
Laserablation von oxidischen Multilagenstrukturen

zur Untersuchung von heteroepitaktischen

Grenz�ächenzuständen

Dissertation

zur Erlangung des Grades

�Doktor der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)�

am Fachbereich Physik

der Johannes Gutenberg-Universität Mainz

von
Christian Mix

geboren in Kirn

Mainz, 2013



Datum der mündlichen Prüfung: 24.01.2014
D77



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung 1

2 Experimentelle Methoden 5

2.1 Deposition dünner Schichten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.2 Laserablation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

2.2.1 Konstruktion und Aufbau einer Laserablationskammer . . . . . . . . . . 6
2.3 Filmwachstum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.4 Röntgendi�raktometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2.4.1 Zweikreisröntgendi�raktometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.4.2 Röntgenre�ektometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.4.3 Vierkreisröntgendi�raktometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.5 Rasterkraftmikroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.6 Piezokraft Mikroskopie (PFM) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

3 Strukturelle und multiferroische Eigenschaften von BiFeO3 (BFO) 26

3.1 Multiferroische Eigenschaften von Oxiden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
3.1.1 Kristallstruktur und multiferroische Eigenschaften von BFO . . . . . . . 26

3.2 Multiferroische Kopplung in komplexen Oxiden . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.3 Bestimmung der ferroelektrischen Polarisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
3.4 Heteroepitaktische Deposition von BFO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
3.5 Wachstum von BFO-Schichten unter epitaktischer Verspannung . . . . . . . . . 42
3.6 Die ferroelektrische Domänenstruktur von BFO-Schichten . . . . . . . . . . . . 52
3.7 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

4 Die Zwischenschichtkopplung des BFO/LSMO-Bilagensystems 61

4.1 Kopplungsmechanismen an multiferroischen Zwischenschichten . . . . . . . . . 61
4.2 Charakterisierung von ferromagnetischen, dünnen Schichten . . . . . . . . . . . 65
4.3 Die Austauschkopplung an der LSMO/BFO-Zwischenschicht . . . . . . . . . . . 71
4.4 XMCD- und XMLD-PEEM an magnetischen Schichten . . . . . . . . . . . . . . 74

4.4.1 Der XMCD-E�ekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
4.4.2 Der XMLD-E�ekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

4.5 PEEM-Abbildung des multiferroischen BFO/LSMO-Bilagensystems . . . . . . . 81
4.5.1 Untersuchung der ferromagnetischen Domänenstruktur

der LSMO-Schicht von LSMO/BFO-Multilagenproben . . . . . . . . . . 81
4.5.2 Untersuchung der antiferromagnetischen Domänenstruktur der bedeck-

ten BFO-Schicht von LSMO/BFO-Multilagenproben . . . . . . . . . . . 85

Johannes Gutenberg Universität Mainz i



4.6 Der Kopplungsmechanismus an der BFO/LSMO-Zwischenschicht . . . . . . . . 87
4.7 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

5 Die leitfähige LaAlO3 (LAO)/SrTiO3 (STO)-Grenz�äche 92
5.1 Kristallstruktur und Eigenschaften der Perowskite Strontiumtitanat und Lant-

hanaluminat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
5.2 Leitungsphänomene an der LAO/STO-Zwischenschicht . . . . . . . . . . . . . . 93
5.3 Präparation des LAO/STO-Zwischenschichtsystems . . . . . . . . . . . . . . . . 96
5.4 Transporteigenschaften des quasi-2DEG an der LAO/STO-Zwischenschicht . . 102
5.5 Mikrostrukturierung des LAO/STO-Zwischenschichtsystems . . . . . . . . . . . 105
5.6 Manipulation der Leitfähigkeit des quasi-2DEG durch ein elektrisches Feld . . . 108
5.7 PFM-Untersuchung der elektrischen Polarisation des LAO/STO-Systems . . . . 109
5.8 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111

6 Manipulation der Transporteigenschaften des quasi-2DEG 113
6.1 Oxidischen Grenz�ächensysteme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
6.2 Wachstum der BFO-Schicht auf dem LAO/STO-Zwischenschichtsystem . . . . 116
6.3 Schaltung der ferroelektrischen Polarisation einer BFO-Schicht . . . . . . . . . 122
6.4 Schalten des Widerstandes des quasi-2DEG . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124
6.5 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130

7 Fazit und Zusammenfassung 132

Literaturverzeichnis 135

ii



Kapitel 1

Einleitung

Nur durch die Erforschung neuer physikalischer Phänomene können die stetig steigenden An-
forderungen der Speicher- und Prozessortechnologie erfüllt werden. Diesen Technologien liegt
ein dauerhafter Optimierungs- und Miniaturisierungsprozess zugrunde. Eine groÿe Anzahl von
Forschungsprojekten ist im Speziellen auf die Weiterentwicklung der bestehenden Technologien
unter Nutzung neuer Materialien und der aus diesen resultierenden Funktionalitäten ausge-
richtet. Die Multilagenstrukturen, die die Grundlage der bestehenden Speichertechnologien
bilden, basieren auf modernen Dünnschicht-Depositionsmethoden [1, 2, 3, 4]. Die Depositi-
on von dünnen Schichten auf hochreinen Silizium-Substraten stellt bereits seit mehr als drei
Jahrzehnten die wichtigste Möglichkeit dar, um die wachsenden Anforderungen der Techno-
logien auf einem industriellen Maÿstab zu erfüllen. Metallische Schichten dienen vielfach als
Leitermaterial, während die groÿe Mehrheit der Speichermedien auf Multilagen magnetischer
Schichten basieren [5]. Diese Speichermedien nutzen vielfach die Magnetisierungszustände ei-
ner dünnen Schicht um Informationen zu speichern. In magnetischen Multilagensystemen kann
das Auslesen der Information durch Messung eines Widerstands senkrecht zur Ober�äche des
Multilagensystems geschehen [5]. Dabei unterscheidet sich der Widerstand der dünnen Schich-
ten in Abhängigkeit der Magnetisierungszustände.
Durch die Nutzung einer Tunnelbarriere zwischen zwei magnetischen Schichten konnte eine
groÿe Di�erenz im Widerstand des tunnelmagnetoresistiven (TMR - Tunnel Magneto
Resistance) Elements gemessen werden [6]. Diese ist abhängig von der Ausrichtung der Ma-
gnetisierung der magnetischen Schichten auf den beiden Seiten der Tunnelbarriere. Die Tun-
nelbarriere dieser Elemente stellen amorphe oder heteroepitaktische, oxidische Schichten dar
[6]. Neben dieser Anwendung stellt die Manipulation der Ladungsträgerdichte mit Hilfe eines
elektrischen Feldes an der Si/SiO2-Zwischenschicht (MOS-FET Metal Oxid Semiconductor -
Field E�ect Transistor) eine weitere Anwendung oxidischer Schichten dar, die in nahezu jedem
aktuellen Prozessor zu �nden ist [7]. Ausgenommen dieser Beispiele kommen oxidische, dünne
Schichten aktuell vor allem als Nischenanwendung zum Einsatz. Die Ablösung der stark eta-
blierten Silizium-basierten Technologien durch oxidische Strukturen wird in erster Linie durch
wirtschaftliche Faktoren und die Verfügbarkeit der Materialien verhindert [4].
Vollständig oxidische Multilagenstrukturen bieten eine nahezu unerschöp�iche Vielfalt an phy-
sikalischen, neuen E�ekten[8, 9]. Diese entstehen durch die Kombination verschiedener ferro-
ischer Schichten. Ähnlich wie ferromagnetische Schichten bieten dünne, ferroelektrische Schich-
ten die Möglichkeit, Information in Form der Ausrichtung der ferroelektrischen Polarisation zu
speichern [10, 11, 12]. Als dauerhafter Speicher wurde dies beispielsweise in der Spielekonsole
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Abschnitt 1.0:

Playstation 2 von Sony als FeRAM (Ferroelectric Random Access Memory) realisiert [13].
Dies stellt nur eine Anwendung ferroischer oxidischer Schichten dar [14]. Die Erforschung
oxidischer Schichten wird maÿgeblich durch die Weiterentwicklung der bestehenden Deposi-
tionstechniken angetrieben [1]. Durch die Neuerungen der letzten zwei Jahrzehnte und deren
Anwendung und Optimierung, konnten Multilagensysteme mit scharfen Grenzschichten reali-
siert werden [15].
In industriellem Maÿstab werden oxidische Schichten mit Hilfe von Molekularstrahlepita-
xie und Kaltkathodenzerstäubung hergestellt [1, 3]. Laserablation (Pulsed Laser Depositi-
on - PLD) ist eine Depositionsmethode, die eine unerreichte Präzision und Flexibiltität zur
Herstellung oxidischer Zwischenschichtsysteme bietet [4]. Insbesondere die Integration eines
Hochdruck-RHEED-Systems (Re�ection High Energy Electron Di�raction) erlaubt die in-
situ Kontrolle mit der beschriebenen hohen Präzision [16]. PLD basiert auf der Verwendung
eines hochenergetischen Laserpulses zur Evaporation von Targetmaterial. Daraus resultiert
eine sehr begrenzte Skalierbarkeit der mit dieser Methode herstellbaren Schichten. Anderer-
seits erlaubt PLD die Deposition einer Vielzahl komplexer Oxide. Eine Materialgruppe von
besonderem Interesse stellen die Perowskite dar [17]. Durch Verbesserungen in der Qualität
und Verfügbarkeit von einkristallinen oxidischen Substraten, wird die Deposition einer Viel-
zahl von Verbindungen dieser Materialgruppe ermöglicht. SrTiO3 (STO) ist in kommerziellem
Maÿstab verfügbar und �ndet oft als Prototyp-Substrat zur Untersuchung neuer Materialsys-
teme Verwendung. Die Gruppe der Perowskite enthält eine Vielzahl ferroischer Materialien, die
aufgrund ihrer sehr ähnlichen Gitterkonstanten und Kristallstruktur mit den verschiedensten
Multilagensystemen kombiniert werden können [18]. Ein besonderer Fokus der weltweiten For-
schung liegt dabei auf der Untersuchung von multiferroischen Systemen [9]. Als multiferroisch
werden Materialien oder Strukturen bezeichnet, die mehr als einen ferroischen Ordnungspara-
meter besitzen. Im Fall von BiFeO3 (BFO) sind dies eine antiferromagnetische Spinordnung
und eine ferroelektrische Polarisation [19]. Diese Multiferroika können sowohl durch eine ein-
zelne dünne Schicht, als auch durch die Kombination mehrerer Schichten realisiert werden.
In der jüngeren Vergangenheit zeigten Untersuchungen an Grenz�ächensystemen neue physi-
kalische Eigenschaften, die die beteiligten Materialien weder in Volumenform noch als dünne
Schicht aufweisen [20, 21]. Diese neuen Phänomene sind nur durch Kopplungse�ekte an der
Grenz�äche zu erklären [22]. Besonderes Interesse gilt der Erforschung der Herkunft eines
leitfähigen Zustandes an der Grenz�äche zwischen den beiden Isolatoren LaAlO3(LAO) und
SrTiO3. Als weiteres Modellsystem �ndet die Untersuchung der Kopplung an der Grenz�ä-
che zwischen einer multiferroischen BiFeO3- und einer ferromagnetischen La0,67Sr0,33MnO3-
Schicht groÿes wissenschaftliches Interesse. Bei diesem System steht das Zusammenspiel zwi-
schen der Kopplung der beiden ferroischen Ordnungsparameter des Multiferroikums BFO und
der Kopplung dieser Parameter zur ferromagnetischen LSMO-Schicht im Fokus [18]. Die Unter-
suchung dieser Systeme erö�net neue Funktionalitäten und hat das Verständnis der komplexen
Phänomene an Grenzschichten als Ziel.

Inhalt dieser Arbeit

Zur Untersuchung der multiferroischen und strukturellen Eigenschaften von Grenz�ächen-
systemen in mikroskopischem Maÿstab werden aktuellste Methoden angewandt. Dies erfordert
eine präzise Charakterisierung der Proben und eine reproduzierbare Herstellung von Multila-
gensystemen. Dazu wird zu Beginn der Aufbau eines neuen Laserablationssystems beschrie-
ben. Dieses wurde auf die untersuchten Materialsysteme abgestimmt und erlaubt eine präzise
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Kapitel 1: Einleitung

Kontrolle aller Depositionsparameter. Jene spielen bei der Deposition der dünnen Schichten
und deren Wachstum auf der Substratober�äche eine entscheidende Rolle. Da ein Verständnis
der verschiedenen Wachstumsmodi essentiell ist, werden diese hier beschrieben. Die grund-
legenden Charakterisierungstechniken werden aufgeführt und anhand eigener Daten erläutert.
Dies stellt eine weitere wichtige Grundlage für die Analyse der Eigenschaften der Multilagen-
strukturen dar. Mit Piezokraftmikroskopie (Piezo force microscopy - PFM) wird eine Technik
eingeführt, die eine Abbildung der ferroelektrischen Domänenstruktur, sowohl in der Ebene
der Probenober�äche, als auch senkrecht dazu, ermöglicht [23].
Im darauf folgenden Kapitel liegt der Fokus auf der Untersuchung der strukturellen Eigen-
schaften des multiferroischen BFO/LSMO/STO-Bilagensystems. Das System besteht aus einer
ferromagnetischen LSMO-Schicht und einer multiferroischen BFO-Schicht. BFO besitzt eine
antiferromagnetische Ordnung und eine ferroelektrische Domänenstruktur. Da alle Materia-
lien zur Gruppe der Perowskite gehören und eine ähnliche Gitterkonstante besitzen, kann
dieses System heteroepitaktisch hergestellt werden [4]. Dabei werden die strukturellen und
ferroischen Eigenschaften stark durch die Verspannung zwischen Substrat und dünner Schicht
beein�usst. Als Basis für diese Untersuchung wird zu Beginn des Kapitels die Optimierung
der Depositionsbedingungen beschrieben. Darauf folgt eine Analyse der strukturellen Eigen-
schaften mit Hilfe von Röntgendi�raktometrie. Diese erlaubt eine Ergründung der Symmetrie
der BFO-Einheitszelle in Abhängigkeit verschiedener Parameter. Die Bestimmung der Aus-
richtung der ferroelektrischen Domänen im dreidimensionalen Raum wird an verschiedenen
Proben mit Hilfe von PFM durchgeführt, was die Komplexität der ferroelektrischen Domä-
nenstruktur veranschaulicht.
Darauf folgt eine Untersuchung der Kopplung an der Grenz�äche des heteroepitaktischen
LSMO/BFO-Systems. Die Charakterisierung der strukturellen und magnetischen Eigenschaf-
ten beider magnetischer Schichten bildet die Grundlage der Analyse von Kopplungsphäno-
menen an der Grenzschicht. Eine erste qualitative Untersuchung der Austauschkopplung der
LSMO/BFO-Proben wird in Form von Exchange-Bias (EB)-Magnetometrie-Messungen der
Magnetisierung vorgenommen. Die Auswertung dieser Messungen bei verschiedenen Tempe-
raturen erlaubt die Analyse des Temperaturverhaltens der Austauschkopplung. Im Folgenden
wird Photoemissionselektronenmikroskopie (PEEM) als sehr vielfältige Technik zur Abbil-
dung der Domänenstruktur der benutzt. Der Kontrast beruht auf dem Dichroismus, der bei
Bestrahlung von Schichten mit einem ausgerichteten Ordnungsparameter mit polarisiertem
Röntgenlicht auftritt [24]. Die Ausrichtung der ferromagnetischen Magnetisierung in der Ebene
der Probenober�äche wird mit Hilfe von XMCD (X-ray Magnetic Circular Dichroism)-PEEM
abgebildet, während die Domänenstruktur antiferromagnetischer Schichten mittels XMLD (X-
ray Magnetic Linear Dichroism)-PEEM dargestellt werden kann. Die Präparation einer sehr
dünnen LSMO-Schicht auf einer BFO/STO-Probe erlaubt die Abbildung der Domänenstruk-
tur beider magnetischer Schichten. Dies ermöglicht einen direkten Vergleich der Ausrichtung
und Form der verschiedenen Domänen und erö�net die Möglichkeit zur Analyse der Kopplung
der beiden Schichten.
Als Modellsystem zur Untersuchung der Phänomene an heteroepitaktischen Grenz�ächen und
als Grundlage für die Untersuchungen im Folgenden, widmet sich Kapitel 5 der Optimie-
rung und Erforschung des leitfähigen Zustands an der LAO/STO-Zwischenschicht. Dies ist
von besonderem Interesse, da die Diskussion über die Grundlagen und Herkunft des quasi-
zweidimensionalen Elektronengas (quasi-2DEG) bei Weitem nicht beendet ist [25]. Zur Unter-
suchung dieses Phänomens werden die Ergebnisse von Transportmessungen zur Veri�zierung
der Qualität der Proben mit den Resultaten der etablierten Gruppen verglichen. Ein Schwer-
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Abschnitt 1.0:

punkt dieses Kapitels liegt auf der Manipulation der Leitfähigkeit an der Zwischenschicht
durch ein elektrisches Feld. Dies erö�net die Möglichkeit der Erforschung der Herkunft des
leitfähigen Zustandes und dessen Integration in eine Bauteilarchitektur.
Im abschlieÿenden Kapitel folgt die Kombination der Eigenschaften der multiferroischen BFO-
Schicht mit dem leitfähigen Zustand an der LAO/STO-Zwischenschicht. Die Deposition einer
ferroelektrischen BFO-Schicht auf dem LAO/STO-Zwischenschichtsystem bedarf ebenfalls ei-
ner Optimierung. Diese geschieht hier mit dem Ziel, die Schaltung der ferroelektrischen Pola-
risation zwischen einer leitfähigen AFM-Spitze und dem quasi-2DEG zu ermöglichen. Dieser
Schaltprozess erlaubt die Manipulation der Leitfähigkeit an der Zwischenschicht durch Schal-
ten zwischen den zwei ferroelektrischen Polarisationen. Zusätzlich stellt dies eine Möglichkeit
zur Untersuchung der Manipulierbarkeit der Ladungsträgerdichte an der Zwischenschicht in
einem breiten Temperaturbereich dar. Da diese Technologie auf einem Zwischenschichtzustand
und einer sehr dünnen Schicht basiert, lässt sie die Realisierung eines sehr dünnen und in der
lateralen Ausdehnung kompakten Bauteils zu.
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Kapitel 2

Experimentelle Methoden

Zum Verständnis der Ergebnisse dieser Arbeit werden in diesem Kapitel die Vorgänge beim
Wachstum von dünnen Schichten erläutert. Darauf folgt eine Beschreibung der Analyseme-
thoden, die die Basis zur Charakterisierung der dünnen Schichten bilden. Dabei wird ein
Schwerpunkt auf die Erklärung der Piezokraftmikroskopie gelegt, da diese eine Abbildung der
ferroelektrischen Domänenstruktur dünner Schichten erlaubt.

2.1 Deposition dünner Schichten

Zur Herstellung epitaktischer, dünner Schichten stehen mehrere Verfahren zur Verfügung,
dabei zählen Molekularstrahlepitaxie und Kaltkathodenzerstäubung zu den verbreitesten Me-
thoden. Kaltkathodenzerstäubung oder Sputtern ist die industriell am häu�gsten eingesetze
Technik, um hochreine dünne Schichten zu deponieren [3, 1].
Viele Depositionstechniken basieren auf einer stöchiometrischen scheibenförmigen Probe des
herzustellenden Materials, die man Target nennt. Beim Sputtern dient das Target des zu depo-
nierenden Materials selbst als Kathode in der zur Deposition benötigten Argongasumgebung.
Durch das Anlegen einer Spannung zwischen Anode und Kathode werden Argonionen, die
durch Ionisierung in Targetnähe entstehen auf die Targetober�äche beschleunigt. Die dort
herausgelösten Targetatome di�undieren durch das Sputtergas zum gegenüber angebrachten
Substrat, wo sich der dünne Film bildet [5]. Weiterhin ist es möglich, durch Vergröÿerung des
Targetdurchmessers, diese Technik leicht auf industrielle Standards zu skalieren. In der Mo-
lekularstrahlepitaxie wird ein Elektronenstrahl auf das zu deponierende Material fokussiert,
um dieses kontrolliert zu verdampfen [2]. Evaporation des gewünschten Materials ist durch
thermisches Verdampfung möglich. Weitere Informationen zu Depositionstechniken sind in
folgenden Quellen zu �nden [3, 5, 2].

2.2 Laserablation

Neben einer Reihe chemischer Verfahren bildet Laserablation (Pulsed Laser Deposition - PLD)
eine sehr vielseitige Methode zur kontrollierten Herstellung von heteroepitaktischen Multila-
genstrukturen unter Vakuumbedingungen. Die Deposition und Untersuchung dieser Zwischen-
schichtsysteme erfordert eine präzise Kontrolle aller Depositionsparameter.
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Abschnitt 2.2: Laserablation

Abbildung 2.1: a) Schematische Darstellung des Funktionsprinzips der Laserablation; Heizele-
ment mit darauf �xiertem Substrat (1), Targetkarussell (2), Laserplasma (3), Laserstrahl (4),
b) Laserplasma zwischen Target und Heizeraufbau während des Depositionsprozesses.

Bei dieser Methode wird ein hochenergetischer, ultravioletter Laserpuls (mit 4 markiert in
Abb. 2.1 a)) auf das Target im Targetkarussell (2) fokussiert. Durch die hohe Energiedichte auf
der Targetober�äche wird der bestrahlte Bereich stark erhitzt. Bindungen im Targetmaterial
werden aufgebrochen und es entsteht ein Plasma über der Targetober�äche (Abb. 2.1 a) 3 und
b)). Dabei ist die Energiedichte auf der Targetober�äche so hoch, dass eine Verdampfung aller
Elemente unabhängig ihrer Evaporationsdrücke statt�ndet. Dies ermöglicht eine stöchiome-
trische Deposition von vielen auch sehr komplexen Verbindungen unter Vakuumbedingungen
oder mit einem Hintergrundgas. Die Atome und Moleküle des Targetmaterials bewegen sich
senkrecht zur Flächennormalen der Targetober�äche mit kinetischen Energien im Bereich von
100 eV auf das gegenüber auf einem Heizer �xierte Substrat zu. Dort kommt es zum Entstehen
einer dünnen Schicht. Deren strukturelle Eigenschaften könnnen durch Wahl von Substratem-
peratur und Depositionsbedingungen stark beein�usst werden.

2.2.1 Konstruktion und Aufbau einer Laserablationskammer

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine sphärische UHV (Ultra High Vacuum)-Laserablations-
kammer aufgebaut. Diese wurde durch eigene Konstruktion genau auf die bestehenden Anfor-
derungen abgestimmt ist. Dabei basiert der Aufbau auf einem bereits bestehenden System.
Einige Teile dieses Aufbaus fanden in der Neukonstruktion Verwendung. Die wesentlichen
Neuerungen beziehen sich auf den neu aufgebauten Strahlengang und die Implementierung ei-
ner Transferkammer. Zusätzlich wurde der bestehende Laser durch einen neuen Excimer-Laser
des Typs CompexPro 205 von Coherent ersetzt. Dieser wurde benutzt, um in einer vorhande-
nen Vakuumkammer metallische Multilagenstrukturen herzustellen und dient als Grundlage
für den Aufbau eines neuen Laserablationssystems für oxidische Materialien. Im Folgenden
werden die neuen Elemente erklärt und durch die Verwendung der vorhandenen Komponen-
ten ergänzt.
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Kapitel 2: Experimentelle Methoden

Abbildung 2.2: Seitenansicht des experimentellen Aufbaus zur Probenherstellung; UHV-
Laserablationskammer (1), Transferkammer (2), Kontrolleinheit (3), Heizerpositionierung (4).

Zur Ablation wird das Licht eines KrF-Lasers (Wellenlänge 248 nm, Pulslänge 20 ns, Co-
herent Compex Pro 205) durch eine Teleskopanordnung parallelisiert (1 in Abb. 2.3), mit Hilfe
mehrerer Spiegel (2,3) abgelenkt und mit einer Linse (Brennweite f= 50 cm) durch das Ein-
schussfenster (4) auf das Target (5) fokussiert. Die bestehenden optischen Elemente wurden
durch beidseitig beschichtete Linsen ersetzt, wodurch an jeder Linse der Leistungsverlust auf
weniger als fünf Prozent verringert wird. Zusätzlich wurden die Linsen der Teleskopanord-
nung durch Linsenmultipletts ersetzt. Dies minimiert die Fehler durch sphärische Aberration
und Koma deutlich. Der Laserspot ist durch diese Optimierung rechteckig und homogen, was
die Berechnung von realistischen Energie�ächendichten zulässt. Alle optischen Komponenten
sind mit 10 mm dicken Plexiglaskomponenten abgeschirmt. Diese schützen die Benutzer vor
Streustrahlung und die optischen Elemente von Staubablagerungen, die unter Laserbeschuss
zu Beschädigungen führen könnten.
Das beidseitig beschichtete Einschussfenster wird in einem gröÿeren Flansch hinter einer dreh-
baren Quartzscheibe platziert, welche durch ein Zahnrad auf eine Drehdurchführung übersetzt
ist und von auÿen bedient werden kann. Dies schützt das Einschussfenster vor Schäden durch
das ablatierte Material und minimiert die Wartung des selbigen auf den Austausch der groÿen
Schutzscheibe.
Durch den optischen Aufbau wird ein homogener, rechteckiger Spot auf der Targetober�äche
erzeugt. Auf diese Weise können Energie�ächendichten von 0.2 - 20 J/cm2 erzeugt werden.
Die vorteilhafte sphärische Symmetrie erbringt durch die Platzierung des Targets exakt in der
Kammermitte mit dem Heizer und Substrat vertikal darüber groÿe Vorteile in der Beobach-
tung und Positionierung der verschiedenen Komponenten. Der Transfer der Proben aus der
Transferkammer in die Hauptkammer wird durch die guten Beobachtungsmöglichkeiten stark
vereinfacht. Hierzu wurde ein System konstruiert, welches sowohl den Transfer des gesamten
Heizerblocks als auch von Proben, die auf einem Omicron-Probenhalter präpariert sind, er-
möglicht. Zusätzlich wird durch eine leere Position im Targetkarusell die Möglichkeit einer
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Energiemessung gegenüber des Einschussfensters auÿerhalb der Kammer gescha�en, welche
eine Abschätzung der Energie�ächendichte auf dem Target ermöglicht.
Einen weiteren wichtigen Bestandteil stellt das Probenmagazin in der Transferkammer dar,
das eine Deposition von Serien von bis zu fünf Proben ohne zwischenzeitliches Belüften der
Transferkammer ermöglicht. Hierdurch wird die Vergleichbarkeit der Proben in einer Messreihe
stark verbessert. Zusätzlich kann durch das separate Pumpen der Transferkammer die Sauber-
keit der Hauptkammer stark erhöht werden. Die Implementierung von zwei transferierbaren
Heizerblöcken ermöglicht die Präparation von Substraten direkt auf der Heizerober�äche und
erlaubt so die Deposition von Proben bei Temperaturen bis zu 875 ◦C.

Abbildung 2.3: Strahlengang zwischen Excimer-Laser und Vakuumkammer und Illustration
des Meandervorgangs des Laserspots auf dem Target; Teleskopaufbau (1), 90◦-Spiegel (2),
45◦-Spiegel (3), Laserfenster (4), Position und Form des Laserspots auf der Targetober�äche,
aufgenommen durch die Einschusslinse (5), eine auf den Heizblock geklebten Probe, aufge-
nommen mit der Pyrometerkamera (6).

Weiterhin wurde ein Pyrometer mit integrierter Kamera implementiert. Dies ermöglicht
die Substrattemperatur direkt auf der Substratober�äche oder daneben auf der Heizerober-
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�äche zu messen. Nach einer Kontrolle mit Hilfe des zusätzlich, bereits bestehenden Tem-
peratursensors und einem weiteren portablen Pyrometer bietet sich so eine Möglichkeit, die
Substrattemperatur genau zu bestimmen. Diese Genauigkeit ist notwendig, da die untersuch-
ten Materialien sehr sensitiv auf kleine Änderungen der Substrattemperatur reagieren und in
einer Vielzahl von Verö�entlichungen nur die Temperatur des verwendeten Heizerblocks als
Substrattemperatur angegeben wird. Diese kann sich bei hohen Temperaturen um über 100
K von der Temperatur auf der Substratober�äche unterscheiden.
Zusätzlich bietet diese Anordnung groÿe Vorteile bei der geplanten Inbetriebnahme eines
Hochdruck-RHEED (Re�ection High Energy Electron Di�raction)-Systems. Die mögliche Im-
plementierung eines Hochdruck-RHEED könnte die Reproduzierbarkeit im Bereich der Schicht-
dicke und des Wachstumsmodus noch weiter verbessern.
Durch den Einbau des Targetkarussells in der unteren Position ist es möglich, die Targets
allein durch die Schwerkraft auf dem Halter zu �xieren, was einen Wechsel der Targets durch
das Transfersystem, ohne Ö�nen der gesamten Kammer theoretisch möglich macht. Durch das
Targetkarussell sind fünf Targets computergesteuert anwählbar und erlauben so die Depositi-
on von Multilagenstrukturen.
Präzise Druckmesseinheiten ermöglichen in den für die Deposition relevanten Bereichen die
genaue Einstellung der jeweiligen Depositionsdrücke über ein Nadelventil oder eine automati-
sche, bereits bestehende Masse�usskontrolleinheit.
Zusammengefasst ermöglicht das neue PLD-System die Präparation von Multilagenstruktu-
ren aus bis zu fünf verschiedenen Materialien bei einem Sauersto�druck von 10−5 mbar bis 10
mbar, Substrattemperaturen von Raumtemperatur bis 875 ◦C und bei Pulsenergien von bis
zu 800 mJ pro Puls und einer Frequenz von bis zu 50 Hz.

2.3 Filmwachstum

Zur Erklärung des Wachstums der dünnen Schicht auf der Substratober�äche bestehen ver-
schiedene Ansätze. Es existiert ein Ansatz um die Di�usion und Verteilung der Atome und
Moleküle während des Schichtwachstums auf der Substratober�äche zu erklären [4]. In Abb.
2.4 a) formieren die Atome sich nach Ankunft auf der Substratober�äche in zweidimensionalen
Lagen. Dies ist energetisch günstig, falls die Bindungsenergie zwischen den Atomen kleiner ist
als zwischen den Atomen des Substrats und denen der dünnen Schicht, vergleichbar zur Ad-
häsion von Flüssigkeiten. Dieser Wachstumsmodus ist bei einer Vielzahl von Kombinationen
aus oxidischen Substrat und oxidischen, dünnen Filmen anzutre�en [4]. Der Modus wird auch
Frank-van-der-Merwe oder layer-by-layer-Wachstum genannt.
Im Gegensatz dazu ist in Abb. 2.4 c) die Anziehungskraft zwischen den Atomen der dünnen
Schicht untereinander gröÿer als zu den Atomen des Substrats. Dies führt zur Bildung von
Inseln verschiedener Gröÿe auf der Substratoberfäche und verhindert das Wachstum zweidi-
mensionaler, homogener Lagen auf der Substratober�äche. Der Modus tritt häu�g bei der
Kombination aus oxidischen Substrat und metallischer dünner Schicht auf [4]. Hierbei spricht
man von Volmer-Weber- oder Inselwachstum.
In Abb. 2.4 b) ist zu erkennen, dass die dünne Schicht zuerst in Lagen aufwächst, es dann
aber zur Bildung von Inseln kommt.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der drei möglichen beschriebenen Wachstumsmecha-
nismen. Adaptiert von [26].

Eine Mischung der beiden Wachstumsmodi ist zu beobachten, falls der Ein�uss des Sub-
strats auf den dünnen Film nur in den ersten Lagen ausreichend groÿ ist um Lagenwachstum
zu bewirken [4]. Mit zunehmender Distanz zur Substratober�äche nimmt der Ein�uss des
Substrats ab und die Bindungsenergien zwischen den Atomen der dünnen Schicht führen zur
Bildung von Inseln. Diese Mischung der beiden genannten Wachstumsmodi tritt beim Wachs-
tum einer Reihe von Oxiden ab einer bestimmten Dicke auf und wird Stranski-Krastanov
Wachstum genannt.
Zur Erklärung der Phänomene beim Schichtwachstum auf der Substratober�äche kann eine
thermodynamische Betrachtung herangezogen werden. Dabei wird die Situation durch eine
Vereinfachung der Youngschen Gleichung zur Kohäsion beschrieben [27]. Da sich die Nuklea-
tion der deponierten Atome auf der Substratober�äche nur durch Nichtgleichgewichtsprozesse
erklären lässt und das Wachstum des dünnen Films sowohl durch kinetische als auch ther-
modynamische Faktoren beein�usst wird, kann die Youngsche Gleichung hier nur als lokale
Näherung verwendet werden.

γS−U = γS−F + γF−U cosα (2.1)

In Gleichung 2.1 bezeichnen γS−U , γS−F , γF−U die Ober�ächenspannung zwischen Substrat
und Umgebung, Substrat und dünnen Film und Film und Umgebung. α bezeichnet den Winkel
an der Grenz�äche zwischen Filmober�äche und Substrat.

10
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Abbildung 2.5: Darstellung der Filmnukleation auf der Substratober�äche. Adaptiert von [26].

Das Verhältnis der drei Ober�ächenspannungen zueinander kann benutzt werden, um die
Benetzung des Films auf der Substratober�äche zu beschreiben. Für den Grenzfall von α = 0
gilt γS−U > γS−F + γF−U und es tritt ausschlieÿlich Frank-van-der-Merwe oder layer-by-layer
Wachstum auf. Durch einen Winkel von α>0 wird Filmwachstum beschrieben, das auch das
Ausbilden von Inseln beinhaltet.
In dieser Arbeit wird ausschlieÿlich die Materialgruppe der Perowskite behandelt [17]. Hierbei
handelt es sich um eine Sto�gruppe, die eine gegebene Kristallstruktur gemeinsam hat. Es
werden neben wenigen amorphen Materialien in erster Linie epitaktische dünne Filme her-
gestellt und untersucht. Von Epitaxie spricht man, wenn ein Material fester Kristallstruktur
auf einen anderen Kristall deponiert wird und dies zu einer gleichbleibenden Beziehung der
Orientierungen der Kristallgitter des Substrats und des dünnen Films zueinander führt. In der
Regel bedeutet dies, dass Substrat und dünner Film eine ähnliche Kristallstruktur besitzen.
Die Ähnlichkeit der Gitterkonstanten und Kristallstruktur führt dabei zu einer Orientierung
des Gitters des Films im Bezug auf das Substrat.
Ausgehend von einer identischen Kristallstruktur spielt das Verhältnis der Gitterkonstanten
zwischen dünner Schicht und Substrat eine wesentliche Rolle [4]. Das Modi�zieren dieses Ver-
hältnisses kann groÿe Auswirkungen auf die strukturellen und physikalischen Eigenschaften
der dünnen Schicht haben. Die verschiedenen Arten der Anpassung der dünnen Schicht an
das Gitter des Substrats werden anhand von Abb. 2.6 veranschaulicht. In Fall a) sind die
Gitterkonstanten der dünnen Schicht im relaxierten Zustand und des Substrats in der Ebene
der Substratober�äche identisch. Dies führt zu einem vollständig angepassten Wachstum der
dünnen Schicht auf dem Substrat. Ein Beispiel für diese Wachstumsart ist die homoepitakti-
sche Deposition. Dabei wird ein dünner Film auf ein Substrat gleichen Materials epitaktisch
aufgebracht.
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Abbildung 2.6: a) Vollständig angepasste Gitter bei Film und Substrat, b) verspanntes Wachs-
tum, c) relaxiertes Wachstum. Adaptiert von [26].

In den folgenden Fällen ist es auch möglich, dass der dünne Film beispielsweise die dop-
pelte oder ein höheres Vielfaches der Gitterkonstanten des Substrats besitzt oder unter einem
Winkel in der Ebene der Substratober�äche aufwächst. Während diese und weitere komple-
xere Symmetrien realisierbar sind, wird hier nur der Fall einer sehr ähnlichen Kristallstruk-
tur behandelt. In Fall b) unterscheiden sich die Gitterkonstanten von Substrat und dünner
Schicht. Dies führt zu einer vollständigen Anpassung der Gitterkonstanten in der Ebene der
Substratober�äche an die Gitterkonstanten des Substrats. Man spricht auch von cube-on-cube
Wachstum. Der Fall tritt im heteroepitaktischen Wachstum auf. Hier wird ein dünner Film
epitaktisch auf einem Substrat anderen Materials aufgebracht. Weiterhin unterscheidet man
zwischen kompressiver und kontraktiver Verspannung im Bezug auf die Wirkung des Gitters
des Substrat auf die Einheitszelle des dünnen Films. Zusätzlich kann Verspannung zum Auf-
treten von Verkippung oder Drehung von Teilen der Kristallstruktur führen. Wie in Abb. 2.6
b) oben dargestellt, kann dies unter Volumenerhaltung der Einheitszelle des dünnen Films zu
einer tetragonalen Symmetrie entlang der Ober�ächennormalen führen. In Fall c) wird eben-
falls eine dünne Schicht mit einer zum Substrat unterschiedlichen Gitterkonstanten auf das
Substrat deponiert. Im Gegensatz zu Fall b) kommt es hier innerhalb weniger Lagen bereits zu
einer vollständigen Relaxation des Gitters des dünnen Films. Dieser wächst in seiner relaxier-
ten Gitterkonstanten auf dem Substrat auf. In der heteroepitaktischen Deposition kann es zur
Vermischung der Fälle b) und c) in Abhängigkeit von verschiedenen Faktoren, wie beispiels-
weise der Dicke der Schicht kommen [28]. Im Rahmen dieser Arbeit wird die heteroepitaktische
Deposition von BFO auf Substraten verschiedener Gitterkonstanten untersucht. Dies wird in
Kapitel 3 zum Ein�uss epitaktischer Verspannung auf die strukturellen Eigenschaften von
BFO weiter behandelt.
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2.4 Röntgendi�raktometrie

2.4.1 Zweikreisröntgendi�raktometrie

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau eines Zweikreisdi�raktometers; Detektor (1), Graphit-
Monochromator (2), Blende (3), Probe (4), Röntgenquelle (5), Goniometerkreis (6), Fokussie-
rungskreis (7).

Um die Auswirkung von Verspannung im heteroepitaktischen Wachstum von Schichten
und die Gitterkonstante senkrecht zur Probenober�äche allgemein zu bestimmen, wird Zwei-
kreisdi�raktometrie mit Hilfe von Röntgenstrahlung angewandt. In dem hier verwendeten
Phillips Xpert Röntgendi�raktometer liegen Röntgenquelle und Detektor gemäÿ einer Bragg-
Brentano-Geomtrie auf einem gemeinsamen Kreis mit der Probe im Mittelpunkt [29]. Dabei
tritt bei Röntgenbeugung an einer periodischen Struktur, hier an einem Kristallgitter, nur
konstruktive Interferenz unter der Bedingung auf, dass der Impulsübertrag ∆~k gleich einem
reziproken Vektor des Gitters ~G ist.
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∆~k = ~G (2.2)

Dies führt unter der Annahme einer Streuung an parallelen Ebenen, die senkrecht zur
Richtung des Impulsübertrags stehen, zur Braggschen Streuformel, die 1912 von W. L. Bragg
eingeführt wurde. Wie in Abbildung 2.7 zu erkennen ist, kann sowohl der Winkel ω als auch
der Winkel 2θ frei variiert werden. Zur Aufnahme eines Di�raktogramms in 2θ/ω-Geometrie
wird unter ω = θ der Winkel 2θ variiert. Dabei können die Winkel der jeweiligen Maxima nach
Formel 2.3 in die Gitterkonstante senkrecht zur Probenober�äche von Substrat und dünner
Schicht umgerechnet werden.

2dhkl sin(θ) = nλ (2.3)

dhkl bezeichnet den Gitterebenenabstand im Bezug auf die jeweilige Richtung im Kris-
tallgitter, n die Ordnung des Maximums und λ die Wellenlänge der Röntgenstrahlung. Hier
wird die Röntgenstrahlung durch Elektronenbeschuss einer Kupferanode mit einer Beschleu-
nigungsspannung von 40 kV erzeugt, die durch Einsatz eines Graphit-Monochromator auf die
Kupfer Kα Linien (λKα1 =1,540562Å, λKα2 =1,5444390Å) reduziert wird. Abb. 2.8 zeigt ein
Di�raktogramm einer Bilage, bestehend aus La0,66Sr0,34MnO3 (LSMO, 40 nm) und BiFeO3

(BFO, 80 nm) deponiert auf einem LaAlO3-Substrat in (001)-Orientierung. Hierbei sind die
dem Substrat zugehörigen Maxima mit S, die zu LSMO mit L und die Maxima von BFO
mit B gekennzeichnet. Der aufgespaltene Re�ex mit der deutlich höheren Intensität resultiert
aus der Röntgenstrahlung von Cu Kα1,2 . Der mit einer deutlich niedrigeren Intensität und bei
einem kleineren Winkel auftretende Re�ex ist den nicht vollständig unterdrückten Linien von
Cu Kβ zuzuordnen.

Abbildung 2.8: Röntgendi�raktogramm einer BFO (80 nm)/LSMO (40 nm)/LAO-Probe.
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2.4.2 Röntgenre�ektometrie

Die beschriebene Röntgenanlage kann neben der Röntgendi�raktometrie auch zur Bestimmung
der Dicke dünner Schichten mit Hilfe von Röntgenre�ektometrie verwendet werden. Diese Mes-
sung basiert auf dem Prinzip der Interferenz von Grenz�ächenre�ektionen. Dabei erfolgt die
Ausrichtung auf die Ober�äche der Probe mit Hilfe eines ω-Scans. Im Anschluss wird ab dem
kritischen Winkel der Totalre�exion bei etwa 0,4 ◦ in 2θ/ω-Geometrie in einem Winkelin-
tervall von 0,5-4 ◦ gemessen. Dabei treten innerhalb des starken Intensitätsabfalls nach dem
Totalre�exionswinkel aufgrund von Interferenz von Röntgenstrahlen, die an der Grenz�äche
zwischen dünner Schicht und Substrat re�ektiert wurden und an der Ober�äche re�ektier-
ten Strahlen Kiessig-Oszillationen auf. Diese Schichtdickenoszillationen treten unabhängig der
Gitterkonstanten durch Unterschiede in den Elektronendichten der verschiedenen Materialien
auf. Durch Simulation der Abstände und Position dieser Oszillationsmaxima und Minima mit
Hilfe des Programms Parrat32 lassen sich so die Schichtdicken einer dünnen Schicht bestimmen
[30]. Mit der verwendeten Röntgenanlage erlaubt der beobachtbare Abstand der Oszillationen
die Bestimmung in einem Bereich von etwa 50-800 Å. Zusätzlich ist es möglich, die Dicke
von Multilagensystemen zu simulieren. Dies erfordert eine ungefähre Kenntnis der Dicken, da
sonst eine Auswertung nicht durchzuführen ist. In Abb. 2.9 ist eine Röntgenre�ektometrie-
messung einer 267 Å dicken SrRuO3 (SRO)-Schicht auf einem STO-Substrat, deponiert in
(001)-Orientierung, zu erkennen. Dabei werden die grünen Messpunkte durch die schwarze
Simulation angenähert. Hohe und eindeutige Maxima lassen hierbei auf eine glatte Ober�ä-
che schlieÿen, da durch eine zu hohe Rauigkeit die Oszillationen verschwinden, sodass keine
Dickebestimmung mehr möglich ist. Die Genauigkeit dieser Messmethode kann dabei bis zu
ein Å betragen. Zusätzlich lassen sich auch die Rauigkeiten an den verschiedenen Grenz�ä-
chen simulieren. Hier wurde Standardwerte von jeweils 4 Å für die Rauigkeit der Ober�äche
der Schicht und des Substrats verwendet.

Abbildung 2.9: Röntgenre�ektometriemessung mit Parrat-Simulation [30] einer SRO/STO-
Probe in (001)-Orientierung. Zur Simulation der Dicke der Schicht wurde für die Rauigkeit
ein konstanter Wert von 4 Å angenommen.
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2.4.3 Vierkreisröntgendi�raktometrie

Abbildung 2.10: Schematische Zeichnung eines Vierkreisdi�raktometers.

