten aus der Literatur. Die pseudokubischen Gitterkonstanten fiir
polykristalline Bulk Proben mit x < 0,4 stammen von Cheng et al. [153]. Die Git-
terkonstante eines Srg5Cag 51rO3/STO(001) Diinnfilms von Jang et al. [161].
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Verhalten unterscheidet sich deutlich von dem der untersuchten Diinnfilme, die ein
Maximum der Gitterkonstante bei x < 0,2 aufweisen. Diese Abweichungen kénnen
mit dem verspannten Wachstum der Diinnfilme allein nicht erklért werden, da dies
den Verlauf der Gitterkonstante nicht &ndern sollte.

Ein Vergleich mit anderen Diinnfilmen ist lediglich fiir das Substitutionslevel
x = 0,5 moglich, da nur fiir diese Komposition Verdffentlichungen in der Literatur
existieren. Es ldsst sich eine epitaktische Stabilisierung der Perowskit-Struktur auf
STO Substraten erkennen, wobei der Film eine ¢ Gitterkonstante von ¢ = 3,954 A
aufweist [161]. Dieser Wert ist grofer als in der untersuchten Probe gleicher Sub-
stituierung. Er liegt jedoch sehr nah am beobachteten linearen Verlauf bei hohen
Ca Konzentrationen, welcher aufgrund des Maximums zu Beginn eine grofiere Stei-
gung als eigentlich erwartet aufweist. Somit stellt diese Probe eine Bestéatigung fiir
erhohte Gitterkonstanten in diesem Materialsystem dar, wie sie im Rahmen dieser
Arbeit beobachtet werden.

Diese Auffalligkeiten in den beobachteten strukturellen Eigenschaften spiegeln
sich ebenfalls in den XAS Messungen an den Ir Ly 5 Absorptionskanten wider. Hier
wird eine Energieverschiebung der Maxima fiir Proben mit geringer Ca Konzentra-
tion (x = 0,15 und x = 0,3) beobachtet, die auf eine Vergroferung des Ir-O Bin-
dungsabstands hinweist, was sich sich mit der vergroferten Gitterkonstante in die-
sem Substitutionsbereich deckt. Haufig wird dieser Effekt durch eine Verringerung
des Oxidationszustands ausgelst. Dies konnte mit der Sauerstoffstochiometrie der
Diinnfilme zusammenhéngen, da das Auftreten von Sauerstoffieerstellen die Anzahl
der Elektronen erhchen und den Oxidationszustand von Iridium verringern wiirde.
Eine Auswirkung auf Strontium oder Calcium ist nicht zu erwarten, da diese nur
den Oxidationszustand 42 bilden. Die Energieverschiebung im XAS Spektrum der

3.6+ abgeschiitzt wer-

Probe mit x = 0,15 kann mit einem Oxidationszustand von Ir
den, was dem Auftreten von 0,2 Sauerstoffleerstellen pro Formeleinheit entspricht.
Die aus den Messungen bestimmte Anzahl an Lochern ny, in den 5d-Zusténden lie-
fert ein weiteres Indiz fiir das Vorliegen dieses Mechanismus. Der Wert ist fiir die
betroffenen Proben reduziert, was auf einen Anstieg der Anzahl an Elektronen hin-
deutet, wie es beim Auftreten von Sauerstoffleerstellen erwartet wird. Allerdings ist
der Effekt mit Werten von Anj, =~ 1,5 deutlich stéirker ausgepréigt. Diese groferen
Werte kénnten mit der Bestimmung aus den Absolutwerten der Intensitdten der

