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Abstract

This work describes the preparation and characterisation of epitaxial thin magnetite films
and multilayers. The applicability of magnetite for spin electronics was tested by magne-
totransportmeasurements of mesoscopic tunnel-junctions.

The thin films have been prepared in an ultra high vacuum system by pulsed laser depo-
sition and electron beam evaporation on MgO(001) and Si(001) single crystal substrates.
With in-situ reflection high energy electron diffraction and atomic force microscopy the
surface topology has been investigated. High resolution X-ray diffraction revealed the
crystal properties, film thickness and interface roughness. The magnetic characteristics,
in particular the magnetic coupling within the multilayers, have been measured with a
SQUID-magnetometer. Electric transport measurements were perfomed at different tem-
peratures and magnetic fields in an cryostat system. The thin films achieved a high quality
and showed similar properties as bulk single crystal material.

Starting from these thin film multilayer systems, by optical lithography and ion beam
etching magnetic tunnel-junctions (MTJs) in the pm-range have been fabricated. For five
different tunnel-barrier materials the properties of the MTJs have been studied. At room
temperature a tunnel magneto resistance effect (TMR) of up to 5% has been found. The
corresponding R(H )-curves showed reproducible a symmetric, ideal switching.






Der Mensch hat dreierlei Wege,
klug zu handeln,
erstens durch Nachdenken,
dieses ist der Edelste,
zweitens durch Nachahmen,
dieses ist der Leichteste,
und drittens durch Erfahrung,

dieses 1st der Bitterste.

Konfuzius
(551 - 479 v.Chr.)
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Kapitel 1
Einleitung

Magnetit ist das der Menschheit am ldngsten bekannte magnetische Material. Der Begriff
des Magnetismus selbst entstand daraus. Schon im antiken Griechenland und China waren
magnetische Steine bekannt, die sich gegenseitig anzogen oder abstiefen. Wahrscheinlich
ist, da das Mineral nach Magnesia, einer Landschaft in Thessalien, oder nach griechischen
bzw. kleinasiatischen Orten gleichen Namens benannt wurde. Aus der lateinischen Akku-
sativform , magnetem® entstanden die Bezeichnungen Magnet, dann als mittelalterlicher
Mineralname Magneteisenstein und der 1845 von Wilhelm Haidinger eingefiihrte Name
Magnetit [1, 2]. Obwohl es schon so lange bekannt ist, sind noch nicht alle Materialei-
genschaften und die dahinter liegenden Mechanismen restlos klar. Zur Verwey-Transition,
einem Phaseniibergang in Magnetit bei etwa 125 K, und Transporteigenschaften erschei-
nen bis heute kontroverse Verdffentlichungen. Im Hinblick auf neue Anwendungen, wie
zum Beispiel der Spinelektronik, steht Magnetit mit seiner vorhergesagten halbmetalli-
schen Natur wieder verstiarkt im Mittelpunkt aktueller Forschung.

1.1 Spinelektronik

Bisher machte sich die Elektronik mit all ihren Anwendungsfacetten vom einfachen Licht-
schalter bis zum modernen integrierten Computerschaltkreis fast ausschliefflich die Ladung
des Elektrons als Informationstrager zu Nutze. So ist, um ein Beispiel herauszugreifen,
in einem heutigen DRAM Computerhauptspeicher die Information in Form von Bits,
d.h. Nullen und Einsen, dadurch gespeichert, daf3 Elektronen in winzige Kondensatoren
geladen sind, oder nicht. Die zunehmende Miniaturisierung bedingt jedoch eine starke
Selbstentladung und die Kondensatoren verlieren die Ladung rasch. Dies fithrt dazu, daf3
bei einer Unterbrechung der Stromversorgung der Speicherinhalt sofort verloren geht - der
Speicher ist , fliichtig®.

Mehr und mehr riickt aber heute in den Vordergrund, dafl das Elektron neben seiner
Ladung auch noch einen Spin besitzt. Der Spin ist der Eigendrehimpuls des Elektrons.
Wenn man sich das Elektron vereinfacht als rotierende Kugel vorstellt, beschreibt die

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Hot
electrons

flow of > N
/ spin-polarized emitter collector

electrons

Abbildung 1.1: a) Spin-Feld-Effekt-Transistor [12]; b) Monsma-Transistor [11].

Spinrichtung die Richtung der Drehachse. Dieser Elektronenspin 1&3t sich unter bestimm-
ten Voraussetzungen in neuen elektronischen Konzepten, der sogenannten Spinelektronik,
als weiteren Freiheitsgrad und Informationstriager benutzen [3, 4]. Um auf das Beispiel
des Computerhauptspeichers zuriickzukommen, ist ein neuer Speichertyp, der MRAM, in
Entwicklung und fiir das Jahr 2004/2005 von IBM und Infineon zur Markteinfithrung an-
gekiindigt [5]. Dieser macht sich den Spin des Elektrons zu nutze. Ein Bit dieses MRAM
besteht im wesentlichen aus einem magnetischen Tunnelkontakt (siehe Kapitel 5), in dem
eine Null oder Eins durch antiparallele oder parallele Ausrichtung der Magnetisierung
seiner Elektroden gespeichert wird [6]. Da diese Ausrichtung auch ohne Stromversorgung
erhalten bleibt ist der Speicher ,nichtfliichtig“. Vor kurzem wurde in der Zeitschrift Na-
ture, ausgehend von diesen magnetischen Tunnelkontakten, sogar ein Konzept fiir NAND
und NOR Gatter beschrieben [7], welches als Grundlage fiir eine komplette frei konfigu-
rierbare Logik dienen kdénnte.

Es sind aber auch noch viele weitere Anwendungen moglich, und in diesem recht jun-
gen Forschungsgebiet werden stdndig neue Konzepte vorgeschlagen. Seit Mitte der 90er
Jahre findet der GMR (Giant-Magneto-Resistance) Effekt, eine groBe Anderung des elek-
trischen Widerstandes im Magnetfeld aufgrund von Spinstreuung [8, 9], Verwendung in
Lesekopfen von Festplatten. Neue Transistorkonzepte wie der Spin-Feld-Effekt-Transistor
[10] oder der Monsma-Transistor [11] nutzen ebenfalls den Spin der Elektronen als weiteren
Freiheitsgrad (siehe Bild 1.1). Weiterhin gibt es auch ausgefallenere Vorschlige wie z.B.
einen Aharonov-Bohm-Ring als Spininterferometer [13] oder den Spin-Torque-Transistor
[14].

Im Allgemeinen umfasst das Themengebiet der Spinelektronik die Injektion, den Trans-
port, die Manipulation und die Detektion von Spins, meist in Dreitorbauelementen (z.B.
Spintransistor). Als Magnetoelektronik bezeichnet man hingegen meist Zweitorbauele-
mente, die durch ein Magnetfeld beeinfluft werden (z.B. Magnetowiderstandselement).
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Spin-up A E Spin-down

f }

N(E)

Abbildung 1.2: Zustandsdichte in einem ferromagnetischen Material. Da an der Fermiener-
gie Fr in diesem Beispiel die Spin-down Ladungstriger iiberwiegen, folgt eine negative
Spinpolarisation.

Voraussetzung fiir die Realisierung all jener spinelektronischen Bauelemente ist die Spin-

polarisation der Leitungselektronen im verwendeten Material. Die Spinpolarisation P =
N;—N
L=
und Spin-down an der Fermienergie (siche Abbildung 1.2). Im Idealfall sollten die Elek-

beschreibt das Ungleichgewicht in der Anzahl der Ladungstréger /N7 | mit Spin-up

tronen, die den Strom im Bauelement tragen, bzw. zum Schalten eingesetzt werden, alle
die gleiche Spinrichtung haben. Damit konnte man z.B. ein ideales Spinventil bauen, wel-
ches nur die Elektronen einer Spinrichtung durchlafit. Gebrauchliche Leitungsmetalle wie
Kupfer oder Aluminium sind nicht geeignet, da es in ihnen anndhernd gleich viele Elek-
tronen jeder Spinrichtung gibt. Bisherige Prototypen oder Industrieanwendungen nutzen
meist ferromagnetische Metalle wie Fe, Co, Ni oder Legierungen daraus, die jedoch alle
bei Raumtemperatur im besten Fall eine Spinpolarisation von 50% besitzen. Dadurch ist
der Wirkungsgrad eingeschrénkt und vollstdndig den Strom schaltende Spintransistoren
sind nicht moglich. Dafiir benotigt man neue Materialien mit 100% Spinpolarisation, so-
genannte Halbmetalle. Deren Curie-Temperatur T sollte mit Blick auf Anwendungen
moglichst hoch sein und weit oberhalb der Raumtemperatur liegen.

1.2 Halbmetallische Materialien

Als Halbmetalle bezeichnet man Materialien, in denen an der Fermikante im Banddia-
gramm nur Ladungstriager einer Spinrichtung vorhanden sind. Nur diese eine Hélfte der
Ladungstriager (z.B. die mit Spin up) leitet wie in einem Metall den elektrischen Strom,
und die andere Hélfte mit der entgegengesetzten Spinrichtung nicht. Daher der Name
Halb-Metall.



4 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Manganate
z.B. La,;,Ca,;;Mn0O;, La,;Sr;,;MnO,
Tc <350K, Pgy,~100% bei T <50 K

Doppel-Perowskite
z.B. Sr,FeMoQ,, Sr,CrWO,
, Pegp>509% bei T < 50K

Magnetit
Fe;0,
, Pexp > 10% bei Raumtemp,

Chromdioxid

CrO,
Tc~3%0K, P, =7?

Heusler-Verbindungen
z.B. NiMnSh, PtMnSb
» Pexp ~10 % bei Raumtemp.

M agnetische Halbleiter
z.B. Ga, ,MnAs, Zn, :Mn, ,sO

Tc<130K, Pgp= ?

Abbildung 1.3: Halbmetallische Materialien.

Zur Zeit gibt es eine Reihe von interessanten Materialien, deren halbmetallische Figen-
schaften schon gezeigt sind oder noch gezeigt werden miissen. Bei Raumtemperatur steht
der ideale Kandidat noch nicht fest. Eine sehr interessante Moglichkeit mit seinem sehr
hohen Ty ist Magnetit, das im Rahmen dieser Arbeit behandelt wird. Daneben gibt es
die Heusler-Verbindungen [15, 16], mit denen 1983 die Suche nach einem Halbmetall be-
gann [17], die Manganate [18, 19], Chromdioxid [20], und Doppel-Perowskite [21, 22]. Auch
magnetisch dotierte Halbleiter sind Gegenstand aktueller Forschung [23]. Einen Uberblick
gibt Abbildung 1.3. Die darin genannten Werte fiir die Spinpolarisation P stammen alle
aus Messungen an magnetischen Tunnelkontakten, um sie besser vergleichbar zu machen.
Zur Zeit gibt es bei all diesen neuen Materialien noch keinen direkten Nachweis einer
groflen Spinpolarisation bei Raumtemperatur.

1.3 Kurzer Uberblick der Arbeit

In dieser Arbeit wird die Herstellung und physikalische Charakterisierung von Magne-
tit in Form ultradiinner, epitaktischer Schichten und Multilagen, sowie deren Einsatz in
magnetischen Tunnelkontakten als Baustein fiir die Spinelektronik behandelt.

Kapitel 2 beschreibt zunéchst die Struktur und die Eigenschaften von Magnetit. Im
folgenden Kapitel 3 werden die experimentellen Methoden und Aufbauten erldutert.
Kapitel 4 geht auf die Herstellung der diinnen, epitaktischen Schichten mittels Pulsed
Laser Deposition (PLD), sowie deren Charakterisierung durch Reflection High Energy
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Electron Diffraction (RHEED), Atomic Force Microscopy (AFM), High Resolution X-Ray
Diffraction (HRXRD) und X-Ray Reflectometry ein. Aulerdem werden die magnetischen
und elektrischen Eigenschaften der Schichten behandelt. Kapitel 5 befafit sich mit ma-
gnetischen Tunnelkontakten, die durch optische Lithographie und Ionenstrahlidtzen aus
den diinnen Mehrfachschichtsystemen hergestellt worden sind. Dabei werden besonders
die magnetische Kopplung der Tunnelelektroden, die Eigenschaften der Tunnelbarriere,
und der magnetische Tunneleffekt (TMR) betrachtet. AbschlieBend werden die Ergebnisse
zusammengefaflt.

Der Anhang enthilt eine kurze Abhandlung zur Herstellung von diinnen Schichten des
Doppelperowskites SroFeMoOg und Messungen daran, die zu Beginn dieser Doktorarbeit
durchgefiihrt wurden. Des Weiteren finden sich dort Probeniibersichtstabellen, Zeichnun-
gen und Bilder von Anlagen und Geréten, von denen im Rahmen dieser Doktorarbeit
aufgrund eines Umzugs der gesamten Arbeitsgruppe von der Universitdt Koln an das
Walther-Meissner-Institut viele aufgebaut, umgebaut, erweitert oder neu in Betrieb ge-
nommen wurden. Auflerdem enthélt der Anhang eine Literaturliste.
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Kapitel 2

Magnetit

In diesem Kapitel werden die grundlegenden Eigenschaften des Materials Magnetit (Fe3O,)
behandelt. Insbesondere Kristallstruktur, Magnetismus, elektrische Transporteigenschaf-
ten, Bandstruktur und Spinpolarisation der Leitungselektronen werden auf Grundlage von
bekannten Literaturdaten beschrieben.

2.1 Chemische Eigenschaften

Magnetit kommt weltweit hdufig vor und ist das wichtigste Eisenerz mit dem hochsten
Eisengehalt fiir die Stahlproduktion. Es gibt grofle Vorkommen in Nordschweden, Nor-
wegen, Ruménien, in der ehemaligen Sowjetunion, in Siidafrika und in den Vereinigten
Staaten [25]. Oft liegt es in oktaedrisch geformten Stiicken vor, wie in Abbildung 2.1
gezeigt. Auch in sedimentéren Sanden findet man Magnetit in zum Teil hohen Konzen-
trationen. Schwarze Sandkorner am Strand der Ostsee oder von Fuerteventura bestehen
zum Beispiel weitgehend aus Magnetit und sind magnetisch.

Das gegen Sauren, Basen und Chlor gut besténdige Magnetit (Trieisentetraoxid) ist eines
von drei Oxiden des Eisens: Méglich sind FeO, Fe,O3 und Fe3Oy4, wobei Fes O3 in 3 verschie-
denen Formen vorkommt [27]. Der leicht oxidierbare Antiferromagnet FeO (T = 198 K)
ist nur oberhalb 560°C stabil und kommt in der Natur daher nicht vor. Das rotbraune,
antiferromagnetische (Ty = 955 K) a-Fe,O3, sogenanntes Héamatit, ist die stabilste Form
von Dieisentrioxid. Diese Form ist auch als Rost bekannt, der aus Eisen in feuchter, koh-
lendioxidhaltiger Luft oder in kohlendioxid- und lufthaltigem Wasser unter Bildung von
Eisenoxid-Hydrat FeO(OH) entsteht. Daneben existiert metastabiles, paramagnetisches
(-Fe; O3, welches oberhalb von 500°C in a-FeyOg iibergeht. Aulerdem gibt es metastabi-
les, schwarzes, ferromagnetisches y-Fe;O3. Dieses entsteht bei vorsichtigem Oxidieren von
Fe30,4. Oberhalb von 300°C in Sauerstoff geht auch es in a-Fe,Oj iiber. Der Ubergang
von und zu Magnetit ist hier noch einmal in einem Reaktionsdiagramm dargestellt:

2 Vak 200°C 300°C 1200°C 2
—Fe3O4 2 UUT ’77F8203 CY*FG203 1 —Fe3O4 (21)
3 ~10, ~10, 3
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Abbildung 2.1: Magnetit bzw. Magneteisenstein aus Hargreavis, Brasilien [24].

2.2 Kristallstruktur und Magnetismus

Magnetit besitzt bei Raumtemperatur eine inverse Spinellstruktur, Raumgruppe 227,
Fd3m. Die Kantenldngen bzw. Gitterkonstanten der elementaren, kubischen Einheits-
zelle (siehe Abbildung 2.2) betragen a = b = ¢ = 0.8396 nm [28, 29]. Die Einheitszelle
enthélt 8 Formeleinheiten Magnetit, d.h. 24 Eisen- und 32 Sauerstoffatome. Von den Ei-
senatomen sitzen 8 in Fe3* Konfiguration auf den A-Plitzen der Spinellstruktur, 8 Fe?*
sowie weitere 8 Fe?* auf den B-Plitzen. Die Eisenatome auf den A-Plitzen sind von
einem Sauerstoff-Tetraeder umgeben, die auf den B-Plidtzen von einem Oktaeder. Die Po-
sitionen der Atome in der Einheitszelle sind durch folgende Wykoffsymbole bestimmt:
Fe-A-Pliatze 8a, Fe-B-Pliatze 16d, O-Plitze 32e. Die magnetischen Momente der Atome
auf den A-Pldtzen stehen antiparallel zu den untereinander parallelen auf den B-Platzen
26], so dafB sich die der Fe** kompensieren und nur noch die der Fe?' iibrig bleiben.
Daraus ergibt sich ein zu erwartendes magnetisches Moment von 4 pg pro Formeleinheit
(siehe auch Bild 2.3) und die ferrimagnetische Natur des Magnetit. Die Curie-Temperatur
Te liegt bei 860 K, oberhalb dessen wird Magnetit paramagnetisch.

Bei ca. 120 K macht Magnetit einen Phaseniibergang, die sogenannte Verwey-Transition
[30]. Dabei dndern sich grundlegende Eigenschaften wie spezifische Wiarme, der elektri-
sche Widerstand und die Kristallstruktur. Die Symmetrie reduziert sich von kubisch zu
orthorhombisch, wobei die genaue Kristallstruktur recht komplex und noch umstritten
ist. Einige Ergebnisse deuten auf Raumgruppe 57, Pmca hin, einer Untergruppe von Pb-
cm (31, 32].
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Abbildung 2.2: Kristallstruktur von Magnetit.

2.3 Transporteigenschaften

Bei Raumtemperatur ist Magnetit ein méfliger Leiter. Der spezifische Widerstand, gemes-
sen an Einkristallen [33], ist mit 5+ 107> Qm etwa tausend mal gréfler als der des guten
Leiters Kupfer. Wahrend bei Raumtemperatur die Temperaturabhingigkeit des Wider-
standes recht gering ist, steigt der Widerstand in der Nédhe der Verwey-Transition mit
abnehmender Temperatur fast exponentiell an. Bei Temperaturen unterhalb dieses Uber-
gangs liegt der Widerstand mehrere hundert bis tausendfach hoher und das Material leitet
nur noch sehr schlecht den elektrischen Strom (siehe hierzu R(T")-Kurven von Magnetit:
Kapitel 4).

Obwohl diese experimentellen Fakten schon seit mehr als 60 Jahren bekannt sind [30]
und das Material seit mehr als 80 Jahren untersucht wird [34], ist der zugrunde liegende
Mechanismus fiir den Stromtransport und die Verwey-Transition bis heute umstritten. Im
Laufe der Jahre erschienen zahlreiche Publikationen, die sich mit diesem Thema beschéfti-
gen. Fiir das Verstédndnis ist es zunéchst hilfreich, sich die Elektronenkonfiguration der
beteiligten Eisenatome anzusehen. Abbildung 2.3 zeigt die Konfiguration eines ungebun-
denen Eisenatoms. In Magnetit liegt das Eisen gebunden als Fe?t und Fe3* vor. An der
Bindung mit dem Sauerstoff sind die 4s Elektronen und bei Fe3* auch noch ein spin-down
3d Elektron beteiligt. Die energetisch tiefer liegenden, vollen Schalen spielen fiir den elek-
trischen Transport und auch den Magnetismus keine Rolle. Die elektrische Leitfahigkeit
muf also auf jeden Fall in Zusammenhang mit der gemischten Valenz Fe?* - Fe3* auf den
B-Plétzen erklart werden.



10 KAPITEL 2. MAGNETIT

ditvir 4 It [t ]

v

r

Abbildung 2.3: Elektronen-Konfiguration von Fe. Bei Fe?* fallen die zwei 4s Elektronen
weg, bei Fe3" zusitzlich noch das eine Spin-down Elektron aus 3d. Hierbei beschreibt r
den Abstand vom Atomkern und E die Energie der Elektronen.

Das allererste Modell zur Beschreibung des elektrischen Transports in Magnetit von Ver-
wey und Kollegen [30, 35, 36] basiert auf einer Unordnung auf den B-Plitzen und einem
Hopping-Mechanismus des einen Elektrons, das den Unterschied zwischen Fe** und Fe3*
ausmacht. Unterhalb der Verwey-Temperatur ordnet das System und damit ist auch der
Ladungstransport stark unterdriickt. Anderson erkliarte daraufhin die Verwey-Transition
genauer im Wechselspiel von lang- und kurzreichweitigen Coulombwechselwirkungen im
Untergitter der B-Plitze[37]. Es folgte ein Modell von Cullen und Callen [38], welches
den Transport durch die Bewegung des spin-down ,,Extra-Elektrons“auf den B-Plétzen
in einem einfachen Band ohne Spin beschreibt. Dieses ist in Abbildung 2.4 skizziert und
reduziert das Problem auf einfaches Nearest-Neighbour-Hopping von spinlosen Teilchen
gemaf:

Hhop = —tZ(cch + c}ci) (2.2)
i,

Dabei laufen die Indizes ¢ und j iiber alle moglichen néchsten Nachbarn, ¢ ist eine Konstan-
te, und die ¢ sind Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren von Elektronenzustdnden. In
den achtziger Jahren kam dann ein Modell von Mott, Yamada und Chakraverty hinzu, daf3
den Transport und die Verwey-Transition durch die Bildung von Polaronen und Bipolaro-
nen, d.h. Gitterverzerrungen aufgrund von Elektron-Phonon-Wechselwirkung, beschreibt
[40, 41, 42]. Dieses Bild ist konsistent mit Ergebnissen der Raman-Spektroskopie von Gas-
parov [31]. Andererseits gibt es auch einige neuere Messungen, wie NMR-Spektroskopie
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Abbildung 2.4: Hopping auf den B-Platzen, aus [39].

von Novak [43] oder resonante Rontgen-Streuung von Garcia [44, 45], die jegliche Ordnung
auf den B-Plédtzen sowohl oberhalb als auch unterhalb der Verwey-Transition ausschlieen
und somit allen etablierten Modellen mehr oder weniger widersprechen.

Seitdem mehr Rechenleistung zur Verfiigung steht, gibt es aufwendigere neue Modelle,
um die komplexen Vorgéinge in Magnetit zu beschreiben. So versucht z.B. Seo [46] die
Transporteigenschaften und die Verwey-Transition im Rahmen eines Drei-Band-Modells
zu erkldren, wohingegen Loos [47] eine Mischung aus Superaustausch und Doppelaus-
tausch favorisiert. Welches der hier erwahnten Modelle das Material nun aber am besten
beschreibt, kann zur Zeit noch nicht abschliefend gesagt werden.

2.4 Bandstruktur und Spinpolarisation

In einem komplexen Material wie Magnetit sind Bandstrukturberechnungen immer mit
einer gewissen Unsicherheit verbunden. Sie geben jedoch einen ersten Anhaltspunkt fiir
die zu erwartenden Eigenschaften und miissen experimentell iiberpriift werden. So ist es
auch nicht verwunderlich, dafl verschiedene Bandstrukturberechnungen zu leicht unter-
schiedlichen Ergebnissen kommen. Auf jeden Fall ist zu beachten, daf§ die Berechnungen
immer von unendlich ausgedehnten Kristallen ausgehen, und somit nicht exakt fiir die
in Experimenten interessanten Randbereiche und Grenzflichen zu anderen Materialien
gelten.

Abbildung 2.5(a) zeigt eine Bandstruktur, die von Zhang und Kollegen [48] Anfang der
neunziger Jahre nach der Linear Muffin Tin Orbital Methode (LMTO), einer Variante
der Local Spin Density Approximation (LSDA) Methode, berechnet wurde. Die obere
Hélfte des Graphen zeigt die Dichte der Ladungstréager mit Spinrichtung up und die un-
tere Hélfte die mit Spinrichtung down in Abhéngigkeit von der Energie. Man erkennt
deutlich, dal an der Fermienergie Fr nur Ladungstriger mit Spin down vorhanden sind.
Diese Ladungstréger stammen aus den to,-Orbitalen der 3d-Fe-Niveaus auf den B-Plitzen
der Spinellstruktur. Die Kristallfeldaufspaltung fiihrt zu einer energetischen Trennung der
Zusténde aus den ty,-Orbitalen von denen der e,-Orbitale. AuBBerdem verschiebt die ma-
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Abbildung 2.5: Bandstruktur von Magnetit.
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gnetische Austauschwechselwirkung diese Niveaus fiir Spin-down Elektronen im Verhéltnis
zu den Spin-up Elektronen zu héheren Energien hin. Auch sieht man klar, daf} auf den
Fe(A)-Pldtzen nur Spin-down Zusténde besetzt sind, was aufgrund der ferrimagnetischen
Natur des Magnetit verstéandlich wird. Der zu erwartende Strom in Magnetit miifite nach
dieser Rechnung zu 100% spinpolarisiert sein.

In Abbildung 2.5(b) ist zum Vergleich eine andere Berechnung von Jeng und Kollegen
[26] aus dem Jahr 2002 gezeigt. Diese wurde nach der Linear Muffin Tin Orbital Methode
(LMTO) durchgefiihrt. Auch hier erkennt man, dafl an der Fermienergie nur Ladungs-
trager mit Spinrichtung down vorhanden sind, die von den Eisen-B-Plédtzen der Spinell-
struktur stammen. Somit fithrt auch diese Rechnung zu einer 100-prozentigen Spinpola-
risation der Ladungstriager.

Eine erste Bestatigung von solchen Bandstrukturrechnungen liefert haufig Photoemissions-

8

8
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T, _=250°C

£ 5 ° 8 2
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Abbildung 2.6: Spinpolarisierte UV-Photoemission von 5 nm dicken Magnetitschichten bei
Raumtemperatur, a)-c) unterschiedlich oxidierte Proben, d) Spinpolarisation der besten
Probe [49].
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Spektroskopie. Allerdings sind die damit gemessenen Elektronendichten nicht unbedingt
konsistent mit denen von direkten elektrischen Transportexperimenten. Die Photoemissi-
on erfasst nur bestimmte Punkte auf der Fermifldche, wohingegen bei elektrischen Trans-
portexperimenten und auch bei den gezeigten Bandstrukturrechnungen eine Mittelung
iiber die Fermifliche erfolgt. Fiir Magnetit wurden vor kurzem von Dedkov und Kolle-
gen Daten zu spinpolarisierter UV-Photoemission veroffentlicht [49]. Diese bestétigen bei
Raumtemperatur eine hohe Spinpolarisation der Ladungstriger an der Fermienergie. In
Abbildung 2.6 ist die gemessene spinpolarisierte Photoemission von diinnen, unterschied-
lich oxidierten Magnetitschichten dargestellt. Die gepunkteten Linien sind dabei in Teil-
bild a)-c) die Gesamtemission und die Aufwérts- und Abwiértsdreiecke die Emission fiir
die zwei verschiedenen Polarisationsrichtungen. In Teilbild d) erkennt man als wichtigstes
Ergebnis die Spinpolarisation einer ideal oxidierten Probe gegen die Energie aufgetragen.
Der Spitzenwert liegt dabei an der Fermienergie bei etwa 80%. Dieser hohe Wert ist ei-
ne gute Motivation fiir weitere Untersuchungen an dem sehr interessanten, korrelierten
Elektronensystem in Magnetit.