Durch 2θ/θ-Zweikreisdi�ratometrie können nur Informationen über die Gitterkonstante
senkrecht zur Probenober�äche erbracht werden. Daher wird zur Erforschung der Verspan-
nung in der Ebene der Substratober�äche Röntgenvierkreisdi�raktometrie angewandt. Im Un-
terschied zur Zweikreisdi�ratometrie können hier, wie in Abb. 2.10 zu erkennen, vier Winkel
variiert werden. Dadurch ist es möglich, eine groÿe Zahl verschiedener Kristallre�exe zu unter-
suchen. Durch den Vergleich mit Simulationen dieser unter der Annahme der Kristallstruktur
einer Volumenprobe lassen sich so Informationen über das dreidimensionale Wachstum der
Proben gewinnen [31]. Die Fokussierung eines bestimmten Re�exes erlaubt unter Variation
des Winkels ϕ im Intervall von 0-360 ◦ mit Hilfe eines ϕ-Scan das Auftreten des Re�exes in-
nerhalb einer Halbkugel zu untersuchen. Auf diese Weise kann die Symmetrie der Einheitszelle
erforscht werden.
Die Umrechnung der Winkel in die reziproken Koordinaten hkl ermöglicht Bilder im rezipro-
ken Raum. Eine Analyse der Lage der Maxima von dünner Schicht und Substrat beispielsweise
in der hl- oder hk-Ebene ist so realisierbar. Ein solches Bild im reziproken Raum ist in Abb.
2.11 zu erkennen. Es zeigt einen hl-Scan des (002)-Re�exes einer
BFO (80 nm/(LaAlO3)0.3(Sr2AlTaO6)0.7 (LSAT)-Probe. Die Abbildung ist im Bezug auf die
Einheitszelle von LSAT skaliert, weshalb der (002)-Re�ex des Substrats an l = 2 auftritt,
wobei der Re�ex der dünnen Schicht ebenfalls mit h = 0 senkrecht darunter auftritt. Im
Folgenden zeigt Abb. 2.12 einen ϕ-Scan der gleichen Probe. Hier wurde der (111)-Re�ex der
Probe bis auf den Winkel ϕ genau eingestellt. Der Winkel ϕ wird im ϕ-Scan um 360 ◦ variiert.
Diese Probe weist eine vierzählige Symmetrie auf, erkennbar an den vier Maxima im Abstand
von 90 ◦.
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Abbildung 2.11: a) Konturplot der Streuintensität im reziproken Raum einer BFO (80
nm)/LSAT-Probe in (001)-Orientierung. Hier wird in einem hl-Scan der Bereich um den (002)-
Re�ex des Substrats gezeigt.

Abbildung 2.12: ϕ-Scan des (111)-Re�exes einer BFO (80 nm)/LSAT-Probe in (001)-
Orientierung.
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2.5 Rasterkraftmikroskopie

Abbildung 2.13: Rasterkraftmikroskop; AFM-Cantilever (1), Positionierungstisch (2), Mikro-
skopkamera (3), Messkopf (4), Laser (5).

Die Untersuchung der Struktur und Rauigkeit von Ober�ächen ist von hoher Bedeutung in
der Materialforschung und der Festkörperphysik. Eine Möglichkeit zur Abbildung von Ober�ä-
chen auf atomaren Niveau, welche keine aufwendige Präparation oder Messung unter Vakuum
benötigt, bietet sich in der Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy - AFM).
Ein solcher Messaufbau wird in Abb. 2.13 gezeigt. Der Aufbau be�ndet sich auf einem luft-
gelagerten Positionierungstisch (2). Zur Orientierung und Justage wird eine auf einen Spiegel
am Messkopf (4) gerichtete Kamera (3) verwendet. Hier wird ein Cantilever, an dem eine
Spitze angebracht ist, an die Ober�äche der zu messenden Probe angenähert. Die Auslenkung
des Cantilevers wird mit Hilfe der Re�exion eines Lasers auf dessen Rückseite bestimmt, die
mit Hilfe einer Quadrupoldiode ausgelesen wird. Die Messung kann in verschiedenen Mess-
modi geschehen. In allen Messmodi werden im Allgemeinen Spitzen mit Durchmessern von
einstelligen nm bis etwa 100 nm verwendet.
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Im Nicht-Kontakt-Modus oszilliert der Cantilever mit einer Frequenz nahe seiner Reso-
nanzfrequenz. Kleine Auslenkungen des Cantilevers bewirken Abweichungen von der Reso-
nanzfrequenz, welche groÿe Änderungen des Schwingungsverhaltens induzieren. Zur Messung
wird die Spitze bis zu einer Distanz an die Ober�äche angenähert, ab der es zu einer detek-
tierbaren Auslenkung der Schwingung des Cantilever durch atomare Anziehungskräfte kommt.
Durch Piezokristalle wird die Spitze auf einer konstanten Distanz zur Ober�äche der Probe
gehalten oder das Auslenkungsverhalten der Spitze analysiert, wodurch ein Abtasten der To-
pographie ermöglicht wird.
Eine weitere Möglichkeit bietet sich im sogenannten Tapping-Modus, in dem sich der Cantile-
ver in einer Schwingung be�ndet, wobei die Spitze in der unteren maximalen Auslenkung die
Ober�äche berührt. Ähnlich zum Nicht-Kontakt-Modus kann auch hier durch ein Ausgleichen
der Höhe des Cantilevers über der Probe, die Topographie der Probe ermittelt werden.
Der dritte, mögliche Modus ist der Kontakt-Modus. Hier wird die Spitze in Kontakt mit der
Probenober�äche gebracht. Durch Analyse und Ausgleich der vertikalen Position des Laserre-
�exes auf der Quadrupoldiode wird der Cantilever in einer konstanten Auslenkung gehalten.
Dabei wird die Position des Laserspots auf der Quadrupoldiode vertikal unterhalb der Mitte
positioniert.

Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der Auslenkung des Cantilevers eines Rasterkraft-
mikroskops; Quadrupoldiode (1), Laserstrahl (2), Cantilever (3), Spitze (4), Probenober�äche
(5).
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Abbildung 2.15: Ober�ächentopographie einer BFO (50 nm)/STO-Nb-Dünnschichtprobe ge-
messen mit Rasterkraftmikroskopie und deren dreidimensionale Darstellung der Ober�äche.

Die Messung der Auslenkung senkrecht zur Ober�äche wird durch Ausgleich der Position
des Laserspots auf die Mitte der Quadrupoldiode oder einem gewählten Setpoint ermöglicht.
Besonders wichtig ist hierbei, dass die Position des Laserspots auf dem Cantilever möglichst
weit vorne gewählt wird, um einen gröÿtmöglichen Unterschied in der Position des Laserspots
auf der Quadrupoldiode für eine gegebene Auslenkung zu erzielen. Dieses Messprinzip wird
durch Abb. 2.14 illustriert. Die Abbildung zeigt den Cantilever und die jeweilige Position des
Laserspots auf der Quadrupoldiode bei verschiedener Auslenkung.
Alle Rasterkraftmessungen zur Untersuchung der Ober�äche werden im Rahmen dieser Arbeit
im Kontakt-Modus durchgeführt. Dazu wird ein kommerzielles D3100 Mikroskop von Veeco in
Verbindung mit einer Nanoscope-IV-Kontrolleinheit verwendet. Zur Messung steht eine Reihe
verschiedener Spitzen zur Verfügung. Dabei müssen Radius, Federkonstante und Härte der
Spitze auf die Eigenschaften der Probe und der Ober�äche abgestimmt werden. Die Messungen
der Ober�ächentopographie in dieser Arbeit werden unter Benutzung von SNL-10 Spitzen
vorgenommen, welche einen Radius an der Spitze von 2-5 nm besitzen und so sehr gut geeignet
sind, um sehr kleine Strukturen abzubilden. Die Wahl eines zu groÿen Spitzenradius führt statt
zu einer Abbildung der Ober�äche mit der Spitze zu einer Abbildung der Spitzenform mit Hilfe
der Probenober�äche, wodurch Objekte auf der Ober�äche in der gleichen Form der Spitze
beobachtet werden. Abbildung 2.15 zeigt die Topographie einer BFO (50 nm)/STO-Nb Probe
in zwei- und dreidimensionaler Darstellung, welche im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurde.
Die Messung wurde auf einer Fläche von 3x3 µm2 mit einer SNL-10 Spitze mit einem Radius
von 5 nm durchgeführt. Für die Messung wurde eine Repetitionsrate von 1 Hz verwendet und
512 Linien in beide Richtungen der Ebene gewählt.
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2.6 Piezokraft Mikroskopie (PFM)

Abbildung 2.16: Bild des verwendeten Piezokraft-Mikroskops.

Eine Methode, die die Untersuchung der Domänenstruktur ferroelektrischer Proben er-
laubt, bietet sich in Piezokraft-Mikroskopie (Piezo Force Microscopy - PFM) [32, 33]. Abb.
2.16 zeigt das verwendete Rasterkraftmikroskop, das in den experimentellen Methoden bereits
beschrieben wurde. PFM wurde entwickelt und zuerst angewandt zur Untersuchung ferroelek-
trischer Proben [23]. Die Methode stellt eine Variante der Rasterkraftmikroskopie dar, die
sehr kleine Änderungen in Richtung senkrecht (z-Richtung) und parallel zur Probenober�äche
detektieren kann. Diese werden, durch eine piezoelektrische Oszillation der dünnen Schicht in
z-Richtung erzeugt. Dabei wird der konverse piezoelektrische E�ekt ausgenutzt [34]. Dieser
E�ekt beschreibt die Änderung der Gröÿe oder die Verformung der Einheitszelle unter Anle-
gung eines elektrischen Feldes. Diese Kopplung wird in der folgenden Gleichung durch einen
Tensor beschrieben.

∆xij = dkijEk = dTijkEk (2.4)

∆x beschreibt hier die einheitenlose Gröÿe der Verspannung, dkij die piezoelektrischen
Koe�zienten für den konversen piezoelektrischen E�ekt und Ek das angelegte elektrische Feld.
Der Tensor dijk ist symmetrisch und enthält 18 Elemente. Dabei entscheidet die Symmetrie
der Einheitszelle über die nicht verschwindenden Elemente der Matrix.

Im Fall einer tetragonalen Einheitszelle, was beispielsweise auf eine Reihe der hier unter-
suchten dünnen Schichten zutri�t, und bei einer Messung der ferroelektrischen Polarisation
senkrecht zur Probenober�äche, kann für die Verspannung folgender Ausdruck benutzt wer-
den.

∆x = d33E3 (2.5)

Dabei beschreibt ∆x die Verspannung senkrecht zur Probenober�äche und die Richtung
des elektrischen Feldes ist ebenfalls mit dem Index 3 bezeichnet. In der Piezokraftmikroskopie
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wird zur Abbildung der ferroelektrischen Polarisation eine Wechselspannung UPFM zwischen
der leitfähigen Spitze des PFM-Kopfes und der Grundelektrode direkt an der Rückseite der
dünnen Schicht angelegt.

UPFM = U0 sin(ωt) (2.6)

Das elektrische Feld lässt sich durch Bildung des Quotienten aus der angelegten Spannung
und der Dicke der Probe bestimmen. Durch Einsetzen der PFM-Spannung in die Verspannung
ergibt sich die Verzerrung der Probe zwischen Grundelektrode und leitfähiger PFM-Spitze in
z-Richtung.

∆z = d33UPFM = d33U0 sin(ωt+ φ) (2.7)

Damit wird deutlich, dass durch das Anlegen einer äuÿeren Spannung in z-Richtung eine
Oszillation der Einheitszelle des dünnen ferroelektrischen Films angeregt wird und somit eine
Oszillation der Probenober�äche entsteht. Diese hat für die meisten Materialien eine Ampli-
tude von einem Å oder kleiner.
Die Komponente ∆z lässt sich mit dem verwendeten Aufbau nicht direkt analysieren, da die
Rauigkeit der Probe meist mindestens eine Gröÿenordnung gröÿer ist als die Amplitude dieser
Oszillation in z-Richtung. Da aber die Oszillation mit einer festen Frequenz und bekannter
Phase auftritt, ist es möglich, diese mit Hilfe eines Lock-In Verstärkers (LIV) getrennt von
dem restlichen Signal zu messen. Das zu detektierende Signal besteht aus einer Amplitude und
einer dazugehörigen Phase. Die Kreisfrequenz ω ist einer der Parameter, der vor der Messung
so eingestellt wird, dass eine maximale Amplitude beobachtbar ist.
Abb. 2.17 zeigt eine AFM- Ober�ächentopographie und eine simultan durchgeführte Mes-
sung der ferroelektrischen Domänenstruktur in z-Richtung einer BFO (50 nm)/LSMO (20
nm)/STO-Probe, wobei hier die leitfähige LSMO-Schicht als Grundelektrode dient.

Abbildung 2.17: Ober�ächentopogra�e und ferroelektrische Domänenstruktur in z-Richtung
einer BFO/LSMO/STO-Probe.

Der Kontakt zwischen Grundelektrode und PFM-Tisch konnte hier durch einen Aluminium-
Bond durch die isloierende dünne Schicht zur leitfähigen LSMO-Schicht und zum Probenhalter
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hergestellt werden. Die Ober�ächentopographie weist eine Mosaikstruktur auf, die deutlich die
Form der einzelnen Kristallite erkennen lässt. Die rechte Abbildung zeigt die Phasendi�erenz
zwischen der detektierten PFM-Spannung und der zur Anregung benutzen PFM-Spannung.
Für die rechte Abbildung ist statt einer kontinuierlichen Skalierung in diesem Fall ein Er-
klärung des zweifarbigen Kontrasts abgebildet. Dies ist darauf zurückzuführen, dass BFO in
z-Richtung nur zwei mögliche Einstellungen für die Polarisation besitzt. Die in der rechten
Abbildung gezeigte ferroelektrische Domänenstruktur weist eine Ähnlichkeit zur Kristallit-
struktur der Ober�ächetopographie auf, was auf die Tatsache zurückzuführen ist, dass die
Domänenstruktur in vielen Fällen durch die Kristallitstruktur, soweit vorhanden, dominiert
wird und dass es bei Kristalliten dieser Gröÿe oft zur Bildung von Ein-Domänen-Zuständen
bei einzelnen Kristalliten kommt [35]. Weiterhin weist die ferroelektrische Domänenstruktur
auch viele Strukturen und Formen auf, die nicht in der Ober�ächentopographie zu �nden
sind. Daraus lässt sich schlieÿen, dass der Kontrast im Bild der PFM-Phase nicht nur durch
die Topographie der Probe gegeben ist. Durch diese Messung lässt sich nur die z-Komponente
der ferroelektrischen Polarisation untersuchen. Diese Messung wurde mit einer Repetitions-
rate von 0,1 Hz und einer Wechselspannung zwischen Spitze und Grundelektrode von 2 V
aufgenommen. Aus der Messung von 512 Linien vertikal und 512 Pixeln horizontal resultiert
eine Messdauer von 5120 s. Die lange Messdauer für die Aufnahme der Topographie und der
ferroelektrischen Domänenstruktur zählt zu den Nachteilen dieser Methode.

Abbildung 2.18: Ober�ächentopographie und ferroelektrische Domänenstruktur in z-Richtung
einer BFO (80 nm)/LSMO (20 nm)/STO-Probe nach Durchführung einer PFM-Lithographie.

PFM bietet als Technik nicht nur die Möglichkeit der Abbildung der Domänenstruktur
dünner ferroelektrischer Schichten, sondern auch die der Manipulation der Domänenstruktur.
Dazu wird eine Gleichspannung zwischen Grundelektrode und Spitze des AFM-Kopfes an-
gelegt, mit welcher die zu polarisierende Fläche abgerastert wird. Wählt man die Spannung
ausreichend hoch, so reicht das resultierende elektrische Feld aus, um die Sättigung in der Hys-
terese der ferroelektrischen Polarisation zu erreichen. Nach Ausschalten des elektrischen Feldes
verbleibt die Polarisation der mit der AFM-Spitze überfahrenen Bereiche in der spontanen Po-
larisation ausgerichtet. Durch dieses Prinzip lassen sich Strukturen mit einer Gröÿe zwischen
wenigen nm und 50 µm erzeugen. Ein Beispiel einer solchen PFM-Lithographie ist in Abb.
2.18 zu erkennen. Als ferroelektrischer Film wird eine 80 nm dicke BFO-Schicht, deponiert
auf einem STO-Substrat in (001)-Orientierung, verwendet. Da hier ein isolierendes Substrat
verwendet wird, wurde unter der BFO-Schicht eine 20 nm dicke, leitfähige LSMO-Schicht als
Grundelektrode deponiert. Diese wurde mit Hilfe eines Schnittes durch die obere Schicht und
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anschlieÿendes Auftragen von Leitsilber kontaktiert. Auf der linken Seite ist die Ober�ächen-
topographie zu erkennen, die durch die Mosaikstruktur der BFO-Schicht dominiert ist. Zur
Lithographie wurde zuerst der blau markierte Bereich der Probe mit einer Gleichspannung
zwischen Spitze und Grundelektrode von +10 V abgefahren. Die Höhe der Spannung ist so
zu wählen, dass der Wert der Polarisation, der durch Formel 2.8 errechnet werden kann, nicht
über der Sättigungspolarisation liegt, da die Probe sonst leicht durch Erzeugen von Joule-
Wärme beschädigt werden kann. In Formel 2.8 bezeichnet E das elektrische Feld und UPFM
die Spannung senkrecht zur Substratober�äche, d bezeichnet die Dicke der ferroelektrischen
Schicht.

UPFM = Ed (2.8)

Im Anschluss wurde der grün markierte Bereich mit einer Spannung von -10 V abgefah-
ren. Das daraus resultierende Bild wurde unter Anlegen einer Wechselspannung und unter
Benutzung der beschriebenen Lock-In-Verstärkung gemessen. Dabei ist zu beachten, dass die
angelegte Wechselspannung ausreichend hoch ist, um die Oszillation der ferroelektrischen Po-
larisation anzuregen. Im Gegensatz dazu führt eine zu hoch gewählte Spannung zur perma-
nenten Änderung der ferroelektrischen Polarisation. Auch hier ist deutlich zu erkennen, dass
sowohl die nicht manipulierte Umgebung, als auch der lithographierte Bereich nur durch zwei
Farbtöne geprägt sind. Der Grund dafür liegt in den nur zwei möglichen Ausrichtungen der
Polarisation der untersuchten BFO-Schichten in z-Richtung.

Abbildung 2.19: a) AFM-Ober�ächentopogra�e, b) Bild der PFM-Phase, c) der PFM-
Amplitude und d) der PFM-Data einer BFO (50 nm)/SRO (20 nm)/STO-Probe. Alle PFM-
Daten beschreiben die Domänenstruktur senkrecht zur Probenober�äche.
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Zur Veranschaulichung der Domänenstruktur wird im Folgenden eine Darstellung der
PFM-Phase verwendet. Diese enthält die Informationen, um Richtung und Gröÿe der Do-
mänen zu charakterisieren. Das Messsignal besteht nach Formel 2.7 aus einer Kombination
von Amplitude und Phase. Durch Verwendung der beiden Parameter lässt sich das Piezo-
Antwortsignal errechnen. Durch das simultane Aufnehmen der Phase und Amplitude, lassen
sich beide separat darstellen. Dies ist in Abb. 2.19 für den Fall einer rechteckigen PFM-
Lithographie gezeigt. Hier wurde der äuÿere Bereich mit einer Spannung von -6 V und der
innere Bereich mit einer Spannung von +6 V abgefahren. In Teil a) ist die Topographie der
BFO (50 nm)/SRO (20 nm)/STO-Probe zu erkennen. Sie zeigt in der Mitte des Bildes einen
von der Umgebung abweichenden Bereich. Dieser ist durch die Benutzung einer zu hohen
Spannung zur Polarisation der Probe durch Joule-Aufheizung entstanden. In b) und c) ist das
Bild der PFM-Phase bzw. PFM-Amplitude abgebildet. PFM-Data in d) ist ein Hybrid-Bild,
das aus einer Kombination aus PFM-Phase und Amplitude besteht. Es wird angenommen,
dass dieser Datentyp nach Formel 2.7 errechnet wird. Dies konnte aber nicht bestätigt wer-
den, da der Quellcode der Gerätesoftware nicht auszulesen war.
Alle Techniken und Abbildungsmöglichkeiten bis zu diesem Punkt sammeln Informationen zur
ferroelektrischen Domänenstruktur durch Auswertung der vertikalen Komponente des Signals
der Photodiode. Dies lässt folglich auch nur eine Analyse der ferrolektrischen Polarisation
senkrecht zur Probenober�äche zu. Der Aufbau erlaubt zusätzlich die Auswertung der ho-
rizontalen Komponente des Signals der Photodiode, die Informationen über die Verkippung
der Spitze des AFM-Kopfes parallel zur Ober�äche gibt. Um die Informationen über die fer-
roelektrische Polarisation in der Ebene zu erhalten, muss auch dieses Signal mit Hilfe eines
Lock-In-Verstärkers auf der Frequenz der Anregung der Spannung UPFM analysiert werden.
Dies geschieht mit Hilfe eines SR 830 (Stanford Research) LIVs. Dabei wurde eine Schaltein-
heit konstruiert, welche ein Auskoppeln der horizontalen Komponente des Photodiodensignals
während der Messung erlaubt. Das Signal des LIVs wird direkt über BNC-Kabel wieder in
die Kontrolleinheit zurückgekoppelt. Dies erlaubt ein simultanes Anzeigen und Auswerten von
bis zu drei Komponenten der PFM-Messung. Unter Benutzung des LIVs wird der Radius R,

gemäÿ R =
√
U2
X + U2

Y aus den beiden Spannungskomponenten UX und UY des LIVs errech-
net. Die PFM-Phase entspricht hier der zum Radius gehörigen Phase φ. Diese Erweiterung
der Technik �ndet Anwendung zur Analyse der Ausrichtung der ferroelektrischen Polarisation
und erlaubt eine Bestimmung dieser im Raum.
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Kapitel 3

Strukturelle und multiferroische
Eigenschaften von BiFeO3 (BFO)
unter Ein�uss epitaktischer
Verspannung

Um die Auswirkung der epitaktischen Verspannung auf dünne BFO-Schichten verstehen zu
können, wird die Kristallstruktur der Perowskite beschrieben. Die multiferroischen Eigenschaf-
ten der verwendeten Perowskite werden erklärt und anhand von bereits bestehenden Anwen-
dungen erläutert. Eine ausführliche Beschreibung des Präparationsprozesses bildet die Basis
für eine Analyse des Ein�usses epitaktischer Verspannung auf die strukturellen Eigenschaften
der dünnen BFO-Schichten. Die Untersuchung der ferroelektrischen Domänenstruktur mit Hil-
fe von Piezokraftmikroskopie erlaubt eine Analyse der Ausrichtung der Domänen und deren
Manipulation.

3.1 Multiferroische Eigenschaften von Oxiden

3.1.1 Kristallstruktur und multiferroische Eigenschaften von BFO

BFO gehört der Materialgruppe der Perowskite [17] an, welche allgemein die Zusammenset-
zung ABC3 besitzen und deren Atome in der Einheitszelle (EZ) wie in Abb. 3.1 angeordnet
sind. Diese Materialgruppe enthält eine Vielzahl anderer Oxide mit den verschiedensten fer-
roischen Eigenschaften. Unter Auswahl einer pseudokubischen Einheitszelle be�nden sich die
A-Atome auf den Ecken der EZ, die C-Atome auf den Mitten der Seiten und das B-Atom
in der räumlichen Mitte der Einheitszelle, wie in Abb. 3.1 a) dargestellt. Dabei formen die
C-Atome, meist Sauersto�atome, einen Oktaeder um das zentrierte B-Atom. Die entstehende
EZ lässt sich durch eine pseudokubische Symmetrie beschreiben, wenn das Verhältnis t der
Radien der Ionen möglichst nahe an 1 liegt.

t =
rA + rC√
2(rB + rC)

(3.1)

Dieses Verhältnis nennt man auch Goldschmidtschen Toleranzfaktor [36]. Schon kleine Ab-
weichungen davon führen zur Bildung unterschiedlichster Symmetrien (siehe Abb. 3.1 b), c)).
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Eine der ersten untersuchten Verbindungen dieser Gruppe ist CaTiO3, welches auch der Na-
mensgeber dieser Materialklasse ist [37]. Das Ca-Kation ist an den Ecken der quasi-kubischen
EZ positioniert und ist umrandet von zwölf Sauersto�atomen, das Ti-Atom ist in der Mitter
der Einheitszelle platziert und ist durch sechs Sauersto�atomen oktaedrisch eingefasst (siehe
Abb. 3.1 a)). Dabei ist der Radius des Ca-Atoms gröÿer als der des Ti-Atoms.
BFO kann in der relaxierten Form oder als Volumenprobe durch eine pseudokubische EZ mit
rhomboedrischer Verkippung der EZ beschrieben werden. Dabei ist die Raumgruppe von BFO
R3c [17, 38]. Zwischen der c-Achse einer kubische EZ und der c-Achse der rhomboedrischen
EZ besteht ein Winkel von 0,6 ◦. Diese Symmetrie wird in Abb. 3.1 b) mit einem deutlich
gröÿeren Winkel veranschaulicht. Die pseudokubische Gitterkonstante beträgt 3,96 Å [38].
Diese Gitterkonstante kann, wie im Folgenden gezeigt wird, bereits durch geringe Verspan-
nung zum Substrat verändert werden, was beispielsweise in eine tetragonale Symmetrie der
EZ resultieren kann (siehe Abb. 3.1 c)). Dies wird in diesem Kapitel ausführlich behandelt.

Abbildung 3.1: Atomanordnung von BiFeO3 in a) einer pseudokubischen Einheitszelle. Die
Einheitszellen in b) und c) besitzen eine rhomboedrische und tetragonale Störung. Auf den
Ecken be�nden sich die Bi-Atome, während sich in der Mitte das Fe-Atom, eingefasst von
sechs O-Atomen, be�ndet.

Das groÿe Interesse an BFO ist begründet in den multiferroischen Eigenschaften, die bei
Raumtemperatur vorhanden sind [39]. BFO besitzt eine antiferromagnetische Spinordnung
und eine ferroelektrische Polarisation [9]. Als Ferroelektrikum besitzt BFO eine kritische
Temperatur von TC=1043 K [19]. Das zum Entstehen einer ferroelektrischen Polarisation
notwendige Aufbrechen der Zentrosymmetrie der Einheitszelle wird durch das Verschieben
der restlichen Einheitszelle zur Lage der Bi-Atome erreicht. Diese Verschiebung �ndet entlang
der <111>-Achse statt, wodurch auch die Richtung der ferroelektrischen Polarisation gege-
ben ist. Aus dieser vergleichsweise groÿen Verschiebung resultiert zusammen mit einer hohen
Bornschen e�ektiven Ladung ein sehr hoher Wert für die Sättigungspolarisation in dünnen
Schichten [4]. Daraus folgt, dass unter Wachstum in (001)-Orientierung sowohl eine Kompo-
nente der ferroelektrischen Polarisation in der Ebene der Probenober�äche, als auch senkrecht
dazu vorhanden ist. Als Volumenprobe besitzt BFO eine niedrige ferroelektrische Polarisation
von etwa 4-5 µC/cm2 [40]. Erst durch die Herstellung epitaktischer, dünner Schichten mit Hil-
fe von PLD konnten BFO-Schichten mit sehr hoher ferroelektrischer Polarisation hergestellt
werden [41, 42]. In Abb. 3.2 wird die Hysterese der ferroelektrischen Polarisation im Verhältnis
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einer dünnen BFO-Schicht für zwei verschiedene Kristallrichtungen illustriert. Dabei besitzt
BFO in <111>-Richtung eine deutlich höhere Polarisation als die in <001>-Richtung mess-
bare Komponente.
Zusätzlich besitzt BFO eine antiferromagnetische Ordnung des Typs G [43]. Das heiÿt, dass
die magnetischen Momente der Fe-Atome in der (111) Ebene ferromagnetisch zueinander ge-
koppelt sind und die entgegengesetzte Spinrichtung zu den Spins der angrenzenden Ebenen in
dieser Richtung besitzen. Dies führt dazu, dass jedes Fe-Atom die entgegengesetzte Ausrich-
tung hat als alle seine nächsten Nachbarn des gleichen Elements. Die antiferromagnetische An-
ordnung der Spins konnte beispielsweise durch Neutronenstreuung beobachtet werden [19]. Die
nichtperfekte, antiferromagnetische Spinordnung resultiert in Winkel zwischen benachbarten
Spins, die kleiner als 180 ◦ sind. Dies kann zur Bildung eines resultierenden ferromagnetischen
Moments führen. Allerdings wird im Volumenmaterial durch eine spiralförmige Anordnung der
resultierenden ferromagnetischen Momente zweier benachbarter Ebenen entlang der <111>-
Achse die Bildung eines makroskopischen resultierenden magnetischen Moments durch Rota-
tion der Richtung der antiferromagnetischen Spins unterdrückt [44]. Dennoch existieren einige
Verö�entlichungen, die über dünne BFO-Schichten mit einem schwachen, ferromagnetischen
Moment berichten [45].

Abbildung 3.2: Hysterese einer ferroelektrischen BFO-Schicht unter Anlegung eines elektri-
schen Feldes in Richtung der ferroelektrischen Polarisation. Adaptiert von [38].

In der Literatur wird über eine Kopplung zwischen einem elektrischen Feld und der ma-
gnetischen Ordnung berichtet [39]. Diese magnetoelektrische Kopplung würde ein Änderung
der antiferromagnetischen Ordnung durch das Anlegen eines elektrischen Felds ermöglichen.
In einem Bauteil würde das ein elektrisches Schreiben und magnetisches Auslesen der Infor-
mation erlauben. Eine Anwendung �ndet BFO als multiferroische Tunnelbarriere mit ferro-
magnetischen Elektroden, bestehend aus Co oder LSMO [46]. Zusätzlich interessant ist die
Untersuchung des Ein�usses von mechanischem Stress und der resultierenden Verspannung in
der dünnen Schicht. Durch diese Verspannung werden sowohl strukturelle als auch ferroische
Eigenschaften stark beein�usst.
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3.2 Multiferroische Kopplung in komplexen Oxiden

Die Materialklasse der Oxide erö�net eine Vielzahl an möglichen Verbindungen mit einer
groÿen Auswahl an physikalischen Eigenschaften [41, 4]. Im Rahmen dieser Arbeit liegt der
Fokus auf den Perowskiten [17].
Besonderes Interesse wird den Verbindungen mit ferroischen Eigenschaften zuteil. Deren Er-
forschung als dünne Schichten wurde maÿgeblich durch die Weiterentwicklung und Optimie-
rung der bestehenden Dünnschichtdepositionstechniken ermöglicht [4]. Eine Demonstration
der Möglichkeiten und Fortschritte �ndet im Abschnitt zur heteroepitaktischen Deposition
des multiferroischen BiFeO3 statt. Das bereits genannte BFO stellt ein Perowskit da, das mul-
tiferroische Eigenschaften bei Raumtemperatur besitzt.

Abbildung 3.3: Kopplungsmechanismen in ferroischen Materialien. Adaptiert von [47].

Ferroische Verbindungen besitzen eine spontane Ordnung im Bezug auf einen bestimmten
Ordnungsparameter. Hier liegt der Fokus auf der Untersuchung von drei verschiedenen Typen
ferroischer Materialien.

• Verbindungen, die auf einen mechanischen Stress ε mit einer bleibenden, aber reversiblen
Verspannung σ der Kristallstruktur reagieren, nennt man ferroelastisch.

• Ein Material, das zwei mögliche spontane, elektrische Polarisationszustände P in einer
Orientierung besitzt, die sich durch Anlegen eines elektrischen Feldes E schalten lassen,
nennt man ferroelektrisch. Diese sind Materialien in Abb. 3.4 gelb dargestellt.

• Analog zu ferroelektrischen Materialien besitzen ferromagnetische eine langreichweitige,
spontane Spinordnung, die in eine Magnetisierung M resultiert. Diese richtet sich unter
Anlegung eines magnetischen Feld H aus. In Abb. 3.4 sind diese im lila aufgefüllten
Bereich zu �nden.
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Zusätzlich existieren Verbindungen, die mindestens zwei ferroische Eigenschaften besitzen.
Diese Materialien bilden die Gruppe der mulitferroischen Verbindungen. Von besonderem In-
teresse ist das Vorhandensein einer möglichen Kopplung der ferroischen Parameter unterein-
ander.
In Abbildung 3.3 werden die drei beschriebenen Kopplungsarten illustriert. Dabei be�nden
sich auf dem äuÿeren Dreieck die Ein�üsse, welche die Ordnungsparamter auf dem inneren
Dreieck manipulieren können.

Abbildung 3.4: Übersicht der ferroischen Eigenschaften ausgewählter Oxide. Adaptiert von
[41].

Das Vorhandensein von Pfeilen von allen äuÿeren Ein�üssen zu allen drei Ordnungsparam-
tern soll die mögliche Kopplung eines Ordnungsparamters an jeden möglichen äuÿeren Ein�uss
hervorheben. In einem multiferroischen Material ist solch eine Kopplung prinzipiell möglich.
Die Untersuchung von Perowskiten birgt unter anderem wegen ihrer vielfältigen ferroischen Ei-
genschaften und deren Kopplung untereinander ein groÿes Potential. Die Forschung daran ist
vielversprechend, da durch Ersetzen von einzelnen Atomen in der Einheitszelle Materialien mit
völlig unterschiedlichen Eigenschaften gescha�en werden können. Strontiumtitanat (STO) ist
ein bei Raumtemperatur nicht-ferroischer Isolator, der vielfältig als Substratmaterial verwen-
det wird. Durch Austauschen des Ti-Atoms in der Einheitszelle entsteht Strontiumruthanat
(SRO). SRO ist ein leitfähiges Material mit einer ferromagnetischen Phase unterhalb Raum-
temperatur, die ebenfalls die Perowskitstruktur besitzt und dessen pseudokubische Gitterkon-
stante sich um weniger als 2% von der Gitterkonstanten von STO unterscheidet [48]. Tauscht
man hingegen bei STO das Sr-Atom gegen ein Ba-Atom aus, so erhält man mit BaTiO3 eine
Verbindung, die eine ferroelektrische Polarisation besitzt. Um einen Überblick der möglichen
ferroischen Eigenschaften von Oxiden herzustellen werden die Oxide, welche im Rahmen dieser
Arbeit und deren Umfeld behandelt werden, in verschiedene Untergruppen aufgeteilt.
Dies wird in Abb. 3.4 anhand von farbigen Kreisen dargestellt. Der äuÿere, schwarze Kreis
beinhaltet die isolierenden Oxide. Ferroelektrizität ist nur innerhalb dieser Gruppe möglich.
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Auÿerhalb dieses Kreises, aber innerhalb des Kreises der ferromagnetischen Materialien be�n-
den sich La0,64Sr0,33MnO3 (LSMO), ein leitfähiges, ferromagnetisches Perowskit der Gruppe
der Manganite und SRO [49]. Den Eigenschaften von LSMO-Schichten und deren Wechselwir-
kung mit multiferroischen BiFeO3 (BFO)-Schichten wird ein eigenes Kapitel gewidmet. Inner-
halb des Kreises be�nden sich LaAlO3 (LAO) und MgO, zwei sehr häu�g verwendete oxidische
Substratmaterialien, ohne jegliche ferroische Eigenschaften. Der linke rote Kreis beinhaltet die
Oxide, welche elektrisch polarisierbar sind. Dies ist nicht gleichbedeutend mit ferroelektrischer
Polarisation. Es existiert eine Reihe von Verbindungen, die elektrisch polarisierbar sind, aber
keine spontane Polarisation besitzen, ein Beispiel dafür ist PbZrO3. Darin be�ndet sich die gel-
be Ellipse; sie bezeichnet alle ferroelektrischen Materialien. Als Beispiel werden hier die beiden
am weitesten erforschten Ferroelektrika BaTiO3 (BTO) und Pb(Zr1−xTix)O3 (PZT) genannt.
Beide �nden auch als dünne Schichten Anwendung [50]. Der lilafarbene rechte Kreis beinhaltet
magnetisierbare Oxide, ein weitverbreites Beispiel ist Fe3O4, ein als dünne Schicht schwach
leitfähiger Ferrimagnet [51]. Die darin be�ndliche lila-ausgefüllte Ellipse bezeichnet die ferro-
magnetischen und antiferromagnetischen Oxide. Hier sind als Beispiele LuFeO3 (LFO) und
BFO aufgeführt. Beide Materialien besitzen zusätzlich zu ihrer antiferromagnetischen Ord-
nung eine ferroelektrische Polarisation und gehören somit zur Gruppe der Multiferroika [52].
Es existieren nur eine geringe Anzahl an Verbindungen, die bei Raumtemperatur multiferro-
ische Eigenschaften besitzen [53]. Die Gründe dafür liegen in den komplexen Anforderungen
für die verschiedenen ferroischen Eigenschaften.
Um eine ferroelektrische Polarisation in einem Material zu erzeugen, muss die Zentrosymme-
trie in der Einheitszelle aufgebrochen werden. Die polaren Kon�gurationen bilden sich durch
eine Verschiebung des A- oder B-Atoms der ABC3 Struktur im Bezug auf die umgebende Ein-
heitszelle. Antiferromagnetische Verbindungen besitzen eine langreichweitige Spinordnung. Die
Ausrichtung der Spins muss zu einem verschwindenden Gesamtspinmoment resultieren. Die
Nutzung dieser beiden Ordnungen erlaubt die Konstruktion völlig neuer Bauteile [54]. So be-
sitzen solche Verbindungen in der Dünnschichttechnologie das Potential in ein spintronisches
Bauteil integriert zu werden. Hier wird der Spin der Elektronen als Informationsträger be-
nutzt. Tritt zusätzlich Kopplung zwischen den ferroischen Parametern auf, so ermöglicht dies
beispielsweise das Schalten der Magnetisierung mit Hilfe eines elektrischen Feldes [54]. Dies
könnte eine Konstruktion kleinerer Bauteile in der Speicher- und Prozessortechnologie ermög-
lichen. Weitere Möglichkeiten bietet die Kombination mehrerer ferroischer dünner Schichten
zu einer künstlichen multiferroischen Multilagenstruktur [55, 28].

3.3 Bestimmung der ferroelektrischen Polarisation

In der Namensgebung ist eine Anlehnung an die De�nition von Ferromagnetismus zu �nden.
Hier wurde ferro(lat.: ferrum für Eisen) benutzt um auf das analoge Verhalten hinzuweisen,
das zuerst an Eisen bewusst beobachtet wurden. Die für Ferroelektrizität gewählte Namens-
gebung ist auf ein Verhalten zurückzuführen, das dem eines Ferromagneten unter Anlegung
eines magnetischen Feldes ähnelt.
Eine Probe gilt als ferroelektrisch, falls sie eine spontane, elektrische Polarisationen besitzt,
die durch das Anlegen eines elektrischen Feldes umschaltbar ist [56].
In Abbildung 3.5 wird dies anhand einer ferroelektrischen Hysteresekurve illustriert. Hier
ist das Verhalten der elektrischen Polarisation einer Probe gegen die Spannung, angelegt ent-
lang der Richtung der ferroelektrischen Polarisation, gezeigt. Dabei markieren farbige Ellipsen
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die spontane Polarisation innerhalb der Hysterese, die die Schaltbarkeit der ferroelektrischen
Probe demonstriert. Hier ist die ferroelektrische Polarisation zusätzlich mit Hilfe einer Ein-
heitszelle eines Perowskits dargestellt. Dabei können die beiden ferroelektrischen spontanen
Polarisationszustände nur durch ein Aufbrechen der Zentrosymmetrie der Einheitszelle reali-
siert werden, wie bereits am Beispiel der Einheitszelle von BiFeO3 erläutert wurde. Im Fall
der ABO3-Struktur der Perowskite �ndet diese Symmetriebrechung durch Verschiebung der
A- oder B-Atome im Bezug auf die oktaedrisch um das B-Atom angeordneten Sauersto�atome
statt.

Abbildung 3.5: Symmetrie in der Einheitszelle eines ferroelektrischen Perowskits und ferro-
elektrische Hysterese.

Die gängige De�nition der Ferroelektrizität ist in sehr engen Zusammenhang mit der ma-
kroskopischen Messung der ferroelektrischen Polarisation entstanden. Daher wird an dieser
Stelle eine anschauliche Möglichkeit zur Messung der ferroelektrischen Polarisation mit nur
zwei Kondensatoren, einigen Widerständen, einer Spannungsquelle und einem Oszilloskop er-
läutert. In Abbildung 3.6 wird ein Kondensator bekannter Kapazität C1 mit einem weiterem
Kondensator in Reihe geschaltet. Dabei be�ndet sich das zu untersuchende Ferroelektrikum
zwischen den Platten des zweiten Kondensators CFer. Mit der Annahme, dass sich die gleiche
Ladung an den Platten der beiden Kondensatoren be�ndet, lassen sich die Kapazitäten der
beiden Kondensatoren wie in der ersten Zeile der Herleitung (siehe Abb. 3.6) in Verhältnis
zueinander setzen. In der zweiten Zeile wird die Kapazität des ersten Kondensators sehr viel
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gröÿer gewählt als die des Kondensators mit dem Ferroelektrikum als Dielektrikum. So kann
die Spannung UC1 über diesen vernachlässigt werden. Unter Benutzung von UCFer = Ed er-
gibt sich der Ausdruck für die Spannung Ux. Der gelbe Kreis stellt ein Oszilloskop dar. Die
dort vertikal angelegte Spannung ist gleich der Spannung UC1 und wird unter wiederholter
Verwendung von (1) umgeformt. Durch die Einführung des allgemeinen Ausdrucks für die Ka-
pazität eines Plattenkondensators Cx = εε0A/d mit der Fläche der Platten A, dem Abstand
der Platten d, der relativen Permitivität ε und der Dielektrizitätskonstanten ε0, ergibt sich
der Ausdruck (4). Unter Verwendung der Gleichung für das elektrische Feld E = P/ε0(ε− 1)
ergibt sich mit der Polarisation P die Formel (5).

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung eines Sawyer-Tower-Kreises zur Messung der Pola-
risation einer ferroelektrischen Probe [57].

Diese lässt sich unter der Annahme, dass die Dielektrizitätskonstante viel gröÿer als 1 ist
(ε >> 1), zum Ausdruck für die Spannung Uy umformen. Durch Einsatz des Oszilloskopes im
X-Y-Modus kann das Potential oder die Spannung über dem bekannten Kondensator auf der
y-Achse angezeigt werden und die über dem Ferroelektrikum abfallende Wechselspannung auf
der x-Achse angezeigt werden. Diese Auftragung erzeugt ein Bild, bei welchem die x-Achse
die am Ferroelektrikum angelegte Spannung anzeigt und die Werte der y-Achse proportional
zur elektrischen Polarisation des Ferroelektrikum sind. Über diesen Zusammenhang lässt sich
die Spannung am ersten Kondensator UC1 in die Polarisation P der ferroelektrischen Probe
umrechnen [57].
Damit lässt sich eine ferroelektrische Hysterese messen, wie sie beispielsweise in Abb. 3.5 zu
erkennen ist. Diese Hysteresekurve gibt das Polarisationsverhalten des Ferroelektrikums wie-
der und erlaubt die Bestimmung der spontanen Polarisation und der Koerzitivfeldstärke. Diese
quantitative Messung der Polarisation wird bei dünnen Schichten oft durch deren dielektri-
sche Eigenschaften begrenzt. Beispielsweise haben dünne Schichten aus dem hier untersuchten
BiFeO3 Leckströme in einer Gröÿenordnung, die Form der Hysteresekurve stark verfälschen
kann [58]. Dies macht die Analyse der erhaltenen Daten oft sehr anspruchsvoll. In einigen
Fällen lassen sich diese Schwierigkeiten durch Optimierung der dielektrischen Eigenschaften
und Herstellung von Schichten einer höheren Dicke minimieren. Durch diese Optimierungs-
und Anpassungsprozesse werden die Eigenschaften der dünnen Schichten verändert. Zusätzlich
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können durch solche Messungen nur makroskopische Eigenschaften der Probe gemessen wer-
den. Daher ist diese Methode nur begrenzt zur Untersuchung von dünnen Schichten geeignet.
Im Rahmen dieser Arbeit wird mit Piezokraft-Mikroskopie eine Methode verwandt, welche
eine Abbildung der Domänenstruktur von dünnen Schichten erlaubt [39, 59] und somit eine
Untersuchung auf einer mikroskopischen Längenskala.

3.4 Heteroepitaktische Deposition von BFO

Die heteroepitaktische Deposition von dünnen BFO-Schichten erfordert eine Optimierung des
Präparationsprozesses im Hinblick auf die strukturellen und multiferroischen Eigenschaften.
Alle hier untersuchten Proben wurden mit Hilfe von Laserablation hergestellt. Bei Laserab-
lation besteht durch Deposition von stöchiometrischen Targets die Möglichkeit epitaktische
dünne Filme vieler verschiedener komplexer Oxide herzustellen. Zu diesem Zweck wurde die
Laserablationskammer aufgebaut und viele Komponenten wurden zur Deposition dieser Ma-
terialien optimiert. Im Speziellen erfordert die Ablation von BiFeO3 (BFO) eine sehr präzise
Kontrolle des Depositionsdrucks und der Substrattemperatur.

Abbildung 3.7: Elektronenmikroskopie-Aufnahme eines BFO-Targets nach (links) und vor
(rechts) der Laserablation.