XAS Spektren zusammenhéngen, welche anfillig fiir Messfehler sein konnte.
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Eine Vergroferung der Gitterkonstanten aufgrund von Sauerstoffleerstellen konn-
te bereits in verschiedenen Materialien mit Perowskit-Struktur beobachtet werden
[171-174]. Auch im Fall von SrIrO3 Diinnfilmen hat die Sauerstoffstochiometrie
Auswirkungen auf die strukturellen Eigenschaften [178]. Obwohl die Entstehung
dieser Leerstellen bei der Deposition mit der MAD unter hohem Sauerstoffpar-
tialdruck eher unwahrscheinlich ist, liefern die XAS Messungen starke Anzeichen
dafiir. Da der Energieverschiebung in den Spektren in erster Linie eine Anderung
des Ir-O Bindungsabstands anzeigt, ist allerdings auch eine strukturelle Verédnde-
rung der Proben ohne die Entstehung von Sauerstoffleerstellen méglich. Insgesamt
werden weitere Untersuchungen benotigt, um sicher feststellen zu konnen, welcher
Mechanismus diesen ungewohnlichen strukturellen Eigenschaften zugrunde liegt.

Das Zusammenspiel zwischen Kristallstruktur und elektronischer Struktur der
Diinnfilme wurde mit XNLD Messungen an der Ir Lz Absorptionskante néher un-
tersucht. Auf diese Weise lésst sich die Anisotropie der 5d-Zustédnde von Iridium
bestimmen, die in diesem Fall durch tetragonale Verzerrungen des Kristallfelds
der Sauerstoffoktaeder ausgelost wird. Die Daten lassen erste Riickschliisse auf
die Verzerrungen zu, fiir eine genaue quantitative Analyse werden jedoch theo-
retische Berechnungen bendétigt. Die Messungen bestétigen die beobachteten struk-
turellen Eigenschaften der substituierten Diinnfilme. So zeigt sich bei x = 0,15 die
starkste kompressive Verzerrung, die deutlich iiber der des Ausgangsmaterial SIO
liegt, was sich auch in den gemessenen Gitterkonstanten widerspiegelt. Im Bereich
0,3 <x<0,6 kommt es zu einem Vorzeichenwechsel von Druckspannung hin zu
Zugspannung, was sich anhand der Peaks der gemessenen XNLD Spektren erken-
nen ldsst. Anschlieffend steigt die Starke des gemessenen Signals an, bis bei CIO das
Maximum erreicht wird. Aufféllig ist, dass CIO ein deutlich groferes Signal liefert
als SIO, obwohl die Gitterfehlanpassung zu STO in beiden Féllen bei unterschiedli-
chem Vorzeichen gleich grofs ist. Bei der weiteren Interpretation konnte eine quan-
titative Analyse der Ergebnisse helfen. Insgesamt bestéatigen die Messungen den
aufféilligen Verlauf der Gitterkonstante anhand der Anisotropie der 5d-Zustéande.

Messungen des temperaturabhéangigen elektrischen Widerstands zeigen semime-
tallisches Verhalten im gesamten Substitutionsbereich. Mit zunehmendem Substi-
tutionslevel kommt es zu einem kontinuierlichen Anstieg des Widerstands, wobei
die Werte stets zwischen den Ausgangsmaterialien SIO und CIO liegen. Im Ver-

lauf der Messungen zeigen sich keine Anzeichen méoglicher Phaseniibergéinge. Auch
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im Bereich der vergroferten Gitterkonstanten treten keine Auffilligkeiten in den
Widerstandskurven auf.

Im Fall des temperaturabhéngigen Widerstands ist ein Vergleich mit Ergebnissen
aus der Literatur lediglich bei x = 0,5 moglich. Dort wird ein leichter Anstieg bei
Werten von etwa p ~ 1 mQcm beobachtet [161]. Diese Ergebnisse &hneln denen aus
dieser Arbeit sowohl hinsichtlich des Verlaufs als der Absolutwerte stark. Insgesamt
weist die untersuchte Probe mit x = 0,6 die besten Ubereinstimmungen damit auf.