Kapitel 3
Experimentelle Methoden

Fiir die préazise Untersuchung physikalischer Phdnomene sind genau definierte Proben
die unbedingte Voraussetzung. In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden
und Aufbauten von der Schichtherstellung iiber die Probencharakterisierung, Strukturie-
rung bis zur Vermessung der Transporteigenschaften beschrieben. Ein Ultra-Hochvakuum
(UHV) System mit Pulsed Laser Deposition (PLD), integrierter Reflection High Energy
Electron Diffraction (RHEED), Atomic Force Microscopy (AFM), und Elektronenstrahl-
verdampfer diente zur Schichtherstellung. Charakterisiert wurden die Proben anschlieend
durch High Resolution X-Ray Diffraction (HRXRD) und Superconducting Quantum In-
terference Device (SQUID) Magnetometrie. Danach wurden mit optischer Lithographie-
technik in Kombination mit Ionenstrahldtzen Mefbriicken und Tunnelkontakte struktu-
riert und in Kryostaten elektrische Transportmessungen bei verschiedenen Magnetfeldern
und Temperaturen durchgefiihrt.

3.1 UHV-PLD-Clustersystem

Das Ultra-Hochvakuum-System, mit dem die diinnen Schichten und Multilagen hergestellt
wurden, besteht aus einer grolen Edelstahlhauptkammer mit Probentransferarm, an die
PLD, der Elektronenstrahlverdampfer, das AFM, als auch eine Probenschleuse in verschie-
denen Kammern angeflanscht sind (siehe Abbildung 7.7 im Anhang). Dies ermdglicht es,
verschiedene Prozesse und Untersuchungen mit den Proben durchzufiihren, ohne daf sie
dabei das Vakuum verlassen. Das ganze System wird von verschiedenen Turbomolekular-
pumpen und einer Ionengetterpumpe auf einem Vakuum von etwa 107? mbar gehalten.
Die urspriingliche Anlage ist in der Dissertation von C. Hoéfener beschrieben [50] und wur-
de im Rahmen dieser Arbeit unter anderem mit einem Laserheizsystem, pyrometrischer
Temperaturmessung, erweiterter Computersteuerung, Radio Frequency (RF) Gasquelle
und einem Teleskopsystem fiir die Optik des UV-Ablationslasers weiterentwickelt.

15
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Abbildung 3.1: Schemazeichnung der PLD-Kammer mit Laserheizer, pyrometrischer Tem-
peraturmessung und RHEED.

3.1.1 Laserheizer

Die PLD-Prozesskammer ist schematisch in Abbildung 3.1 gezeigt. In der Mitte befindet
sich in einem Halter das Probensubstrat, das in der Regel 5x5 mm? oder 10x10 mm?
grof} ist. Als Probenheizung dient ein neuartiges Laser-Heizsystem, dafl auf eine Idee von
Ohashi und Kollegen aus Japan zuriickgeht [51]. In Deutschland ist unsere Anlage der
erste Prototyp, entwickelt in Zusammenarbeit mit der Firma Surface. Ein Infrarotlaser
der Wellenldnge 950 nm scheint dabei direkt von hinten auf das Substrat und heizt es auf.
Der Diodenlaserkopf mit 100 Watt Maximalleistung sitzt aulerhalb der Vakuumkammer
und liefert das Licht durch eine optische Faser bis an ein Fenster an der Kammer. Dort
wird der Strahl durch eine Optik auf die Probenriickseite fokussiert. Dies hat gegeniiber
herkémmlichen Heizern den Vorteil, dal aufler dem Substrat selbst mit einem kleinen
Halter keine heiflen Teile in der Vakuumkammer sitzen. In unserem Aufbau verbesserte
sich das Vakuum durch Einfiihrung dieser neuen Heiztechnik um eine Gréfenordnung
und es sind Substrattemperaturen iiber 1200°C bei einem immer noch guten Vakuum von
etwa 1078 mbar mdglich. AuBlerdem kann aufgrund der sehr geringen Wirmekapazitiit die
Probentemperatur auch sehr schnell mit bis zu 500 K/min geéndert werden. Ein weiterer
Vorteil ist, dafl selbst bei sehr hohen Temperaturen reaktive Gase in der ProzeSkammer
diesen Heizer nicht schadigen kénnen.

Fiir Temperaturen bis ca. 900°C werden die Substrate mit Leitsilber auf Kanthaltriger
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Abbildung 3.2: Bei einem Hochtemperaturtest mit dem Laserheizer geschmolzenes Si-
Substrat im Spezialcarrier.

aufgeklebt, fiir Temperaturen dariiber in Spezialhalter eingelegt und direkt mit dem La-
ser geheizt. Abbildung 3.2 zeigt ein 5x5 mm? Si Substrat in einem Spezialhalter, das
bei einem Hochtemperaturtest geschmolzen ist. Der Schmelzpunkt von Si liegt bei et-
wa 1420°C [52]. Bei diesen hohen Temperaturen ist die Energiebilanz am Probenort im
Vakuum hauptséchlich strahlungsdominiert. Das heifit nach dem Boltzmannschen Strah-
lungsgesetz:

P = 0eAT* (3.1)

mit der Strahlungskonstanten ¢ = 5.671 - 10’8%, der strahlenden Flidche A (Vorder-
und Riickseite beachten !), und der Temperatur 7" in Kelvin. Nimmt man an, dafl ca. 80%
der eingestrahlten Laserleistung, also 80 Watt, absorbiert werden, so ergibt sich daraus fiir
unsere Kanthalprobentréger mit einer Kantenlénge von ca. 20 mm eine maximal moégliche
Temperatur von ca. 1150°C. In der Praxis werden ca. 950°C erreicht, was auf Verluste
durch Wirmeleitung an der Haltekonstruktion zuriickzufiihren ist. Dazu kommen bei der
Diinnschichtherstellung auch noch Verluste durch Warmeableitung des Prozefligases. Da-
her werden fiir Hochtemperaturexperimente die in Abbildung 3.2 gezeigten Probentréger
verwendet, bei denen nur noch die kleine Fliche des Substrates die hohe Temperatur er-
reicht. Fiir ein 5x5 mm? Substrat kommt man dann nach obiger Abschiitzung auf eine
maximal moégliche Temperatur von ca. 2100°C. Damit auch durchsichtige Substrate, wie
etwa SrTiOg, in den Hochtemperaturprobentriagern genug Laserlicht absorbieren, werden
sie von hinten mit Leitsilber bestrichen. Bei hoheren Temperaturen, etwa ab 850°C, ab-
sorbieren sie dann aufgrund des temperaturabhéngigen Absorbtionskoeffizienten selbst
genug, auch wenn das Leitsilber verdampft.
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Abbildung 3.3: Pulszeitmessung am Excimerlaser, links: Lambda Compex, rechts: TUI
ThinFilmStar.

3.1.2 Pyrometrische Temperaturmessung

Die Probentemperatur wird mit einem hochauflésenden Pyrometer der Firma Impac von
auBerhalb der Vakuumkammer durch ein Fenster gemessen. Die dabei verwendete Optik
ermoglicht einen sehr kleinen MeBfleck von nur ca. 1 mm? bei einem Abstand Pyrometer-
Substrat von ca. 40 cm. Durch diese fiir ein Pyrometer hohe Ortsauflosung konnen selbst
Temperaturinhomogenitéten auf der Substratoberfliche nachgewiesen werden. Der Halb-
leiterdetektor im Pyrometer arbeitet bei einer Wellenléinge von 1.5 ym in einem giinstigen
Bereich der Wienschen Emissionkurve, bei dem die Messung auf Anderungen im Emis-
sionkoeffizienten € der Probe nur mit kleinen Temperaturfehlern reagiert. Kalibrierungs-
messungen in einem Ofen ergaben fiir Anderungen in ¢ von #0.13 (Szenario fiir den
ungiinstigsten Fall) eine Anderung der gemessenen Temperatur von £3 K bei 400°C und
+20 K bei 1000°C. Als ¢ fiir unsere Kanthaloberflachen ergab sich aus den Kalibrierungs-
messungen ein Wert von 0.85, der darauthin als Standardwert bei allen Prozessen benutzt
wurde. Verglichen mit der bei dem vorherigen Heizkonzept verwendeten Temperaturmes-
sung mit einem Thermoelement in der Kammer, ist diese pyrometrische Messung von der
absoluten Genauigkeit ebenbiirtig und von der Reproduzierbarkeit klar iiberlegen. Aufler-
dem hat sie, wie auch schon der optische Heizer, den Vorteil, von reaktiven Gasen in der
ProzeBkammer nicht angegriffen zu werden.

Der Heizlaser als auch das Pyrometer sind mit einem Eurotherm PID (Proportional Inte-
gral Differential) Regler verbunden, der wiederum von einem PC aus programmiert wird.
Damit lassen sich auch komplizierte Temperaturverlaufe prazise und einfach steuern.
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Abbildung 3.4: links: Blick auf das PLD-Target im Moment des Eintreffens des UV-Laser-
Pulses, rechts: kurz danach entwickelt sich eine Plasma-Plume.

3.1.3 Der Laserablationsprozef}

In die PLD-Kammer lassen sich iiber vier elektronisch gesteuerte MassenfluBregler ver-
schiedene Prozefigase einlassen (sogenannte ,,up-stream® Druckkontrolle). Sowohl Argon,
Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff stehen in hochreiner Form (mind. 99.999%) zur
Verfiigung. Mittels einer RF-Quelle lassen sich die Gase beim Einlaf$ in die Kammer ioni-
sieren, um ihre Reaktivitit zu erhchen (siehe Abbildung 7.10 im Anhang). Uber ein elek-
tronisch gesteuertes Bypassventil parallel zur Turbopumpe kénnen auch héhere Druckbe-
reiche exakt geregelt werden (sogenannte ,,down-stream* Druckkontrolle).

Fiir den Materialiibertrag beim PLD-Prozef§ schiefit ein gepulster UV-Excimer-Laser fo-
kussiert auf ein rotierendes Target ca. 6 cm unterhalb des Substrates. Durch ein Karussell
mit mehreren Targets lassen sich auch Multilagen aus verschiedenen Materialien realisie-
ren. Wegen der kurzen Pulsdauer der Excimerlaser im ns-Bereich (siehe Graph 3.3) ergibt
sich eine grofie Leistungsdichte im Bereich von Gigawatt/cm? am Target. Das Materi-
al wird schlagartig ablatiert und bildet eine sogenannte Plasma-Plume (siehe Abbildung
3.4). Aus dieser Plume scheidet sich das Material dann auf dem Substrat als diinner Film
ab. Als Laser kamen sowohl ein Lambda-Physics Compex 201e als auch ein TUI Thin-
FilmStar, den wir in Zusammenarbeit mit der Firma TUI-Laser zwecks Markteinfithrung
getestet haben, zum Einsatz. Beide Laser arbeiteten bei einer Wellenldnge von 248 nm.
Der Lambda Laser wurde standardméfig mit einer Pulsrate von 2-10 Hz und 450 mJ
Pulsenergie betrieben, der TUI Laser mit 2-100 Hz und 190 mJ.

Wichtig fiir homogene, glatte Schichten ist ein gut fokussierter, homogener Laserbrenn-
fleck auf dem Target. Wenn der Randbereich des Brennflecks nicht schart ist, bilden sich
in dieser Zone verminderter Energiedichte kleine Trépfchen, sogenannte Droplets, die sich
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Abbildung 3.5: Droplets bei diinnen Magnetit Schichten, mit einem optischen Mikroskop
aufgenommen (je 500x Vergroferung), links: mit einfacher Linse im Strahlengang des
Excimerlasers, rechts: mit neu entwickeltem Teleskop deutlich weniger Droplets.

dann storend auf der Substratoberfliche niederschlagen. Besonders wichtig sind droplet-
freie Schichten im Hinblick auf die Herstellung von kurzschluBfreien Tunnelbarrieren von
nur einigen nm Dicke, die spéter in dieser Arbeit behandelt werden. Zur Verminderung
der Dropletanzahl und flexibleren Anpassung der optimalen Energiedichte am Target
fiir verschiedene zu ablatierende Materialien wird eine neue Teleskopoptik im Strahlen-
gang des UV-Lasers verwendet (sieche Abbildungen 7.8 und 7.9 im Anhang). Damit &8t
sich die Energiedichte am Target zwischen ca. 0.5 und 8 J/cm? variabel einstellen, bei
gleichzeitig optimal scharfem Brennfleck. Die Verbesserung zeigt Abbildung 3.5, aufge-
nommen mit einem optischen Mikroskop (siehe 7.19 im Anhang), am Beispiel von diinnen
Magnetitschichten auf MgO-Substraten (genauere Details zu diesen Schichten in Kapi-
tel 4). Im Hinblick auf Droplets ist es hilfreich, einen Laser - natiirlich entsprechend dem
verfiigharen Budget - mit moglichst grofler Pulsenergie zu verwenden, da dann bei gleicher
Energiedichte am Target der Brennfleck grofler ausfallt als bei einem Laser mit niedrige-
rer Pulsenergie. Bei einem gréfleren Brennfleck ist das Verhéltnis von Rand zur Fléiche
giinstiger, und somit die Problematik des Entstehens von Droplets geringer. Allerdings
lassen sich, wie in unseren Tests gezeigt, auch mit geringerer Energiedichte und sehr guter
Fokussierung mittels Laserteleskop nahezu dropletfreie Schichten herstellen.

3.2 RHEED

An der PLD-ProzeBkammer befindet sich, wie in Abbildung 3.1 gezeigt, ein RHEED-
System. Es besteht aus einer Elektronenkanone und einem Fluoreszenzschirm, dessen
Bild von einer Videokamera aufgenommen und in einem PC ausgewertet wird. Die Elek-
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tronenkanone, mit einem weit zur Probe in die Kammer reichenden Strahlrohr, wird dif-
ferentiell gepumpt, um auch bei hoheren Prozefidriicken arbeiten zu koénnen. Fiir die
in dem nachfolgenden Kapitel gezeigten RHEED Daten wurde ein ca. 20 pA Strom
von 15 keV-Elektronen verwendet. Dieser Elektronenstrahl wird unter kleinem Winkel
an der Substratoberfliche gestreut und erzeugt ein Beugungsbild der zweidimensionalen
Kristalloberflachenstruktur auf dem Fluoreszenzschirm. Anhand dieses Bildes und der
zeitlichen Verdnderung von Beugungsreflexen kénnen wertvolle Informationen iiber die
Oberflachenbeschaffenheit und das Kristallwachstum beim PLD-Prozefl gewonnen wer-
den. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung dieses RHEED-Systems und Interpretation von
RHEED-Bildern sei auf die Dissertation von J. Klein verwiesen [53].

3.3 AFM

Am UHV-System befindet sich in einer Extrakammer ein kombiniertes Atomic Force und
Scanning Tunnel Microscope (AFM/STM) der Firma Omicron. Damit lassen sich von den
Proben- und Substratoberflichen Bilder mit einer Auflésung im Nanometerbereich und
darunter anfertigen. Im Rahmen dieser Arbeit ist dies wichtig zur Kontrolle der moglichst
glatten Substratoberflichen vor Abscheidung der Schichten, zur Untersuchung von Wachs-
tumsmoden der diinnen Schichten, sowie zur Bestimmung von Grenzflachenrauigkeiten der
nanometerdiinnen Tunnelbarrierenschichten. Durch die Integration in das Vakuumsystem
lassen sich bei Multilagen auch zwischen zwei Prozeschritten die Oberflichen ohne die
Einlagerung von Verunreinigungen zwischen den Schichten kontrollieren. Alle in dieser
Arbeit gezeigten Bilder wurden im AFM-contact Modus aufgenommen, der bei den un-
tersuchten Materialien die besten Ergebnisse lieferte. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung
dieses AFM/STM-Systems sei auf die Dissertation von U. Schoop [54] verwiesen.

3.4 Elektronenstrahlverdampfer

In einer weiteren Kammer am Vakuumsystem ist ein Elektronenstrahlverdampfer der Fir-
ma MDC installiert. Mit dem Transferarm der Hauptkammer lassen sich die Proben dort
hinein fahren und im Anschlufl oder in Kombination mit dem PLD-Prozefl mit diinnen
Schichten bedampfen. Die Anlage besteht aus einer Elektronenkanone und einem Wech-
selkarussell mit vier Tiegeln, so dafl bis zu vier verschiedene Materialien nacheinander
verdampft werden kénnen. In der Regel werden bei diesem Gerét die Elektronen mit ei-
ner Hochspannung von 8 kV beschleunigt und treffen mit einem Strom von 20-300 mA auf
das Material im Tiegel, um es zu verdampfen. Die Proben kénnen wiahrend des Aufdamp-
fens mit fliisssigem Stickstoff, der durch den Probenhalter fliefit, gekiihlt werden. Dies ist
jedoch meist nur bei grofien verwendeten Leistungen und thermisch sehr empfindlichen
Proben nétig, da der Abstand des Verdampfers zur Probe ca. 40 cm betrégt. Ein 6 MHz
Schwingquarzmonitor der Firma Inficon ermdoglicht es, die aufgedampfte Schichtdicke zu
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kontrollieren. Zur Kalibrierung dieses Schichtdickenmonitors wurden jeweils Eichproben
hergestellt und deren Dicke mittels Rontgenreflektometrie bestimmt. Weitere Details zu
diesem Gerét finden sich in der Dissertation von J. Schuler [55].

3.5 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie ist eine wichtige Methode zur Untersuchung der kristallinen
Eigenschaften und der Phasenreinheit sowohl der PLD-Targets als auch der Diinnschicht-
proben. Mit Rontgenkleinwinkelstreuung lassen sich die Schichtdicken und Rauigkeiten
genau bestimmen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neues Rontgendiffraktometer D8-
Discover der Firma Bruker AXS (siehe Abbildung 7.13 im Anhang) in Betrieb genommen
und fiir die in den folgenden Kapiteln gezeigten Messungen verwendet. Es handelt sich
dabei um ein hochauflosendes 4-Kreis-Diffraktometer, dessen schematischer Aufbau in Ab-
bildung 3.6 gezeigt ist. Die Rontgenstrahlung wird in einer feststehenden, wassergekiihlten
Rohre mit Kupfer-Anode als Strichprofil erzeugt. Standardbetriebsparameter bei unseren
Messungen waren 40 kV und 40 mA. Aus der Rohre gelangt die Strahlung durch eine

Detektor

Kollimator ‘

Gobelspiegel
4-fach Mono-
chromator

Rontgenrohre

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der 4-Kreis Rontgendiffraktometrie.
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0.6 mm Blende auf einen sogenannten Gobelspiegel. Dies ist ein leicht gewo6lbtes Halb-
leitersubstrat mit aufgedampften Multilagen, das die Strahlung aus einem bestimmten
Winkelbereich kollimiert und gleichzeitig nur fiir Cu-K,, Strahlung eine hohe Reflektivitéit
besitzt. Danach folgt ein 4-fach-Monochromator mit zwei Germaniumkristallen und inte-
grierter 0.6 mm Blende. Nach dieser Anordnung besteht der Strahl nur noch ausschlieSlich
aus monochromatischer Cu-K,; Rontgenstrahlung mit Wellenldnge A=0.154056 nm und
ermoglicht so sehr scharfe und gut trennbare Rontgenreflexe. Nun trifft der Strahl auf
die in 3 Winkeln und 3 Raumrichtungen bewegliche Probe und wird daran gestreut. Ein
um den Winkel 6 drehbarer Detektorarm mit Kollimator und Z&hlrohr registriert darauf
folgend die Strahlung. Im Kollimator befinden sich als Standard eine 0.6 oder 0.4 mm
Antiscatterblende, gefolgt von einer 5 mm Horizontalblende, und einer 0.4 oder 0.2 mm
Detektorblende. Dies erméglicht eine Auflésung im Winkel 26 von ca. 0.001°.
Computergesteuert wurden mit diesem Setup sowohl 20 — — bzw. (00¢) Scans, ¢—Scans,
20 — w— und 20 — y—Mappings als auch Kleinwinkelréntgenstreuung durchgefiihrt. Ge-
nauere Details zu diesen Mefmethoden findet sich in den Arbeiten [53, 112] als auch in
Lehrbiichern [56, 57, 58].

3.6 SQUID-Magnetometer

Zur Bestimmung der magnetischen Eigenschaften der Proben wurden Messungen in ei-
nem Magnetometer der Firma Quantum Design (siehe Abbildung 7.14 im Anhang) bei
verschiedenen Magnetfeldern und Temperaturen durchgefiihrt. Ein supraleitender Magnet
ermoglicht darin Felder bis zu 7 Tesla und die Temperatur kann im Heliumgasstrom von 2-
400 K variiert werden. Fiir hohere Temperaturen steht ein Ofeneinsatz zur Verfiigung, der
jedoch bei Diinnschichtproben aufgrund von Befestigungsproblemen bis jetzt nicht effizi-
ent verwendet werden konnte. Bei der Messung werden die Proben im supraleitend magne-
tisch abgeschirmten Mefirohr in einer Spule (Gradiometer 2. Ordnung) auf und ab bewegt.
Der in der Spule induzierte Strom wird von einem hochempfindlichen SQUID-Detektor
erfaft (zur Funktionsweise eines SQUID siehe z.B. [59]). Dieser Detektor ermoglicht es,
auch die sehr kleinen Signale der ultradiinnen Schichten zu erfassen. Die Auflésungsgrenze
des Geriites liegt bei etwa 1-107% emu (cgs-System) = 1- 10774 (Si-System). Insbeson-
dere ist hierbei zu beachten, dafl das kleine Signal der diinnen Schichten von dem Signal
der im Verhéaltnis dazu sehr dicken Substrate und der Probenbefestigung iiberlagert war.
Daher wurden als Referenz Meflkurven von Substraten ohne diinne Schichten angefer-
tigt. Giinstigerweise lieferten die verwendeten Substratmaterialien SrTiO3, MgO, und Si
nur kleine diamagnetische Signale, die im Vergleich zu den ferromagnetischen Signalen der
Schichten leicht herausgerechnet werden konnten. Dies erfolgte durch Abzug der bei hohen
Magnetfeldern emittelten Geradensteigung des diamagnetischen Signals. Die Messungen
wurden in der Regel ,,zero field cooled* durchgefiihrt. Fiir eine genauere Beschreibung zur
Arbeitsweise des Magnetometers und zur Mefimethodik sein auf die Bedienungsanleitung
des Gerétes verwiesen [60].
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3.7 Mikrostrukturierung

Mit optischer Lithographie, Ionenstrahlitzen, Sputtern, Aufdampfen und Lift-Off Prozes-
sen wurden die diinnen Schichten und Multilagen nach der Charakterisierung zu Mef3-
briicken fiir die Bestimmung der Transporteigenschaften und des Hall-Effekts sowie zu
Tunnelkontakten weiterverarbeitet. Die Lithographie wurde im institutseigenen, neu er-
richteten Klasse-1000-Reinraum durchgefiihrt (siehe Abbildung 7.15 im Anhang).

3.7.1 Von der Maske zur Struktur

Die Proben wurden zuerst im Reinraum in Aceton und Isopropanol (,p.a.“ Qualitit)
gereinigt und mit sauberem, trockenem Stickstoff abgeblasen. Dann wurde mit einem
Spincoater bei 4000 U/min 40 Sekunden lang Fotolack Typ ,,AZ5214e“ von der Firma
Clariant aufgeschleudert und anschlieBend auf einer Hotplate bei 110°C 70 Sekunden
lang ausgehértet. Dies ergab eine Lackdicke von ca 1.4 pm.

Danach wurde die Belichtung durch UV-Licht mit einem Leica Belichtungsmikroskop im
Projektionsverfahren oder mit einem Siiss Maskaligner MJB3 im Kontaktverfahren durch-
gefithrt. Fiir das Belichtungsmikroskop kamen dabei Dias als Masken zum Einsatz, beim
Maskaligner wurden Glasmasken mit Chromstruktur verwendet. Das Mikroskop hat dabei
den Vorteil, dafl man die Masken schnell und billig im Haus herstellen kann, im Gegen-
satz zu den Chrom-Glasmasken. Ein komplizierter Prozefl, wie der fiir die Herstellung
von Tunnelkontakten, konnte so in relativ kurzer Zeit mit verschiedenen Maskenrevisio-
nen optimiert werden. Zum anderen beeinflussen Oberflichenrauigkeiten der Probe oder
des Fotolackes bei der Projektionsbelichtung die Giite der Strukturen nur unwesentlich.
Andererseits kann man mit dem Mikroskop bei hoher Auflésung und somit Vergréferung
nur noch eine kleine Fliache des Substrates belichten. Bei der Belichtung mit dem Mas-
kaligner kann dagegen die Substratfliche in einem Schritt belichtet werden. Allerdings

Parameter Wert
Probenhalter 0°
Atzwinkel 30°
Ar-Druck ca. 2 —4-107% mbar
Probentemperatur 21°C
Beam voltage 500 V
Accelerator voltage 350 V
Beam current 12 mA
Discharge voltage 55V

Tabelle 3.1: Verwendete Parameter beim lonenstrahlatzen. Die Winkel sind von der Senk-
rechten zum Ionenstrahl aus gemessen.
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Material Atzrate

FesOy 11-15 nm/min

MgO 11-15 nm/min

SrTiOg 11-15 nm/min

NdGaO3 11-15 nm/min

Au 50-100 nm/min

Ni 15-16 nm/min

TiN ca. 3-10 nm,/min
Manganate | 11-15 nm/min

Tabelle 3.2: Atzraten mit den Standardétzparametern.

muf fiir eine optimale Abbildung die Maske gut an der Probe anliegen. Deshalb miissen
die Proben zuerst randentlackt werden. Dazu wird nur der Randbereich des Substrates
mit dem Lackwulst, der sich beim Aufschleudern bildet, belichtet und entwickelt. Dies
funktionierte leider bei den kleinen 5 mm x 5 mm Substraten nicht immer problemlos.
Manchmal konnte der Lackwulst auch nach mehrmaliger Durchfiihrung der Randent-
lackung nicht vollstéandig entfernt werden und es wurde schon der weiter innen liegende
Lack angegriffen. Daher wurden die meisten Belichtungen mit dem Projektionsmikroskop
durchgefiihrt. Diese Prozesse sind exemplarisch weiter unten erklért. Die Auflésungsgrenze
von beiden optischen Belichtungsmethoden lag praktisch bei ca. 1 pm. Wenn man Struk-
turen mit Ecken herstellen mochte, und die Ecken spéter nicht zu stark verundet sein
sollen, ist eher von einem kleinen abzubildenden Quadrat von mindestens 5x5 pym auszu-
gehen. Das Belichtungsmikroskop wurde bei allen Belichtungen mit einer Intensitit von
11 (spezifische Helligkeitsanzeige am Belichtungsmikroskop, nicht genormte Einheit), mit
UV-Filter, aber ohne Rot- und Graufilter betrieben. Die Belichtungszeiten und verwen-
deten VergroBlerungsobjektive sind bei den jeweiligen Schritten weiter unten angegeben.

Nach der Belichtung wurden die Proben in ,AZ-Developer“von Clariant, der 50:50 mit
destilliertem Wasser verdiinnt war, 25 s entwickelt. Anschliefend wurden sie sofort in zwei
verschiedenen Gléasern in destilliertem Wasser gespiilt und mit Stickstoff trocken geblasen.

