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1 Einleitung

Spintronik nutzt das magnetische Moment des Elektrons zur Informations-
darstellung oder Verarbeitung und fiigt somit der Elektronik eine weite-
re Dimension hinzu (siehe zum Beispiel [1-3]). Mott fithrte Anomalien in
Transportmessungen darauf zuriick, dass sich beziiglich des Spins unter-
schiedliche Elektronen (1 und |) in ihrem Beitrag zu den Transporteigen-
schaften eines Materials unterscheiden konnen [4] (Mottsches Zweistrom-
modell, Abbildung 1.1). Ursache ist beispielsweise eine unterschiedliche
Dichte oder eine verschiedene Mobilitdt der Ladungstrdagertypen. Die Un-
terschiede entstehen bei einer Aufspaltung der Leitungsbédnder fiir - und
l-Elektronen durch ein ferromagnetisches Austauschfeld, resultierend in
verschiedenen Bandstrukturen an der Fermikante [1]. Das Ergebnis ist ein
Unterschied in der Anzahl der Elektronen der verschiedenen Spinkanile,
bei Prozessen, die fiir die Transporteigenschaften bestimmend sind.

Fiir die Nutzung der Spintronik in einer Anwendung gilt es somit zu-
ndchst, ein geeignetes Material zu finden, in dem sich Elektronenspins
auf eine gewiinschte Weise verhalten. So ist die Suche nach ferromagne-
tischen Halbleitern und stabilen halbmetallischen Ferromagneten [6] mit
Curie-Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur eine der zentralen Auf-
gaben der Materialwissenschaften [7, 8]. Letzterer Forschungsbereich wird
auch als Magnetoelektronik bezeichnet und hat als anwendungsrelevan-
tes Beispiel Lesekopfe von Festplatten [8]. Mit Hilfe der Spintronik wird
versucht, gegentiber der Verwendung konventioneller Halbleitertechnolo-
gie, Vorteile in der Nichtfliichtigkeit von Datenspeicherung, hohere Da-
tenverarbeitungsgeschwindigkeit und hoher Datendichte mit geringerem
Energieverbrauch zu erzielen [8-10]. Dafiir sind neue magnetische Mate-
rialien mit hoher Spinpolarisation notwendig, im Idealfall halbmetallische
Ferromagnete (siehe 2.2). Neben der Materialsuche gilt es in der Spin-
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N, (E)

Abbildung 1.1: Illustrationen zum Mottschen Zweistrommodell. Links in
der Abbildung sind zwei unabhédngige Strome mit verschie-
dener Spinrichtung, die zusammen den Gesamtstrom bil-
den, dargestellt (nach [5]). Es finden nur elastische Stofie
statt. Das unterschiedliche Verhalten der Strome der Spin-
1 und Spin-|-Teilchen begriindet sich in der Verschiebung
der Zustandsdichten N(E) und N/ (E) (rechts im Bild fiir
ein 3d-Metall) aufgrund der magnetischen Aufspaltung der
d-Bander.

tronik das Verstdndnis des spinabhédngigen Transports auszubauen. Dies
beinhaltet beispielsweise den, je nach Bauart, in einer metallischen Mul-
tischicht auftretenden Riesenmagnetowiderstandseffekt (Giant Magnetore-
sistance (GMR)), Tunnelmagnetowiderstandseffekt (Tunneling Magnetore-
sistance (TMR)) oder Kolossalen Magnetowiderstandseffekt (Colossal Mag-
netoresistance). Die Entdeckung des Riesenmagnetowiderstands [11, 12]
wurde 2007 mit dem Nobelpreis honoriert. Der Tunnelmagnetowiderstand
liefert allerdings ein noch grofieres Widerstandsverhéltnis und findet so
Anwendung in der Speichertechnologie in Form von Magnetic Random
Access Memory (MRAM) [13, 14].

Anliegen dieser Dissertation ist es, das Verhalten von Heusler-Verbin-
dungen [15] in Tunnelkontakten zu untersuchen. Dabei konnte auf die



Arbeit von Andreés Conca Parra zuriickgegriffen werden [16]. In der vor-
liegenden Arbeit wird auf die vorhandene Erfahrung mit der Heusler--
Verbindung Co,Cry¢Feg 4Al aufgebaut. Ziel dieser Arbeit ist die Bestim-
mung ihrer intrinsischen Spinpolarisation. Als Zugang zu der Spinpolari-
sation wurden Tunnelmagnetowiderstandsmessungen an Co,CrgcFe(4Al-
basierten Tunnelkontakten gewahlt. Erweiterung und Verbesserung der Pra-
parationsapparaturen, wie der Bau einer neuen Kammer mit neuen Katho-
den, neue Charakterisierungsmethoden (beispielsweise die Transmissions-
elektronenmikroskopie an Querschnitten eines Tunnelelementes), andere
Depositionsmethoden und Variationen im Aufbau der Tunnelelemente soll-
ten dabei zielfithrend sein. Hauptaugenmerk war hierbei die Steigerung
des Verstdndnisses der Morphologie der Co,Crg¢Fep 4Al-Grundelektrode
und der Barriere zur Gegenelektrode.

Heusler-Legierungen enthalten als wesentlichen Bestandteil eine Heus-
lerphase. Verbindungen mit dieser intermetallischen Phase lassen aufgrund
ihrer Zusammensetzung und Gitterstruktur X,YZ !, bestehend aus fcc-
Untergittern, metallische Eigenschaften erwarten [18]. Dabei sind X und
Y gewohnlich Ubergangsmetalle und Z ist ein sp-Element. Die Legierung
CoyCrgeFep 4Al (X = Co, Y = Cr/ Fe (0,6+0,4), Z = Al) gehort zu den oben
genannten Verbindungen. Sie hat eine fiir Anwendungen relevante Curie-
Temperatur oberhalb der Raumtemperatur und zeichnet sich durch ihre
Bandstruktur aus. An der Fermikante befinden sich nur elektronische Zu-
stinde einer Spinrichtung [19, 20]. Diese Spinpolarisation kann zu beson-
deren Eigenschaften fiihren [9, 19]. Der systematische und anwendungs-
relevante Zugang zu diesen Eigenschaften ist durch die Prdparation des
CoCreFep 4Al in Form von diinnen Schichten gewéhrleistet [21-23]. Die
Praparation erfolgt durch Radiofrequenz-Magnetron-Kathodenzerstauben
(rf magnetron sputtering) unter Ultra-Hochvakuum-Bedingungen. Die Wahl
geeigneter Pufferschichten und Depositionsparameter (etwa Temperaturbe-
handlung, Abstand zur Kathode, eingekoppelte Leistung in das Plasma,

! Verbindungen der Struktur X,YZ sind vom Typ Heusler oder auch , full-Heusler”. Ver-
bindungen der Gitterstruktur XYZ werden hingegen als ,semi-Heusler” oder in man-
cher Literatur als ,half-Heusler” bezeichnet [17].



4 Einleitung

Gasdruck und Restdruck) ermoglicht das Wachstum epitaktischer einkris-
talliner homogener diinner Schichten.

Das Wachstum solcher Schichten ist notwendig fiir Tunnelanwendungen.

Spinerhaltendes Tunneln setzt eine storungsfreie Ubergangsregion zwischen
Heusler-Schicht und Tunnelbarriere sowie zwischen Tunnelbarriere und

Gegenelektrode voraus. Wenn die Tunnelbarriere hinreichend anisotrop ist

(auf atomarer Ebene rau und polykristallin) um eine Anbindung der Wel-
lenfunktionen zwischen Heusler- und Gegenelektrode zu verhindern, so

stellt das Julliere-Modell [24] eine Beziehung zwischen Tunnelmagnetowi-
derstand und Spinpolarisation her. Die Tunnelwahrscheinlichkeit hangt in

diesem Fall, aufser von der Barrierendicke und -hohe, nur von den Zustin-
den an der Fermikante und damit von der Bandstruktur ab.

Die Bandliicke in der Zustandsdichte von Co,CrggFep4Al an der Fermi-
kante fiir Elektronen einer Spinrichtung sorgt bei magnetisch fester Gegen-
elektrode fiir eine, von einem dufieren Magnetfeld abhédngige, Tunnelwahr-
scheinlichkeit. Dieser Effekt macht Co,CrggFep4Al zu einem Kandidaten

fiir Sensorbauelemente, Anwendungen im Bereich magnetischer Sensoren

oder Speicheranwendungen (magnetic random access memories (MRAM))

[25, 26].

Im Folgenden wird zunéchst der Begriff der Spinpolarisation umrissen
und auf seine Bedeutung in der technischen Anwendung eingegangen (Ka-
pitel 2). Heusler-Verbindungen als Materialien mit einer hohen Spinpo-
larisation, insbesondere Co,CrgsFep4Al, werden vorgestellt. In Kapitel 3
werden die verwendeten Depositions- und Analysemethoden aufgefiihrt.
Kapitel 4 beschiftigt sich mit den Eigenschaften und den Depositionspara-
metern von CoyCrpgFep 4Al. In diesem Kapitel werden ebenso die Heusler-
Verbindungen Co,CrAl und CoyFeAl in Zusammenhang mit CoyCrg ¢Feg 4 Al
behandelt. Kapitel 5 befasst sich mit der Herstellung von Tunnelkontak-
ten, basierend auf einer Co,Crg¢cFe(4Al-Grundelektrode. Die Deposition
der Barriere bildet neben der Gegenelektrode den Kern dieses Kapitels. Ka-
pitel 6 zeigt die Transportmessungen an Tunnelelementen und diskutiert
diese in Hinblick auf die Eigenschaften der Tunnelkontakte und Funktion
der jeweiligen Schichten. Kapitel 7 gibt einen Ausblick auf die Anwendung
und weiterer Forschung an Heusler-basierten Tunnelkontakten. Es folgt mit



Kapitel 8 eine kurze Zusammenfassung der Arbeit. Im Anhang findet sich
eine technische Zeichnung der Kammer. Anschliefend wird das Deposi-
tionsverfahren im Uberblick dargelegt, ein Protokoll zur Strukturierung
eines Tunnelkontaktes angegeben und die Schritte zur Prdparation eines
Querschnitts einer Probe fiir TEM aufgefiihrt.






2 Materialien mit hoher
Spinpolarisation

2.1 Spintronik

In der Einleitung (Kapitel 1) wurde allgemein in die Spintronik eingefiihrt.
Das vorliegende Kapitel erldutert diesbeziiglich die Rolle der Heusler-Ver-
bindungen.

2.2 Halbmetallische Ferromagneten

Halbmetallische Ferromagneten! sind durch gleichzeitig metallisches Ver-
halten fiir Elektronen einer Spinrichtung und isolierendes Verhalten fiir
Elektronen der anderen Spinrichtung ausgezeichnet (Abbildung 2.1). Halb-
metallisches Verhalten wird auf Grund von Bandstrukturrechnungen vie-
len Heusler-Verbindungen, Perowskit-Manganiten und Chromdioxid zuge-
schrieben [8]. Die Leitfdhigkeit dieser Verbindungen wird ausschliefilich
durch metallische Ladungstrédger einer Spinrichtung bestimmt, da die elek-
tronische Zustandsdichte an der Fermikante spinpolarisiert ist (siehe bei-
spielsweise Park et al. [7]). Ein halbmetallischer Ferromagnet hat somit ei-
ne Spinpolarisation P der Leitungselektronen an der Fermikante von 100 %
[6].

P = (N}(E) — Ny(E))/ (Ny(E) + N, (E)) @)
Um eine hundertprozentige Spinpolarisation zu realisieren, muss sich ent-
weder bei den Minorititsladungstragern oder den Majoritatsladungstra-

1 Es wird unterschieden zwischen Halbmetallen (semimetal) und halbmetallischen Fer-
romagneten (half-metal) [8].
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Metall Halbmetallischer |
Ferromagnet

NN

E; Er

Zustandsdichten

Abbildung 2.1: Schema der Zustandsdichte eines halbmetallischen Ferro-
magneten im Vergleich zu einem Metall und einem Halblei-
ter. Rechts in der Abbildung ist die Zustandsdichte spinauf-
gelost und entsprechend der Spinrichtung nach oben oder
nach unten aufgetragen. [27]

gern eine Bandliicke bei der Fermi-Energie befinden. Eine Bandliicke in
diesem Kontext bedeutet, dass es keine Zustande fiir Elektronen einer Spin-
richtung gibt. Dies kann bei ferromagnetischen Verbindungen beispiels-
weise dadurch geschehen, dass die nicht spinpolarisierten Zustdnde des
s-Bandes nicht auf der Fermi-Energie liegen. Alternativ kann es bei ko-
valenten intermetallischen Verbindungen durch Hybridisierung zwischen
den Elektronen verschiedener Atome zu einer Bandliicke kommen [8]. Fiir
die Suche nach halbmetallischen Ferromagneten spielt die Slater-Pauling-
Regel [28, 29] eine wichtige Rolle [30, 31]. Das magnetische Moment von 3d-
Elementen, sowie ihren bindren Legierungen, kann anhand der mittleren
Zahl der Valenzelektronen abgeschidtzt werden [32]. Fiir die in dieser Ar-
beit vieratomigen Heusler-Verbindungen ergibt sich aus der Anwendung
der Slater-Pauling-Regel fiir das magnetische Moment pro Formeleinheit
in Abhédngigkeit der Gesamtvalenzelektronenzahl Ny pro Formeleinheit
[27, 31, 33] die Abschédtzung:

Mpo, /g = Ny — 24 (2.2)
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Bei Co-basierten Heusler-Verbindungen beschreibt diese Regel das magne-
tische Moment korrekt [8, 31] (Abbildung 2.2 [8]).

0F —— M=(N,-24)p,
L e CoYZ

8F o X YZ X#Co

6k

4t o o

Mlp, ¢ 8

2k

0f

2F
1 1 1 1 1 1 1
22 24 26 28 30 32 34

Abbildung 2.2: Vorhersage der Slater-Pauling-Regel und theoretisch vor-
hergesagte [31] magnetische Momente fiir Heusler-
Verbindungen. Das magnetische Moment ist pro Formel-
einheit gegen die Zahl der Valenzelektronen aufgetragen.