Zur Herstellung dünner Schichten von hoher epitaktischer Qualität ist es wichtig, die Stö-
chiometrie und Bescha�enheit der Targets zu überwachen. Der groÿe Unterschied der Morpho-
logie der Targetober�äche zwischen bestrahlten und unbestrahlten Bereichen wird in Abb. 3.7
veranschaulicht. Auf Abb. 3.7 a) ist ein Bereich des Targets nach mehrfachen Abrastern der
Fläche mit dem Laserspot zu erkennen. Im Vergleich zur polykristallinen Ober�ächenstruktur
in b) ist die Ausbildung von Zapfen und das Zusammenschmelzen der Ober�äche zu erkennen.
Da die Zapfenbildung zur Ablation von sogenannten Droplets führen kann, wird die Targe-
tober�äche mit dem Laserspot abgerastert [60, 61]. Dies geschieht durch eine gleichzeitige
lineare Bewegung der Fokus-Linse direkt vor dem Einschussfenster und eine Rotation des Tar-
gets. Beide Bewegungen werden durch ein Programm gesteuert, welches gewährleistet, dass in
einem kreisförmigen Bereich von etwa 1,5 cm2 in der Mitte des Targets die Bestrahlung gleich-
mäÿig ist. Der Spot des Lasers wird auf die Targetober�äche fokussiert, um die gewünschte
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Energie�ächendichte in einem homogenen Bereich zu gewährleisten. Die Spotgröÿe wird dabei
auf 6-12 mm2 eingestellt, da der Spot in dieser Gröÿe eine homogene Energie�ächendichte
in der bestrahlten Fläche aufweist. Zur Berechnung dieser Energie�ächendichte muss berück-
sichtigt werden, dass die Laserenergie im Strahlengang an jedem optischen Bauteil, sowie am
Einschussfenster verringert wird. Diese Verluste lassen sich durch eine Messung der Laserener-
gie direkt über der Targetober�äche bestimmen.
Da die Stöchiometrie des verwendeten Targets von groÿer Bedeutung für die Qualität und
strukturellen und multiferroischen Eigenschaften der dünnen Schichten ist, wurden alle Tar-
gets mit den vorhandenen Möglichkeiten der Arbeitsgruppe selbst hergestellt. Dazu wurde zu
Beginn ein Target mit dem atomaren Verhältnis 1:1:3 Bi:Fe:O hergestellt. Bi2O3 und Fe2O3

wurden in Pulverform präzise abgewogen, um eine Gesamtpulvermenge von etwa 20 g zu
erhalten. Die benötigten Mengen wurden errechnet, um bei der Mischung der Pulver ein Mol-
verhältnis von 1:1 zwischen Bi und Fe zu gewährleisten. Die Pulver wurden in einem Mörser
gemischt, bis sich eine homogene Konsistenz einstellte. Dieses Pulver wurde in einem Ofen
bei 750 ◦C im Sauersto��uss für zehn Stunden getempert. Um eine homogene Mischung des
Pulvers zu garantieren wurde das Pulver erneut zerstoÿen. Das Pulver wurde im Folgenden
mit Hilfe einer speziellen Targetpresse zu kreisförmigen Targets mit einem Durchmesser von
26 mm gepresst. Diese Targets wurden dann zum zweiten Mal bei 850 ◦C für 12 Stunden
getempert [62]. Nach langsamen Abkühlen konnten die Targets in die Laserablationskammer
implementiert werden. Aus der Fertigung eines ersten Targets, entstanden in einer Serie dünne
Schichten, welche ein polykristallines Wachstum aufwiesen.
Dies konnte auf eine nicht ausreichend präzise Stoichiometrie der Filme zurückgeführt werden.
Auch in der Literatur sind entsprechende Hinweise zu �nden, dass geringe Abweichungen in
der Stöchiometrie groÿe Auswirkungen auf die Eigenschaften der Schichten haben [45]. Eine
Analyse der Stöchiometrie von Filmen und Targets wurde mit energiedispersiver Röntgenspek-
troskopie (EDX -Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) vorgenommen. Bei dieser Methode
werden mit Hilfe von einem fokussierten Elektronenstrahl die Atome des zu untersuchenden
Materials zur Aussendung der für sie charakteristischen Röntgenstrahlung angeregt. Dies lässt
eine Analyse des Verhältnises von Eisen zu Bismut zu. Begrenzt wird die Analysegenauigkeit
an dünnen Schichten durch die Informationstiefe von etwa einem Mikrometer, was bewirkt,
dass die Analyse der Schichten durch den Ein�uss des Substrats überlagert wird. Um diesen
E�ekt zu minimieren, wurden BFO-Schichten einer Dicke von 300 nm hergestellt. Diese zeig-
ten einen Mangel an Bismut in den Schichten von etwa 20 %. Die Analyse der Targets ergab
eine noch gröÿere Abweichung vom Verhältnis 1:1 zwischen Bismut und Eisen. Hier wurde
der Bismutgehalt an vom Laser bestrahlten Bereichen mit unberührten Bereichen verglichen.
Dies ergab einen deutlichen Mangel an Bismut von bis zu 40 %. Die Richtung der Abweichung
entspricht den Erwartungen, da durch den Laserbeschuss elementares Bi entsteht, das einen
sehr hohen Dampfdruck besitzt. Diese Beobachtung stimmt auch mit Ergebnissen von Béa
et al. überein [45]. Die absolute Höhe der Abweichung ist nicht als signi�kant anzusehen, da
die Topographien der Ober�ächen, wie in Abbildung 3.7 zu erkennen, deutlich voneinander
abweichen. Weiterhin wurde ein Target an einer bestrahlten Stelle gebrochen und vergleichend
wurde ein Linien-Scan von der Ober�äche in die tieferen Bereiche des Targets vorgenommen.
Der Scan ergab keine messbare Variation des Bi:Fe-Verhälnisses entlang der Scan-Richtung.
Daraus lässt sich schlieÿen, dass der Bismutgehalt nur in einem sehr dünnen Bereich an der
Ober�äche von der angestrebten Stöchiometrie abweicht.
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Abbildung 3.8: a) Elektronenmikroskopie einer BFO (300 nm)/STO-Probe. b) Spektrum der
charakteristischen Röntgenstrahlung, das im rechteckigen Bereich des Spektrum 29 aufgenom-
men wurde.
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Zusätzlich zu dem polykristallinen Wachstumsmodus weisen die Filme des ersten Targets
nur eine schwache ferroelektrische Polarisation auf. Ein Vergleich der ferroelektrischen Eigen-
schaften von dünnen Schichten der verschiedenen Targets folgt in einem späteren Abschnitt.
Diese Beobachtungen führten zur Herstellung eines neuen Targets mit einem Verhältnis von
Bismut zu Eisen von 1,20:1,00. Daraus resultierte eine Änderung des Wachstumsmodus zu
einer Mischung aus Lagen- und Inselwachstum und somit eine groÿe Verbesserung der Filmei-
genschaften. Die Schichten wachsen bei niedrigen Dicken in einem Step-�ow Wachstumsmo-
dus auf, der bei höheren Dicken in einen Stranski-Krastanov Modus übergeht. Abb. 3.8 zeigt
eine Elektronenmikroskopie-Aufnahme einer 300 nm dicken BFO-Schicht auf einem TiO2-
terminierten STO-Substrat in (001)-Orientierung. Auf diesem Bereich wurde in dem mar-
kierten Rechteck ein Spektrum der charakteristischen Röntgenstrahlung aufgenommen. Der
Bereich hat etwa eine Fläche von 200 µm2. Die Elektronen wurden mit einer Spannung von
20 kV beschleunigt. Dabei wurden alle Maxima der Elemente Bi und Fe der dünnen Schicht
ausgewählt und markiert. Da die Informationstiefe höher ist als die Dicke der Schichtdicke,
sind zusätzlich zu den genannten Maxima noch die von Sr und Ti im Spektrum zu erkennen,
da der dünne Film auf einem STO- Substrat deponiert ist. Das Fe:Bi-Verhältnis innerhalb
des roten Rechtecks beträgt 1,15:1, was für einen leichten Überschuss an Eisen in den Filmen
spricht. Weiterhin wurden mehrere der Partikel auf der Ober�äche auf ihre Stöchiometrie
untersucht. Das erste Spektrum wurde an dem mit einem weiÿen Kreuz markierten Partikel
(Spektrum 30) aufgenommen. Eine Messung auf diesem Partikel ergab ein Fe:Bi-Verhältnis
von 4:1. Das könnte dafür sprechen, dass es sich bei dem Partikel um eine reine Eisenoxid-
verbindung, wie Fe2O3, handelt [45]. Dies steht im Einklang mit dem leichten Überschuss an
Eisen der dünnen Schichten. Anzumerken ist, dass durch diese Messung nur Tendenzen in der
Stöchiometrie ausgemacht werden können, dass sie aber keine Rückschlüsse auf die absoluten
Werte zulassen. Die Gründe dafür sind die erwähnte Informationstiefe und die Sensitivität auf
die Ober�ächentopographie.
Die Depositionsparameter zur Herstellung erster BiFeO3-Schichten sind in Tabelle 3.1 zu er-
kennen. Die dünnen BFO-Schichten wurden bei einer Energiedichte von 1,2 J/cm2 deponiert,
was bei einer Laserrepetitionsrate von 5 Hz zu einer Depositionsrate von 1-1,5 Å /s führte.
Depositionsdruck und Susbstrattemperatur wurden sehr präzise überwacht und eingestellt, da
schon kleine Änderungen zur Ausbildung von Fremdphasen führen können.

Parameter Wert
pB[mbar] 5 · 10−8

TSub[◦] 580
EFl [J/cm2] 1, 2

f [Hz] 5
rDep [Å /s] 1, 16
pDep [mbar] 8 · 10−3

Tabelle 3.1: Depositionsparameter für BFO.

Die angegebenen Depositionsparameter wurden unter Optimierung des Depositionsdrucks
und Substrattemperatur mit den in der Literatur vorhandenen Angaben als Startwerte für
den Optimierungsprozess ermittelt [63, 64, 65]. Abb. 3.9a) zeigt ein Di�raktogramm eines
BFO-Films einer Dicke von 80 nm, deponiert auf einem TiO2-terminierten STO-Substrat in
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(001)-Orientierung unter Verwendung der angegebenen Parameter. Die Positionen der Inten-
sitätsmaxima der dünnen Schicht sind durch B gekennzeichnet, Substratmaxima durch S. Die
exakte Position des Maximums kann durch Simulation der Form des Maximums ermittelt wer-
den. Daraus ergibt sich für die Gitterkonstante des dünnen Films senkrecht zur Substratober-
�äche ein Wert von 4,08 Å. Dieser Wert weicht um 2,8 % von der relaxierten Gitterkonstanten
einer Volumenprobe von BFO ab [19]. Den daraus resultierenden Symmetrien und der Ana-
lyse der Verspannung zwischen Substrat und dünner Schicht wird im Folgenden ein eigener
Abschnitt gewidmet.

Abbildung 3.9: Röntgendi�raktogramm einer BFO (80 nm)/STO-Probe. Der Inset zeigt einen
ω-Scan des (001)-Re�exes von BFO der gleichen Probe.

∆(2θ) =
Sλ

k cos θ0
(3.2)

Weiterhin lässt sich aus der Breite des markierten Maximums des dünnen Films bei halber
Intensität (FWHM - Full Width at Half Maximum) mit Hilfe der Scherrer-Formel 3.2 Infor-
mationen über die Kristallitgröÿe gewinnen [66]. S bezeichnet den Scherrerformfaktor, der hier
näherungsweise auf 1 gesetzt wird, λ=1,54062 Å die Wellenlänge der angewandten Röntgen-
strahlung und θ0 den Winkel des untersuchten Re�exes. Obwohl die die beiden Maxima von
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Kα1,2 hier nicht aufgelöst sind, wurde die Breite des Maximums durch eine Überlagerung der
beiden Re�exe simuliert. Mit diesem Wert und ∆(2θ)=0,48◦ lässt sich die minimale Gröÿe des
kohärent streuenden Bereichs in dieser Probe zu 20 nm bestimmen.
Abb. 3.9 zeigt im Inset einen ω-Scan des (001)-Re�exes der dünnen BFO-Schicht der gleichen
Probe. Diese Rocking-Kurve zeigt einen FWHM-Wert von 0,09 ◦. Ein hoher Wert würde auf
eine nicht einheitliche Orientierung des Films hinweisen und würde somit ein Filmwachstum
nach Frank-van-der-Merwe ausschlieÿen. Der beobachtete niedrige Wert deutet auf eine sehr
einheitliche Orientierung der Kristallite des dünnen Films im Bezug auf die Orientierung des
Substrates hin. Ein Vergleich mit dem FWHM-Wert von 0,06◦ des dazugehörigen Substrat-
maximums zeigt, dass die Abweichung der Werte voneinander sehr klein ist. Begrenzt wird
der Wert des Substrats durch das Au�ösungsvermögen der Röntgenanlage. Weiterhin wurde
der FWHM-Wert der Rocking-Kurve des (001)-Re�exes der BFO-Schicht in einem Dickenin-
tervall von 30 - 150 nm untersucht. Dabei wurde nur eine Abweichung von 0,02 ◦ zwischen der
dünnsten und der dicksten Probe festgestellt. Dies deutet auf ein in diesem Dickenintervall
sehr gut orientiertes Wachstum hin.
Abb. 3.10 zeigt den Vergleich der Röntgendi�raktogramme zweier Proben, die mit Ausnahme
des Depositionsdrucks bei identischen Bedingungen hergestellt wurden. Der Druck wurde um
eine Gröÿenordnung unter- und oberhalb der Startwerts von 1x10−2 mbar zur Optimierung
[63] variiert. In beiden Fällen sind die übereinstimmenden (00l)-Filmre�exe zu erkennen. Dies
deutet auf Wachstum in der verspannten Phase von BFO auf STO in (001)-Orientierung hin.
Es ist auch zu erkennen, dass ein zu hoher Depositionsdruck zur Ausbildung einer Fremdpha-
se führt. Diese wurde als Bi2O3 (BO) identi�ziert [63]. In der hier untersuchten Probe liegt
das Maximum von BO in ähnlicher Intensität wie das Maximum von BFO vor, was auf eine
starke Ausprägung des BO-Wachstums spricht. Die Ausbildung dieser Phase ist aus mehreren
Gründen unvorteilhaft. Zum einen stört die Ausbildung von BO-Phasen das Wachstum von
BFO als einkristallinen Film. Weiterhin ist BO ein guter elektrischer Leiter [63] und stört
so sowohl die Messung dielektrischer Parameter, sowie Piezokraftmikroskopie Messungen. In
Übereinstimmung mit unseren Ergebnissen wurde der Optimalwert für den Depositionsdruck
zu 1,0x10−2 mbar ermittelt.
Eine Erhöhung der Substrattemperatur führte ab etwa 620 ◦C zur Ausbildung von Fe2O3-
Phasen [63]. Da diese ein magnetisches Moment besitzen und ebenfalls das einkristalline
Wachstum von BFO stören, ist auch deren Ausbildung zu vermeiden. Daraus ergibt sich
ein sehr begrenzter Temperaturbereich von etwa 560-600 ◦ für die Deposition einkristalliner
BFO-Schichten in (001)-Orientierung [63]. Die Laserenergie wurde möglichst niedrig gewählt,
um die Anzahl der ablatierten Atome und Moleküle pro Puls zu minimieren und so die Wachs-
tumseigenschaften zu verbessern. Dabei darf die Laserenergie nicht unter die Ablationsschwelle
des Materials gesenkt werden, da sonst eine stöchiometrische Deposition der Elemente nicht
mehr gewährleistet ist [63]. Die Depositionsrate wurde in einem Bereich gewählt, der einen
niedrigen Leckstrom durch die BFO-Schicht gewährleistet [67, 68].
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Abbildung 3.10: Röntgendi�raktogramm von zwei BFO (50 nm)/STO-Proben, die unter Ver-
wendung verschiedener Sauersto�drücke während der Deposition hergestellt wurden.

Vor der Deposition wurde die Ober�äche der Substrate nasschemisch behandelt, um eine
einheitliche TiO2-Terminierung und die Ausbildung klarer Stufen auf der Substratober�ä-
che zu erhalten. Eine genaue Beschreibung dieses Präparationsprozesses ist in dem Abschnitt
zur heteroepitaktischen Deposition von LaAlO3 zu �nden. Abb. 3.11 zeigt den Vergleich der
Röntgendi�raktogramme zweier BFO-Filme auf einem TiO2-terminierten und einem unprä-
parierten STO-Substrat. Die schwarze, rote und grüne Messkurve korrespondiert zu den Da-
tenpunkten einer 80 nm dicken BFO-Schicht auf einem unpräparierten STO-Substrat, auf
einem präparierten Substrat und eines STO-Substrats in (001)-Orientierung. Dabei stimmen
die Kurven der beiden dünnen Filme sehr gut überein und zeigen die (00l)-Re�exe von Film
und Substrat. Die Erwartung, dass das Filmwachstum durch die Präparation der Substrate
verbessert wird, konnte hier nicht bestätigt werden, da der Re�ex von Bi2O3 nach Normierung
der beiden Kurven sogar leicht stärker bei dem Film auf dem präparierten Substrat auftritt. Da
beide Substrate gleichzeitig auf einem Heizerblock präpariert wurden und die BFO-Schichten
simultan deponiert wurden, sind Parametervariationen während der Deposition auszuschlie-
ÿen. Allerdings lassen sich aus dieser Analyse keine weiteren Rückschlüsse auf die Symmetrien
oder das kristalline Wachstum ziehen. Dafür wäre eine Untersuchung der Proben mit Hilfe von
Vierkreisdi�raktometrie nötig. Da im Besonderen bei sehr dünnen Schichten die Stufenstruktur
auf der Ober�äche reproduziert wird und die Präparation von sehr dünnen Zwischenschicht-
systemen eine reproduzierbare Ober�ächenbescha�enheit erfordert, wurden im Folgenden alle
Schichten auf TiO2-terminierten Substraten deponiert.
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Abbildung 3.11: Röntgendi�raktogramm einer BFO (80 nm)/STO-Proben auf einem TiO2-
terminierten Substrat (rot), auf einem unpräparierten STO-Substrat (schwarz) und eines STO-
Substrat (grün).

Zur Veri�kation der magnetischen Eigenschaften der dünnen BFO-Schichten wurde eine
SQUID-Magnetometrie-Messung an einer 80 nm dicken BFO-Schicht auf einem STO-Substrat
in (001)-Orientierung durchgeführt. Volumenproben weisen eine antiferromagnetische Ord-
nung auf. Die Auswertung dieser Daten ergab keine messbare Magnetisierung und keine Hin-
weise auf ein resultierendes ferromagnetisches Moment.
Im Folgenden wurde die Ober�ächenrauigkeit der BFO-Schichten untersucht. Abb. 3.12 a)
zeigt dazu eine Ober�ächentopographie einer BFO (15 nm)/STO-Probe in (001)-Orientierung.
Die Topographie zeigt Terassen, deren Höhenunterschied einer Einheitszelle entspricht. Zusätz-
lich sind Bereiche zu beobachten, die geschichtete Strukturen aufweisen. Das Schichtwachstum
tritt nur in kleinen Bereichen auf und nicht in zusammenhängender Form auf der Ober�äche.
Daraus kann bei dieser Probe auf eine Koexistenz von Schicht- und Inselwachstum geschlos-
sen werden. Diese Beobachtung konnte durch Untersuchungen an Proben verschiedener Dicken
bestätigt werden. Während Schichten mit einer Dicke deutlich unter 10 nm eine Ober�äche
aufweisen, die auf einen step-�owWachstumsmodus hindeuten, nimmt bei Proben von deutlich
höherer Dicke die Inselbildung stark zu. Diese starke Abhängigkeit der Ober�ächentopogra-
phie von der Dicke der BFO-Schichten deutet auf einen groÿen Ein�uss von heteroepitaktischer
Verspannung auf den Wachstumsmodus hin.
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Abbildung 3.12: AFM-Ober�ächentopographie einer BFO (15 nm)/STO-Probe in (001)-
Orientierung.

3.5 Ein�uss epitaktischer Verspannung auf die strukturellen Ei-
genschaften von BFO

Mit den gegebenen Substraten in (001)-Orientierung und deren Gitterkonstanten werden BFO-
Filme unter epitaktischer Verspannung deponiert. Das bedeutet, dass die Gitterkonstanten der
dünnen Schicht und des Substrats nicht vollkommen identisch sind und dieser Unterschied zu
einer Anpassung der Kristallstruktur des dünnen Films an die des Substrats führen kann [69].
Diese Änderungen variieren stark abhängig von der Dicke der dünnen Schicht und der Di�e-
renz der beiden Gitterkonstanten [70]. Erste Hinweise auf eine solche Abhängigkeit konnten
bereits durch Ober�ächentopographien im letzten Abschnitt erbracht werden. Beim Wachs-
tum von BFO mit einer pseudokubischen Gitterkonstanten von 3,96 Å auf STO mit einer
Gitterkonstanten von 3,905 Å in (001)-Orientierung tritt ein relativer Unterschied der Gitter-
konstante von 1,4 % auf [17]. Da dies zur Kompression des Gitters des dünnen Films in der
Ebene der Substratober�äche führen kann, spricht man hier von kompressiver Verspannung.
Dies wird in Abbildung 2.4 b) veranschaulicht.
Untersuchungen der Re�exe der dünnen Schicht mit Hilfe von Vierkreisdi�raktometrie erö�-
nen vielfältige Möglichkeiten zur Analyse der Gitterkonstante der dünnen Schicht, sowohl in
der Ebene der Probenober�äche, als auch senkrecht dazu. Abb. 3.13 zeigt einen Konturplot
der Streuintensität in der hl-Ebene im reziproken Raum einer BFO (50 nm)/STO-Probe, der
mit Hilfe eines Vierkreisröntgendi�raktometers aufgenommen wurde. Die x-Achse zeigt in h-
Richtung des reziproken Gitters, während die y-Achse in l-Richtung des reziproken Gitters des
Substrats zeigt. Beide Achsen sind auf das Gitter und die Gitterkonstante des Substrats, in
diesem Fall STO in (001)-Orientierung, normiert. Das obere Maximum ist dem (002)-Re�ex
des Substrats zuzuordnen. Darunter auf der vertikalen h=0 Achse liegt der (002)-Re�ex der
dünnen BFO-Schicht.
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Abbildung 3.13: Konturplot der Streuintensität in der hl-Ebene im reziproken Raum einer
BFO (50 nm)/STO-Probe um den (002)-Re�ex des STO-Substrats.

Das deutet darauf hin, dass der dünne Film cube-on-cube aufwächst. Das heiÿt, dass die
Kristallstruktur der dünnen Schicht sich vollständig an das Gitter des Substrats in der Ebene
anpasst. Unter der Erhaltung des Volumens der EZ von BFO von 62,10 Å 3 würde dies zu einer
Vergröÿerung der Gitterkonstante senkrecht zur Substratebene zu 4,07 Å führen, was genau
mit dem Wert, der aus der Zweikreisröntgendi�raktometrie ermittelt wurde, übereinstimmt.
Der hier gemessene Wert von l=1,92 korrespondiert zu einer Gitterkonstanten von 4,10 Å, der
im Rahmen der Ungenauigkeit der Bestimmung der Lage des Re�exes von ±0,005 mit dem
Wert von 4,07 Å im Einklang steht.
Zusätzlich wurde der (103)-Re�ex von BFO, deponiert auf STO in (001)-Orientierung, unter-
sucht. Diese Messung wurde durchgeführt, um Symmetrien zu untersuchen, deren Auftreten
am (002)-Re�ex nicht zu beobachten sind, da die Untersuchung der (00l)-Re�exe keine di-
rekten Information zu Verspannung der Gitterkonstante in der Ebene der Substratober�äche
enthält. In Abb. 3.14 a) ist ein Konturplot der Streuintensität im reziproken Raum in der
hl-Ebene um den (103)-Re�ex von Film und Substrat einer BFO (80 nm)/STO-Probe zu er-
kennen. Das Koordinatensystem dieser und der folgenden Bilder im reziproken Raum ist auf
das Kristallgitter des jeweiligen Substrats normiert. Demnach ist im oberen Bereich des Bildes
des (103)-Re�ex des Substrats zu erkennen, darunter bei l=2,85 der Re�ex der dünnen Schicht.
Da hier nur eine leichte Verschiebung in h-Richtung zur l=3 Achse sichtbar ist, deutet dies auf
ein nahezu vollständig verspanntes cube-on-cube Wachstum in einer tetragonalen Symmetrie
der Einheitszelle hin.
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Abbildung 3.14: a) Konturplot der Streuintensität in der hl-Ebene im reziproken Raum ei-
ner BFO(80 nm)/STO-Probe um den (103)-Re�ex des STO-Substrats. b) Konturplot der
Streuintensität in der hl-Ebene im reziproken Raum einer BFO (120 nm)/STO-Probe um den
(103)-Re�ex des STO-Substrats.

Abb. 3.14 b) zeigt einen Konturplot der Streuintensität in der hl-Ebene im reziproken
Raum einer BFO (120 nm)/STO-Probe um den (103)-Re�ex des STO-Substrats. Analog zu
Abb. 3.14 a) ist im oberen Bereich der (103)-Re�ex des Substrats zu sehen. Im unteren Bereich
der Abbildung ist der (103)-Re�ex der BFO-Schicht um die Position von l=2,86 zu erkennen.
Im Gegensatz zu a) ist dieses Maximum aufgespalten, was auf eine unterschiedliche Symme-
trie der Einheitszelle von BFO hindeutet. Diese Verschiebung kann auf eine Relaxation der
tetragonalen zur rhomboedrischen Phase von Volumenproben zurückgeführt werden. Die Auf-
spaltung kann in eine Verkippung um 0,6 ◦ umgerechnet werden, was in Überstimmung mit
den in der Literatur gefunden Werten für die Verkippung der rhomboedrischen Einheitszellen
zueinander steht [19, 38]. Daraus lässt sich schlieÿen, dass in einem Bereich zwischen den Di-
cken der beiden untersuchten Proben eine Relaxation von einer tetragonalen Symmetrie zu der
rhomboedrischen Symmetrie von Volumenproben statt�ndet [19, 38]. Dies kann durch einen
Übergang im Wachstumsmodus von Lagen- zu Inselwachstum, wie in b) zu c) von Abb. 2.4
veranschaulicht wird, erklärt werden.
Aus den bisherigen Ergebnissen lässt sich bereits erkennen, dass epitaktische Verspannung
einen groÿen Ein�uss auf die Kristallstruktur von dünnen Filmen ausübt. Eine Möglichkeit
zur Analyse des Wachstumsmodus unter einer noch gröÿeren Verspannung bietet sich in der
Benutzung von LaAlO3 (LAO)-Substraten in (001)-Orientierung [71]. Im Weiteren wird das
heteroepitaktische Wachstum von BFO auf verschiedenen Substraten unter Steigerung der
kompressiven Verspannung untersucht. Die Deposition dieser Proben erfolgt mit den gleichen
Depositionsparametern wie beim Wachstum auf STO-Substraten. Die LAO-Substrate wurden
nicht weiter präpariert, um die Ober�äche zu verbessern. Lanthanaluminat hat eine pseudo-
kubische Gitterkonstante von 3,82 Å und unterscheidet sich so um 4,5 % von der pseudoku-
bischen Gitterkonstante von BFO von 3,97 Å in Volumenform. Dies lässt unter der Annahme
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einer tetragonalen Verspannung der Einheitszelle von BFO eine Gitterkonstante von 4,27 Å
senkrecht zur Ebene der Substratober�äche erwarten. Abb. 3.15 zeigt zwei Röntgendi�rakto-
gramme. Zum Vergleich werden die 2θ/ω-Scans zweier BFO-Schichten der gleichen Dicke von
80 nm, deponiert auf STO (rot) und LAO (grün), gezeigt. Die Positionen der Maxima der
(001)- und (002)-Re�exe des Films auf STO korrespondieren zu dem bereits erwähnten Wert
für die Gitterkonstante von 4,07 Å. Aus der Position der Re�exe der BFO-Probe auf LAO lässt
sich ein Wert von 4,65 Å für die Gitterkonstante senkrecht zur Ebene der Substratober�ä-
che ermitteln. Da diese tetragonale Symmetriestörung über die Volumenerhaltung hinausgeht,
wird diese Phase in der Literatur supertetragonal genannt [72, 73, 74]. Vergleichsmessungen
ergaben, dass diese Phase bis über eine Probendicke von 150 nm, ohne eine feststellbare Re-
laxation, zu beobachten ist [75]. Die Erforschung dieser Phase ist auch im Hinblick auf die
ferroelektrischen Eigenschaften vielversprechend, da die supertetragonale Phase eine erhöh-
te ferroelektrische Polarisation besitzt. Ricinschi et al. berichten von Werten von bis zu 150
µC/cm2 [76].

Abbildung 3.15: Röntgendi�raktogramm einer BFO (80 nm, rot)/STO-Probe und einer BFO
(80 nm, grün)/LAO-Probe.
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Abbildung 3.16: a) Röntgendi�raktogramm um den (001)-Re�ex einer BFO(80 nm)/LAO-
Probe (grün). b) ω-Scan des (001)-Re�exes von BFO dieser Probe. c) AFM-
Ober�ächentopographie dieser Probe.

Weiterhin wurde eine Analyse des (001)-Re�exes der oben dargestellten Probe durchge-
führt. Die Form des in 3.16 a) gezeigten (001)-Re�ex des BFO Films auf einem LAO-Substrat
kann durch eine Laue-Intensitätsverteilung (Gleichung 3.3) angepasst werden. Der Intensitäts-
verlauf wird in Abhängigkeit des Winkels θ angegeben.

I(θ) = I0
sin2(

1
2
Nz4π sin(θ)dz

λ )

sin2(
1
2

4π sin(θ)dz
λ )

(3.3)

Hierbei ist die Anzahl der Einheitszellen der dünnen Schicht senkrecht zur Substratober-
�äche durch Nz, die Gitterkonstante in der gleichen Richtung durch dz und die Wellenlänge
der benutzten Röntgenstrahlung (Cu Kα) als λ=1,54 Å gegeben. Abb. 3.16 a) zeigt den Be-
reich des Di�raktogramms von Abb. 3.15 um den (001)-Re�ex von BFO. Durch Anpassen von
Position und Breite der verschiedenen Intensitätsoszillationen der Laue-Intensitätsverteilung
lässt sich die Dicke auf 178 Einheitszellen ermitteln. Daraus erhält man mit Hilfe der Gitter-
konstanten von 4,65 Å eine Dicke von 82,7 nm, die gut mit dem Wert von 80 nm, der aus
der Depositionsrate errechnet wurde, übereinstimmt. Zusätzlich ist das Auftreten der Laue-
Oszillationen um einen Re�ex der dünnen Schicht bereits ein Indikator für Wachstum mit
einer hohen kristallinen Qualität. Der ω-Scan des gleichen Re�exes ist in Abb. 3.16 b) zu
erkennen. Daraus lässt sich ein Wert für die FWHM von 0,08 ◦ ermitteln, ein Wert der an die
untere Au�ösungsgrenze des Röntgendi�raktometers angrenzt.
Ein Vergleich der Ober�ächenstruktur mit der Ober�äche des LAO-Substrats ergibt, dass die
Ober�ächentopographie in Abb. 3.16 c) die Struktur der Substratober�äche wieder gibt.
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Abbildung 3.17: Konturplot der Streuintensität in der hl-Ebene im reziproken Raum um den
(002)-Re�ex von LAO von BFO-Proben einer Dicke von 80 nm und einer LSMO-Grundschicht
von 0 nm, 5 nm und 20 nm (links nach rechts).

Die Ober�äche besitzt auf den Stufen eine Rauigkeit von deutlich unter 5 Å. Zusammenge-
fasst lässt sich bei dieser Probe ein nahezu einkristallines Wachstum in sehr guter Orientierung
beobachten. Weiterhin kann aus der abgebildeten Stufenstruktur und der sehr guten Orientie-
rung auf ein Wachstum im step-�ow Wachstumsmodus geschlossen werden, bei dem sich die
deponierten Atome bevorzugt an den Stufenkanten des Substrates beziehungsweise der bereits
deponierten Schicht anlagern.
Eine weitere Untersuchung von Proben einer Dicke bis zu 150 nm ergab keine Änderungen
in der Gitterkonstante oder Entstehung von weiteren Phasen, die auf Relaxation der superte-
tragonalen Phase hindeuten würden, wie sie bei dünnen Schichten unter Erhöhung der Dicke
teilweise zu beobachten ist. Die Beobachtung dieser supertetragonalen Phase ist völlig uner-
wartet. Um mehr Informationen über die Verspannung zwischen Substrat und dünner Schicht
zu gewinnen, wurden Proben hergestellt, die eine Schicht LSMO als Grundschicht besitzen.
Die Charakterisierung von LSMO als dünne Schicht ist in Abschnitt 4.2 zu �nden. Da es sich
auch hier um ein Material in Perowskitstruktur mit einer sehr ähnlichen Gitterkonstanten von
3,84 Å handelt, ist epitaktisches Wachstum zu erwarten [49]. Zur Untersuchung des Ein�us-
ses der LSMO-Grundschicht auf die Verspannung und Relaxation des Kristallgitters von BFO,
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werden im Folgenden Proben mit LSMO-Schichten verschiedener Dicke untersucht. Abbildung
3.17 zeigt eine Vierkreisdi�raktometriemessung von drei BFO-Schichten auf LAO-Substraten
in (001)-Orientierung, deponiert mit einer Dicke von 80 nm. Es handelt sich um Konturplots
der Streuintensität im reziproken Raum um den (002)-Re�ex von LAO in der hl-Ebene. Dabei
wurde die Dicke der Grundschicht LSMO von links nach rechts von 0 nm, auf 5 nm und auf
20 nm erhöht. Als Referenz wurde hier die pseudokubische Einheitszelle von LAO benutzt.
Die linke Abbildung zeigt im oberen Bereich den (002)-Re�ex des LAO Substrats, darunter
auf der h=0-Achse den stark ausgeprägten (002)-Re�ex der supertetragonalen Phase bei l=
1,64, was mit einer Gitterkonstanten von 4,65 Å korrespondiert.
Dazwischen be�ndet sich bei l=1,92 ein in der Intensität deutlich schwächerer Re�ex. Dieser
lässt sich zu einer schwach vorhandenen, senkrecht zur Ebene vollständig relaxierten Phase mit
einer Gitterkonstanten von 3,97 Å zuordnen. Diese Phase wurde mit Hilfe von Zweikreisdif-
fraktometrie nicht detektiert und ist auch nicht in der Ober�ächentopographie erkennbar. In
dem mittleren Bild im reziproken Raum wurde eine LSMO-Grundelektrode einer Dicke von 5
nm verwendet. Dies führt zu einer starken Verminderung der Intensität der supertetragonalen
Phase im Verhältnis zur linken Abbildung. Weiterhin werden auf der h=0 Achse zwei weitere
Maxima beobachtet. Der Re�ex bei l=1,86 entspricht einer Gitterkonstanten von 4,10 Å und
könnte auf eine teilweise relaxierte Phase mit einer tetragonalen Symmetrie ähnlich zu einer
Schicht dieser Dicke, deponiert auf einem STO-Substrat, schlieÿen lassen. Das weitere Maxi-
mum bei l=1,92 tritt mit einer ähnlichen Gitterkonstanten auf, wie das schwache Maximum
der BFO-Probe ohne LSMO-Schicht. Dies deutet darauf hin, dass diese vollständig relaxierte
Phase auch in dieser Probe vorhanden ist.

Abbildung 3.18: a) Konturplot der Streuintensität in der hl-Ebene im reziproken Raum um
den (103)-Re�ex von LAO einer BFO (80 nm)/LAO-Probe in (001)-Orientierung. b) ϕ-Scan
des (111)-Re�ex der gleichen Probe.
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Die Verwendung einer Grundschicht von 20 nm LSMO führt in der rechten Abbildung
zu einer vollständigen Auslöschung des Re�exes der supertetragonalen Phase. Stattdessen
wird ein sehr starker Re�ex bei l=1,88 beobachtet, der einer Gitterkonstanten von 4,06 Å
zugeordnet werden kann. Daraus lässt sich schlieÿen, dass eine vollständige Relaxation der
supertetragonalen Phase zu einer Phase mit einer kleineren Gitterkonstanten senkrecht zur
Substratober�äche stattgefunden hat. Der weitere Re�ex bei l=1,97 beschreibt mit einer Git-
terkonstanten von 3,88 Å den (002)-Re�ex von LSMO.
Vergleichend zu den Messungen an Proben auf STO-Substraten wurde auch hier ein Kontur-
plot der Streuintensität in der hl-Ebene im reziproken Raum einer BFO (80 nm)/LAO-Probe
in (001)-Orientierung aufgenommen (siehe Abb. 3.19 a)). Bei den Koordinaten l=3 und h=1
ist der (103)-Re�ex des Substrats zu erkennen. Darunter be�ndet sich bei l=2,46 der (103)-
Re�ex der BFO-Schicht. Dieser lässt sich durch Bestimmung der Gitterkonstanten eindeutig
der supertetragonalen Phase zuordnen.

Abbildung 3.19: Röntgendi�raktogramm einer a) BFO (80nm)/LAO, b) BFO (80 nm)/LSMO
(5nm)/LAO , c) BFO (80 nm)/LSMO (20 nm)/LAO, d) BFO (80 nm)/LSAT, e) BFO (80
nm)/STO-Probe. Die orange Linie markiert die Position der supertetragonalen Phase, die
blaugestrichelte die Position der relaxierten Phase. Das rote Quadrat markiert den (002)-
Re�ex von LSMO, alle Substratre�exe sind mit einem S markiert.

Weiterhin sind keine Verschiebungen oder Aufspaltungen zu beobachten, die auf eine Ab-
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weichung von der tetragonalen Symmetrie hinweisen würden. Zusätzlich wurde ein ϕ-Scan
des (111)-Re�exes durchgeführt. Das Auftreten der vier Maxima in einem Abstand von 90 ◦

weist auf eine vierzählige Symmetrie hin und lässt zusammen mit den bisherigen Daten auf
ein cube-on-cube oder vollständig verspanntes tetragonales Wachstum schlieÿen.
Zur weiteren Untersuchung des Auftreten der supertetragonalen Phase von BFO unter kom-
pressiver Verspannung wurde mit (LaAlO3)0,3(Sr2AlTaO6)0,7(LSAT) ein Substratmaterial aus-
gewählt, das mit 3,87 Å eine Gitterkonstante besitzt, die zwischen denen von STO und LAO
liegt. Es besteht eine Abweichung von 2,5 % zwischen den Gitterkonstanten von BFO in Vo-
lumenform und LSAT. Der ϕ-Scan des (111)-Re�ex und die Bilder im reziproken Raum um
den (002)- und (103)-Re�ex weisen, ähnlich zu den Proben auf LAO-Substraten, ein cube-
on-cube Wachstum und eine tetragonale Symmetrie auf. Die Gitterkonstante senkrecht zur
Ebene wurde zu 4,24 Å ermittelt, was nur leicht von der Annahme der Volumenerhaltung im
Verhältnis zur Einheitszelle von Volumenproben abweicht.
Abb. 3.19 a) zeigt zur Veranschaulichung das Di�raktogramm der 80 nm dicken BFO-Schicht
auf auf einem LAO-Substrat. Dabei sind die Positionen der (001)- und (002)-Re�exe der su-
pertetragonalen Phase mit einer vertikalen orangen Linie markiert. Zusätzlich markiert ist
durch die blaugestrichelte vertikale Linie die Position der relaxierten Phase. In allen Di�rak-
togrammen sind die Maxima der Substrate mit S markiert. Im Vergleich dazu zeigt Abb. 3.19
b) eine BFO (80 nm)/LSMO (5 nm)/LAO-Probe, dabei sind deutlich die Änderungen in der
Intensität der (00l)-Re�exe der supertetragonalen und der tetragonalen Phase von BFO zu
erkennen. Abb. 3.19 c) zeigt das Di�raktogramm der BFO (80 nm)/LSMO (20 nm)/LAO-
Probe. Festzustellen ist eine leichte Verschiebung der Positionen der Maxima der relaxierten
Phase zu einer kleineren Gitterkonstanten. Das rote Quadrat markiert die Position des (002)-
Re�ex von LSMO. Das Di�raktogramm einer BFO (80 nm)/LSAT-Probe wird in Abb. 3.19
d) dargestellt. Dieses zeigt nur die Re�exe der tetragonalen Phase der BFO-Schicht mit einer
Gitterkonstanten von 4,24 Å.
Weiterhin zeigt Abb. 3.19 e) das Di�raktogramm einer BFO (80 nm)/STO-Probe mit den
unter Volumenerhaltung der Einheitszelle auftretenden (00l)-Re�exen der BFO-Schicht. Zur
Veranschaulichung der Wirkung von kompressiver Verspannung auf epitaktische dünnen BFO-
Schichten zeigt Abb. 3.20 die Gitterkonstante von BFO-Schichten senkrecht zur Substratober-
�äche im Verhältnis zur epitaktischen kompressiven Verspannung zwischen der Gitterkonstan-
ten des Substrates und BFO in Volumenform in der Ebene der Substratober�äche in %.
Dabei zeigt die rote, in diesem Bereich nahezu lineare Kurve den Verlauf der Gitterkonstanten
unter Erhaltung des Volumens der Einheitszelle von BFO in Volumenform mit einer pseudo-
kubischen Gitterkonstanten von 3,96 Å. Der Wert von 1,4 % ist dem Wachstum auf STO
(rot) zuzuordnen und be�ndet sich auf der Kurve, die die Volumenerhaltung darstellt. Die
dünne Schicht auf LSAT (grün) tritt bei einer Verspannung von 2,3 % auf und weicht von
der Volumenerhaltung ab. Eine noch gröÿere Abweichung ist beim Wachstum auf LAO (blau)
Substraten zu beobachten, die sehr stark von der Volumenerhaltung zu einem gröÿeren Volu-
men abweicht.
Die Beobachtung des Wachstums der supertetragonalen Phase zeigt die starke Wirkung von
heteroepitaktischer Verspannung auf. Die Bildung einer Phase mit nicht-volumenerhaltender
Einheitszelle stellt eine unerwartete Entdeckung dar, die weiterer Erforschung bedarf. Bereits
zu diesem Zeitpunkt kann die weitere Untersuchung dieser Phase als sehr vielversprechend
angesehen werden, da die supertetragonale Phase eine erhöhte ferroelektrische Polarisation
aufweist [77].
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Abbildung 3.20: Gitterkonstante von BFO-Schichten (80 nm) senkrecht zur Substratober�ä-
che deponiert auf STO, LSAT und LAO (rotes, grünes und blaues Quadrat) senkrecht zur
Substratober�äche aufgetragen gegen die epitaktische kompressive Verspannung. Die Funkti-
on zur Erhaltung des Volumens unter Verwendung der Gitterkonstanten der relaxierten Phase
von BFO ist rot dargestellt.

Johannes Gutenberg Universität Mainz 51



Abschnitt 3.6: Die ferroelektrische Domänenstruktur von BFO-Schichten

3.6 Untersuchung und Manipulation der ferroelektrischen Po-
larisation von BFO-Schichten

Die Analyse der Ausrichtung der ferroelektrischen Polarisation der einzelnen Domänen ge-
schieht unter Einbeziehung der durch die Einheitszelle von BFO gegebenen möglichen Aus-
richtungen der ferroelektrischen Polarisation. Da alle in dieser Arbeit untersuchten Schichten
in (001)-Orientierung deponiert wurden, kann eine vergleichende Analyse der Domänenaus-
richtung mit Hilfe der Projektion der pseudokubischen Einheitszelle von BFO in der Ebene der
Probenober�äche geschehen. Die ferroelektrische Polarisation von BFO ist entlang der pseudo-
kubischen <111>-Achse ausgerichtet [78]. Daraus resultieren acht mögliche Ausrichtungen der
Polarisation im Raum. Gemäÿ Abb. 3.21 können so zwei mögliche Polarisationen senkrecht
und vier mögliche Richtungen in der Ebene der Probenober�äche beobachtet werden. Alle
folgenden Untersuchungen basieren auf einer Analyse der Ausrichtung der ferroelektrischen
Domänen anhand der in Abb. 3.21 dargestellten Polarisationsrichtungen.

Abbildung 3.21: Bild der pseudokubischen Einheitszelle von BFO, wobei mit zwei Pfeilen die
zwei möglichen Richtungen der Polarisation senkrecht zur Ebene (z-Richtung) dargestellt sind.
Rechts ist die Projektion der Einheitszelle in der xy-Ebene gezeigt. Pfeile markieren die vier
möglichen Ausrichungen der Polarisation in der Ebene.

Um den Ein�uss der Kristallstruktur auf die ferroelektrische Domänenstruktur einer BFO-
Schicht zu untersuchen werden zwei Bilder der PFM-Phase zweier BFO-Schichten gleicher
Dicke verglichen. Daran wird der Ein�uss von Filmwachstum und Kristallitstruktur auf die
ferroelektrische Polarisation veranschaulicht. Es handelt sich um zwei BFO (80 nm)/LSMO
(20 nm)/STO-Proben, die unter identischen Bedingungen in (001)-Orientierung deponiert
wurden. Die erste Probe wurde unter Benutzung eines stöchiometrischen Targets hergestellt,
das zur Deposition von stark polykristallinen, dünnen Schichten führte. Abb. 3.22 zeigt einen
Vergleich von zwei Proben von zwei verschiedenen Targets. Die linke Abb. zeigt ein Bild
der PFM-Phase einer BFO-Schicht, die mit dem stöchiometrischen Target hergestellt wurde,
während die rechte Probe von einem weiteren Target der Stoichiometrie 1,15:1:3 hergestellt
wurde.
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Abbildung 3.22: Bilder der PFM-Phase einer Piezokraft-Lithographie von zwei BFO (80
nm)/LSMO (20 nm)/STO-Proben, deponiert von einem stöchiometrischen (links) und einem
nicht stöchiometrischen (rechts) Target.