Jetzt wurden die Proben im Ar-lonenstrahlétzer (siche Abbildung 7.11 im Anhang) geétzt.
Diese Atzanlage ist eingehend in [54] beschrieben, wobei sich die Formeln 2.9 - 2.11 aus
dieser Arbeit allerdings in unseren Tests als nicht anwendbar erwiesen haben. Die ver-
wendeten Parameter fiir den AtzprozeB stehen in Tabelle 3.1. Die Atztiefe wurde iiber die
Atzzeit eingestellt. Dazu wurden von den Materialien zuvor Eichproben mit bekannter
Dicke schrittweise geétzt, um fiir die jeweiligen materialspezifischen Atzraten Ober- und
Untergrenzen zu bestimmen (siehe Tabelle 3.2). Mit dem im Anhang in Abbildung 7.18
gezeigten Waferprober konnten feine Testspitzen auf die Probe abgesenkt werden und der
Widerstand zwischen diesen gemessen werden. Auf diese Art wurde z.B. iiberpriift, ob
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JE 2k

) Maske fiir Schritt 1 (b) Maske fiir Schritt 2

Abbildung 3.7: Lithographiemasken fiir Hall-Briicken.

man bei einem Atzprozess schon bis zum isolierenden Substrat durchgeitzt hat. Bei den
untersuchten ca. 50-120 nm dicken Schichten und Multilagen konnte so auf ca. 5-10 nm
genau in die Tiefe gedtzt werden.

Nach dem Ende des Atzprozesses wurde der Fotolack noch durch Spiilen in Aceton, Iso-
propanol und Abblasen mit Stickstoff entfernt. Dann war der Strukturierungsschritt ab-
geschlossen. Bei einem ,,Selfaligned Lift-off Prozefschritt wurde vor der Lackentfernung
noch ein Material aufgedampft oder gesputtert. Dadurch gelangt es nur an die von der
Maske freigelassenen Stellen und wird beim Lackentfernen an den Stellen mit Fotolack
abgehoben und entfernt, daher der Name Lift-off. Dieser Lift-off Prozef erfordert etwas
Geduld. Es hat sich herausgestellt, dal der Lift-off Prozel besser und vollstdndiger funk-
tioniert, wenn die Proben mindestens eine Stunde in warmen Aceton eingelegt wurden.
Meist halfen auch einige Sekunden im Ultraschallbad, um hartnéckige Lackreste zu ent-
fernen.

3.7.2 Hall-Briicken

Die Strukturierung von Meflbriicken fiir elektrische Transportmessungen erfolgte in zwei
Schritten. Zuerst wurden die gereinigten und belackten Proben mit der in Abbildung
3.7(a) gezeigten Maske mit einem 10x Objektiv am Mikroskop 40 s belichtet und bis
zum Substrat durchgeétzt (alle hier gezeigten Masken sind negative, d.h. in den weiflen
Bereichen bleibt der Fotolack stehen). Danach wurde der Fotolack entfernt und neuer
aufgeschleudert. Jetzt wurde die Probe mit einer zweiten Maske, die in Abbildung 3.7(b)
dargestellt ist, belichtet. Falls die Proben iiber der zu messenden Schicht noch mit einer
Schutzschicht versehen waren, wurde diese jetzt so weit durchgeétzt, dafl die darunter lie-
gende Schicht erhalten blieb. Anschliefend wurde mit der im Anhang in Abbildung 7.12



3.7. MIKROSTRUKTURIERUNG 27

Au

TMR-Lage 1

Tunnelbarriere

TMR-Lage 2

Substrat

Abbildung 3.8: Seitlicher Schnitt durch einen TMR-Kontakt.

gezeigten Sputteranlage ca. 40 nm Gold fiir besseren Kontakt auf den Anschluipads auf-
gebracht. Danach wurde in einem Lift-off Prozefl der Fotolack samt {iberschiissigem Gold
entfernt. Dieses Verfahren fithrte zu etwa 30 pm breiten und 300 um langen Mefistegen
mit acht Spannungsabgriffen.

3.7.3 Tunnelkontakte

Die Strukturierung von magnetischen Tunnelkontakten erfolgte ausgehend von mehrlagi-
gen Diinnschichtproben (siehe Kapitel 4) in mehreren Prozefischritten. Dadurch, dafl bei
diesem Herstellungsverfahren zuerst in-situ die komplette Mehrfachschicht abgeschieden
und danach erst strukturiert wird, erhélt man sehr saubere Grenzflichen an der Tunnel-
barriere.

Zuerst wurden die gereinigten und belackten Proben mit einer in Abbildung 3.9(a) ge-
zeigten MefSbriickenstruktur mit einem 10x Objektiv am Mikroskop 40 s belichtet, danach
im Ionenstrahldtzer bis zum Substrat durchgeétzt.

Danach wurde der Lack entfernt, neuer aufgebracht und mit der in Abbildung 3.9(b)
gezeigten Tiirmchen-Struktur unter Verwendung eines 20x Objektiv am Mikroskop 16 s
belichtet. Dabei war die Maske so ausgerichtet, daf§ die Tiirmchen genau an den Kreu-
zungspunkten der Mefibriicke aus dem ersten Schritt abgelichtet wurden. Bedeckt mit
dieser Lackmaske wurden die Proben dann im lonenstrahlidtzer bis unter den Layer fiir
die Tunnelbarriere gedtzt. Dabei blieb der untere Teil des Schichtsystems als spétere Zu-
leitung fiir den Meflstrom erhalten. Immer noch von dieser Maske bedeckt, wurden jetzt
im Elektronenstrahlverdampfer die soeben geétzten Bereiche in einem Self-aligned Prozefl
mit einer ca. 100 nm dicken Schicht des Isolators SiO, aufgefiillt. Jetzt wurde per Lift-Off
der Fotolack samt {iberschiissigem SiO, entfernt.

Gereinigt und mit neuem Fotolack versehen, wurden die Proben nun mit der in Abbil-
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(a) Basisstruktur (Schritt 1)

(b) TMR-Tirmchen (Schritt 2)

e

(c) obere Zuleitungen (Schritt 3)

Abbildung 3.9: Lithographiemasken fiir TMR-Kontakte.
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dung 3.9(c) gezeigten Briicken-Struktur fiir die oberen Zuleitung zu den Tiirmchen unter
Verwendung eines 10x Objektivs am Mikroskop 40 s belichtet. Dann wurde ca. 100 nm
Gold aufgesputtert und in einem anschlieBenden Lift-Off Prozefl mit dem Lack an den
unerwiinschten Stellen wieder entfernt. Dadurch blieb das Gold nur an den in Maske 3
schwarzen Stellen auf der Probe.

Zum besseren Verstdndnis des Prozesses ist in Abbildung 3.8 ein seitlicher Schnitt durch
einen fertig strukturierten TMR-Kontakt gezeigt. Jede MeBbriicke (sieche Maske 1) enthélt
vier dieser Tiirmchen. Um den Einflul der Form, des Randes und die Qualitdt der Tun-
nelkontakte iiberpriifen zu kénnen, haben diese Tiirmchen verschiedene Grolen. Die sich
auf der Probe ergebenden Tiirmchenflichen sind 10x10, 10x20, 20x20, und 20x40 pm?.
Auf ein 5x5 mm? Substrat wurden bis zu vier dieser Mefbriicken strukturiert und somit bis
zu 16 Tunnelkontakte. Diese grole Anzahl war bei diesem aufwendigen Herstellungsprozefl
aus Griinden der Statistik hilfreich: Vom Substrat bis zur fertigen Messung waren bei
den Tunnelkontakten eine Anzahl N von ca. 35 kritischen Prozeflschritten notwendig.
Nimmt man bei jedem dieser Schritte eine Erfolgsquote Pr von 90% an, was fiir eine
experimentelle Fertigung in einem Forschungsinstitut schon ein hoher Wert ist, so kommt
man nach Formel 3.2 auf eine Gesamtausbeute P von funktionierenden Tunnelkontakten

von nur 2.5% !
Pg = Pg™ (3.2)

Die nach Optimierung des Prozesses und einiger Ubung erreichte Ausbeute von funktionie-
renden Tunnelkontakten von ca. 50% bedeutet umgekehrt eine sehr gute durchschnittliche
Erfolgsquote von iiber 98% pro Prozeschritt. Eine fertige Briicke mit vier Tiirmchen ist
in Abbildung 3.10 zu sehen.

Abbildung 3.11(a) zeigt einen einwandfreien 20x20 ym? Tunnelkontakt. Man erkennt hier-
bei schon den Einfluf der verschiedenen verwendeten Verkleinerungsmafistibe (d.h. der
verschiedenen Objektive) des Projektionsmikroskopes. Die Rauigkeit an den Réandern des
Hauptsteges, der mit dem 10x Objektiv belichtet wurde, ist viel grofler, als die der Tiirm-
chenrénder, die mit dem 20x Objektiv belichtet wurden.

Im Gegensatz dazu ist im Mikroskopfoto 3.11(b) ein fehlerhaftes TMR-Tiirmchen darge-
stellt. Zum einen sieht man Unregelméfligkeiten in der SiO5 Isolationschicht. Zum anderen
ist der Goldsteg, der als obere Zuleitung fungiert, beim Lift-Off an der einen Seite abge-
rissen.



30

KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN

Abbildung 3.10: Fertige TMR-Briicke mit vier Tunnelkontakten.

TMR-Kontakt

(a)

Einwandfreier 20x20 pm? (b) Fehlerhafter 20x40 pum? TMR-
TMR-Kontakt Kontakt

Abbildung 3.11: Mikroskopbilder von fertigen TMR-Kontakten.
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Abbildung 3.12: Kupfertrdger mit gebondeten TMR-Proben und ein Euro-Cent zum
Groflenvergleich.

3.8 Magnetotransportmessungen

Nach der Strukturierung wurden die Proben auf kleine Kupfertréger aufgeklebt. Mit einem
Ultraschallbonder (siche Abbildung 7.17 im Anhang) wurden anschlieend die Proben mit
diinnem Aludraht kontaktiert. Abbildung 3.12 zeigt einen Kupfertriger mit zwei 5x5 mm?
Substraten und kontaktierten TMR-Mefbriicken. Abbildung 3.13 zeigt solch eine TMR-
Briicke mit gebondeten Anschlu3driahten.

Diese Kupfertriager wurden dann in Kryostaten eingebaut und bei verschiedenen Ma-
gnetfeldern und Temperaturen die Transporteigenschaften der Proben vermessen (Abbil-
dung 7.16 im Anhang zeigt den Mefplatz). Es wurden dazu zwei Kryostaten der Firma
Oxford mit Variable Temperature Insert (VTI) verwendet, bei dem die Proben im He-
liumgasstrom auf Temperaturen zwischen 2 und 400 K gebracht werden konnten. Die
Temperatur wurde dabei iiber einen am Probenhalter befestigten Temperatursensor und
PID-Temperaturregler auf 0.01 K genau stabilisiert. Der absolute Mefiwert der Tempera-
tur kann allerdings aufgrund von Eichungenauigkeiten oder Temperaturgradienten vom
Sensor zur Probe durchaus um ca. £0.5 K von der wahren Probentemperatur abweichen.
Der eine benutzte Kryostat verfiigte iiber einen supraleitenden 8 Tesla Magneten, der
andere iiber einen supraleitenden 15 Tesla Magneten. Die verwendeten Oxford Magnet-
netzteile boten einen speziellen Modus mit vermindertem Rauschen bei Feldern kleiner als
0.3 Tesla, was fiir die Vermessung der Schaltcharakteristik der TMR-Kontakte hilfreich
war. Die Transportmessungen wurden in 4-Punkt-Technik durchgefiihrt. Tabelle 3.3 listet
die dabei verwendeten Geréte auf.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein automatisches Probenumschaltsystem 34970A der
Firma Agilent in Betrieb genommen. Es ermdoglicht eine 10-fach Umschaltung von vier
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Abbildung 3.13: TMR-MeBbriicke mit gebondeten Anschliissen. Die Messungen daran
werden in Abschnitt 5.3 und folgenden néher beschrieben.

abgeschirmten Kanélen, oder eine 20-fach Umschaltung von zwei abgeschirmten Kanilen.
Dadurch konnten bis zu 10 Proben in 4-Punkt-Mefltechnik in einem automatisierten
Durchgang computergesteuert vermessen werden. Besonders fiir die TMR-Briicken mit
den zahlreichen Tunnelkontakten war dies von Vorteil. Die Messungen konnten so auch
itber Nacht laufen und am Wochenende von Zuhause iiber das Internet ferngesteuert wer-
den. Dies reduzierte die notige Mefzeit und den Verbrauch an fliissigem Helium.

Gerdt Bauart Verwendung
Keithley 2010 Multimeter Spannungsmessung
Keithley 2182 Nanovoltmeter Spannungsmessung
Keithley 2400 Current Source Stromquelle
Agilent 34970A 34901 A-Multiplexer Umschalten der Proben
Oxford ITC503 VTI-Controller Temperaturregelung VTI
Oxford TLM210 Helium Level Meter Helium-Uberwachung
Oxford IPS120-10 Magnet Power Supply Stromversorgung Magnet
National GPIB PCI Card | [EEE PC Interface PC-Anschluss IEEE 488
Labview 6 Software Steuerung und Datenerfassung

Tabelle 3.3: Verwendete Mefigerite fiir Transportmessungen.



Kapitel 4

Schichtherstellung und
Charakterisierung

In diesem Kapitel wird die Herstellung der diinnen, epitaktischen Schichten und Multila-
gen behandelt. Dabei werden insbesondere der Wachstumsmodus, die Oberflicheneigen-
schaften, die kristallinen Eigenschaften, die magnetischen sowie die elektrischen Trans-
porteigenschaften der diinnen Schichten betrachtet. Ausgehend von einer Beschreibung
der verwendeten Substratmaterialien, {iber Homoepitaxie von MgO, Heteroepitaxie von
Magnetit auf MgO, Multilagen auf MgO, bis zu Heteroepitaxie von Magnetit auf Si mit
Hilfe von Bufferlayern wird das Thema dieses Kapitels entwickelt.

4.1 Substrate

Die Substrate sind als Ausgangspunkt fiir die Schichtherstellung sehr wichtig. Stimmen
die Art, die Qualitét, oder die Oberflachenbeschaffenheit nicht, so werden alle nachfolgen-
den Prozefischritte der Diinnschichtherstellung stark negativ beeinflufit oder unmoglich
gemacht.

Fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Proben wurden ausschliefSlich hochwertige Einkri-
stallsubstrate mit den Abmessungen 5x5 mm? oder 10x10 mm? der Firmen Crystec und
Wacker verwendet. Die Dicke der Substrate lag zwischen 0.3 mm und 1 mm. Die Substrate
waren einseitig moglichst gut poliert, mit einer typischen Oberflichenrauigkeit von kleiner
als 0.4 nm, was durch AFM-Messungen stichprobenartig iiberpriift wurde. Abbildung 4.1
zeigt als Beispiel die Oberflédche eines Si-Substrates, aufgenommen mit dem UHV-AFM
vor Beginn des Diinnschichtprozesses. Auflerdem ergab sich ein Melwert fiir die Rauig-
keit der Substratoberfliche auch noch bei der Rontgenkleinwinkelstreuung des fertigen
Schichtsystems.

Da die diinnen Schichten epitaktisch, d.h. moglichst einkristallin am Substrat orientiert,
aufgewachsen werden sollten, mufite das Substrat von der Kristallstruktur dem aufzuwach-
senden Material dhnlich sein, oder aber eine spezielle Gitterrelaxation mit Hilfe einer pas-
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Abbildung 4.1: AFM-Bild von der Oberflache eines Si-Substrates, Rauigkeit: Quadratmit-
tel(RMS) = 0.13 nm, maximale Rautiefe(P2P) < 0.3 nm.

senden Pufferschicht vorgenommen werden. Daher wurde Magnetit auf (001) orientierten
MgO-Substraten oder aber auf (001) orientierten Si-Substraten mit Hilfe eines TiN/MgO
Pufferschichtsystems aufgewachsen, bei dem sich die Gitterkonstante in der Substratebene
an der Grenzflache Si/TiN &ndert.

Es ist hilfreich, sich die Kristallstrukturen aller am spédteren Wachstumsprozef} beteiligten
Materialien, einschliellich der Substrate, vorher genau klar zu machen. Dadurch versteht
man leichter, welche Gitterkonstanten in welcher Kristallorientierung am besten zueinan-
der passen. Gute Dienste leistet in diesem Zusammenhang das Programm Powder Cell
[61], mit dem auch unter Verwendung des Renderprogramms Povray [62] Abbildung 2.2
erstellt wurde.

Das verwendete MgO besitzt eine kubische Kristallstruktur (Raumgruppe 225, F'm3m
Symmetrie) mit den Gitterkonstanten a = b = ¢ = 0.4212 nm. Das Magnesium sitzt
dabei in der Zelle an der Wyckhoffposition 4a, der Sauerstoff auf 4b.

Silizium hingegen hat Diamantstruktur (Raumgruppe 227, Fd3m Symmetrie) mit den
Gitterkonstanten a = b = ¢ = 0.5433 nm. Das Siliziumatom sitzt hierbei in der Zelle
auf der Wyckhoffposition 8a. Zu beachten ist bei Silizium, dafl sich an der Oberfliche an
Luft relativ schnell eine Oxidschicht bildet, die aufgrund ihrer amorphen Natur fiir die
Epitaxie hinderlich ist.



4.2. THEORIE DES SCHICHTWACHSTUMS 35

4.2 Theorie des Schichtwachstums
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Abbildung 4.2: Prozesse auf der Substratoberfléiche.

Moéchte man nun auf solch einer wohl definierten Substratoberflache eine diinne Schicht
abscheiden, spielen dabei grundséitzlich erst einmal die in Abbildung 4.2(a) gezeigten
Prozesse eine Rolle. Aus der PLD-Plasma-Plume treffen zumeist ionisierte Atome auf
der Substratoberflidche ein. Da deren Energien beim PLD Prozess bis zu 50 eV betragen
[63], kann zunéchst an der Oberfliche eine Durchmischung und Interdiffusion mit den
Substratatomen stattfinden. Dies kann man durch einen héheren Gasdruck in der Pro-
zeBkammer reduzieren, da dadurch die Atome und Ionen in der PLD-Plume abgebremst
werden. Allerdings verringert ein hoherer Druck auch die Anzahl der auf dem Substrat
eintreffenden Teilchen und somit die Wachstumsrate. Die auf der Oberfliche eingetroffe-
nen Atome desorbieren je nach Temperatur mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zuriick
ins Vakuum. Weiterhin kénnen sie auch je nach den Energieverhéltnissen auf der Ober-
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fliche entlang diffundieren, zusammenhéngende 2D-Cluster oder 3D-Cluster bilden, oder
aber an bevorzugten Stellen, wie z.B. Stufenkanten in der Substratoberfléche (siehe dazu
Abbildung 7.2 im Anhang), adsorbiert werden.

Ob sich nun 3D-Inseln bilden oder eher ein 2D-Wachstum, héngt mafigeblich von der
Oberflachenenergie des Substrates vg, der Oberflichenenergie des abgeschiedenen Ma-
terials yp und der Grenzflichenenergie zwischen beiden vg/r ab. Ein System versucht
bekanntlich immer den Zustand geringster Energie einzunehmen. Die Energie v kann als
Kraft mal Weg an der Oberfliche interpretiert werden. Wie in Abbildung 4.2(b) illustriert,
herrscht am Rand eines 3D-Clusters auf der Substratoberflache ein Kréftegleichgewicht
und es ergibt sich folgender Zusammenhang [66]:

Ys = Vs/r + Y cos @ (4.1)

In den Grenzfallen von 2D-Schichtwachstum und 3D-Inselwachstum vereinfacht sich Glei-
chung 4.1 zu:

2D-Lagenwachstum : & = 0,75 > vs/r +7F (4.2a)
3D-Inselwachstum : @ > 0,vs < vg/r +7F

Die Schichtabscheidung ist ein Nichtgleichgewichtsprozefi und es miissen bei der Energie-
betrachtung an der Oberfldche weiterhin auch noch die Temperatur und der Dampfdruck
beriicksichtigt werden. Die Ubersittigung des Dampfdrucks p in der PLD-Plume oberhalb
der Substratoberfliche im Vergleich zu seinem Gleichgewichtsgasdruck po(7) ist dabei der
eigentliche Antriebsfaktor. Erweitert man 4.2 um diese Faktoren geméfi der Gibbschen
freien Enthalpie, so folgt:

2D-Lagenwachstum : g > vg/p + vp + CkgT In(po/p) (4.3a)
3D-Inselwachstum :  vg < vs/p +vr + CkgT In(po/p) (4.3b)

C ist dabei eine positive Konstante und kg die Boltzmannkonstante. Man erkennt, dafl
der Wachstumsmodus durch Variation der Temperatur und der Ubersittigung des Gases
oberhalb der Substratoberfliche beeinfluit werden kann. Ein grofierer Gasdruck p in der
PLD-Plume, d.h. ein hoheres Wachstumstempo, begiinstigt das 2D-Lagenwachstum, da
der natiirliche Logarithmus in 4.3 bei p > py stérker negativ wird. Eine héhere Tem-
peratur hingegen begiinstigt wegen dem mit der Temperatur steigenden Gleichgewichts-
gasdruck po(7T') eher das Inselwachstum. Auflerdem wird bei genauerer Betrachtung von
Gleichung 4.3 klar, dafl es je nach den Oberflichenenergien der verwendeten Materiali-
en immer in einer Wachstumsabfolge zu eher glatten Schichten und in der umgekehrten
Abfolge zu rauhen Schichten mit Inseln fiithrt. Wéchst z.B. Material A (mit kleiner Ober-
flachenenergie) auf Material B als glatte Schicht, so wird umgekehrt Material B auf A
eher als Inseln aufwachsen.

Bis jetzt wurden nur Oberflachen- und Grenzflachenenergien betrachtet. Bei der Epitaxie
von kristallinen Schichten spielt aber auch noch die Energie innerhalb der Kristallstruktur
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der moglichen Wachstumsvarianten: a) Insel-
bzw. Volmer-Weber-Wachstum, b) Lage-plus-Insel bzw. Stranski-Krastanov-Wachstum,
c¢) Lagen- bzw. Frank-van-der-Merwe-Wachstum, aus [65].

incident
.
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Abbildung 4.4: Verschiedene Arten des Lagen-Wachstums, links: Step-Flow-Wachstum,
rechts: 2D-Nukleation, aus [64].

eine Rolle. Dies fiihrt dazu, dafi es neben dem Lagen- und Inselwachstum auch noch einen
gemischten Modus gibt, das sogenannte Stranski-Krastanov-Wachstum. Dabei wachsen
die ersten Lagen zunichst glatt auf. Weichen die Gitterkonstanten des aufgewachsenen
Materials in der Substratebene von denen des Substrates ab, so baut sich mit zunehmender
Lagenzahl im Kristall eine Verspannungsenergie auf, die noch in Gleichung 4.3 hinzu
addiert werden mufl. Ab einer bestimmten Schichtdicke, wenn diese Verspannungsenergie
zu grof} wird, kehren sich die Verhéltnisse in der Gleichung um und es entstehen Inseln.
In Abbildung 4.3 sind die verschiedenen Wachstumsmoden noch einmal in der Ubersicht
dargestellt.

Bei Einkristallsubstraten mit hoher Oberflichengiite kann dabei das Lagenwachstum in
zwei verschiedenen Arten erfolgen. Dies ist besonders im Hinblick auf die spéter beschrie-
benen RHEED-Untersuchungen wichtig, da die beiden Wachstumsarten zu einem unter-
schiedlichem zeitlichen Intensitétssignal der gebeugten Elektronen fithren. Wie in Abbil-
dung 4.4 gezeigt, konnen die ankommenden Atome bei geniigend hoher Beweglichkeit auf
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der Oberfliche schnell bis zur nichsten Substratstufe wandern und so zum sogenannten
Step-Flow-Wachstum fithren. Dabei wéchst die Schicht an allen Kanten der Stufen der
Substratoberfliche gleichzeitig und diese wandern iiber die Oberfliche. Da dabei die Ober-
flachenrauigkeit im Verlauf der Zeit immer gleich bleibt, gibt es keine Oszillationen der
gebeugten RHEED-Intensitdat. Im anderen Fall des 2D-Wachstums lagern sich die ankom-
menden Atome willkiirlich auf der Oberflache solange zusammen, bis die Lage geschlossen
ist und danach fangt die néchste Lage an zu wachsen. Wéahrend diesem Wachstumsmodus
andert sich die Oberflichenrauigkeit und es sind RHEED-Oszillationen beobachtbar.

4.3 MgO Wachstum auf MgO

Fiir Wachstumsexperimente von diinnen Schichten ist es naheliegend mit Homoepitaxie
zu beginnen. Das heifit, das Substrat ist aus dem gleichen Material wie die aufzuwachsende
Schicht. Dadurch sollten auf jeden Fall die Gitterkonstanten und chemischen Bindungen
passen, so dafl nur noch die Depositionsparameter wie Temperatur, Prozefigas und Druck,
sowie Laserenergie und Rate als Variablen zur Optimierung iibrig bleiben. Im folgenden
Beispiel wird MgO auf ein (001) orientiertes MgO-Einkristallsubstrat mit Pulsed Laser
Deposition aufgewachsen. Als Target dient ein stéchiometrisches, polykristallines ca. 1
Zoll grofes Pellet aus MgO. Dieses wurde mit dem TUI-Laser bei 190 mJ Pulsenergie, fo-
kussiert auf ca. 2 - 2.5 J/cm?, verschiedenen Repetitionsraten und Substrattemperaturen
ablatiert. Als Proze3gas wurde neutrales Argon gewéhlt, da keine chemischen Reaktionen
erwiinscht waren. Der Druck wurde mit 2.5- 1073 mbar so gewiihlt, daf8 die freie Weglinge
der ablatierten Ionen im cm-Bereich lag. Dadurch wurden sie auf ihrer ca. 6 cm langen
Flugbahn vom Target zum Substrat leicht moderiert. Das Wachstum und die Oberflachen-
beschaffenheit wurden mittels RHEED beobachtet.

Abbildung 4.5 zeigt das RHEED-Muster des MgO Substrates bei T = 340°C auf dem
Fluoreszenzschirm vor dem Beginn der Ablation. Die leichte Verzerrung des Bildes wird
durch Aufladungseffekte des isolierenden Substrates bedingt, die den Elektronenstrahl
ablenken. Man erkannt in der Mitte des Bildes den Hauptbeugungsreflex, sowie links
und rechts davon die Beugungsreflexe hoherer Ordnung (zur genaueren Beschreibung von
RHEED Reflexen siehe [53, 67, 68]). Wihrend des folgenden Ablationsprozesses wurde
die Intensitét des eingerahmten (0,-1) Reflexes durch ein Computerprogramm aufgezeich-
net. Bei einer sich dndernden Oberflichenbeschaffenheit sollte sich die Reflektivitat fiir
Elektronen &ndern und so auch die Intensitidt des beobachteten Reflexes.

Zunéchst wurde bei einer relativ niedrigen Substrattemperatur und 2 Hz Laserwiederhol-
rate mit der Ablation begonnen. Dabei énderte sich die Intensitét des (0,-1) Reflexes nicht
(sieche Graph 4.6(a)). Man kann sich dies so vorstellen, daf die auf die Substratoberfliche
auftreffenden Teilchen einfach direkt dort haften bleiben, wo sie ankommen. Thre thermi-
sche Energie reicht nicht aus, um sich auf der Oberfliche zu bewegen. Dadurch bleibt die
Oberflachenrauigkeit nahezu gleich und die Intensitédt des gebeugten Elektronenstrahls
dndert sich nicht.
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Abbildung 4.5: RHEED-BIild eines MgO-Substrates bei Ts = 340°C vor Beginn der La-
serablation.