(Quelle: [8])

2.2.1 Anwendung von Materialien mit hoher Spinpolarisation

Die Integration des Spins in die Elektronik verspricht ein schnelleres Schal-
ten von Bauelementen sowie einen niedrigeren Energieverbrauch, als dies
bei konventionellen Bauelementen der Fall ist [34]. Bauelemente wie Tran-
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sistoren nutzen dafiir Spinstréme?. Bei der Anwendung der Spintronik ist
deshalb nach der Herstellung eines spinpolarisierten Stromes die Spinin-
jektion, der Transport eines spinpolarisierten Stromes in ein halbleitendes
System, eine technische Herausforderung [35]. Damit die Spinpolarisation
eines Spinstromes erhalten bleibt, ist eine hohe Spindiffusionslinge des
Materials nétig. Die Spinlebensdauer muss ausreichend lang sein, um den
Spin detektieren zu konnen [8]. Die Anwendung der Spininjektion und De-
tektion von Materialien mit hoher Spinpolarisation konnte mit der Heusler-
Verbindung Co,MnGe in einer Leutdiode demonstriert werden [36]. Die
wichtigste Nutzung des Spins in der Speichertechnologie ist mit Hilfe des
Riesenmagnetowiderstands (GMR) moglich [11, 12]. Hierbei resultiert die
Kombination von magnetischen und unmagnetischen Materialien, in de-
nen spinabhéngige Elektronenstreuung und spinabhidngige Grenzflachen-
effekte auftreten, in einer groflen Widerstandsdanderung in Abhéngigkeit
eines dufseren magnetischen Feldes. Halbmetallische Ferromagneten bie-
ten sich als Material fiir Sensoren dieser Art an [37-39].Bereits realisiert
und kommerziell erhéltlich ist die Nutzung des spinpolarisierten Tunnelns
in Speicherelementen [9, 14]. Fiir die Anwendung von magnetischen Tun-
nelkontakten in einem Speichermedium (MRAM - magnetic random access
memory) ist ein deutlich grofierer Magnetowiderstandseffekt notig, als die
Variation der Widerstdnde der verschiedenen Tunnelkontakte auf einem
Chip. Datfiir ist neben einer geeigneten Barriere eine hohe Spinpolarisation
der Grundelektrode notwendig. Als konventioneller Ferromagnet weist Co-
Fe eine Spinpolarisation von bis zu 55 % auf [40]. Aufgrund ihrer hoheren
Spinpolarisation, 100 % im Fall eines ferromagnetischen Halbmetalls, sind
Heusler-Verbindungen fiir diese Anwendung relevante Kandidaten [7].

2.2.2 Tunnelkontakte

Einen experimentellen und anwendungsrelevanten Zugang zur Spinpola-
risation liefern Tunnelwiderstandsmessungen [42, 43]. Ein Tunnelkontakt

2 Ein Spinstrom kann als zwei gleichgrofe Elektronenstrome entgegengesetzter Rich-
tung mit unterschiedlichen Spinrichtungen beschrieben werden. Dadurch werden in
der Bilanz zwar Elektronenspins, jedoch keine Ladungen oder Teilchen transportiert.
Beziiglich Eigenschaften und Umgang mit Spinstromen siehe Sharma et al. [34].
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Abbildung 2.3: Schema eines Ferromagnet/ Isolator/ Ferromagnet-

Tunnelelementes. In der Abbildung sind die beiden Fille
der antiparallelen und parallelen Magnetisierung aufgrund
der Ausrichtung der Magnetisierung des CoyCrggFep4Al-
Ferromagneten in einem magnetischen Feld wiederge-
geben. Der andere Ferromagnet (Cobalt) dndert seine
Spinausrichtung nicht. Darunter befinden sich die beiden
spinaufgelosten Zustandsdichten N(E) und N, (E) der
d-Bander. Die Zustandsdichte der Heusler-Verbindung
CoyCrpeFep4Al ist entsprechend der Bandstrukturrech-
nungen [20] dargestellt. Bei Cobalt sind die d-Bander
entsprechend den theoretischen Vorhersagen weitgehend
symmetrisch, jedoch mit einer Austauschaufspaltung AE
dargestellt (beachte dazu [41]). Die gestrichelten Pfeile
zeigen die spinerhaltenden Tunnelstréme der Minoritéts-
und Majoritdtsladungstrager der Heusler-Verbindung an.
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besteht im Wesentlichen aus zwei Elektroden mit einer isolierenden diin-
nen Schicht dazwischen (Abbildung 2.3).3 Eine einfache Verkniipfung von
Spinpolarisation und Tunnelmagnetowiderstand eines idealen Tunnelkon-
taktes mit amorpher Barriere liefert das Julliere-Modell [24]. Dabei han-
delt es sich um eine semiklassische Relation zwischen der Spinpolarisation
der Elektroden eines Tunnelkontaktes und dessen Tunnelmagnetowider-
standes (TMR). Eine bevorzugte Tunnelwahrscheinlichkeit einzelner Ban-
der bleibt unberticksichtigt [47]. Voraussetzung fiir dieses Modell ist eine
Barriere, die keinen aktiven Einfluss auf die Wellenfunktionen der Elektro-
den hat. Bei einer amorphen, atomar rauen AlOy-Barriere kann man diese
symmetriebrechenden Eigenschaften als gegeben annehmen [48]. Im Ge-
gensatz dazu erfordern glatte, epitaktische Barrieren, beispielsweise MgO,
eine volle quantenmechanische Behandlung, die eine einfache Beziehung
zwischen Spinpolarisation und TMR, wie bei dem Julliere-Modell, nicht
erlaubt [49-52]. Das Julliere-Modell beschreibt die Tunnelleitfihigkeit 1/R,
beziehungsweise den Tunnelmagnetowiderstand (TMR) eines Tunnelkon-
taktes mit den Elektroden der Spinpolarisation P und P':

TMR = AR/R = 2PP'/(1 — PP’) (2.3)

Die Spannungsabhidngigkeit des Tunnelmagnetowiderstands wird durch
das Brinkman-Modell, welches den Einfluss asymmetrischer Barrieren ent-
hilt, beschrieben [53].

2.3 Heusler-Verbindungen

Einige Heusler-Verbindungen? weisen eine hohe Spinpolarisation auf
[54]. Unter ihnen sind Kandidaten fiir halbmetallische Ferromagnete, das
heifst 100 % Spinpolarisation an der Fermikante [27, 55-60] (Abbildung
2.4). CopCrAl in der L2;-Struktur werden beispielsweise halbmetallische

3 Details siehe Moodera et al. [44]; zur Anwendung in einem Speicherelement siehe bei-
spielsweise Kobayashi et al. [45] und Zhu et al. [46].

4 Legierungen mit magnetischen Eigenschaften; von Friedrich Heusler 1903 entdeckt
[15].
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Eigenschaften zugeschrieben [20, 27, 61, 62]. Die Entstehung der Bandliicke
bei den Heusler-Verbindungen hat ihre Ursache in der d-d-Hybridisierung
[17, 27].

CoyCrAl ist nach der Slater-Pauling-Regel ein halbmetallischer Ferro-
magnet mit 3 g pro Formeleinheit [27, 79], allerdings fallt die Spinpolarisa-
tion mit steigender Temperatur schnell ab. Die magnetische Ordnungstem-
peratur liegt bei 334K [80]. Auflerdem konnte das magnetische Moment
experimentell nur als 1,55 ug pro Formeleinheit bestimmt werden [80, 81].
Sowohl das magnetische Moment, als auch die Ordnungstemperatur, kon-
nen mit Eisendotierung erhoht werden (Abbildung 2.5 [81] und 2.6) [81].
Allerdings gibt es Postulate einer abnehmenden Spinpolarisation mit stei-
gendem Eisenanteil [19, 59, 62]. CoFeAl hat ein magnetisches Moment von
~ 5 ug pro Formeleinheit [62]. Auch wenn Co,FeAl noch eine hohe Spinpo-
larisation hat, so werden fiir CopFeAl keine halbmetallischen Eigenschaften
mehr berechnet [62].

Fiir eine Anwendung ist eine magnetische Ordnungstemperatur ober-
halb der Raumtemperatur erforderlich. Ausgehend von Co,CrAl mit zu-
sdtzlicher Eisendotierung, kann dies bei Co,CrgcFej4Al erreicht werden
[19, 81]. Eine Synthese dieser vierkomponentigen Verbindung ist nicht ein-
fach, da Verunreinigungen und Gitterfehlstellen eine Auswirkung auf die
Spinpolarisation haben konnen. Bei kleinem Fisenanteil tritt eine Phasense-
paration auf [59, 61, 62, 81]. Allerdings sind die Volumeneigenschaften von
Co,CrycFep 4Al fiir die Anwendung nur bedingt relevant. Die Spinpolarisa-
tion im Volumen ist nicht zwangsldufig identisch mit der Spinpolarisation
an der Oberflache, die von der kristallographischen Orientierung, von der
terminierenden Schicht und von der Art der Grenzfldche zu einer benach-
barten Schicht abhangt [39, 82-85].

2.3.1 Die Heusler-Verbindung Co,Crg¢Fej4Al

CoyCroeFep 4Al ist ein synthetisches Material, bei dem einen Teil des Chroms
von CoyCrAl durch FEisen ersetzt wird. Dies hat eine fiir Anwendungen
relevante Erhohung der Curie-Temperatur auf 760 K [25] unter Beibehal-
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Abbildung 2.4: Tunnelwiderstand bei Raumtemperatur (RT) und tiefen
Temperaturen von heuslerbasierten Tunnelkontakten. Die
Art der Barriere ist im Graphen angegeben. Werte deutlich
tiber 100 % lassen sich nur mit einkristalliner Gegenelektro-
de erreichen, die in der Regel auf einer epitaktischen Bar-
riere aufwéchst. Die Gegenelektrode besteht bei allen Kon-
takten aus Co,Fe, oder aus der entsprechenden Heusler-
Schicht (CoyCrycFep 4Al (CCFA): [21-23, 63-66], CopMnSi:
[67-71], CopoMnALl: [72], CoyFeAl: [73, 74], CoyFeSi: [66],
C02F8A10,5Si0,51 [75—78])
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Abbildung 2.5: Magnetisches Moment bei Eisendotierung von Co,CrAl.
Die durchgezogene Linie beschreibt die Vorhersage nach
der Slater-Pauling-Regel. Die Abweichung der Messwerte

ist unter anderem in der reduzierten Ordnung begriindet.
(Quelle: [81])

tung des halbmetallischen Charakters zur Folge. In der Bandstruktur gibt
eine Spitze in der Zustandsdichte Anlass, auf einen halbmetallischen Fer-
romagneten mit Van-Hove-Singularitdt in unmittelbarer Ndhe der Fermi-
kante im Majoritdtsspinkanal und einer Liicke im Minoritatsspinkanal zu
schliefsen [8]. Die Dotierung mit Eisen, also das Ersetzen von Chromato-
men durch Eisenatome, kann als Elektronendotierung verstanden werden,
was in der Bandstruktur mit einer Verschiebung der Van-Hove-Singularitat
relativ zur Fermikante einhergeht [8]. Die gemessenen magnetischen Mo-
mente an diinnen Filmen oder Volumenproben von 3,25ug pro Formel-
einheit [25, 66, 86] liegen jedoch unter dem nach der Slater-Pauling-Regel
und Bandstrukturrechnungen erwarteten Wert von 3,6 iz pro Formelein-
heit [62, 82, 83] (vergleiche Abbildung 2.7 [17]), beziehungsweise 3,8 ug pro
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Abbildung 2.6: Ordnungstemperatur und Phasendiagramm bei Eisendotie-
rung von CopCrAl. (Quelle: [81])

Formeleinheit [20, 25, 59].

In einem vollstandig geordneten Co,CrggFep4Al-Kristall (L2;-Struktur)
teilen sich nur die Chrom- und Eisenatome einen Gitterplatz (Abbildung
2.8). CoxCropeFepsAl wichst jedoch in B2-Ordnung, abweichend von der
vollstandig geordneten L2;-Struktur [63, 87-89]. Dies bedeutet eine Mi-
schung der Atome auf den Chrom/Eisen-Plitzen mit denen auf den Alu-
miniumpldtzen. Diese Form der Unordnung hat allerdings nur einen ge-
ringen Effekt auf die Spinpolarisation [59]. Eine weitere Unordnung (A2),
bei der auch Cobaltatome an der Unordnung beteiligt sind, reduziert die
Spinpolarisation in starkerem Mafie [59].