In beiden Fällen wurde zur Überprüfung der ferroelektrischen Eigenschaften eine PFM-
Lithographie vorgenommen, jeweils mit einer Spannung von +10 V zwischen Spitze und Grun-
delektrode im äuÿeren Rechteck und -10 V im inneren Bereich. In der ersten Schicht (links)
sind einige Bereiche hellen Kontrastes in beiden Bereichen zu �nden (siehe Abb. 3.22 links).
Dies ist auf einzelne leitfähige Partikel zurückzuführen, welche durch nicht vollständig einpha-
siges Wachstum entstehen können. Es ist zu erkennen, dass bei beiden Proben die Grenzen
der polarisierten Bereichen ausgefranst sind. Diese Modulation ist durch die Form der Kristal-
lite in der Grenzregion gegeben. Weiterhin ist der Kontrast zwischen den hellen und dunklen
Bereichen auf der rechten Seite deutlich kleiner und die Domänenwände scheinen breiter zu
sein als auf der rechten Seite. Dies zeigt, dass die Messung der mikroskopischen, ferroelektri-
schen Eigenschaften entscheidend beein�usst wird durch die epitaktische Qualität der dünnen
Schicht. Weiterhin stimmen die Beobachtungen mit der Arbeit von You et al. überein, die
über eine starke Verschlechterung der ferroelektrischen Eigenschaften mit fallenden Bi/Fe-
Verhältnis berichten [79]. Obwohl der in dieser Arbeit verwendete Aufbau keine quantitativen
Messungen der ferrolelektrischen Polarisation erlaubt, kann so der Ein�uss von Fremdphasen
und Kristallitgröÿe untersucht werden.
Zur Erforschung der äuÿeren Ein�üsse auf die Messung wurde, zusätzlich zur Möglichkeit eine
LSMO-Schicht als Grundelektrode zu benutzen, die heteroepitaktische Deposition von Stron-
tiumruthanant (SRO) optimiert [80]. Die Verwendung von dotierten, leitfähigen Substraten
ermöglicht die Untersuchung von Proben ohne Verwendung einer heteroepitaktischen, leitfä-
higen Grundschicht. Die Ergebnisse des vorherigen Abschnitts zeigen, dass die Grundschicht
einen starken Ein�uss auf die strukturellen Eigenschaften ausübt.
Es ist nicht in allen Fällen möglich eine epitaktische Grundelektrode unter der zu untersu-
chenden Schicht anzubringen. Etwa bei der Untersuchung von epitaktischer Verspannung ist
es nicht möglich eine leitfähige Grundschicht zu deponieren, da diese bereits für ein Verän-
derung der Verspannung in der zu untersuchenden Schicht führt. In diesem Kapitel wurde
dazu bereits gezeigt, dass bereits eine 5 nm dicke LSMO-Schicht unter einer BFO-Schicht
einen starken Ein�uss auf die Verspannug hat, während eine 20 nm dicke Schicht bereits zur
vollständigen Relaxation der supertetragonalen Phase in (001)-Orientierung auf einem LAO-
Substrat bewirkt.
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In dieser Arbeit werden STO-Substrate mit einer 0,001 prozentigen Dotierung von Niob ver-
wendet. Diese Dotierung bezieht sich auf die Anzahl der Atome in einer Einheitszelle und ist
die niedrigst mögliche Dotierung, die kommerziell verfügbar ist. Die Dotierung wurde minimal
gewählt, da eine bereits ausreichend hohe Leitfähigkeit gegeben ist und eine höhere Dotierung
zu einer verschlechterten Kristallqualität führt. Bereits bei dieser Dotierung kommt es ver-
einzelt zu Bereichen inhomogener Ober�ächenstruktur, was eine Untersuchung der Ober�äche
mit Hilfe von AFM vor der Deposition nötig macht.

Abbildung 3.23: Ober�ächentopogra�e und Bild der PFM-Phase einer BFO (50 nm)/STO-
Nb-Probe. Dazu wurde jeweils an der gleichen Position ein Linien-Scan angefertigt.

Da ab einer bestimmten Dicke der dünnen BFO-Schicht die Kristallitgröÿe und -struktur
einen dominanten Ein�uss auf die ferroelektrische Domänenstruktur ausübt, �ndet im Folgen-
den ein genauer Vergleich von Ober�ächentopographie und ferroelektrischer Domänenstruktur
in der gleichen Region statt. In Abb. 3.23 ist eine mit Hilfe von AFM gemessene Ober�ächen-
topographie und das dazugehörige Bild der PFM-Phase zu erkennen. Diese Aufnahme wurde
an einer BFO (50 nm)/STO-Nb-Probe gemacht, wobei hier das leitfähige Niob dotierte STO-
Substrat selbst als Grundelektrode fungiert. Um den Ein�uss der Kristallitstruktur auf die
Domänenstruktur zu untersuchen, wurden einige Kristallite farbig markiert. Der lila markier-
te Kristallit am unteren Rand ist in der identischen Form in der Topographie der PFM-Phase
senkrecht zur Ebene zu erkennen. Das bedeutet, dass es sich hierbei um eine einzelne Domäne
handelt. Im Vergleich dazu besitzt der dunkelgrün (auÿen) und der rot markierte Kristallit
eine kompliziertere Domänenstruktur und besteht aus weitaus kleineren Strukturen.
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Einen besonderen Fall stellt der hellgrün (Mitte) markierte Kristallit dar, da er senkrecht zur
Ebene genau aus zwei Domänen besteht. Hierzu ist anzumerken, dass auch der lila markierte
Kristallit nicht aus einer Domäne bestehen muss, da er vier mögliche Ausrichtungen für die
ferroelektrische Polarisation in der Ebene besitzt, die hier nicht erkennbar sind. Diese Beobach-
tungen stimmen mit theoretischen Vorhersagen überein, nach denen Ein-Domänen-Zustände
erst ab einer Gröÿe von wenigen 100 nm zu erwarten sind [35]. Da die Kristallitgröÿe dieser
Probe bei einigen hundert Nanometern liegt, treten auch Mehr-Domänen-Zustände auf [81].
Zum Vergleich des Verlaufs der Grenzen der ferroelektrischen Domänen und der Kristallit-
grenzen wurden in Abb. 3.23 zwei Linienscans an übereinstimmen Positionen vorgenommen.
Der Linienscan der Ober�ächentopographie zeigt einen Verlauf der den Höhenpro�l der Kris-
tallite entspricht. Im Vergleich dazu zeigt der Linienscan in der Topographie der PFM-Phase
einen scharfen, abrupten Verlauf an den Domänengrenzen. Diese stimmen deutlich erkennbar
nicht in jedem Fall mit den Kristallitgrenzen überein. Daraus lässt sich schlieÿen, dass die
Kornstruktur der dünnen Schicht zwar einen groÿen Ein�uss auf die Domänenstruktur der
dünnen Schichten ausübt, trotzdem aber nicht alle Domänenformen und Grenzen durch die
Kristallitstruktur gegeben sind. Weiterhin konnte mit Hilfe dieses Linienscans die Breite der
Domänenwände der ferroelektrischen Domänen abgeschätzt werden. Als obere Grenze für die
Dicke der Domänenwände kann ein Wert von etwa 50-60 nm abgeschätzt werden. Der elek-
trische Polarisationsvektor kann sich innerhalb von wenigen Einheitszellen bedeutend ändern,
was bedeutet, dass die untere Grenze der Breite einer Domänenwand im Bereich von wenigen
Nanometern liegen kann [35].

Abbildung 3.24: a) Ober�ächentopogra�e und b) ferroelektrische Domänenstruktur in z-
Richtung einer BFO (80 nm)/LSMO (20 nm)/STO-Probe nach Abrastern von de�nierten
Bereichen mit entgegengesetzten Gleichspannungen. c) Bild der PFM-Phase in der Ebene.

Zur Veranschaulichung einer solchen Messung zeigt Abb. 3.24 eine Topographie, die PFM-
Phase senkrecht zur Ebene und die PFM-Phase in der Ebene. Diese Probe wurde durch eine
PFM-Lithographie präpariert. Es handelt sich um die gleiche Probe, die in Abb. 2.19 mit
den gleichen Spannungen polarisiert wurde. Die Topographie ist durch die Kristallitstruktur
der BFO-Schicht geprägt. Das Bild der PFM-Phase senkrecht zur Probenober�äche zeigt die
durch eine PFM-Lithographie manipulierte Polarisation der BFO-Schicht. Dabei stellt sich
in den manipulierten Bereichen ein eindeutiger hell/dunkel-Kontrast ein. Abb. 3.24 c) zeigt
das Bild der PFM-Phase in der Ebene. Auch diese Bild ist vorwiegend durch Kontrast in nur
zwei Helligkeitsstufen geprägt. Wie zu erkennen, gibt das Bild der PFM-Phase in der Ebene
die Manipulation durch die PFM-Lithographie nicht vollständig wieder. Die Schaltung der
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Polarisation senkrecht zur Ebene hat auch Ein�uss auf die Richtung der Polarisation einzelner
Domänen in der Ebene, da es zu Schaltprozessen unter verschiedenen Winkeln kommen kann.
Weiterhin ist anzumerken, dass die Analyse der Ausrichtung der Polarisation im dreidimen-
sionalen Raum nicht durch eine Messung möglich ist. Dazu werden mehrere Messungen unter
einem Winkel von 45 ◦ in der Ebene benötigt, da immer nur die Detektion der Verschiebung
der AFM-Spitze senkrecht zur Fahrtrichtung des AFM-Kopfes möglich ist.

Abbildung 3.25: a) Bild der PFM-Phase in der Ebene der Probenober�äche (links) und senk-
recht dazu (rechts) einer BFO (50 nm)/SRO (25 nm)/STO-Probe in (001)-Orientierung. b)
Bilder der PFM-Phase an der gleichen Stelle, jedoch nach einer manuellen Drehung der Probe
um 180 ◦. c) AFM-Topographie des untersuchten Bereich.
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Zur Veri�zierung des Kontrastes der abgebildeten ferroelektrischen Domänenstruktur wur-
de ein Bild der PFM-Phase einer BFO (50 nm)/SRO (25 nm)/STO-Probe angefertigt. Eine
PFM-Lithographie markierte hier einen wieder�ndbaren Bereich der Probe. Darin wurde ein 1
µm2 groÿer Bereich mit einer Spannung von +4 V abgerastert. Zentriert über diesem Bereich
wurde ein Bild der PFM-Phase senkrecht und in der Ebene der Substratober�äche simul-
tan aufgenommen. Auf der rechten Seite von Abb. 3.25 sind die Bilder der PFM-Phase in
z-Richtung gezeigt. Das obere Bild wurde so aufgenommen, dass der Kontrast die Domänen-
ausrichtung entlang einer der Kristallachsen in der Ebene der Substratober�äche wiedergibt.
Das gilt auch für das Bild der PFM-Phase in z-Richtung in der unteren rechten Ecke. Dabei
wurde die unteren beiden Bilder nach einer Drehung der Probe um 180 ◦ in der Ebene der Pro-
benober�äche aufgenommen. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die unteren beiden Bilder
um diesen Winkel gedreht und der innere lithographierte Bereich mit einem blauen Rechteck
umrandet. Auf der linken Seite sind die korrespondierenden Bilder der PFM-Phase in der
Ebene abgebildet. Während der Kontrast auf den Bilder der ferroelektrischen Domänenstruk-
tur auf der rechten Seite nahezu identisch ist, bestehen deutliche Unterschiede zwischen den
beiden Bilder der ferroelektrischen Domänenstruktur in der Ebene auf der linken Seite. Diese
resultieren aus der Drehung der Probe nach der ersten Messung. In der ersten Messung sind
Bereiche mit hellgefärbten Domänen mit roten und grünen Rechtecken markiert. Zusätzlich
ist mit einem hellblauen Rechteck eine dunkelgefärbte Domäne markiert. Gemäÿ der Messung
und der abgebildeten Farberklärung entsprechen hier hell und dunkel Domänen in der Ebene
einer entgegengesetzter Ausrichtung. Durch die manuelle Drehung der Probe ist der Farbkon-
trast in der unteren Abbildung genau invertiert. In allen markierten Bereichen besteht eine
Umkehrung des Kontrastes. Dabei erscheinen die dunklen Domänen im unteren Bild deutlich
kleiner. Dies kann darauf zurückgeführt werden, dass auf Bildern der PFM-Phase in der Ebene
die Domänenwände deutlich breiter erscheinen. Die Invertierung des Kontrasts kann verwen-
det werden, um auszuschlieÿen, dass der Kontrast nur durch Artefakte während der Messung
gegeben ist.
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Abbildung 3.26: Bild der Projektion der pseudokubischen Einheitszelle von BFO und ver-
schiedene Bilder der PFM-Phase in der Ebene, die unter den angegebenen Winkeln zwischen
Ausgangswinkel und der jeweiligen Messung vorgenommen wurden.

Eine Analyse von einem Bild der PFM-Phase in z-Richtung erlaubt in Kombination mit
Bildern der PFM-Phase in der xy-Ebene unter verschiedenen Winkeln eine Bestimmung der
Ausrichtung der ferroelektrischen Domänen im dreidimensionalen Raum. In Abb. 3.26 ist
zur Veranschaulichung die Projektion der Einheitszelle von BFO in der Ebene der Probeno-
ber�äche mit den möglichen Polarisationsrichtungen gezeigt. Dabei wurden Messungen unter
verschiedenen Winkeln zwischen x-Achse und der Detektionsrichtung der PFM-Phase in der
Ebene gemacht. Im Bild bei 0 ◦ wurden drei Positionen mit Domänenstrukturen charakteris-
tischer Form mit farbigen Rechtecken markiert. Gemäÿ der Ausrichtung der Probe während
der Messung korrespondieren heller und dunkler Kontrast jeweils zu zwei möglichen Polari-
sationsrichtungen in der Einheitszelle (siehe Abb. 3.26 links). Diese sind in dieser Abbildung
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nicht zu unterscheiden. Dem entsprechend können theoretisch in dieser Abbildungsrichtung
nur zwei mögliche Farbtöne auftreten. Dennoch werden groÿe Bereiche mit einem Farbton da-
zwischen beobachtet. Dies kann als Messartefakt angesehen werden, der vor allem in Bereichen
auftritt, in denen die Polarisation mit Hilfe einer PFM-Lithographie manipuliert wurde. Das
einem Rauschen ähnliche Signal kann auf Ober�ächenladungse�ekte zurückgeführt werden,
die aus dem Schreibprozess entstehen. Da in einer vorherigen Messung bereits gezeigt wurde,
dass Bereiche hellen und dunklen Kontrast unter einer Drehung von 180 ◦ mit invertiertem
Kontrast beobachtet werden können, wird sich die Analyse auf die Bereiche konzentrieren die
eine Kontrast-Invertierung unter einer Drehung von 180◦ aufweisen. Zum weiteren Vergleich
wurde der gleiche Bereich unter Drehung in der immer gleichen Richtung um den angege-
benen Gesamtwinkel aufgenommen. Durch ein Abgleich der in dem Bild der PFM-Phase in
z-Richtung erkennbaren PFM-Lithographie konnten in allen Abbildungen übereinstimmende
Bereiche markiert werden. Dazu wurden die Bilder zur besseren Vergleichbarkeit um ihren
Gesamtwinkel zurückgedreht. Dabei zeigt die Farbskala jeweils die in diesem Bild gültige
Ausrichtung der Domänen. Es wurden nur Bereiche ausgewählt, deren Kontrast unter einer
Drehung von 180 ◦ invertiert beobachtet werden kann. Ein Vergleich der verschiedenen Bilder
erlaubt eine Beschreibung der Polarisationsrichtung, die durch den Kontrast der verschiede-
nen Bilder limitiert wird. Beispielhaft wird die Richtung der blauen Domäne in dem roten
Rechteck analysiert. Im oberen Bild bei 0 ◦ hat die Domäne eine helle Färbung, was einer
Ausrichtung in einer der beiden nach rechts zeigenden Richtungen (1 und 3 in Abb. 3.26)
entspricht. In der 45 ◦ Messung ist die Domäne hell, was eine klare Zuordnung zur Richtung
1 ergibt. Bei 90 ◦ ist vermehrt heller, doch nicht ganz eindeutiger Kontrast zu �nden. Das
gleiche tri�t auf die 135 ◦-Messung zu, was den Erwartungen entspricht. Da die Domäne bei
180 ◦ eine Invertierung des Kontrastes der 0 ◦-Messung zeigt, kann die Zuordnung der Rich-
tung 1 in der Ebene als signi�kant angenommen werden. Da die Messungen in einem Bereich
stattfand, in dem alle Domänen in der z-Richtung nach oben ausgerichtet wurden, kann so die
Domänenrichtung im dreidimensionalen Raum eindeutig bestimmt werden. Allerdings kann
es zu einer Beein�ussung des lateralen Kontrastes durch den Kontrast in z-Richtung kommen,
was die Interpretation der Bilder weiter erschwert [82]. Zur weiteren Optimierung der Messung
könnte die manuelle Drehung der Probe auf dem Probentisch durch eine motorisierte, repro-
duzierte Vorrichtung zur Drehung ersetzt werden. Die daraus folgende bessere Abbildung der
Ausrichtung der Domänen würde eine Analyse des Ein�usses der Ausrichtung der Polarisation
senkrecht zur Ebene auf die Komponenten in der Ebene zulassen.

3.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Ein�uss epitaktischer Verspannung auf das heteroepitaktische
Wachstum von BFO-Schichten untersucht. Die Konstruktion einer neuen Laserablationskam-
mer stellte für die Deposition von BFO sehr gute Voraussetzungen zur Verfügung. Da das
System im speziellen auf die Herstellung von qualitativ hochwertigen dünnen Oxid-Schichten
und Grenz�ächensystemen optimiert wurde, erlaubte dies eine präzise Kontrolle der Wachs-
tumsparameter während der Deposition von BFO. Der Optimierungsprozess dieser Parameter
mit der Arbeit von Bea et al. [63] als Ausgangspunkt, ergab einen sehr genau abgesteckten Be-
reich für die Parameter zur Herstellung einphasiger BFO-Schichten während der Deposition.
Nach der Analyse und Optimierung der Wachstumsparameter lag der Fokus auf der Kris-
tallstruktur der optimierten, dünnen Schichten und der Symmetrie der Einheitszelle. Es zeigt
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sich eine sehr starke Abhängigkeit der Gitterkonstante der dünnen Schichten senkrecht zur
Ebene von der epitaktischen Verspannung. Kompressiver Stress führte zu einer Vergröÿerung
der Gitterkonstante senkrecht zur Ebene. Ist der Unterschied zwischen den Gitterkonstanten
zwischen Substrat und dünner Schicht in Volumenform zu groÿ, so zeigten die Schichten eine
nicht isochore Verspannung. Die Einheitszellen dieser stark verspannten Filme wichen mit einer
tetragonalen Einheitszelle von der rhombohedrischen Symmetrie von BFO in Volumenform ab.

Abbildung 3.27: Heteroepitaktische Grenz�äche von BFO auf STO in (001)-Orientierung und
Übersicht der aus der Verspannung resultierenden Gitterkonstanten der dünnen Schicht.

Dieser Ein�uss von Verspannung auf die Eigenschaften der dünnen Filme wird durch Abb.
3.27 illustriert. Hier werden die Gitterkonstanten der Substrate in der Ebene den resultieren-
den Gitterkonstanten der BFO-Schichten senkrecht dazu gegenüber gestellt. Rechts ist eine
schematische Darstellung der Grenz�äche von Substrat und dünner Schicht zu erkennen. Wei-
terhin wurde PFM als Methode zur Untersuchung der ferroelektrischen Domänenstruktur der
multiferroischen BFO-Schichten eingesetzt. Diese zeigte sich als sehr komplex aufgrund ihrer
vielfältigen Ausrichtungsmöglichkeiten sowohl innerhalb der Ebene der Substratober�äche, als
auch senkrecht dazu. Zusätzlich zur Analyse der ferroelektrischen Domänenstruktur erlaubt
die Methode die Manipulation der ferroelektrischen Polarisation senkrecht zur Ebene [83]. Die
dadurch mögliche Lithographie der Schichten erö�net weitere Möglichkeiten zur Konstruktion
von Bauteilen oder deren Schaltung auf einer Fläche unter einem Quadratmikrometer. Die
gezeigten Methoden zur Abbildung der ferroelektrischen Polarisation in der Ebene erlauben
eine Analyse der Winkel der Domänen vor und nach einem lithographischen Schaltungspro-
zess. In Kapitel 6 wird das Potential dieser Methode zur Schaltung und zum Auslesen der
ferroelektrischen Polarisation von BFO auf einer mikrostrukturierten Fläche aufgezeigt.
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Kapitel 4

Untersuchung der
Zwischenschichtkopplung des
multiferroischen
BFO/La0.67Sr0.33MnO3
(LSMO)-Systems

Die Austauschkopplung an der BFO/LSMO-Zwischenschicht ist Gegenstand aktueller For-
schung. Dabei �nden sowohl die Grundlagen des Kopplungsmechanismus, als auch die Ver-
wendung von Multilagenstrukturen zur Scha�ung neuer Funktionalitäten groÿes Interesse.
Nach einer Charakterisierung der Eigenschaften der dünnen Schichten folgt ein makroskopi-
scher Nachweis der Austauschkopplung an der Grenz�äche durch Exchange-Bias-Messungen.
Auf der Basis dieses Nachweises wird die Kopplung der ferromagnetischen und antiferromagne-
tischen Domänen auf einer mikroskopischen Längenskala mit Hilfe von Röntgenmikroskopie
untersucht.

4.1 Kopplungsmechanismen an multiferroischen
Zwischenschichten

Ein Verständnis der Kopplung zwischen verschiedenen ferroischen Schichten lässt Anwendun-
gen in Bauteilen unter Nutzung der verschiedenen ferroischen Ordnungsparamtern zu [41, 70].
Leider ist die Anzahl der Materialien, die Ferromagnetismus mit einer anderen ferroischen
Eigenschaft bei Raumtemperatur vereinigen, sehr begrenzt [53]. Systeme mit multiferroischen
Eigenschaften können auch künstlich erzeugt werden durch die Kombination verschiedener fer-
roischer Schichten zu einem multiferroischen, heteroepitaktischen Schichtsystem [84, 85, 86].
Dies erlaubt beispielsweise die Kombination von einer ferromagnetischen Schicht und einer
ferroelektrischen Schicht. Dabei kann die Kopplung dieser Schichten ausgenutzt werden, um
mit Hilfe der Magnetisierung der einen Schicht die ferroelektrische Polarisation der anderen
auszulesen.
Die Verwendung des Spins der Elektronen als Informationsträger nennt man Spintronik [41].
Dabei wird versucht, durch Benutzung von reinen Spinströmen die Verwendung von elektri-
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schen Strömen zu umgehen. Der reine Spinstrom stellt nur eine Propagation von Spins dar,
wobei keine resultierende Ladungsverschiebung auftritt. Eine mögliche Anwendung zur Nut-
zung der Spinausrichtung als Informationsträger, allerdings ohne die Verwendung von reinen
Spinströmen, bietet sich in der Nutzung einer dünnen BFO-Schicht als multiferroische Tun-
nelbarriere [41]. BFO-Schichten sehr geringer Dicke bis 5 nm besitzen eine noch ausreichend
hohe ferroelektrische Polarisation und antiferromagnetische Spinordnung [46]. Dabei wird ei-
ne heteroepitaktische BFO/LSMO/STO-Probe mit Hilfe von PLD hergestellt. Darauf wurde
eine weitere ferromagnetische Co-Schicht mit Hilfe von Sputterdeposition abgeschieden. Der
Tunnelmagnetowiderstand (Tunnel Magneto Resistance, TMR) ist durch die normierte Di�e-
renz der Widerstände der Tunnelschaltung bei paralleler und antiparalleler Spinausrichtung
der beiden ferromagnetischen Elektroden gegeben (siehe Abb. 4.1) .

∆TMR =
RAP −RP

RP
=

2P1P2

1− P1P2
(4.1)

Dieses Verhältnis ∆TMR wird beschrieben durch die beiden Widerstände RAP,P bei an-
tiparalleler und paralleler Spinausrichtung der beiden Elektroden und der jeweiligen Spinpo-
larisation der beiden Schichten P1,2 [46]. Da die ferromagnetische Ausrichtung der Spins der
unteren LSMO-Schicht durch die Ausrichtung der antiferromagnetischen BFO-Schicht an der
Grenz�äche beein�usst werden kann, bietet sich eine Möglichkeit, den Widerstand der Tun-
nelschaltung durch elektrisches Schalten der Polarisation der BFO-Schicht zu variieren. Dies
beruht auf zwei verschiedenen Kopplungsmechanismen.

Abbildung 4.1: a) Probengeometrie zur Nutzung einer BFO-Schicht als multiferroische Tunnel-
barriere. b) Probengeometrie zur Nutzung des BFO/LSMO Bilagensystems zur Manipulation
von Exchange-Bias und dem Widerstand der LSMO-Schicht. Adaptiert von [41, 54].
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Zum einen auf der Austauschkopplung der ferromagnetischen und antiferromagnetischen
Spins an der Grenzschicht und zum anderen auf der magnetoelektrischen Kopplung zwischen
der Ausrichtung der ferroelektrischen Polarisation und der Richtung der anitferromagnetischen
Spins in der BFO-Schicht. Diese multiferroische Kopplung in der Multilagenstruktur führt hier
zu neuen Bauteilen und Anwendungen [87, 88]. Ein möglicher Aufbau eines solchen Bauteils
wird in Abb. 4.1 a) gezeigt.
Eine weitere mögliche Anwendung bietet die Ausnutzung der Austauschkopplung zwischen
einer ferromagnetischen LSMO-Schicht und einer multiferroischen BFO-Schicht zur Speiche-
rung von Daten durch eine vom Exchange-Bias abhängige Widerstandsänderung. Eine direkte
Ausnutzung dieses E�ekts wurde durch Wu et al. umgesetzt und erforscht [54]. Hier wurde ei-
ne sehr dünne LSMO-Schicht (Dicke ≤ 3 nm) auf einem STO-Substrat in (001)-Orientierung
deponiert. Darauf wurde eine 200 nm dicke BFO-Schicht deponiert. Auf dieser wurde zum
Anlegen einer Spannung auf der BFO-Schicht eine Goldelektrode abgeschieden [54]. Die be-
schriebene Probengeometrie ist in Abb. 4.1 b) illustriert. Durch diese Geometrie konnte durch
eine Spannung zwischen der leitfähigen LSMO-Schicht und der Goldelektrode die ferroelek-
trische Polarisation der BFO-Schicht senkrecht zu Probenober�äche geschaltet werden. Die
ferroelektrische Polarisation der BFO-Schicht ist magnetoelektrisch an die Richtung der anti-
ferromagnetischen Ordnung gekoppelt, wodurch das Schalten der ferroelektrischen Polarisation
auch eine Änderung der antiferromagnetischen Ordnung bewirkt [54]. Das Schalten der Pola-
risation der BFO-Schicht führt zu einer Änderung des Widerstandes der LSMO-Schicht um
bis zu 300 % [54].
Auch die magnetischen Eigenschaften der LSMO-Schicht werden maÿgeblich geändert. Das
Schalten bewirkt eine starke Änderung des Koerzitivfeldes der LSMO-Schicht durch eine ver-
änderte Kopplung der unkompensierten Spins an der BFO/LSMO-Grenzschicht. Ein Maÿ für
die Kopplung der Spins an der Grenzschicht kann durch den sogenannten Exchange Bias-
E�ekt gegeben werden. Dieser ist de�niert durch die horizontale Verschiebung der Hysterese
der Magnetisierung einer ferromagnetischen Schicht, deren Spins an einer Grenzschicht an eine
antiferromagnetische Schicht gekoppelt sind.

∆HEB = ∆HFK+ −∆HFK− (4.2)

Allgemein wird das System bis oberhalb der kritischen Temperatur der ferromagnetischen
Schicht erwärmt und im Anschluss unter Anlegung eines magnetischen Feldes abgekühlt. Die-
ses Feld wird so gewählt, dass alle Spins des Ferromagneten gleich ausgerichtet sind. Kühlt
man das System auf Temperaturen unterhalb der sogenannten Blocking-Temperatur, so kann
dies zu einer horizontalen Verschiebung in der Hysterese führen, die aus der Austauschkopp-
lung der Spins der ferromagnetischen Schicht an der Grenzschicht zu der antiferromagneti-
schen Schicht resultiert [54]. Dieser Prozess kann unter zwei verschiedenen Ausrichtungen der
Magnetisierung der ferromagnetischen Schicht durchgeführt werden. Aus der Di�erenz der
Verschiebungen der beiden Hysteresen (∆HFK+,∆HFK−), die nach jeweiligen Feldkühlungen
gemessen wurden, resultiert der EB-E�ekt ∆HEB (Formel 4.2). Eine weitere Besonderheit
dieses Systems zeigt sich darin, dass ohne jegliche Feldkühlung und Anlegung magnetischer
Felder zwei unterschiedliche groÿe EB erreicht werden können, allein durch die Schaltung der
Polarisation der BFO-Schicht [54]. Dieser E�ekt wird durch Wu et al. mit Hilfe der Kopp-
lungsphänomene an der Grenzschicht erklärt. Die Polung der BFO-Schicht führt zu einer
Verschiebung der Fe-Ionen an der Grenzschicht. Diese Verschiebung resultiert in den beiden
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Polarisationszuständen in eine verschieden starke Kopplung der antiferromagnetischen Spins
zu den Spins der ferromagnetischen Schicht. Das bewirkt in den beiden Zuständen eine Än-
derung des Koerzitivfeldes und des Vorzeichens und der Stärke des EB [54]. Die Verwendung
dieses Systems in Form eines Bauteils wird durch das Verschwinden des EB-E�ekts bei einer
Temperatur von etwa 30-40 K limitiert [54].
Die zwei vorgestellten Beispiele zur Integration von LSMO/BFO-Bilagen in verschiedene
Funktionalitäten demonstrieren die vielfältigen Möglichkeiten zur Implementierung und Un-
tersuchung der verschiedenen Kopplungsmechanismen. Die Ergebnisse dieser Arbeit können
zu einem vollständigeren Verständnis des Grenz�ächensystems beitragen. Das LSMO/BFO-
Bilagensystem wurde bereits im vorherigen Abschnitt beschrieben und in Form von LSMO
/BFO-Heterostrukturen, deponiert auf STO Substraten in (001)-Orientierung mit Hilfe von
PLD, präpariert.

Abbildung 4.2: Übersicht zu den Gitterkonstanten in der Ebene der Substratober�äche der
Substratmaterialien und der pseudokubischen Gitterkonstanten der Filmmaterialien in Volu-
menform. Adaptiert von [41].

Diese Kombination aus verschiedenen Materialien der Gruppe der Perowskite bietet sich
nicht nur wegen der beobachtbaren vielfältigen Kopplungsphänomene an, sondern auch auf-
grund der Möglichkeit des heteroepitaktischen Wachstums direkt auf Perowskitsubstraten, in
diesem Fall auf STO, an.
Da Verspannung einen groÿen Ein�uss auf die strukturellen und multiferroischen Eigenschaf-
ten des Bilagensystem hat, ist es möglich durch die Wahl des Substrates oder die Verwendung
einer Grundschicht variabler Dicke einen starken Ein�uss auf die Kopplungsphänomene an der
Grenzschicht zu nehmen. Abb. 4.2 zeigt einen Vergleich der Gitterkonstanten einiger häu�g
verwendeter Substrate und der pseudokubischen Gitterkonstanten einiger ferroischer Perow-
skite in Volumenform. In diesem Kapitel werden auschlieÿlich dünne Schichten untersucht, die
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auf STO-Substraten in (001)-Orientierung mit Hilfe von PLD deponiert wurden. Im folgenden
Abschnitt werden als Basis für die Untersuchung des Grenz�ächensystems die magnetischen
und strukturellen Eigenschaften von LSMO und SRO als dünne Schichten charakterisiert.
Die beschriebenen Technologien nutzen sowohl die magnetoelektrische Kopplung der beiden
ferroischen Ordnungsparameter in BFO aus, als auch die Austauschkopplung der ferro- und
antiferromagnetischen Schichten an der Grenzschicht. Beide Phänomene sind auf E�ekte auf
mikroskopischen Niveau zurückzuführen. Diese werden von Wu et al. zwar als maÿgeblich
erwähnt [54], jedoch nicht weiter untersucht. Da diese E�ekte aber auf die Dynamik und For-
mung von Domänen zurückzuführen sind, ist eine Untersuchung dieser zum vollen Verständnis
der E�ekte von groÿer Bedeutung. Zur Analyse der ferroelektrischen Domänen von BFO bietet
sich die bereits vorgestellte Technik PFM an.
Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von beiden Schichten wird in diesem Kapi-
tel XMCD-(X-ray magnetic circular dichroism) und XMLD (X-ray magnetic linear dichroism)-
PEEM (Photoemission electron microscopy) verwendet. Dies erö�net die Möglichkeit, sowohl
die Domänenstruktur von BFO mit Hilfe von XMLD, als auch durch XMCD die ferroma-
gnetische Domänenstruktur der LSMO-Schicht abzubilden. Dazu werden im folgenden Bila-
gensysteme mit ultradünnen (< 10 nm) Schichtdicken präpariert, die eine Untersuchung von
ferro- und antiferromagnetischer Domänenstrutur in einem weiten Temperaturbereich an der
gleichen Position erlauben.
Dies kann zur Erweiterung des Verständnisses der Kopplung an der Grenz�äche auf einer mi-
kroskopischen Skala beitragen. Die folgenden Abschnitte behandeln das Funktionsprinzip und
die aus der Untersuchung der Proben mit PEEM erhaltenen Ergebnisse.

4.2 Charakterisierung von ferromagnetischen, dünnen Schich-
ten

Als Grundlage zur Untersuchung der verschiedenen Kopplungsmechanismen, wird das Wachs-
tum von ferromagnetischen La0,66Sr0,34MnO3- und SrRuO3 (SRO)-Schichten optimiert. Beide
Verbindungen gehören der Materialklasse der Perowskite ABC3 an. Während sich SRO nur
durch das B-Atom von STO unterscheidet [89], besitzt LSMO eine kompliziertere Struktur.
Basierend auf LaMnO3 (LMO) wird der Platz des A-Atoms in der Einheitszelle zu 66 % von
Lanthan und zu 34 % von Strontium besetzt. Beide Materialien sind ausreichend gut leitfähig,
um als Elektrode oder als Leiterbahn verwendet zu werden. Ebenfalls besitzen LSMO und
SRO eine ferromagnetische Phase unterhalb einer kritischen Temperatur von etwa 325 K bzw.
150 K [48]. Die kritische Temperatur von LSMO oberhalb von Raumtemperatur macht die-
ses Material sehr interessant als ferromagnetische Elektrode in verschiedenen Anwendungen.
Während die Magnetisierung von dünnen LSMO-Schichten im Allgemeinen in der Ebene der
Probenober�äche liegt, können dünne SRO-Schichten auch eine Komponente senkrecht zur
Ebene besitzen [48]. Zusätzlich wurde die Verwendung beider Materialien als Grundelektrode
zur Beobachtung der ferroelektrischen Polarisation mit Hilfe von PFM untersucht [71, 90].
Alle Dünnschichtproben, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, wurden mit Hilfe
von PLD hergestellt. Zu Beginn wurden LSMO-Schichten in verschiedenen Dicken präpariert.
Die Deposition wurde mit den in Tabelle 4.1 aufgeführten Parametern durchgeführt.

Das Target wurde unter Benutzung der vorhandenen und in Kapitel 3 beschriebenen Ver-
fahren in der Arbeitsgruppe hergestellt. Durch stöchiometrische Mischung der Pulver und
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Depositionsparameter LSMO SRO
pB[mbar] 5x10−8 5x10−8

Tsub[
◦C] 550 650

EF [J/cm2] 1,2 1,2
f [Hz] 5 5

rdep [Å /s] 0,75 1,05
pdep(O2)[mbar] 0,15 0,1

Tabelle 4.1: Depositionsparameter für LSMO und SRO.

anschlieÿendes Tempern konnten Targets in La0,66Sr0,34MnO3-Stöchiometrie hergestellt wer-
den. Die genauen Schritte und Parameter dazu können der Dissertation von W. Westerburg
entnommen werden [91].
Zur Charakterisierung der Schichten werden deren strukturelle Eigenschaften mit Hilfe von
Röntgendi�raktometrie untersucht. Abb. 4.3 zeigt ein Röntgendi�raktogramm einer LSMO (50
nm)/STO-Probe. Die LSMO-Schicht wurde mit Hilfe von PLD nach den genannten Depositi-
onsparametern auf einem STO-Substrat in (001)-Orientierung deponiert. Das Di�raktogramm
zeigt den (002)-Re�ex des STO-Substrates (S) und der LSMO-Schicht (F). Die Auswertung
der Position des Intensitätsmaximums für den Re�ex der LSMO-Schicht ergibt einen Wert
von 3,84 Å für die Gitterkonstante senkrecht zur Probenober�äche. Dieser Wert stimmt mit
den Werten anderer Gruppen für LSMO-Schichten dieser Dicke überein [49].
Eine Analyse der Orientierung erlaubt ein ω-Scan des beschriebenen Re�ex des dünnen Films.
Dieser ergibt hier einen Wert von 0,09 ◦. Hierbei handelt es sich um einen niedrigen Wert, der
auf ein Wachstum mit einer guten Orientierung hindeutet. Gleichzeitig ist dieser FWHM-Wert
etwas schlechter als die Werte für BFO- oder SRO-Schichten der gleichen Dicke.

Abbildung 4.3: Röntgendi�raktogramm der (002)-Re�exe einer LSMO (50 nm)/STO-Probe
in (001)-Orientierung.
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Abbildung 4.4: Messung des magnetischen Moments einer LSMO (50 nm)/STO-Probe bei
einer Temperatur von a) 300 K und b) 30 K. Das magnetische Feld wird parallel zur Proben-
ober�äche angelegt. c) Messung der Magnetisierung einer LSMO (30 nm)/STO-Probe abhän-
gig von der Temperatur, gemessen bei einem konstanten Feld von H= 500 Oe. Der diamagne-
tische Hintergrund des Substrates führt zu negativen Werten für die Magnetisierung bei hohen
Temperaturen. Bei a) und b) wurde der diamagnetische Anteil des Substrates subtrahiert.

Zur Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften wurden mit Hilfe eines SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) Magnetometers bei zwei Temperaturen Mes-
sungen des magnetischen Moments unter Variation des angelegten magnetischen Felds vorge-
nommen. Da die Magnetisierung von dünnen LSMO-Schichten im Allgemeinen in der Ebene
der Probenober�äche liegt, wurde die Probe so eingebaut, dass das magnetische Feld parallel
zur langen Kante des Substrates anliegt. Die Messung wurde zuerst bei 300 K vorgenommen.
Da diese Temperatur sehr nahe an der kritischen Temperatur liegt, ist hier ein im Vergleich zu
tieferen Temperaturen schwaches magnetisches Moment zu erwarten. Dies wurde durch die in
der Messung beobachtete Hysterese bestätigt. Es konnte eine Sättigungsmagnetisierung von
etwa 1,2 µB/Formeleinheit (FU) bestimmt werden.
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Abbildung 4.5: Röntgendi�raktogramm um die (002)-Re�exe einer SRO (26,7 nm)/STO-Probe
in (001)-Orientierung. Re�exe des STO-Substrates sind mit S markiert, Filmre�exe mit F.

Die Sättigungsmagnetisierung bei 30 K liegt mit etwa 3,8 µB/FU um mehr als einen
Faktor drei höher als der Wert bei Raumtemperatur und stimmt mit dem theoretischen Wert
von 3,66 µB/FU gut überein. Den generellen Verlauf der Sättigungsmagnetisierung zeigt Abb.
4.4 unten. Hier ist die Messung der Magnetisierung einer LSMO (30 nm)/STO-Probe im
Temperaturintervall von 40 K bis 380 K zu erkennen, gemessen unter Anlegen eines konstanten
magnetischen Feldes von 500 Oe.
Abb. 4.5 zeigt ein Röntgendi�raktogramm einer SRO (26,7 nm)/STO-Probe, welche in (001)-
Orientierung deponiert wurde. Hier wird nur der Bereich um die (002)-Re�exe des STO-
Substrates und der dünnen SRO-Schicht gezeigt. Aus der Position des (002)-Re�exes der
SRO-Schicht (F) ergibt sich eine Gitterkonstante senkrecht zur Probenober�äche von 3,95 Å,
was in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Terai et al. ist [92]. An der Position
dieses Maximums wurde ein ω-Scan zur Untersuchung der Orientierung durchgeführt. Dies
ergab einen FWHM-Wert von 0,07 ◦ für die Rocking-Kurve dieses Re�exes. Dieser Wert ist
bestimmt durch die untere Au�ösungsgrenze der Röntgenanlage und zeigt, dass die SRO-
Schicht sehr einheitlich orientiert aufwächst. Die Dicke des dünnen Films wurde mit Hilfe von
Röntgenre�ektometrie zu 26,7 nm bestimmt. Die Kissig-Oszillationen konnten bis zu einem
Wert 2θ=2,5 ◦ beobachtet werden. Zur weiteren Charakterisierung der SRO-Probe wurde
die Ober�äche mit Hilfe von AFM untersucht. Abb. 4.6 zeigt einen Ausschnitt von 2x2 µm2

auf der Ober�äche der beschriebenen Probe. Die Ober�äche gibt die Stufen, die durch den
Fehlschnitt der TiO2-terminierten STO-Substratober�äche entstehen, wieder. Auf den Stufen
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ist keine messbare Rauigkeit zu detektieren. Dies impliziert zusammen mit den Daten der
Röntgenuntersuchungen einen Step-�ow-Wachstumsmodus. Die Untersuchungen wurden an
Schichten bis zu einer Dicke von 100 nm vorgenommen. Dies prädestiniert dünne Schichten
diesen Materials als Grundelektrode in einem heteroepitaktischen Bilagensystem zur Messung
der ferroelektrischen Domänenstruktur ferroelelektrischer dünner Schichten.

Abbildung 4.6: AFM-Topographie einer SRO (26,7 nm)/STO-Probe.

Dazu ist neben den strukturellen Eigenschaften des Schichtsystems auch eine ausreichend
hohe Leitfähigkeit der Grundelektrode zur Messung der ferroelektrischen Eigenschaften der
zu untersuchenden Schicht wichtig. Zur Überprüfung des spezi�schen Widerstandes von SRO-
Schichten wurde eine SRO (26,7 nm)/STO-Probe auf einer Kryostatprobenplattform �xiert
und mit Hilfe von Aluminiumdraht kontaktiert. Die Kontakte wurden zur Messung in einer
Van-der-Pauw-Geometrie sehr nahe an den Kanten in den vier Ecken der Probe platziert. So
entsteht auf dem 5x5 mm2 groÿen Substrat eine quadratische Anordnung der Kontakte, die
eine Messung in Van-der-Pauw-Geometrie ermöglicht [93]. Zwischen zwei benachbarten Kon-
takten wird ein Strom angelegt, während an den gegenüberliegenden Kontakten die abfallende
Spannung gemessen wird. Simultan wird die gleiche Messung der Spannung unter Anlegen des
Stroms unter einer Drehung der Kontakte um einen Winkel von 90 ◦ durchgeführt.
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Abbildung 4.7: Messung des spezi�schen Widerstandes und der Magnetisierung bei einem
konstanten magnetischen Feld von 500 Oe einer SRO (26,7 nm)/STO-Probe, aufgetragen
gegen die anliegende Temperatur.

Da sich die Widerstände in den beiden Richtungen um weniger als einen Faktor zwei
unterscheiden, kann durch Bildung des Mittelwertes der beiden gemessenen Widerstände unter
Vernachlässigung des Korrekturfaktors f der spezi�sche Widerstand mit folgender Formel
bestimmt werden [93]:

ρ =
πd

ln 2
fR̄. (4.3)

Die Auftragung dieses spezi�schen Widerstandes gegen die Temperatur ist in Abb. 4.7
dargestellt. Quantitativ liegen die Werte für den gesamten Temperaturbereich etwa um einen
Faktor drei bis vier über denen aus der Literatur [94]. Dies kann auf eine nicht vollständige
Sauersto�sättigung zurückgeführt werden.
Durch einen Temperprozess könnte die Leitfähigkeit, durch Verringerung der Anzahl der Sau-
ersto�fehlstellen, verringert werden. Charakteristisch ist der Knick in der Widerstandskur-
ve bei etwa 135 K, der den Übergang zu der ferromagnetischen Phase unterhalb der kriti-
schen Temperatur kennzeichnet [94]. Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der
beschriebenen SRO-Schicht wurde zunächst eine Messung des magnetischen Moments unter
Änderung des angelegten Feldes vorgenommen. Die beschriebene Messung wird in Abb. 4.8
gezeigt. Die Kurve des magnetischen Moments besitzt die Form einer Hysterese eines Ferroma-
gneten [95]. Die gemessene Probe zeigt ein deutlich höheres Koerzititvfeld in Vergleich zu einer
LSMO-Schicht ähnlicher Dicke. Die Sättigungsmagnetisierung von etwa 0,5 µB/FE bestätigt
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Ergebnisse von Terai et al. an SRO-Schichten gleicher Dicke [92]. In dieser Kon�guration ist
es nicht möglich das vollständige magnetische Moment der Schicht zu bestimmen, da dieses
bei verspannt aufwachsenden Schichten aus der Ebene der Probenober�äche zeigt [92]. Dieser
Winkel ist abhängig von der Schichtdicke, dem Ausmaÿ der Verspannung und der Tempera-
tur. Zur Bestimmung der kritischen Temperatur der dünnen Schicht wurde eine Messung des
magnetischen Moments der Probe mit einem konstanten magnetischen Feld von 500 Oe unter
Variation der Temperatur zwischen 10 K und 200 K vorgenommen. Dies ergab einen Wert
für die kritische Temperatur von etwa 135 K, was in guter Übereinstimmung mit Messungen
anderer Gruppen steht [92].