Die Messungen des Hall-Effekts der substituierten Diinnfilme weisen deutliche
Auffilligkeiten auf. Wahrend in den Ausgangsmaterialien SIO und CIO lediglich
ein normaler Hall-Effekt vorliegt, tritt im Bereich 0,1 < x < 0,9 aufgrund der Sub-
stitution ein zusatzlicher Beitrag des anomalen Hall-Effekts auf. Dieser entsteht je
nach Probe unterhalb von 7"~ 10 — 50 K, wobei die Temperatur mit zunehmender
Ca Konzentration abnimmt. Ahnlich verhilt es sich auch mit dem Koerzitivfeld,
was eine Kopplung mit den strukturellen Eigenschaften der Proben nahelegt. Dieser
Zusammenhang ist in Abbildung 5.2 durch eine Gegeniiberstellung der tetragonalen
Verzerrung c¢/a und des Koerzitivfeldes bei samtlichen Ca Konzentrationen darge-
stellt. So bildet sich der AHE erst mit zunehmend groferer Verzerrung aus und
weist zunéchst grofe Koerzitivfelder auf. Sobald der lineare Abfall der Gitterkon-
stante nach dem Vegard’schen Gesetz einsetzt, sinken beide Werte deutlich ab.
Dabei bleibt der AHE auch iiber den Vorzeichenwechsel der Verzerrung hinweg be-
stehen und tritt in CIO nicht mehr auf. Ware stattdessen die Unordnung durch die
Substituierung entscheidend fiir die Entstehung des AHE, so wiirde dessen stérkste
Auspragung bei x = 0,5 erwartet werden.

Der AHE ist ein Anzeichen fiir das Ausbilden von magnetischer Ordnung in den
substituierten Proben, wodurch diese sich von den paramagnetischen Ausgangsma-
terialien SIO und CIO unterscheiden. Davon motiviert wurden XMCD Messungen
an einigen Proben durchgefiihrt, um einen moglichen ferromagnetischen Grundzu-
stand bestimmen zu kénnen.

Es zeigt sich ebenfalls ein Einfluss der Substitution auf den normalen Hall-Effekt.
So liegen die betragsméfig grofiten Hall-Konstanten Ry in den Ausgangsmateria-
lien SIO und CIO vor, wiahrend sdmtliche substituierten Proben deutlich geringere
Werte aufweisen. Eine Verkniipfung zu den strukturellen Eigenschaften ist auch hier
erkennbar, da die kleinsten Werte von Ry im Bereich der erh6hten ¢ Gitterkonstante

auftreten. Aufgrund der semimetallischen Eigenschaften sind einfache Berechnun-
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Abbildung 5.2: Tetragonale Verzerrung ¢/a und Koerzitivfeld des AHE bei T' = 5K
der substituierten SCIO Diinnfilme. Der Bereich, in dem der AHE auftritt, ist durch
die gestrichelten Linien gekennzeichnet.

gen der vorliegenden Ladungstragerdichten aus den Hall-Konstanten nicht moglich,
da sich die Beitrige von Elektronen und Léchern zum NHE stark kompensieren. Da-
her lésst sich die mogliche Zunahme von Elektronen und die Abnahme von Léchern
aufgrund des Auftretens von Sauerstoffleerstellen an diesen Daten nicht erkennen.
Aus dem Vorzeichen der Hall-Konstante kann allerdings die Art der dominierenden
Ladungstriger abgelesen werden. Hier zeigt sich fiir alle Proben, mit Ausnahme
von x = 0,1 und x = 1,0, ein von Elektronen dominierter Ladungstransport. Somit
passt die Probe mit x = 0,1 nicht zu der erwarteten Zunahme von Elektronen und
der Abnahme von Lochern aufgrund von Sauerstoffleerstellen.

Leider ist ein Vergleich des Hall-Effekts mit der Literatur nicht mdéglich, da ver-
gleichbare Messungen an substituierten Proben fehlen. Somit kann das Auftreten