Dann wurde die Substrattemperatur schrittweise erhht und jeweils wieder ein Paket La-
serpulse mit 2 Hz abgegeben. Ab ca. Ty = 725°C begann die Intensitét des beobachteten
RHEED-Reflexes periodisch zu oszillieren. Dies bedeutet, daf§ die Oberfliche des Sub-
strates mit aufwachsender Schicht periodisch glatter und wieder rauher wurde. Die auf
der Oberfliche ankommenden Atome hatten ab dieser Temperatur genug Energie, um
sich zu bewegen und Lage fiir Lage anzuordnen. Die RHEED-Oszillationen waren auch
bei den folgenden héheren Temperaturen bis 800°C deutlich zu sehen. Danach wurde in
einer zweiten Serie die Temperatur wieder schrittweise reduziert (siehe Graph 4.6(b)).
Dabei waren die Oszillationen bis hinunter zu 600°C sichtbar. Das heifit, im Gegensatz
zur Serie mit steigender Temperatur, bei der bei 600°C noch keine Oszillationen sichtbar
waren, hatten hierbei die Atome noch geniigend Energie, um sich auf der Substratober-
fliche zu bewegen. Dies verdeutlicht sehr schén den Unterschied zwischen einer atomar
glatten Oberfliche und einer etwas rauheren. Denn zu Anfang bei der ersten Serie mit
steigender Temperatur hatten die Atome bei ihrer Bewegung auf der Oberfliche noch die
Rauigkeit zu iiberwinden. Als das Wachstum dann erst einmal im Lagen-Modus erfolgte
und die Oberfliche dadurch sehr glatt war, reichte auch die geringere thermische Energie
von 600°C fiir eine Diffusion auf der Oberfliche noch aus.

Im Anschlul an diese Temperaturserie wurde der Einflul der Laserwiederholrate auf das
Wachstum untersucht. Dafiir wurde die Substrattemperatur fest auf 780°C eingestellt, so
daB ideale Bedingungen fiir RHEED-Oszillationen zu erwarten waren. Jetzt wurden bei
190 mJ Laserenergie Pulsserien mit 1 bis 10 Hz durchgefiithrt und wieder die RHEED-
Intensitidt beobachtet (siche Abbildung 4.7(a)). Man erkennt, da8 mit zunehmender La-
serwiederholrate die RHEED-Oszillationen enger zusammenriicken, ihre Frequenz also
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(b) RHEED-Intensitdt des (0,-1) Reflexes bei sinkender Substrattem-
peratur gegen die Zeit aufgetragen

Abbildung 4.6: RHEED-Intensitét bei verschiedenen Substrattemperaturen.



4.3. MGO WACHSTUM AUF MGO 41

— T T T T T T T T T T T T T T T T T T T " ] 10H

I 32.8 P/Osz. - 8Hz
N 1 —6Hz
i i 4Hz
4 —3H
I 33.0 P/Osz. A 2 Hz
N -1 —1Hz
?\/\/\/‘vw* b 33.0P/Osz. ]

E 34.1P/Osz. |

S T . sz. |

(U B —

N—r - 1

- H 34.4P/Osz. |

. SZ.

R AL B TSRS b A 1
| WWM MM%W » 1
I 38.5P/0Osz. 7
] Wm% Ay A 40.0 P/O ]
L ”IMW'WMI lewmmﬁw MNMMMWW‘WM“ ' “IWWWWWMMW‘”SWZ' m

o

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
file: mtmr18_RHEED_slow-0sz
t(s) 26.11.2002 DR
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(b) Zahl der Laserpulse pro RHEED-Oszillation bei verschiedenen
Laserwiederholraten

Abbildung 4.7: RHEED-Oszillationen bei verschiedenen Laserraten.
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Abbildung 4.8: RHEED-Intensitédt bei schnellen Laserpulsserien von je 34 Laserpulsen
und 20 s Pause, Ts=780°C.

steigt. Das bedeutet, dafl bei einer hoheren Laserrate die Wachstumsgeschwindigkeit der
diinnen Schicht steigt. Dies ist sofort verstédndlich, da ja pro Zeit mehr Material vom
Target ablatiert wird. Bei genauerer Analyse zeigt sich jedoch, dafl der Zusammenhang
nicht linear ist. Wie in Graph 4.7(b) dargestellt, sinkt die Zahl der notige Laserpulse pro
RHEED-Ostzillation von ca. 40 bei 1 Hz Laserwiederholrate auf ca. 33 bei 6 Hz und bleibt
dann bei héheren Raten bis 10 Hz nahezu konstant.

Ausgehend von der so ermittelten Zahl der notigen Laserpulse pro aufgewachsener Lage
wurden in einem weiteren Test Lagen mit sehr schneller Laserwiederholrate hergestellt.
Dabei sollte moglichst schnell genau so viel Material vom Target ablatiert werden, wie
fiir das Wachstum einer einzelnen Lage notwendig ist. Im Anschlufl daran folgte eine
Pause, um den Atomen Zeit zu geben, sich auf der Substratoberfliche in einer 2D-Lage
zu arrangieren. Das Ergebnis ist in Graph 4.8 gezeigt. Es wurde dabei wieder bei einer
Substrattemperatur von 780°C gearbeitet. Die Laserwiederholraten lagen zwischen 20
und 100 Hz. Nach einem Pulspaket von je 34 Schuf} folgte je eine Pause von 20 s. Wie
man sieht, sinkt die gebeugte RHEED-Intensitét bei jedem Pulspaket ab, da die auf der
Substratoberfliche eintreffenden Atome zuerst einmal die Rauigkeit erhchen. Nach einer
kurzen Pause erholt sich die RHEED-Intensitdt aber wieder auf ihren Ausgangswert,
da sich die Atome dann zu einer geschlossenen Lage arrangiert haben. Bei mehrmaliger
Wiederholung dieses Vorgangs zeigte sich aber, daf§ das Plateau der RHEED-Intensitét
wéhrend der Pausen nicht konstant war, sondern leicht nach oben oder unten weg driftete.
Dies bedeutet, dafl nicht genau die ideale Materialmenge fiir genau eine komplette Lage
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Abbildung 4.9: Rontgendiffraktometrie des Magnetit-Targets, die roten Linien sind die
berechneten Peakpositionen. Wie man erkennt, ist das Target absolut phasenrein. Die
leichten Abweichungen bei kleinen Winkeln stammen aus einer nicht exakten Einbauhohe
in der Rontgenanlage.

ablatiert wurde und sich daher die Oberflaichenrauigkeit aufgrund von unvollstandigen
oder iibervollen Lagen énderte. Da die Laserenergie des Excimerlasers bei jedem Puls um
ca. 10% schwankte, ist dies auch nicht weiter verwunderlich. Um dieses erzwungene, ideale
Lagenwachstum beliebig lange fiir dickere Schichten fortsetzen zu kénnen, miifite man die
Pulsanzahl in jedem Paket aktiv nachregeln.

4.4 Magnetit auf MgO

Nach der Homoepitaxie befafit sich nun dieser Abschnitt mit der Heteroepitaxie von FezO4
auf MgO. Die Kristallstruktur des Magnetit ist ebenso kubisch wie die des MgO, die
Gitterkonstanten des Magnetit sind in etwa doppelt so grof§ wie die des MgO. Daher
sollte Magnetit in der gleichen Orientierung wie MgO aufwachsen, und eine Magnetit-
Einheitszelle von der Fldche her je vier MgO Einheitszellen iiberspannen. Die Dicke der
hergestellten Magnetitschichten lag im Bereich zwischen 25 nm und 60 nm. Zum Schutz
vor Oxidation wurde auf sie als zweite Lage eine 10 nm - 20 nm dicke Schicht aus MgO
aufgewachsen. Einen Uberblick iiber die hergestellten Proben gibt Tabelle 7.3 im Anhang.
Die Prozessparameter wurden ausgehend von Literaturdaten [69, 70, 71] und Vorarbei-
ten, die wihrend dieser Promotion in einer Diplomarbeit [72] erarbeitet wurden, gewé&hlt.
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(a) MgO-Substrat vor der Ablation (b) Nach 725 Laserpulsen Magnetit

Abbildung 4.10: RHEED-Bild von Magnetit auf MgO.

So hatte sich als ideale Herstellungstemperatur fiir hochwertige Magnetitschichten 320-
340°C erwiesen. Als Prozessgas wurde 1.5 - 3.0 - 1073 mbar Ar gewihlt. Bei der Ablation
kamen sowohl der TUI-Laser mit 190 mJ Pulsenergie, als auch der Lambda-Laser mit
450 mJ zum Einsatz. Die Energiedichte am Target betrug bei Magnetit und MgO ca.
2 J/cm?. Als Laserwiederholrate wurde meist 2 Hz verwendet. Das Target fiir die Herstel-
lung der Magnetitschichten bestand aus phasenreinem, polykristallinem Magnetit, was
durch Rontgendiffraktometrie des Targets iiberpriift wurde (siehe Graph 4.9).
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Abbildung 4.11: RHEED-Oszillationen des (0,2) Beugungsreflexes wihrend des Wachs-

tums von Magnetit auf (001) MgO bei Ts = 340°C.

Wihrend der Ablation wurde das Wachstum mittels RHEED beobachtet. Abbildung
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Abbildung 4.12: AFM-Bild der Oberflache einer 44 nm Magnetitschicht auf einem MgO-
Substrat, Rauigkeit: Quadratmittel(RMS) = 0.32 nm.

4.10(a) zeigt das RHEED-Bild des MgO-Substrates bei 340°C vor Beginn der Schicht-
deposition und 4.10(b) das Bild nach 725 Laserpulsen auf das Magnetit-Target. Man
erkennt deutlich, daf§ zwischen den bei MgO vorhandenen Beugungsreflexen neue auf
halber Distanz hinzugekommen sind. Dies resultiert aus der doppelt so grolen Gitter-
konstanten von Magnetit im Vergleich zu MgO. Die RHEED-Oszillationen wéhrend des
weiteren Wachstums wurden an dem eingerahmten (0,2) Beugungsreflex beobachtet. Da-
bei erscheinen die Oszillationen gegeniiber der Beobachtung am (0,%+ 1) Reflex, wie in den
vorherigen Beispielen, um -90° Phasenverschoben.

Wie in Graph 4.11 dargestellt, verlief das Wachstum von Magnetit bei diesen Prozesspa-
rametern mit schonen RHEED-Oszillationen. Dies bedeutet Lagenwachstum. Der Laser
wurde wihrend der gezeigten Messung zweimal gestartet und wieder angehalten, um der
Oberflache Zeit zur Relaxation zu geben. Es wurden ca. 9.3 Laserpulse pro RHEED-
Oszillation bendtigt. Das RHEED-Beugungsbild blieb so, wie in Abbildung 4.10(b) ge-
zeigt, bis zum Schlufl der Deposition erhalten. Dies bedeutet ausgehend von der Theorie
zu RHEED und den Erfahrungen, die durch den Vergleich mit AFM-Bildern von Magne-
titschichten gewonnen wurden, dafl die Oberfliache kristallin geordnet und sehr glatt war.

Eine Abbildung einer solchen Magnetitschicht, mit dem AFM-Mikroskop an der UHV-
Anlage aufgenommen, zeigt Abbildung 4.12. Die mittlere Rauigkeit eines 1x1 pm? Aus-
schnittes der Magnetitoberfliche betrug typischerweise nur ca. 0.3 nm.
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4.4.1 Rontgendiffraktometrie

Rontgendiffraktometrie an den so hergestellten Magnetitschichten auf MgO-Substraten
zeigt klar das epitaktische Wachstum. Wie in Graph 4.13(a) zu sehen, besitzt das auf-
gewachsene Magnetit die gleiche c-Achsen-Kristallorientierung wie das Substrat. Dies er-
kennt man daran, dafl bei diesem (00¢)-Scan in Bezug zur Substratorientierung nur (00¢)-
Peaks des Magnetit zu sehen sind. Aulerdem zeigen diese Rontgenmessungen keinerlei
Fremdpeaks, neben den zu erwartenden Magnetitpeaks. Dies ist ein Zeichen fiir die che-
mische Phasenreinheit der hergestellten Schichten innerhalb der Mefigenauigkeit von ca.
5%. Wie in der Literatur beschrieben [73], sind in qualitativ minderwertigeren Schichten
zum Beispiel Rontgenpeaks von Hamatit (FeyOz) zu sehen. Laue-Oszillationen, wie in
dieser Messung zu erkennen, sind ein Zeichen fiir eine die Rontgenstrahlung im Ganzen
kohérent streuende Schicht, und treten nur bei Schichten hochster kristalliner Qualitét
und Homogenitét auf. Die im Inset gezeigte Rockingkurve (d.h. w-Scan bei feststehendem
Detektor) des (004)-Magnetitpeaks weist eine volle Halbwertsbreite von nur 0.04° auf, was
ebenfalls fiir die gute kristalline Orientierungsgiite spricht. Aus dem (00¢)-Scan wurde die
c-Achsen-Gitterkonstante des aufgewachsenem Magnetit zu 0.8399 nm bestimmt.

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten a und b in der Substratebene wurde ein Mapping an
einem Peak der Magnetitschicht durchgefiihrt, der neben einer Komponente in c-Richtung
auch eine Komponente in a- oder b-Richtung enthielt. Als aussichtsreicher Kandidat mit
hinreichender Intensitédt wurde nach einer Berechnung mit dem Programm Powder Cell
[61] der (044) bzw. (404)-Peak ausgesucht. Um diesen zu finden und auch die Orientie-
rung des Substrates in der Ebene zu bestimmen, wurde zuerst ein ¢-Scan, bei x = 45°, an
dem intensiven, bekannten (022)-Peak des MgO durchgefiihrt und daraus eine geeignete
-Einstellung gewéhlt (es gibt aufgrund der Kristallsymmetrie davon vier). Dann wur-
den bei verschiedenen w-Offsets 20-Scans durchgefiihrt (ein sogenanntes Mapping), das
in Abbildung 4.14 dargestellt ist. Man erkennt darin sehr schon den (044)-Peak der Ma-
gnetitschicht neben dem (022)-Peak des Substrates. Aus dem daraus ermittelten 26-Wert
des Magnetitpeaks und der vorher aus dem (00¢)-Scan bestimmten c-Gitterkonstanten
lieBen sich dann nach Formel 4.4 die Gitterkonstanten der Magnetitschicht in der Ebene
zu a = b = 0.8423 nm berechnen. Dieser Wert ist ziemlich genau das Doppelte der MgO-
Gitterkonstanten. Dies bedeutet, daf§ die Magnetitschicht in der Substratebene kohérent
verspannt an das Gitter des MgO angepafit aufgewachsen ist.

R
o= il (4.4)

2sinf\*  [(0)*
A c
Mittels der in Abbildung 4.13(b) dargestellten Kleinwinkelrontgenstreuung wurden die
Schichtdicken und Rauigkeiten der Oberfliche und Grenzflichen bestimmt. Dazu wurde

die Kurve mit einer Simulationssoftware [74] fiir Rontgendiffraktometrie nach dynami-
scher Streutheorie berechnet und mit den Parametern Schichtdicke und Rauigkeit an
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Abbildung 4.13: Rontgendiffraktometrie von Magnetit auf MgO.
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Abbildung 4.14: Réntgenmapping des (044)-Magnetit-Peaks auf MgO.
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Abbildung 4.15: Kristallstruktur von MgO.

die gemessenen Daten angepafit. Aus der in der Abbildung gezeigten Kurve folgt eine
Schichtdicke fiir Magnetit von 34.5 nm und 8.9 nm fiir die MgO Deckschicht. Als mittlere
Rauigkeiten folgen fiir das MgO-Substrat 0.2 nm, fiir die Magnetitschicht 0.4 nm und fiir
die MgO-Deckschicht 0.2 nm, was konsistent mit den AFM-Messungen ist.

4.4.2 Sub-Unit-Cell Wachstum

Vergleicht man nun die Daten der RHEED-Untersuchung und der Rontgenmessung, so
kann man wertvolle Informationen iiber das Lagenwachstum gewinnen. Die Frage ist
némlich, wie dick die jeweils sich bildenden kristallinen Lagen sind, ehe die néchste Lage
anfingt zu wachsen. Es geht also um den kristallinen Wachstumsmodus auf atomarer
Skala. Es gilt der nach Gleichung 4.5 dargestellte Zusammenhang zwischen der durch
Rontgenreflektometrie bestimmten Schichtdicke dg, und der bei der Ablation angewand-
ten Anzahl an Laserpulsen Nj.

ANo Ny 1
At fL Fsc

5= (4.5)
ANy /At sind dabei die aufgetretenen RHEED-Oszillationen pro Zeit, f;, die Laserwie-
derholrate (in Hz), ¢ die aus Rontgendiffraktometrie bestimmte c-Achsen-Gitterkonstante
(bei (001) orientierten Schichten, sonst entsprechende), und F; der Sub-Unit-Cell-Faktor.
Dieser Faktor beschreibt, in wie vielen Lagen beim Wachstumsprozef eine kristallogra-
phische Einheitszelle entsteht.

Bei der Auswertung der Daten von Magnetit ergab sich, dafi die in Abbildung 2.2 gezeigte
Einheitszelle in vier ladungsneutralen Blocken aufwéchst. Das heifit, man beobachtet vier
RHEED-Oszillationen pro Einheitszelle. Im Gegensatz dazu ergab sich bei MgO und TiN
ein F von zwei. Daraus folgt, dafl sich je nach Material die kristallographische Einheits-
zelle beim Wachstum unterschiedlich aufbaut. Aus diesen Ergebnissen lafit sich als Regel
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ableiten, dafl ausgehend vom verwendeten Target, die kleinste tibertragbare stichiometri-
sche Finheit zur Bildung einer Wachstumslage benutzt wird, die nach der Kristallstruktur
unter Vernachldssigung der Symmetrie chemisch dquivalent ist.

Um dies zu verdeutlichen ist in Abbildung 4.15 die kristallographische Einheitszelle von
MgO gezeigt. Man erkennt darin Lagen aus Mg und O, die einfach nur gegeneinander
verschoben sind. Da das von uns verwendete Ablationstarget aus MgO besteht, folgt nach
der von uns aufgestellten Regel, dafl diese Zelle in zwei Schritten bzw. Lagen wichst (die
obere dritte Lage ist dabei ja schon die untere Lage der ndchsten Zelle).

4.4.3 Magnetische und elektrische Eigenschaften

Die etwa 50 nm dicken Magnetitschichten mit MgO-Schutzschicht zeigten im SQUID-
Magnetometer ein klares ferromagnetisches Verhalten (siche Abbildung 4.16). Bei Raum-
temperatur erreichten die Schichten eine Séttigungsmagnetisierung von 3.6 pp/f.u. bei
6.5 Tesla. Dieser Wert stieg bei 150 K auf etwa 3.9 pp/fu., und liegt somit fast genau
am theoretisch zu erwartenden Wert von 4 up/f.u.(0 K). Diese Werte sind, verglichen mit
den in der Literatur fiir dilnne Schichten veréffentlichten [75, 73, 71], die bisher hochsten.
Unsere gemessene Sattigungsmagnetisierung bei Raumtemperatur erreicht ca. 96% des be-
kannten Wertes von massiven Einkristallen [76]. Das Koerzitivfeld der Schalthysterese lag
bei beiden Temperaturen bei etwa 30 mT. In der bei 10 mT aufgenommenen M (7T")-Kurve
erkennt man deutlich die Verwey-Transition bei ca. 116 K. Die Abnahme der Magnetisie-
rung bei Raumtemperatur betrdgt im Vergleich zum Maximalwert ca. 10% und das T¢
liegt, wie von Magnetit zu erwarten, betrédchtlich oberhalb der Raumtemperatur.

Die Messungen zur Bestimmung der elektrischen Transporteigenschaften von Magnetit
wurden anhand der in Abbildung 4.18 gezeigten Mebriickengeometrie in 4-Punkt-Technik
durchgefiihrt. Dabei flol der Strom zwischen den Anschliissen 1 und 2, die Langsspan-
nung wurde zwischen den Abgriffen 3 und 4 gemessen, und die Hall-Spannung zwischen
den Anschliissen 5 und 6. An den mit Gold beschichteten Anschlufpads wurde vor dem
Aufsputtern des Goldes die MgO-Schutzschicht mittels Ionenstrahldtzen entfernt. Der
eigentliche Mefsteg in der Mitte war nach wie vor mit der Schutzschicht bedeckt. Zur Eli-
minierung moglicher Thermo- und Kontaktspannungen wurde die Stromrichtung wahrend
der Messung alterniert.

Der gemessene spezifische Widerstand betrug bei Raumtemperatur 45 p{dm. Dies ist ver-
gleichbar mit den Werten eines Einkristalls von 40 xQm [77] und dem von einer anderen
Gruppe verdffentlichten Wert 53 pdm einer diinnen Schicht [78]. Bei Raumtemperatur
dndert sich der Widerstand nur schwach mit der Temperatur, wohingegen er in der Nihe
der Verwey-Transition bei ca. 120 K zu tieferen Temperaturen hin nahezu exponentiell an-
steigt. In dem Graphen 4.17 sind Messungen iiber verschiedene Mef3briicken eingezeichnet,
wobei die mit KG bezeichneten {iber eine 24° Korngrenze gemessen wurden. Allerdings
war in keiner Messung, weder bei R(T") noch bei R(H), ein Einflul der Korngrenze fest-
stellbar.
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Abbildung 4.16: Magnetisierungsmessung von Magnetit auf MgO.
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Abbildung 4.17: Spezifischer Widerstand in Abhéngigkeit von der Temperatur einer etwa
45 nm diinnen Magnetitschicht auf MgO.
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Abbildung 4.18: Mikroskopbild ei-
ner Mef3briicke fiir elektrische Trans-
portmessungen.

Bemerkenswert ist allgemein der Vergleich der Ma-
gnetisierungsdaten bei tiefen Temperaturen unter-
halb der Verwey-Transition und den elektrischen
Eigenschaften von Magnetit. Obwohl der elektri-
sche Widerstand bei diesem Ubergang um meh-
rere Groflenordnungen steigt, dndert sich die Ma-
gnetisierung kaum. Das bedeutet, dafl in Magnetit
die elektrischen Transporteigenschaften nahezu un-
abhéngig vom Magnetismus sind.

In Graph 4.19 ist die Magnetfeldabhéngigkeit
des Widerstandes bei Raumtemperatur gezeigt. In
groflen Feldern von 7 Tesla &ndert sich der Wider-
stand gegeniiber dem im Nullfeld gemessenen Wert
um ca. 4.6%. Wird das Magnetfeld in der Schich-
tebene angelegt, so gibt es beim Nulldurchgang eine
kleine Schalthysterese (siehe 4.19(b)). Dies wird in
der Literatur ausgehend von TEM-Untersuchungen

[79] als eventueller Einflufl von Antiphasengrenzen erkldrt [33]. Allerdings wird dies auch

fiir hochqualitative, mittels PLD hergestellte Schichten auf MgO wieder in Frage gestellt

71).

Der Hall-Effekt wurde bei 160 K und 290 K gemessen. Das Magnetfeld wurde dabei jeweils
von -7 Tesla nach +7 Tesla gefahren und die Meflwerte von positivem und negativem

Feld miteinander verrechnet, um den parasitdren Magnetowiderstand zu eliminieren. Das

genaue Mefiverfahren und die verwendeten Gleichungen zur Auswertung sind ausfiihrlich
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einer diinnen Magnetitschicht.
in meiner Diplomarbeit beschrieben [112]. Der gemessene Hall-Effekt setzt sich aus einem
normalen Anteil und einem anomalen Anteil zusammen:

 Und

7= = RuB + RypoM

PH (4.6)
Dabei ist Ry = 1/(ng) der normale Hall-Koeffizient, R, der anomale Hall-Koeffizient, d
die Probendicke, und Uy die gemessene Hall-Spannung beim Strom [I. B ist das senk-
recht zur Probenoberfliche angelegte Magnetfeld und M die Probenmagnetisierung. Wie
in Abbildung 4.20 zu sehen, ist der anomale Hall-Effekt klar negativ. Er beruht auf der
Wechselwirkung des Spins der Leitungselektronen mit den ortsfesten magnetischen Mo-
menten im Material. Deshalb ist der anomale Anteil am Hall-Effekt auch oberhalb der
magnetischen Séttigungsfeldstiarke des Materials konstant. Daher konnte in der Messung
sehr gut aus einem Geradenfit oberhalb 3 Tesla der normale Hall-Koeffizient bestimmt
werden und aus dem Achsenabschnitt der anomale Anteil Ry = R, oM [VTm] Der normale
Hall-Effekt ist klar negativ und somit sind die Ladungstréiger Elektronen. In den Tabellen
4.1 und 4.2 sind die genauen Zahlenwerte aufgelistet.

n pro m?3 n pro f.u.
T [K] | MTMR23 | MTMR30 | MTMR23 | MTMR30
160 | 3.48-10%" | 3.69 - 10?7 0.26 0.27
290 | 2.85-10%7 | 3.06 - 10*7 0.21 0.23

Tabelle 4.1: Ladungstrigerkonzentration der Magnetitschichten.

Mit den Werten des normalen Hall-Koeffizienten und des spezifischen Langswiderstandes
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Abbildung 4.20: Halleffekt einer diinnen Magnetitschicht auf MgO.



4.4. MAGNETIT AUF MGO 95

R[]
T[K] | MTMR23 | MTMR30
160 | —2.79-10~7 | —2.50- 107

290 | —1.50-1077 | —=1.39-1077

Tabelle 4.2: Werte des anomalen Hall-Effektes der Magnetitschichten.

ergibt sich im Durchschnitt aus beiden Proben eine Ladungstrigerbeweglichkeit von 1.57 -
10752 bei 160 K und von 4.61 - 107522 hei 290 K.

Ausgehend von einem naiven Ionenbild wiirde man von dem Fe?™ im Wechselspiel mit
dem Fe?™ auf den B-Plitzen der Spinellstruktur einen Wert von 1 Ladungstriiger pro
Formeleinheit erwarten. Der durchschnittliche gemessene Wert der Ladungstragerkonzen-
tration von 0.24 Elektronen pro Formeleinheit spricht daher eher fiir einen kooperativen
Ladungstransportprozess. Dies wiirde von den bisher umstrittenen Modellen fiir den La-
dungstransport in Magnetit das Polaronmodell favorisieren [40, 41, 42].

Obwohl der Hall-Effekt seit iiber 120 Jahren bekannt ist, fehlt bis heute eine versténdliche
Erklarung fiir den anomalen Hall-Effekt, der in nahezu jedem magnetischen Material
auftritt. Ausgehend von quantenmechanischen Theoriearbeiten aus den 70er Jahren, die
ihn mit ,,Skew-Scattering® [80] und ,Side-Jump* [81] erkldrten, gibt es neue Arbeiten,
die ihn mit sogenannten , Berry-Phasen“ zu erkléren versuchen [82]. In wie weit dies auf
Magnetit zutrifft ist unklar. Auf jeden Fall ist es bemerkenswert, dal der anomale Hall-
Effekt bei Magnetit ein anderes Vorzeichen besitzt als in dem Doppelperovskit SroFeMoOg
[83]. Und dies, obwohl beide Materialien Ferrimagneten sind, von Bandstrukturrechnungen
her an der Fermienergie dhnliche Ladungstrigerkonfigurationen besitzen, und in beiden
Materialien wahrscheinlich ein Hoppingtransport iiber Fe3* Plitze vorliegt.
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Abbildung 4.21: RHEED-Bild nach dem Wachstum von ca. 15 nm TiN auf MgO.

4.4.4 Mehrfachschichten fiir Tunnelkontakte

Als Basis fiir die Herstellung von Tunnelkontakten wurden verschiedene Mehrfachschicht-
systeme auf MgO-Substrate aufgebracht. Dabei wurde geméfi Abbildung 3.8 als untere
Tunnelelektrode immer Magnetit mit den im letzten Abschnitt beschriebenen Parametern
abgeschieden. Im Laufe der Weiterentwicklung der Proben wurde dazu iibergegangen,
unter die Magnetitelektrode eine TiN Schicht zur Verringerung des Zuleitungswiderstan-
des zur unteren Elektrode aufzuwachsen. TiN besitzt metallische Leitfahigkeit und somit
einen geringeren elektrischen Widerstand als Magnetit. Aulerdem hat TiN mit Raum-
gruppe 225 die gleiche Kristallstruktur wie MgO und in etwa die gleichen Gitterkonstan-
ten (a = b = ¢ = 0.4239 nm). Daher l&8t es sich epitaktisch auf MgO abscheiden und
iibertragt die Kristallorientierung weiter auf das folgende Magnetit.