Durch den Riesenmagnetowiderstand (GMR) liefert ein Co,Cry¢Feg 4Al/
Cu/CoysFexs-Kontakt 5,8 % Widerstandszuwachs bei Raumtemperatur
[90]. Der hochste gegenwdrtig publizierte Tunnelmagnetowiderstand
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(TMR) eines auf Co,CrggFeg4Al basierten Tunnelkontaktes mit Hilfe ei-
ner MgO-Barriere liegt bei 109 % bei Raumtemperatur und 317 % bei
42K [22]. Allerdings sind diese hohen Werte aufgrund der epitaktischen
Magnesiumoxid-Barriere nicht mehr ausschliefllich auf die Eigenschaften
der Heusler-Verbindung zuriickzufiihren, wodurch ein Riickschluss auf
die Spinpolarisation des Co,Cry¢Fe(4Al nicht zuldssig ist. So lassen sich
mit Hilfe von vollstandig epitaktischen Tunnelkontakten wie CoagFegoBao/
MgO/ CopoFegoByy noch weitaus hohere Tunnelmagnetowiderstinde er-
zielen [91]. CoyCrg ¢Fep4Al/ AlOy/CoysFezs-Tunnelkontakte mit amorpher
Barriere erreichen einen Magnetowiderstand von 52 % bei Raumtempera-
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Abbildung 2.8: Kristallstruktur von Co,CrggFep4Al in L2;-Ordnung. Das
Kristallgitter besteht aus insgesamt vier fcc-Untergittern.
Zwei ineinander geschobene fcc-Untergitter sind mit Alu-
minium und Chrom/Eisen besetzt. Sie haben die Urspriin-
ge (0,0,0) beziehungsweise (%,%,%). Die Cobaltatome sind
auf den beiden anderen Untergittern bei (}I,}I,%) und (%,%,%
lokalisiert. Die Gitterkonstante aus Rontgenuntersuchun-
gen am Volumenkristall betragt 0,5737nm [19]. In B2-
Ordnung werden die Gitterpldtze des Aluminium- und

Chrom/ Eisengitters von allen drei Atomsorten besetzt.
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tur und 83 % bei 5K [66]. An Pulverproben aus CoyCrpgFeg4Al mit AlOy
konnten noch héhere Magnetowiderstdnde bei Raumtemperatur gemessen
werden, wobei die genaue Ursache fiir das gemessene Widerstandsverhal-
ten noch zu klédren ist [92]. Der hochste gemessene Tunnelmagnetowider-
stand an einem Tunnelkontakt basierend auf Co,Crg ¢Fe( 4Al mit amorpher
Barriere liegt bei 101 % bei 5K [23]. Die dem Julliere-Modell [24] zugrunde
liegende Spinpolarisation betrdgt 67 % bei selbiger Temperatur. Die Spin-
polarisation an der Fermikante bei Raumtemperatur von CoyCrye¢Feg 4Al-
Filmen mit Eisen-Puffer konnte mit Hilfe von spinaufgeloster Photoemis-
sion auf 45 % bestimmt werden [93].






3 Diinnschichttechnologie

Fiir einen Tunnelkontakt miissen die dafiir benotigten Metalle und Legie-
rungen in Form einer diinnen Schicht auf einem Substrat abgeschieden
werden. In diesem Kapitel wird auf diesen Prozess eingegangen und die
verwendeten Verfahren und Analysemethoden vorgestellt. Dabei werden
die Erweiterungen und Verdnderungen gegeniiber des bisherigen Verfah-
rens von Andres Conca [16] herausgestellt. Details zur Sputterkammer und
dem Depositionsverfahren finden sich im Anhang A.1 und A.2. Auf die
materialspezifischen Charakteristika von den CoyCrggFep4Al-Filmen (sie-
he Kapitel 4) und den weiteren zum Bau eines Tunnelelementes benétigten
Schichten (siehe Kapitel 5) wird gesondert eingegangen.

3.1 Der Rezipient

Eine erste Mafinahme zur Optimierung beziiglich der Eigenschaften der
bisher deponierten CoyCrpeFepsAl-Filme [16] war die Verbesserung der
Praparationsbedingungen durch eine weitere Praparationskammer mit sehr
gutem Ultrahochvakuum (UHV). Da die bisherigen Kathoden fiir eine opti-
male Targetkiihlung gebaut wurden und dafiir Einschrankungen beziiglich
der UHV-Tauglichkeit hingenommen wurden, musste zur Verbesserung
des Vakuums ein neuer Kathoden-Typ eingesetzt werden (siehe Abschnitt
3.2.2).

Um den laufenden Depositionsbetrieb nicht zu unterbrechen und um
den Herstellungsprozess eines Tunnelelementes zu verkiirzen, wurde ei-
ne neue Kammer entworfen und gebaut, statt die bestehende Kammer zu
modifizieren. Die Kammer sollte moglichst kompakt sein und sollte mit
dem bestehenden Prédparationscluster von Omicron (Abbildung 3.1) ver-
bunden werden, um so die Kapazitidten des Clusters zu erweitern. Diese
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Abbildung 3.1: Praparationscluster fiir die Deposition heuslerbasierter Tun-
nelelemente. Das Cluster besteht aus zwei Sputterkammern,
einer Analysekammer mit Rastertunnelmikroskop, einem
Schleusensystem und einer Kammer fiir Elektronenbeu-
gung, Massenspektrometer und Elektronenstrahlverdamp-
fer. Im Vordergrund links befindet sich die neu entworfene
Sputterkammer.

zweite Sputterkammer im Cluster ermoglicht die Herstellung der Heusler-
Schichten getrennt von der Kammer, die fiir die Oxidation der Barriere
benotigt wird. So ist eine schnellere Préaparation und eine bessere Ausnut-
zung des Sputtertargets moglich, da weniger oxidiertes Material an der
Oberflache des Targets entfernt werden muss. Bei der Anbindung an das
Cluster konnte auf das bestehende Transfersystem von Omicron zuriickge-
griffen werden. Einzig eine drehbare und héhenverstellbare Probenaufnah-
me musste installiert werden. Die Kammer (Abbildung 3.2) bietet von der
Unterseite aus vertikalen Zugang fiir zwei Kathoden (CF100-Flansch), so-
wie Platz fiir zwei weitere Kathoden (CF63-Flansch) im Winkel von 18°. Im
Zentrum des Deckels befindet sich die Durchfithrung fiir die Probenauf-
nahme. Weitere Durchfiihrungen sind fiir Druckmessung, Beobachtungs-
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fenster, Pumpe, Probentransfer, Probenkiihlung, Probenheizung und Gas-
einlass vorhanden. Mit Hilfe der neuen Kammer konnten die Heusler-Filme
bei einem Basisdruck von 1-107!9 mbar hergestellt werden. Beziiglich der
Oberflachenanalyse durch Elektronenbeugung zeigen die in dieser Kam-
mer mit Hilfe der neuen Kathoden hergestellten Filme eine Verbesserung
(siehe Kapitel 4). Deshalb wurde auch die grofiere Sputterkammer im Clus-
ter mit den neuen Kathoden nachgeriistet und die nicht UHV-tauglichen
Komponenten der Kammer ersetzt.

3.2 Deposition diinner Schichten

Fiir die Abscheidung diinner Schichten muss im Allgemeinen polykristal-
lines oder amorphes Volumenmaterial, gegebenenfalls aus verschiedenen
Quellen gleichzeitig, auf ein Substrat {iberfiihrt werden, um sich dort in
der gewiinschten Stochiometrie und Kristallstruktur an das Substrat an-
zulagern. Bei der Deposition der Tunnelkontakte wurde nur Material aus
einer Quelle gleichzeitig abgeschieden. Die Deposition erfolgt durch Katho-
denzerstduben (Sputtern) und Elektronenstrahlverdampfen.!

3.2.1 Elektronenstrahlverdampfen

Fiir die Herstellung reproduzierbarer Co,Cry¢Fep 4Al-Schichten ist die De-
position einer Pufferschicht, etwa Magnesiumoxid, notwendig. Die Puf-
ferschichten konnen mit Hilfe der Sputtertechnologie oder durch Elektro-
nenstrahlverdampfen hergestellt werden. Die in dieser Arbeit vorgestell-
ten Tunnelelemente auf Magnesiumoxidsubstraten haben alle eine Puffer-
schicht, die mit Hilfe von Elektronenstrahlepitaxie hergestellt wird. Abbil-
dung 3.3 zeigt den verwendeten Elektronenstrahlverdampfer mit gefiilltem
Tiegel zur Deposition von Magnesiumoxid. Das Problem bei dem Verdamp-
fen von Magnesiumoxid besteht in der isolierenden Eigenschaft des Mate-

! Allgemeine Informationen zur Herstellung magnetischer Schichtsysteme finden sich
beispielsweise in ,,Dynamik und Strukturbildung in kondensierter Materie” [94], ,Mag-
netische Schichtsysteme in Forschung und Anwendung” [95] sowie in , Magnetic He-
terostructures” [96].
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Abbildung 3.2: Design fiir die UHV-Sputterkammer. An der Unterseite
sind zwei grofle und zwei kleine Zuginge fiir die Sput-
terkathoden. Auf dem Deckel ist der Zugang fiir die dreh-
bare und hohenverstellbare Probenhalterung. An der Seite
kann der Arm der Omicron-Transferkammer genutzt wer-
den, um die Proben in situ in die Kammer zu schleusen. Im
Anhang (Kapitel 8) befindet sich eine technische Zeichnung
dieser Kammer.

rials. Der Elektronenstrahl ldsst sich nur sehr unzureichend auf das isolie-
rende Material in dem Tiegel fokussieren. Da allerdings zur Verdampfung
von Magnesiumoxid nur eine verhiltnisméfiig geringe Leistung des Ver-
dampfers notwendig ist, kann das Magnesiumoxid im Tiegel ausreichend
erwarmt werden, ohne dass durch die Erwdarmung des den Tiegel umge-
benden Bereiches der Druck zu stark ansteigt. Mit dem in der Kammer vor-
handenen Massenspektrometer ist es auch wihrend der Deposition mog-
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lich, die Zusammensetzung des Gases in der Kammer zu kontrollieren.
So kann der optimale Zeitpunkt gefunden werden, wann das Gas mog-
lichst wenig Verunreinigungen enthélt, die zundchst durch kontaminiertes
Material an der Oberfldche des Fiillmaterials und spéter durch die Erwir-
mung der Umgebung des Tiegels entstehen. Die Verdampfungsrate kann
mit einem Kristallmonitor kontrolliert werden, so dass, nach einer Kali-
bration des Kristallmonitors an Referenzproben, die Schichtdicke wahrend
der Abscheidung genau iiberwacht werden kann. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurden auf diese Weise mit Hilfe des Elektronenstrahlverdampfers
Silber-, Chrom-, Eisen- und Magnesiumoxid-Puffer hergestellt. Die Ener-
gie des verdampften Materials liegt bei der Verdampfung mit Hilfe eines
Elektronenstrahls im Allgemeinen in der Grofienordnung von einem Elek-
tronenvolt. Den adsorbierten Atomen auf dem Substrat kann jedoch durch
die Substratheizung weitere Energie zugefiigt werden.

Abbildung 3.3: Elektronenstrahlverdampfer mit Magnesiumoxid.
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3.2.2 Kathodenzerstauben

Die Heusler-Filme und die anderen funktionellen Schichten werden durch
das Kathodenzerstiauben? (Abbildung 3.4) hergestellt. Bei geeignetem Gas-
druck und Spannung bildet sich ein stationdres Plasma. Elektronen treten
aus der Kathode (Target aus dem zu zerstiubenden Material) aus und wer-
den in Richtung Anode (Substrat und die Kammerwiénde) beschleunigt.
Dabei ionisieren sie einen Teil der Gasatome durch StofSionisation. Die po-
sitiv geladenen Gasionen werden zur Kathode beschleunigt. Aufgrund der
geringeren Mobilitdt der Ionen im Vergleich zu den Elektronen entsteht
an der Kathode eine positive Raumladungszone. An der Kathode werden
unter anderem weitere Elektronen freigesetzt; Oberflichenionisation findet
statt. Diese Elektronen konnen wiederum Gasatome ionisieren. AufSerdem
geben die Ionen ihren Impuls an das Targetmaterial ab, wobei Atome aus
der Oberfldche gestofien werden konnen. Im Vergleich zum Verdampfen ist
die Energie der gesputterten Atome mit einigen Elektronenvolt wesentlich
grofier [95]. Die Sputterrate ist bei hoheren Energien proportional zu der
Energie. Allerdings beeinflusst auch der Gasdruck durch eine Verringerung
der freien Wegldnge die Energie der gesputterten Atome. Bei isolierenden
Targets funktioniert Kathodenzerstauben ebenfalls, wenn man die Kathode
statt mit Gleichspannung (Direct Current (DC) sputtering) mit Wechsel-
spannung (Radio Frequency (Rf) sputtering) betreibt.

Aufgrund der hohen Frequenz (13,56 MHz), der mobilitdtsbedingt nur
die Elektronen folgen kdnnen, bildet sich im zeitlichen Mittel ein negatives
Potential an beiden Elektroden, also dem Target und dem Substrat, aus. Die
Kapazititen zwischen Plasma und Elektroden bestimmen die Spannungen
von Target und Substrat (Q = CU). Da die Kapazitidten von den Flachen
abhéngen, reicht die Ankopplung des Substrates an die Wande des Rezipi-
enten aus, um das Target auf negativem Potential gegeniiber dem Substrat
zu halten. Damit ist das Target bevorzugtes ,Ziel” der Argonionen. Die
Elektronen konnen aus den oszillierenden Randzonen des Plasmas genii-
gend Energie gewinnen, um auch bei niedrigerem Gasdruck, als fiir das
DC-Sputtern notig, ein Plasma mit ausreichender Sputterrate zu erzeugen.

2 Fiir allgemeine Informationen zu Kathodenzerstiuben (Sputtern) siehe beispielsweise
Schweika in [95].
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Dabei heizt sich das Substrat weniger stark auf als beim DC-Sputtern.’
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Abbildung 3.4: Schematische Illustration von dem Kathodenzerstduben.

Fiir allgemeine Informationen siehe beispielsweise Schwei-
ka in [95].

Fiir die Herstellung der diinnen Filme wurden Magnetronsputterkatho-
den verwendet. Durch die Anordnung von Magneten unter dem Target
wird das Plasma iiber dem Target konzentriert, da die Elektronen langer
auf einer kreisformigen Bahn iiber der Kathode verbleiben und wesentlich
mehr Gasatome ionisieren konnen. Diesen Ring kann man auch deutlich an
dem Target erkennen (Abbildung 3.6). Bisher standen in dem Prédparations-
cluster nur Kathoden fiir Gleichstromkathodenzerstduben zur Verfiigung
[16]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue Kathoden der Firma AJA In-
ternational [98] angeschafft, dessen Vakuumseite ausschlieSlich aus UHV-
vertrdglichen Komponenten bestehen. So werden bei diesen Kathoden kei-

3 Eine Beschreibung von Rf-sputtern findet sich etwa in Koenig et al. [97].
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ne Gummi- oder Teflondichtungen im Vakuum verwendet. Aufierdem sind
diese Kathoden mit Magneten mit hoherer Temperaturbestandigkeit fiir ein
Ausheizen der Vakuumkammer ausgestattet, damit ein besserer Basisdruck
erzielt werden kann. Zum Andern verfiigen die AJA-Kathoden tiber einen
Kamin mit Gaseinlass direkt tiber der Kathode, um mit weniger Argongas
betrieben werden zu konnen. Allerdings konnte durch den Kamin kein Ein-

fluss auf den fiir die Deposition benotigten Gasdruck festgestellt werden
(Abbildung 3.5).