Abbildung 4.8: Messung des magnetischen Moments einer SRO (26,7 nm)/STO-Probe bei einer
Temperatur von 10 K. Das magnetische Feld wird parallel zur Probenober�äche angelegt.

4.3 Untersuchung der Austauschkopplung an der LSMO/BFO-
Zwischenschicht

Besonderes Interesse gilt in dieser Arbeit der Untersuchung der Kopplung an der Grenz�äche
einer ferromagnetischen LSMO-Schicht und einer multiferroischen BFO-Schicht. Die Charak-
terisierung der LSMO-Schichten im vorherigen Abschnitt bildet die Basis für das Verständnis
der folgenden SQUID-Magnetometriemessungen zur Untersuchung des magnetische Moments
einer LSMO (5 nm)/BFO (8 nm)/STO-Probe. Abb. 4.9 zeigt eine Messung des magnetischen
Moments der beschriebenen Probe bei einer konstanten Temperatur von 3 K. Das magneti-
sche Feld wurde parallel zu der langen Kante des Substrats in einem Bereich von -1400 Oe
bis 1400 Oe variiert. Die schwarzen und roten Messpunkte wurden an der gleichen Probe je-
doch unter verschiedener Vorbehandlung gemessen. Vor der schwarzen Messkurve wurde die
Probe auf eine Temperatur von 350 K, oberhalb der kritischen Temperatur von LSMO, er-
hitzt. Von dort wurde die Probe unter einem konstanten magnetischen Feld von +1000 Oe
langsam heruntergekühlt. Das Feld wurde so gewählt, dass sich das magnetische Moment
von LSMO in Sättigung be�ndet. Durch dieses Kühlverfahren bis unterhalb der sogenannten
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Blocking-Temperatur, können die Spins an der Grenz�äche von Ferromagneten und Antiferro-
magneten eingefroren werden [41, 38]. Diese Temperatur ist für jedes Zwischenschichtsystem
aus Antiferro- und Ferromagneten unterschiedlich und liegt für dieses System bei etwa 110
K [41]. Aus diesem Ausrichten der Spins an der Grenzschicht resultiert eine horizontale Ver-
schiebung der Hysterese des magnetischen Moments der LSMO-Schicht. Die Probe der roten
Messkurve wurde vor der Messung auf gleiche Weise, jedoch unter einem magnetischen Feld
von -1000 Oe vorbereitet.

Abbildung 4.9: Messung des magnetischen Moments einer LSMO (5 nm)/BFO (8 nm)/STO-
Proben. Die schwarze und rote Kurve wurden aufgenommen nach einem Erhitzen der Probe
über 350 K und abkühlen bei ± 1000 Oe bis zur Messtemperatur von 3 K.

Die erkennbare Verschiebung der Hysteresekurve entlang der Magnetfeldachse wird
Exchange-Bias-E�ekt genannt [96]. Aufgrund der komplizierten E�ekte und möglichen Kopp-
lungsmechanismen an den Grenz�ächen der komplexen Materialien besteht noch keine einheit-
liche Erklärung für diese Verschiebung. Eine etablierte Erklärung bietet das Vorhandensein
unkompensierter Spins an der Grenz�äche zwischen Ferromagnet und Antiferromagnet [97].
Daher kann dieser E�ekt nur als qualitatives Maÿ für die Austauschkopplung an Grenz�ächen
benutzt werden. Hier konnte eine durch den EB-E�ekt bedingte Verschiebung von etwa 260
Oe ermittelt werden. Dies zeigt eine Austauschkopplung an der BFO/LSMO-Zwischenschicht.
Dieser E�ekt konnte auch durch andere Gruppen an diesem System gemessen werden, wobei
sogar noch gröÿere Verschiebungen festgestellt werden konnten [38, 54]. Die Hysteresekurve
zeigt ein deutlich höheres Koerzitivfeld, das auf eine Kopplung zum antiferromagnetischen
BFO an der Zwischenschicht zurückgeführt werden kann. Weiterhin könnte die unterschied-
liche Verspannung der LSMO-Schicht zur Verformung der Hysterese beitragen. Zusätzlich ist
eine vertikale Verschiebung entlang der Achse der Magnetisieurng der beiden Hysteresen zu
erkennen. Dies kann auf unkompensierte Spins an der Grenz�äche der antiferromagnetischen

72



Kapitel 4: Die Zwischenschichtkopplung des BFO/LSMO-Bilagensystems

und ferromagnetischen Schicht zurückgeführt werden [98, 99]. Dies könnte auch auf die Bil-
dung einer ferromagnetischen BFO-Monolage an der Grenz�äche hindeuten [100].
Die Messungen zum EB-E�ekt wurden auf gleiche Weise wiederholt mit dem Unterschied, dass
die Hysteresen bei verschiedenen konstanten Temperaturen gemessen wurden. Eine Messung
des EB-E�ekt bei einer Temperatur von 10 K zeigt eine EB-Verschiebung von etwa 100 Oe. Ei-
ne weitere Messung bei einer Temperatur von 40 K zeigte keine messbare Verschiebung mehr.
Der Temperaturverlauf der EB-Verschiebung wird in Abb. 4.10 illustriert. Der letzte Mess-
punkt wurde bei einer Temperatur von 40 K aufgenommen. Dies ist gleichzeitig die niedrigste
erreichbare Temperatur zur Untersuchung der magnetischen Domänenstruktur mit Hilfe von
Photoemissionselektronenmikroskopie. Diese Untersuchung wird in den folgenden Abschnitten
ausführlich behandelt.

Abbildung 4.10: Messung der EB-Verschiebung einer LSMO (5 nm)/BFO (8 nm)/STO-Probe
bei verschiedenen Temperaturen.
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4.4 Photoemissionselektronenmikroskopie (PEEM) an magne-
tischen Schichten mit Hilfe von zirkularen (XMCD) und
linearen (XMLD) magnetischen Röntgendichroismus

Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von LSMO/BFO-Multilagen wird eine
Technik benötigt, die eine an die niedrigen Schichtdicken der magnetischen Schichten an-
gepasste Informationstiefe besitzt. Gleichzeitig wird zur Abbildung der Domänenstruktur eine
hohe laterale Au�ösung benötigt. Zusätzlich dazu kann eine vollständige Analyse der Kopp-
lungsmechanismen nur durchgeführt werden, falls es möglich ist, sowohl die ferromagnetische
Domänenstruktur der LSMO-Schicht als auch die antiferromagnetische Domänenstruktur der
BFO-Schicht abzubilden. Die Untersuchungen wurden in Zusammenarbeit mit Simone Finizio
aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. M. Kläui durchgeführt. Eine Technik die dies ermöglicht
ist Photoelektronenemissionsmikroskopie (PEEM). Hierbei handelt es sich um eine Abbil-
dungsmethode, die eine elementspezi�sche Absorption von Photonen ausnutzt [24].

Abbildung 4.11: Schematische Darstellung der Bildentstehung in einem Photoemissionselek-
tronenmikroskop.

Während dies auch mit Laborphotonenquellen möglich ist, die nicht elementspezi�sch sind,
�ndet die Untersuchung der Proben in dieser Arbeit ausschlieÿlich durch Nutzung von Sny-
chrotronstrahlung statt. Diese besitzt im Verhältnis zu Laborquellen den Vorteil um mehrere
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Gröÿenordnung höheren Photonen�usses und einer frei wählbaren Energie der Photonen in ei-
nem Bereich von etwa 100 eV bis 1000 eV, was eine elementspezi�sche Untersuchung erlaubt.
Die Technik basiert auf der Absorption von Photonen einer charakteristischen Energie durch
die Atome eines Element des untersuchten Materials. Dazu wird vor Beginn der Untersuchung
ein Röntgenabsorptionsspektrum in einem breiten Energiebereich gemessen, um die Absorp-
tionskante des zu untersuchenden Zustands des betre�enden Elements zu bestimmen. Mit
Hilfe von Anregung mit Photonen dieser Energie lassen sich so gezielt spezi�sche Übergänge
anregen.

4.4.1 Der XMCD-E�ekt

Durch Stöhr et al. konnte erstmals gezeigt werden, dass es durch Verwendung von zirkular
polarisierten Photonen möglich ist, Zustände in ferromagnetischen Materialien abhängig ihrer
Magnetisierungsrichtung anzuregen [101]. Diese Methode wird XMCD-PEEM genannt und
erlaubt die Untersuchung von ferromagnetischen Schichtsystemen vieler verschiedener Mate-
rialien. Die Entwicklung einer solchen Methode wurde in erster Linie durch ein aufkommendes
starkes Interesse an magnetischen Mikrostrukturen zur Verwendung als Speichermedium an-
getrieben. Basierend darauf folgt eine kompakte Erklärung des Funktionsprinzip von XMCD-
PEEM. Eine ausführliche Erklärung der Funktionsweise ist in der Arbeit von G. Schönhense
zu �nden [24].
Der erste Schritt besteht in der Anregung eines Zustands in einer unteren Schale eines Ele-
ments der zu untersuchenden Verbindung durch zirkular polarisiertes Röntgenlicht. Der �nale
Zustand der Photoanregung liegt knapp oberhalb der Absorptionskante im Bereich der unbe-
setzten d-Bänder oberhalb der Fermikante (siehe Abb. 4.12 a)). Da die so angeregten Rumpf-
zustände charakteristische Energien besitzten, kann durch Wahl der Energie eine elementspe-
zi�sche Anregung erreicht werden. Hierbei liegt auf der Seite des Minoritätsspins eine niedrige
unbesetzte Zustandsdichte vor, während auf der Seite des Majoritätsspins eine hohe Dichte an
unbesetzten Zuständen verfügbar ist. Dies bewirkt eine Asymmetrie in dem Absorptionskoef-
�zienten µ bezüglich der Spinrichtung der angeregten Zustände in Abhängigkeit der Helizität
der anregenden Photonen.

∆µ ∝ ∆( ~M · ~P ) (4.4)

Hier bezeichnet ∆µ den Unterschied im Absorptionskoe�zienten und ∆( ~M · ~P ) den Unter-
schied des Skalarprodukts der Richtungen von Magnetisierung ~M des untersuchten Materials
und der Polarisation ~P der verwendeten Photonen. Für den Fall eines Übergangsmetalls (z.B.
Fe, Mn) werden zumeist unbesetzte 3d-Zustände aus den 2p-Zuständen angeregt. Die ange-
regten Zustände gehören im Absorptionsspektrum zu den L-Zuständen. Die Übergangswahr-
scheinlichkeit zu den 4s-Zuständen ist gemäÿ den Übergangsregeln nur mit etwa 5% gegeben
[102]. Diese sind weniger stark lokalisiert und besitzen deutlich weniger Überlapp mit den
Orbitalen der Photonen. Essentiell hierbei ist, dass die erzeugten Photoelektronen eine ef-
fektive Spinpolarisation σi besitzen. Beim Absorptionsprozess wird ein Bahndrehimpuls von
±~ übertragen. Da bei den Ausgangsniveaus eine Spin-Bahn-Aufspaltung besteht, sind die
Elektronenzustände keine reinen Spinzustände.
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Abbildung 4.12: a) Schematische Darstellung des Zustandsschemas eines Halbmetalls. b) Rönt-
genabsorptionsspektrum im kontinuierlichen Bereich einer amorphen Ni-Schicht. Adaptiert
von [101]. Das Absorptionsspektrum zeigt die Intensitäten unter Verwendung von zirkular
rechts (rot) und links (schwarz) polarisierter Röntgenstrahlung. Darunter in blau das resultie-
rende XMCD-Spektrum.

Dies führt zu einem teilweisen Übertrag des Bahndrehimpulses auf den Spin der Elektro-
nen. Durch Analyse der Clebsch-Gordon-Koe�zienten können die Wahrscheinlichkeiten für
die Übergänge und die daraus resultierenden Spinpolarisationen errechnet werden. Regt man
einen Zustand mit Licht einer bestimmten Polarisation an, so können sich so deutliche Unter-
schiede für Majoritäts- und Minoritätselektronen ergeben. Dies führt bei dem XMCD-E�ekt
zu einem Unterschied in den beiden Spektren unter Benutzung von rechts- und links-zirkular
polarisiertem Licht.
Um Rückschlüsse auf die Magnetisierungszustände der Probe schlieÿen zu können, wird die
Tatsache ausgenutzt, dass die unbesetzten 3d-Niveaus durch die Austauschkopplung aufge-
spalten sind.
Eine Möglichkeit zur Berechnung der Absorptionskoe�zienten bietet sich in der Anwendung
von Fermis goldener Regel (Formel 4.5). Diese erlaubt die Ermittlung der Absorptionskoe�zi-
enten für parallele Ausrichtung µ+ von ~P und ~M und antiparallele Ausrichtung µ− zwischen
Polarisation der Photonen und der Elektronenspins. Unter Berücksichtigung der spinaufge-
spaltenen Zustandsdichte ρ(E) an der Fermikante werden die Ausgangszustände |i > mit der
Übergangsmatrix W (E) in die Endzustände |f > überführt.

µ±(E) ∝
∑
|f>|i>

|< f |W (E)|i >|2 · (ρ|f>(E)± < σz > ∆ρ|f>(E)) (4.5)

mit

ρ|f>(E) = ρ+
|f>(E) + ρ−|f>(E) (4.6)
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und

∆ρ|f>(E) = ρ+
|f>(E)− ρ−|f>(E) (4.7)

Der beschriebene Lochzustand zerfällt durch Fluoreszenz oder durch Bildung eines Auger-
Elektrons. Im zweiten Fall gibt dieses Auger-Elektron im Umfeld der Erzeugung seine Energie
durch eine Elektronenkaskade an Elektronen niedrigerer Energie ab. So entsteht eine hohe
Menge an Sekundärelektronen, deren Anzahl in guter Näherung proportional zum primären
Absortionsprozess ist. Die Sekundärelektronen, die aus der Probenober�äche austreten, werden
durch die Elektronenoptik fokussiert, verstärkt und detektiert.
Abb. 4.11 zeigt den Aufbau eines PEEMs, so wie es im Rahmen dieser Arbeit benutzt wurde.
Unten be�ndet sich die Dünnschichtprobe, welche mit Röntgenlicht verschiedener Polarisation
bestrahlt wird. Darüber be�ndet sich ein System von elektromagnetischen Linsen, die zur
Fokussierung der austretenden Elektronen dienen. Zusätzlich werden die Elektronen durch
eine Kontrastblende fokussiert. Dabei stehen zur genauen Kalibrierung des Elektronenstrahls
Blenden verschiedener Gröÿe zur Verfügung. Die Elektronen durchlaufen eine Ausgangsblende,
die sie im Bezug auf ihre Energie selektiert. Die selektierten Elektronen tre�en auf einen
Multikanalanalysator.
Dort erzeugen die Elektronen gemäÿ ihrer Intensität und Position Photonen. Diese werden auf
einem Fluoreszenzschirm sichtbar gemacht und mit einer CCD-Kamera aufgenommen. Eine
genaue und ausführliche Erklärung der Bilderzeugung ist in [24, 101] zu �nden.
Durch ein Abrastern der Probe kann so eine räumlich aufgelöste Intensitätsverteilung der
Sekundärelektronen erreicht werden, welche direkt proportional zur Anregung durch mit links
oder rechts polarisiertem Röntgenphotonen ist. Aus der Detektion der Sekundärelektronen
resultiert eine Informationstiefe von 2-10 nm die etwa durch die mittlere freie Weglänge der
Elektronen in der dünnen Schicht gegeben ist und somit stark materialabhängig ist [102].
Der bereits beschriebene XMCD-E�ekt besteht aus einer Absorption von links oder rechts
zirkular polarisierten Licht, die abhängig von der Ausrichtung der Magnetisierung der Probe
auftritt. Es gibt zwei Möglichkeiten zur Quanti�zierung dieser Asymmetrie.

∆IXMCD = IRZP − ILZP (4.8)

In dieser ersten Möglichkeit bezeichnen IRZP,LZP die Intensitäten der detektierten Sekun-
därelektronen direkt an der Absorptionskante, während ∆IXMCD deren Di�erenz beschreibt.
In der zweiten Variante wird diese Di�erenz auf die Gesamtintensität normiert und ergibt eine
einheitenlose Gröÿe, die durch die Asymmetrie AXMCD gegeben ist.

AXMCD =
IRZP − ILZP
IRZP + ILZP

(4.9)

Abb. 4.12 zeigt hierzu zwei Röntgenabsorptionsspektren einer polykristallinen Ni-Schicht.
Zur Analyse ihrer ferromagnetischen Eigenschaften werden die Intensitäten der detektierten
Elektronen im Bezug auf die Energie der Photonen der Röntgenstrahlung ausgewertet. Die
Abbildung lässt bereits erkennen, dass an den L3-Absorptionskanten von Ni leichte Unter-
schiede in der Intensität bestehen. Im Inset wurden diese gemäÿ Formel 4.8 ausgewertet und
gegen die Energie aufgetragen. Dies zeigt den beschriebenen XMCD-E�ekt durch Entstehung
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eines Maximums und eines Minimums im Bereich der Absorptionskante der L3,2 Zustände von
Ni.
Zusammen mit den bereits beschriebenen Vorteilen macht dies die Technik besonders inter-
essant zur Analyse von Multilagensystemen aus sehr dünnen magnetischen Schichten. Die
laterale Au�ösung ist durch die Fokussierung und Detektion der Sekundärelektronen durch
die Elektronenoptik begrenzt. Vorteilhaft hingegen ist, dass die Elektronenoptik eine Abbil-
dung von Strukturen in einer sehr weiten Gröÿenskala zwischen 1 mm und wenigen µm erlaubt
[24].

4.4.2 Der XMLD-E�ekt

Abbildung 4.13: Röntgenabsorptionsspektrum an der Fe-L Kante im kontinuierlichen Bereich
einer LSMO (5 nm)/BFO (8 nm)/STO-Nb-Probe. Das Absorptionsspektrum zeigt die Inten-
sitäten unter Verwendung von linear horizontal (rot) und vertikal (grün) polarisierter Rönt-
genstrahlung. Der Inset zeigt den resultierenden XMLD-E�ekt. Das Maximum und Minimum
im XMLD-E�ekt, die zur Bilderzeugung benutzt werden, sind durch ein blaues Quadrat und
ein rotes Dreieck gekennzeichnet.

Zusätzlich zum beschriebenen XMCD-E�ekt lässt sich durch Verwendung von linear pola-
risierten Licht ein XNLD (X-ray natural linear dichroism)- und ein XMLD (X-ray Magnetic
Linear Dichroism)-E�ekt beobachten. Der XNLD-E�ekt beruht auf einem Dichroismus, der
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aufgrund einer inhomogenen Ladungsträgerverteilung auftritt, wie sie zum Beispiel bei Ferro-
elektrika zu beobachten ist. Zum XMLD-E�ekt kommt es durch eine axiale Fernordnung von
Spins, wie es beispielsweise bei G-Typ-Antiferromagneten zu beobachten ist. Der E�ekt führt
zu Unterschieden in der Absorption von linear polarisiertem Licht unter Änderung der Polari-
sationsrichtung im Bezug auf die Ausrichtung der antiferromagnetischen Spins. Dieser E�ekt
wird in Abb. 4.13 beobachtet. Das Röntgenabsorptionsspektrum einer LSMO (5 nm)/BFO (8
nm)/STO-Nb-Probe zeigt den Energiebereich der Fe L2,3 Zustände. Hier sind deutliche Unter-
schiede in den Absorptionsspektren der beiden linearen Polarisationsrichtungen zu erkennen.
In der rechten oberen Ecke wurde die beiden Spektren mit Hilfe von Formel 4.10 ausgewertet.

AXLD =
ILH − ILV
ILH + ILV

(4.10)

Zur Abbildung der magnetischen Domänenstruktur kann die Probenober�äche unter Nut-
zung von Photonen einer festen Polarisation und Energie abgerastert werden. Anhand der im
Voraus erstellten Röntgenabsorptionsspektren kann die Energie und Polarisation der Photo-
nen so gewählt werden, dass die Intensitätsunterschiede in der Abbildung charakteristisch für
die Richtung der Magnetisierung im Bezug auf die Polarisationsrichtung der Röntgenstrahlung
sind. Im Fall von XMCD-PEEM wird dazu die Energieposition des Intensitätsmaximums des
Röntgenabsorptionsspektrums des jeweiligen Zustands gewählt. Der Bildbereich wird nachein-
ander mit zirkular rechts und links polarisierten Licht abgerastert. Die Daten werden gemäÿ
Formel 4.9 ausgewertet.
Abb. 4.14 a) zeigt rechts oben eine XMCD-PEEM-Aufnahme am L3 Zustand von Mn einer
LSMO (5 nm)/BFO (8 nm)/STO-Nb-Probe. Die Röntgenstrahlung tri�t unter einem Winkel
von etwa 16 ◦ zwischen Probenober�äche und der Strahlrichtung auf die zu untersuchende Re-
gion. Das entstehende Bild ist in Grautönen dargestellt. Dabei sind Bereiche entgegengesetzter
Magnetisierung dunkel und hell dargestellt. Dies lässt eine Analyse der Domänenstruktur zu.
Der Kontrast in dieser Abbildung lässt vermuten, dass nur Domänen zweier verschiedener Ma-
gnetisierungsrichtungen vorhanden sind. Um diese Aussage zu untermauern wären allerdings
Messungen unter Drehung der Projektion der einfallenden Röntgenstrahlung in der Ebene der
Probenober�äche nötig. Damit wäre eine Analyse der Domänen mit einer Magnetiserungsrich-
tung senkrecht zu den in dieser Abbildung hell und dunkel dargestellten Domänen möglich. Zur
Abbildung der antiferromagnetischen Domänenstruktur mit Hilfe von XLD-PEEM wird eben-
falls zuerst ein Röntgenabsorptionsspektrum vorgenommen. Um einen Kontrast zu erzielen,
der eine Interpretation der Spinausrichtung der verschiedenen Domänen zulässt, stehen zwei
Möglichkeiten zur Wahl von Energie und Polarisation zur Verfügung. Um einen möglichst star-
ken Kontrast zu erreichen, kann als Energie der Röntgenstrahlung das Intensitätsmaximum
des gewünschten Zustand gewählt werden. Dazu ist in Abb. 4.13 die Position des Intensi-
tätsmaximums des L3-Zustandes von Fe mit einem Quadrat markiert. Die Probe wird unter
Verwendung dieser Energie mit linear horizontal und vertikal polarisierten Licht abgerastert.
Als Alternative können bei den beiden Messungen statt zwei verschiedener Polarisationen
Photonen zwei verschiedener Energien aber gleicher linearer Polarisation verwendet werden.
Dabei werden die im XLD-Spektrum erkennbaren Energien des Maximums und Minimums (in
Abb. 4.13 mit blauen Quadrat und einem roten Dreieck markiert) eines jeweiligen Zustand
gewählt werden. Dies kann ebenfalls zu einem aussagekräftigen Kontrast führen.
Abb. 4.14 zeigt die Geometrie zwischen Röntgenstrahlung und den beiden gewählten Linear-
polarisationsrichtungen. Dabei ist das am L3-Zustand von Fe angefertigte XLD-PEEM Bild
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einer LSMO (5 nm)/BFO (8 nm)/STO-Nb-Probe in Abb. 4.14 b) zu erkennen. Der Kontrast
ist zwischen weiÿ und schwarz signi�kant für die Ausrichtung der Spins in Richtung parallel
und senkrecht in der Ebene der Probenober�äche zur Einfallsrichtung der Röntgenstrahlung.
Diese Art der Abbildung erlaubt eine Analyse der Richtung der antiferromagnetischen Do-
mänen in der Ebene der Probenober�äche. Auch hier müssen zur vollständigen Analyse der
Ausrichtung der magnetischen Domänen, wie oben beschrieben, weitere Messungen unter ver-
schiedenen Winkeln vorgenommen werden, um eine Unterscheidung der Komponenten der
einzelnen Domänen vornehmen zu können.

Abbildung 4.14: Schematische Darstellung der Abbildung der ferromagnetischen a) und an-
tiferromagnetischen b) Domänenstruktur einer LSMO (5 nm)/BFO (8 nm)/STO-Nb-Probe
durch XMCD- und XLD-PEEM.
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4.5 PEEM-Abbildung des multiferroischen
BFO/LSMO-Bilagensystem

In diesem Abschnitt wird die Kopplung an der LSMO/BFO-Zwischenschicht untersucht. Die
Kopplung der ferromagnetischen Domänen der LSMO-Schicht zu den antiferromagnetisch an-
geordneten Spins geht auf Austauschkopplung an der Zwischenschicht zurück und ist Gegen-
stand vielfältiger Forschung [85, 103]. Während in einem vorherigen Abschnitt bereits mit Hilfe
von Messungen des EB-E�ekts eine qualitative Untersuchung der Austauschkopplung vorge-
nommen wurde, wird in diesem Abschnitt die Austauschkopplung an der Zwischenschicht auf
mikroskopischem Niveau untersucht [104]. Dazu werden die Techniken XMCD- und XLD-
PEEM verwendet. Deren Informationstiefe erlaubt eine Untersuchung der Domänenstruktur
beider dünner Schichten [105].

4.5.1 Untersuchung der ferromagnetischen Domänenstruktur
der LSMO-Schicht von LSMO/BFO-Multilagenproben

Mit Hilfe von XMCD-PEEM wurde die ferromagnetische Domänenstruktur einer 5 nm di-
cken LSMO-Schicht untersucht. Die Dicke von 5 nm wird nicht weiter unterschritten, da
diese eine Senkung der Sättigungsmagnetisierung und der kritischen Temperatur zur Folge
hat [41]. Weiterhin wird über eine ein bis zwei Monolagen dicke Schicht an der Ober�äche
von LSMO-Schichten berichtet, die keine ferromagnetische Eigenschaften besitzt [106]. Die
LSMO-Schicht wurde heteroepitaktisch auf einer 8 nm dicken BFO-Schicht auf einem Nio-
bium dotierten STO-Substrat in (001)-Orientierung deponiert. Die Dicke der BFO-Schicht
gewährleistet eine sehr niedrige Rauigkeit. Eine noch niedrigere Dicke würde zu einer starken
Abnahme der ferroelektrischen Polarisation führen [107]. Es wurde auf der 5x10 mm2 groÿen
Ober�äche der Probe an verschiedenen Positionen die Domänenstruktur abgebildet. In den
Aufnahmen zeigten sich stark unterscheidende Domänenkon�gurationen. Dies kann auf eine
leicht unterschiedliche Ober�ächenstruktur der verwendeten STO-Nb Substrate zurückgeführt
werden, was durch AFM-Messungen an Substraten der gleichen Lieferung bestätigt werden
konnte. Die Niob-Dotierung der STO-Einkristalle induziert Fehlstellen in der Kristallstruktur
und führt zu einer sclechteren Kontrollierbarkeit der Ober�ächenstruktur. Die resultierende
Leitfähigkeit der STO-Substrate ist jedoch notwendig, um Entladungen während der PEEM-
Messung zu verhindern, die durch Au�adungse�ekte der sonst nur schwach leitfähigen Probe
entstehen.
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Abbildung 4.15: XMCD-PEEM Abbildung der ferromagnetischen Domänenstruktur einer LS-
MO (5 nm)/BFO (8 nm)/STO-Nb-Probe.

Die Messung in Abb. 4.15 wurde an der Absorptionskante des Mn L3-Zustands mit einer
Photonenenergie von 640,5 eV angefertigt. An dieser Position der Probe ist eine Domänen-
struktur zu erkennen, welche eine starke uniaxiale Komponente besitzt. Diese kann auf die
Stufenstruktur der verwendeten TiO2 terminierten STO-Substrate in (001)-Orientierung zu-
rückgeführt werden [108]. Dabei verlaufen die Domänen bei LSMO-Schichten von sehr niedri-
ger Dicke parallel zu den Kanten der Stufen, die auf TiO2-terminierten Substraten anzutre�en
sind. Das Bild wurde bei einer Temperatur von 40 K im Rahmen einer Strahlzeit an BESSY-
II an der SPEEM-Strahllinie VE49-PGM-a angefertigt. Auch hier konnte bei Proben dieser
Lagenstruktur und Dicke der LSMO-Schicht erst ab etwa einer Temperatur von 200 K eine
ferromagnetische Domänenstruktur abgebildet werden. Dies wurde einheitlich an vielen Posi-
tionen der Probenober�äche veri�ziert.
Zur Untersuchung des Temperaturverhaltens der Domänenstruktur wurde eine feste Positi-
on des homogenen Bereichs der Probe in einem weiten Temperaturbereich untersucht. Der
Temperaturbereich wird nach unten durch die bestmögliche Kühlung der Probe durch einen
Kryostaten, der mit Hilfe von �üssigem Helium gekühlt wird, auf 40 K begrenzt. Oberhalb ei-
ner Temperatur von 200 K konnte kein signi�kanter Kontrast oder ein möglicher XMCD-E�ekt
beobachtet werden. In diesem Temperaturbereich konnten an einer Position stark unterschied-
liche Domänenstrukturen beobachten werden. Abb. 4.16 zeigt XMCD-PEEM-Aufnahmen im
homogenen Bereich einer LSMO (5 nm)/BFO (8 nm)/STO-Nb-Probe. Die Aufnahmen wurde
am L3 Mn-Zustand unter Verwendung von zirkular rechts und links polarisiertem Licht ange-
fertigt.
Dabei wurden die Bilder a) - c) an der exakt gleichen Stelle an einer Strahlzeit an BESSY-II
aufgenommen, während die Aufnahme von d) im Rahmen einer Strahlzeit am Synchrotron
SLS an der Strahllinie SIM (X11MA) an einer anderen Position der gleichen Probe aufgenom-
men worden ist. Zu jedem Bild wurde eine Fourier-Transformation des untersuchten Bereiches
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hinzugefügt. Angefangen bei der höchsten Temperatur zeigt Abbildung d) eine sehr gleich-
mäÿige Streifenstruktur mit gleicher Ausrichtung aller Domänen. Aufgrund der Gröÿe und
der starken uniaxialen Anisotropie, kann diese Domänenstruktur nicht auf eine Kopplung zur
BFO-Schicht an der Zwischenschicht zurückgeführt werden. Ähnliche Domänenkon�guratio-
nen konnten in 50 nm dicken LSMO-Schichten beobachtet werden [109].

Abbildung 4.16: XMCD-PEEM-Abbildungen der ferromagnetischen Domänenstruktur von LS-
MO einer LSMO (5 nm)/BFO (8 nm)/STO-Nb-Probe bei den angegebenen Temperaturen.
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Abbildung 4.17: XMCD-PEEM-Abbildungen der ferromagnetischen Domänenstruktur von
LSMO einer LSMO (5 nm)/BFO (8 nm)/STO-Nb-Probe vor und nach Anlegung eines ma-
gnetischen Feldes H in der Ebene der Probenober�äche.

In den Untersuchungen von Reeve et al. änderte sich jedoch die Form der Domänen nicht
[109]. Ähnlich zu den Beobachtungen von Reeve et al., konnten in Abb. d) streifenförmige
Domänen mit einer Breite von mehreren Mikrometer Durchmesser gefunden werden. Ab etwa
einer Temperatur von 100 K lässt sich die Formation von deutlich kleineren Domänen beob-
achten [109]. Dies steht im Gegensatz zu den Untersuchungen von Reeve et al. Dort änderte
sich die Domänenstruktur von LSMO-Schichten nicht für den gesamten untersuchten Tempe-
raturbereich von Raumtemperatur bis 30 K. In Abb. 4.16 c) ist ein XMCD-PEEM-Bild einer
LSMO (5 nm)/BFO (8 nm)/STO-Nb-Probe zu erkennen. Die Messung wurde an der gleichen
Probe wie in Teil d), jedoch an nicht exakt der gleichen Position bei einer Temperatur von 110
K durchgeführt. Dieses Bild zeigt Domänen deutlich unterschiedlicher Gröÿe und Form. Es
wurden Domänen, mit einer Gröÿe im Bereich von mehreren 100 nm gefunden. Die Fourier-
transformation zeigt eine schwache uniaxiale Komponente, allerdings ist diese nicht so stark
ausgeprägt wie sie in Teil d) zu erkennen ist.
Eine weitere Verringerung der Temperatur auf 80 K führt zu einer leichten Verstärkung der
uniaxialen Komponente, wie in Abb. 4.16 b) zu erkennen. Das weitere Absenken der Tem-
peratur auf 40 K führt zu einer deutlich unterschiedlichen Domänenstruktur. Teilabbildung
a) zeigt eine Messung bei einer Temperatur von 40 K an der gleichen Position wie in b) und
c). Die Domänenstruktur zeigt eine deutlich schwächere uniaxiale Komponente. Die beobach-
teten Domänen sind deutlich kleiner als bei der vorherigen Abbildung. Zusätzlich zeigt die
Fouriertransformation des Bildes keine starke Richtungsabhängigkeit. Die hier beobachteten
Domänen sind den ferroelektrischen Domänen von BFO in Form und Gröÿe sehr ähnlich. Dies
deutet auf eine Kopplung zur Domänenstruktur der BFO-Schicht an der Zwischenschicht hin,
die nur bei niedrigen Temperaturen zu beobachten ist. Um die Kopplung der ferromagneti-
schen Domänen der LSMO-Schicht zur BFO-Schicht weiter qualitativ untersuchen, wurde die
dünne Schicht in einem homogenen Magnetfeld positioniert.
Das magnetische Feld liegt in der Ebene der Probenober�äche parallel zur Einfallsrichtung
der Röntgenstrahlung an. Dabei wurde ein XMCD-PEEM-Bild an einer identischen Position
vor und nach Anlegen des magnetischen Feldes aufgenommen. Die deutliche Änderung des

84



Kapitel 4: Die Zwischenschichtkopplung des BFO/LSMO-Bilagensystems

Kontrasts zeigt, dass es möglich ist, die Magnetisierung der LSMO-Schicht in der Ebene der
Probenober�äche zu schalten. In diesem Fall ist es gelungen, die Magnetisierung der LSMO-
Schicht fast vollständig umzukehren. Nach der Invertierung ist ebenfalls keine Richtungsab-
hängigkeit in der Magnetisierung der Domänen zu erkennen. Dies zeigt die ferromagnetische
Natur der Schicht in der Ebene der Probenober�äche. Aufgrund der Handhabung des ver-
wendeten Elektromagneten, konnte der hysteretische Charakter der Magnetisierung an dieser
Stelle nicht untersucht werden.
Während der Analyse der ferromagnetischen Domänenstruktur der LSMO-Schicht wurde zur
Untersuchung einer möglichen Kopplung an der Zwischenschicht die antiferromagnetische Do-
mänenstruktur der multiferroischen BFO-Schicht untersucht. Dazu wurde im Rahmen dieser
Arbeit XLD-PEEM verwendet. Vor der Untersuchung der Kopplung an der Zwischenschicht
und dem Vergleich der Domänenstruktur, erfolgt eine ausführliche Analyse der antiferroma-
gnetischen Domänenstruktur der BFO-Schicht.

4.5.2 Untersuchung der antiferromagnetischen Domänenstruktur der be-
deckten BFO-Schicht von LSMO/BFO-Multilagenproben

Da die ferroelektrische Polarisation in der Einheitszelle von BFO in <111>-Richtung zeigt,
besitzen BFO-Schichten, die in (001)-Orientierung deponiert wurden, vier mögliche Ausrich-
tungen in der Ebene der Probenober�äche (siehe Abb. 4.18 d)). Die Untersuchung mit XLD-
PEEM erlaubt die Analyse der Richtung der antiferromagnetischen Domänen in dieser Ebene.
Weiterhin ist XLD-PEEM auch sensitiv auf eine inhomogene Ladungsdichte, wie sie durch
ferroelektrische Domänen auftritt. Im vorherigen Kapitel wurde bereits gezeigt, dass BFO-
Schichten eine ferroelektrische Polarisation besitzen. Chu et al. hat gezeigt [39], dass für dün-
ne BFO-Schichten Richtung und Form der ferrolektrischen Domänen deckungsgleich mit der
antiferromagnetischen Domänenstruktur sind. Dies tri�t nicht auf einkristalline Volumenpro-
ben zu. An diesen ist es möglich Unterschiede in ferroelektrischer und antiferromagnetischer
Domänenstruktur zu �nden [110]. Auf der Basis dieser Ergebnisse kann mit Hilfe von XLD-
PEEM eine Analyse der antiferromagnetischen BFO-Schicht erfolgen [111]. Zu Beginn wurde
ein Röntgenabsorptionsspektrum eines Bereichs der beschriebenen Probe angefertigt.
In Abb. 4.13 sind Spektren aufgetragen, die unter Benutzung von linear horizontal und ver-
tikal polarisiertem Licht an der Absorptionskante der Fe L2,3 Zustände angefertigt wurden.
Rechts ist der resultierende XLD-E�ekt abgebildet. Das Spektrum zeigt einen XLD-E�ekt
für den L2 und L3 Zustand. Während der E�ekt im L3-Zustand stärker augeprägt ist, kann
der gröÿere Abstand des lokalen Maximums und Minimums im L2 Zustand zu einer höheren
Au�ösung im XLD-PEEM-Bild führen. Um die besten Bedingungen zur Bildgebung der anti-
ferromagnetischen Struktur zu ermitteln wurden XLD-PEEM-Bilder an der gleichen Position
unter Benutzung der Energien der beiden Zuständen angefertigt.
Der Vergleich von Bildern, die unter Benutzung der beiden Energiepaare gemacht wurden,
ergab eine identische Domänenstruktur, die schärfere Abgrenzungen der Domänen zueinander
auf dem Bild des L2-Zustandes zeigt, aber einen deutlich schwächeren Kontrast zwischen hellen
und dunklen Domänen. Die weitere Bildgebung erfolgt am Fe L3-Zustand, da die Untersuchung
der antiferromagnetischen Eigenschaften der BFO-Schicht unter einer LSMO-Schicht bereits
eine starke Abschwächung des Kontrastes bewirkt. Die Abbildung der Domänenstruktur der
BFO-Schicht, die erst an der Grenze der Informationstiefe der Methode beginnt, erfordert eine
Optimierung auf den gröÿtmöglichen Kontrast.
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Abbildung 4.18: a) XMLD-PEEM-Bilder der identischen Position an der Fe L3-Kante einer
LSMO (5 nm)/BFO (8 nm)/STO-Nb-Probe unter einer Drehung der Probe von a) 0 ◦, b) 45
◦ und c) 90 ◦. d) Projektion der Einheitszelle von BFO in der xy-Ebene. e) XMLD-Spektren
an gleicher Position unter einem Winkel von 0 ◦, 45 ◦ und 90 ◦.

Zur Analyse der beschriebenen Domänenstruktur wurde ein Bereich der untersuchten Pro-
be mit Hilfe von XLD-PEEM abgebildet. Zur Analyse der Ausrichtung der Domänen wurde
die Probe nach der Abbildung manuell um einen Winkel von 45 ◦ gedreht und die Messung
wurde wiederholt. Dieser Vorgang wurde mit einer Drehung um insgesamt 90 ◦ durchgeführt.
Abb. 4.18 zeigt die XLD-PEEM-Bilder eines identischen Bereichs unter den Winkeln von a) 0
◦, b) 45 ◦ und c) 90 ◦ im Bezug auf die Projektion auf der Probenober�äche zur Richtung der
einfallenden Röntgenstrahlung wiederholt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Bilder so
verarbeitet, dass die gezeigten Bereiche deckungsgleich sind und sich nur durch die abgebilde-
te Domänenstruktur unterscheiden. Um die Abbildung eines übereinstimmenden Bereichs in
allen drei Bildern zu untersuchen, wurden Strukturen grün und rot umrandet. In den Bildern
treten gemäÿ der Erklärung der Graustufen drei mögliche Schattierungen auf. Während in
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schwarz und weiÿ Domänen dargestellt werden, die vertikal oder horizontal ausgerichtet sind,
erscheinen alle Domänen die im Winkel von 45 ◦ ausgerichtet sind grau. Durch eine nicht ex-
akte Ausrichtung der Kristallachse im Bezug auf die Röntgenstrahlung und durch Artefakte,
die durch die Ober�ächentopographie erzeugt werden, sind auch weitere Graustufen zu beob-
achten.
In Abb. 4.18 a) treten Domänen in den drei vorhergesagten Graustufen auf. Nach einer Dre-
hung um 45 ◦ ändern diese ihre Schattierung. Der rot markierte Bereich wechselt von grau zu
einem weiÿen Bereich. Die Legende in der ersten Abb. und die modi�zierte Legende im zweiten
Bereich erlauben eine Deutung der Ausrichtung in einem Winkel von 45 ◦. Der grün markierte
Bereich wechselt von dunkelgrau zu schwarz. Die Analyse des Kontrast der mittleren Abb.
erlaubt eine Beschränkung der weiÿen und schwarzen Bereiche auf zwei zueinander parallele
Ausrichtungen. Das ist möglich, da hier weiÿ und schwarz entlang der durch die Einheitszelle
gegebenen möglichen Ausrichtungen verlaufen. Dies deutet darauf hin, dass die Ausrichtungen
der grünen und roten Domäne senkrecht zueinander stehen. Der Vergleich mit Abb. 4.18 c)
bestätigt diese Vermutung, da die Bereiche hier mit zu Abb. 4.18 a) invertiertem Kontrast
auftreten. Weiterhin lässt der deutlich stärkere Kontrast in der Messung unter 45 ◦ im Ver-
hältnis zu den anderen beiden Messungen die Vermutungen zu, dass die Domänen entlang
der Projektion der <111>-Richtung ausgerichtet sind. In Abb. 4.18 e) sind die XLD-Spektren
eines identischen Bereiches der untersuchten Probe unter verschiedenen verwendeten Winkeln
abgebildet. Dabei ist unter allen drei Winkeln im L3- und L2-Zustand jeweils ein starker und
annähernd gleich groÿer XLD-E�ekt zu erkennen.

4.6 Untersuchung des Kopplungsmechanismus an der
BFO/LSMO-Grenz�äche mittels XLD- und XMCD-PEEM

Ein Fokus der aktuellen Forschung mit Hilfe von XMCD und XMLD liegt auf der Grenz�ä-
chenkopplung der multiferroischen LSMO/BFO-Multilagenproben [100, 112]. Dies ergänzt die
Ergebnisse des makroskopischen EB-E�ekts um eine Abbildung der Kopplung auf einer mikro-
skopischen Längenskala. Durch einen Vergleich der Domänenstruktur der ferromagnetischen
LSMO-Schicht und der multiferroischen BFO-Schicht mit Hilfe von XLD- und XMCD-PEEM
wurde versucht, eine mögliche Kopplung zu untersuchen. Abb. 4.14 zeigt a) ein XMCD-PEEM
und b) ein XLD-PEEM-Bild an der gleichen Position einer LSMO (5 nm)/BFO (8 nm)/STO-
Probe. Die Aufnahmen wurden bei einer Temperatur von 40 K durchgeführt.
Dabei stellen auf dem XMCD-Bild weiÿe und schwarze Bereiche die entgegengesetzten ver-
tikalen Richtungen der ferromagnetischen Magnetisierung in der Ebene dar, während grau
die beiden in der Ebene senkrecht dazu be�ndlichen Richtungen bezeichnet. Im XLD-Bild
steht weiÿ für die beiden Richtungen der multiferroischen Domänen von BFO, die im XMCD-
Bild weiÿ und schwarz dargestellt sind, während schwarz die beiden dazu senkrecht stehenden
Richtungen bezeichnet. Grau sind hier die vier Richtungen dargestellt, welche im Winkel
von 45 ◦ zu diesen Richtungen zu �nden sind. Durch verschiedenfarbige Pfeile wurden zum
Vergleich der Domänenform und -gröÿe identische Positionen auf beiden Bildern markiert.
Bereits eine ober�ächliche Untersuchung zeigt, dass keine deckungsgleichen Domänenstruktur
oder vollständige Kopplung zu beobachten ist. An der Position, die durch den roten Pfeil ge-
kennzeichnet ist, be�nden sich in beiden Bildern Strukturen ähnlicher Form. Eine Analyse der
Ausrichtung der Domänen ergibt eine vertikale Ausrichtung für die ferromagnetischen Domä-
nen der LSMO-Schicht und eine horizontale Ausrichtung der antiferromagnetischen Domänen
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der BFO-Schicht. Obwohl die Form der Domänen sich stark ähnelt, kann aus deren zueinander
senkrechten Ausrichtung nicht auf eine Kopplung der Ausrichtung der Domänen geschlossen
werden. Die ähnliche Form der Domänen kann auch durch Gröÿe und Form von Kristalliten
gegeben sein.
Zur Untersuchung des Wachstums des Schichtsystems wurde eine Messung der Orientierung
der beiden Schichten mit Hilfe von Röntgendi�raktometrie vorgenommen. Dies ergab einen
FWHM-Wert im ω-Scan des (001)-Re�ex der BFO-Schicht von etwa 0,03 ◦. Weiterhin wur-
den mit Hilfe von Vierkreisdi�raktometrie der (111)- und (103)-Re�ex der BFO-Schicht dieser
Probe untersucht. Dabei konnte eine tetragonale Symmetrie für die BFO-Schicht und ein cube-
on-cube Wachstum beobachtet werden. Daraus lässt sich für die Schichten dieser Dicke ein
vollständig verspanntes Wachstum schlieÿen.
Die Ober�ächentopographie der Probe wurde während jeder Messung mit Hilfe von Elektro-
nenmikroskopie überprüft und zeigte in diesen Aufnahmen keinerlei detektierbare Struktur auf
der Ober�äche. Eine Messung mit Hilfe von Kontakt-AFM mit einer sehr feinen SNL-10-Spitze
ergab eine sehr schwach ausgeprägte Ober�ächenstruktur mit einer Rauigkeit im Bereich weni-
ger Å. Daraus kann geschlossen werden, dass die Schichten nahezu vollständig verspannt und
einkristallin aufwachsen. Natürlich kann der Ein�uss der Kristallitstruktur nicht vollständig
ausgeschlossen werden. Zur weiteren Untersuchung der Kopplung wurde die Probe an ver-
schiedenen Positionen auf der Probenober�äche der gleichen Untersuchung unterzogen.
Bilder in dieser Art der Darstellung erlauben nur einen sehr begrenzten Vergleich der Ausrich-
tung der Domänen, da gleiche Graustufen XLD- und XMCD-PEEM nicht gleichen Ausrichtun-
gen entsprechen. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde im Folgenden mit Hilfe des Programms
ImageJ eine zweifarbige Darstellung sowohl für das XMCD- als auch das XLD-PEEM-Bild
gewählt. In dieser Darstellung entsprechen gleiche Farben in den Bildern gleichen Ausrich-
tungen der Domänen. Bereiche mit Domänen horizontaler Ausrichtung werden in den Bilder
grün dargestellt, während Domänen vertikaler Ausrichtung blau dargestellt werden. In Abb.
4.19 sind oben zwei XMCD-PEEM Bilder an der gleichen Position vor und nach Anlegen eines
magnetischen Feldes in Richtung der Probenober�äche zu erkennen.
Unten ist das XLD-PEEM-Bild der gleichen Position zu erkennen, welches nach der magne-
tischen Polung gemessen wurde. Diese Aufnahme stimmt mit einer Aufnahme vor Anlegung
des magnetischen Feldes überein und bestätigt die Annahme, dass ein magnetisches Feld die-
ser Stärke und Richtung keinen Ein�uss auf die antiferromagnetische Domänenstruktur der
BFO-Schicht hat. Zur Veranschaulichung wurden die Bilder in ein Gitter eingeteilt und mit
Koordinaten versehen. Diese Abbildung ermöglicht einen direkten Vergleich der Domänen-
struktur im Bezug auf deren Ausrichtung.
Ein Vergleich der beiden oberen XMCD-PEEM-Bilder zeigt, dass sich die Domänenstruktur
durch Anlegung des magnetischen Feldes verändert hat. Die Form der Domänen unterscheidet
sich vor und nach der Schaltung der Magnetisierung in der Ebene der Probenober�äche stark.
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Abbildung 4.19: Vergleich der ferromagnetischen Domänenstruktur von LSMO (oben) und
der antiferromagnetischen Domänenstruktur von BFO (unten) einer LSMO (5 nm)/BFO (8
nm)/STO-Nb-Probe, dargestellt durch eine einheitliche Farbgebung für Domänen in horizon-
taler und vertikaler Richtung.