TiN wurde ausgehend von einem stéchiometrischen Target mittels PLD bei einer Energie-
dichte von ca. 2 J/cm? und einer Laserwiederholrate von 2 Hz abgeschieden. Als Prozefigas
dienten ca. 2.8 - 1072 mbar Ar. Die Substrattemperatur betrug 600°C. Die TiN Schichten
waren in etwa 15 nm dick. Abbildung 4.21 zeigt ein RHEED-Bild nach dem Wachstum
von ca. 15 nm TiN auf einem MgO-Substrat. Es besitzt alle Anzeichen einer perfekten
glatten Oberfliche. Im Vergleich zum RHEED-Bild des MgO-Substrates vorher (siehe
Abbildung 4.10(a)) sind die Beugungsreflexe klarer und schirfer geworden. Dies waren
ideale Ausgangsbedingungen, um im Anschlufl auf das TiN eine Schicht aus ca. 40-50 nm
Magnetit epitaktisch abzuscheiden. Das Wachstum des Magnetit auf TiN war genauso
gut, wie das im letzten Abschnitt auf MgO beschriebene.

Als weitere Lage wurde das Material fiir die Tunnelbarriere aufgebracht. Dabei wurden
fiinf verschiedene Materialien getestet. Zum einen wurden ausgehend von stéchiometri-
schen Targets mittels PLD bei einer Energiedichte von ca. 2 J/cm?
wiederholrate von 2 Hz einige Nanometer MgO, SrTiO3 und NdGaOj aufgewachsen. Als

und einer Laser-

Prozefigas dienten wieder ca. 2.8-1073 mbar Ar und die Substrattemperatur betrug 320°C.
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Abbildung 4.22: Réntgendiffraktometrie an einem Fe;O,/MgO/Fe304/Au Schichtsystem.
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MgO wurde zusitzlich auch noch bei Raumtemperatur in einem Gemisch aus 1% Sau-
erstoff in 99% Ar und 3.4 - 1073 mbar Druck gewachsen. Alleine beim MgO blieb das
RHEED-Beugungsbild in beiden Féllen erhalten. Bei SrTiO3 und NdGaOgs verschwand
das Beugungsbild schon nach wenigen Laserpulsen und es war nur noch ein gleichméfiges,
diffuses, schwaches Leuchten auf dem ganzen Schirm zu sehen. Dies ist ein klares Zeichen
fiir den Verlust der Ordnung auf der Oberfliche der Probe und fiir amorphes Wachs-
tum. Als weitere zwei Materialien wurden SiO, und Al im Elektronenstrahlverdampfer
bei Raumtemperatur aufgebracht. Das Al wurde anschlieBend in der PLD-Kammer eben-
falls bei Raumtemperatur in ca. 9- 1072 mbar reinem Sauerstoff 10 min oxidiert. Da nicht
genau bekannt war, wie tief das Aluminium durchoxidiert, wurden verschiedene Proben
mit unterschiedlich hergestellten Al,O3_, Barrieren getestet. Zur Herstellung der Tun-
nelbarrierenschicht aus diesen fiinf Materialien ist anzumerken, dafl bei den beiden dazu
verwendeten Herstellungsmethoden PLD und Elektronenstrahlverdampfen die Teilchen
mit stark unterschiedlichen Energien auf der Probenoberflédche auftreffen. Wahrend bei der
PLD die meist ionisierten Atome aus der Plume mit bis zu 50 eV auf der Probenoberflédche
einschlagen, werden beim Elektronenstrahlverdampfen die Teilchen mit eher geméafigten
thermischen Energien von maximal einigen Hundert meV auf der Probenoberfliche an-
gelagert. Dies hat Konsequenzen im Bezug auf die Interdiffusion an der Grenzflache zur
darunter liegenden Schicht und im Bezug auf chemische Reaktionen.

Als néchstes wurde die obere TMR-Lage aufgebracht. Diese bestand entweder aus ca. 30-
50 nm Magnetit, das wie im letzten Abschnitt beschrieben ablatiert wurde, oder aus ca.
40 nm Nickel, welches im Elektronenstrahlverdampfer bei Raumtemperatur aufgebracht
wurde. Magnetit wurde dabei nur auf Tunnelbarrierenschichten aus MgO verwendet, da es
sich auf den anderen verwendeten amorphen Schichten nicht epitaktisch abscheiden lief.
Zum Teil wurde auf die obere Magnetitschicht noch eine ca. 40 nm Schicht Nickel zur
Verdanderung des magnetischen Koerzitivfeldes durch Exchange-Bias aufgedampft. Auch
wurden einige Proben zum Abschlu8 noch mit einer 30-50 nm Schicht Gold zum Schutz
vor Oxidation und zur Verminderung des Kontaktwiderstandes bedampft.

Abbildung 4.22 zeigt Rontgendiffraktometrie-Messungen an einem Fe3O4 / MgO / Fe3Oy
/ Au Schichtsystem auf einem MgO-Substrat. Erwihnenswert ist dabei das epitaktische
Wachstum von Gold in (111)-Orientierung auf Magnetit in (001)-Orientierung. Man er-
kennt sogar Laue-Oszillationen am (111)-Peak von Gold, was fiir eine sehr gute Kristall-
qualitét spricht. Da ein doppelter Gauss-Fit zur Simulation der Rocking-Kurve notwendig
war, gab es allerdings wahrscheinlich auch einen Bereich der Goldschicht, der weniger gu-
te Kristallqualitat besafl. Der innere Peak mit der meisten Intensitéit der Rocking-Kurve
zeigte eine sehr gute volle Halbwertsbreite von nur 0.05°.

Auch Nickel wichst nicht amorph, sondern zumindest mit einer Kristalltextur auf Magne-
tit. Wie in Abbildung 4.23(a) anhand von Rontgendiffraktometrie an einem Fe;O4 / MgO
/ FesOy4 / Ni Schichtsystem gezeigt, traten (002) und (022)-Peaks des Nickel auf (001)-
orientiertem Magnetit auf. Allerdings bedeutet das gleichzeitige Auftreten von zwei Peaks
unterschiedlicher Orientierung im (00¢)-Scan, dafl Nickel nicht epitaktisch gewachsen ist.
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Vielmehr gibt es verschiedene kristalline Bereiche mit unterschiedlichen Orientierungen.

Die Schichtdicken und Grenzflichenrauigkeiten der hergestellten Multilagen wurden wie-
der mittels Rontgenkleinwinkelstreuung bestimmt. Abbildung 4.23(b) zeigt ein Beispiel.
Mit zunehmender Anzahl der Schichten wurde es aufgrund der steigenden Zahl an freien
Parametern schwieriger, einen guten Simulationsfit zu finden. Daher war es von Vorteil, die
Schichtdicken anhand von RHEED-Ostzillationen bei PLD und Daten des Schwingquarzsy-
stems bei Elektronenstrahlverdampfen evaluieren zu kénnen. Die Grenzflachenrauigkeiten
betrugen durchschnittlich etwa 0.4 nm (siehe Tabelle 7.3 im Anhang), und waren so ei-
ne gute Voraussetzung fiir die Praparation von Tunnelkontakten mit Barrierendicken von
wenigen Nanometern. Bei sehr rauhen Oberflichen, wie sie z.B. beim Stranski-Krastanov-
Wachstum von SroFeMoOg auf Sr'TiO; entstehen (siehe Abbildung 7.3 im Anhang), wére
es aussichtslos solch diinne Schichten als Tunnelbarrieren aufzubringen, da Kurzschliisse
zur Gegenelektrode auftreten wiirden.
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4.5 Magnetit auf Silizium

In diesem Abschnitt wird die Epitaxie von Magnetit auf Silizium mit Hilfe eines Puf-
ferschichtsystems aus Titannitrit und Magnesiumoxid zur Gitteranpassung beschrieben.
Aufbauend auf den vorangegangenen Abschnitten ist dies der hochste Schwierigkeitsgrad
der Diinnschichtepitaxie. Silizium wurde neben MgO als Substratmaterial gewahlt, da es
das heute gebrauchlichste Substrat in der Halbleiterindustrie darstellt. Dadurch wird eine
Kombination mit herkémmlichen Techniken und Halbleiterbauelementen im Hinblick auf
neue Spinelektronik mdoglich.

4.5.1 Hochtemperatur-Substratbehandlung

An der Oberfliche von Si bildet sich in Luft recht schnell eine amorphe Schicht aus Sili-
ziumoxid. Da auf dieser amorphen Schicht keine Epitaxie moglich ist, mufl diese vor der
Schichtherstellung entfernt werden. Die Oxidschicht 148t sich chemisch zum Beispiel mit
FluBisdure abtragen. Jedoch bildet sich beim anschlieBenden Transfer in das Vakuumsy-
stem unausweichlich schon wieder eine neue diinne Oxidschicht. Daher wurden die Silizi-
umsubstrate im Rahmen dieser Arbeit in-situ, d.h. erst in der Vakuumkammer durch eine
Hochtemperaturbehandlung gereinigt. Diese Hochtemperaturbehandlung entfernt nicht
nur die unerwiinschte Oxidschicht, sondern auch alle anderen organischen Verunreinigun-
gen.

Dazu wurden die Si-Substrate mittels Laserheizung im Vakuum zuerst mit einer Rate
von 100 K/min auf 900°C geheizt und anschlieend mit 50 K/min weiter auf 1150°C
erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde das Substrat 10 min gehalten und anschlieend
mit 200 K/min bis 600°C, der Temperatur fiir das Aufwachsen der ersten Schicht, ab-
gekiihlt. Wahrend des gesamten Prozesses wurde die Substratoberfliche mittels RHEED
beobachtet. Die entsprechenden RHEED-Bilder sind in Abbildung 4.24 zu sehen. Bei
niedrigen Temperaturen zu Beginn des Heizprozesses (600°C, Teilbild a)) ist ein starkes
diffuses Leuchten im Hintergrund der Hauptreflexe zu sehen. Dieses wird durch die amor-
phe Siliziumoxidschicht verursacht. Bei hoheren Temperaturen ab etwa 900°C (Teilbild
b)) tauchen zusétzliche Zwischenreflexe auf dem Lauckreis auf, die auf eine 2x1 Ober-
flachenrekonstruktion des Si zuriickzufiithren sind. Diese 2x1 Rekonstruktion der Si (001)
Oberflache entsteht durch eine Dimerisation der Si-Atome aufgrund von aus der Ober-
flache heraus schauenden sogenannten Dangling-Bonds [66, 84]. Beim weiteren Aufheizen
verschwinden die Zwischenreflexe oberhalb von 1100°C wieder. Moglicherweise 16sen sich
also die Si-Dimerverbindungen ab dieser Temperatur. Beim Abkiihlen des Substrates nach
10 min tauchen die Zwischenreflexe erneut auf. Es ergibt sich ein perfekter Laue-Halbkreis
0. Ordnung mit klaren Beugungsreflexen und feinen Kikuchi-Linien (siche Teilbild d)). Das
diffuse Leuchten im Hintergrund ist verschwunden. Dies bedeutet, dafl nun die Siliziumo-
berfliche sehr sauber, 2x1 geordnet und glatt ist. Eine perfekte Ausgangslage also, um
die erste Schicht aufzuwachsen.
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1150°C

1000°C

Abbildung 4.24: RHEED-Bilder einer Si(001)-Oberfléche bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 4.25: Mikroskopbilder von TiN auf (001)-Si, links: Inselwachstum bei Ty =
650°C, rechts: glattes 2D-Wachstum bei T's = 600°C.

4.5.2 TiN und MgO Schicht

Nun wurde als erstes eine TiN Schicht aufgewachsen. Dazu wurde ein stochiometrisches
TiN-Target bei einer Energiedichte von ca. 2 J/cm? und einer Laserwiederholrate von 5 Hz
ablatiert. Als Prozefigas diente Argon bei einem Druck von 2.5-10~% mbar. In Abhéngigkeit
von der Substrattemperatur Ts ergab sich beim Wachstum von (001)-orientierten TiN auf
(001)-Si entweder 3D-Inselwachstum oder aber 2D-Lagenwachstum. Dies zeigt sehr deut-
lich Abbildung 4.25. Interessanterweise waren die, sich bei T = 650°C im Volmer-Weber-
Modus ergebenden, rechteckigen Inseln alle selbstorganisiert in [110]-Richtung des (001)-
Si-Substrates orientiert. Ihre Grofe lag recht homogen bei ca. 3 x 3 um?. Im Gegensatz da-
zu ergab sich bei einer Substrattemperatur von 600°C ein glattes 2D-Lagenwachstum mit
einer [100]-Orientierung in Bezug auf das Si-Substrat, wie spétere Rontgendiffraktometrie
zeigte. Es ist nicht direkt offensichtlich, warum die Inseln alle [110]-orientiert gewachsen
sind. Moglicherweise liegt dies an der 45°-Richtung der Dimerreihen an der Oberfliche
der 2x1-Rekonstruktion. Mit der Gitterkonstanten von Si ergibt sich in [110]-Richtung
ein Atomabstand von a/v/2 = 0.384 nm. Dies entspricht einer Gitterfehlanpassung zum
TiN von 9.4%. Das 2D-Lagenwachstum in [100]-Richtung erfolgte wahrscheinlich in ei-
ner 4-auf-3 oder 5-auf-4 Uberstruktur [85, 86]. Dabei iiberlappen 4 TiN-Einheitszellen 3
Si-Einheitszellen beziehungsweise 5 TiN-Einheitszellen 4 Si-Einheitszellen mit einer Git-
terfehlanpassung von respektive 4% oder 2.4%.

Das RHEED Beugungsbild wahrend der Ablation von TiN auf Silizium zeigt Abbildung
4.26. Am Anfang der Schichtherstellung wihrend der ersten etwa 70-140 Laserpulse, ent-
sprechend ca. 0.4 - 0.8 nm, ergab sich ein mannigfaltiges Beugungsmuster mit vielen
Reflexen. Dies resultierte aus dem Ubergang der Siliziumoberflichenstruktur zu einer
entspannten TiN Gitterstruktur. Mit zunehmender Schichtdicke verschwand diese Uber-
struktur und es entstanden klare Beugungsreflexe einer relativ glatten TiN Oberflache.
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(a) nach 70 Laserpulsen, entspricht ca. (b) nach 1000 Laserpulsen
0.5 nm Schichtdicke

Abbildung 4.26: RHEED-Bilder von TiN-Schichten auf Si(001)-Substraten.

Dies ist konsistent mit in-situ AFM Messungen, die eine durchschnittliche Oberflachen-
rauigkeit von etwas weniger als 1 nm auf einer Fliche von 1x1 pm? bei einer Schichtdicke
von einigen 10 nm TiN ergaben.

Nach dem Wachstum der TiN Schicht wurde die Substrattemperatur auf 330°C abgesenkt.
Dann wurde als zweite Pufferschicht MgO in der gleichen Ar-Atmosphére bei ebenfalls
2 J/em? und 5 Hz Laserwiederholrate ablatiert. Wihrend dieses Wachstums blieb das
in Abbildung 4.26(b) gezeigte RHEED-Bild im wesentlichen erhalten. Die Beugungsre-
flexe wurden nur etwas langlicher beziehungsweise streifenformiger. Dies entspricht einer
Gléattung der Oberfliche. Auch dies ist konsistent mit in-situ AFM Messungen, welche auf

2

einer Flidche von 1x1 um?* eine durchschnittliche Oberflachenrauigkeit von etwa 0.6 nm

bei einer aufgewachsenen MgO Schichtdicke von einigen Nanometern ergaben.

4.5.3 Fe30, Schicht

Nun konnte auf dieser glatten und beziiglich der Gitterkonstanten passenden MgQO Schicht,
wie im letzten Abschnitt auf MgO-Substraten beschrieben, Magnetit aufgewachsen wer-
den. Dazu wurde die Substrattemperatur bei 330°C belassen und bei etwa 2.5- 1072 mbar
Argon Gasdruck das stéchiometrische Fe3O4 Target mit 2 J/cm? Energiedichte und 2 Hz
Laserwiederholrate ablatiert. Dabei ergab sich ein streifiges RHEED-Beugungsbild mit
den fiir die doppelte Gitterkonstante von Magnetit im Vergleich zu MgO typischen Zwi-
schenstreifen, wie in Abbildung 4.27(a) dargestellt. Dies spricht fiir eine geordnete und
glatte Magnetitoberfliche, wie durch in-situ AFM Messungen bestétigt wurde. Aus diesen
AFM-Messungen ergab sich eine durchschnittliche Oberflichenrauigkeit von etwa 0.3 nm
auf einer Fliche von 1x1 pum?.
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Abbildung 4.27: RHEED-Untersuchung des Wachstums von Magnetit auf MgO/TiN/Si.

Wiéhrend des Magnetitwachstums auf dem TiN/MgO-Pufferschichtsystem konnten deut-
liche RHEED-Oszillationen beobachtet werden, wie in Abbildung 4.27(b) zu sehen. Im
Laufe der Ablation wurden die Oszillationen aufgrund zunehmender Oberflichenrauigkeit
schwicher. Wahrend einer Ablationspause stieg die RHEED-Intensitét aber erneut auf den
Ausgangswert. Dies bedeutet, dafl sich die Atome wieder zu einer glatten Oberflache ar-
rangierten. Aus der Auswertung dieser RHEED-Oszillationen und Kleinwinkelstreudaten
gemafl Formel 4.5 ergab sich ein Sub-Unit-Cell-Wachstum der Magnetit Einheitszelle in
vier Lagen. Das heifit, dal Magnetit auf dem TiN/MgO Pufferschichtsystem auf Silizium
im gleichen Lagenwachstumsmodus wie auf den MgO-Einkristallsubstraten aufgewachsen
ist.

Abbildung 4.28 zeigt noch einmal im Uberblick AFM-Bilder der Schichtoberflichen nach
den einzelnen Wachstumsschritten.
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Abbildung 4.28: AFM Bilder der Schichtoberflichen nach den einzelnen Wachstumsschrit-

ten von Magnetit auf MgO/TiN/Si.
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Abbildung 4.29: Rontgendiffraktometrie eines FesO,4/MgO/TiN Schichtsystems auf Si.

4.5.4 Rontgendiffraktometrie

Mittels Rontgendiffraktometrie wurde das epitaktische Wachstum der Schichten {iber-
priift. Abbildung 4.29 zeigt einen (00¢)-Scan eines Fe30,/MgO/TiN Schichtsystems auf
Silizium. Man erkennt, da§ die Schichten alle epitaktisch in (00¢)-Orientierung auf dem
(001)-Si-Substrat aufgewachsen sind, da nur Réntgenpeaks von dieser Orientierung vor-
handen sind. Die sehr schwachen unbeschrifteten Peaks darin waren auch schon bei einem
blanken Si-Substrat vorhanden und haben daher nichts mit dem Schichtsystem zu tun.
Mit Hilfe des 4-fach-Monochromators konnte, wie in der Ausschnittvergroflerung zu sehen,
der Multilagenpeak so gut aufgelost werden, dafl die Anteile der verschiedenen Schichten
zu sehen sind. Welcher Peak zu welcher Schicht gehort wurde anhand von schrittweise

fertig gestellten Proben zweifelsfrei festgestellt.
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Abbildung 4.30: 260 — x Rontgenmapping des

(111) TiN Peaks auf Si.

Als c-Achsen-Gitterkonstanten ergaben sich

daraus

: Fe3Oy: ¢ = 0.847 nm, MgO: ¢ =

0.418 nm, und TiN: ¢ = 0.420 nm. Die
Rockingkurve des (004) Magnetit Peaks be-
saf} eine volle Halbwertsbreite von 0.7°, was
etwa dem zehnfachen des Wertes von Ma-
gnetit auf MgO-Substraten entspricht. Die-
ser Unterschied liegt wahrscheinlich dar-
an, dafl auf Silizium in den Pufferschich-
ten beim Abbau der groflen Gitterfehlan-
passung Gitterfehler und Fehlstellen enste-
hen. In dem darauf gewachsenen Magnetit
fiihrt dies dann zu einer Mosaik-Verteilung

in der

kristallinen Schicht.
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Weiterhin war es wichtig herauszufinden, inwieweit sich die Gitterkonstanten in der Sub-
stratebene beim Aufwachsen entspannt haben. Dazu wurden Rontgenmappings an be-
stimmten Schichtpeaks aufgenommen, die auch Komponenten der Gitterkonstanten in der
Substratebene enthielten. Abbildung 4.30 zeigt ein 260 — y Rontgenmapping des (111) TiN
Peaks auf Silizium. Unter Verwendung der aus dem (00¢)-Scan bestimmten c-Achsengitter-
konstanten lassen sich nach Formel 4.4 die Gitterkonstanten in der Substratebene bestim-
men. Man erhélt danach fiir TiN @ = b = 0.422 nm, was sehr nahe am Bulkwert von
0.424 nm liegt. Dies bedeutet, dafi die TiN-Schicht nahezu vollsténdig entspannt aufge-
wachsen ist. Aus dem gezeigten Mapping 148t sich die Gitterkonstante in der Substrat-
ebene und die tetragonale Verspannung auch noch unter Verwendung des y-Wertes be-

stimmen :
c\/§

Sl tan (4.7)
Diese Gleichung folgt direkt aus der Symmetrie der tetragonalen Einheitszelle. Fiir ein
unverspanntes Gitter sollte der y—Wert des (111) TiN Peaks 54.74° betragen. Der ge-
messene Wert liegt bei 54.64°, entsprechend einer a-Gitterkonstanten von 0.42 nm, was
konsistent ist mit dem ermittelten Wert nach Gleichung 4.4. Dabei ist zu beachten, dafl
der Peak in y—Richtung viel breiter ist als in 260—Richtung und somit auch der Meffeh-
ler in x grofler ist als in 26. Dies wird durch die verwendete MeBgeometrie und einem
Rontgenstrahl mit Linienprofil verursacht.
Genauso wurde der (113) Peak der aufgewachsenen Magnetitschicht untersucht (siehe Ab-
bildung 4.31). Daraus ergaben sich die Gitterkonstanten von Magnetit in der Substrat-
ebene zu a = b = 0.832 nm. Dieser Wert liegt nahe am Bulkwert von 0.839 nm aus
Literaturquellen bzw. 0.835 nm aus unseren Messungen am polykristallinen Target. Dies
bedeutet, daB Magnetit mit Hilfe des TiN/MgO-Pufferschichtsystems nahezu verspan-
nungsfrei auf (001)-Si aufgewachsen werden kann.
Aus p-Rontgenscans wurden aulerdem die Orientierungen der Gittervektoren in der Sub-
stratebene untersucht. Daraus ergab sich, daf der (111) TiN, (113) Magnetit, und (111)
Si Peak in den ¢-Scans immer bei den gleichen ¢-Winkeln mit vierzéhliger Symmetrie
auftraten. Bei keinen anderen Winkeln traten Peaks auf. Dies zeigt, dafl die Gittervekto-
ren in der Substratebene alle strikt parallel zu denen des Si-Substrates ausgerichtet waren
und unterstreicht die epitaktische Natur des Schichtwachstums. Es ergaben sich aus den
p-Rontgenscans folgende epitaktische Relationen:

[100] e;04 Il [100]asg0 || [100]zin || [100]s;-

Die Dicke und die Grenzflichenrauigkeiten der Schichten wurde abschliefend mit Hilfe
von Kleinwinkelrontgenstreuung bestimmt. Die Meflergebnisse wurden wiederum mittels
einer Simulationssoftware [74] auf Basis von dynamischer Streutheorie gefittet. Abbildung
4.32 zeigt eine solche Messung inklusive Simulation von einem kompletten Schichtsystem
aus TiN/MgO/Fe;04 auf einem (001)-Si-Substrat. Aus dem Refinement ergaben sich in
diesem Beispiel Schichtdicken von 43 nm fiir Magnetit, 3.9 nm fiir MgO, und 12 nm fiir
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Abbildung 4.31: 26 — x Rontgenmapping des (113) Magnetit Peaks auf MgO/TiN/Si.
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Abbildung 4.32: Rontgenkleinwinkelstreuung an einem Fe3O,/MgO/TiN Schichtsystem

auf Si.

TiN. Die Grenzflichenrauigkeiten lagen im Bereich zwischen 0.1 nm und 1.4 nm, wobei
die Rauigkeit von der TiN Schicht zur Magnetitschicht hin abnahm. Dies ist in etwa

konsistent mit den Rauigkeitswerten aus AFM Messungen.



4.5. MAGNETIT AUF SILIZIUM 71

4.5.5 Magnetisierung

Von den so auf Silizium hergestellten Magnetitschichten wurden die magnetischen Eigen-
schaften im SQUID-Magnetometer vermessen. Abbildung 4.33(a)-(c) zeigt M (H )-Kurven
bei Temperaturen von 300 K, 150 K und 5 K. Dabei erreichte Magnetit in allen Fallen
jeweils fast den theoretisch zu erwartenden Wert von 4 pp/f.u. fiir die Sdttigungsmagneti-
sierung. Auch ist sehr gut eine ferromagnetische Hysterese zu erkennen. Das Koerzitivfeld
lag fiir 300 K bei etwa 37 mT, fiir 150 K bei etwa 33 mT, und fiir 5 K bei etwa 78 mT.
Die Messung bei 5 K war auf Silizium in Gegensatz zu MgO problemlos méglich, da das
Siliziumsubstrat bei 5 K nur ein kleines Signal lieferte, das abgezogen werden konnte. Die
MgO-Substrate verfélschten bei 5 K die Messungen im Gegensatz dazu so stark, daf sie
nicht ausgewertet werden konnten.
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Abbildung 4.33: Magnetisierungsmessung einer ca. 50 nm dicken Magnetitschicht auf Si-
lizium.



72 KAPITEL 4. SCHICHTHERSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG

In Graph 4.33(d) ist die Magnetisierung M gegen die Temperatur 7" aufgetragen. Das Ma-
gnetfeld betrug wihrend dieser Messung 10 mT, so dafl noch nicht die volle Séttigungsma-
gnetisierung erreicht war. Man erkennt deutlich an einem Buckel bei etwa 110 K - 120 K die
Verwey-Transition. Die Magnetisierung stieg aber unterhalb von 7y recht schnell wieder
auf ihren alten Wert oberhalb des Uberganges. Von 125 K bis hinauf zu Raumtemperatur
bei 295 K verringerte sich die Magnetisierung bei dieser Messung nur um ca. 11%, was
fiir ein hohes T weit oberhalb der Raumtemperatur erwartet wird.

Die Magnetisierungsdaten von Magnetitschichten, die mit Hilfe des MgO /TiN-Puffer-
schichtsystems auf (001)-Silizium gewachsen wurden, sind also nahezu direkt vergleichbar
mit den Werten von Magnetitschichten auf (001)-MgO-Substraten. Das bedeutet, dafl
die magnetische Ordnung innerhalb der Kristallstruktur der auf Silizium gewachsenen
Magnetitschichten voll erhalten geblieben ist. Daher kénnen diese Schichten gut fiir neue
Anwendungen in der Spinelektronik genutzt werden.