Abbildung 3.5: Kathodenzerstauben von CoyCrp¢Fep 4Al. Unten erkennbar
ist die Kathode ohne Kamin. Oben befindet sich das Sub-
strat. Das Argonplasma entsteht durch den Betrieb der Ka-
thode mit Wechselspannung.

Als Sputtergas wird nun ausschlieflich hochreines Argon 6.0* verwen-
det. Der Gasdruck wird tiber ein Nadelventil von Hand eingestellt. Dabei
wird mit Driicken um 0,1 mbar gearbeitet. Die Gleichspannung zwischen

4 Dies entspricht einer Reinheit von mindestens 99,9999 %.
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Target und Substrat stellt sich, wie beschrieben, durch die kapazitive An-
kopplung der Kammer an den HF-Generator ein. Von auflen vorgegeben
wurde nur die, moglichst ohne Reflexion, eingekoppelte Leistung. Der Ab-
stand zwischen Substrat und Kathode wurde im Wesentlichen dazu ver-
wendet, die Wachstumsrate anzupassen und eine homogene Deposition zu
ermoglichen. Deponiert wird jeweils bei Raumtemperatur.

3.2.3 Das Sputtertarget

Abbildung 3.6: Verwendetes Co,CrycFej 4Al-Target in der Kathode. Der
Sputterring durch die Magnetkonfiguration auf dem Target
ist gut sichtbar.

Ausgangspunkt der Herstellung einer diinnen Schicht eines Materials
mittels Kathodenzerstduben bildet das Target. Fiir die Herstellung von
CoyCrycFep 4Al standen sowohl kommerzielle Targets der Firma Hauner
[99] als auch Targets aus der Arbeitsgruppe Felser [100] zur Verfiigung.
Beim Sputtern entspricht die Stochiometrie des vom Target abgeschiede-
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nen Materials der Stochiometrie des Targets.” Aufgrund von Desorption
oder sogar Sputtern an der Anode (Resputtering) ist jedoch die Stéchiome-
trie des abgeschiedenen Materials nicht notwendigerweise mit der Stéchio-
metrie des gesputterten Materials identisch. Im Fall von Co,Crg¢Fe(4Al
konnte beim Sputtern an dem abgeschiedenen Film auf dem Substrat der
Aluminiumanteil zunehmen, da Aluminium gerade bei niedrigeren Ener-
gien eine niedrigere Sputterrate hat. EDX-Untersuchungen (Energiedisper-
sive Rontgenspektroskopie) zeigen, dass die Stochiometrie der mit Gleich-
strom gesputterten Filme mit der Targetstochiometrie im Rahmen des Feh-
lers von EDX an diinnen Schichten iibereinstimmt [86]. Bei den Filmen,
die mit Wechselspannung gesputtert wurden, konnten fiir Co,Crg¢Feq4Al
ebenfalls Sputterparameter gefunden werden, bei denen die Stochiometrie
der Filme im Rahmen des Fehlers ideal war. Bei Betrachtung der Bruch-
kante eines kommerziellen Targets (Abbildung 3.7) deuten allerdings un-
terschiedlich aussehende Bereiche an, dass eine zeitliche Variation der Sto-
chiometrie der Targetoberfldche bei ansonsten gleichen Bedingungen nicht
ausgeschlossen werden kann.

Abbildung 3.7: Co,CrycFej 4Al-Target nach seiner Verwendung. Deutlich
sind Inhomogenitdten an der Bruchkante zu erkennen.

> Das zu Beginn homogene Target verarmt an der Oberfliche an Atomen mit hoherer
Sputterrate, so dass nach einer gewissen Zeit automatisch Material in der urspriingli-
chen Zusammensetzung abgeschieden wird.
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3.3 Messmethoden zur Charakterisierung von
diinnen Schichten

Wiéhrend und nach der Prdparation von Filmstapeln stehen viele Charak-
terisierungsmoglichkeiten zur Verfiigung. In diesem Abschnitt werden die
Untersuchungsmethoden, die an den Co,Cr ¢Fe(4Al-basierten Tunnelkon-
takten zum Tragen kamen, kurz genannt und ihre Verwendung in der Pra-
parationsarbeit gezeigt. Die Ergebnisse der Charakterisierung werden in
den Kapiteln 4 und 5 diskutiert.

3.3.1 Messmethoden zur in situ-Analyse der Proben
Beugung niederenergetischer Elektronen an Oberflachen (LEED)

In der Kammer, die zum Ausheizen der Substrate, Elektronenstrahlver-
dampfung und fiir Temperprozesse benutzt wird, befinden sich Analyse-
instrumente zur Untersuchung von Elektronenbeugung an der Filmober-
flache. Die Beugung niederenergetischer Elektronen an Oberflichen (LEED
- Low Energy Electron Deflection) bildet die reziproke Struktur der Ober-
flaiche unter Beachtung der Ausléschungsbedingungen ab. Ordnung und
Art der Kiristallstruktur der Oberfliche kann auf diese Weise untersucht
werden. Die kleine Energie der Elektronen gewdhrleistet eine geringe Ein-
dringtiefe.® In dieser Arbeit werden LEED-Untersuchungen beispielsweise
in Kapitel 4.2.1 dargestellt.

Beugung hochenergetischer Elektronen bei Reflexion (RHEED)

Bei RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) handelt es sich
ebenfalls um eine Elektronenbeugung an der Oberfldche. Im Vergleich zum
LEED sind die Elektronen hierbei allerdings hochenergetisch und werden
in einem flachen Winkel auf die Probenoberfldche geschossen. Diese Me-
thode ist weniger sensitiv beziiglich einer rauen Oberflache. Aufgrund der

6 Zu LEED siehe beispielsweise bei Zangwill [101]. LEED an Co;CrpgFep4Al wird in
Wiistenberg et al. [102] beschrieben.
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Geometrie des RHEED kann ohne Verkippung der Probe ein Eindruck der
Glatte und Ordnung der Probe gewonnen werden. Ergebnisse von Mes-
sung durch RHEED finden sich in Kapitel 4.2.1 und bei [48].

Rastertunnelmikroskopie (STM)

Ein weiteres in situ-Messinstrument ist das Rastertunnelmikroskop. Es er-
wies sich als ein duflerst wichtiges Instrument, um die Qualitdt des epi-
taktischen Wachstums wahrend der Praparation von Tunnelkontakten zu
beurteilen. Im Gegensatz zu LEED und RHEED kénnen bei dem STM auch
grofse, aber glatte Inseln mit steilen Wanden detektiert werden. STM-Bilder
befinden sich in Kapitel 4.2.1 und bei [48].

3.3.2 Messmethoden zur ex situ-Analyse der Proben
Photoemissionsspektroskopie (PES)

Photoemissionsspektroskopie, XPS” und Auger-Elektronen-Spektroskopie

(AES) geben Auskunft iiber die Stochiometrie und elektronische Beschaf-
fenheit einer Probenoberfldche. Die Oberfldche von diinnen Schichten kann

sich durch chemische und magnetische Unordnung [103] oder durch ei-
ne modifizierte Bandstruktur gegeniiber der des Volumens unterscheiden.

Durch spinpolarisierte Photoemissionsspektroskopie ldsst sich die Spinpo-
larisation der Leitungselektronen an der Oberfliche (Grofsenordnung 2 nm

[102]) bestimmen. Bei der Photoemissionsspektroskopie ist die gemessene

Spinpolarisation starker von den Elektronen der lokalisierten d-Bander be-
stimmt, als dies bei der Tunnelspektroskopie der Fall ist, wo die s-Elektronen
verstarkt zum Transport beitragen [47, 102]. Aufierdem muss fiir die Berech-
nung der absoluten Spinpolarisation aus den Streuereignissen im Detektor

ein Faktor angenommen werden (Shermanfunktion, siehe [104]) [102].

7 Auch ESCA, Anregung durch Rontgenstrahlung.
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Magnetooptische Kerr-Spektroskopie (MOKE)

Magnetooptische Kerr-Spektroskopie (siehe beispielsweise [105]) misst die
Magnetisierung an der Filmoberfliche. Auf MOKE-Messdaten wird in Ab-
schnitt 4.2.2 eingegangen.

Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

XAS-Untersuchungen, insbesondere zirkularer magnetischer Rontgendi-
chroismus (XMCD)8, an Co,Cry Feg 4Al-Schichten [109-114] haben als ex si-
tu-Untersuchungsmethode den Vorteil, dass eine diinne schiitzende Deck-
schicht nicht entfernt werden muss [107]. Bei der Verwendung von Alu-
minium als Schutzschicht hat die CoyCry¢Fep4Al-Oberfldche dieselbe Be-
schaffenheit, wie die CoyCrp¢Fep 4Al-Oberflache einer Probe, bei der in situ
die Barriere fiir einen Tunnelkontakt aufgebracht wird. Je nachdem, ob al-
le emittierten Elektronen (TEY - Total Electron Yield) gemessen werden
oder ob man die Rontgenfluoreszenz im Substrat unter der Probe misst
(TM - Messung in Transmission), ist der Informationsbereich auf die zu
der Barriere angrenzende Co,Cry¢Fe( 4Al-Region beschriankt’ oder erfasst
einen grofieren Teil des Filmvolumens [110]. Mit Hilfe von XMCD kann
das magnetische Moment pro Atom bestimmt werden. Je nachdem, welche
Art von Unordnung in der Co,Cry¢Feg 4Al-Schicht vorliegt, ist das mag-
netische Moment wie auch die Spinpolarisation unterschiedlich stark re-
duziert [59]. Somit versprechen XAS-Untersuchungen Aufschluss dariiber
zu geben, warum CoyCr ¢Feq 4Al-basierte Tunnelkontakte nicht einen Tun-
nelmagnetowiderstand liefern, der bei der Verwendung eines halbmetalli-
schen Ferromagneten als Elektrode zu erwarten ist [111]. Ergebnisse von
XAS an Co,Crq gFep4Al werden in Abschnitt 4.2.2 behandelt.

8 Fiir einen Uberblick siehe beispielsweise [106-108].
9 Die fSchutzschicht oder auch Verunreinigungen in der Schutzschicht kénnen allerdings
zum Messergebnis beitragen.
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Rontgendiffraktometrie (XRD)

XRD (X-Ray Diffraction) bietet sowohl Aufschluss tiber die Gitterstruktur
der Kristalle, als auch {iber Korngrofsen oder Schichtdicken der Filme (sie-
he Kapitel 4.2.2) [48]. Fiir die Strukturanalyse mit XRD stehen fiir eine
schnelle Untersuchung ein Zwei-Kreis-Rontgendiffraktometer, fiir Reflexe
senkrecht zur Filmoberflache, und ein Vierkreisdiffraktometer, zur Bestim-
mung der Ordnung in der Filmebene, zur Verfiigung.

Mofsbauer-Spektroskopie

Mofibauer-Spektroskopie bietet zusdtzlich zu der Analyse der Elemente
eine Aussage iiber das magnetische Umfeld von Atomen aus der Hyper-
feinstruktur der Elektron-Kern-Wechselwirkungen in ihrem Spektrum. All-
gemeine Informationen zur Mofibauer-Spektroskopie finden sich beispiels-
weise bei [115].

Vibrationsmagnetometer (VSM) und supraleitende
Quanteninterferenzeinheit (SQUID)

Das magnetische Moment der diinnen Schichten kann mittels eines VSM
(Vibrating Sample Magnetometer) oder SQUIDs gemessen werden. Varia-
tionen in der Stochiometrie oder der Grad der Unordnung des Materi-
als konnen eine grofie Auswirkung auf das magnetische Moment haben.
Auf der Suche nach einer hohen Spinpolarisation kann sich das magneti-
sche Moment, entsprechend der Slater-Pauling-Regel, als wichtig erweisen
[30, 31].

Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) und
Sekundédrionen-Massenspektrometrie (SIMS)

Energiedispersive Rontgenspektroskopie und Sekundarionen-Massenspek-
trometrie geben Aufschluss iiber die Zusammensetzung eines Materials.
Allerdings sind diese Untersuchungsmethoden an diinnen Filmen mit ho-
hen Fehlern versehen. Insbesondere bei Co,Cr ¢Fe( 4Al auf MgO sind nah
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beieinander liegende Spitzen'” im Spektrum einer EDX-Analyse ein Pro-
blem bei der quantitativen Analyse der Filme. Bei ortsaufgelostem EDX in
einem TEM hingegen, ist es nicht ohne weiteres moglich, die Flachennor-
male des prédparierten Probenquerschnitts in einen optimalen Winkel fiir
den Detektor zu kippen.!! SIMS benétigt gleichfalls mehr Material als in
einem diinnen Film enthalten ist, um genaue Aussagen iiber dessen Zu-
sammensetzung treffen zu konnen.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Bei der Herstellung magnetischer Schichtsysteme ist die Grenzflache zwi-
schen den Schichten von besonderer Bedeutung. Die Beobachtung der
Grenzflachen eines fertigen Tunnelelementes gestaltet sich als schwierig.
In situ, beispielsweise durch das Rastertunnelmikroskop, lassen sich sehr
gut die Oberflachen der einzelnen Schichten beobachten. Allerdings geht
daraus nicht hervor, in wie weit das Aufbringen einer weiteren Schicht,
die anschlieffende Oxidation und die abschliefenden Temperaturbehand-
lungen noch einmal die Morphologie beeinflusst haben. Auch eine Ansicht
der Oberflache der oxidierten Barriere ist mit dem STM nicht moglich. Des
Weiteren kann man mit dem STM nur die Oberfliche beobachten. Somit
ist es beispielsweise nicht direkt moglich, zwischen einem Partikel auf der
Filmoberflache oder einer Erh6hung der Filmoberfliche durch einen Parti-
kel im Filmvolumen zu unterscheiden.