Dies kann als Argument dafür verwendet werden, dass die Domänenstruktur zwar durch
die Kristallitstruktur beein�usst sein kann, jedoch nicht durch diese dominiert wird. Es folgt
ein Vergleich der Bilder in den einzelnen Quadranten. Dabei wird das XMCD-PEEM Bild
(oben links) vor der Magnetisierung mit einem externen Magnetfeld mit dem XLD-PEEM-
Bild (unten) verglichen.
Während in A1-A3 und B3 dem rechten nicht beschrifteten Bereich der Bilder keine starke
Korrelation zu beobachten ist, weisen B1-B2 und C1-C3 Strukturen auf, die eine erkennbare
Übereinstimmung in Richtung und Form besitzen. Daraus kann vermutet werden, dass keine
einheitliche Kopplung in Richtung und Form der Domänenstruktur an der Zwischenschicht
bei einer Temperatur von 40 K besteht. Weiterhin zeigt ein Vergleich zwischen dem zwei-
ten XMCD-PEEM-Bild (rechts) nach der Anlegung des magnetischen Feldes deutlich weniger
Übereinstimmungen mit dem XLD-PEEM-Bild als zum ersten XMCD-PEEM-Bild.
Zum weiteren Vergleich der verschiedenen Domänenstrukturen, wurde durch Aufbringen einer
Schattenmaske vor der Deposition der LSMO-Schicht ein Bereich gescha�en, der nicht mit
LSMO bedeckt ist. Dieser Bereich erlaubt eine Untersuchung der BFO-Schicht mit Hilfe von
PFM. Leider ist dies nicht in Bereichen möglich, in denen die BFO-Schicht mit einer leitfähi-
gen LSMO-Schicht bedeckt ist. Dies verhindert durch Kurzschlieÿen der angelegten Spannung
eine signi�kante Untersuchung der ferroelektrischen Domänenstruktur.
Das Bild der PFM-Phase der Probe im beschriebenen Bereich wird in Abb. 4.20 gezeigt. Die
erkennbaren Domänen ähneln in Form und Gröÿe stark der Domänenstruktur, die in den
XLD-PEEM-Bildern der Probe zu erkennen sind. Die Abbildung der Domänenstruktur mit
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Hilfe von XLD-PEEM und PFM an der gleichen Position wurde versucht. Eine Untersuchung
der BFO-Schicht mit Hilfe von XLD-PEEM in Bereichen ohne eine LSMO-Schicht darauf war
nicht möglich. Der Grund dafür sind Ladungse�ekte auf der isolierenden BFO-Schicht, die
eine Bildgebung verhindern. Deshalb kann aus diesen Messungen nur vermutet werden, dass
die Annahme anderer Gruppen [39] über die Übereinstimmung von ferroelektrischer und an-
tiferromagnetischer Domänenstruktur zutre�end ist.
Durch eine Schaltung der ferroelektrischen Polarisation und somit auch der antiferromagne-
tischen Ordnung von BFO könnte die Kopplung weiter untersucht werden. Diese Möglichkeit
wurde auch in der Planung dieses Experiments mit in Betracht gezogen. Das Anlegen einer
Spannung zwischen dem leitfähigen STO-Nb-Substrat und der LSMO-Schicht ermöglicht ein
Schalten der ferroelektrischen Polarisation der BFO-Schicht senkrecht zur Probenober�äche.
Bei dem Versuch, dies in-situ innerhalb des PEEM-Aufbaus zu realisieren, kam es sehr schnell
zu einem Spannungsdurchbruch. Dies kann bei der Verwendung einer homogenen Probe einer
Fläche von 5x10 mm2, aufgrund der sehr niedrigen Dicke der isolierenden BFO-Schicht und
der verhältnismäÿig groÿen Fläche der Elektrode, als sehr wahrscheinlich angesehen werden.
Zusätzlich besitzt BFO als dünne Schicht verhältnismäÿig hohe Leckströme [63]. Zur Opti-
mierung kann in späteren Experimenten der Leckstrom der BFO-Schicht durch eine höhere
Schichtdicke und einen Temperschritt nach der Deposition bei hohem Sauersto�druck und
hoher Temperatur deutlich abgesenkt werden [113]. Weiterhin können durch Mikrostrukturie-
rung der Multilagenstruktur kleinere Strukturen gescha�en werden, die zusätzlich das Risiko
von Stromdurchbrüchen an Punktdefekten minimieren.

Abbildung 4.20: Bild der PFM-Phase einer BFO (8 nm)/STO-Probe.

4.7 Zusammenfassung

Die Erforschung der Zwischenschichtkopplung an der Grenzschicht zwischen zwei ferroischen
dünnen Schichten ist von hohem Interesse [41, 38, 114]. In diesem Kapitel lag der Fokus auf
der Untersuchung der magnetischen Eigenschaften. Als Grundlage dafür werden vergleichend
dünne, ferromagnetische LSMO- und SRO-Schichten charakterisiert. Zusätzlich zu dem be-
reits bekannten LSMO wird in Form von SRO ein Material optimiert, das in Abhängigkeit der
Schichtdicke eine Magnetisierung besitzt, die aus der Ebene der Probenober�äche zeigt. Die
kritische Temperatur von SRO konnte hier mit Magnetometriemessungen und Leitfähigkeits-
messungen übereinstimmend auf einen Wert von 135 K bestätigt werden [48].
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Auf der Basis dieser Ergebnisse und den optimierten Herstellungsbedingungen wurde in die-
sem Kapitel das LSMO/BFO-Multilagensystem auf die Austauschkopplung an der Zwischen-
schicht zwischen der ferromagnetischen LSMO-Schicht und der multiferroischen BFO-Schicht
untersucht. Die Austauschkopplung an der Zwischenschicht kann mit Hilfe von Exchange-
Bias-Messungen makroskopisch untersucht werden [97]. Der messbare EB-E�ekt dient als
qualitativer Indikator für die Austauschkopplung an der Zwischenschicht zwischen einer fer-
romagnetischen und einer antiferromagnetischen Schicht. Hier konnte bei einer Temperatur
von 3 K eine starke EB-Verschiebung von 260 Oe beobachtet werden, die allerdings bei einer
Temperatur von 40 K nicht mehr detektierbar war [114]. Die horizontale Verschiebung der
Hysteresen deutet auf eine Austauschkopplung hin, während die vertikale Verschiebung auf
das Vorhandensein von unkompensierten Spins an der Zwischenschicht spricht.
Die Temperatur von 40 K ist für die weitere Untersuchung der Proben von besonderer Be-
deutung, da dies die tiefste Temperatur zur Messung mit Hilfe von XMCD- und XLD-PEEM
darstellt. Dabei wurde XMCD-PEEM benutzt, um die ferromagnetischen Eigenschaften der
LSMO-Schicht der LSMO/BFO/STO-Probe abzubilden. Durch den XMCD-E�ekt konnte
die ferromagnetische Natur der Domänenstruktur bewiesen werden [101]. Diese Beobach-
tung konnte weiterhin durch Schalten der ferromagnetischen Magnetisierung mit Hilfe ei-
nes externen magnetischen Feldes untermauert werden. Zur Untersuchung der antiferroma-
gnetischen Domänenstruktur wurde mit XLD-PEEM eine Technik angewandt, die ebenfalls
auf der Bestrahlung mit polarisiertem Röntgenlicht basiert [24]. Eine besondere Stärke die-
ser Technik konnte ausgenutzt werden, indem eine nur 5 nm dünne LSMO-Schicht auf der
BFO/STO-Probe deponiert wurde. Da die Informationstiefe von XLD-PEEM in dem gleichen
Bereich liegt, konnte so die antiferromagnetische Domänenstruktur unter der ferromagneti-
schen LSMO-Schicht abgebildet werden. Dies erlaubt eine nicht-invasive Untersuchung der
Kopplung an der Zwischenschicht durch Abbildung der Domänenstruktur beider ferroischer
Schichten. Eine temperaturabhängige Abbildung der ferromagnetischen Domänenstruktur der
LSMO-Schicht zeigte, dass diese erst unter einer Temperatur von etwa 200 K abzubilden
war. Dies wurde bereits durch Béa et al. [46] beobachtet und kann auf die Austauschkopp-
lung an der Zwischenschicht zurückgeführt werden. Während bei einer Temperatur von 200
K die Domänen in einer Gröÿe von mehreren Mikrometern und in Linienform zu beobach-
ten waren, konnten bei niedrigen Temperaturen Domänen beobachten werden, deren Gröÿe
im Bereich von 50-250 nm liegt. Die Form und Gröÿe dieser Domänen ähnelt stark den an-
tiferromagnetischen Domänen der BFO-Schicht. Durch vergleichende Messungen der beiden
Domänenstrukturen an der gleichen Position konnte keine vollständig identische Domänen-
struktur beobachtet werden. In einem ausführlichen Vergleich der beiden Domänenstrukturen
wurden Bereiche untersucht, die Domänen mit gleicher Richtung und gleicher Form aufwei-
sen. Diese Bereiche nahmen etwa die Hälfte der untersuchten Fläche ein. Daraus konnte keine
eindeutige und quantitative Aussage über die Stärke der Kopplung an der Zwischenschicht
getro�en werden.
Zusammenfassend konnte die Zwischenschichtkopplung an Domänen an der LSMO/BFO-
Grenzschicht mit einer Au�ösung weit unter 100 nm beobachtet und qualitativ beschrieben
werden. Dabei konnte eine starke Temperaturabhängigkeit der Domänenstruktur der LSMO-
Schicht gezeigt werden. Eine weitere quantitative Untersuchung der Zwischenschichtkopplung
kann beispielsweise durch Schalten der ferroelektrischen Polarisation erfolgen. Da eine starke
Kopplung zwischen der ferroelektrischen und der antiferromagnetischen Domänenstruktur von
BFO besteht, könnten so mögliche Änderungen der Domänenstruktur der ferromagnetischen
LSMO-Schicht bewirkt werden.
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Kapitel 5

Die leitfähige LaAlO3 (LAO)/SrTiO3
(STO)-Grenz�äche

Der leitfähige Zustand an der LAO/STO-Grenz�äche ist von hohem wissenschaftlichen Interes-
se [115, 116, 117]. Die Entstehung dieses Zustandes wird mit Hilfe des Modells der polaren Ka-
tastrophe erklärt, wobei auch die Existenz von Sauersto�fehlstellen und die Vermischung von
Kationen an der Grenz�äche beobachtet werden. Durch eine Untersuchung der Transportei-
genschaften von Proben die im Rahmen dieser Arbeit präpariert werden, können Rückschlüsse
auf den Leitungsmechanismus gemacht werden. Der Ein�uss eines äuÿeren elektrischen Feldes
wird im Folgenden beschrieben und ermöglicht eine Implementierung des Grenz�ächensystems
in ein Felde�ektbauteil [118].

5.1 Kristallstruktur und Eigenschaften der Perowskite Stronti-
umtitanat und Lanthanaluminat

Das hier untersuchte Grenz�ächensystem entsteht an der Grenz�äche zwischen Lanthanalu-
minat (LAO) und Strontiumtitanat (STO). Beide Verbindungen gehören der Materialgruppe
der Perowskite an [17]. Die Bezeichnung Zwischenschicht wird benutzt, um anzudeuten, dass
es sich um einen Bereich mit einer räumlichen Ausdehnung handelt, der die zweidimensionale
Grenz�äche beinhaltet.
STO kann durch eine kubische Einheitszelle mit der Punktgruppe Pm3̄m beschrieben werden.
Strontiumtitanat besitzt in Volumenform eine Gitterkonstante von 3,905 Å. Als Substrat für
eine Vielzahl von dünnen Schichten wird STO in dieser Arbeit verwendet. So können Bismut-
ferrit, Manganite, Bariumtitanat und Strontiumruthanat Schichten aufgrund der niedrigen
Di�erenz der Gitterkonstanten in der Ebene zwischen dünner Schicht und Substrat auf STO
heteroepitaktisch abgeschieden werden [39]. Mit einer Bandlücke von 3,2 eV ist STO ein elek-
trischer Isolator.
Lanthanaluminat kann durch eine pseudokubische Einheitszelle mit einer Gitterkonstanten
von 3,82 Å beschrieben werden. Mit einer Bandlücke von 5,6 eV stellt es ebenfalls einen
Isolator dar.
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5.2 Das zweidimensionale Elektronengas
an der LAO/STO-Zwischenschicht

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Untersuchung von Grenz�ächensystemen. Hier sind sol-
che Systeme von besonderem Interesse, die durch Kopplungsphänomene oder Rekonstruktion
an der Grenzschicht Eigenschaften aufweisen, welche die beiden aufeinandertre�enden Mate-
rialien als Volumenprobe oder dünne Schicht nicht besitzen [21, 119]. Dieser Abschnitt behan-
delt die Grenzschicht von Lanthanaluminat (LaAlO3, LAO) und Strontiumtitanat (SrTiO3,
STO). Die Herstellung und Untersuchung beschränkt sich dabei auf die Grenzschicht zwi-
schen TiO2 und LaO in (001)-Orientierung im Bezug auf die pseudokubischen Einheitszellen
der beiden Perowskite. In dieser Kristallrichtung kann der Perowskit mit ABO3-Struktur als
geschichtete Verbindung mit alternierenden Lagen von AO und BO2 betrachtet werden (siehe
Abb. 5.1). Dies führt im Fall von LAO zu abwechselnden Lagen aus LaO und AlO2 und zu
SrO und TiO2 für STO. Daraus resultieren zwei mögliche Kon�guration an der heteroepitak-
tischen LAO/STO-Zwischenschicht. Die AlO2/SrO-Zwischenschicht tritt elektrisch isolierend
auf. Im starken Kontrast dazu kommt es an der LaO/TiO2-Zwischenschicht zur Bildung eines
leitfähigen Zustandes. Dieser Zustand wurde zuerst 2004 von Ohtomo et al. [22] präpariert und
untersucht. Die leitfähige Variante des Zwischenschichtzustandes wird in Abb. 5.1 dargestellt.

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Atomanordnung zum Auftreten des quasi-2DEG
an der LAO/STO-Grenz�äche.

Das quasi-zweidimensionale Elektronengas (quasi-2DEG) tritt auf an der TiO2/LaO- Grenz-
schicht. Seine Ausdehnung wurde hier nicht markiert, da diese noch Gegenstand aktueller For-
schung ist [120]. Auch aus diesem Grund wird der leitfähige Zustand als quasi-zweidimensional
bezeichnet [115, 116, 117]. Zur Erklärung der Existenz des quasi-2DEG an der LaO/TiO2-
Zwischenschicht bestehen mehrere Theorien, wobei keiner der möglichen Erklärungsansätze in
der Lage ist, alle beobachteten physikalischen Phänomene der Grenzschicht zu erklären [25].
Der erste und am meisten verwandte Ansatz ist das Modell einer polaren Diskontinuität oder
auch polaren Katastrophe genannt [15]. Zur Veranschaulichung dieses Modells ist eine genaue-
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re Analyse der Schichtung der Atomlagen in der Umgebung der Grenz�äche notwendig. Zur
Erklärung, wird die Schichtung der Lagen des Perowskits in <001>-Richtung anhand von
Abb. 5.2 betrachtet. Dabei handelt es sich im Fall von STO um ladungsneutrale Schichten
aus Sr+2O−2 und Ti4+(O2)4−, während im Fall von LAO die alternierenden Schichten nicht
ladungsneutral sind. Hier besitzen die Lagen La3+O2− und Al3+(O2)4− jeweils eine Ladung
q von ±1 im Bezug auf eine Einheitszelle. In Volumenform führt die abwechselnde Ladung
von ±1 zur Ladungsneutralität. Die Situation an Ober�ächen und Grenz�ächen stellt einen
Sonderfall dar. In Abb. 5.2 ist links neben der Ladung q der Schichten und der Ladungsdich-
te ρ, das elektrische Feld E skizziert, das zwischen den geladenen Schichten besteht. Dieses
elektrische Feld in der LAO-Schicht führt ausgehend von der Grenz�äche zu einem divergie-
renden elektrischen Potential, daher die Bezeichnung polare Katastrophe [15]. Erlaubt man
einen Ladungstransfer zwischen den einzelnen Schichten und die gemischten Valenzen die dar-
aus resultieren, so kann durch Transfer einer halben Elektronenladung e/2 von der Ober�äche
in Richtung der Grenz�äche die Divergenz des Potentials verhindert werden. Dies wird in
Abb. 5.2 rechts illustriert. Daraus ergibt sich ein alternierendes, elektrisches Feld und ein aus-
geglichenes Potential. Gemischte Valenzen an der Zwischenschicht Ti3,5+(O2)4− führen zur
Bildung von Ti3+- und Ti4+-Zuständen. Es kommt zur Bildung freier Elektronen in Form ei-
nes quasi-2DEG, was experimentell durch Transportmessungen bestätigt wurde [22, 115, 116],
die durch Transportmessungen an Proben aus eigener Präparation im Rahmen dieser Arbeit
bestätigt werden. Eine weitere Veri�zierung dieses Modells konnte durch die Untersuchung
der Zwischenschicht mit Photoelektronenspektroskopie mit Hilfe von Synchrotronstrahlung
erbracht werden [121]. Hier ist es gelungen Ti3+ Zustände an der Grenzschicht nachzuweisen,
was als Hinweis auf die Bildung der freien Elektronen gesehen werden kann [122]. Die Beob-
achtung von Ti3+-Zuständen kann durch die optischen Experimente (SHG, Second Harmonics
Generation) von Drera et al. bekräftigt werden [123]. Allerdings müsste diesem Modell ent-
sprechend auch an der AlO2/SrO-Grenzschicht durch Ladungsausgleich ein positive Ladung
von e/2 auftreten und zur Bildung eines leitfähigen Zustands führen. Die Leitfähigekeit, die
aus den an der Grenz�äche entstehenden positiven Ladungsträgern resultieren müsste, konnte
durch Transportmessungen nicht bestätigt werden [22]. Diese Beobachtungen sind durch das
Modell der polaren Katastrophe nur sehr begrenzt erklärbar.

Abbildung 5.2: Skizze des Verlaufs des elektrischen Feldes und des Potentials im Modell der
polaren Katastrophe. Adaptiert von [15].

Weiterhin konnte durch Thiel et al. [115, 119] gezeigt werden, dass sich der leitfähige Zu-
stand an der Grenz�äche erst ab einer LAO-Schichtdicke von 4 Einheitszellen bildet. Auch
diese Beobachtung lässt sich nur sehr begrenzt durch dieses Modell erklären.
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Die Existenz von Sauersto�fehlstellen in einem variablen Bereich um die Grenzschicht kann
ebenfalls zu einer Bildung von Ladungsträgern an der Zwischenschicht, als auch im Substrat-
material führen. Der Ein�uss von Sauersto�fehlstellen wurde anhand des Druckes während
der Herstellung der Proben analysiert [124, 22]. Diese Untersuchung ergab, dass Proben, bei
welchen die LAO-Schicht mit einem Sauersto�druck von 10−6 mbar deponiert wurde, eine sehr
hohe Leitfähigkeit besitzen. Dies ist auf die Erzeugung von Sauersto�fehlstellen im Volumen
des STO-Substrates in der Nähe der Grenz�äche zurückzuführen [22].
Im Vergleich dazu weisen Proben, deren LAO-Schicht bei einem Depositionsdruck von 10−3

mbar deponiert wurden, eine deutlich niedrigere elektrische Leitfähigkeit auf. Die aus dem nied-
rigen Sauersto�partialdruck während der Deposition resultierende, hohe Leitfähigkeit kann
durch einen Temperprozess bei 550 ◦C und 200 mbar Sauersto�partialdruck auf das Niveau
der Proben zurückgeführt werden, die bei höheren Sauersto�drücken hergestellt wurden [125].
Bei dem genannten sehr niedrigen Depositionsdruck von 10−6 mbar, weisen LAO-Schichten
mit einer Dicke unterhalb der kritischen Dicke von 4 Einheitszellen eine beträchtliche elektri-
sche Leitfähigkeit an der Zwischenschicht auf. Die Leitfähigkeit dieser Proben verschwindet
vollständig nach einem Temperprozess mit den genannten Parametern [125]. Weiterhin be-
sitzen solche Proben vor dem Tempern eine hohe Photoleitfähigkeit [126]. Der Temperschritt
führt bei Proben, deren LAO-Schicht bei 10−3 mbar hergestellt wurden, zu keiner groÿen
Veränderung der Transporteigenschaften [125], wie es auch an Proben die im Rahmen dieser
Arbeit präpariert wurden, beobachtet wurde.
Experimentell konnten Hinweise auf die Unordnung der verschiedenen Kationen und Anio-
nen an der LAO/STO-Grenzschicht gefunden werden [127]. Dabei wird vermutet, dass das
Austauschen von Kationen und Anionen beim Zusammentre�en von LAO und STO zur Bil-
dung neuer Valenzen führt, welche einen leitfähigen Zustand erzeugen können [128]. So wurde
von Nakagawa et al. [15] mit Hilfe von Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (Electron
Energy Loss Spectroscopy, EELS) im Transmissionselektronenmikroskop nachgewiesen, dass
die LaO/TiO2-Grenzschicht deutlich rauer ist als die AlO2/SrO-Grenzschicht. Willmott et
al. [129] haben auf ähnliche Weise eine Dicke der leitfähigen Grenzschicht von etwa 3 Ein-
heitszellen nachgewiesen. Eine genaue Erforschung der Entstehung der atomaren Unordnung
an der Grenzschicht, als auch deren Wirkung auf die Transporteigenschaften der LAO/STO-
Zwischenschicht sind nötig, um ein breites Verständnis der Leitungsmechanismen zu gewähr-
leisten [130].
Neben den beschriebenen Modellen und den dazu erbrachten experimentellen Daten werden
eine Vielzahl verschiedener Methoden angewandt, um die Herkunft des quasi-2DEG an der
LAO/STO-Grenzschicht zu erforschen [131]. Einige dieser Untersuchungen deuten auf eine
elektronische Rekonstruktion an der Zwischenschicht [132]. Entsprechend dem aktuellen Stand
der Forschung kann von einer Kombination der Ein�üsse zu einem Gesamtbild ausgegangen
werden. Dabei können verschiedene Phänomene den unterschiedlichen Leitungsmechanismen
zugeordnet werden. So kann die Beein�ussbarkeit durch ein elektrisches Feld sowohl durch die
Verschiebung von Sauersto�fehlstellen in der LAO-Schicht [133] als auch durch die Wirkung
des Potentials auf die rekonstruierten Elektronenzustände an der Grenzschicht zurückgeführt
werden. Weiterhin wurde auch ein supraleitender Zustand bei einer Temperatur unter 500 mK
beobachtet [134, 135]. Zusätzlich wurden bei sehr niedrigen Temperaturen ein ferromagneti-
sches Moment in der Ebene der Probenober�äche nachgewiesen [136]. Da ferromagnetische
Zustände und ein supraleitender Grundzustand im Allgemeinen nicht zusammen in einem
Materialsystem auftreten [137], kann dies als Hinweis auf mehrere Leitungsmechanismen ge-
deutet werden [137].
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Das Zwischenschichtsystem �ndet bereits Anwendung in verschiedenen Bauteilgeometrien.
Reyren et al. konnte zeigen, dass es möglich ist, Spins von einer ferromagnetischen Co-Schicht
durch die isolierende LAO-Schicht zu injizieren [138]. Li et al. ist gelungen das quasi-2DEG
in ein kapazitives Bauteil mit einer sehr hohen Kapazität zu integrieren [139].
In diesem Kapitel werden LAO/STO-Zwischenschichtproben mit Hilfe des neu aufgebauten
Laserablationssystems hergestellt. Ein wichtiger Bestandteil der Forschung auf diesem Ge-
biet stellt die Überprüfung der Transporteigenschaften der quasi-2DEG Proben dar. Nur
durch einen genauen Vergleich der Eigenschaften in Bezug auf die verwendeten Depositions-
paramter erlaubt eine Analyse der möglichen Leitungsmechanismen. Einer Beschreibung des
Herstellungs- und Charakterisierungsprozess folgt eine Untersuchung des Ein�usses eines elek-
trischen Feldes auf die Leitfähigkeit an der Zwischenschicht. Besonderes Interesse gilt dabei
der Manipulation der Leitfähigkeit an der Zwischenschicht auf mikroskopischem Maÿstab.

5.3 Präparation des LAO/STO-Zwischenschichtsystems

Die Herstellung von heteroepitaktischen Zwischenschichtsystemen komplexer Oxide erfordert
ein hohes Maÿ an Präzision und Sauberkeit sowohl bei der Präparation der STO-Substratober-
�ächen, als auch während des gesamten Depositionsprozesses. Erst die präzise Kontrolle aller
Parameter erlaubt die reproduzierbare Herstellung solcher Multilagensysteme. Die im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten LAO/STO-Zwischenschichtproben wurden ausschlieÿlich in der im
Kapitel zu den experimentellen Methoden beschriebenen Laserablationskammer hergestellt.
Zur heteroeptiaktischen Deposition von LAO auf TiO2-terminierten STO-Substraten unter
Bildung des zweidimensionalen, leitfähigen Zustands werden Substratemperaturen von bis zu
800 ◦C benötigt. Das System aus zwei transferierbaren Heizblöcken erlaubt das Erreichen von
Substrattemperaturen von bis zu 875 ◦C. Da der Präparationsprozess ohne ein Belüften der
Kammer während der Probenherstellung möglich ist, kann der Basisdruck dauerhaft unter
10−7 mbar gehalten werden, wodurch die Qualität der Proben zusätzlich verbessert werden
kann.
Da das quasi-2DEG nur an der Grenz�äche zwischen TiO2-terminierten STO und LAO exis-
tiert, werden in dieser Arbeit ausschlieÿlich LAO-Schichten auf TiO2 terminierten STO- Sub-
straten in (001)-Orientierung deponiert. Dabei ist die sorgfältige Präparation der Ober�äche
essentiell, da diese direkt die Eigenschaften des Zwischenschichtzustandes beein�ussen kann
[140]. Nach Herstellung und Lieferung der STO-Substrate (Crystec, Berlin) werden diese in
drei Schritten in Aceton, Isopropanol und destilliertem Wasser jeweils 10 min gereinigt und
mit Druckluft getrocknet. Da die Substrate in <001>-Richtung aus alternierenden Lagen von
SrO und TiO2 bestehen, besitzen sie an der Ober�äche eine Mischterminierung aus SrO und
TiO2. Mit einem chemischen Prozess, gefolgt von einem Ausheizen in einem Sauersto��uss-
ofen ist es möglich die Terminierung auf TiO2 zu begrenzen [141, 142].
Dazu wurde eine Lösung, basierend auf verdünnter gepu�erter Flusssäure hergestellt. Die
Substrate werden für 30 s in die Lösung eingetaucht. Durch den vorherigen Aufenthalt der
Substrate in Wasser hat sich an der Ober�äche Strontiumhydroxid gebildet, das durch die
Flusssäure gezielt angegri�en wird [143]. Die Reaktion wird mit destilliertem Wasser gestoppt.
Nach einem wiederholten Reinigungsprozess wurden die Proben in einer Keramikschale in ei-
nem Sauersto��ussofen platziert. Zum Tempern wurden die Proben mit 8 K/min bis auf 950
◦C unter einem kontrolliertem Sauersto��uss erhitzt, die Temperatur wird für 90 min gehalten
und mit der gleichen Rate zurück auf Raumtemperatur heruntergekühlt. Da die Vollständig-
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keit der Terminierung ausschlaggebend ist für die Transporteigenschaften des quasi-2DEG,
wurde die Ober�äche jedes Substrates an mehreren Stellen vor der Deposition mit Hilfe von
AFM überprüft. Diese Methode erlaubt keine Untersuchung der chemischen Zusammensetzung
der Ober�äche, das heiÿt es ist nicht möglich zwischen einer SrO- und TiO2-Terminierung zu
unterscheiden [141, 142].

Abbildung 5.3: Ober�ächentopographie eines STO-Substrats a) vor und b) nach dem Präpara-
tionsvorgang. c) Linienscan zur Bestimmung der Höhe der Stufen des präparierten Substrats.

Da die Terminierung durch den chemischen Prozess vorgegeben ist, wird nur deren Voll-
ständigkeit untersucht. Dazu kann die Ober�ächentopographie auf Vorhandensein einer re-
gelmäÿigen und möglichst ununterbrochenen Stufenstruktur untersucht werden. Diese Stufen
besitzen eine Höhe von 3,905 Å, was der Höhe einer Einheitszelle in <001>-Richtung ent-
spricht. Aus dem Auftreten dieser Stufenstruktur kann zusammen mit der Funktionsweise des
chemischen Präparationsprozesses auf eine einheitliche TiO2-Terminierung der Substratober-
�äche geschlossen werden [144].
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In Abbildung 5.3 werden oben die beiden Ober�ächentopographien eines Substrates a) vor und
b) nach der Präparation gegenübergestellt. Auf der Ober�äche des unpräparierten Substrats
ist keine einheitliche Stufenstruktur zu erkennen. In Abb. 5.3 b) ist die Ober�ächentopographie
eines terminierten Substrates zu erkennen, welche eindeutig die vorhergesagte glatte Ober�ä-
che besitzt, die durch regelmäÿige Stufen unterbrochen ist. Die Stufen entstehen durch einen
Fehlschnitt bei dem Schneid- und Polierprozess in der Herstellung der Substrate. Zur Gewähr-
leistung einer hohen und reproduzierbaren Qualität der Substrate, wurden zur Optimierung
und zur Messung der Transporteigenschaften nur Substrate mit niedrigem, kontrollierten Fehl-
schnitt verwendet, die einen Fehlschnitt von kleiner als 0,1 ◦ besitzen.
Der Fehlschnitt lässt sich durch einen Linienscan überprüfen, wie im unteren Bereich der Abb.
5.3 zu erkennen ist. Hier wurde ein Linienpro�l senkrecht zur Stufenrichtung erstellt, um die
Höhe und den Abstand der Stufen zu bestimmen. Es konnte eine Stufenlänge von etwa 850
nm und eine Stufenhöhe von etwa 4 Å gemessen werden. Die Höhen der Stufen stimmen
im Rahmen der Messungenauigkeit mit der Gitterkonstanten von STO in dieser Orientierung
überein. Aus diesen Werten lässt sich ein Fehlschnitt von 0,03 ◦ errechnen. Dieser sehr niedrige
Wert konnte auch durch Röntgendi�raktometriemessungen bestätigt werden.

Abbildung 5.4: Heizersystem während Deposition und Depositionsparameter von LAO.

Vor der AFM-Messung werden die Substrate nochmals durch das oben beschriebene Ver-
fahren in Aceton, Isopropanol und destilliertem Wasser gereinigt, da durch den Temperprozess
im Ofen Verschmutzungen auf die Probenober�äche gelangen können. Die Substrate müssen
entweder sofort verwendet oder angemessen gelagert werden. Die erreichte Terminierung und
Sauberkeit der Ober�äche wird unter Umgebungsbedingungen innerhalb etwa eines Tages
verschlechtert, sodass die Transporteigenschaften der damit hergestellten Proben deutlich be-
einträchtigt werden. Zur Bewahrung der Terminierung können die Substrate in reinem Isopro-
panol oder unter Hochvakuum gelagert werden. Es entstehen keine Beeinträchtigungen durch
die Lagerung in Isopropanol. Da aber durch Ablagerung von Staubpartikeln und anderer Ver-
unreinigungen eine erneute Reinigung der Substrate nach dem Entfernen aus der Flüssigkeit
nötig ist, wurde im Rahmen dieser Arbeit weitgehend darauf verzichtet, die Substrate so zu
lagern. Stattdessen wurden die Substrate in der auf Hochvakuum gepumpten Transferkammer
platziert.
Zur Deposition müssen die Substrate direkt auf den Heizerblock mit Leitsilber �xiert werden,
da nur so Temperaturen von 800 ◦C erreicht werden können. Eine Präparation auf Probenhal-
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tern und das anschlieÿende Aufbringen der Probenhalter auf dem Heizerblock führt zu einer
maximalen Substrattemperatur von 650 ◦C. Die Depositionsparameter sind zur Übersicht in
Tabelle 5.4 abgebildet. Das Substrat wird auf dem Heizerblock in die Laserablationskammer
transferiert. Dort wird es auf die Depositionstemperatur von 800 ◦C erhitzt. Dies geschieht
unter einem Sauersto�druck von 10−3 mbar, um die Bildung von Sauersto�fehlstellen im STO-
Substrat zu vermeiden. Diese hätten eine Leitfähigkeit des Substrates zur Folge und würden
die Messung der Transporteigenschaften des quasi-2DEG verfälschen. Die Verwendung eines
moderaten Sauersto�druckes von 10−3 mbar gewährleistet eine hohe Sauersto�sättigung des
Zwischenschichtsystems. Ein niedrigerer Depositionsdruck kann dazu führen, dass die Leit-
fähigkeit des quasi-2DEG deutlich erhöht wird und auch dazu, dass die Eigenschaften des
quasi-2DEG durch Sauersto�fehlstellen dominiert werden [125].

Abbildung 5.5: Röntgendi�raktogramm einer LAO (15 nm)/STO-Probe in (001)-Orientierung.
Der Inset zeigt das Röntgendi�raktogramm einer LAO (6,5 nm)/STO-Probe. Da der Filmre�ex
dieser LAO-Schicht nur in der Schulter des Substratre�exes auftritt und eine niedrige Intensität
besitzt, wurde hier die Form des Substratre�exes simuliert und von der Gesamtintensität
abgezogen.

Diese Proben zeigen eine sehr hohe Leitfähigkeit, welche aber durch ein nachträgliches
Tempern unter 200 mbar Sauersto�partialdruck und etwa 550 ◦C Substrattemperatur um drei
bis vier Gröÿenordnungen gesenkt werden konnte. Der Wachstumsmodus der LAO-Schicht ist

Johannes Gutenberg Universität Mainz 99



Abschnitt 5.3: Präparation des LAO/STO-Zwischenschichtsystems

entscheidend für die Qualität der Probe. Aus diesem Grund wurde eine sehr niedrige Laser-
energie und Repetitionsrate gewählt.
Da es mit dem aktuellen Aufbau nicht möglich ist das Schichtwachstum in-situ zu überwachen,
wurden Schichten verschiedener Dicken angefertigt und deren Dicke mit Hilfe von Röntgenre-
�ektometrie bestimmt. Dabei ist zu beachten, dass es beim heteroepitaktischen Wachstum von
LAO auf STO zu Verspannung kommt, was die Symmetrie und Abmessungen der Einheitszel-
le sehr dünner LAO-Schichten stark beein�usst [115]. Sehr dünne Schichten wachsen, ähnlich
wie beim heteroepitaktischen Wachstum von BFO, vollständig verspannt mit der durch das
STO-Substrat vorgegebenen Gitterkonstanten von 3,905 Å in der Ebene der Probenober�äche
auf. Diese weicht von der Gitterkonstanten von LAO in Volumenform (3,821 Å) um 2,2 % ab.
Abb. 5.5 zeigt ein Röntgendi�raktogramm des (002)-Re�exes einer LAO (15 nm)/ STO-Probe.
Dabei resultiert der Wert von 2θ= 47,6 ◦ für die Position des Maximums zu einer Gitterkon-
stanten senkrecht zur Ebene von 3,81 Å. Dazu zeigt der Inset in Abb. 5.5 ein Röntgendi�rakto-
gramm einer LAO (6,5 nm)/STO-Probe in (001)-Orientierung. Die (001)- und (002)-Re�exe
der dünnen Schicht sind aufgrund der sehr niedrigen Dicke und der sehr ähnlichen Gitter-
konstante zu der des Substrats im Di�raktogramm nur als eine schwache Schulter auf der
rechten Seite des Substratre�exes zu erkennen. Bei Re�exen einer höheren Ordnung ist die
Intensität der Re�exe der sehr dünnen Schichten nicht mehr detektierbar. Deshalb wurde
im Di�raktogramm durch Simulation die Form des Substratre�exes bestimmt und vom be-
stehenden Intensitätsverlauf subtrahiert. Die Bestimmung der Position des Maximums des
(002)-Re�exes der 6,5 nm dicken LAO-Schicht ergibt einen Wert von 2θ= 48,2 ◦, was einer
Gitterkonstanten von 3,74 Å entspricht.
Mit ansteigender Dicke der LAO-Schicht lässt der Ein�uss, der durch die Diskrepanz zwischen
Gitterkonstanten von Substrat und dünner Schicht entsteht, nach. Dies führt ab einer Dicke
von etwa 20 Einheitszellen der LAO-Schicht zu einer Relaxation der Gitterkonstanten in Rich-
tung des Wertes für Volumenproben. Auf der Ober�äche von Proben solcher Dicke bilden sich
Risse, die zu einem Aufbrechen der zusammenhängenden Ober�äche führen [115].
Aus diesem Grund wird die Schichtdicke hier bei einer niedrigen Dicke bestimmt, um sicher-
zustellen, dass die Schicht vollständig verspannt ist. Dadurch ist gewährleistet, dass aus der
erhaltenen Dicke eine signi�kante Depositionsrate errechnet werden kann. In Abb. 5.6 ist eine
Röntgenre�ektometriemessung einer 63 Å dicken LAO-Schicht auf einem SrTiO3-Substrat zu
erkennen. Dabei werden die grünen Messpunkte durch die schwarze Simulation angenähert.
Die Genauigkeit der Schichtdickenbestimmung durch Röntgendi�raktometrie kann dabei bis
zu ein Angstrom betragen. Zusätzlich lassen sich auch die Rauigkeiten an den verschiedenen
Grenz�ächen simulieren. Hier wurden Standardwerte von jeweils 4 Å verwendet. Daraus lässt
sich bei einer Repetitionsrate von 1 Hz und der gegebenen Depositionszeit eine Depositions-
rate von 0,25 Å/s errechnen.
Bei einer typischen LAO-Schichtdicke von 6 Einheitszellen resultiert die Ungenauigkeit in der
Bestimmung der Schichtdicke von einem Å in eine Ungenauigkeit der Depositionsrate von
etwa 0,3 Å, was etwa einem Laserpuls entspricht. Damit erreicht die Dickenmessung eine mit
gängigen in-situ Messmethoden, wie z.B. RHEED oder Ellipsometrie, vergleichbare Genauig-
keit.
Da die Topographie wichtige Informationen über Kristallqualität und Wachstumsmodus ent-
hält, werden die Ober�ächen von allen Proben vor und nach der Deposition untersucht. Diese
Messungen werden mit Hilfe von Rasterkraftmikroskopie im Kontaktmodus vorgenommen.
Die verwendeten SNL-10 Spitzen besitzen einen sehr geringen Radius von 2-10 nm, was ei-
ne genaue Messung der Topographie gewährleistet. In Abb. 5.7 ist eine Topographie einer 6

100



Kapitel 5: Die leitfähige LaAlO3 (LAO)/SrTiO3 (STO)-Grenz�äche

Einheitszellen dicken LAO/STO-Probe in (001)-Orientierung zu erkennen. Auf der sehr glat-
ten Ober�äche ist eindeutig die regelmäÿige Stufenstruktur zu erkennen. Es handelt sich hier
um die durch die Ober�äche des Substrates gegebene Stufenstruktur, die sich durch dessen
Fehlschnitt ergibt. Das Auftreten dieser Struktur ist ein weiteres Merkmal für eine sehr gute
Kristallqualität und einen step-�ow- oder layer-by-layer-Wachstumsmodus.

Abbildung 5.6: Röntgenre�ektometriemessung mit Parrat-Simulation [30] einer LAO (6,3
nm)/STO-Probe.

Abbildung 5.7: Topographie einer sechs Einheitszellen dicken LAO-Schicht, deponiert auf STO
in (001)-Orientierung.
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5.4 Transporteigenschaften des leitfähigen Zustandes an der
LAO/STO-Zwischenschicht

Eine zentrale Rolle in der Untersuchung des quasi-2DEG an der LAO/STO-Grenz�äche kommt
der Bestimmung der elektrischen Transporteigenschaften zu. Hierbei konnte bereits gezeigt
werden, dass eine gezielte Manipulation der Transporteigenschaften durch Variation der De-
positionsparameter möglich ist [115, 116]. Die hier gezeigten Daten wurden ausschlieÿlich mit
den im vorherigen Abschnitt aufgeführten Parametern hergestellt. Die eigene Herstellung der
Proben stellt einen groÿen Vorteil dar und gewährleistet eine Reproduzierbarkeit der Proben
im Bezug auf ihre Präparation.
Es bietet sich an, den Widerstand des leitfähigen Zustandes in Form eines Flächenwiderstandes
anzugeben, da es sich um ein quasi-zweidimensionales System handelt [116].