eines AHE in diesem Materialsystem nicht durch andere Quellen bestétigt werden.
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Neben dem Hall-Effekt wurde bei der Probe mit x = 0,1 ebenfalls der Magnetwi-
derstand untersucht. Die Messung zeigt einen positiven MR mit leichter Hysterese.
Bei kleinen Magnetfeldern liegt ein Verlauf proportional zum Quadrat des ange-
legten Feldes vor, der anschlieffend zu einer linearen Feldabhéngigkeit iibergeht.
Als maximale Werte werden MR = 0,25 % erreicht, bis zu dem maximalen Feld von
o = 7T tritt jedoch keine Sattigung ein. Das Ausbleiben eines negativen Magnet-
widerstands ist eigentlich ein Indiz gegen eine mdogliche ferromagnetische Ordnung,
es gibt allerdings Untersuchungen an ferromagnetischen SIO Diinnfilmen, die einen
positiven MR aufweisen [12]. Der beobachtete positive lineare Magnetwiderstand
wird in der Literatur mit grofen Werten (MR > 1%) in SIO beobachtet, was auf
Dirac-Knoten in der Band-Struktur zurtickgefithrt wird [166, 167]. Somit konnte
der Magnetwiderstand der untersuchten Proben auf Auffilligkeiten in der Topolo-
gie der Bandstruktur hindeuten, eine magnetische Ordnung als Ursache ist jedoch
nicht ausgeschlossen. Fiir eine genauere Analyse werden mehr Messungen von Fil-
men mit unterschiedlichen Ca Konzentrationen bei verschiedenen Temperaturen
benotigt.

Zur Untersuchung der magnetischen Figenschaften und des moglichen Ferroma-
gnetismus wurden XMCD Messungen durchgefiihrt, da mit einem SQUID Magne-
tometer kein magnetisches Signal der Filme gemessen werden konnte. Diese Tech-
nik hat den Vorteil, dass das magnetische Moment von Iridium in den Proben
elemtentspezifisch gemessen werden kann. Die Messungen zeigen ein kleines aber
deutlich messbares XMCD Signal an den Ir Ly 3 Absorptionskanten bei 7' = 3K,
wobei das Signal an der Ls Kante deutlich starker ausgeprigt ist. Die Auswertung
der XMCD Messungen ergibt ein maximales gesamtes magnetisches Moment von
Mges = 0,01 pup/Ir bei x = 0,8. Insgesamt liegen die Momente der substituierten Fil-
me iiber denen von SIO (Mges = 0,002 p1p/Ir) und CIO (Mges ~ 0,004 pp/Ir). Somit
fiihrt die Substitution zu einem Anstieg des magnetischen Moments. Uber alle Sub-
stitutionslevel hinweg liefert das Spin-Moment einen deutlich gréfseren Beitrag zum
gesamten Moment als das orbitale Moment. Die insgesamt sehr kleinen Werte sind
ein Indiz gegen eine ferromagnetische Ordnung. Dies bestétigt sich auch in den ma-
gnetfeldabhéngigen Messungen des XMCD Signals. In Ferromagneten sollte darin
eine Hysterese erkennbar sein, die in den Messdaten jedoch fehlt. Anstelle davon
tritt eine anndhernd lineare Abhéngigkeit des XMCD Signals vom Magnetfeld auf.

Durch die XMCD Messungen kann somit eine ferromagnetische Ordnung der Pro-
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Kapitel 5 Zusammenfassung und Ausblick

ben ausgeschlossen werden. Stattdessen kénnte den Messungen das Vorliegen von
Paramagnetismus zugrunde liegen. Das parallele Auftreten des AHE spricht jedoch
gegen diese Art von Magnetismus in den substituierten Diinnfilmen. Auch eine anti-
ferromagnetische Ordnung, bei der sich die Momente nicht vollstdndig kompensieren
und dadurch ein kleines effektives Moment auftritt, konnte den XMCD Messungen
zugrunde liegen. In der Literatur werden sehr dhnliche Magnetisierungen mittels
XMCD an Ir-defizitdren SIO Einkristallen gemessen, die eine antiferromagnetische
Ordnung aufweisen [175]. Sollte in den substituierten Proben ein AFM Grundzu-
stand vorliegen, so kénnte dies aufgrund des parallel auftretenden AHE ein Indiz

fiir Altermagnetismus sein.

Ausblick

Die Bestimmung des magnetischen Grundzustands der substituierten Proben stellt
einen entscheidenden Aspekt dar, der bei den bisherigen Untersuchungen offen ge-
blieben ist. Fiir den Nachweis eines moglichen Antiferromagnetismus werden weiter-
fiihrende Experimente benotigt. Zu diesem Zweck eignen sich beispielsweise REXS
(Resonant Elastic X-ray Scattering) Messungen an den Proben. Wiirde sich der
AFM bestétigen, so stellt dies in Kombination mit dem vorliegenden AHE ein In-
diz fiir einen moglichen Altermagnetismus der SCIO Diinnfilme dar.