Abhilfe schafft hierbei die Untersuchung durch ein Transmissionselektro-
nenmikroskop (TEM). Um eine Grenzfldche untersuchen zu konnen, muss
jedoch ein Querschnitt der Probe angefertigt werden (XTEM). Das TEM
liefert die Projektion der Informationen aus der Wechselwirkung der Elek-
tronen mit dem Probenvolumen des Querschnitts in eine Ebene (siehe bei-
spielsweise [116]).

Fiir eine Querschnittspraparation muss ein Filmquerschnitt moglichst ge-
diinnt werden, ohne Artefakte zu erzeugen. Dafiir gibt es unterschiedliche

10 Einige Linien im EDX-Spektrum: Fe-Kg;: 7,1keV, Co-Ky1: 6,9keV, Mg-Kg;: 1,3keV, Al-
leli 1 ,5 keV.
11 Sjehe beispielsweise [116], Band IV.
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Abbildung 3.8: Querschnittspraparation fiir TEM. Der Querschnitt klebt in
einem Kupferring mit 3mm Auflendurchmesser. Man er-
kennt neben einer zusitzlichen Substratscheibe die beiden
Substratscheiben mit dem Film in der Mitte. Im Zentrum
befindet sich die durch das Polierrad entstandene Mulde
und darin das durch die Argonionen geétzte Loch.

Methoden. Eine Moglichkeit ist, den TEM-Querschnitt mit Hilfe von fo-
kussierten Ionenstrahlen ,,auszuschneiden” (FIB - Focused Ion Beam). Eine
andere Moglichkeit besteht darin, den Film in Harz einzubetten oder durch
zusitzliche Substrate zu verdicken, um einen Querschnitt sdgen zu konnen,
der anschlieffend gediinnt wird. Letztere Methode wurde fiir alle hier ge-
zeigten Proben verwendet. Eine Moglichkeit zur Diinnung der Proben, auf
deren Grundlage auch die Heusler-Proben prépariert wurden, wird in Ga-
rulli et al. [117] beschrieben. Allerdings wird bei den Tunnelelementen dar-
auf verzichtet, die Proben vollstandig freitragend herzustellen. Die Proben
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werden statt dessen auf ein TEM-Netz, einen kleinen Kupferring, geklebt
(Abbildung 3.8). Aulerdem kommt ein Muldenschleifer (Dimple Grinder)
zum Einsatz. Dies ertibrigt einen Ultraschallschneider und verringert die
Gefahr einer Verunreinigung durch Probenbruchstiicke im Mikroskop. Ei-
ne detaillierte Beschreibung der Querschnittspraparation und der verwen-
deten Gerite befindet sich im Anhang A.4. Das Resultat der Préparation
ist ein keilformig zulaufender Querschnitt des Filmes am Rande des Lochs
im Zentrum der Mulde. Ein Bild durch ein Elektronenmikroskop von dem
Rand des Lochs in der Probe, welches den Filmstapel schneidet, ist in Ab-
bildung 3.9 gezeigt.

Im Anhang A.4 findet sich eine genauere Beschreibung der Herstellung
von Querschnitten. Hochauflosende TEM-Bilder (HR-TEM) finden sich in
den Kapiteln tiber die Co,Crg gFeg 4Al-Schicht (Kapitel 4) und tiber Tunnel-
elemente (Kapitel 5).

Rasterkraftmikroskopie (AFM) und Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy) und Rasterelektronen-
mikroskopie (Scanning Electron Microscopy) bieten dhnlich wie das STM
die Moglichkeit der Oberflichenanalyse. Allerdings stehen diese Mikrosko-
pe nur ex situ zur Verfiigung. Sie finden neben optischen Mikroskopen An-
wendung bei der Untersuchung der herausgedtzten Strukturen fiir Trans-
portmessungen.

Transportmessungen

Als anwendungsnahe Bestimmungsmoglichkeit der Spinpolarisation von
Heusler-Schichten werden Transportmessungen an Tunnelkontakten vor-
genommen. Die Praparation von Tunnelstrukturen und die Transportmes-
sungen werden in den Kapiteln 5 und 6 ausfiihrlich behandelt.
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Abbildung 3.9: TEM-Aufnahme (Phillips EM 420: 120 kV) einer Quer-

schnittspraparation eines CoyCrp¢Fep 4Al-basierten Tunnel-
elementes. Oben ist das Substrat, zu dick um es zu durch-
strahlen, als dunkler Streifen zu erkennen. Danach folgt
die CoyCrpgFeg 4Al-Schicht, circa 100 nm. Der diinne weifse
Streifen ist die Barriere, genauer die Beugungserscheinung
an der Barriere. Weitere Schichten, die Gegenelektrode und
eine Abdeckung, schliefien sich an. Darauf folgt das Epoxid-
harz der Klebenaht. Der Film auf der anderen Seite des
Loches ist nicht mehr im Bild. Fiir hochauflosende TEM-
Aufnahmen ist der Bereich, an dessen Rand ein Teil der
Gegenelektrode, der Barriere und des Films bereits durch
Sputtern mit Argonionen entfernt wurde, am besten geeig-
net. Hier ist sichergestellt, dass die Dicke des Querschnitts
ausreichend diinn ist.



4 Préaparation von Co,Crg gFeg 4Al

Dieses Kapitel widmet sich der Prdparation und Charakterisierung von
CoyCro6Fe 4Al-Heusler-Schichten. Bei Heusler-Schichten als Bestandteil ei-
nes Schichtsystems sind nicht nur die Eigenschaften des Volumenmaterials
der Schichten, sondern auch die Schichtoberflichen, im Fall eines Tunnel-
kontaktes die Grenzflichen zu einer Barriere, von Bedeutung. Das folgen-
de Kapitel behandelt zundchst das Substrat und die Pufferschicht, auf der
Co,Cry cFej 4Al aufgewachsen wird. Anschliefiend werden die Eigenschaf-
ten der CoyCroeFeg 4Al-Schichten diskutiert, die unter verschiedenen Préa-
parationsbedingungen deponiert wurden. Da die Prédparationsbedingun-
gen einen grofsen Spielraum an, teils voneinander abhédngigen, Variationen
zulassen und nicht zwangsldufig reproduzierbar sind, ist es unmoglich,
systematisch alle Parameter der Prdparation in allen Kombinationen zu er-
proben und dabei alle Eigenschaften zu untersuchen. Deshalb wurden im
Rahmen der Untersuchungen zu Co,Crg¢Feg 1Al Kleinserien von Proben
mit Variation eines oder mehrerer Praparationsparameter hergestellt und
auf eine Auswahl von Eigenschaften untersucht.

4.1 Wahl eines geeigneten Substrates

CoCry cFeg 4Al wichst epitaktisch auf GaAs (siehe [118]), MgO (100) und
MgAl,O4 (100) in (100)-Richtung [16, 89, 119] (Abbildung 4.1). Mit Al,O3
(1120) als Substrat wichst CoyCrpFep 4Al in (110)-Orientierung (Abbildung
4.2). Gegeniiber Al;03 (1120) hat CoyCrygFep4Al eine Gitterfehlanpassung
von 1,6 %. Trotz schlechterer Gitterfehlanpassung, konnte ein hoherer Mag-
netowiderstand bei CoyCrp¢Fep 4Al in einer anderen Orientierung auf MgO
(100) gemessen werden [16]. Auf MgO (100) wachst CopCrpeFeg 4Al ebenso
wie bei MgAl,Oy4 (100) in (100)-Orientierung auf. Die Gitterfehlanpassung
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Abbildung 4.1: Rontgendiffraktogramm  von = Co,CrpgFeg4Al  auf

MgO (100). CoyCroeFepsAl wichst ebenfalls in (100)-
Orientierung, jedoch um 45° in der Ebene gedreht,
auf. Zusitzlich ist die Simulation des Spektrums fiir
CoyCrpeFep4Al in B2-Ordnung nach unten verschoben
dargestellt.

betrdgt hierbei 3,6 % von CoyCrgcFey4Al (100) zu MgO (100) und 0,37 %
zu MgAl,Oy4 (100). Ungiinstigerweise neigt die Oberfliche von MgAl,O4
zu starker Degradation und Locherbildung, so dass dieses Substrat nicht
zwangsldufig besser geeignet ist als MgO. Aus diesem Grund ist MgO in
Kombination mit einer Pufferschicht das bessere Substrat fiir das epitakti-
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Abbildung 4.2: Rontgendiffraktogramm von CoyCrgeFepsAl auf AlOy
(1120). CopCrg¢Feg 4Al wichst in (110)-Orientierung.

sche CoyCrpFeg 4Al-Wachstum. Als Pufferschicht ist beztiglich der Gitter-
konstante beispielsweise Eisen oder Chrom geeignet.

Eine Pufferschicht aus Eisen oder Chrom kann das epitaktische Wachs-
tum begtinstigen [86, 89]. Verspannungen durch Gitterfehlanpassung zwi-
schen Substrat und Film konnen in der Pufferschicht relaxieren und so das
epitaktische Wachstum der Filmschicht begiinstigen (Abbildung 4.3). Bei
einem Temperschritt der Grundelektrode kann allerdings nicht verhindert
werden, dass Metall aus der Pufferschicht in die Grundelektrode oder so-
gar durch die Grundelektrode hindurch an die Grenzflache zur Barriere dif-
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Abbildung 4.3: TEM-Abbildung von der Grenzregion CoyCry¢Feg4Al auf
Fe und MgO. Die Grenzflache von Eisen zu Co,Crg ¢Fe( 4Al
erscheint wesentlich definierter als die Grenzfliche von
MgO zu Eisen. [86]

fundiert. Hinweise darauf findet man sowohl in Rastertunnelmikroskopie-
Untersuchungen der CoyCrpgFeg 4Al-Oberflache als auch durch MoéfSbauer-
Spektroskopie [120] oder anderen elementspezifischen Untersuchungen (ver-
gleiche Abschnitt 4.2). Aus diesem Grund wird versucht, ohne weitere Puf-
ferschicht Co,Crq ¢Fe( 4Al direkt auf Magnesiumoxid aufzuwachsen [48, 66,
88]. Dies ist bei Substraten, die nach dem Schneiden durch den Hersteller
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moglichst wasserfrei gelagert und evakuiert wurden, recht erfolgreich. Al-
lerdings ist auch bei diesen Substraten die Oberfliche des Ofteren so weit
kontaminiert, dass die Oberfliche durch Tempern ohne weitere Verschlech-
terung der Substratoberfliche nicht reproduzierbar gesdubert und regene-
riert werden kann und so das Aufwachsen einer glatten Schicht verhindert
wird. Eine Vorbehandlung des MgO bei hohen Temperaturen in Sauerstoff-
atmosphére (siehe Conca [16]) kann die MgO-Substrate zwar ausheilen,
aber dieser Prozess kann zugleich die Rauigkeit der MgO-Oberfldche erho-
hen. Beste Ergebnisse werden erreicht, indem man nur die Wasserschicht
auf dem MgO durch einen Temperschritt bei 550° bis 650° im Vakuum ent-
fernt.

Abbildung 4.4: HRTEM an Co,Crq ¢Feg 4Al auf einer MgO-Pufferschicht.

Gegentiber von Co,CrgcFeq 4Al-Schichten, die direkt auf das Substrat
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deponiert wurden, konnte die Reproduzierbarkeit glatter Co,Crg ¢Feg 4Al-
Schichten mit terrassenférmiger Oberflache, durch Deposition von Magne-
siumoxid auf das MgO-Substrat, stark verbessert werden. In einem ersten
Schritt wurde nach dem Tempern des Substrates bei 550 °C eine 10 nm
diinne MgO-Schicht bei 400 °C mit Hilfe eines Elektronenstrahlverdamp-
fers aufgewachsen. Auch wenn im RHEED keine Verbesserung der Ober-
flachenstruktur erkennbar ist, so konnte dadurch eine dufiert hohe Repro-
duzierbarkeit der Co,CrqgFep4Al-Schicht erreicht werden. Ein Tempern
der Substratoberfliche ist auch bei hoheren Temperaturen moglich und
zielfithrend. Temperaturen beim Tempern von nur 550 °C sorgen jedoch
dafiir, dass die fluoreszierenden Eigenschaften des MgO nicht verschlech-
tert werden. Dies ist fiir Rontgenabsorptionsuntersuchungen in Transmis-
sion wichtig (siehe 4.2.2). Abbildung 4.4 zeigt den Ubergang von dem
Magnesiumoxid-Puffer zu CopCrqeFep4Al. Versetzungen direkt am Uber-
gang sind nicht zu erkennen.