Eine Anwendungsmoglichkeit wére die Spininjektion in Halbleiter. Dabei konnte ein spin-
polarisierter Strom aus der Magnetitschicht in das Silizium injiziert und dort beispielsweise
fiir einen Spintransistor genutzt werden. Allerdings ist dies keinesfalls trivial. Der grofle
Unterschied in der Leitfihigkeit und der Bandstruktur zwischen einem Halbmetall und
einem Halbleiter setzen dieser Spininjektion Grenzen im Fall diffusiven Transports iiber
die Grenzfliche [87]. Andererseits sagen theoretische Berechnungen voraus, daf§ im Falle
ballistischen Transports die Injektionseffizienz grofier ausfallen kann [88]. Eine Tunnel-
barriere zwischen Halbmetall und Halbleiter konnte die Injektioneffizienz weiter steigern
(89, 90], weil in diesem Fall das Band- und Leitungsmismatch keine Rolle mehr spielt. Da
MgO ein guter Isolator ist, konnte die verwendete MgO-Pufferschicht in dieser Hinsicht
eventuell eine willkommene Doppelfunktion iibernehmen. Allerdings gibt es noch viele of-
fene Fragen. Zum Beispiel ist unklar, inwieweit Spinstreuung in dem Pufferschichtsystem
oder am Schottkyiibergang zum Silizium die Spinpolarisation vermindert. Oder aber auch
wie grof3 die elektrische Spinpolarisation des Magnetit {iberhaupt ist. Zur Kldrung dieser
Fragen konnen magnetische Tunnelexperimente beitragen, wie sie im néchsten Kapitel
beschrieben werden.



Kapitel 5

Magnetische Tunnelkontakte

In diesem Kapitel werden nach einer theoretischen Einfiihrung die Messungen an ma-
gnetischen Tunnelkontakten behandelt. Diese wurden ausgehend von den in Kapitel 4.4.4
beschriebenen Mehrfachschichten mittels des in Kapitel 3.7 vorgestellten Lithographiepro-
zesses hergestellt. Demnach kamen fiinf verschiedene Materialien in verschiedenen Dicken
als Tunnelbarriere zum Einsatz. Die Gegenelektrode zur zu untersuchenden Magnetit-
schicht bestand entweder aus Nickel, Magnetit, oder aber aus einer austauschgekoppel-
ten Magnetit/Nickel-Doppelschicht. Daran werden zum einen Magnetisierungsmessungen
vorgestellt, mit deren Hilfe die magnetische Kopplung der beiden Tunnelelektroden unter-
sucht wurde. Zum anderen werden die Ergebnisse aus elektrischen Transportmessungen
prisentiert, in denen das Verhalten der Tunnelkontakte in Abhéngigkeit vom Magnetfeld,
der Temperatur und des Tunnelstroms untersucht wurde.

5.1 Theorie

Befindet sich zwischen zwei Leitern ein Isolator, so kann nach klassischer Vorstellung kein
Strom zwischen ihnen flielen. Es zeigte sich jedoch in Experimenten, dafl doch ein Strom
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Abbildung 5.1: Zum Tunneleffekt durch eine rechteckige Barriere, aus [91].
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Abbildung 5.2: Beim Modell von Simmons wird durch Berticksichtigung des Bildpotentials
die Barriere effektiv niedriger und diinner, aus [94].

flieit, wenn der Isolator sehr diinn ist. Dieser sogenannte Tunneleffekt 148t sich durch die
quantenmechanische Beschreibung der Teilchen als Wellenpakete verstehen. In den mei-
sten Lehrbiichern wird sehr anschaulich durch bereichsweises Losen der eindimensionalen
Schrodingergleichung fiir das Teilchenwellenpaket folgende Transmissionswahrscheinlich-
keit durch die Tunnelbarriere hergeleitet [91] (sieche auch Abbildung 5.1):

7= 8 B Bexp (-2“V2m(E°_E)> (5.1)

E? 7

Dabei ist E die Energie des ankommenden Teilchens, Fy die Barrierenhohe, m die Teil-
chenmasse, und a die Dicke der rechteckigen Tunnelbarriere. Man erkennt, dafi die Trans-
missionswahrscheinlichkeit 7', die proportional zum Strom durch die Barriere ist, mit der
Dicke der Barriere exponentiell abnimmt. Daher haben die Tunnelbarrieren typischerweise
nur eine Dicke von einigen Nanometern.

Da dieses anschauliche sehr einfache Modell weder intrinsische Materialeigenschaften, rea-
le Barrierenformen oder Spinpolarisation der Elektronen beriicksichtigt, waren Erweite-
rungen notig:

5.1.1 Simmons-Modell

J. G. Simmons lieferte in den 60er Jahren ein Modell, dafl einer realen Barrierenform
deutlich ndher kam (siehe Abbildung 5.2). Dazu beriicksichtigte er, ausgehend von der
WKB-Niherung (siehe z.B. [92]), die Verformung der Barriere und das Bildpotential der
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Abbildung 5.3: Spinpolarisiertes Tunneln in Abhéngigkeit von der Magnetisierungsrich-
tung in den beiden Tunnelelektroden, aus [12].

Elektronen. Er leitete folgenden Ausdruck fiir die Tunnelstromdichte J in A/m? her [93]:

J = Jo |erexp(—Ay/or) — (o1 + eU) exp(—Av/ @1 + eU)} (5.2)

4w Ad\/2m

it A=
mi .

Dabei ist ¢ die durch das Bildpotential verringerte durchschnittliche Barrierenhohe und
Ad = dy—d; die Barrierendicke auf Hohe der Fermienergie Er. U ist die an die Tunnelbar-
riere angelegte Spannung. Die beiden Hauptsummanden in der Gleichung repriisentieren
jeweils Elektronentunneln von beiden Seiten der Barriere. Durch die angelegte Spannung
wird das Gleichgewicht zwischen beiden Richtungen aufgehoben und es entsteht ein Net-
tostrom durch die Barriere.

Mit Hilfe dieses Modells lassen sich bei Tunnelexperimenten meist schon Kurvenfits von
I(U)-Kennlinien mit guter Ubereinstimmung anfertigen. Daraus erhilt man dann Werte
fiir die effektive Dicke und Hohe der Tunnelbarriere.

5.1.2 Spinpolarisiertes Tunneln

Um die Spinpolarisation der Elektronen beim Tunnelprozefl mit zu beriicksichtigen, teilt
man den Strom auf in Anteile mit paralleler und antiparalleler Spinausrichtung in Be-
zug auf eine Vorzugsrichtung, die durch intrinsische Effekte oder duflere Magnetfelder
definiert wird. Den Tunnelproze betrachtet man dann getrennt fiir beide Kanéle (soge-
nanntes Mott’sches Zweikanalmodel). Handelt es sich bei den beiden Tunnelelektroden
um magnetische Materialien oder Halbmetalle, so spaltet das Leitungsband aufgrund der
magnetischen Austauschwechselwirkung auf. Wie in Abbildung 5.3 skizziert ist, entsteht
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so an der Fermienergie eine unterschiedliche Zustandsdichte von beweglichen Ladungs-
tragern fiir die beiden Spinrichtungen.

Je nach paralleler oder antiparalleler Ausrichtung der beiden Tunnelelektroden zueinander
finden die tunnelnden Elektronen so viele oder wenige freie Zustinde auf der anderen
Seite vor. Dadurch ist die Tunnelwahrscheinlichkeit und somit die elektrische Leitfihigkeit
niedrig oder hoch.

Julliére lieferte ein einfaches Modell zur Beschreibung dieses Tunnelmagnetowiderstand-
Effektes [95]. Er nahm dabei vereinfachend an, dafi beim Tunnelprozel keine Spinflip-
Ereignisse auftreten und zum anderen die Tunnelleitfdhigkeit direkt proportional zur ef-
fektiven Zustandsdichte der jeweiligen Spinrichtung in den beiden Elektroden ist. Dies
gilt jedoch streng genommen nur fiir ein freies Elektronengas, da in einem realen Mate-
rial die verschiedenen Zustédnde unterschiedliche effektive Massen und Geschwindigkeiten
besitzen. Auferdem nahm er vereinfachend an, daf der Uberlapp der Wellenfunktionen
der beiden Elektroden vernachléssigbar ist, was nur fiir kleine Tunnelwahrscheinlichkeiten
gilt. Die Tunnelleitfahigkeit G ergibt sich nach dem Julliére-Modell fiir den parallelen
und den antiparallelen Fall zu:

1

Gpo<a1a2+(1—a1)(1—a2) == 5(1+P1P2) (53)
1

Gop X ar1(1 —ag) + (1 —ay)ay = 5(1 — P P) (5.4)

Dabei ist a; = Nyy/(Nit + N;j) = (1 + P;)/2 der Bruchteil der Majoritétsladungstréager
und (1 —a;) = Ny /(Niy + Ny) = (1 — P;)/2 der Bruchteil der Minoritétsladungstréager
in den beiden Elektroden i = 1,2. P; = [0..1] beschreibt die Spinpolarisation der beiden
Elektroden. Die im Experiment mefbare relative Anderung der Leitfihigkeit ergibt sich
demnach zu:

AG  G,—G, 2P P
G G, 1+PP

Nach Definition folgt daraus als Differenz der Tunnelwidersténde fiir den Junction Ma-

(5.5)

gnetoresistance JMR normiert auf den Widerstand bei antiparalleler Ausrichtung, und
fiir den Tunnel Magnetoresistance TMR normiert auf den Widerstand bei paralleler Aus-
richtung:

R,— R 1 1 2P, P,
JMR="_"?—-|_— - |G, = —~— 5.6
R, (Ga Gp) 1+ PP (5:6)

R,— R 1 1 2P, P,
TMR="_""?—-|——- |G, =——— 5.7
R, (Ga Gp) P1-PP (5.7)

Slonczewski erweiterte dieses Modell, indem er die Uberlappung der Wellenfunktionen
der beiden Elektroden mit beriicksichtigte [96]. Bei seiner Rechnung ging er dabei von
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Abbildung 5.4: Abhéngigkeit der effektiven Spinpolarisation von der Barrierenhéhe nor-
miert auf die Fermienergie Er, aus [96].

austauschaufgespaltenen, einfachen, parabolischen Béndern in den Tunnelelektroden aus.
In diesem Modell ergibt sich die Tunnelleitfahigkeit zwischen zwei Elektroden gleichen
Materials, deren Magnetisierungsrichtungen sich um den Winkel # unterscheiden, zu:

G=G,(1+ Pfff cosf) (5.8)

Im Vergleich zu Gleichung 5.5 bedeuted dies G, = Go(1 + PZ;) und G, = Go(1 — PZ;).
Dabei ist P.s¢ eine effektive Spinpolarisation, die von der Barrierenhshe V{ iiber den
Abklingwellenvektor k = /2m(Vy — Er)/h abhéngt:

kT — ki /QQ — kal
]{JT + kl I{2 + kal

Py = (5.9)

Die kt und k| sind hierbei die Fermi-Wellenvektoren der Elektronen in den Spin-up und
Spin-down Béandern. Die k-Werte sind im Fall von parabolischen Béndern proportional
zur Zustandsdichte N(Er) fiir die jeweilige Spinrichtung. Daher ist der erste Faktor ver-
gleichbar mit dem Ergebnis des Julliére-Modells. Der zweite Faktor resultiert aus dem von
Slonczewski durchgefiithrten Wave-Matching der Wellenfunktionen auf beiden Seiten der
Barriere. Durch diesen Faktor kann die gemessene Spinpolarisation in Abhéngigkeit von
der Barriere sogar ihr Vorzeichen é&ndern. Dies ist in Abbildung 5.4 veranschaulicht. Sind
die beiden Tunnelelektroden aus verschiedenen Materialien, so ist in Gleichung 5.8 P2,
durch P, s Pefo mit den jeweiligen k-Werten fiir die beiden verschiedenen Elektroden zu
ersetzen.

Bratkovsky erweiterte Formel 5.9 um den Einfluf§ der effektiven Masse m* der Elektronen
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Conductance Ratio vs P Vb=0.25 eV

Conductance Ratio vs P Vb=3.0 eV
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Abbildung 5.5: TMR-Effekt nach einer numerischen Rechnung von MacLaren fiir eine
reale Bandstruktur im Vergleich zum Modell von Julliére und Slonczewski, aus [98].

in der Tunnelbarriere. Dadurch wird einer realeren Bandstruktur Rechnung getragen [97]:

. kT — kl /€2 — m*Qkal
N kT + kl /412 + m*Qkal

Pegy (5.10)
Unter Einbeziehung einer realen Bandstruktur wurden von MacLaren und Kollegen nu-
merische Rechnungen fiir das Tunneln durch eine rechteckférmige Barriere durchgefiihrt
und mit den Ergebnissen nach dem Modell von Julliére und Slonczewski verglichen [98].
Abbildung 5.5 zeigt das Ergebnis der Berechnung fiir verschiedene Barrierenh6hen und
-breiten. Man erkennt deutliche Unterschiede und die zum Teil grofle Abweichung des
einfachen Julliére-Modells.

In einer weiterfithrenden Theoriearbeit beschreiben MacLaren und Kollegen den Tunnel-
prozeB unter Einbeziehung der Symmetrie der Blochzustédnde in den Elektroden und der
auslaufenden Zusténde in der Barriere [99]. Auflerdem beriicksichtigen sie dabei Quan-
teninterferenzeffekte zwischen den verschiedenen Zusténden in der Barriere. Dies fiihrt
unter anderem moglicherweise zu Oszillationen des TMR-Effektes in Abhéngigkeit von
der Dicke der Barriere.
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Abbildung 5.6: Tunneln iiber Zwischenzustéinde, aus [94].

5.1.3 Defektzustinde in der Barriere

Bisher wurde nur Tunneln durch eine ideale, defektfreie Barriere beschrieben. In einer
realen Tunnelbarriere gibt es jedoch Defektzusténde, die den Tunnelprozefl beeinflussen.
Dies konnen zum Beispiel Sauerstoff-Fehlstellen in Barrieren aus oxidischen Materialien
sein. Oder aber auch Fremdatome oder Verunreinigungen in der Tunnelbarriere, die wie
Dotierungsatome in einem Halbleiter wirken. Der Tunnelprozefl kann dann in mehreren
Schritten iiber diese Zwischenzustdnde ablaufen (siehe Abbildung 5.6). Dabei kann die
Spinrichtung der tunnelnden Elektronen umklappen, und somit der TMR-Effekt drastisch
vermindert werden. Je dicker die Tunnelbarriere ist, desto stéirker fallen diese inelastischen
Tunnelkanéle ins Gewicht, da sie eine schwichere exponentielle Abhéngigkeit von der
Barrierendicke d besitzen als direkte Tunnelprozesse.

Glazman und Matveev haben eine Theorie zur Beschreibung dieses mehrstufigen Tun-
nelprozesses entwickelt [102]. Aus ihrem Modell folgt fiir den Beitrag eines n—stufigen
Tunnelprozesses zur Leitfahigkeit [94]:

—2rd

Gn(U) x exp ( " > U™, fiir eU > kT (5.11)
n+1
—2Krd\ 2 .

Gn(T) x exp ( n 1> T" w1, fiir eU < kT (5.12)
n

Dabei ist 1/x = y/h*/(2m¢*) die rdumliche Ausdehnung eines Zwischenzustandes bei der
lokalen Barrierenhohe ¢*, und d die Barrierendicke. Diese Formeln gelten nur, solange elU
und kg7 klein sind gegeniiber der Barrierenhéhe. Durch Messung von G(7') bei kleinen
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Spannungen kann man durch einen Kurvenfit nach Gleichung 5.11 die einzelnen Beitrige
Gy, G1, G, ... bestimmen. Ublicherweise reicht es, dabei Terme bis zu n = 2 oder n = 3
zu beriicksichtigen.

Diese inelastischen Tunnelkanéle sind elektrisch quasi parallel zum direkten, elastischen
Tunnelkanal geschaltet. Nimmt man an, dal bei diesem inelastischen Tunneln tiber Zwi-
schenzustande die Spinrichtung verloren geht, so folgt fiir den TMR-Effekt dadurch eine

Verminderung;: op P .
TMR =12 o 5.13
1+ PP, G+ Gy (5.13)

Fiir den oft vorliegenden Grenzfall, dal der inelastische Beitrag klein ist und dabei nur

der n = 2 Kanal dominiert, folgt fiir die Temperatur- und Spannungsabhéngigkeit des
TMR-Effektes beim Tunneln iiber Zwischenzustiande:

TMR(T) x 1 —aT? (5.14)
TMR(U) < 1— BU3 (5.15)

5.1.4 Grenzflicheneffekte

Neben den Vorgédngen in der Tunnelbarriere spielen die Grenzflachen zwischen den Elek-
troden und der Barrierenschicht auch eine entscheidende Rolle. Zum einen &ndert sich
die Bandstruktur dort mafigeblich. Zum anderen verdndern Grenzflichenrauigkeit und
chemische Bindungen zum benachbarten Material die Spinkonfiguration in der Grenz-
flachenregion.

Aus energetischen Griinden ist an der Grenzfliche im Gleichgewichtszustand die Fermi-
energie in den angrenzenden Materialien auf gleichem Niveau und die Béander werden
entsprechend verbogen, um einen ausgeglichenen Ladungszustand einzustellen (,,Fermi-
Surface-Matching®). Dies kann zum Beispiel dazu fithren, daf ein im ausgedehnten Fest-
korper ungefiilltes Spin-up Band an der Grenzfliche mit Ladungstragern gefiillt wird, was
die Spinpolarisation verringert. Die in theoretischen Modellen berechneten Bandstruk-
turen gelten meist nur fiir unendlich ausgedehnte Systeme und nicht am Rand. So ist es
zum Beispiel dadurch nicht ohne weiteres moglich, in Gleichung 5.9 oder 5.10 die richtigen
Werte fiir die k’s zu wahlen, da man die Werte aus den Bandstrukturrechnungen nicht
verwenden kann.

De Teresa und Kollegen zeigten in Experimenten eindeutig, daf§ sich der TMR-Effekt in
Abhéngigkeit des verwendeten Barrierenmaterials drastisch &dndert [103]. Dazu verwen-
deten sie Kobalt-Manganat Tunnelkontakte mit Barrieren aus SrTiOs, Al,O3, CaLaOs
und AlyO3/SrTiOs. Der TMR-Effekt fiel je nach Barriere unterschiedlich grofi aus und
dnderte sogar sein Vorzeichen (siehe Bild 5.7). Dies erklérten sie mit einer chemischen
sp-d-Hybridisierung an der Grenzfliche, die den Ausgangszustand der evaneszenten Elek-
tronenwelle in die Barriere beeinflufit.

Rauigkeit an der Grenzfldche kann neben Problemen mit einer ungleichméfigen Dicke der
Tunnelbarriere zu unkompensierten Spins fithren. Dies ist in Abbildung 5.8 am Beispiel
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Abbildung 5.7: TMR-Effekt bei verschiedenen Barrierenmaterialien, gemessen bei 4 K,
aus [103].

einer Ferromagnet /Ferrimagnet-Grenzflache dargestellt. Im Fall einer glatten Grenzflache
stehen sich immer wohlgeordnet die magnetischen Momente in der von der Gesamtenergie
her am giinstigsten Konfiguration gegeniiber. Bei einer rauhen Grenzfliche jedoch passiert
es, dafl hervorstehende Atome mit ihren Momenten nicht in die Konfiguration passen.
Dies kann unter anderem zu einer erhchten Spinstreuung an der Grenzflache fiithren.
Bei den hier untersuchten Tunnelkontakten befindet sich zwischen dem Ferrimagneten
Magnetit und der Gegenelektrode aus dem Ferromagneten Nickel noch eine isolierende
Tunnelbarriere. Spinstreuung kann jedoch auch in diesem Fall an den hervorstehenden
Momenten bei rauhen Grenzflichen auftreten und so den TMR-Effekt vermindern.

Abschlielend mufl betont werden, daf} sich die Theorie zu magnetischen Tunnelkontakten
noch in einer rapiden Weiterentwicklung befindet. Es kann noch nicht zuverldssig im Vor-
aus berechnet werden, wie grof3 der genaue Wert und das Vorzeichen des TMR-Effektes
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Abbildung 5.8: Spinkonfiguration an einer Ferromagnet /Ferrimagnet-Grenzflache. Bei den
roten Kreuzchen liegen frustrierte Spins vor, an der gestrichelten Linie bildet sich eine neue
Doméne, aus [12].

fiir eine bestimmte Tunnelkonfiguration ausféllt. Das einfache Julliére-Modell kann in
der Regel eine erste Abschitzung fiir den maximal zu erwartenden Effekt unter idealen
Bedingungen liefern. Fiir TMR-Elemente bestehend aus klassischen magnetischen Elek-
troden wie Fe, Co, Ni, und deren Legierungen, sowie Al;O3 als Tunnelbarriere wurden
nach langjéhrigen Optimierungsarbeiten nahezu die Werte des Julliére-Modells erreicht
[100].

Als guter Review zum Thema der magnetischen Tunnelkontakte ist ein Artikel von J. S.
Moodera und G. Mathon zu empfehlen [101].
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5.2 Magnetisierungsmessungen

Durch M (H)-Messungen bei verschiedenen Temperaturen wurde die magnetische Kopp-
lung der beiden Tunnelelektroden bei verschiedenen Barrierenmaterialien untersucht. Bei
guten Barrieren von einigen Nanometern Dicke und glatten Grenzflichen sollten die Elek-
troden praktisch nicht mehr gekoppelt sein, da die direkte magnetische Wechselwirkung
sehr schnell mit dem Abstand abfillt [104]. Daher sollte sich die Magnetisierungsrichtung
der Elektroden in diesem Fall leicht getrennt umschalten lassen. Dies ist sehr wichtig
fiir die mogliche Beobachtung eines TMR-Effektes bei spéteren elektrischen Transport-
messungen. Auflerdem konnte aus den M (H)-Messungen anhand der gesamten Satti-
gungsmagnetisierung des fertigen Multilagensystems iiberpriift werden, ob die einzelnen
magnetischen Lagen ihre theoretisch zu erwartende Séttigungsmagnetisierung auch im
Mehrschichtverbund erreichen.

5.2.1 MgO-Barriere

Zunéchst wurde ein TMR-Schichtsystem

T T T T T T T T T T T T T
500 - <

ool 200K -““*'M*:';:m—w:ms_- bestehend aus 17 nm TiN, 53 nm Fe3Oy,
300 [ ° 1 5.3 nm MgO als Barriere, und 35 nm Ni
200 [ ‘ 1 als Gegenelektrode untersucht. Dafiir er-
100 - | 1 gab sich bei Raumtemperatur eine S&tti-

gungsmagnetisierung von 465 emu/cm?, wie
in Graph 5.9 dargestellt ist. Aus den Daten
einzelner Magnetitschichten, die in Kapi-

35nm Ni
00 [ smeeo |1 tel 4 vorgestellt wurden, und Referenzmes-
— s m m m-EEEEE 17 nm TiN

500 - 1 sungen an einer einzelnen Nickelschicht auf

© * 2 0 2 femmi g €inem SrTiOsz Substrat, die in Abbildung

pOH (©) 22.05.2003 DR

Abbildung 5.9:  Sittigungsmagnetisicrung 5.10 gezeigt sind, 148t sich die zu erwarten-

einer TiN/Fes0/MgO/Ni  Multilage bei de Séttigungsmagnetisierung des Schicht-
systems berechnen. Mit 453 emu/cm? fiir

Raumtemperatur.
Magnetit und 495 emu/cm? fiir Nickel je-

weils bei Raumtemperatur ergibt sich ein zu erwartender Wert von:

53 35
53 2 495 T — 70 (5.16)

88 nm cm®  88nm cm cm?

Mg

Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlertoleranz von ca. 5% sehr gut mit dem gemessenen
Wert von 465 emu/cm? iiberein. Dies bedeutet, dafl die magnetischen Schichten innerhalb
des Multilagensystems hinsichtlich ihrer Sattigungsmagnetisierung den Referenzwerten
entsprechen und ihre intrinsische magnetische Ordnung ideal ist.

Bei genauerer Betrachtung der Schalthysterese dieses Mehrschichtsystems (siehe Abbil-
dung 5.10) fallt jedoch auf, dafl bei Temperaturen kleiner 210 K kein getrenntes Schalten
der beiden magnetischen Lagen sichtbar ist. Das Koerzitivfeld betrug sowohl bei 150 K
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als auch bei 210 K etwa 30 mT. Erst bei Raumtemperatur schalteten die Lagen getrennt
voneinander, was man an einer Stufe in der Hysterese erkennt. Demnach schaltete bei
300 K die Magnetitlage bei ca. 30 mT und die Nickellage bei ca. 23 mT. Im Vergleich zu
den Hysteresekurven der einfachen Nickelreferenzschicht ist dieser Wert deutlich erhoht,
da die einfache Nickelschicht bei Raumtemperatur schon bei etwa 0.3 mT schaltete. Dies
bedeutet, dafl die Nickelschicht in der Multilage immer noch durch die Magnetitschicht
beeinflufit wurde. Die beiden magnetischen Lagen waren scheinbar noch durch die MgO-
Barriere hindurch gekoppelt. Fiir einen spéter zu untersuchenden TMR-Effekt ist dies
schlecht, da eine maximale Widerstandsinderung nur bei klar getrenntem Schalten der
beiden magnetischen Elektroden zu messen ist. Nach Formel 5.8 ergibt sich der grofite
Widerstand bei antiparalleler Ausrichtung der Magnetisierung in den Elektroden, d.h.
6@ = 180°, und der niedrigste Widerstand bei paralleler Ausrichtung mit # = 0°. Bei
einer Kopplung der Elektroden mit gegenseitiger Beeinflussung kann der maximale Win-
kelunterschied vermindert sein und auflerdem kénnen eventuell einzelne Bereiche an der
Tunnelbarriere bei unterschiedlichen Feldern schalten. Dies erkennt man auch an einer
Verrundung der Schaltstufen in der magnetischen Hysteresekurve, wie beispielsweise in
Abbildung 5.10(e) zu sehen ist.

Um diese unerwiinschte Kopplung bei der MgO-Barriere genauer zu untersuchen, wur-
de eine Probe mit einer 21 nm dicken Barriere hergestellt und untersucht. Die erheblich
dickere Barriere schliefit bei den aus AFM-Messungen und Rontgenkleinwinkelstreuung
bekannten niedrigen Werten fiir die Grenzflachenrauigkeit < 1 nm eine direkte Kopplung
iiber Materialbriicken aus. Da auch eine eventuelle Kopplung iiber den Probenrand in Fra-
ge kam, wurde bei dem Schichtsystem mit einem Lithographieprozefl und Ionenstrahléatzen
der Rand entfernt, so dafl nur ein ca. 3 x 3 mm? grofier Bereich des Schichtsystems auf
der Mitte des Substrates iibrig blieb. Die Magnetisierungsmessungen der Probe mit und
ohne Rand sind in Abbildung 5.11 dargestellt.

Man erkennt, dafl die Messungen der Probe mit und ohne Rand nahezu identisch ausfielen.
Lediglich der Absolutwert der Séttigungsmagnetisierung war aufgrund des unterschied-
lichen Probenvolumens verschieden. Die fiir die Kopplung entscheidenden Schalthystere-
sen und Koerzitivfelder waren jedoch innerhalb der Messtoleranz bei den verschiedenen
Temperaturen absolut identisch. Daraus 148t sich folgern, dafl keine Kopplung der ma-
gnetischen Lagen iiber den Probenrand erfolgte. Bei tiefen Temperaturen < 210 K waren
die Lagen jedoch auch bei einer mit 21 nm sehr dicken MgO-Barriere gekoppelt. Ihre
Magnetisierung klappte gemeinsam bei einer magnetischen Feldstédrke von etwa 36 mT
um. Zusammen mit den Ergebnissen aus den Messungen an dem Schichtsystem mit der
5.3 nm diinnen MgO-Barriere kann man so folgern, dafl die Kopplung durch die MgO-
Barriere selbst vermittelt worden sein mufl. Zum Beispiel ist vorstellbar, daf§ beim PLD-
HerstellungsprozeB leicht Fe-Atome in die MgO-Schicht diffundieren kénnen, da Magnetit
und MgO von der Gitterstruktur gut iibereinstimmen [105]. Dadurch kann die MgO-
Schicht zum magnetischen Halbleiter werden. Diese These wird dadurch unterstiitzt, daf3
die Kopplung nur bei tiefen Temperaturen wirksam ist: Die magnetisch verunreinigte
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Abbildung 5.12: M(H) einer Fe;04/MgO/Fe;0,/Ni Multilage.