RF =
b

l
R (5.1)

Nach diesem Zusammenhang kann aus dem in einem Bereich gemessenen Widerstand mit
Hilfe der Breite b und Länge l der Fläche der Flächenwiderstand errechnet werden, welcher
die Einheit Ω besitzt. Um die Lage des leitfähigen Zustandes zu bestimmen wurde überprüft,
ob die Ober�äche der Probe leitfähig ist. Eine Kontaktierung mit Hilfe von Leitsilber auf
der Ober�äche der LAO-Schicht einer LAO (6 EZ)/STO-Probe führte zu einem Widerstand
oberhalb von 100 MΩ. Dies bestätigt, dass sich die Leitfähigkeit nicht an der Ober�äche der
LAO-Schicht messen lässt. Da sich der leitfähige Bereich unterhalb der isolierenden LAO-
Schicht be�ndet, muss diese zum Kontaktieren überwunden werden.
Die Beschädigung der LAO-Schicht mit Hilfe eines Skalpells stellt eine Variante zur Herstellung
einer Verbindung zur Zwischenschicht dar. Ein ohmscher Kontakt wird durch Deposition einer
Goldschicht auf den beschädigten Bereich hergestellt. Diese Goldschicht kann mit Leitsilber
und einem Kupferdraht kontaktiert werden. Dieses Verfahren führte allerdings zu sehr hohen
Kontaktwiderständen. Diese könnten durch Tempern der Goldschicht gesenkt werden, da dies
zu einer Di�ussion von Goldatomen durch die Isolationsschicht führt. Da hierdurch auch die
Transporteigenschaften des quasi-2DEG verändern werden, wurde dies nicht versucht.
Eine bessere Möglichkeit, einen ohmschen Kontakt zur Zwischenschicht herzustellen besteht
im Bonden mit Aluminiumdraht. Dabei wird ein dünner Aluminiumdraht mit Hilfe einer Nadel
auf die Probenober�äche geheftet. Dies geschieht mit Hilfe einer einstellbaren Kraft und die
Spitze wird bei Berührung der Ober�äche in eine Ultraschallschwingung versetzt. Hierdurch
ist es möglich nach Optimierung von Anpresskraft und Ultraschallintensität einen reprodu-
zierbaren Kontakt zur Zwischenschicht herzustellen. Die so hergestellten Kontakte besitzen
einen deutlich niedrigeren Kontaktwiderstand, der weit unter einem MΩ liegt.
In Abb. 5.8 ist der Temperaturverlauf des Flächenwiderstandes einer LAO (6 EZ)/STO-
Probe zu erkennen, welcher in einer quadratischen Anordnung der Kontakte an den Ecken
der 5x5 mm2 groÿen Probe, in einer Van-der-Pauw-Geometrie gemessen wurde. Kontaktiert
wurde diese Probe durch Bonden mit Aluminiumdraht. Der Inset zeigt die typische Geometrie
bei Verwendung dieser Kontakte. Der Widerstand zeigt unter einer Variation der Tempera-
tur zwischen etwa 10 K und Raumtemperatur (RT) eine Änderung um einen Faktor von
RRT
R11K

= 9860Ω
225Ω =43,8. Dies stimmt überein mit dem charakteristisch groÿen Restwiderstands-

verhältnis von bis zu 100, das in Messungen an ähnlichen Proben durch Mannhart et al.
[115, 125] ermittelt wurde und dient als ein Merkmal für eine hohe Qualität des quasi-2DEG
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an der Zwischenschicht. Proben dieser Qualität werden weltweit nur von einer sehr begrenzten
Anzahl Gruppen präpariert.
Zur Bestimmung der Ladungsträgerdichte wurden Hall-Messungen bei verschiedenen Tem-
peraturen durchgeführt. Dazu wurde ebenfalls in der quadratischen Geometrie ein Strom
zwischen zwei diagonal gegenüberliegenden Kontakten angelegt und an den anderen beiden
senkrecht dazu die Hall-Spannung gemessen. Dabei wurden die Proben in einem homoge-
nen Magnetfeld positioniert, sodass die Feldlinien senkrecht zur Probenober�äche verlaufen.
Dies bewirkt, dass die Elektronen unter Anlegung eines magnetischen Feldes senkrecht zu
ihrer Stromrichtung abgelenkt werden. Um dies auszugleichen entsteht eine Spannung, die
diesen E�ekt kompensiert. Diese Spannung heiÿt Hallspannung und wird verwendet um die
Ladungsträgerdichte nF aus Formel 5.2 zu errechnen. Hier bezeichnet I den Strom durch das
quasi-2DEG, Bz das magnetische Feld senkrecht zur Probenober�äche, q die Ladung eines
Ladungsträgers und UH die gemessene Hallspannung [116].

Abbildung 5.8: Temperaturverlauf des Flächenwiderstandes einer LAO (6 EZ)/STO-Probe,
gemessen in Van-der-Pauw-Geometrie.

nF =
IBz
qUH

(5.2)

Unter Variation des magnetischen Feldes bei konstanter Temperatur kann durch Bestim-
mung des Verhältnisses UH/Bz die Flächenladungsträgerkonzentration nF bestimmt werden.
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Diese wird für den zweidimensionalen Zustand auf die Fläche normiert angegeben. Bei einer
Temperatur von 50 K ergibt sich ein Wert von 5,7x1013 1/cm2, während die Messung bei
einer Temperatur von 265 K einen Wert von 14x1013 1/cm2 ergibt. Daraus resultieren 0,09
und 0,21 e/EZ an der Grenz�äche für die niedrige und hohe Temperatur. Diese Wert weichen
stark von der Ladungsträgerdichte von 40x1013 1/cm2 ab, die durch das Modell der polaren
Katastrophe vorhergesagt werden. Ein Vorhandensein von e/2 pro Einheitszelle kann durch
unsere Ergebnisse nicht bestätigt werden. Auch die starke Temperaturabhängigkeit der La-
dungsträgerkonzentration kann nicht durch das Modell erklärt werden. Zur weiteren Analyse
kann mit Hilfe der beiden Werte die Mobilität µ der Ladungsträger errechnet werden.

µ =
1

qnFRF
(5.3)

Abbildung 5.9: Hallmessungen zur Bestimmung der Flächenladungsträgerdichte einer LAO (6
EZ)/STO-Probe bei 265 K und 50 K.
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Daraus ergeben sich bei Temperaturen von 50 K und 265 K Werte von 1,75 cm2/Vs und
61,25 cm2/Vs für die Mobilität. Dies erklärt den groÿen Unterschied der Flächenwiderstände
bei den verschiedenen Temperaturen. Die Messungen dienen zur Veri�zierung der Transpor-
teigenschaften des leitfähigen Zustandes an der TiO2/LaO-Zwischenschicht des LAO/STO-
Systems. Zwar konnten für die Mobilität nicht die sehr hohen Werte von C. Cancellieri et
al. erreicht werden [125], dennoch stimmen die Werte mit denen der anderen auf diesem Ge-
biet forschenden Gruppen überein [115, 116]. Auf der Basis dieser Werte wird ein Verfahren
zur Mikrostrukturierung des Zwischenschichtsystems eingeführt, das die Grundlage für eine
Untersuchung der Transporteigenschaften auf einer mikroskopischem Längenskala unter vor-
gegebener Geometrie darstellt [145].

5.5 Mikrostrukturierung des LAO/STO-Zwischenschichtsystems

Die Mikrostrukturierung von LAO/STO-Zwischenschicht-Proben ermöglicht die Verwendung
des quasi-2DEG in der Konstruktion von Bauteilen [138, 116]. Diese erlauben den Einsatz der
Technologie in der Nanoelektronik, beispielsweise als Basis für einen Felde�ekttransistor [146].
Bei der Mikrostrukturierung gilt es, scharfe und präzise Grenzen zur Umgebung zu de�nie-
ren, welche elektrisch isolierend sind. Das Standardverfahren zur Mikrostrukturierung von
Dünnschichtproben in der Halbleiterindustrie stellt Ionenstrahlätzen dar. Jedoch wird durch
Ionenstrahlätzen die isolierende Ober�äche des STO-Substrates leitfähig. Dies geschieht durch
Induzieren von Sauersto�fehlstellen in der Perowskitstruktur des Substrats. Eine Möglichkeit
dies zu umgehen ist die Verwendung einer die Struktur umrandenden Maske aus einer amor-
phen LAO-Schicht [145, 147]. Dazu wird das Negativ einer Struktur durch eine Maske mit
Fotolack de�niert. Auf diese wird eine amorphe isolierende Schicht deponiert. Durch ein Ablö-
sen des Fotolack, bleibt nur noch das Negativ der Maske zurück. Darauf wird eine epitaktische
LAO-Schicht deponiert. Abb. 5.10 zeigt die Struktur, die durch eine solche Maske auf den Fo-
tolack geprägt werden kann.

Abbildung 5.10: Schematische Zeichnung der Photolithographiemaske zur Mikrostrukturierung
der amorphen Struktur.
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Im Einzelnen wird das STO-Substrat vor der Strukturierung gründlich gereinigt. Um Was-
ser von der Ober�äche zu entfernen, wird das Substrat für 5 min auf 120 ◦C erhitzt. Auf die
saubere Ober�äche wird eine Schicht Fotolack (ma -d 315, microresist) aufgebracht. Diese wird
auf dem Spinner für 5 s bei 300 Umdrehungen/min und für 30 s bei 3000 Umdrehungen/min
präpariert. Zur Härtung der Lackschicht wird die Probe bei 90 ◦C für 5 min ausgebacken. Nach
einer Abkühlzeit von weiteren 5 min wird das Substrat unter der Fotomaske positioniert. Auf
dieser können mit den vorhandenen Masken Strukturen zur Messung des Vierpunktwiderstan-
des verschiedener Länge und Breite der Leiterbahn erstellt werden. Nach einer Belichtung
mit UV-Licht für 15 s wird die Probe für 25 s mit dem Entwickler überträufelt. Durch den
Entwicklungsprozess wird der Fotolack an allen belichteten Stellen entfernt. Die Reinigung
wird durch 5 s bei 500 Umdrehungen/min und 20 s bei 4000 Umdrehungen/min zentrifugieren
im Spinner mit Hilfe von destilliertem Wasser und anschlieÿenden Trocknen mit Druckluft
vorgenommen. Die mit Fotolack strukturierte Probe wird auf einen Heizerblock mit Leitsil-
ber aufgeklebt und in die Laserablationskammer transferiert. Dort wird, unter Benutzung
der Depositionsbedingungen zur heteroepitaktischen Deposition von LAO, eine 5-20 nm di-
cke amorphe LAO-Schicht deponiert. Dies geschieht mit dem Unterschied, dass die Schicht in
diesem Fall bei Raumtemperatur abgeschieden wird, da jede Erhitzung weit über 100 ◦C die
Fotolackstrukturen zerstören würde.

Abbildung 5.11: Topographie einer mikrostrukturierten LAO/STO-Probe in der Nähe der
Randregion zwischen amorphem und epitaktischem LAO. Der Inset zeigt eine Lichtmikrosko-
pieaufnahme der gleichen Probe, auf der durch ein blaues Rechteck schematisch die Position
der Rastermikroskopiemessung markiert ist.

Nach dem Ausbau der Probe und dem Lösen vom Heizerblock, wird diese für 10 min
in Aceton im Ultraschallbad gereinigt. Dies führt zur Au�ösung des organischen Fotolacks.
Somit entsteht auf der Probenober�äche das Negativ der anfänglichen Maske. Durch eine
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anschlieÿende Deposition einer heteroepitaktischen LAO-Schicht von einer Dicke von mindes-
tens 4 EZ kann so ein räumlich eng begrenztes quasi-2DEG gescha�en werden. Dabei ist nur
die Zwischenschicht zwischen epitaktischem LAO und STO leitfähig, während die Zwischen-
schicht unter der amorphen Maske nicht leitfähig ist. Da die Sauberkeit und Terminierung
der Ober�äche vor der Deposition entscheidend für die Eigenschaften des quasi-2DEG sind,
werden die Ober�ächen aller Proben vor und nach der Deposition durch Rasterkraftmikrosko-
pie untersucht. Die Ober�ächentopographie einer solchen Probe ist in Abb. 5.11 zu erkennen.
Es handelt sich um eine LAO-Schicht, die auf einem TiO2-terminierten Substrat in (001)-
Orientierung heteroepitaktisch mit einer Dicke von 6 EZ deponiert wurde.
In der tieferen Region wurde die LAO-Schicht heteroepitaktisch auf das STO-Substrat depo-
niert (in Abb. 5.11 mit ep gekennzeichnet), was durch die auf der Ober�äche abgebildeten
Stufen zu erkennen ist. Dadurch wird das Wachstum von LAO in dieser Region im step-�ow
Wachstumsmodus demonstriert. Begrenzt wird diese Region durch den durch die Lithographie
vorgegebenen amorphen Bereich (mit am gekennzeichnet). Die amorphe Schicht besitzt eine
Dicke von etwa 10 nm, die 6 Einheitszellen dicke LAO-Schicht wächst ebenfalls amorph auf
diesem Bereich auf. In der oberen rechten Ecke ist eine Lichtmikroskopie der benutzen Mas-
ke zu erkennen, in der der Bereich der aufgenommenen Ober�ächentopographie schematisch
durch ein blaues Rechteck markiert ist.
In Abb. 5.12 werden alle Strukturierungsschritte in einer Übersicht dargestellt. Dies geschieht
mit Hilfe eines Querschitts im strukturierten Bereich der Probe. Die Dimensionierung der
Leiterbahnen und Strukturen werden hier durch den nasschemischen Prozess auf etwa eine
minimale Breite der Leiterbahnen von 2 µm begrenzt.

Abbildung 5.12: Schematische Darstellung der Prozessschritte zur Verwendung einer amor-
phen Maske zur Mikrostrukturierung einer LAO/STO-Probe. 1. Deposition der strukturierten
Fotolackschicht, 2. Deposition der amorphen LAO-Schicht, 3. Lösen der Fotolackschicht, 4.
Deposition der epitaktischen LAO-Schicht.
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5.6 Manipulation der Leitfähigkeit des quasi-2DEG durch ein
elektrisches Feld

Abbildung 5.13: Flächenwiderstand einer LAO (6 EZ)/STO-Probe unter Ein�uss eines elek-
trischen Feldes senkrecht zur Probenober�äche.

Von besonderem Interesse ist im Rahmen dieser Arbeit der Ein�uss eines elektrischen Fel-
des auf das quasi-2DEG. Es kann vermutet werden, dass der quasi-zweidimensionale Charakter
des leitfähigen Zustands zu einer starken Abhängigkeit der Transporteigenschaften von einem
elektrischen Feld senkrecht zur Ebene führt. Die Beein�ussung der Ladungsträgerkonzentrati-
on in einem Leiter durch ein elektrisches Feld wird vielfach in der Mikroelektronik verwendet.
Felde�ekttransistoren �nden eine breite Anwendung in Prozessoren. Bereits im Vorfeld wurde
von Mannhart et al. eine groÿe Abhängigkeit der Transporteigenschaften des quasi-2DEG von
einem elektrischen Feld senkrecht zur Probenober�äche gezeigt [119]. Sogar eine Verschiebung
der kritischen Temperatur für den supraleitenden Zustand ist mit Hilfe eines elektrischen Fel-
des gelungen [148]. Erste Versuche diesen Mechanismus in ein Felde�ekt-Bauteil zu integrieren,
konnten die Funktionalität solcher Bauteile demonstrieren [146, 118].
Dies wird im Folgenden an nach den beschriebenen Depositionsbedingungen hergestellten
Proben untersucht. Diese Messungen wurden zur Untersuchung des Temperaturverhalten des
Flächenwiderstandes in einem Helium-Kryostaten vorgenommen. Das elektrische Feld wird
zwischen dem quasi-2DEG und einer Elektrode auf der Substratrückseite angelegt. Dazu wird
die Substratunterseite mit Leitsilber beschichtet und der Zwischenschichtzustand mit einem
Aluminiumbond kontaktiert. Die Gleichspannung zur Anlegung des elektrischen Feldes wird
mit Hilfe einer potentialfreien Spannungsquelle (fug, MCN350-650) so angelegt, dass der ne-
gative Pol an der Elektrode an der Substratrückseite anliegt. Dies gewährleistet, dass die
angelegte Spannung die Vierpunkt-Messung des Widerstandes des quasi-2DEG nicht beein-
�usst. Die Messung wurde in einer Van-der-Pauw Geometrie durchgeführt. Es handelt sich um
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eine 6 Einheitszellen dicke LAO-Schicht auf einem TiO2-terminierten STO-Substrat. Abb. 5.13
zeigt den Flächenwiderstand unter Variation der Spannung senkrecht zur Probenober�äche,
normiert auf den Widerstand ohne Vorhandensein einer Spannung. Das Anlegen einer Span-
nung von ± 100 V resultiert in einer Änderung des Flächenwiderstandes jeweils um etwa die
Hälfte seines Wertes. Dies kann auf die Polarisierbarkeit des STO-Substrates zurückgeführt
werden und bestätigt die Ergebnisse der Arbeit von Thiel et al. [115]. Dies zeigt, dass die
im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Proben verschiedenste Möglichkeiten zur Integration
des Zwischenschichtsystems in Felde�ektbauteile zur Verfügung stellen. Eine bereits genannte
Variante stellt die Nutzung des Zwischenschichtsystems als kapazitives Bauteil dar. Eine der
vielversprechendsten neuen Anwendungen die aus dieser Feldabhängigkeit resultieren, wird
im folgenden Kapitel erstmals in mikrostrukturierter Form durch Implementierung einer fer-
roelektrischen BFO-Schicht umgesetzt. Zusätzlich erlaubt die Manipulation mit Hilfe eines
elektrischen Feldes in Kombination mit der eingeführten Mikrostrukturierung die Durchfüh-
rung von Transportmessungen mit einer vorgegebenen Geometrie.

5.7 Untersuchung der elektrischen Polarisation
des LAO/STO-Zwischenschichtsystems mit Hilfe von PFM

Im vorherigen Abschnitt wurde der Ein�uss auf die Transporteigenschaften durch ein elek-
trisches Feld senkrecht zur Probenober�äche untersucht. Die Verwendung von PFM erlaubt
die Manipulation des quasi-2DEG mit Hilfe eines elektrischen Feldes auf einer mikroskopi-
schen Längenskala [28]. Zusätzlich ermöglicht das Anlegen einer Gleichspannung zwischen
einer Grundelektrode unter der ferroelektrischen Schicht und einer leitfähigen AFM Spitze
das Schreiben von Geometrien gleicher Polarisation in Richtung senkrecht zur Probenober�ä-
che.
Eine dünne Schicht kann als ferroelektrisch bezeichnet werden, falls es möglich ist, mit Hil-
fe eines elektrischen Feldes zwischen zwei spontanen Polarisationszuständen zu schalten. Es
wird davon ausgegangen, dass die dünne LAO-Schicht, die auf dem TiO2-terminierten STO-
Substrat deponiert wird, isolierend und in Volumenform nicht elektrisch polarisierbar ist[17].
Untersuchungen von C. W. Bark et al. [133] ergaben, dass es durchaus möglich ist, die LAO-
Schicht auf dem quasi-2DEG elektrisch zu beein�ussen. Dabei wurde gezeigt, dass die Pola-
risation der LAO-Schicht unter Benutzung von PFM-Lithographie manipuliert werden kann.
Dies kann durch eine PFM-Messung gezeigt werden [133]. Eine Untersuchung der zeitlichen
Entwicklung der Polarisation ergab eine von der Dicke der LAO-Schicht und der Verspan-
nung zwischen LAO-Schicht und Substrat abhängige Relaxation der Polarisationszustände
[133]. Zusätzlich wurde hier eine Untersuchung der Ober�ächenladung, die durch den Schreib-
prozess auf der Probenober�äche deponiert wurde, unternommen. Dies ist von besonderer
Wichtigkeit, da Messungen anderer Gruppen ergaben, dass die Transporteigenschaften des
quasi-2DEG durch Deposition von Ladung auf der Probenober�äche stark beein�usst werden
können [149]. Dies kann als weitere Möglichkeit zur Manipulation der Transporteigenschaften
des quasi-2DEG durch ein elektrisches Feld senkrecht zur Probenober�äche angesehen werden.
Diese Untersuchungen wurden in Form einer Vorcharakterisierung an den im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten LAO/STO-Zwischenschichtsystemen durchgeführt. Bei den Messungen
mit Hilfe von PFM fungierte das quasi-2DEG als Grundelektrode für die Untersuchung der
LAO-Schicht. Zur Kontaktierung wurde die Zwischenschicht mit Hilfe eines Aluminiumbonds
mit dem Probenhalter verbunden, welcher in Verbindung mit dem leitfähigen PFM-Tisch
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steht. Die Untersuchung einer LAO (6 EZ)/STO-Probe, die in (001)-Orientierung heteroepi-
taktisch deponiert wurde, ergab ohne vorherige Manipulation keinen messbaren Kontrast in
PFM-Phase oder Amplitude. Zur Untersuchung der elektrischen Polarisation der LAO-Schicht
wurde ein Rechteck mit einer Spannung von + 6 V zwischen quasi-2DEG und der leitfähi-
gen AFM-Spitze abgerastert. Darin zentriert wurde ein kleinerer Bereich in diesem Rechteck
mit einer entgegengesetzten Spannung von - 6 V abgerastert. In der linken oberen Ecke von
Abb. 5.14 sind die verschiedenen lithographierten Bereiche mit den dazugehörigen Gleich-
spannungen skizziert. Die vier Teilbilder dieser Abbildung zeigen Darstellungen der Phase des
PFM-Signals der beschriebenen Probe.

Abbildung 5.14: Bilder der PFM-Phase des lithographierten Bereichs einer LAO (6 EZ)/STO-
Probe nach verschiedenen Zeitintervallen nach dem PFM-Lithographieprozess.

Die simultan aufgenommene Ober�ächentopographie korrespondiert nicht zur PFM- Litho-
graphie und zeigt die typischen Stufen, die durch den Fehlschnitt des Substrates gegeben sind.
In allen Teilbildern ist die PFM-Phase, gemessen an der gleichen Position nach verschiedenen
Zeitintervallen, dargestellt. Als Messparameter wurden eine verhältnismäÿig hohe Frequenz
von 0,5 Hz mit 256 Linien pro Bild gewählt, um in dem untersuchten Zeitraum möglichst
viele Bilder aufnehmen zu können. Die angegebene Zeit beschreibt in allen Fällen den Start-
zeitpunkt der Messung. Das erste Bild wurde direkt nach der Lithographie aufgenommen und
zeigt die lithographierten Bereiche in einem klaren Kontrast. Auch in der zweiten Aufnahme
nach 10 Minuten ist die Lithographie noch zu erkennen. Nach 20 Minunten ist eine deutliche
Abnahme des Kontrast zu erkennen, während der Kontrast nach 30 Minuten nahezu voll-
ständig verschwunden ist. Die beschriebene starke, zeitliche Relaxation der ferroelektrischen
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Polarisation konnte durch diese Messserie bestätigt werden. Dies deutet darauf hin, dass es
möglich ist die dünne LAO-Schicht zu polarisieren oder elektrisch zu manipulieren. Da die be-
obachtete Polarisation nicht bleibend ist und eine zeitliche Relaxation zum Ausgangszustand
statt�ndet, kann man nicht von einer ferroelektrischen Schicht sprechen [133].
Die sehr ähnlichen Ergebnisse von C. W. Bark et al. führen zu der Deutung, dass diese Pola-
risation durch die Bewegung von Sauersto�fehlstellen zwischen der Zwischenschicht und der
Probenober�äche entsteht [133]. Durch Anlegen einer Spannung können die Fehlstellen entwe-
der zur Zwischenschicht oder in Richtung der Ober�äche gezogen werden. Deren Beobachtung,
dass die Relaxationszeit in deren Versuchen mit der Dicke der LAO-Schicht zunimmt, unter-
stützt diese Vermutung. Weiterhin gelang es C. W. Bark et al. diese Behauptung mit einer
Messung des Widerstandes des quasi-2DEG weiter zu untermauern [133]. Es entstehen zwei
voneinander stark unterschiedliche Widerstandszustände, von denen einer ebenfalls das be-
schriebene Relaxationsverhalten aufweist.
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die untersuchten LAO-Schichten, in Überein-
stimmung mit den Messungen von C. W. Bark et al. [133], durch Anlegen einer Spannung
zwischen quasi-2DEG und einer leitfähigen Spitze, in ihrer Polarisation manipulierbar sind.
Dabei handelt es sich nicht um ein ferroelektrisches Verhalten. Weiterhin konnte durch die Be-
stätigung dieser Ergebnisse unter Nutzung von PFM die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
von C. W. Bark et al. an den Proben, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden, gezeigt
werden. Diese Ergebnisse stellen einen wichtigen Teil der Charakterisierung der Eigenschaften
des Zwischenschichtsystems dar und bieten die Grundlage für die im Folgenden untersuchte
Manipulation der Leitfähigkeit des quasi-2DEG durch eine ferroelektrische Schicht.

5.8 Zusammenfassung

Der leitfähige Zustand an der LAO/STO-Zwischenschicht stellt ein sehr interessantes For-
schungsthema dar [150, 139, 135], sowohl in der Untersuchung der Leitungsmechanismen [121],
als auch zur Verwendung des Zwischenschichtsystems als Felde�ekttransistor [146]. Einlei-
tend wurde die Optimierung der heteroepitaktischen Deposition von LAO auf einem TiO2-
terminierten STO-Substrat in (001)-Orientierung an dem vorhandenen Laserablationssystem
erläutert. Dabei wurde gezeigt, dass die strukturellen Eigenschaften der sehr dünnen LAO-
Schichten stark von der Verspannung zwischen Substrat und dünner Schicht abhängen. Aus
dieser Beziehung resultiert eine Grenze für die Dicke der LAO-Schicht von etwa 20 Einheits-
zellen [115]. In der folgenden Messung der Transporteigenschaften des quasi-2DEG wurden
Ladungsträgerkonzentration, Mobilität und Flächenwiderstand für Temperaturen unterhalb
von Raumtemperatur ermittelt. Durch diese Messung konnte eine Ladungsträgerdichte ge-
messen werden, die mit der Temperatur deutlich ansteigt. Die Ergebnisse bei 265 K und 50
K konnten in Werte von 0,21 e/EZ und 0,09 e/EZ umgerechnet werden. Die Werte können
nicht die vorhergesagte e/2 pro EZ bestätigen, stehen aber in guter Übereinstimmung mit den
Gruppen [22, 116, 115], die in der Lage sind, diese Proben mit reproduzierbaren Eigenschaften
zu präparieren. Daraus kann gefolgert werden, dass der leitfähige Zustand nicht ausschlieÿlich
durch das Modell der polaren Katastrophe zu erklären ist.
Zur Vereinfachung der Untersuchung der Eigenschaften des Systems wurde eine Methode zur
Mikrostrukturierung des quasi-2DEG unter der epitaktischen LAO-Schicht an der LAO/STO-
Grenzschicht eingeführt [145]. Dieses macht sich eine amorphe Maske aus LAO zu Nutze,
welche vor der heteroepitaktischen Deposition der LAO-Schicht auf der Substratober�äche de-
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poniert und strukturiert wird [145]. Da der leitfähige Zustand nur an der heteroepitaktischen
Zwischenschicht von LAO/STO entsteht, kann dieser so auf die Bereiche begrenzt werden, an
denen die LAO-Schicht direkt auf das Substrat deponiert wurde. Durch die Einführung dieser
Methode wird die spätere Konstruktion von mikrostrukturierten Bauteilen durch Photolitho-
graphie mit einer minimalen Objektgröÿe von eta 2 µm ermöglicht.
Besonderes Interesse gilt dem Ein�uss eines elektrischen Feldes auf die Leitfähigkeit des Zwi-
schenschichtzustandes. Messungen von Thiel et al. [115] zeigen, dass es möglich ist, den Wider-
stand des quasi-2DEG durch Anlegen eines elektrisches Feldes senkrecht zur Probenober�äche
bedeutend zu manipulieren. Durch Anlegen einer Spannung zwischen einer Elektrode auf der
Rückseite des Substrates und dem quasi-2DEG konnten in dieser Arbeit Änderungen der Leit-
fähigkeit um bis zu 50 % beobachtet werden. Diese Art der Manipulation wurde bereits auf
verschiedene Weise in Felde�ektbauteile integriert [146]. Zur Erforschung dieses E�ekts auf ei-
ner mikroskopischen Längenskala wurden LAO/STO-Proben mit PFM untersucht. Mit Hilfe
dieser Technik wurde bereits im Rahmen dieser Arbeit gezeigt, dass Strukturen homogener fer-
roelektrischer Polarisation senkrecht zur Probenober�äche lithographiert werden können. Aus
der Anwendung dieser Technik unter Benutzung des quasi-2DEG selbst als Grundelektrode
resultierte eine elektrische Polarisierbarkeit der LAO-Schicht [133]. Da groÿe Teile der Pola-
risation innerhalb von weniger als 60 Minuten relaxieren [133], eignet sich diese Technik nur
begrenzt zur dauerhaften Manipulation der Leitfähigkeit an der LAO/STO-Zwischenschicht.
Aus dieser Technik und der starken Manipulierbarkeit der Leitfähigkeit des Zwischenschichtzu-
standes durch ein elektrisches Feld resultieren dennoch ein hohes Potential zur Konstruktion
von Bauteilen und der Erforschung der Eigenschaften des Zwischenschichtzustandes. Daher
werden diese Ergebnisse als Grundlage für eine weitere Untersuchung im nächsten Kapitel ge-
nutzt. Durch die heteroepitaktische Deposition einer ferroelektrischen BFO-Schicht auf dem
LAO/STO-System, wird dem System mit der schaltbaren Polarisation der BFO-Schicht ein
weiterer Freiheitsgrad zur Beein�ussung der Transporteigenschaften des quasi-2DEG hinzu-
gefügt und die Konstruktion eines ferroelektrischen Felde�ektransistor durchgeführt.
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Kapitel 6

Manipulation der
Transporteigenschaften des
quasi-2DEG durch eine multiferroische
BFO-Schicht

Die Ergebnisse zu den Transporteigenschaften des LAO/STO-Zwischenschichtsystems und
dessen Manipulierbarkeit mit Hilfe eines elektrischen Feldes werden in diesem Kapitel mit
der ferroelektrischen Polarisation einer BFO-Schicht kombiniert. Dies ermöglicht nach einer
Optimierung des Multilagensystems die Manipulation der Leitfähigkeit an der Grenz�äche
durch eine Schaltung der ferroelektrischen Polarisation der BFO-Schicht, die darauf deponiert
wurde.

6.1 Mikroelektronische Bauteile auf der Basis von oxidischen
Grenz�ächensystemen

Das oxidische LAO/STO-Zwischenschichtsystem hat sich als vielversprechendes Modellsystem
zur Untersuchung der elektronischen Rekonstruktion an Grenz�ächen erwiesen [115, 120]. Be-
reits im vorherigen Abschnitt wurden die Transporteigenschaften des quasi-2DEG untersucht.
Dabei wurde ein Schwerpunkt auf die Beein�ussung der Leifähigkeit des Zwischenschichtzu-
standes durch ein elektrisches Feld gelegt [146]. Dies wird anhand einer neuen Funktionalität,
die durch die Eigenschaften des Systems entsteht, illustriert. Ein weiteres Beispiel zeigt die
Verwendung einer ferroelektrischen Schicht zur Erweiterung der bestehenden Funktionalität
eines Felde�ektbauteils. Die beiden gezeigten Arbeiten nutzen die Beein�ussung der Trans-
porteigenschaften des quasi-2DEG durch elektrische Ladungen aus. Dennoch unterscheiden sie
sich deutlich in ihrer Herangehensweise. Während in der ersten Arbeit die Eigenschaften des
Zwischenschichtsystems gezielt durch die leitfähige Spitze eines Rasterkraftmikroskops struk-
turiert werden, werden im zweiten Fall die Ladungsträger an der LAO/STO-Grenzschicht
durch eine ferroelektrische Schicht beein�usst.
Cen et al. [149] nutzten eine Gleichspannung zwischen leitfähiger AFM Spitze und dem quasi-
2DEG um die Eigenschaften der Zwischenschicht durch Deposition von Ladung auf der Ober-
�äche der LAO-Schicht zu manipulieren. Die Benutzung des AFMs erlaubt das Schreiben von
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beliebigen Strukturen bis zu einer Gröÿe von wenigen Nanometern auf der Probenober�äche.
Die Deposition von Ladung auf der Probenober�äche führt zu einer Spiegelung der Ladungs-
verhälnisse an der LAO/STO-Zwischenschicht. Dies wird in Abb. 6.1 an einer Position auf
einer mit Hilfe der leitfähigen Spitze eines AFMs geschriebenen Linie in y-Richtung gezeigt.
Transparent wird der Potentialverlauf an der Grenz�äche senkrecht zum Verlauf der Linie in
der Ebene der Probenober�äche in x-Richtung dargestellt. Dieser zeigt, dass durch Anlegen
einer positiven Spannung eine Ladungsträgerdichte an der LAO/STO-Grenz�äche induziert
wird. Diese führt bei ausreichend hoher Dichte positiver Ladungsträger zu einem leitfähigen
Zustand durch Anreicherung von Ladungsträgern an der Grenz�äche.

Abbildung 6.1: Schreibprozess einer Leiterbahn auf der LAO-Ober�äche einer LAO (3,5
EZ)/STO-Probe durch eine leitfähige AFM-Spitze. Transparent wird der Potentialverlauf in
x-Richtung in einem Querschnitt der in y-Richtung verlaufenden Leiterbahn dargestellt. Ad-
aptiert von [149].

Die Untersuchung von Proben mit einer LAO-Schichtdicke von 3,5 Einheitszellen, gera-
de unterhalb der Grenze von 4 Einheitszellen, die zur Entstehung des quasi-2DEG an der
Zwischenschicht nötig sind, zeigte einen Metall-Isolator-Übergang. Die isolierende Zwischen-
schicht konnte durch Abrastern der Probenober�äche mit einer Spannung zwischen leitfähiger
AFM-Spitze und der Zwischenschicht in einen leitfähigen Zustand versetzt werden. Dabei ent-
stehen leitfähige Bereiche durch Abrastern mit einer positiv geladenen AFM-Spitze. Durch
diese Technik konnten leitfähige Leiterstrukturen bis zu einer minimalen Breite von 2 nm auf
die Probenober�äche geschrieben werden. Diese werden in Abb. 6.1 durch grüne Bereiche auf
der Probenober�äche dargestellt. Durch Abfahren einer Linie auf der Ober�äche mit einer
negativen Spannung quer über die Leiterbahn kann diese unterbrochen werden [149], wie es
links unten in der Abbildung vorgenommen wurde. Das Abrastern der gleichen Linie mit ent-
gegengesetzter Spannung führt zu einer Wiederherstellung der leitfähigen Leiterbahn. Dieser
reversible Schaltprozess macht die Technik zu einer neuen Methode zur Herstellung von na-
nostrukturierten Bauteilen [149].
Diese führen zu einer Modulation der Ladungsträgerdichte an der LAO/STO-Grenzschicht
durch Ladungsträger aus dem STO-Substrat oder der LAO-Schicht. In der linken Ecke ist
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das elektronische Potential an der LAO/STO-Schicht, welches durch Spiegelung der Ladungs-
verteilung an der Ober�äche der LAO-Schicht entsteht, illustriert. Der Verlauf des Potentials
ist in der x-Richtung in der Ebene der Probenober�äche skaliert und auf den Querschnitt
einer Leiterbahn zentriert. Es ist zu erkennen, dass die Modulation der Ladungsträgerdichte
durch die positive Ober�ächenladung in diesem Modell zur Bildung freier Ladungsträger an
der Grenzschicht führt. Durch diese Technik konnten durch mehrere Gruppen [149, 151] Struk-
turen wie z.B. eine Feld-E�ekt-Transistor (FET)-Schaltung oder einfache Schaltergeometrien
realisiert werden, wie sie auch Anwendung in bestehenden Technologien �nden könnten. In
Abb. 6.1 ist das Beispiel einer sehr kompakten lateralen Tunnelbarriere gezeigt [149]. Die-
se besteht zwischen den beiden rechtwinkelig zueinander angeordneten grünen Linien. Durch
Abfahren eines Bereichs zwischen den Linien mit der zum Schreibprozess entgegengesetzten
Spannung kann ein wieder elektrisch isolierender Bereich gescha�en werden, der hier als Tun-
nelbarriere fungiert.
Zusätzlich konnte das Verständnis der Leitfähigkeit an der LAO/STO-Zwischenschicht durch
den schaltbaren Metall-Isolator-Übergang stark erweitert und gezeigt werden, dass auch ein
leitfähiger Zustand mit einer LAO-Schichtdicke unterhalb 4 Einheitszellen gescha�en werden
kann. Eine Schwäche dieser Technik im Bezug auf die Implementierung in die aktuelle Mikro-
elektronik ist die zur Strukturierung notwendige Benutzung einer leitfähigen AFM-Spitze zur
Anlegung einer Spannung zwischen dieser und dem quasi-2DEG. Dies erfordert eine Manipu-
lation der Ladungsträgerdichte an der Zwischenschicht der Probe mit Hilfe eines Rasterkraft-
mikroskops.
Das zweite Beispiel behandelt eine ebenfalls sehr interessante Möglichkeit zur Bein�ussung der
Leitfähigkeit des quasi-2DEG durch Deposition einer ferroelektrischen Schicht auf dem Zwi-
schenschichtsystem [152]. Hier wird auf LAO/STO-Zwischenschichtsysteme mit LAO-Schichten
verschiedener Dicke eine ferroelektrische PZT-Schicht deponiert. Die zwei spontanen Polarisa-
tionszustände in Richtung senkrecht zur Probenober�äche ergänzen das Zwischenschichtsys-
tem mit einem weiteren Freiheitsgrad [152]. Mit Hilfe einer Spannung zwischen einer leitfä-
higen AFM-Spitze und dem quasi-2DEG, kann zwischen den beiden Polarisationszuständen
geschaltet werden. Dies führt zu einem um bis zu zwei Gröÿenordnungen unterschiedlichen
Widerstand für die beiden Polarisationszustände von PZT senkrecht zur Probenober�äche.
Die beiden möglichen Polarisationszustände der ferroelektrische PZT-Schicht werden in Abb.
6.2 dargestellt. Dabei werden durch ±-Zeichen die Ladungsverhältnisse an den Grenz�ächen
zwischen LAO und STO und LAO und Atmosphäre gekennzeichnet. Die Polarisation der ferro-
elektrischen PZT-Schicht führt zur Bildung von zwei entgegengesetzt geladenen Grenz�ächen.
Dies kann mit den Platten eines Kondensators verglichen werden [152]. Ähnlich zum ersten
Beispiel führt hier die Ladungsverteilung an der LAO/PZT-Grenzschicht zu einer Modulation
der Ladungsträgerdichte an der LAO/STO-Zwischenschicht.
In dem folgenden Abschnitt wird die Optimierung des heteroepitaktischen Wachstums einer
multiferroischen BFO-Schicht auf dem LAO/STO-Zwischenschichtsystem beschrieben. Diese
wurde vorgenommen, um in Form der BFO-Schicht eine ferroelektrische Schicht zur Manipula-
tion der Leifähigkeit des quasi-2DEG zu etablieren. Mit den beiden beschriebenen Arbeiten als
Basis, wird so eine Probengeometrie hergestellt, welche durch die ferroelektrische BFO-Schicht
zwei schaltbare Zustände zur Manipulation des Widerstandes des quasi-2DEG besitzt. Als be-
deutenden Schritt in Richtung einer Verwendung der Multilagenstruktur als ferroelektrischer
Felde�ekttransistor, wird im Rahmen dieser Arbeit eine Technik zur Mikrostrukturierung der
Probenstruktur angewendet. Zusätzlich dazu wird mit Hilfe einer leitfähigen Elektrode ei-
ne Möglichkeit zur Schaltung der ferroelektrischen Polarisation ohne die Verwendung einer
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AFM-Spitze erforscht. Weiterhin stellt die zusätzlich vorhandene antiferromagnetische Ord-
nung der BFO-Schicht ein Potential zur Ausnutzung der magneto-elektrischen Kopplung in
der BFO-Schicht dar.

Abbildung 6.2: Darstellung zur Schaltung der Polarisation einer ferroelektrischen PZT-Schicht
auf dem quasi-2DEG an der LAO/STO-Zwischenschicht und den dabei vorhandenen Ladungs-
verteilungen an den Grenz�ächen. Adaptiert von [152].

6.2 Wachstum und Optimierung der ferroelektrischen
BFO-Schicht auf dem LAO/STO-Zwischenschichtsystem

In diesem Abschnitt wird die Optimierung des Wachstums einer multiferroischen BFO-Schicht
auf dem LAO/STO-Zwischenschichtsystem beschrieben. Diese wird in-situ auf das Zwischen-
schichtsystem deponiert. Dies geschieht mit den in Kapitel 3 und 4 für das Wachstum von
BFO und LAO vorgestellten Depositionsparametern. Zur Veranschaulichung des Sauersto�-
partialdrucks und der Substrattemperatur während des Depositionsprozesses, wurden diese
in Abb. 6.3 zusammengefasst. Dabei wird die Substrattemperatur nach der Deposition der
LAO-Schicht im Verlauf von 30 min auf 580 ◦C gesenkt, der Sauersto�druck wird dabei auf
1,0x10−2 mbar erhöht. Nach der Deposition der BFO-Schicht wird die Probe bei dem vor-
handenen Depositionsdruck in Verlauf von etwa 60 min auf Raumtemperatur abgekühlt. Zur
Verringerung des Leckstroms durch die BFO-Schicht kann in-situ ein weiterer Temperschritt
für 30 min bei einer Temperatur von 550 ◦C und einem Sauersto�druck von 200 mbar angefügt
werden.
Zur Untersuchung der Kristallstruktur wird eine homogene, nicht strukturierte BFO (40
nm)/LAO (6 EZ)/STO-Probe mit Hilfe von Röntgendi�raktometrie untersucht. Zur Bestim-
mung der Dicke wurde eine Röntgenre�ektometriemessung durchgeführt. Da diese Methode
nicht auf Proben jeder Dicke und nur bei Proben von ausreichend groÿer homogener Ober-
�äche anwendbar ist, wurde mit Hilfe der Dicke dieser Probe eine Depositionsrate errechnet.
Abb. 6.4 zeigt ein Röntgendi�raktogramm der (001)- und (002)-Re�exe des STO-Substrates
und der dünnen BFO-Schicht der beschriebenen Probe.
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Abbildung 6.3: Verlauf von Depositionsdruck und Substrattemperatur während der Proben-
herstellung einer BFO/LAO/STO-Multilagenstruktur.

Eine Analyse der Position der (001)- und (002)-Re�exe der dünnen Schicht ergibt eine
Gitterkonstante senkrecht zur Ebene der Probenober�äche von 4,08 Å. Dieses Ergebnis stimmt
mit demWert überein, der im Kapitel 3 für BFO-Schichten bestimmt wurde, die in dieser Dicke
ohne LAO-Grundschicht direkt auf dem STO-Substrat deponiert wurden. Dies bestätigt die
Erwartung, dass der Ein�uss einer dünnen, epitaktisch voll verspannten Grundschicht auf
die strukturellen Eigenschaften klein ist. Weiterhin wurde mit Hilfe eines ω-Scans des (001)-
Re�exes der dünnen BFO-Schicht die Orientierung der dünnen Schicht untersucht. Aus einer
Simulation der Form der Rocking-Kurve ergibt sich für FWHM ein Wert von etwa 0,1 ◦. Dies
zeigt, dass das Wachstum mit einer sehr guten Orientierung nicht bedeutend gestört wird durch
die 6 Einheitszellen dicke LAO-Grundschicht. Weiterhin ist die Form der Rocking-Kurve durch
die Kombination einer Lorentz- und einer Gauÿ-Intensitätsverteilung zu nähern. Dies deutet
auf eine teilweise Relaxation der epitaktischen Verspannung der BFO-Schicht durch Bildung
struktureller Defekte hin. Um das Wachstum der BFO-Schicht auf dem Zwischenschichtsystem
weiter zu untersuchen, wurden die Schichten mit verschiedenen Dicken präpariert.
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Abbildung 6.4: Röntgendi�raktogramm einer BFO (40 nm)/LAO (6 EZ)/STO-Probe. Alle
Re�exe des Substrats sind mit S, alle Filmre�exe mit F markiert. Der Inset zeigt den ω-Scan
des (001)-Re�exes der BFO-Schicht.

Ähnlich zum Wachstum von BFO-Schichten direkt auf STO-Substraten in (001)-Orientier-
ung, kann auch in diesem Fall mit der 6 EZ dicken LAO-Grundschicht beobachtet werden,
dass sich die Wachstumseigenschaften der dünnen BFO-Schichten unter Verspannung stark
für verschiedene Dicken unterscheiden. Eine Ober�ächentopographie einer BFO (8 nm)/LAO
(6 EZ)/STO-Probe auf einem TiO2-terminierten STO-Substrat in (001)-Orientierung ist in
Abb. 6.5 links oben zu erkennen. Die Stufen der Substratober�äche sind hier nicht mehr sicht-
bar, wodurch layer-by-layer und step-�ow Wachstum für die oberen Lagen der BFO-Schicht
ausgeschlossen werden kann. Stattdessen zeigt die Ober�äche eine sehr niedrige Rauigkeit
(RMS< 1 nm) und eine stufenartige Bildung von Inseln, die die Höhe weniger Einheitszel-
len besitzen. Dies kann als Hinweis auf Wachstum im Stranski-Krastanov-Wachstumsmodus
gedeutet werde, also auf den Übergang von reinem Lagenwachstum zu Inselwachstum. Die-
se Untersuchungen werden an einer Probe mit einer BFO-Schicht einer Dicke von etwa 40
nm wiederholt. Abb. 6.5 zeigt oben rechts eine Ober�ächentopographie dieser Probe in ei-
nem Ausschnitt von 4 µm2. Die Ober�äche dieser Probe zeigt bereits eine deutlich höhere
Rauigkeit und die Bildung von Kristalliten. Diese besitzen etwa eine Gröÿe von 100-200 nm.
Durch Röntgendi�raktometrie konnte gezeigt werden, dass auch diese Filme ebenfalls eine
sehr gute Orientierung besitzen. Die in Abb. 6.5 gezeigte Ober�ächentopographie einer BFO
(100 nm)/LAO (6 EZ)/STO-Probe besitzt eine Rauigkeit, die etwa eine Gröÿenordnung höher
ist, als die der Probe mit einer 40 nm dicken BFO-Schicht. Proben, die eine Rauigkeit dieser
Gröÿenordnung (RMS> 15 nm) besitzen, sind nicht mehr ausreichend gut zur Untersuchung
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der ferroelektrischen Polarisation mit Hilfe von PFM geeignet. Aus diesem Grund werden im
Folgenden nur Proben mit BFO-Schichten bis zu einer Dicke von 40 nm untersucht, da diese
Proben noch sehr präzise mit PFM zu untersuchen und manipulieren sind.