4.2 CoyCrgeFepsAl als diinne epitaktische Schicht

Auf eine Pufferschicht oder direkt auf ein Substrat wird CoyCrggFepsAl
epitaktisch aufgewachsen. Co,CrycFep 4Al wird bei Raumtemperatur mit
Hilfe von Magnetron-Sputtern deponiert. Hierbei fiithrt sowohl das Gleich-
stromkathodenzerstiauben [86, 89] als auch das Kathodenzerstiauben mit
Wechselstrom zu epitaktischem Wachstum [48]. Im Folgenden sollen die
Wachstumsbedingungen und ihre Auswirkung auf das Filmwachstum fiir
Co,Cry Feg 4Al auf Eisen-, Chrom- und Magnesiumoxid-Puffern diskutiert
werden. Fiir eine regelmafige Kontrolle der Praparationsbedingungen und
eindeutige Korrelation von Prozessbedingungen und Filmeigenschaften sind
in situ-Charakterisierungsmethoden unerlésslich. Deshalb werden zunéchst
Ergebnisse von in situ durchgefiihrten Analysemethoden vorgestellt. Diese
beschranken sich auf eine Charakterisierung der Filmoberflache. Im darauf
folgenden Abschnitt wird auf die ex situ-Analysemethoden und die Volu-
meneigenschaften der Filme eingegangen.
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4.2.1 Die in situ-Analyse der Oberflaichenmorphologie von
C02C1'0,6F60’4A1

RHEED

Abbildung 4.5: RHEED-Bild von Co,Crg¢Feg4Al direkt nach der Deposi-
tion bei Raumtemperatur ohne zusétzlichen Temperschritt
auf MgO (100) mit MgO-Pufferschicht. [48]

Eine gute Ordnung der Oberflache von Co,CrosFep4Al ohne zusitzliche
Temperaturbehandlung kann nur mit Hilfe von Rf-Sputtern erreicht wer-
den. Bei Filmen, die auf diese Art und Weise deponiert werden, zeigt die
Co,Crq Fep 4Al-Schicht epitaktisches Wachstum bis in die oberen Lagen,
ohne dass ein Temperschritt notwendig ist. Wie in Abbildung 4.5 erkenn-
bar, liegen die Reflexe nicht ganz auf konzentrischen Kreisen. Die Ursache
hierfiir liegt in dreidimensionalen Streubedingungen durch eine raue Film-
oberfldche in der Groflenordnung der Eindringtiefe der Elektronen. Bei Fil-
men, die mit DC-Sputtern hergestellt wurden, lassen sich aufgrund der
schlechteren Ordnung keine oder nur andeutungsweise RHEED-Reflexe
erzeugen [89]. Dieser Vorteil des Kathodenzerstdubens mit Wechselstrom
ist von elementarer Bedeutung fiir die Verwendung der Schicht in einem
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Abbildung 4.6: RHEED-Bild von Co,Cry¢Fe( 4Al nach einem Temperschritt
mit 550 °C auf MgO (100). [48]

Tunnelkontakt. Mit einem Temperschritt ldsst sich zwar die kristalline Ord-
nung verbessern, hat jedoch im Fall eines anfdnglich schlechter geordne-
ten Films eine hohere Rauigkeit der Oberflache zur Folge. Durch einen
Temperprozess bei 550 °C wird die Filmoberfldache glatter. Die Reflexe bei
RHEED liegen ringférmig um den direkten Strahl (Abbildung 4.6). Die
glattere Oberflache und verbesserte Ordnung findet sich auch in der Inten-
sitdit der LEED-Spektren. In Abbildung 4.7 werden die LEED-Reflexe der
CoyCroFeg 4Al (100)-Schicht, die auf einem Magnesiumoxid-Puffer aufge-
wachsen wurde, gezeigt.

LEED

Die Oberflache von Magnesiumoxid in (100)-Schnittrichtung ordnet sich
mit derselben Periodizitit wie das Volumen des Magnesiumoxids [101].
Die Struktur von MgO ist die Diamantstruktur (cF8 - kubisch, flichenzen-
triert, acht Atome). MgO hat die Raumgruppe von NaCl (Fm3m). Die ebe-
ne kristallographische Gruppe (Wallpapergroup) von MgO (100) ist P4m
(P4mm), das heifit es gibt zwei vierzdhlige Rotationsachsen, eine zweizahli-
ge Rotationsachse, drei Spiegelebenen und eine Gleitspiegelebene. Die Zel-
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Abbildung 4.7: LEED-Aufnahme von Co,Crp¢Feg 4Al nach einem Temper-
schritt mit 550 °C.

len sind kleiner (aMgo\/E /2 ~ 0,30nm) und um 45° gedreht. Die LEED-
Reflexe sind von derselben Symmetrie, da die Winkel im reziproken Raum
erhalten bleiben (Abbildung 4.8). Wie im Folgenden fiir CoyCrye¢Fep4Al
gezeigt wird, liegen deshalb die LEED-Reflexe von MgO im Rahmen der
experimentellen Genauigkeit auf den Reflexen des CopCrq¢Fep4Al.

Die Oberfliche von CoyCrggFep4Al (100) unterliegt derselben Symme-
trie von P4m (Abbildung 4.8). Allerdings kdnnen sich die Zellen je nach
Ordnung und Oberflichenterminierung der Legierung unterscheiden. In
B2-Ordnung hat Co,Cry ¢Fe( 4Al eine Zelle mit derselben Orientierung wie
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Abbildung 4.8: Netzebenen von Co,CrgsFepsAl (100) und MgO (100).
Oben links sind die LEED-Reflexe von Co,Cry¢Fej 4Al und
MgO tiberlagert abgebildet. Die aus den geometrischen
Uberlegungen zu erwartenden LEED-Reflexe (nur die rela-
tive Lage) sind rechts daneben dargestellt. Darunter befin-
den sich die Oberflachen von MgO und Co,Cr(¢Feg 4Al, auf
Grundlage von Querschnitten durch die Kristallstruktur, in

Beziehung zueinander.

MgO, die jedoch etwas kleiner (accra,,, V2/2 ~ 0,29nm) ist, unabhin-
gig ob die oberste Ebene eine Cobalt-Ebene ist, oder ob die Terminierung
durch die Mischung aus Aluminium-, Eisen- und Chromatomen besteht.
Co,CroFep 4Al in L21-Ordnung mit Cobalt-Terminierung hat dieselbe Sym-
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® CCFA L2,
MgO
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Abbildung 4.9: LEED mit 140 eV an einer Co,Cry¢Fe( 4Al (100)-Oberfldche
nach einem Temperschritt bei 550 °C. Zusitzlich ist die Lage
der zu erwartenden Reflexe von Co,Cr ¢Feq4Al (B2), MgO
und hinzukommende Reflexe durch die L2;-Ordnung von
Co,CryFep 4Al in jeweils (100)-Orientierung markiert.

metrie wie die B2-Ordnung. Mit einer Terminierung aus Chrom/Eisen-
und Aluminiumatomen sind die Zellen um 45° gedreht und haben einen
grofieren Gitterparameter (aCCFA(Lzl)\/E /2 =~ 0,41nm). In Abbildung 4.9
werden die Reflexe an der Co,Crq¢Fe( 4Al-Oberflache mit der Simulation
entsprechend vorangegangener Symmetrietiberlegungen verglichen. Durch
das LEED kann gezeigt werden, dass die Co,Crg¢Feg 4 Al-Oberfliche entwe-
der von einer Cobalt-Ebene terminiert ist oder keine L2;-Ordnung vorliegt.
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Abbildung 4.10: STM-Abbildung von Co,Cry¢Feg 4Al deponiert bei Raum-
temperatur und zugehoriges Hohenprofil (weifler Pfeil).
[48]

Rastertunnelmikroskopie

Einen direkteren Zugang zu der Oberflichenmorphologie liefert in situ-
Rastertunnelmikroskopie. Wahrend die Beugungsexperimente mit Elektro-
nen an der Oberfliche nur gemittelte Informationen tiber den Strahldurch-
messer bis zur Eindringtiefe geben, kann bei STM die Topographie einer
beliebigen Stelle der Probe wiedergegeben werden. Grofde, aber glatte In-
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seln mit Stufen konnen so sichtbar gemacht werden. Abbildung 4.10 zeigt
eine STM-Abbildung der Oberfldche eines Co,CrggFey4Al-Films auf Mag-
nesiumoxid direkt nach der Deposition durch Rf-Kathodenzerstauben. Der
Film ist zwar sehr glatt, aber die Oberfliche besteht aus vielen sehr klei-
nen Inseln. Eine Oberfldache dieser Art ist bei der Deposition auf kaltem
Substrat zu erwarten, da Migration der Adatome auf der Oberfldche nicht
durch zusitzliche Energiezufiihrung in Form von Warme unterstiitzt wird.
Die Wahl des Rf-Sputterns sorgt dafiir, dass bei der Deposition das Substrat
moglichst wenig aufgeheizt wird.

Abbildung 4.11 zeigt die STM-Abbildung der Co,Crg¢Feg 4Al-Oberflache
nach einem Temperschritt bei 450 °C. Die kleinen Inseln sind zusammenge-
wachsen. Bei genauer Betrachtung ist eine Vorzugsrichtung in der Ausrich-
tung der Inseln erkennbar. Diese morphologischen Verdnderungen werden
deutlicher nach einem Temperschritt bei 550 °C. In Abbildung 4.12 sind alle
Inseln viereckig und ausgerichtet. Die Inseln sind grofler und auf der Ober-
flache sehr glatt, jedoch mit steil abfallenden Rdndern. Auflerdem haben
die Inseln bevorzugte Hohenstufen. Wenn die Temperatur beim Tempern
der Probe noch weiter erhoht wird (Abbildung 4.13), geht diese Ordnung
wieder verloren. Die Inseln werden zwar noch grofier, gleichzeitig wachsen
aber die Hohenunterschiede an. Zuséitzlich entstehen kleinere, rechtecki-
ge Inseln die den Charakter von Ausscheidungen haben. Aus den STM-
Abbildungen kann geschlossen werden, dass eine Temperatur von 550 °C
bei der Warmebehandlung des deponierten Films fiir Tunnelkontakte die
geeignetste Morphologie erzeugt. Zwar ist fiir das Aufbringen einer amor-
phen und homogenen Barriere eine Oberfliche mit vielen kleinen Inseln
besser geeignet, aber die schuppenformige Inselstruktur verspricht einen
hoheren Ordnungsgrad der oberen Co,Cry ¢Fe( 4Al-Schichten.

Die bevorzugten Hohenstufen bei CopCrggFep4Al nach einem Temper-
schritt bei 550 °C geben Hinweis auf eine einheitliche, bevorzugte Oberfla-
chenterminierung der Co,CrggFeg4Al-Schicht. Moglich wiére eine Cobalt-
terminierte Ebene oder eine terminierende Schicht aus Chrom/Eisen und
Aluminium. In Abbildung 4.14 ist das Hohenprofil in Einheiten der B2-
Einheitszellengrofse dargestellt und entsprechend eingefarbt. Interessanter-
weise ist die Schuppenstruktur der Co,CrgFeg 4Al-Oberfldche bei richti-
ger Temperaturbehandlung kein Resultat der Pufferschicht. Auch mit ei-
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Abbildung 4.11: STM-Abbildung von Co,Crq ¢Feg 4Al deponiert bei 450 °C.
[48]

nem Eisen-Puffer bildet sich eine Schuppenstruktur heraus. Vielmehr ist
die Schuppenstruktur nur bei Filmen zu beobachten, die mit Hilfe von Rf-
Sputtern deponiert wurden. STM-Abbildungen von Co,CrqeFep4Al, das
mit DC-Sputtern abgeschieden wurde, zeigen eine Oberflache mit inselfor-
migen Clustern und hoher Rauigkeit [89]. Eine starke Verbesserung der
Kristallstruktur durch weitgehende Umordnungsprozesse resultiert also
zwangsldufig in einer raueren Oberfldche.
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Abbildung 4.12: STM-Abbildung von Co,Cry¢Fe( 4Al deponiert bei 550 °C.
[48]
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Abbildung 4.13: STM-Abbildung von Co,Cry¢Fe( 4Al deponiert bei 650 °C.
[48]
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Abbildung 4.14: STM auf Co,CrycFej 4Al. Die Hohen in dem unteren Ab-
schnitt sind in Einheiten der B2-Einheitszellengrofie a von
Co,Cry cFe 4Al angegeben.
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4.2.2 Die ex situ-Analyse und Volumeneigenschaften von
C02C1'0,6F80,4A1

Wihrend die Untersuchung der Volumeneigenschaften ex situ ohne wei-
teres durchgefiihrt werden kann, birgt die Analyse der Probenoberfldche
ex situ immer die Gefahr, dass die Proben durch das Verlassen der Ultra-
hochvakuumumgebung degradieren und so keine charakteristische Analy-
se moglich ist. Trotz Einsatz einer mobilen Vakuumkammer konnten ober-
flachensensitive Messungen, wie etwa Photoemissionsspektroskopie, nicht
erfolgreich durchgefiihrt werden. Gute Resultate hingegen sind jedoch mit
einem Schutzfilm erreichbar, bestehend aus etwa 4 nm Aluminium.

Photoemissionsspektroskopie

Die Auswirkung des Temperns der Proben nach ihrer Deposition wurde
mit Hilfe von spinpolarisierter Photoemissionsspektroskopie (SP-PES) un-
tersucht [93, 102]. Die Messungen dazu konnten nicht in situ durchgefiihrt
werden, weshalb die diinnen Heusler-Schichten direkt nach der Deposition
oder direkt nach einem Temperschritt mit Aluminium abgedeckt wurden,
da vor allem die Chromatome an Luft oxidieren [109]. Wieder im Vaku-
um wurde die Aluminiumabdeckung durch mehrfaches sputtern mit Ar-
gonionen entfernt. Durch diesen Prozess wird die Oberfldche der Heusler-
Verbindung jedoch in Mitleidenschaft gezogen und die Ordnung der Ober-
flache zerstort. Allerdings konnen diese Beschddigungen prinzipiell mit zu-
nehmender Warme einer erneuten Temperaturbehandlung ausheilen und
spielen moglicherweise im Vergleich zu den weitreichenden Ordungspro-
zessen bei der Temperaturbehandlung, wie sie mit Hilfe der Mofsbauer-
Spektroskopie [120], Rastertunnelmikroskopie [48] oder der Rontgenbeu-
gungsuntersuchung [86, 89] zu beobachten sind, eine untergeordnete Rol-
le. Abbildung 4.15 zeigt, dass die Oberflichenordnung der Probe entspre-
chend der LEED-Untersuchung bei 450 °C wieder vergleichbar mit der in si-
tu-getemperten Probe ist!. Unter 400°C ist die Probenoberflache durch

! Die Temperatursensoren der Spektroskopiekammer und der Praparationskammer wur-
den nicht aufeinander abgestimmt. Insofern sind die Temperaturen nur bedingt ver-
gleichbar und eine Abweichung von bis zu 50 °C durchaus moglich.
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<.