MgO-Schicht scheint ein T in der Ndhe von 210 K zu haben, oberhalb dessen sie als
Paramagnet die Kopplung nicht mehr vermitteln kann. In diesem Zusammenhang ist an
die hohe Teilchenenergie in der Plasmaplume beim PLD-Prozef§ zu erinnern. Dadurch
findet an der Wachstumsfront der Schicht eine Durchmischung statt, die Interdiffusion
stark unterstiitzt.

Um trotz dieser ungiinstigen Eigenschaften der MgO-Barriere eine bessere Chance zu
haben, den TMR-Effekt zu beobachten, wurde das Schichtsystem durch eine zusétzlich
eingefiigte Lage Fe;O, modifiziert: 49 nm Fe3O4/ 4.5 nm MgO/ 29 nm Fe304/ 43 nm
Ni. Magnetit ist magnetisch wesentlich hérter als Nickel, was in seinem deutlich hheren
Koerzitivfeld zum Ausdruck kommt. Daher konnen sich die Magnetitschichten durch eine
schwache magnetische Kopplung durch die Barriere hindurch nicht so leicht beeinflussen.
Jedoch besteht das Problem darin, dafl die zwei Magnetitschichten alleine natiirlich in etwa
das gleiche Koerzitivfeld haben und so auch getrenntes Schalten schwierig zu beobachten
ist. Durch die obere Nickellage aber wird die dazu benachbarte Magnetitschicht durch
direkte magnetische Austauschkopplung stark beeinflufit und ihr Koerzitivfeld veréndert.
Mit diesem Trick gelang es, wie in Abbildung 5.12 dargestellt ist, getrenntes Schalten der
magnetischen Lagen bei einer 4.5 nm diinnen MgO-Barriere auch bei tiefen Temperaturen
zu realisieren.

5.2.2 SiOy und Al,O;_, Barrieren

Weiterhin wurden Schichtsysteme bestehend aus 47 nm FezO4 / 5 nm SiOy / 40 nm Ni
und 14 nm TiN / 49 nm Fe30,4 / 2.5 nm AlbO3_, / 32 nm Ni im SQUID-Magnetometer
untersucht. Diese Barrieren wurden mittels Elektronenstrahlverdampfen bei Raumtem-
peratur hergestellt. Die Oxidation des Al erfolgte hierbei in zwei Schritten. Sowohl im
Falle der SiO, Barriere, als auch bei der Al,O3_, Barriere, schalteten die magnetischen
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Abbildung 5.13: M (H) einer Fe;0,/SiO5/Ni Multilage und einer TiN/Fe3O04/Al;05_, /Ni
Multilage.
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Elektroden, wie in Abbildung 5.13 dargestellt, klar getrennt voneinander. Auch bei tiefen
Temperaturen war keine Tendenz zur Kopplung wie bei der MgO-Barriere feststellbar.
Die Koerzitivfelder der Magnetitelektroden waren mit 31 - 38 mT vergleichbar zu denen
des Schichtsystems mit MgO-Barriere. Die Schaltfelder der Nickelschicht jedoch fielen mit
2 - 5 mT deutlich geringer aus als bei der MgO-Barriere und entsprechen damit viel eher
denen der Nickel-Referenzschicht. Dies spricht dafiir, dafl die Elektroden bei der SiO, und
Al,O3_, Barriere viel schwicher magnetisch gekoppelt waren als bei der MgO-Barriere.
Im Falle der SiO, Barriere waren die Schaltstufen fast ideal eckig, was fiir ein einheitli-
ches, komplettes Durchschalten der Elektroden spricht. Bei der Al,O3_, Barriere lag vor
allem bei hoheren Temperaturen eine starke Tendenz zur Verrundung der Schaltstufen
vor. Dies konnte ein Hinweis auf Probleme an der Fe3O4 / Al,O3_, Grenzflache sein. Dort
konnte eventuell durch das Aluminium selbst oder aber durch den Oxidationsprozefl des
Aluminiums eine diinne Schicht einer anderen Oxidationsstufe des Eisens aus der Magne-
titschicht entstanden sein, die bei einem anderen Koerzitivfeld schaltet. Auch die deutliche
Abnahme der Sattigungsmagnetisierung bei 380 K ist im Falle der Al,O5_, Barriere im
Vergleich zur SiOy nicht ideal.

Zusammenfassend ergaben die Magnetisierungsmessungen an den Mehrschichtsystemen
deutliche Unterschiede bei der magnetischen Kopplung der Elektroden in Abhéngigkeit
von dem verwendeten Material fiir die Tunnelbarrierenschicht. Durch PLD hergestelltes
MgO scheint zu einer deutlichen Kopplung zwischen den Elektrodenschichten zu fithren.
Bei mittels Elektronenstrahlverdampfer aufgebrachtem Al welches danach in reinem Sau-
erstoff oxidiert wurde, waren die Schichten nicht gekoppelt. Allerdings waren die Schaltstu-
fen dabei stark verrundet. Mittels Elektronenstrahlverdampfen hergestelltes SiOy zeigte
nahezu ideales Verhalten.
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Abbildung 5.14: R(T') von zwei Fe30,/MgO/Ni 20 x 20 ym? TMR-Kontakten.

5.3 Transportmessungen

In diesem Abschnitt werden elektrische Transportmessungen an 10 x 10 pm? bis 20 x 40 ym
kleinen TMR-Tiirmchen behandelt. Der Meflstrom flof§ dabei durch den unteren Zulei-
tungssteg parallel zur Substratoberfliche bis zum Tiirmchen, dann senkrecht zur Sub-
stratoberfliche im Tiirmchen durch den Schichtstapel inklusive Tunnelbarriere, und an-
schlieBend durch den oberen Goldzuleitungssteg parallel zur Substratoberflache. Durch die
Vierpunktmessung wurde nur der Widerstand im Tiirmchen selbst erfafit. Das Magnetfeld
wurde jeweils parallel zur Substratoberflache, d.h. in der Schichtebene, angelegt.

5.3.1 R(T)-Messungen

Alle vermessenen Proben besaflen bei Raumtemperatur eine relativ schwache Abhéingig-
keit des Widerstandes von der Temperatur. Zu tieferen Temperaturen hin stieg der Wider-
stand allerdings stark an. Die Temperatur, bei der der Anstieg einsetzte, variierte bei den
verschiedenen Proben mit unterschiedlichen Tunnelbarrieren. Allen Proben gemein war
die Tatsache, dal bei Temperaturen im Bereich der Verwey-Transition die Temperatur-
abhéngigkeit des Widerstandes der unteren Magnetitelektrode in den R(7T")-Kurven sicht-
bar wurde. Wéhrend der R(7T')-Messungen war jeweils ein Magnetfeld von etwa 0.3 Tesla
angelegt, um die Elektroden in einer definierten Orientierung zu halten.

Abbildung 5.14 zeigt R(T)-Messungen! an zwei 20 x 20 um? TMR-Kontakten mit MgO-
Barriere und Ni-Gegenelektrode. Zunéchst erkennt man, daf§ der Widerstand der dickeren

! Die Widerstandswerte ergaben sich aus der in 4-Punkt-Technik gemessenen Spannung iiber den TMR-
Kontakt geteilt durch den konstanten Meflstrom. Der Meflstrom wurde dabei moéglichst klein gewahlt, so
dafl man sich im linearen Bereich der U(I)-Kennlinie befand. Bei den sehr grolen Widerstandsanstiegen
bei tiefen Temperaturen kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dafl die R(T')-Kurven eine Faltung mit
der entsprechenden U (I)-Kennlinie darstellen.
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Abbildung 5.15: R(T') eines TMR-Kontaktes im Vergleich zu einer Fe3O, Referenzschicht.

Tunnelbarriere hoher liegt als bei der diinneren. Bei guten Tunnelkontakten, in denen
der Strom den gewiinschten Weg nimmt und keine Kurzschliisse vorliegen, sollte dies
zu erwarten sein. Unterhalb von 200 K setzt bei beiden Proben ein mehr oder weniger
steiler Widerstandsanstieg ein. Im qualitativen Vergleich mit den Messungen an einzelnen
Magnetitschichten (sieche Abbildung 4.17) fallt auf, dal der Anstieg dort erst bei tieferen
Temperaturen richtig einsetzt. Dies deutet darauf hin, dal bei den hier untersuchten
Proben die Tunnelbarriere eine entscheidende Rolle in Bezug auf den Widerstandsanstieg
spielt.

Zur genaueren quantitativen Analyse ist die Meflkurve aus Abbildung 5.14(b) zusammen
mit einer Vergleichskurve einer einzelnen Magnetitschicht, normiert auf den Widerstand
bei Raumtemperatur, in Abbildung 5.15 dargestellt. Man erkennt, dafl zum Beispiel bei
150 K der Widerstand des TMR-Kontaktes mit der MgO-Barriere schon mehr als ein
Faktor 1000 iiber seinem Widerstand bei Raumtemperatur liegt. Im Gegensatz dazu liegt
der Widerstand der Magnetitreferenzschicht bei 150 K noch nahezu auf dem Niveau von
Raumtemperatur. Dieser grofle Unterschied weist darauf hin, daf§ der Widerstandsanstieg
der TMR-Probe unterhalb 200 K durch die MgO-Tunnelbarriere verursacht wird. Diese
scheint erst bei tiefen Temperaturen zunehmend isolierend zu werden. Bei hoheren Tem-
peraturen sinkt ihr Widerstand wahrscheinlich durch Tunneln iiber thermisch aktivierte
Zwischenzustéinde rapide. Zusammen mit der im letzten Abschnitt dargestellten magne-
tischen Kopplung iiber die MgO-Barriere, ist dies ein Hinweis auf wohl zahlreich in der
Barriere vorhandene Sauerstoff-Fehlstellen oder Fremdatome. Eine ideale Barriere sollte
demgegeniiber ein relativ temperaturunabhingiges Widerstandsverhalten aufweisen.
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Abbildung 5.16: R(T") von TMR-Kontakten mit NdGaOs und SiO, Barriere.

Abbildung 5.16 zeigt das R(T')-Verhalten von TMR-Kontakten mit NdGaO; und SiO,
Barriere. Auch hier ist ein starker Widerstandsanstieg zu tiefen Temperaturen hin zu
erkennen. Die Probe mit NdGaOgs-Barriere besafl allgemein einen erheblich hoheren Wi-
derstand als die mit der SiOy Barriere. Allerdings war dies auch wegen der mit 6.9 nm
recht dicken Tunnelbarriere zu erwarten. Der Widerstandsanstieg setzte bei der NdGaOs
Probe schon bei Temperaturen von etwa 180 K ein, vergleichbar denen der MgO-Barrieren,
verlief aber flacher. Der Widerstandsanstieg der SiOy Probe setzte erst unterhalb 150 K
richtig ein, verlief dann aber fast exponentiell.

In Graph 5.17 sind R(7T)-Kurven von TMR-Kontakten mit Al,O3_, Barrieren dargestellt.
Die Barrieren waren 2.5 nm und 3.5 nm dick und wurden in einem oder mehreren Schritten
hergestellt und oxidiert. In Abbildung 5.17(a) erkennt man, da8 es nahezu keinen Ein-
flul auf den Kurvenverlauf hatte, ob die Barriere in einem oder zwei Schritten hergestellt
wurde. Allerdings war der Absolutwert des Widerstandes der in zwei Schritten herge-
stellten Tunnelbarriere etwa um ein viertel hoher. Dies 148t sich mit einer vollstdndigeren
Durchoxidation der Al-Schicht beim zweistufigen Herstellungsverfahren erkliaren. Bei allen
Proben mit AlyO3_, Barriere setzte, wie zu sehen, der Widerstandsanstieg erst unterhalb
von etwa 150 K richtig ein.

Um das Anstiegsverhalten des elektrischen Widerstandes besser vergleichen zu koénnen,
wurden auch diese Kurven auf den Widerstand bei Raumtemperatur normiert, und zusam-
men mit einer Referenzkurve einer Magnetit-Einfachschicht in Abbildung 5.18 gezeichnet.
Man sieht, dafl der Widerstandsanstieg der Proben mit Al,O5_, und SiO, Barriere in der
Néhe der Verwey-Transition des Magnetit bei etwa 130 K erfolgte und ein &hnliches, nahe-
zu exponentielles Anstiegsverhalten zeigte. Daher ist es schwierig, bei diesen Proben den
Anteil der Barriere am Widerstandsverhalten zu bestimmen. Diese Proben sind schein-
bar durch das Verhalten des Magnetit dominiert und ihre Barrieren sind wahrscheinlich
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Abbildung 5.17: R(T') von TMR-Kontakten mit Al,O3_, Barriere.

nicht so defektreich wie die aus MgO. Die Probe mit NdGaOs-Barriere hingegen zeigte
ein deutlich anderes Verhalten. Hierbei erkennt man klar den Einflul der Barriere, da der
Widerstandsanstieg ab 180 K nicht durch die Magnetitelektrode verursacht worden sein
kann. Bemerkenswert ist dabei, daf§ die NdGaOs-Schicht fiir die Tunnelbarriere ebenso
wie die MgO-Schicht mittels PLD hergestellt wurde. Die anderen hier gezeigten Barrieren
mit einem unauffilligerem Widerstandsanstieg in der Nahe der Verwey-Transition wurden
im Gegensatz dazu mittels Elektronenstrahlverdampfen hergestellt. Dies kénnte auch ein
Hinweis fiir die These sein, dal der PLD-Proze3 mit seinen recht hohen Teilchenenergien
in der Plasma-Plume die Diffusion von Fremdatomen in die Barrierenschicht begiinstigt.
Wie aus der obigen Beschreibung klar wird, ist es nicht einfach, den Einflufl der Magne-
titelektrode auf den gemessenen Widerstand im Vergleich zum Widerstand der Tunnel-
barriere genau zu bestimmen. Anhand der Mewerte des spezifischen Widerstandes von
Referenz-Magnetitschichten, die in Kapitel 4 beschrieben wurden, ist es jedoch moglich,
zumindest einen maximalen Widerstand der Magnetitelektroden abzuschétzen. Bei Raum-
temperatur ergibt sich mit dem ermittelten spezifischen Widerstand des Magnetit von
45 pQm fiir eine 50 nm dicke Elektrode mit einer Fliiche von 20 x 20 um? ein Widerstand
von 5.6:1072€Q in Tiirmchenrichtung senkrecht zur Substratoberfliche. Dieser geringe
Elektrodenwiderstand wére bei allen hier verwendeten Tunnelbarrieren vernachléssighar.
Allerdings kann es aufgrund einer inhomogenen Stromverteilung innerhalb des Tiirm-
chens auch zu einem Querspannungsanteil kommen, der eventuell mitgemessen wird. Im
schlimmsten Falle wiirde man so einen Queranteil der Spannung parallel zur Substra-
toberfliche iiber 20 pym mit erfassen, und es konnte sich daraus ein Widerstand von
900 €2 ergeben. Bei den meisten vermessenen Proben wurde diese Gefahr jedoch durch die
gut leitende Basisschicht aus TiN stark vermindert. Diese TiN Schicht sorgt mit ihrem



94 KAPITEL 5. MAGNETISCHE TUNNELKONTAKTE

1800 I T I T I T I T I
1600 -
1400 -
2 1200 —
To) - 2.5nmAlO, in 2 Schritten hergestellt .
g 1000 |- —4a— Magnetit-Referenzschicht -
E:’ i —e—6.9nm NdGaO, |
~ 800 L —0—3.5nm Al O, in 3 Schritten hergestellt |
’I—\ —0—3.5nm SiO,,
N—r
T 600
400
200
0 il 4 FEmsas e Suy 3 ) y KA
100 150 200 250 300
file: rt_mtmr_vergleich2.opj
T(K) date: 09.11.2003 DR

Abbildung 5.18: R(T) von TMR-Kontakten mit verschiedenen Tunnelbarrieren im Ver-
gleich zu einer Fe;O,4 Referenzschicht.

im Vergleich zum Magnetit geringen Widerstand fiir eine homogene Stromverteilung im
TMR-Tiirmchen. Bei tieferen Temperaturen wird jedoch der Einflul der Magnetitelektro-
de aufgrund ihres steigenden Widerstandes grofler. So ergibt sich fiir obiges Beispiel bei
150 K mit einem spezifischen Widerstand des Magnetit von 1.5-10~* Qm ein Widerstand
von 1.9-1072 Q) in Tiirmchenrichtung senkrecht zur Substratoberfliche und ein Widerstand
von 3-103 Q fiir den Queranteil. Daran sieht man aber, dafl auch bei 150 K im Falle einer
gut homogenen Stromverteilung im Tiirmchen der Widerstandsanteil der Magnetitelek-
trode im Vergleich zur Tunnelbarriere recht klein sein sollte.

Eine weitere Moglichkeit, den starken Widerstandsanstieg mit abnehmender Temperatur
zu erkldren, ist ein Serienwiderstand bzw. eine zweite Tunnelbarriere, die sich an der
oberen Kontaktierung der TMR-Tiirmchen bilden kénnte. Dies wird in Abschnitt 5.3.3
diskutiert.

Interessant im Hinblick auf die Qualitét der Tunnelbarrieren ist neben dem R(T')-Verhalten
die Skalierung des Tunnelwiderstandes mit der Barrierenfliche. Bei einer relativ homoge-
nen Barriere und geringem Einflul des Randes sollte das Produkt aus Widerstand und
Fldche nahezu konstant sein. Bei den durchgefithrten Messungen konnte dies wegen der
vier verschiedenen Querschnittsflichen der TMR-T1{irmchen iiberpriift werden. Tabelle 5.1
zeigt die Werte einer gut funktionierenden Probe mit einer 2.5 nm dicken Al,O3_, Bar-
riere bei Raumtemperatur. Man sieht, dafl zum einen der gemessene 2-Punkt-Widerstand
mit langer werdenden Zuleitungen im MeBsteg (siehe Abbildung 3.10) groBer wird. Der 4-
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Fldache 2P-Widerstand | 4P-Widerstand Ryp-F
10pm x 10pum 172 Q 66 €2 6.6-1072 Qim?
10pm x 20pm 292 Q) 36 Q2 7.1-107° Qm?
20pm x 20pm 407 Q 23 Q 9.1-1072 Qm?
20pm x 40pm 539 Q 5.0 €2 4.0-1072 Qm?

Tabelle 5.1: R - F Produkt von vier in einer Mefibriicke angeordneten TMR-Kontakten
mit 2.5 nm Al,O5;_, Barriere bei Raumtemperatur.

Punkt-Widerstand jedoch skaliert in etwa umgekehrt proportional zur Fliche des Tunnel-
kontaktes. Daher ist das sich ergebende Produkt R,p-F zumindest von der GréfSenordnung
her konstant. Dieses Ergebnis verdeutlicht die gute Qualitdat der hergestellten Tunnelkon-
takte. Keiner der vier, nebeneinander in dieser Mefibriicke liegenden, Kontakte zeigte
Ausfallerscheinungen. Im Vergleich zu Literaturwerten sind die Werte fiir die AlyO3_,
Barriere in der richtigen Groflenordnung [106]. Chen und Kollegen erhielten fiir eine 0.7 -
1.5 nm Al-Schicht, die in Luft oxidiert wurde, Rsp - F-Werte von 1 - 230-107? Qm? bei
Raumtemperatur. Bei der Oxidation mittels Sauerstoffplasma konnte der Wert gegeniiber
Luftoxidation in etwa vervierfacht werden. Auch der dabei erzielte maximale TMR-Effekt
verdoppelte sich. Dies legt nahe, dafl die in dieser Arbeit beschriebenen AlyO3_, Barrieren
in Bezug auf ihre Oxidation noch weiter optimiert werden koénnten.

5.3.2 U(I)-Kennlinien

Bei verschiedenen Temperaturen wurden U ([/)-Kennlinien der Tunnelkontakte vermessen.
Dabei sollten sich im Falle von guten Tunnelbarrieren geméafl Gleichung 5.2 bei geniigend
hoher angelegter Spannung nichtlineare Kennlinien ergeben. Es ist zu beachten, daf§ ty-
pische Tunnelbarrieren im eV-Bereich liegen und man den Mef3bereich entsprechend grof3
wéahlen muf}, um nichtlineare Kennlinien beobachten zu kénnen. Ist die iiber den Tunnel-
kontakt abfallende Spannung nur einige meV, so befindet man sich im linearen Bereich
und mift anndherungsweise eine Gerade. Bei sehr niederohmigen diinnen Barrieren war
es bei den Messungen zum Teil nicht moglich in den nichtlinearen Bereich zu kommen,
da der maximale Meflstrom iiber die TMR-~Kontakte auf 1 mA beschrénkt war, um diese
nicht zu beschéidigen. Bei einem Strom von 1 mA ergibt sich in einen 10 x 10um? kleinen
Tunnelkontakt immerhin eine Stromdichte vergleichbar der in einem voll ausgelasteten
400 V, 16 A Starkstromkabel (nach VDE-Norm).

Abbildung 5.19 zeigt Kennlinien von Tunnelkontakten mit 3.9 nm und 6.5 nm dicken MgO-
Tunnelbarrieren bei verschiedenen Temperaturen. Dabei ist die Stromdichte J = I/F
gegen die Spannung U iiber den Kontakt aufgetragen. Man erkennt eindeutig nichtlineares
Verhalten. Bei hoheren Temperaturen ist der Kurvenverlauf flacher, die Tunnelbarriere
weniger stark ausgepréagt. Der Kurvenverlauf wurde nach dem Simmons-Modell angefittet
und als Fitparameter ergaben sich daraus die durschnittliche effektive Barrierendicke (in
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(e) 3.9 nm MgO Barriere bei 290 K
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Abbildung 5.19: J(U)-Kennlinien von 20 x 40um? TMR-Kontakten mit MgO-Barriere bei
verschiedenen Temperaturen (schwarze Kurven), jeweils mit Fitkurve nach dem Simmons-
Modell (rote Kurven).
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Material | bei 160 K | bei 295 K
NdGaOs; 5eV 2 eV
SrTiO; 1.6 eV 1.5 eV
Si0O9 1.2 eV 0.9 eV
MgO 0.9 eV 0.7 eV
AlyO3_, 0.7 eV 0.6 eV

Tabelle 5.2: Effektive Barrierenhohen bei Tunnelbarrieren aus verschiedenen Materialien
im Uberblick, aus den Kurvenfits nach Simmons.

den Graphen mit d bezeichnet und in nm angegeben) und -hohe (in den Graphen mit p
bezeichnet und in eV angegeben). Die so ermittelten Werte von 1.8 nm bis 2.6 nm fiir die
Barrierendicke und 0.5 eV bis 1.1 eV fiir die Berrierenhohe liegen in einer verniinftigen
GroBenordnung [107]. Allerdings passen, wie man sieht, die Kurvenfits nicht immer ideal.
Dies ist darauf zuriick zu fithren, daf§ das Simmons-Modell nur eine Ndherung ist und nicht
alle in der Barriere auftretenden Prozesse beriicksichtigt. Daher sind die aus den Fitdaten
gewonnen quantitativen Daten nur als Anhaltswerte zu sehen. Dies gilt vor allem, falls
die Transportmessungen noch einen Serienwiderstand an der oberen Kontaktierung der
TMR-Tiirmchen enthalten.

In Abbildung 5.20 sind die Kennlinien von TMR-Kontakten mit Sr'TiO3 und NdGaO3 Bar-
riere dargestellt und in Abbildung 5.21 die von Tunnelkontakten mit SiOs und Al,O3_,
Barriere. Auch hier fallen die Kennlinien bei hoheren Temperaturen flacher aus und sind
bei Raumtemperatur bei Barrieren aus NdGaOgs, SiOs und Al,Os3_, fast linear. Die aus
den Kurvenfits ermittelte effektive Hohe der Tunnelbarriere nach Simmons ist bei NdGaOs;
mit ca. 2 eV bei Raumtemperatur und etwa 5 eV bei 160 K im Vergleich der Barrierenma-
terialien deutlich am gréfiten. Am niedrigsten ist die effektive Barrierenhche bei Al,O3_,,
mit 0.6 eV bei Raumtemperatur und etwa 0.7 eV bei 160 K. MgO Barrieren liegen mit
durchschnittlich ca. 0.7 eV bei Raumtemperatur und 0.9 eV bei 130 K etwas hoher. Die
Barrieren aus SiOy und SrTiOj3 liegen mit 0.9 eV und 1.5 eV bei Raumtemperatur sowie
etwa 1.2 eV und 1.6 eV bei 160 K im Mittelfeld (siehe auch Ubersichtstabelle 5.2). Die
bestimmten effektiven Barrierendicken sind bei allen Proben deutlich geringer als die de-
ponierten Schichtdicken, aber von der selben Gréflenordnung. Dies liegt daran, dafl die
effektive Barrierendicke nach Simmons auf Hohe der Fermienergie bestimmt wird, dieses
Modell kein Tunneln iiber Zwischenzustéinde beriicksichtigt, und auch Grenzflachenrau-
igkeiten den effektiven Abstand der Elektroden verringern.

Insgesamt bestétigt sich in den U(I)-Kennlinien die in den R(T")-Kurven festgestellte Ten-
denz, dal die Tunnelbarrieren aller hier getesteten Materialien zu hoheren Temperaturen
hin signifikant durchléssiger werden. Dies ist vor allem fiir Messungen und Anwendungen
bei Raumtemperatur ungiinstig, da der Transport durch die Barriere dann vermutlich
iiber Zwischenzusténde erfolgt, wobei die Spins der Elektronen umklappen konnen. Dies
hétte einen deutlich verminderten TMR-Effekt zur Folge.