Die Ursache fiir den auffélligen Verlauf der Gitterkonstante ¢ mit einem Maximum
bei kleinen Ca Konzentrationen sollte weiter untersucht werden. Das Auftreten von
Sauerstoffleerstellen, wofiir die XAS Messungen Anzeichen liefern, kénnte ein mogli-
cher Grund dafiir sein. Um dies zu iiberpriifen, konnen weiterfithrende Experimente
durchgefiihrt werden. Da ein direkter Nachweis von Sauerstoffleerstellen kaum mog-
lich ist, konnte ein indirekter Nachweis versucht werden. Dazu konnen substituierte
Diinnfilme bei hohen Temperaturen in einer Sauerstoffatmosphére ausgelagert wer-
den, um die Anzahl der méglichen Sauerstoffleerstellen zu verringern. Anschliefsend
kann die Gitterkonstante auf Anderungen hin untersucht werden. So kénnte iiber-
priift werden, ob dieser Mechanismus den vergroferten Gitterkonstanten der Filme
zugrunde liegt. Auch eine Auswirkung der moglichen Sauerstoffleerstellen auf die
anderen Eigenschaften der Proben liefe sich auf diese Weise untersuchen.

Die Struktur der substituierten Diinnfilme kann weiter untersucht werden. Per
hochauflésender Rontgenbeugung mit Synchrotronstrahlung lieffen sich weitere In-

formationen dariiber erhalten. Mit dieser Methode ist es moglich die Verzerrungen
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und Verkippungen der Sauerstoffoktaeder in der Perowskit-Struktur zu bestimmen.
So konnte iiberpriift werden, ob im Verlauf der Substitution Anderungen der Struk-
tur auftreten, die mit den bisherigen Rontgenmessungen verborgen geblieben sind.

Eine weitere Methode zur Untersuchung der strukturellen Eigenschaften stellt
die Raman-Spektroskopie dar. Auf diese Weise lassen sich die Phononen-Moden
der Proben bestimmen. Daraus kénnen Riickschliisse auf die strukturellen Eigen-
schaften der Proben gezogen werden. Diese Methode kénnte angewandt werden,
um die substituierten Diinnfilme weiter zu untersuchen.

Auch die Verspannungseffekte in SCIO Diinnfilmen kénnen experimentell weiter
untersucht werden, um ein besseres Verstindnis fiir den Einfluss von Verspannung
auf die Eigenschaften der Filme zu erlangen. Dazu konnte die Wahl des Substrats
fiir das Diinnfilmwachstum variiert werden und damit die Grofe der vorliegenden
Gitterfehlanpassung. Auf diese Weise kann untersucht werden, welchen Einfluss
dieser Parameter auf die Eigenschaften der SCIO Diinnfilme hat.

Theoretische Berechnungen zum Einfluss von Verspannung auf die Eigenschaften
von SCIO Diinnfilmen sind ebenfalls geplant. Das Ziel dabei ist es herauszufinden,
wie verschiedene Verspannungszustiande den Grundzustand dieses Materialsystems
beeinflussen konnen. Dadurch kann iiberpriift werden, ob es mdoglich ist, dass dieses
System bei bestimmten Bedingungen magnetische Ordnung zeigt. Diese Resultate
kénnten dazu beitragen, die bisherigen experimentellen Ergebnisse besser einordnen
zu konnen.