Abbildung 4.15: LEED-Beugungsbilder von Co,Crg¢Fe4Al auf MgO. Die
Bilder wurden mit einer Energie von ~ 60eV aufgenom-
men. Das Bild links zeigt die Co,CrpeFeg4Al-Oberfldache
direkt nach in situ-Tempern bei 550 °C. Das mittlere und
rechte Bild zeigen das Beugungsmuster einer Probe, bei
der die Co,Cry¢Fe( 4Al-Schicht ohne Tempern in situ abge-
deckt und die Schutzschicht anschliefend entfernt wurde.
Die Probe wurde erst bei 450 °C (mittlere Abbildung) und
dann bei 550 °C (rechts) getempert. Die Buchstaben zeigen
an, wie das linke und das mittlere Bild der unterschiedli-
chen LEED-Systeme zu verkniipfen sind. [102]

die Entfernung der Schutzschicht noch zu sehr zerstort, um eine LEED-
Beugung beobachten zu konnen. Bei einer Temperatur von 550 °C sind so-
gar keine Streifen entlang der (10)-Richtungen mehr erkennbar. Die Streifen
bei niedrigeren Temperaturen kénnen als Ursache geringfiigig gegenein-
ander verschobene Doménen haben, resultierend aus der Gitterfehlanpas-
sung von Co,Cr ¢Feg 4Al und MgO.

Die Oberfliche? wurde aulerdem noch mit Hilfe der Augeranalyse, hin-
sichtlich ihrer stochiometrischen Zusammensetzung fiir Proben mit und
ohne Eisen-Puffer, untersucht [102]. Ab 400 °C waren keine Kohlenstoffan-
teile (Bestandteil des Silberklebers) mehr detektierbar und ab 450 °C war
ein zuvor bei einigen Proben vorhandener Sauerstoffanteil deutlich redu-
ziert. Die Proben mit Aluminiumabdeckung zeigen direkt nach dem Be-
sputtern zwecks Entfernung der Schutzschicht einen erhchten Alumini-

2 Die Informationstiefe der Augeranalyse betrigt einige Nanometer.
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umanteil. Dieser reduziert sich jedoch mit steigender Temperatur. Da die
Oberfldche erst bei Temperaturen ab 400 °C entsprechend den LEED-Unter-
suchungen geordnet ist, kann erst ab diesen Temperaturen eine vergleich-
bare Stochiometrie mit den in situ hergestellten Proben erwartet werden.
Allerdings befindet sich der Aluminiumanteil bei einer Temperatur von
400 °C auf einem stark tiberhthten Niveau beziehungsweise steigt mit Er-
reichen dieser Temperatur stark an. Der Anstieg geht einher mit einem
Absinken der Chromkonzentration. Gleichzeitig beginnt der Anteil der Ei-
senkonzentration der Probe mit der Eisen-Pufferschicht stark anzusteigen.
Bei LEED-Bildern ist bei bestimmten Energien eine Uberstruktur zu erken-
nen, die moglicherweise durch das zusétzliche Eisen an der Oberflache
erzeugt wird (siehe Wiistenberg et al. [102]). Die Zunahme des Eisen- zu-
gunsten des Chromanteils wurde auch mit Hilfe von XAS [112] und der
Mobfsbauer-Spektroskopie nachgewiesen [120] (siehe folgende Abschnitte).
Im Gegensatz dazu ist der Eisenanteil der Schichten ohne Eisen-Puffer im
Wesentlichen konstant. Bei Temperaturen um 550 °C sind die Stochiometri-
en der drei Proben, mit Ausnahme des Eisenanteils der Probe mit Eisen-
Puffer, weitgehend vergleichbar. Alle drei Proben haben ein stark erhohten
Aluminiumanteil, der bei steigender Temperatur ab 400 °C zwar etwas ab-
fallt, aber dennoch hoher ausfillt, als der Cobaltanteil. Das Verhiltnis von
Eisen zu Chrom entspricht hingegen ungefdhr dem stochiometrischen Ver-
héltnis und dndert sich ab 400 °C nur noch wenig. Der Anteil an Cobalt,
insgesamt zu gering, ist bei 400 °C noch ungefdhr im richtigen Verhaltnis
zu Eisen und Chrom, steigt jedoch bei hoheren Temperaturen etwas an.
Bei den letzten Aussagen ist zu beachten, das absolute Konzentrationen
der Elemente mit einem grofsen Fehler behaftet sein konnen.

Ein Szenario, wie in Abbildung 4.16 skizziert, weicht beziiglich Cobalt
von der Erklarung in Wiistenberg et al. [102] ab. Es bringt jedoch die Mess-
werte der Augeranalyse in Ubereinstimmung mit anderen Messmethoden.
Ausgangspunkt ist eine bei Raumtemperatur weitgehend stochiometrische
Probe. Diese Annahme begriindet sich in einer energiedispersiven Rontgen-
spektroskopie-Analyse (EDX) des Volumenmaterials einer mit Hilfe von Rf-
Sputtern deponierten CoyCrpeFep 4Al-Schicht von 1um Dicke, welche die
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Abbildung 4.16: Die Augeranalyse von CoyCrpgFepsAl, in Abhdngig-
keit der Temperatur nach dem Entfernen der Deck-
schicht, beschreibt die sich dandernde Stochiometrie von
Co2Cro6Fep4Al in der Probenoberfliche. Ein Interpretati-
onsversuch der Daten ergibt das oben dargestellte Bild der
Vorgdnge in dem Schichtsystem einer mit Aluminium ab-
gedeckten Probe auf einer Eisen-Pufferschicht.

Stochiometrie als (Co:Cr:Fe:Al) mit (49,8:15,0:9,8:25,4)3 angibt. Im Rahmen
der Genauigkeit von EDX ist dies exakt die gewiinschte Stochiometrie von
CoyCrgeFep 4Al. Durch den Sputterprozess beim Abtragen der Deckelek-

3 CoyCrg Feg 4 Al entspricht (Co: 50 %, Cr: 15 %, Fe: 10 %, Al: 25 %).
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trode ist die Stochiometrie verdndert, Reste der Deckelektrode befinden
sich noch auf der Oberfldche. Es finden mit zunehmender Temperatur tief-
greifende Umordnungsprozesse in der ganzen Probe statt. Bei 400 °C sind
Oberflache und Volumen der Probe weitgehend durchmischt. Bei Vorhan-
densein einer Eisen-Pufferschicht diffundiert Eisen in die Probe. AufSerdem
reichert sich die Oberflache der Probe stark mit Aluminium an. Bei hohe-
ren Temperaturen wird die Stdchiometrie nicht mehr stark verandert. Aller-
dings diffundiert Eisen auf Cobaltpdtze und umgekehrt (siehe Mofibauer-
Spektroskopie weiter unten in diesem Abschnitt). Der Cobaltanteil an der
Oberflache steigt an. Der Aluminiumanteil nimmt ab. Ein solches Szena-
rio wiirde erkldren, warum bei CoyCrggFep4Al, besonders auf einer Eisen-
Pufferschicht, nur ein bestimmtes Temperaturfenster existiert, bei dem die
Stochiometrie an die idealen Werte heran reicht und eine hohe Spinpo-
larisation erzielt werden kann. Zu beachten ist, dass an der Oberfliache
abgesondertes Aluminium bei einem Tunnelkontakt unter Umstdnden kei-
nen schddlichen Einfluss auf den Tunnelmagnetowiderstand haben muss,
da das Aluminium Bestandteil der Barriere werden kdnnte. Die Spinpola-
risation, mit Hilfe der Photoemissionsspektroskopie gemessen, fillt unter
diesen Bedingungen jedoch erwartungsgemaf’ niedrig aus.
Durch spinaufgeloste Photoemission konnte eine Spinpolarisation

N (E) = Ny(E)

N (E) + N, (E) *D

P(E) =

von 45% an CoyCrgeFep4Al-Schichten bei 300K gemessen werden [93].
Die gemessenen Co,CrggFepsAl-Schichten waren auf einem Eisen-Puffer
mit Gleichstromkathodenzerstaubung deponiert und in situ getempert. An-
schlieSend wurden sie nach Entfernen der Aluminiumdeckschicht in meh-
reren Schritten besputtert und auf bis zu 450 °C erhitzt. Dazu vergleichbare
Proben wiesen eine mit Tunnelspektroskopie gemessene Spinpolarisation
von 54 % auf [89] und waren in ihren Eigenschaften grofitenteils vergleich-
bar mit Co,CrgcFep4Al aus Volumenproben [111]. Wiistenberg et al. [102]
konnte zwar bei den Proben, sowohl mit als auch ohne Eisen-Puffer, ein Mi-
nimum in der Spinpolarisation ausmachen, wie es durch Bandstrukturrech-
nungen vorhergesagt wird [20], an der Fermikante jedoch nur eine geringe-
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re Spinpolarisation messen. Bei den mit Hilfe von Rf-Sputtern aufgewach-
senen Proben auf Eisen ergab die Analyse nur eine Spinpolarisation von
20 %, im Widerspruch zu den Ergebnissen der Tunnelspektroskopie. Eine
Ursache hierfiir kann das etwas abweichende Temperverfahren sein. Wie
die in der Augeranalyse beobachteten stochiometrischen Verdnderungen
bereits andeuten, weisen die Co,CrgcFep4Al-Filme auf Eisen-Puffer eine
starke Temperaturabhéngigkeit der Spinpolarisation bei unterschiedlichen
Temperverfahren auf [89] (Abbildung 4.20). Bei der Photoemission kann
eine Abhdngigkeit der Spinpolarisation von dem Temperschritt, also der
Stochiometrie der Oberfldache, noch starker ausfallen, da eine an die Ober-
flache diffundierte Aluminiumschicht nicht, wie bei einem Tunnelkontakt,
als Teil der Barriere oxidiert werden kann. Die Proben ohne Eisen-Puffer
haben eine noch niedrigere gemessene Spinpolarisation an der Oberfldche,
die mit steigender Temperatur sogar weiter absinkt. Eine Degradation der
Oberflache durch Sauerstoff wahrend des Erhitzens konnte nicht beobach-
tet werden, denn der Sauerstoffgehalt der Probenoberfliche nahm in der
Augeranalyse ab. Ein Erklarungsversuch fiir das weitere Absinken ist das
Eindiffundieren des Aluminiums von der Oberfliche der Co,CrggFeg4Al-

Schicht iiber den ganzen Bereich der Informationstiefe der Photoemission®.

Magnetooptischer Kerr-Effekt (MOKE)

Zusammen mit der Photoemission wurden auch die magnetischen Eigen-
schaften der Co,Crg¢Fep4Al-Proben mit Hilfe des magnetooptischen Kerr-
Effektes (MOKE) untersucht [105]. Dabei konnte in longitudinaler Geome-
trie, unter einem Winkel von 45°, eine vierfache Anisotropie in der Film-
ebene entsprechend der Kristallsymmetrie beobachtet werden. Interessan-
terweise unterschieden sich dabei Filme mit einer Chromschicht als Puffer
durch zusiatzliche Peaks von Filmen auf Eisen. Ndhere Informationen zu
MOKE an Co,Crq¢Fe( 4Al findet sich bei Hamrle et al. [105].

4 Zurzeit wird an einem Detektor fiir die in situ-Augeranalyse der Proben in der De-
positionskammer gearbeitet. Ein Vergleich dieser Analyse mit den hier vorgestell-
ten Ergebnissen [102] kann die Frage kldren, in wie fern sich die Stochiometrie der
Co0,CrpFep 4Al-Filme bei dem Temperschritt ohne zusatzliches Entfernen der Schutz-
schicht durch Sputtern dndert.
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Rontgenabsorptionsspektroskopie
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Abbildung 4.17: Emittierte Elektronen (TEY) der Rontgenabsorptionsspek-
troskopie (XAS) an Co,CrgeFep4Al mit und ohne Eisen-
Pufferschicht. [112]

Die Informationstiefe von XAS im TEY-Modus ist bestimmt von der Aus-
trittstiefe der Elektronen® von 2,5nm [110]. Abbildung 4.17 zeigt das Spek-
trum von CoyCry¢Fe( 4Al, einmal aufgewachsen auf einem Eisen-Puffer auf
MgO und einmal ohne Pufferschicht auf MgAl,O4. Die Filme wurden je-
weils bei 550 °C getempert. Zusdtzliche Emissionsmaxima, beispielsweise
durch Oxidation des Chroms (vergleiche Elmers et al. [109]) sind nicht vor-
handen. Bei dem Film auf Eisen ist die typische Heusler-Schulter [111]

5 Zur Austrittstiefe der Elektronen (electron escape depth) siehe beispielsweise Klasson
et al. [121].
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Abbildung 4.18: Magnetisches Moment von CoyCrggFepsAl bestimmt
durch SQUID, XMCD-TM und XMCD-TEY fiir verschie-
dene Temperaturen. Der gemessene Filmstapel besteht
aus CoyCrogFeg4Al/ Mg (0,25nm)/ AlOx (1,8nm)/ AlOx
(1,0nm). Die Balken zeigen den maximalen Fehler an.
[114]

an der Eisen-L3-Kante deutlich ausgeprdagt. Da die XAS-Analyse im TEY-
Modus oberflachensensitiv ist, muss aufgrund der hohen Intensitédt an der
Eisenkante bei der 100nm dicken CoyCrye¢Feg4Al-Probe auf Eisen-Puffer
von einer starken Diffusion des Eisen-Puffers an die Oberfldche ausgegan-
gen werden. Diese Beobachtung deckt sich mit der Augeranalyse nach dem
ex situ-Entfernen der Aluminiumschutzschicht (siehe Photoemissionsspek-
troskopie 4.2.2 und Abbildung 4.16). Das mit Hilfe von XMCD-Messungen
bestimmte magnetische Moment der Eisenatome betrdgt jedoch 2,4 iz pro
Formeleinheit [112]. Dies liegt damit hoher als das magnetische Moment
von Eisen in einer Eisenmatrix (2,2 ug pro Formeleinheit). Das hohere Mo-
ment entspricht folglich Eisen, das in eine Co,Crg¢Fep4Al-Matrix einge-
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bettet ist. Die stark ausgepragte Heusler-Schulter zeigt ebenfalls, dass das
Eisen nicht an der Oberflache ausgeschieden wird, sondern beispielswei-
se auf die Chromplitze diffundiert. So kann festgestellt werden, dass ein
reduziertes magnetisches Moment an der Oberfldche von Co,Crg¢Fe(4Al
nicht beobachtet wird (Abbildung 4.18). Dies entzieht der Theorie, dass ei-
ne starke Reduktion des Tunnelmagnetowiderstands mit der Temperatur
die Ursache in einem reduzierten magnetischen Moment an der Grenzfa-
che hat [110], seine Grundlage. Sehr wohl jedoch kann die Diffusion von
Eisen auf die Chromplitze eine Auswirkung auf die Spinpolarisation ha-
ben. Allerdings scheint das durch XMCD bestimmte magnetische Moment
viel zu grof3 [114]. So erhdlt man bei XMCD-Analysen des Volumens und
der Oberfldche teilweise magnetische Momente deutlich iiber den durch
Messungen mit einem SQUID bestimmten Moment von 3,4 g pro Formel-
einheit. Auch das theoretisch vorhergesagte magnetische Moment liegt mit
3,8 ug pro Formeleinheit unter den XMCD-Momenten fiir CoyCrggFeg4Al.
In Abbildung 4.18 ist die Messung an einer CoyCrg¢Feg4Al-Schicht auf
Magnesiumoxid dargestellt. Die Deckschicht entspricht dabei der fiir einen
Tunnelkontakt verwendeten Barriere mit einer zusdtzlichen 1nm dicken
Schutzschicht. Die Anderung des magnetischen Moments mit der Tempe-
ratur folgt einem Potenzgesetz (Blochsches T3/2-Gesetz). Der Exponent 3/2
stimmt mit der Spinwellentheorie, fiir sehr viel kleinere Temperaturen als
die Curie-Temperatur, iiberein (siehe auch Abschnitt 6.5). Dies ist bei DC-
gesputterten Filmen auf Eisen-Puffer nicht der Fall [16].