KAPITEL 5. MAGNETISCHE TUNNELKONTAKTE

9.0x10° T : : r T r T 6.0x10° T ; T T T T
Data: B7b_J } g Data: B6bmtmr45t2_J
Model: Simmons4ok Model: Simmons4ok
5 a4
6.0x10 Chi"2/DoF = 88540015.62863 400 Chir2/DoF = 515699.23133
R'2 = 0.99953 i RY2 = 0.99937
5 d 1.4217E-9 +2.4913E-12 d 9.9347E-10  #2.3651E-12
3.0x10° M p 1.62327 +0.00513 T 2.0x10° p 4.99289 +0.02245 T
— 1 2
£ oo} { T oof i
N
iy | )
3.0x10° - +  -2.0x10° E
6.0x10° - - -4.0x10° B
T:lGOK_ T=160K |
2.8 nm SrTiO, Barriere 6.9 nm NdGaO, Barriere
9.0x10° 1 . 1 . 1 . 1 . 1 _6.0x10" 1 . 1 . 1 . 1 . 1
1.0 -0.5 0.0 0.5 . -2 -1 0 2
file: UI_run1_c_mtmr42_43.0pj file: Ul_c_160K_mtmra4_45.0pj
U (V) date: 06.06.2003 DR U (V) date: 22.07.2003 DR

(a) 2.8 nm SrTiO3 Barriere bei 160 K

(b) 6.9 nm NdGaOj; Barriere bei 160 K

T T T T T T T T T 6.0x10° — T T T T T T
15x10° H  paa: MTMR43T3B7_Inorm T Data: B6b_J
L Model: Simmons4ok Model: Simmons4ok
4.0x10° |- b
1.0x10° | ~ Chi"2/DoF  =325334195.12189 i Chi"2/DoF = 253660.47712
R"2 = 0.99957 R'2 = 0.9997
. d 1.239E-9 +2.6184E-12 o0x10° | @ 1.1244E-9  +3.3217E-12 i
5.0x10° H p 1.90133 +0.00787 - p 3.30976 40.02003
L I <
S 00| - 5 00| -
= | N2
ey
5
-5.0x10 -2.0x10° 7
-1.0x10° - 1
| -4.0x10" - R
-1.5x10° - T=210K T=210K ]
1 )\ 1 )\ 1 )\ 1 )\ 1 _6.0x10° L—L L 1 )\ 1 )\ 1 )\ 1
1.0 -0.5 0.0 0.5 . -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
file: Ul_run1_b_mtmra2_43.0pj file: Ul_b_210K_mtmr44_45.opj
U (V) date: 06.06.2003 DR U (V) date: 22.07.2003 DR

(c) 2.8 nm SrTiO3 Barriere bei 210 K (d) 6.9 nm NdGaOs Barriere bei 210 K

1.5x10° T T T T T ; T T T 6.0x10* — I T T T T T T T T
r Data: B7b_J Data: B6b_J
Model: Simmons4ok Model: Simmons4ok
1.0x10° |- q  4.0x10" H B
Chi*2/DoF = 75183980.90638 Chir2/DoF = 152287.19022
L RR2 = 0.99986 RR2 = 0.99982
5[ d 1.2851E-9 +3.1447E-12 . 4 | d 1.2942E-9 +1.6405E-11 _
5.0x10 P 156507 £0.00811 20x10 P 208729 #0.0556
A I «—
E oo} 4 E ool -
= ° 2
- - bar)
-5.0x10° |- 4 -2.0x10° | B
-1.0x10° - +  -4.0x10° E
A T=205K1 T=295K |
-1.5x10° s 1 N 1 s 1 N 1 1 N -6.0x10* L— 1 s 1 s 1 N 1 1 N
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
file: UI_run1_mtmr42_43.0pj file: Ul_a_295K_mtmr44_45.0pj
§] (V) date: 06.06.2003 DR U (V) date: 22.07.2003 DR
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Abbildung 5.20: J(U)-Kennlinien eines 20 x 20um? TMR-Kontaktes mit SrTiO3 Barriere
und eines 10 x 20pm? TMR-Kontaktes mit NdGaOs Barriere bei verschiedenen Tempera-
turen (schwarze Kurven), jeweils mit Fitkurve nach dem Simmons-Modell (rote Kurven).
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Abbildung 5.21: J(U)-Kennlinien von 10 x 20um? TMR-Kontakten mit SiO, und Al,O3_,
Barrieren bei verschiedenen Temperaturen (schwarze Kurven), jeweils mit Fitkurve nach

dem Simmons-Modell (rote Kurven).



100 KAPITEL 5. MAGNETISCHE TUNNELKONTAKTE

5.3.3 R(H)-Messungen

Durch R(H)-Messungen an den Tunnelkontakten wurde der Tunnelmagnetowiderstand
(TMR) untersucht. Dabei wurde die Widerstandsénderung der Proben wihrend der Va-
riation des Magnetfeldes bei verschiedenen Temperaturen und Tunnelstrémen vermessen.
Das Magnetfeld wurde zuerst immer auf 5 Tesla gefahren, um die Magnetisierung in den
Tunnelelektroden parallel auszurichten. Danach folgte ein langsamer Feldsweep mit der
R(H)-Messung iiber den Nullpunkt. GemaB Gleichung 5.7 wurde der TMR bei den Mes-
sungen folgendermaflen definiert:

R, — R(H)

TMR(%) = 100 -
Rp

(5.17)

Die Proben mit Tunnelbarriere aus MgO und SiO; zeigten nur einen recht kleinen TMR-
Effekt < 0.5% bei tieferen Temperaturen (siehe Abbildung 5.22). Proben mit SrTiO3 und
NdGaO3 Barriere zeigten so gut wie gar keinen TMR-Effekt, sondern nur einen normalen
MR-Effekt, zu erkennen an dem fast linear abfallenden Widerstandsverlauf mit steigendem
Magnetfeld. Dies deutet auf eine mangelhafte Tunnelbarriere hin, da bei einer dichten
Tunnelbarriere der Barrierenwiderstand den der Elektroden weit iiberwiegen sollte und
so eine Widerstandsdnderung der Elektroden im Magnetfeld nahezu nicht sichtbar sein
sollte. Das heifit, ein Qualitatskriterium fiir einen guten Tunnelkontakt ist ein konstantes
Widerstandsniveau in R(H )-Kurven bei Magnetfeldern aulerhalb des Schaltbereiches der
Elektroden (wie z.B. in Graph 5.23 zu sehen).

Proben mit 2.5 nm dicker Al,O3_, Barriere zeigten reproduzierbar fast bei allen gemes-
senen Temperaturen, aber vor allem bei Raumtemperatur, einen deutlichen TMR-Effekt
von bis zu 5%. Das Schaltverhalten war dabei nahezu ideal symmetrisch (siche Abbil-
dung 5.23). Abbildung 5.24 zeigt das Schaltverhalten der jeweils anderen drei Kontak-
te dieser beiden Mefbriicken bei Raumtemperatur (in einer Mefibriicke gibt es jeweils
vier Tunnelkontakte mit verschiedenen Grofien, siehe dazu Abbildung 3.10). Besonders
hervorzuheben ist, dal dabei jeweils alle in einer Briicke enthaltenen Tunnelkontakte re-
produzierbar einen deutlichen TMR-Effekt mit idealem symmetrischem Schalten zeigten.
Die unterschiedliche Querschnittsfliche der Kontakte hatte keinen systematischen Ein-
fluf auf die Grofle des Effektes, was ein klares Indiz fiir eine homogene Barriere und einen
vernachlédssigbar kleinen Einflufl des Randes der TMR-T1iirmchen ist. Diese gute Reprodu-
zierbarkeit verdeutlicht die Qualitdt des Herstellungsprozesses. Im Vergleich dazu zeigen
solche Messungen anderer Gruppen bei neuen Materialien oft einen guten Effekt nur in
einigen von sehr vielen hergestellten Tunnelkontakten [108, 116]. Dabei fillt der Effekt
meist nur bei sehr tiefen Temperaturen sehr grof§ aus, bei Raumtemperatur ist in den
meisten Féllen kein Effekt mehr meflbar. Diese Kurven zeigen auflerdem oft ein chaoti-
sches, unsymmetrisches Schaltverhalten, was nicht gut reproduzierbar ist. Im weltweiten
Vergleich zu anderen TMR-Messungen an Magnetit-basierten Tunnelkontakten sind die
in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse von sehr guter Qualitéit. Eine Arbeit von Li, Gupta
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Abbildung 5.22: TMR-Effekt von Fe;O4/ Barriere/ Ni Kontakten mit MgO, SrTiO3, SiO,
und NdGaO; als Barriere.

und Kollegen erzielte in Zusammenarbeit mit IBM bei magnetischen Tunnelkontakten
mit Magnetitschichten lediglich einen TMR-Effekt von 0.5% bei Raumtemperatur [109].
Matsuda und Kollegen erzielten in Zusammenarbeit mit Matsushita Electric mehr als
10% TMR-Effekt bei Raumtemperatur fiir Magnetitschichten[110]. Allerdings wurde da-
bei als Gegenelektrode CorsFess benutzt, was eine wesentlich groflere Spinpolarisation bei
Raumtemperatur aufweist, als das in dieser Arbeit verwendete Nickel. Dadurch fallt der
gemessene TMR-Effekt grofler aus.

Bei den gut funktionierenden Tunnelkontakten mit 2.5 nm Al;O3_, Barriere wurde der
Einflul der iiber den Kontakt abfallenden Spannung auf die Grofle des TMR-Effektes un-
tersucht. In Graph 5.25 ist der maximale TMR-Effekt bei verschiedenen Tunnelstromen
gegen die Tunnelspannung aufgetragen. Die einzelnen Melpunkte resultieren dabei je-
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Abbildung 5.23: TMR-Effekt von Tunnelkontakten mit 2.5 nm dicker Al,O5_, Barriere
bei Raumtemperatur.
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Abbildung 5.24: Reproduzierbares Schalten in verschiedenen TMR-Kontakten unter-
schiedlicher Grofie mit 2.5 nm dicker Al,O3_, Barriere bei Raumtemperatur.
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Abbildung 5.25: TMR-Effekt in Abhéangigkeit von der Spannung bei Proben mit 2.5 nm
dicker Al,O3_, Barriere, gemessen bei Raumtemperatur.

weils aus der maximalen Widerstandsénderung in einzelnen R(H)-Messungen, wie sie
in Abbildung 5.24 dargestellt sind. Es zeigte sich, daf§ im gemessenen Bereich von etwa
10~° bis 1072 Volt keine wesentliche Anderung zu beobachten war. Betrachtet man die
Bandstruktur von Magnetit aus Abbildung 2.5(a), so ist dies auch zu erwarten, da die
Austauschaufspaltung gréfler als 0.5 eV ist. Das heifft, man miiite am Tunnelkontakt
eine Spannung gréfler 0.5 V abfallen lassen, um die spin-up und spin-down Bénder so
gegeneinander zu verschieben, dafl die Tunnelwahrscheinlichkeit beeinfluf3t wird.

Tréagt man den gemessenen maximalen TMR-Effekt gegen die Temperatur auf, so ergibt
sich die in Graph 5.26 gezeigte interessante Abhéngigkeit. Der TMR-Effekt hat dem-
nach ein Maximum, welches bei den unterschiedlich hergestellt und oxidierten 2.5 nm
dicken Al;O3_, Barrieren bei verschiedenen Temperaturen liegt. Bei der in zwei Schritten
hergestellten Barriere (Probe MTMR51) mit dem etwas hoheren Tunnelwiderstand liegt
das TMR-Maximum bei einer tieferen Temperatur als bei der in einem Schritt herge-
stellten Barriere (Probe MTMR44) und ist vom Wert her grofier. Die beiden gezeigten
Kurvenverlaufe scheinen bei Temperaturen ab etwa 280 K zu konvergieren und von der
Kurvenform der gleichen Gesetzméfigkeit zu folgen.

Diese Abhéngigkeit des maximalen beobachteten TMR-Effektes 148t sich durch einen Se-
rienwiderstand erkléren, der neben dem Widerstand der Tunnelbarriere beriicksichtigt
werden muf}. Beim Tunnelmagnetowiderstandseffekt dndert sich ndmlich nur der Wider-
stand iiber die Tunnelbarriere Rp in Abhéngigkeit vom Magnetfeld, der Serienwiderstand
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Abbildung 5.26: TMR-Effekt in Abhéngigkeit von der Temperatur bei Proben mit 2.5 nm
Al,O5_, Barriere.

Rgs bleibt gleich und vermindert den gemessenen TMR-Effekt.

AR (R, + Rs) — (R, + Rs)
TMRgemessen = = 5.18
g Rp + Rs R, + Rs (5.18)

Daraus ergibt sich der wahre TMR-Effekt zu:

AR R
TMRipie = 2 = TM Ryenessen (1 + R—S) (5.19)
B B

Beriicksichtigt man, dafl der gemessene 4-Punkt-Widerstand R4p des Tiirmchens sich aus
Rp und Rg zusammensetzt, so kann man Gleichung 5.19 umformen zu:

A —
TR = 0 = TM Ry (145222 (520)
B B

Setzt man fiir Ryp die in Abbildung 5.27 dargestellten Mefiwerte der Tiirmchen ein, und
fiir Rp einen realistischen Wert von 10 € (entspricht etwa 1072 Qm?, siehe Abschnitt
5.3.1), so ergeben sich ausgehend von den in Graph 5.26 gezeigten Kurven des gemesse-
nen TMR, die in Abbildung 5.28 gezeigten Verlaufe fiir den TMRy, .. Man erkennt, dafl
sich fast lineare Verldufe ergeben, und die Abnahme des gemessenen TMR-Effektes bei
tiefen Temperaturen durch diese Umrechnung vollstéindig kompensiert wird. Auflerdem
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Abbildung 5.27: Temperaturabhéngigkeit von Ryp fiir zwei Tunnelkontakte der Proben
MTMR44 und MTMRA51.

sieht man, dafl sich dadurch recht hohe Werte des wahren TMR-Effektes ergeben, wie sie
fiir eine hohe Spinpolarisation von Magnetit zu erwarten waren. Als Kurvenverlauf bleibt

eine Abnahme des TMR-Effektes zu hoheren Temperaturen hin {ibrig. Zum einen geht

diese auf eine Abnahme der Spinpolarisation in den Tunnelelektroden zuriick, zum an-

deren wahrscheinlich auf Spinflip-Streuung beim Tunneln {iber Zwischenzusténde in der

Barriere. Aus den durchgefiihrten Magnetisierungsmessungen an Magnetit- und Nickel-

schichten ergab sich eine Abnahme der Sattigungsmagnetisierung zwischen 150 K und

300 K von etwa 10% respektive 11.6%. Da die Séttigungsmagnetisierung im Allgemei-
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Abbildung 5.28: Temperaturabhangigkeit von TMRy,.,. fiir zwei Tunnelkontakte der Pro-

ben MTMR44 und MTMRA51.
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Abbildung 5.29: Berechneter maximaler TMR-Effekt nach Julliére, P, und P, sind die
Spinpolarisationen der Tunnelelektroden.

nen proportional zur Spinpolarisation ist, kann man demnach mit Formel 5.7 eine daraus
resultierende Verringerung des TMR-Effektes zwischen 150 K und Raumtemperatur von
etwa 28% abschitzen. Die beobachtete Abnahme liegt mit ca. 55% wesentlich hoher. Die
Differenz resultiert wohl aus der erwahnten Spinflip-Streuung beim Tunneln tiber Defekt-
zusténde in der Barriere, die mit steigender Temperatur zunimmt, wie aus den R(7") und
U(I) Kurven gefolgert wurde.

Nach Formel 5.7 ergibt sich mit der Spinpolarisation der Elektrode P; und der Spinpo-
larisation der Elektrode P, ein maximal zu erwartender TMR-Effekt im Idealfall, wie in
Graph 5.29 berechnet. Fiir die Gegenelektrode aus Nickel kann man einen Literaturwert
von etwa P = 0.33 annehmen, der aus Messungen nach der Meservey-Tedrow Methode
bei sehr tiefen Temperaturen stammt [101]. Damit folgen aus den bestimmten Werten
des TMR;,. schon recht hohe Werte fiir die Spinpolarisation P; der Magnetitelektrode.
Diese Werte sind allerdings mit einer relativ grofien Unsicherheit behaftet, da die durch-
gefiithrte Berechnung eine Abschitzung des Widerstandes der Tunnelbarriere enthélt. Fiir
eine genauere Bestimmung wiren Referenzmessungen an einer Probe notig, die aus einer
genauso hergestellten Tunnelbarriere und zwei Elektroden mit bekannter Spinpolarisati-
on besteht. Damit wéren die genauen Eigenschaften der Tunnelbarriere bestimmbar und
eine genaue Berechnung des wahren TMR-Effektes moglich. Aulerdem konnte man auch
durch eine Vergleichsmessung mit einer anderen Gegenelektrode (zum Beispiel Cobalt)
mit verschiedenem P, die Spinpolarisation von Magnetit bei Raumtemperatur genau be-



108 KAPITEL 5. MAGNETISCHE TUNNELKONTAKTE

stimmen, selbst bei storenden Effekten wie einem Serienwiderstand. Dies wire moglich,
da der TMR-Effekt, wie aus Graph 5.29 zu ersehen, nicht linear von P, und P; abhéngt.
Das bedeutet, dal man aus dem Verhéltnis der gemessenen TMR-Werte von zwei Proben
mit unterschiedlicher Gegenelektrode (und jeweils bekanntem P») genau bestimmen kann,
wie gro8 P ist, unabhéngig von den dabei gemessenen Absolutwerten des TMR-Effektes.

Insgesamt unterstiitzen die durchgefiithrten R(H )-Messungen mit ihrem deutlichen, repro-
duzierbaren TMR-Effekt bei Raumtemperatur die in theoretischen Berechnungen vorher-
gesagte halbmetallische Natur des Magnetit. Auch die Richtung der Widerstandsénderung
(bei paralleler Magnetisierungsrichtung der Elektroden ist der Widerstand geringer als bei
antiparalleler - sowohl bei MgO, SiOy und Al,O3_, Barriere) stimmt in Zusammenhang
mit der negativen Spinpolarisation des Nickels [64] mit der in den Berechnungen vorher-
gesagten negativen Spinpolarisation des Magnetit iiberein. Zur genaueren Bestimmung
absoluter Zahlenwerte fiir die Spinpolarisation sind allerdings weiterfithrende Messungen
notwendig. Die ausgepriagte Abhéngigkeit des TMR-Effektes von der Temperatur deu-
tet wie schon die R(T) und U(I) Messungen auf zahlreiche in der Barriere vorhandene
Defektzustéande hin. Diese fithren mit steigender Temperatur zu einer Verringerung des ge-
messenen TMR-Effektes. Aulerdem beeintréachtigte wahrscheinlich ein Serienwiderstand
zum Tunnelbarrieren-Widerstand die Messungen.



Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Promotionsarbeit wurde die Herstellung und Charakterisierung von diinnen,
epitaktischen Magnetitschichten und Multilagen in Kombination mit anderen Materialien
beschrieben. Die Eignung von Magnetit fiir Anwendungen in der Spinelektronik wurde
durch Magnetotransportmessungen an mesoskopischen Tunnelkontakten unter Beweis ge-
stellt. Somit konnten zukiinftige Bauelemente in diesem aufstrebenden Gebiet von der
hohen Spinpolarisation des Magnetit bei Raumtemperatur profitieren.

Die Schichten wurden auf MgO und Silizium Einkristallsubstraten mittels PLD und
Elektronenstrahlverdampfen abgeschieden. Die PLD-Anlage wurde zur Verbesserung der
Schichtqualitéit mit einer Laserheizung fiir die Substrate und einer pyrometrischen Tempe-
raturmessung ausgestattet. Weiterhin wurde eine Teleskopoptik fiir den Strahlengang des
Ablations-Excimerlasers entwickelt, die zu einer starken Verbesserung der Oberfléchen-
qualitidt der hergestellten Schichten fithrte. Auflerdem wurden zahlreiche Detailverbesse-
rungen am System vom Vakuum bis hin zu einer atomaren Sauerstoffquelle vorgenommen.

Der Wachstumsmodus und die Kristalleigenschaften der Schichten wurden durch RHEED,
AFM und ein wahrend dieser Arbeit in Betrieb genommenes, hochauflosendes 4-Kreis-
Rontgendiffraktometer untersucht. Dabei zeigte sich, dafi die Schichten epitaktisch mit
hoher Kristallqualitéit im Lagenwachstumsmodus hergestellt werden konnten. Fiir Magne-
tit wurde ein blockweises Sub-Unit-Cell Wachstum festgestellt, bei dem die Einheitszelle
in vier abgeschlossenen, ladungsneutralen Lagen aufwéchst. Auch auf dem fiir industrielle
Anwendungen wichtigen Standardsubstrat Silizium konnte qualitativ hochwertiges, epi-
taktisches Wachstum mit Hilfe eines TiN/MgO Pufferschichtsystems nachgewiesen wer-
den.

Magnetisierungsmessungen und elektrische Transportmessungen an den Schichten erga-
ben annidhernd die Werte von Einkristallen, die aus der Literatur bekannt sind. So wurde
bei Raumtemperatur eine Sattigungsmagnetisierung von 3.6 pp/f.u., ein spezifischer Wi-
derstand von 45 pQm und eine Ladungstrigerkonzentration von etwa 0.25/f.u. gemessen.
Dies spricht fiir die sehr gute Qualitdt der diinnen Schichten.

Auf diesen diinnen und sehr glatten Magnetitschichten wurden einige Nanometer diinne,

109
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isolierende Schichten aus den Materialien MgO, SrTiO3z, NdGaOgz, SiO, und Al,O3_,
als Tunnelbarrieren kontrolliert abgeschieden, darauf folgend eine Schicht aus Nickel als
Gegenelektrode. Ausgehend von diesen Schichtsystemen wurden mittels optischer Litho-
graphie und Ionenstrahlédtzen 10 pm x 10 pm bis 20 pm x 40 pm kleine Tunnelkontakte
in einem aufwendigen Prozefl erfolgreich hergestellt.

An diesen magnetischen Tunnelkontakten wurde die magnetische Kopplung der Elektro-
den iiber die verschiedenen Barrierenmaterialien durch Magnetisierungsmessungen unter-
sucht. Aulerdem wurden durch R(T)- und U([)-Messungen Erkenntnisse iiber die Ei-
genschaften der Tunnelbarrieren gewonnen. Mittels R(H )-Messungen wurde der Tunnel-
magnetowiderstandseffekt (TMR) untersucht. Dabei zeigte sich bei Raumtemperatur ein
deutlicher Effekt von bis zu 5% mit reproduzierbarem, idealem symmetrischem Schaltver-
halten. Insgesamt konnten im Vergleich zu anderen Literaturdaten internationale Spitzen-
werte erzielt werden. Der gefundene TMR-Effekt spricht grundsétzlich fiir die in Berech-
nungen vorhergesagte halbmetallische Natur von Magnetit, kann die absoluten Zahlenwer-
te jedoch nicht zweifelsfrei bestétigen. Der gemessene Effekt wurde wahrscheinlich durch
Tunneln iiber Defektzusténde in nicht idealen Barrieren und durch einen Serienwiderstand
beeintréichtigt. Daher wiren folgende weiterfithrende Untersuchungen sinnvoll:

e Vergleichende Messungen an Tunnelkontakten aus TiN/FesO4/Ni/AlO3_,/Ni und
Ni/Al;O3_,/Co auf MgO Substraten als Referenz zur Bestimmung der genauen
Eigenschaften der Tunnelbarriere.

e Aufbringen einer diinnen Goldschicht in-situ auf die obere Elektrodenschicht zur
Verringerung eines dort eventuell vorhandenen Serienwiderstandes. Zweiteilung der
oberen AnschluBleitung (Maske 3) zur Optimierung der 4-Punkt-Messung.

e Vergleichende Herstellung der Tunnelbarrierenschicht mittels PLD oder Elektro-
nenstrahlverdampfen, zur Klirung des Einflusses des Herstellungsprozesses auf die
elektrischen Transporteigenschaften.

e Verwendung einer anderen Gegenelektrode (zum Beispiel Cobalt) im Vergleich zu
Nickel zur genauen Bestimmung der Spinpolarisation von Magnetit bei Raumtem-
peratur.

e Tunnelkontakte mit einer sehr diinnen Fe3O,4 Elektrode, da sich bei sehr diinnen
Magnetitschichten moglicherweise die Materialeigenschaften dndern und Ty sinkt
(78, 111].

e Tunnelkontakt mit einer diinnen, an der Barriere eingefiigten Nickelschicht:
TiN/Fe30,4/Ni(1nm)/Al,O3_,/Ni zur Verédnderung der magnetischen und chemi-
schen Grenzflacheneigenschaften. Ist die Ni Schicht hinreichend diinn, besitzen die
tunnelnden Elektronen eventuell noch die hohe Spinpolarisation des darunterliegen-
den Magnetit.



Kapitel 7
Anhang

SroFeMoOg

Zu Anfang meiner Promotionsphase wurden als Fortsetzung der Diplomarbeit [112] diinne
Schichten aus SroFeMoOg mittels PLD hergestellt und durch RHEED, AFM, HRXRD,
SQUID-Magnetometrie, elektrische Transportmessungen und Andreev-Punkt-Kontakt-
Spektroskopie untersucht.

Dabei ergaben sich je nach Herstellungsparametern wie Substrattemperatur, Prozessgas
und Druck stark unterschiedliche Probeneigenschaften. So war es zum Beispiel moglich
im Layer-by-Layer Wachstumsmodus (siehe RHEED und AFM Bilder) sehr glatte Schich-
ten herzustellen. Diese hatten dann aber eine erheblich zu niedrige Sattigungsmagnetisie-
rung oder ein erniedrigtes T (siche SQUID-Magnetometer Mekurven in Abbildung 7.5).
Andererseits gelang die Herstellung von diinnen Schichten mit einer dem Idealwert von
4 pp/f.au. recht nahe kommenden Séttigungsmagnetisierung von bis zu 3.7 ug/f.u., die
dann jedoch wiederum im Stranski-Krastanov-Wachstumsmodus zerkliiftete Oberflichen
hatten. Dadurch war es nicht ohne weiteres moglich, planare magnetische Tunnelkontakte
herzustellen, um eine theoretisch erwartete, hohe Spinpolarisation bei Raumtemperatur
nachzuweisen. Daher wurde als alternative Methode zur Bestimmung der Spinpolarisati-
on Andreev-Punkt-Kontakt-Spektroskopie mit einer Niob Spitze an diinnen Schichten mit
hoher Sattigungsmagnetisierung durchgefiihrt (siehe Abbildung 7.6). Die dabei gewonnen
MefBkurven waren ausgehend von der von metallischen Kontakten bekannten Theorie viel-
versprechend [113, 114], da demnach eine Spinpolarisation von > 50% folgte. Allerdings
stellte sich bei genauerer Auswertung heraus, daf3 diese fiir ballistischen Transport giilti-
ge Theorie bei SrosFeMoOg mit seinem hohem elektrischen Widerstand wahrscheinlich zu
falschen Ergebnissen fiir die Spinpolarisation fiihrt [115].

Mittlerweile gelang es der Gruppe um A. Fert durch ein sehr trickreiches Verfahren bei
50 K magnetische Tunnelkontakte auf den Wachstums-Terrassen von SroFeMoOg herzu-
stellen und zu vermessen [116]. Auflerdem gibt es einen interessanten Vorschlag mittels
einer Pufferschicht SroFeMoOg unverspannt, glatt und mit hoher S&ttigungsmagnetisie-
rung herzustellen [117].
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Magnetit besitzt, wie sich im Rahmen dieser Promotion gezeigt hat, ein viel giinstigeres
Wachstumsverhalten und ein erheblich hoheres 7. Daher steht das Material Magnetit im

Mittelpunkt dieser Arbeit.
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Literatur dazu: [118, 119, 120].
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Abbildung 7.3: AFM Bilder der verschiedenen SroFeMoOg Wachstumsmoden. Die Pfeile
zeigen die Position des unter den Bildern dargestellten Hohenprofils.
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Abbildung 7.5: Magnetisierungsmessungen an SrosFeMoOg Schichten.



KAPITEL 7. ANHANG

118

4d T002'80°2L0 _.\/E”_ n

[do-TAsa1pUe Iydny Bl

8

9 v 4 0 < V- 9- 8-

——r——r 7T 960

(AW )99

sopueIsqy
Sap abesnr Inz
SNWS IUeyBLWIYRIJ

0T

dd T00Z'80°L0
[do TAealpue gOTOWYS 3|1}

S

(AWl n

2q
upo] ——

0 S- 0T-
7T

aN - °00NB4%IS

ElsgnS ZWWSXG

9Z11ds aN

(AwsT)D /9

Abbildung 7.6: Andreev-Punktkontaktspektroskopie an einer SrosFeMoOg Schicht und

Kupfer zum Vergleich.
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Abbildung 7.7: PLD-UHV-Cluster-System
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Abbildung 7.8: PLD-Kammer und Teleskopoptik
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Abbildung 7.9: Linsenkonfiguration des Laserteleskopes



133

Abbildung 7.10: PLD-RF-Source in Betrieb
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Abbildung 7.12: Sputteranlage
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Abbildung 7.14: Quantum-Design SQUID-Magnetometer
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Abbildung 7.15: Optische Lithographie
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Abbildung 7.16: Kryostat-Mefplatz
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Abbildung 7.18: Waferprober
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Abbildung 7.19: Optisches Mikroskop mit Digitalkamera der Firma Leica
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