SCIO Diinnfilme eignen sich aufgrund ihrer hohen strukturellen Qualitdt mit
geringer Oberflichenrauigkeit gut als Komponente fiir Heterostrukturen. Sie ha-
ben zusétzlich den Vorteil, dass sich ihre Gitterkonstanten durch Verédnderung des
Substitutionslevels iiber einen groften Bereich variieren lassen, ohne dass sich die
Eigenschaften der Filme stark &ndern. Dies ermdglicht eine hohe strukturelle Kom-
patibilitdt mit vielen anderen Materialien und Substraten. Als Semimetall mit star-
ker SOC kann SCIO mit ferromagnetischen Materialien kombiniert werden, um eine
Dzyaloshinskii-Moriya-Wechselwirkung an der Grenzflache zu erzeugen. Auf diese
Weise konnen Skyrmionen entstehen, was im Fall von SrIrO3/SrRuOjs schon erreicht
werden konnte [179]. Auferdem kénnte es in solchen Heterostrukturen zur Entste-
hung von proximity induced Ferromagnetismus in den SCIO Schichten kommen.
Dieser Effekt wurde in verschiedenen Heterostrukturen an SIO bereits beobachtet
[137-140].
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Anhang A

Anhang

Tabelle A.1: Ubersicht der Herstellungsparameter fiir alle in dieser Arbeit unter-
suchten Proben.

X | ms (mg) | mca (mg) | mu (mg) | Toep (°C) | vaep (sps) | V (1l)

0 15,6 0 29,4 722 200 1000
0,05 16,8 4,5% 29,4 715 200 1000
0,075 16,8 4.5% 29,4 718 200 1000
0,1 15,1 1,4 29,4 717 200 1000
0125 | 147 17 29 4 720 200 | 1000
015 | 143 2.0 29 4 717 200 | 1000
0,175 13,9 2.4 29,4 718 200 1000
0,2 13,4 2,7 29,4 722 200 1000
03 | 118 42 29 4 716 200 | 1000
04 | 101 5,9 29 4 719 200 | 1000
0,5 8,4 6,8 29,4 716 200 1000
0,6 6,7 8,6 29,4 718 200 1000
0,7 5.0 9,5 29 4 719 200 | 1000
0.8 3.4 10,9 29 4 716 200 | 1000
0,9 1.7 12,2 29,4 720 200 1000
1 0 13,5 29,4 721 200 1000

2 Bei diesen Proben wurden zwei separate Losungen mit SIO und CIO
hergestellt und diese mit einer Pipette im gewiinschten Verhaltnis ge-
mischt anstatt die Prakursoren direkt zu mischen.
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Anhang A Anhang

Tabelle A.2: Ubersicht der strukturellen Parameter Schichtdicke d, Rauigkeit R,
und Gitterparameter ¢ der betrachteten Diinnfilme mit Calcium Konzentration x.

X d(nm) | R, (nm) c(A)
0 223+0,1 0,2 3,987 £ 0,001
0,05 | 24,0£0,1 0,3 4,008 £ 0,002
0,075 | 21,7+ 0,1 0,3 4,017 £ 0,002
0,1 ]20,0£0,1 0,3 4,006 £+ 0,002
0,125 [ 21,9401 | 04 | 4,014 40,003
0,15 | 19,0£0,1 0,3 4,024 £ 0,003
0,175 22,5+0,1 0,3 4,015 +£ 0,002
0,2 |256+£0,1 0,2 4,007 £+ 0,002
0,3 |254+£0,1 0,3 3,989 £ 0,002
0,4 |20,6=£0,1 0,3 3,963 = 0,002
0,5 |229=x0,1 0,3 3,921 £ 0,007
0,6 |225+£0,1 0,2 3,927 + 0,003
0,7 123, 7£0,1 0,2 3,903 £ 0,004
0,8 1231x£0,2 0,3 3,869 £ 0,002
0,9 |235=x0,1 0,3 3,863 £ 0,002
1 25,2+0,1 1,4 3,835 £ 0,002
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Abbildung A.1: Aus den magnetfeldabhéngigen Messungen des Hall-Effekts be-
stimmte Ubergangstemperatur Tagg fiir das Einsetzen des anomalen Hall-Effekts.
Den Fehlerbalken liegt die Temperaturschrittweite der Messungen zugrunde.
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Abbildung A.2: Ubersicht der kompletten XMCD und XAS Messungen um die Ir
Ly 3 Absorptionskanten aller untersuchten Proben bei 7' = 3K und poH = £6T.
Die Messdaten sind normiert und das XMCD Signal um den angegebenen Faktor
skaliert.
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