Abbildung 6.5: AFM-Topographien einer BFO (8 nm)/LAO (6 EZ)/STO-Probe (links), einer
BFO (40 nm)/LAO (6 EZ)/STO-Probe (rechts) und einer BFO (100 nm)/LAO (6 EZ)/STO-
Probe (unten).

Zur genauen Bestimmung der Transporteigenschaften wurde bereits in einem vorheri-
gen Abschnitt die Mikrostrukturierung des LAO/STO-Zwischenschichtsystems mit Hilfe einer
amorphen LAO-Maske vorgestellt (siehe Abb. 6.6, Schritte 1.-4.). Diese Methode der Struktu-
rierung bietet auch zur Untersuchung der BFO/LAO/STO-Multilagensysteme groÿe Vorteile.
Die Strukturierung erlaubt sowohl die Messung der Leitfähigkeit des quasi-2DEG in einer fes-
ten Geometrie, als auch die Änderung der ferroelektrischen Polarisation der BFO-Schicht auf
sehr genau variierbaren Flächen.
Zum Aufbringen der BFO-Schicht auf das bereits strukturierte Zwischenschichtsystem wurden
zwei verschiedene Techniken verwendet. Da in ersten Versuchen die Wirkung der ferroelektri-
schen BFO-Schicht auf die Leitfähigkeit des quasi-2DEG an der LAO/STO-Zwischenschicht
nicht bekannt war, wurde eine Geometrie gewählt, in welcher die epitaktische BFO-Schicht
nur in genau abgegrenzten Bereichen direkt auf die leitfähigen Bereiche des Zwischenschicht-
systems deponiert wurde (siehe Abb. 6.6). Dazu wurden die Schritte zur Aufbringung einer
amorphen Maske bei Raumtemperatur wiederholt (Schritte 5.-8.). Eine Zusammenfassung
aller hierzu nötigen Strukturierungsschritte ist in Abb. 6.6 zu erkennen. Dabei wurde die
Geometrie der oberen, amorphen Maske so gewählt, dass sich in allen Bereichen auÿer vier
schmalen Streifen eine 10 nm dicke amorphe LAO-Schicht zwischen dem heteroepitaktischen
Zwischenschichtsystem und der BFO-Schicht be�ndet. Dadurch sollte der direkte Ein�uss der
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BFO-Schicht auf die Transporteigenschaften in diesen Bereichen minimiert werden. Zusätzlich
wächst die BFO-Schicht auf der amorphen LAO-Schicht ebenfalls amorph auf, wodurch deren
ferroelektrische Polarisation stark vermindert oder vollständig unterdrückt wird. Abb. 6.7 e)
zeigt eine Topographie, die mit Hilfe von AFM aufgenommen wurde. In der linken, oberen
Ecke sind gra�sch die Positionen der Aussparungen der oberen amorphen Maske markiert.

Abbildung 6.6: Schema zu den einzelnen Herstellungsschritten der Mikrostrukturierung von
BFO/LAO/STO-Multilagenproben.

Hierzu wurde als Basis eine Maske für eine Vier-Punkt-Geometrie mit einer 250 µm langen
und 20 µm breiten Leiterbahn verwendet. Die Topographie zeigt einen Bereich, in dem die
BFO-Schicht heteroepitaktisch auf dem Zwischenschichtsystem deponiert wurde und durch die
amorphen Bereiche umgeben ist. An einer der Kanten wurde mit Hilfe eines Pro�ls die Höhe
der amorphen Maske überprüft und durch einen Linienscan eine Höhe von 8,5 nm bestätigt
(mit 1 markiert).
Es konnte veri�ziert werden, dass der Widerstand des quasi-2DEG allgemein leicht angestiegen
ist, im Vergleich zu ähnlichen Proben mit Zwischenschichtsystemen ohne direkten Kontakt zu
einer ferroelektrischen Schicht. Einen Messung des Widerstandes eines 1 mm langen und 20
µm breiten Stegs einer BFO (15 nm)/LAO (6 EZ)/STO-Probe ist in Abb. 6.8 zu erkennen.
Hier wurde mit Hilfe von Aluminiundraht ein 1 mm langer Bereich, eines 50 µm breiten Stegs
gebondet.
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Abbildung 6.7: a) Geometrie zur Markierung der amorphen Maske mit Elektronenstrahlli-
thographie der BFO/LAO/STO-Multilagenstruktur in b). c) Auschnitt der vier streifenförmi-
gen Bereiche, in denen BFO heteroepitaktisch deponiert wurde. d) Linienscan an der Kante
zwischen amorpher Umrandung und dem epitaktischen Bereich. e) AFM-Topographie im he-
teroepitaktischen Bereich einer BFO (10 nm)/LAO (6 EZ)/STO-Probe, umrandet von zwei
Masken bestehend aus amorphen LAO-Schichten.

Der Widerstand dieses Abschnitts des Stegs wird in einer Vierpunkt-Geometrie, wie in
Abb. 6.8 links oben zu erkennen, gemessen. Der Vergleich des Widerstandes bei RT und bei
15 K ergibt ein Restwiderstandsverhältnis (Residual Resistance Ratio, RRR) von
(270 K)/R(15 K)= 101. Dies wird auch durch Messungen von C. W. Bark et al. an homogenen
Proben mit ferroelektrischen PZT-Schichten bestätigt [152] und zeigt den niedrigen Ein�uss
der nicht homogen ausgerichteten ferroelektrischen Polarisation auf den Flächenwiderstand
des quasi-2DEG. Diese Auswirkungen auf den Flächenwiderstand in den nicht manipulierten
Bereichen beeinträchtigen die Untersuchung der Schaltung der ferroelektrischen Polarisation
in abgerasterten Bereichen nicht. Daher wurde in der weiteren Probenpräparation die Ferti-
gung einer zweiten amorphen LAO-Maske nicht mehr vorgenommen. Die fortan verwendete
Maskengeometrie wird in Abb. 6.7 gezeigt. Dabei wird der Bereich, in dem die Substratober-
�äche durch eine amorphe Maske bedeckt wird, blau dargestellt.
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Abbildung 6.8: Messung des Widerstandes einer mikrostrukturierten BFO (15 nm)/LAO (6
EZ)/STO-Probe.

6.3 Schaltung der ferroelektrischen Polarisation einer BFO-Schicht
zwischen einer leitfähigen AFM-Spitze und dem quasi-2DEG

Abbildung 6.9: Ober�ächentopographie und Bild der PFM-Phase einer BFO (40 nm)/LAO (6
EZ)/STO-Probe. In dem Bild der PFM-Phase sind blau und grün Bereiche markiert, die mit
einer Gleichspannung von ±6 V abgerastert wurden.

In diesem Abschnitt wird das Schalten und die Untersuchung der ferroelektrischen Pola-
risation der BFO-Schicht, die heteroepitaktisch auf dem Zwischenschichtsystem abgeschieden
wurde, behandelt. Dabei wurde zur Strukturierung die im vorherigen Abschnitt beschriebe-
ne Maskengeometrie verwendet. Der Schaltprozess wurde mit Hilfe einer Spannung zwischen
einer leitfähigen AFM-Spitze und dem quasi-2DEG als Grundelektrode realisiert. Diese Me-
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thode wurde bereits in Kapitel 3 als PFM-Lithographie vorgestellt. Der Unterschied besteht
hier in der Benutzung der leitfähigen LAO/STO-Zwischenschicht als Grundelektrode. Diese
wird mit Hilfe von Aluminiumbonds durch die isolierende LAO-Schicht kontaktiert. Zu Beginn
wurde überprüft, welche Spannung benötigt wird, um die spontane Polarisation der ferroelek-
trischen BFO-Schicht zu schalten. Dazu wird ein kleiner Bereich mit ansteigender Spannung
abgerastert und mit Hilfe von PFM auf seine Polarisation untersucht. Ab einem gewissen
Wert, steigt der Kontrast zwischen zwei Bereichen entgegengesetzter Polarisation in Richtung
senkrecht zur Ober�äche nicht weiter an. Erhöht man die Gleichspannung über diesen Wert
hinaus, kommt es zur Beschädigung der Multilagenstruktur durch thermische Erwärmung.
Abb. 6.9 zeigt die Topographie (links) und das Bild der PFM-Phase (rechts) einer BFO (10
nm)/LAO/STO-Probe. Das quasi-2DEG wurde mit Hilfe eines Aluminiumbond kontaktiert,
das Kontaktpad wurde mit dem leitfähigen Tisch verbunden, auf dem die Probe befestigt wur-
de. In diesem Fall wurde der äuÿere, blau umrandete Bereich mit einer Gleichspannung von +6
V abgerastert, das innere Rechteck mit einer Spannung von −6V und darin wieder ein weiteres
Rechteck mit einer Spannung von +6 V. Anschlieÿend wurde dieser Bereich mit Hilfe von PFM
untersucht, was einen eindeutigen Kontrast gemäÿ den lithographierten Bereichen ergab. Eine
Wiederholung dieser Messung nach mehreren Stunden ergab keine zeitliche Änderung im litho-
graphierten Bereich. Dies steht im Kontrast zu den PFM-Messungen an LAO/STO-Proben,
welche im vorherigen Kapitel beschrieben wurden. Dort konnte auch eine Lithographie in die
LAO-Schicht geschrieben werden, welche aber im Zeitraum von weniger als einer Stunde voll-
ständig relaxiert war. Da Ferroelektrizität gegeben ist durch eine Schaltbarkeit mit Hilfe eines
elektrischen Feld zwischen zwei spontanen, elektrischen Polarisationszuständen, kann dies als
Beweis für ein ferroelektrisches Verhalten der BFO-Schicht in dieser Kon�guration gedeutet
werden.

Abbildung 6.10: AFM-Topographie und Bild der PFM-Phase einer BFO (100 nm)/LAO (6
EZ)/STO-Probe.

Auch kann hier davon ausgegangen werden, dass es sich nicht um die Deposition von La-
dung auf der Ober�äche der LAO-Schicht handelt, da diese durch die BFO-Schicht von der
leitfähigen AFM-Spitze isoliert ist. Zur Untersuchung der ferroelektrischen Polarisation von
Proben mit einer BFO-Schicht höherer Dicke, wurde eine PFM-Lithographie mit anschlieÿen-
der Darstellung des lithographierten Bereichs mit Hilfe von PFM an einer mikrostrukturier-
ten BFO (100 nm)/LAO (6 EZ)/STO-Probe vorgenommen. Auch diese Probe zeigt in dem
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Bild der PFM-Phase die mit einer Gleichspannung von +8 V und −8 V geschriebene PFM-
Lithographie mit einem deutlichen Kontrast. Dieser Kontrast ist vergleichbar mit dem bei
Messungen von Proben mit dünneren BFO-Schichten und einer leitfähigen Schicht als Grun-
delektrode. Im Gegensatz zu der Aufnahme einer Probe mit einer 40 nm dicken BFO-Schicht
in Abb. 6.9, die in den lithographierten Bereichen einen sehr homogenen Kontrast zeigt, sind
in dieser Aufnahme der PFM-Phase in den hellen, lithographierten Bereichen Kristallite und
auch gröÿere Bereiche zu erkennen, die nicht die gewünschte Polarisation besitzen. Dies zeigt,
dass es hier nicht mehr möglich ist, die Polarisation ausreichend gut zu kontrollieren. Daraus
und aus der mit der Dicke stark ansteigenden Rauigkeit der Ober�äche wurde für die weiteren
Probenherstellung ein Wert von 8 nm - 40 nm für die Dicke der BFO-Schicht gewählt.

6.4 Manipulation des Widerstandes des quasi-2DEG an der
LAO/STO-Grenz�äche durch Schalten der ferroelektrischen
Polarisation von BFO

Abbildung 6.11: Widerstand eines 200 µm langen und 20 µm breiten Stegs, abhängig des
Polarisationszustandes der BFO-Schicht einer mikrostrukturierten BFO (15 nm)/LAO (6
EZ)/STO-Probe. Der Inset zeigt schematisch die Leitergeometrie und den abgerasterten Be-
reich.

In diesem Abschnitt wird das demonstrierte Schalten der ferroelektrischen Polarisation
mit Hilfe einer Gleichspannung zwischen der leitfähigen AFM-Spitze und dem quasi-2DEG
genutzt, um den Widerstand des Zwischenschichtsystems zu manipulieren. Dazu wurde mit
Hilfe einer amorphen Maske eine mikrostrukturierte BFO (40 nm)/LAO (6 EZ)/STO-Probe
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hergestellt. Die Geometrie der Struktur wurde mit Hilfe von Elektronenstrahllithographie ge-
mäÿ Abb. 6.10 ausgewählt [153]. Hier werden die Eigenschaften eines 200 µm langen und 50
µm breiten Stegs vermessen. Der Widerstand dieses Bereichs wird mit Hilfe einer Vierpunkt-
Messung bestimmt, wie in Abb. 6.8 gezeigt. In einer ersten Messung wurde in einem kleinen
Bereich mit Hilfe einer PFM-Lithographie überprüft, welche Spannung zum vollständigen
Schalten der Polarisation verwendet werden muss. Dies ergab, dass ein Wert von ±12 V für
den Schaltprozess verwendet werden kann. Mit dieser Spannung wurde die Fläche von 50 x 200
µm2 abgerastert, um die maximale Di�erenz des Widerstandes zwischen den beiden Polarisati-
onszuständen zu vermessen. Dabei wurde die Probe mit einer Spannung von −12V abgefahren,
was in einen Widerstandswert von 3,32 MΩ resultierte. Nach einem weiteren Abrastern mit
der Spannung von +12 V ergab sich ein Wert von 2,74 MΩ. Daraus resultiert eine maximale
Änderung des Widerstandes von 21 % für diese Art der Schaltung. Die Werte wurden jeweils
nach einer Wartezeit von 5-10 Minuten nach dem Schalten gemessen, da direkt nach dem
Schaltprozess ein Drift des Widerstandes beobachtet wurde. Dieser ist in Richtung der Wider-
standsänderung und relaxiert zu den angegebenen Werten. Der Drift kann auf die Wirkung
der Gleichspannung auf das quasi-2DEG selbst gedeutet werden. Die Spannung bewirkt eine
Widerstandsänderung, die bei Raumtemperatur im Verlauf mehreren Minuten relaxiert. Die
Zeitskala der Relaxation lässt auf das Vorhandensein von dynamischen Defektzuständen, wie
Sauersto�fehlstellen, im Bereich der Zwischenschicht schlieÿen [115].
Die nach dieser Zeit beobachtbaren, konstanten beiden Widerstandswerte lassen eine Interpre-
tation der Ergebnisse zu. Ähnlich zu dem Verhalten unter Anlegen eines elektrischen Feldes
zwischen dem quasi-2DEG und einer Elektrode auf der Rückseite des Substrates, wird auch
hier die Ladungsträgerdichte an der Grenz�äche durch den elektrischen Felde�ekt beein�usst.
Dabei kann dem hohen Widerstandswert, der mit einer negativen Spannung zwischen AFM-
Spitze und dem quasi-2DEG erzeugt wurde, eine Polarisation zugeordnet werden, die von der
negativ geladenen LAO/BFO-Grenzschicht zu der BFO-Ober�äche zeigt (siehe Abb. 6.12).
Das durch die negativ geladene LAO/BFO-Grenzschicht erzeugte elektrische Feld erzeugt ei-
ne Spiegelung der Ladungsverhältnisse an der LAO/STO-Zwischenschicht und führt dort zu
einer Elektronen-Verarmung [152]. Besitzt die BFO-Schicht die entgegengesetzte Polarisation,
so führt die positiv geladene LAO/BFO-Grenzschicht zu einer Anreicherung von Elektronen
an der LAO/STO-Zwischenschicht.
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Abbildung 6.12: Schematische Darstellung der Polarisationszustände des BFO/LAO/STO-
Multilagensystems. Durch Abfahren der Probenober�äche mit einer positiven Spannung an
der AFM-Spitze werden Bereiche mit der Polarisation P↓ (gelb) geschrieben. Gezeigt sind die
Polarisationszustände und die daraus resultierenden Ladungen an den Grenz�ächen. Dabei
ergibt sich aus der positiv geladenen LAO/BFO-Grenz�äche eine Anreicherung von Elektronen
an der LAO/STO-Zwischenschicht und aus der negativ geladenen LAO/BFO-Grenz�äche eine
Elektronen-Verarmung.

Der beobachtbare Drift könnte auch auf die schnell relaxierende Polarisation der LAO-
Schicht zurückgeführt werden oder auf die Deposition von Ladung auf der Probenober�äche
während des Schreibprozesses. Die wiedergegebenen Werte sind zeitlich konstant über einen
Zeitraum von mehreren Stunden. Abb. 6.11 zeigt die Widerstandszustände der beiden Pola-
risationszustände und im Inset den abgerasterten Bereich auf der Probengeometrie. In einer
Messserie wird überprüft, ob die Änderung des Widerstandes proportional zur polarisierten
Fläche ist. Dazu wurde hier als Ausgangspunkt die gesamte Fläche des 200 µm langen und 50
µm breiten Steg mit einer Spannung von +12 V abgerastert. Dies führte zu einem Widerstand
von 2,74 MΩ für den Startpunkt der Messung.
Zur Untersuchung der Proportionalität des Widerstandes zur polarisierten Fläche wurde der
Steg in Segmente mit einer Fläche von 50 x 50 µm2 aufgeteilt. Jedes einzelne Segment wur-
de mit einer Reptitionsrate von 2 Hz und 512 pro Bild abgerastert. Eine niedrigere Anzahl
an Linien pro Bild bei gleicher Gröÿe des abgerasterten Bereichs führte zu einer niedrigeren
relativen Widerstandsänderung. Dies kann darauf zurückgeführt werden, dass bei einer An-
zahl von 256 Linien auf einer Bildlänge von 50 µm der Abstand zwischen zwei Linien etwa
200 nm beträgt. Da die Korngröÿe der BFO-Schicht darunter liegt, kann dies zu einem nicht
vollständigen Schalten der BFO-Schicht führen. Aus diesem Grund wurde die Fläche bei einer
Bildgröÿe von 2500 µm2 mit der höchstmöglichen Anzahl an Linien, hier 512, abgerastert.
Nach dem Abrastern des ersten Segments wurde mit Hilfe des Schrittmotors des AFM-Tischs
die Probe unter dem AFM-Kopf herausgefahren und in einer Vierpunkt-Geometrie mit Hilfe
einer Stromquelle (Keithley 2400) bei einem Strom von 1 µA gemessen. Zur Fortsetzung der
Messung wurde die Probe mit Hilfe der Schrittmotoren genau an die vorherige Stelle zurück-
gefahren und um 50 µm entlang des Stegs verschoben.
Abb. 6.13 zeigt die beschriebene Messung des Widerstandes des Stegs, abhängig von der mit
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einer Gleichspannung von −12 V abgerasterten Fläche. Der Fehler in der Fläche resultiert aus
der Unsicherheit von etwa 5 µm beim Verfahren der Position mit Hilfe der Schrittmotoren des
AFM-Tischs. Der für die Messung des Widerstands angenommene Fehler folgt aus der Ab-
leseungenauigkeit. Es zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen Widerstandsänderung
in % und der mit einer Gleichspannung von −12 V abgerasterten Fläche. Dies kann als Be-
weis für die direkte Abhängigkeit des Widerstandes von der Polarisation der ferroelektrischen
BFO-Schicht gewertet werden. Auch hier sind alle gemessenen Werte zeitlich konstant über
einen Zeitraum von mehreren Stunden. Weiterhin beträgt die Dauer der Messung aufgrund
der präzisen und aufwendigen Justage und Abwarten bis zur vollständigen Relaxation der Wi-
derstandswerte mehrere Stunden. Nach der Messung wurde der gesamte Steg erneut mit einer
Gleichspannung von +12 V abgerastert, was wieder zu dem Anfangswert für den Widerstand
führte.

Abbildung 6.13: Widerstandsänderung des skizzierten Stegs in Abhängigkeit zur polarisierten
Fläche der BFO-Schicht einer mikrostrukturierten BFO (40 nm)/LAO (6 EZ)/STO-Probe.
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Abbildung 6.14: Widerstand eines 200 µm langen und 50 µm breiten Stegs einer BFO (40
nm)/LAO (6 EZ)/STO-Probe, abhängig von der Gleichspannung die beim Abrastern einer
Fläche von 50x60µm2 verwendet wurde.

Mit dieser Messung konnte die reproduzierbare Manipulation des Widerstandes durch
Schalten der Polarisation der ferroelektrischen Schicht gezeigt werden. Auf diese Weise war
es möglich den Widerstand des Stegs durch Variation der abgerasterten, geschalteten Fläche
kontinuierlich zu ändern. Dies erö�net eine Möglichkeit zur Speicherung von Information in
Form der ferroelektrischen Polarisation der BFO-Schicht. Der Ausleseprozess kann durch Be-
stimmung des Widerstandes des Stegs an der LAO/STO-Grenzschicht vorgenommen werden.
Der Ein�uss der ferroelektrischen BFO-Schicht auf den Widerstand des quasi-2DEG an der
LAO/STO-Zwischenschicht wurde durch Variation der Gleichspannung, die beim Abraster-
prozess verwendet wurde, untersucht. Dabei sollte eine ferroelektrische Polarisation ein hys-
teretisches Verhalten für die Polarisation als Funktion der angelegten Spannung aufweisen.
Dies wird im Folgenden durch Abrastern einer gleichbleibenden Fläche auf dem mikrostruktu-
rierten Steg einer BFO (40 nm)/LAO (6 EZ)/STO-Probe untersucht. Dabei wurde in diesem
Fall die Fläche von 60x50 µm2 zu Beginn mit einer Spannung von −12 V abgerastert und der
Widerstand des Stegs mit einer ansteigenden Spannung der entgegengesetzten Polung mani-
puliert. Als Basis der Messung wurde der PFM-Aufbau so kon�guriert, dass der Widerstand
des Stegs während dem Abrasterungsprozess durch die AFM-Spitze gemessen werden kann.
Dadurch konnte eine in-situ Änderung des Widerstandes während des Prozesses gemessen
werden. Es konnte beobachtet werden, wie sich der Widerstand bei Abrastern einer Fläche
unter Anlegung einer Gleichspannung kontinuierlich ändert. Allerdings kommt es dabei zu Stö-
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rungse�ekten in der Messung des Widerstandes des Stegs, durch die Spannung, die zwischen
quasi-2DEG und AFM-Spitze anliegt. So ist es nicht möglich, den Widerstand des Stegs zu
messen, während eine Wechselspannung zwischen AFM-Spitze und quasi-2DEG anliegt. Wäh-
rend dem Abrastern mit einer Gleichspannung ist die Messung des Widerstandes möglich.
Allerdings wurden die Widerstandsänderungen durch das elektrische Feld der Gleichspannung
selbst dominiert, wodurch die Änderungen durch die Polarisation der BFO-Schicht während
des Abrastern kaum erkennbar waren. Weiterhin führt auch das Abrastern der Ober�äche ohne
eine angelegte Spannung zu leichten Änderungen imWiderstand, die nach Entfernen der Nadel
von der Ober�äche vollständig relaxieren. Aufgrund dieser hohen Sensitivität der Transport-
eigenschaften des quasi-2DEG auf äuÿere elektrische Ein�üsse, wurden alle Widerstandswerte
im Folgenden nur nach Entfernen der AFM-Spitze von der Ober�äche und Ausschalten der
Wechsel- und Gleichspannungen gemessen.
Um den Startpunkt für die zu benutzende Gleichspannung zu �nden, wurde durch Abrastern
mit ansteigender Spannung zwischen leitfähiger Spitze und dem quasi-2DEG die Spannung
ermittelt, ab der sich der Widerstand des quasi-2DEG in Sättigung be�ndet. Dies führte zu
Werten von −10 V und +8 V als negative und positive Begrenzung der Spannungsskala in
der folgenden Messung. Ausgehend von dem Zustand, in dem die BFO-Schicht maximal mit
einer negativen Spannung gepolt ist (P↑), wurde die Spannung in kleineren Schritten bis zur
entgegengesetzten maximalen Polarisation (P↓) abgerastert. Die Gleichspannung wurde nach
Abrastern der Fläche ausgeschaltet und die AFM-Spitze wurde von der Ober�äche weg in
einen Stand-by Modus arretiert. Es konnte ein hysteretisches Verhalten der Widerstandsände-
rung in Abhängigkeit zu der angelegten Spannung beobachtet werden (siehe Abb. 6.14). Dies
bedeutet, dass es möglich ist, den Zustand des Widerstandes durch Anlegen einer hohen Span-
nung in Sättigung zu bringen. Während das Anlegen einer tieferen Spannung in der gleichen
Polung keinen E�ekt hat, kann eine groÿe Änderung durch Anlegen von kleinen Spannungen
der entgegengesetzten Polung erzielt werden. Aus diesem E�ekt resultiert, dass nicht entlang
der ganzen Strecke der Hysterese für alle möglichen Spannungen Messpunkte aufgenommen
werden können, die eine Änderung des Widerstandes zeigen. Stattdessen ist es nur möglich,
ausgehend von einem Sättigungszustand erneut Messpunkte durch Anlegung einer Spannung
in entgegengesetzter Polung aufzunehmen. Die resultierende Hysterese zeigt eine leichte Ver-
schiebung zu negativen Spannungen.
Weiterhin erlauben die vorhandenen Ergebnisse die Interpretation, dass der Widerstand des
quasi-2DEG direkt abhängig von der ferroelektrischen Polarisation der BFO-Schicht ist. Die-
se zeigt ein hysteretisches Verhalten unter Anlegen einer Spannung. Die präparierten Proben
erlauben durch die sehr kontrollierte Manipulation der Leitfähigkeit des quasi-2DEG eine An-
wendung in der Mikroelektronik als ferroelektrisches Felde�ektbauteil.
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6.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der vorherigen Forschungen und Optimierungen zur
Kombination des quasi-2DEG mit einer multiferroischen BFO-Schicht genutzt. Die Herstel-
lung des komplexen BFO/LAO/STO-Multilagensystems erfordert eine ständige Kontrolle der
verschiedenen Parameter der Einzelschichten. Mit Hilfe von Röntgendi�raktometrie und AFM-
Messungen konnten eine sehr gute Orientierung und eine Ober�äche mit einer niedrigen Rau-
igkeit (RMS< 1 nm) bei Proben mit einer BFO-Schichtdicke bis zu 40 nm veri�ziert werden.
Die Mikrostrukturierung der Multilagenstrukturen ermöglichte die Konstruktion eines ferro-
elektrischen Felde�ektbauteils mit dem quasi-2DEG unter der LAO-Schicht als Leiterstruktur
[145]. Dazu wurde eine spezielle Geometrie zur Strukturierung der amorphen LAO-Maske ein-
gesetzt. Durch diese Strukturierung war es möglich die Änderungen des Widerstandes des
quasi-2DEG an der LAO/STO-Zwischenschicht in einer Vierpunktgeometrie zu messen.
Die ferroelektrische Polarisation der BFO-Schicht wurde genutzt, um die Leitfähigkeit an der
LAO/STO-Zwischenschicht zu manipulieren. Dazu wird zuerst eine PFM-Lithographie von
Proben mit BFO-Schichten mit einer Dicke von 5 nm bis 100 nm vorgenommen. Durch ei-
ne darau�olgende Darstellung des lithographierten Bereichs mit PFM konnte deren Wirkung
verglichen werden. Diese Untersuchung ergab einen maximalen Kontrast zwischen den beiden
Polarisationsrichtungen senkrecht zur Probenober�äche bei höheren Dicken der BFO-Schicht.
Da die Rauigkeit der Multilagenproben mit ansteigender Dicke der BFO-Schicht zunimmt,
wurden alle Untersuchungen der Transporteigenschaften des quasi-2DEG bei einer mittleren
Dicke von 40 nm durchgeführt. Die Polarisation konnte in der gegebenen Probengeometrie
mit einer Gleichspannung zwischen dem quasi-2DEG und der leitfähigen AFM-Spitze in ei-
nem Bereich einer mikrostrukturierten Leiterstruktur geschaltet werden.
Dieser Prozess ermöglicht ein Schalten zwischen zwei Widerstandszuständen. Diese sind spon-
tan und unterscheiden sich um etwa 21 %. Es �ndet keine zeitliche Relaxation über mehre-
re Tage statt. Die Manipulation des Widerstands durch die ferroelektrische Polarisation der
BFO-Schicht wird mit Hilfe von Messungen unter Abrastern mit einer Gleichspannung von
verschieden groÿen Flächen auf der Leiterbahn veri�ziert. Dabei konnte gezeigt werden, dass
die Widerstandsänderung auf einer Fläche von 50x250 µm2 proportional zur Fläche ist, auf
der die Polarisation der BFO-Schicht umgepolt wurde. Weiterhin konnte durch Variation der
Gleichspannung beim Abrastern ein hysteretisches Verhalten beim Widerstand beobachtet
werden. Dies kann als Beweis für die Manipulation des Widerstandes an der Zwischenschicht
mit Hilfe der ferroelektrischen Polarisation der BFO-Schicht gedeutet werden.
Die Manipulierbarkeit des Widerstandes an der LAO/STO-Zwischenschicht durch die fer-
roelektrische Polarisation kann auf die Bildung einer geladenen Schicht an der LAO/BFO-
Grenz�äche zurückgeführt werden. Das aus der Ladung dieser Grenz�äche resultierende elek-
trische Feld sorgt für eine Spiegelung der Ladungsverteilung an der LAO/STO-Zwischenschicht.
Dies führt für eine positiv geladene LAO/BFO-Grenz�äche zu einer Anreicherung von Elek-
tronen und für den Fall einer negativ geladenen LAO/BFO-Grenz�äche zu einer Elektronen-
Verarmung an der LAO/STO-Zwischenschicht. Diese geänderte Ladungsträgerdichte lässt sich
durch zwei von der ferroelektrische Polarisation abhängige Widerstandszustände messen.
Ein Widerstandsunterschied dieser Gröÿe ermöglicht die Implementierung der Technologie
zur Speicherung von Daten. Da der Widerstand mit sehr niedrigen Strömen ausgelesen wer-
den kann und die Multilagenstruktur mit einer Dicke von deutlich weniger als 10 nm realisiert
werden kann, bietet dies ein Potential zur Speicherung von Daten. In einem Prozess ständiger
Miniaturisierung stellt die Nutzung eines Zwischenschichtsystems einen neuen Weg dar.
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Zusammengefasst werden die Ergebnisse des Kapitels anhand von Abb. 6.15. Die Abbil-
dung stellt schematisch eine BFO/LAO/STO-Multilagenprobe mit einer mikrostrukturierten
Leiterstruktur unter Benutzung des quasi-2DEG dar. An der hier vergröÿert dargestellten
LAO/STO-Grenz�äche tritt durch elektronische Rekonstruktion ein leitfähiger Bereich auf.
Auf der blauen Leiterbahn ist ein Bereich markiert, auf dem ein Bild der PFM-Phase der
BFO-Schicht aufgenommen wurde. Das Bild der PFM-Phase zeigt einen mit Hilfe einer PFM-
Lithographie strukturierten Bereich und illustriert so die Manipulierbarkeit der ferroelektri-
schen Polarisation der BFO-Schicht.

Abbildung 6.15: Schematische Darstellung einer mikrostrukturierten BFO/LAO/STO-
Multilagenprobe.
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Fazit und Zusammenfassung

Das Verständnis der Kopplungs- und Rekonstruktionsprozesse an Zwischenschichtsystemen
komplexer oxidischer Materialien stellte das Hauptziel dieser Arbeit dar. An heteroepitakti-
schen Zwischenschichten konnten E�ekte und Eigenschaften beobachtet werden, die nicht bei
den einzelnen Materialien als dünne Schicht oder als Volumenprobe existieren [21]. Deren Un-
tersuchung wurde durch eine reprozierbare Präparation durch ein im Rahmen dieser Arbeit
konstruiertes und aufgebautes Laserablationssystem ermöglicht.
Zur Untersuchung der Eigenschaften der Zwischenschichtsysteme ist eine Kenntnis der Vor-
gänge beimWachstum der Schichten essentiell [4]. Dazu wurden im zweiten Kapitel die Grund-
lagen der heteroepitaktischen Deposition und die möglichen Wachstumsmodi beschrieben. Da
alle im Weiteren untersuchten Proben mit dem im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten La-
serablationssystem hergestellt wurden, folgte eine detaillierte Beschreibung der neuen und
verbesserten Teile des Systems, die für eine Präparation von Zwischenschichtsystemen mit
einer hohen Präzision und Reproduzierbarkeit von groÿer Bedeutung sind. Ergänzend wur-
den alle Techniken beschrieben die zur Charakterisierung der strukturellen Eigenschaften der
Schichten eingesetzt wurden. Ein Schwerpunkt lag dabei auf der Beschreibung von Piezokraft-
mikroskopie, einer Technik, die eine Abbildung der ferroelektrischen Domänenstruktur der
dünnen Schichten erlaubt [33]. Auch diese Technik wurde im Rahmen dieser Arbeit imple-
mentiert in der Arbeitsgruppe und vielfältig eingesetzt.

Der Fokus des folgenden Kapitels lag auf dem Wachstum und der Charakterisierung
der strukturellen und ferroelektrischen Eigenschaften von multiferroischen BiFeO3 (BFO)-
Schichten. Bei der Wahl der Wachstumsbedingungen für BFO als dünne Schicht konnten
durch Optimierung von Stöchiometrie, Ober�ächenrauigkeit und der Kristallitstruktur dün-
ne Schichten hergestellt werden, die den Ergebnissen der etablierten Gruppen auf diesem
Gebiet entsprechen [63]. BFO-Schichten, die auf einem STO-Substrat in (001)-Orientierung
unter kompressiver Verspannung deponiert wurden, zeigten bis zu einer Dicke von etwa 80
nm eine tetragonale Symmetrie der pseudokubischen Einheitszelle. Bei Schichten einer höhe-
ren Dicke konnte eine rhomboedrische Symmetrie mittels Vierkreisdi�raktometrie beobachtet
werden. Die Deposition auf Substraten unter noch gröÿerer kompressiver Verspannung führte
zur Beobachtung von BFO-Schichten in tetragonalen Phasen mit einem stark erhöhten Ver-
hältnis c/a zwischen den Gitterkonstanten senkrecht und parallel zur Substratober�äche [77].
An Schichten auf LaAlO3 (LAO)-Substraten konnte eine supertetragonale Phase mit einem
c/a-Verhältnis von 1,24 beobachtet werden, deren Einheitszelle stark von der Volumenerhal-
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tung abweicht [77]. Die Implementierung einer La0,67Sr0,33MnO3 (LSMO)-Grundschicht führte
schon bei einer Dicke von 20 nm zur vollständigen Relaxation der supertetragonalen Phase.
Die ferroelektrische Domänenstruktur der BFO-Schichten wurde mit Hilfe von PFM sowohl
abgebildet, als auch gezielt manipuliert. Die Analyse der ferroelektrischen Domänen zeigte in
einigen Fällen einen dominanten Ein�uss der Kristallitstruktur auf die Domänenstruktur. Die
hier durchgeführte Implementierung eines PFM-Aufbaus, der zusätzlich eine Abbildung der
Domänenstruktur in der Ebene der Probenober�äche erlaubt, ermöglichte eine Untersuchung
der räumlichen Ausrichtung der ferroelektrischen Domänen. Bei der Auswertung dieser Er-
gebnisse unter Einbeziehung der möglichen Polarisationsrichtungen, die durch die Symmetrie
der Einheitszelle gegeben sind, zeigten sich Messartefakte. Diese wurden auf eine gegenseitige
Beein�ussung der Komponenten senkrecht und parallel zur Probenober�äche in der Detektion
der PFM-Phase zurückgeführt [82].

Als Basis der Untersuchung der Austauschkopplung an der Grenzschicht zwischen ei-
ner ferromagnetischen LSMO-Schicht und einer antiferromagnetischen und ferroelektrischen
BFO-Schicht werden die ferromagnetischen und strukturellen Eigenschaften von LSMO- und
SrRuO3-Schichten charakterisiert.
Ein makroskopischer Nachweis der Austauschkopplung an der LSMO/BFO-Zwischenschicht
wurde durch Exchange Bias (EB)-Magnetometrie Messungen erbracht [100]. Bei einer Tem-
peratur von 5 K und 10 K konnte ein EB-E�ekt von 260 Oe und 100 Oe beobachtet werden,
der bei 40 K bereits nicht mehr detektierbar war. Durch XMCD (X-ray Magnetic Circular
Dichroism)- und XMLD (X-ray Magnetic Linear Dichroism)-PEEM (Photoemmission Elec-
tron Microscopy) konnten die ferromagnetischen und antiferromagnetischen Domänenstruk-
turen der beiden Schichten abgebildet werden.
Die antiferromagnetische Domänenstruktur der BFO-Schicht konnte durch die 5 nm dicke
LSMO-Schicht hindurch beobachtet werden. Die Abbildung der Domänenstruktur unter ver-
schiedenen Winkeln erlaubte eine Identi�zierung der vier verschiedenen Polarisationsrichtun-
gen, die in BFO-Schichten in (001)-Orientierung in der Ebene der Probenober�äche vorhanden
sind. Im Gegensatz zur bei Raumtemperatur vorhandenen antiferromagnetischen Domänen-
struktur von BFO konnte die ferromagnetische Domänenstruktur der LSMO-Schicht nur unter
einer Temperatur von 200 K gefunden werden. Eine Absenkung der Temperatur führte zu star-
ken Änderungen der Domänenstruktur. Bei einer Temperatur von 40 K traten Domänenformen
und -gröÿen auf, die qualitativ mit der Domänenstruktur der BFO-Schicht übereinstimmen.
Eine Analyse der Form und Ausrichtung der Domänen der beiden Schichten an der gleichen
Position führte zu dem Ergebnis, dass die Domänenstruktur an einigen Stellen deutliche Über-
einstimmungen aufweisen, die Domänenstrukturen aber nicht vollständig identisch sind. Ein
Bild der PFM-Phase der BFO-Schicht an einer anderen Position der gleichen Probe zeigte
ebenfalls eine der antiferromagnetischen Domänenstruktur von BFO stark ähnelnde Domä-
nenstruktur. Daraus folgte die Interpretation, dass es die Änderungen der Domänenstruktur
der LSMO-Schicht auf ein Kopplung hindeuten, die aber bei der niedrigsten erreichbaren Tem-
peratur des PEEMs nicht vollständig ausgeprägt ist.

Ein Zwischenschichtsystem mit völlig anderen Eigenschaften ist in Form eines leitfähigen
Zustandes an der LAO/STO-Grenzschicht zu beobachten [22]. Das Modell der polaren Kata-
strophe zur Beschreibung des leitfähigen Zustandes an der Zwischenschicht wurde vorgestellt
[15]. Weitere mögliche Ein�üsse auf die Leitfähigkeit an der Zwischenschicht wurden ergän-
zend diskutiert [125, 127].
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Einer Optimierung des Präparations- und Depositionsprozesses von LAO auf TiO2-terminierten
Substraten folgte eine Untersuchung der Transporteigenschaften in einem weiten Temperatur-
bereich. Der Flächenwiderstand zeigte ein hohes Restwiderstandsverhältnis von
R (265 K)/R (50)=43. Durch Messungen der Ladungsträgerdichte wurde ein Verhältnis der
Mobilität von µ (265 K)/µ (50 K)=1/35 ermittelt werden. Diese Ergebnisse stimmen mit de-
nen der wenigen etablierten Gruppen auf diesem Gebiet überein und fungieren als Basis für
die folgenden Experimente [115, 116, 125].
Ein weiterer Fokus dieser Arbeit lag auf der Beein�ussung der Leitfähigkeit des quasi-2DEG
mit Hilfe eines elektrischen Felds. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes zwischen einer Elek-
trode auf der Rückseite des Substrat und dem quasi-2DEG gelang es Widerstandsänderungen
von über 50 % zu erzielen. Durch PFM-Lithographie konnten Hinweise auf eine elektrische
Polarisierbarkeit der LAO-Schicht gefunden werden, die aber nicht auf eine ferroelektrische
Polarisation zurückzuführen ist.

Basierend auf den oben genannten Resultaten wurde der leitfähige Zwischenschichtzustand
mit einer BFO-Schicht kombiniert, um die multiferroische Funktionalität des BFO zur Mani-
pulation der Leitfähigkeit des Zwischenschichtzustandes zu nutzen.
Da ein hohe ferroelektrische Polarisation und eine ausreichend hohe elektrische Isolation zur
Schaltung der ferroelektrischen Polarisation von Vorteil sind, wurden BFO-Schichten in einem
moderaten Intervall der Dicke von 15-40 nm optimiert. An diesen Proben konnten mit Hilfe
von PFM die ferroelektrische Polarisation abgebildet und ferroelektrische Strukturen lithogra-
phiert werden. Die Mikrostrukturierung von BFO/LAO/STO-Multilagen in einer Vierpunkt-
Geometrie wurde durch Elektronenstrahllithographie realisiert.
Diese Bauteilgeometrie erlaubte die Messung des Widerstandes eines Stegs (siehe Abb. 6.15)
unter Schaltung der ferroelektrischen Polarisation zwischen dem quasi-2DEG und einer leit-
fähigen AFM-Spitze. Durch diesen Schaltprozess konnten an dem beschriebenen Steg Wi-
derstandsunterschiede von 21 % erzielt werden. Die Widerstandsänderung zeigte eine lineare
Abhängigkeit zur Fläche, in der die Polarisation der BFO-Schicht geschaltet wurde. Die Mes-
sung des Widerstandes des quasi-2DEG unter Variation der Spannung unter Abrastern einer
festen Fläche führte zu einem hysteretischen Verhalten.
Die Kombination der beiden Systeme führt zu einem resistiven Bauteil, das zwei schaltbare
Widerstandszustände besitzt und somit als Speichereinheit verwendbar ist.

Zusammenfassend konnten im Rahmen dieser Arbeit Grenz�ächensysteme präpariert wer-
den, die als Modellsystem zum Verständnis der Kopplungsphänomene fungierten.
Die Erforschung von BFO-Schichten unter epitaktischer Verspannung zeigte eine nicht volu-
menerhaltende, supertetragonale Phase. Da Messungen anderer Gruppen zeigten, dass diese
Phase eine deutlich erhöhte ferroelektrische Polarisation besitzt [77], könnte durch die Imple-
mentierung dieser Phase in bestehende Technologien eine deutliche Verbesserung der Funktio-
nalität erzielt werden. Zu der Untersuchung des absoluten Wertes der Polarisation der dünnen
Schichten, könnte ein Sawyer-Tower-Aufbau benutzt werden [57]. Ergänzend würde eine Mo-
torisierung der Drehung des PFM-Probentischs zu einer reproduzierbareren Bestimmung der
Ausrichtung der ferroelektrischen Domänen führen. Zur Verbesserung der Materialeigenschaf-
ten der Schichten könnte zusätzlich die Dotierung von BFO erprobt werden, die beispielsweise
zu einem höheren, resultierenden ferromagnetischen Moment oder niedrigeren Leckströmen
durch die Schichten führen könnte. Die Optimierung dieser Schichten könnte durch die Im-
plementierung eines Hochdruck-RHEED-Systems stark vereinfacht werden. Zusätzlich würde
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dieses ein kontrolliertes Wachstum von Übergittern einzelner Monolagen von BFO-Schichten
verschiedener Dotierung erlauben, was zu einem Matierialsystem mit völlig neuen Eigenschaf-
ten führen würde.
Durch Untersuchung der Austauschkopplung konnte die Wichtigkeit der Betrachtung der
Kopplung auf einer mikroskopischen Längenskala gezeigt werden. Eine Untersuchung der Do-
mänenstrukturen des LSMO/BFO-Systems mit Hilfe von XMCD- und XMLD-PEEM bei Tem-
peraturen unter 10 K würde eine Vergleichbarkeit des makroskopischen EB-E�ekts und der
mikroskopischen Kopplung der Domänen ermöglichen. Dabei würden Transmissionsmikrosko-
piemessungen des Grenz�ächenbereichs zu einer tieferen Analyse der Kopplungsphänomene
führen. Das bessere Verständnis der Kopplung auf der Gröÿenskala einzelner Domänen hat ei-
ne Konstruktion von Bauteilen zum Ziel, die eine kontrollierte Schaltung der ferroelektrischen
Polarisation der BFO-Schicht in der Ebene der Probenober�äche und senkrecht dazu auf der
Längenskala einzelner Domänen verwenden. Da die ferroelektrische Polarisation magnetoelek-
trisch zur antiferromagnetischen Ordnung der Spins der BFO-Schichten gekoppelt ist, kann so
auch die antiferromagnetische Domänenstruktur beein�usst werden [42]. In der bestehenden
Multilagenstruktur kann dies zur Manipulation der Kopplung an der BFO/LSMO-Grenz�äche
und des bestehenden EB-E�ekt genutzt werden.
Das mikrostrukturierte BFO/LAO/STO-Multilagensystem kann als ein in Fläche und Dicke
sehr kompaktes, resistives Bauteil genutzt werden. Die fortschreitende Miniaturisierung der
Bauteile in der Mikroelektronik stellt immer höhere Anforderungen an die Forschung. Hier
kann durch dieses System eine Möglichkeit zur Speicherung von Daten durch ein Bauteil
sehr geringer Dicke und Fläche gescha�en werden. Die Konstruktion eines digital ansteuerba-
ren Permantspeicherelements, basierend auf dieser Technologie, wurde bereits begonnen und
könnte einen ersten Prototypen eines neuen, sehr kompakten ferroelektrischen Felde�ekttran-
sisitors darstellen.
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