Rontgendiffraktion

Die Anderung der Oberflichenmorphologie bei dem Temperprozess nach
der Deposition geht einher mit einer verbesserten Volumenordnung der
CoyCroFeg 4Al-Filme. Rontgenbeugung an Filmen nach unterschiedlichen
Temperschritten zeigen eine verbesserte kristalline Ordnung mit hoherer
Temperatur (Abbildung 4.19). Das Intensitdtsverhiltnis der (200)- und (400)-
Bragg-Maxima ist ein Mafs fiir die Ordnung der Cobaltgitterplatze. Mit
zunehmender Temperatur bei der Warmebehandlung steigt das Intensi-
tatsverhéltnis an. Eine Simulation der Streuintensitdt der Rontgenstrahlung
fur die B2-Ordnung liefert das Intensitédtsverhéltnis I(5y0)/ I(400) = 0.37. Un-



4.2. CoyCrgeFe(4Al als diinne epitaktische Schicht 65

804z ®) ~ o 6507°C ]
£ 2000 —=-—550°C
1= . —+-450°C
N 60 30 31 32 64 65 66 67 (400) 7
S 26() CCFA B
(200)

CCFA

o

(zahirate/s
N
o

201

Abbildung 4.19: Rontgendiffraktogramm von Co,CrgFepsAl auf MgO
(100). Dargestellt ist eine ©/20 Messung dreier Proben,
die bei 450 °C, 550 °C und 650 °C getempert wurden. Ne-
ben den Substratreflexen (S) sind die (200)- und (400)-
Intensitdten von CopCrggFep4Al erkennbar. Letztere sind
oben links linear dargestellt. [48]

ter Berticksichtigung des Messaufbaus [86] betrdgt das Intensitdtsverhalt-
nis nach einem Temperschritt mit 450 °C I(50)/I(400) = 0,09, mit 550°C
I200y/ I(a00) = 0,15 und mit 650 °C betrdgt I(500)/ [(a00) = 0,19. Wenn da-
von ausgegangen wird, dass die Verringerung der Intensitdtsverhéltnisse
mit einer gleichwahrscheinlichen Fehlbesetzung der Cobaltpldtze durch
Aluminium-, Chrom- und Eisenatome einhergeht, so ergibt sich eine Fehl-
besetzung der Cobaltpositionen im Gitter von 14 % bei 650 °C bis hin zu
25 % bei 450 °C [48]. Aus der Scherrer-Formel [122] lasst sich aus dem (200)-
Reflex von CoyCrpeFeg 4Al die c-Achsen-Korrelationsldnge abschétzen. Sie
liegt bei Al ~ 18 nm fiir einen Temperschritt bei 450 °C und bei Al ~ 32nm
tiir 550 °C, beziehungsweise Al ~ 42nm fiir 650 °C [48].
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Mofbauer-Spektroskopie

Bei Filmen auf einer Eisen-Pufferschicht konnte eine starke Abhéngigkeit
des Tunnelmagnetowiderstandes von der Temperatur nachgewiesen wer-
den [89] (Abbildung 4.20). Der Grund fiir die Abnahme des Tunnelmagne-
towiderstandes, trotz zunehmender Ordnung entsprechend Rontgenunter-
suchungen, bleibt jedoch zundchst ungeklart [89].

42 [ T T T T T T v T ]
40 - o 120s ]
38 ¢ 90s .
22 N % On MgO ]
. %
e * :
X 28| .
r sl .
Eoul & — .
2L ]
20 ]
18 | 3
o .
“wr ] a ] i ] i ] i ] ; L
0 100 200 300 400 500 600

Annealing Temperature ()

Abbildung 4.20: Tunnelmagnetowiderstand gegen Temperatur nach der
Deposition eines Temperschritts. Die zwei Probenreihen
(Kreis, Raute) wurden auf eine Eisen-Pufferschicht auf
Magnesiumoxid deponiert. Der starke Anstieg des Tun-
nelmagnetowiderstandes ergibt sich bei beiden Oxidati-
onszeiten der Barriere bei den Filmen auf einer FEisen-
Pufferschicht [89]. Die Sterne geben das TMR-Verhalten ei-
ner Rf-gesputterten Probereihe auf MgO wieder. Die Tem-
peraturabhéngigkeit ist weniger ausgepragt.
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Abbildung 4.21: MoéfSbauer-Spektroskopie an verschiedenen Rf-gesputter-
ten CopCrgeFepsAl-Filmen auf Magnesiumoxidsubstrat.
(a) zeigt eine Probe, bei der Co,Cry ¢Fe( 4Al auf eine Eisen-
Pufferschicht deponiert worden ist. Die anderen Spektren
sind von Proben, die direkt auf Magnesiumoxid aufge-
wachsen wurden. Die Temperatur nach der Deposition be-
tragt (a) Raumtemperatur, (b) 450°C, (c) 550°C und (d)
600°C. Die grauen Maxima resultieren aus °’Fe in einer
Co,CryFep 4Al-Umgebung. Der dunkelgraue Bereich re-
sultiert aus dem Eisen der Pufferschicht und der hellgraue
Bereich des Spektrums entsteht durch Eisenatome auf Co-
baltgitterpldtzen in der CoyCrgeFep 4Al-Matrix. [120]
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Der ordnende Prozess in der Herstellung diinner CopCrg ¢Fe4Al-Filme,
der Temperschritt nach der Deposition des Films, ist mit weitreichenden
Diffusionsprozessen verbunden. Zur Identifizierung dieser Prozesse wur-
den CoyCrqgFep4Al-Filme mit und ohne Eisen-Pufferschicht (x-Fe (100))
mit Hilfe von *’Fe-Konversionselektronen-Mofbauer-Spektroskopie (CEMS
- Conversion Electron Mof3bauer Spectroscopy) untersucht [120]. Abbildung
4.21 zeigt gemessene Spektren einer mit Aluminium abgedeckten Heusler-
Schicht. Abbildung 4.21(a) zeigt das verbreiterte Spektrum der weniger ge-
ordneten, nicht mit Warme nachbehandelten Co,Crg¢Fe(4Al-Schicht (mit-
telgrau) mit zusitzlichen Beitrdgen durch einen Eisen-Puffer (dunkelgrau).
Die Spektren der erhitzten Proben zeigen, wie die Maxima des Spektrums
mit zunehmender Ordnung schérfer werden. Proben mit Eisen-Puffer zei-
gen gleiches Verhalten, wobei die Intensitdt der Peaks des Subspektrums
aufgrund des a-Eisens mit zunehmender Temperatur abnimmt (in der Ab-
bildung nicht gezeigt). Der Beitrag durch den Eisen-Puffer verschwindet
bei 600 K. Dies ist konsistent mit den Tunnelmagnetowiderstandsmessun-
gen bei unterschiedlich warmebehandelten Filmen [112]. Eisen aus der Puf-
ferschicht diffundiert in die Co,Cry¢Feg4Al-Schicht. Im Gegenzug lagert
sich Chrom aus dem Co,Crq¢Fe( 4Al in der Eisen-Pufferschicht an. In dem
Mofsbauer-Spektrum entsteht eine quasi-paramagnetische Spitze ab Tempe-
raturen tiber 500 °C, entsprechend der Eisenatome in unmagnetischer Um-
gebung, wie sie bei den Cobaltpldtzen in B2-Ordnung von Co,Cry¢Fep 4Al
vorliegt [120]. Eine Analyse des Mofsbauer-Spektrums von Co,Cry ¢Feg 4Al-
Filmen ohne Eisen-Puffer ergibt, dass bei 550 °C 1%, bei 600°C 4% der
Eisenatome Cobaltplédtze besetzen.

Im Gegensatz zu Rontgenuntersuchungen der Filme (Abbildung 4.22),
die bei zunehmender A2-Ordnung durch Fehlbesetzung der B2-Struktur
eine sinkende Intensitidt der (200)-Rontgenspitze zeigen sollte, steigt das
Verhiltnis der I 390 /1(400)-Maxima mit zunehmender Temperatur der Wr-
mebehandlung an. Diese ldsst sich durch die, bis auf ein Elektron, gleiche
Elektronenzahl der Cobalt- und Eisenatome erkldren. Fiir Rontgenstrah-
lung ist ein Austausch von Cobalt- und Eisenatomen auf den jeweiligen
Platzen nicht sichtbar. Die vorliegenden Mofibauer-Untersuchungen geben
einen Hinweis, warum es trotz der Verbesserungen der kristallinen Ord-
nung der Co,CrycFeq4Al-Filme, entsprechend den Rontgenuntersuchun-
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Abbildung 4.22: Rontgenintensitdtsverhéltnisse I509)/I(400) (gestrichelte Li-
nie) und Halbwertsbreite des (200)-Reflexes (durchgehen-
de Linie) bei unterschiedlichen Temperaturbehandlungen
nach der Deposition des CopCrgeFep4Al-Films ohne Ver-
wendung einer Eisen-Pufferschicht. [120]

gen, nicht zu einer weiteren Steigerung des Magnetowiderstandes bei Fil-
men auf Eisen-Puffer kommt (Abbildung 4.20). Dass in die Probe eindif-
fundierendes Eisen fiir den Abfall des Tunnelmagnetowiderstandes ver-
antwortlich ist, wird auch dadurch untermauert, dass Proben ohne Eisen-
Puffer eine weniger starke Temperaturabhédngigkeit diesbeziiglich aufwei-
sen. Bei diesen Filmen ist das Eisenangebot kleiner. Nur noch intrinsische
Diffusionsprozesse in CoyCrggFep4Al sind moglich. Der steile Anstieg des
Tunnelmagnetowiderstandes bei Abbildung 4.20 kénnte sich somit darin
begriinden, dass sich bei 500 °C Eisenanlagerungen in Verbindung mit Co-

balt an der Grenzflache positiv auf den TMR auswirken.
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Abbildung 4.23: Magnetisierungs-Messung (SQUID) von CoCrggFeq4Al
auf einer MgO-Pufferschicht. Dargestellt sind zwei Hys-
teresekurven bei 6 K und 300 K.

Magnetisierungs-Messungen

Die Messung des magnetischen Moments im Volumen des Filmes von
CoyCropFepsAl (Abbildung 4.23) wurde bereits im Zusammenhang mit
XAS gezeigt (Abbildung 4.18). In qualitativer Ubereinstimmung mit der
Theorie [123], fallt das magnetische Moment von Co,Cr ¢Fe( 4Al aufgrund
der hohen Curie-Temperatur nur moderat ab [114]. Das magnetische Mo-
ment liegt mit 3,4 g pro Formeleinheit etwas unter dem nach der Slater-
Pauling-Regel erwarteten magnetischen Moment von 3,8 iz pro Formel-
einheit. Derartiges Verhalten wird auch in anderen Veroffentlichungen be-
schrieben [66, 88]. Fiir das reduzierte Moment wird ein Anteil von A2-
Unordnung (Co-Cr) verantwortlich gemacht [59].
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4.3 Variation des Eisenanteils: Co,FeAl und
Co,CrAl
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Abbildung 4.24: Bandstrukturrechnungen an Co,CrggFepsAl, CorCrAl
und CoyFeAl. Die Zustandsdichte der Minoritdtsladungs-
trager ist negativ dargestellt. (Quelle: [20])

Bandstrukturrechnungen zeigen auch fiir Verbindungen mit einem ande-
ren Eisen/Chrom-Verhiltnis als Co,Cry ¢Fe( 4Al eine hohe Spinpolarisation
an der Fermikante (siehe hierzu Abbildung 4.24 und Dai et al. [39]). Es
war nicht moglich, experimentell den Eisenanteil reproduzierbar zu ver-
dndern, ohne jeweils separate Targets mit der gewtinschten Stochiometrie
zu verwenden. Aus diesem Grund wurden, neben Co,Cr ¢Fe(4Al-Filmen,
im Rahmen dieser Arbeit nur Co,FeAl-Filme hergestellt. Die Motivation
hierfiir ist, dass Filme mit einem eindiffundierten Eisen-Puffer einen re-
lativ hohen Magnetowiderstand aufwiesen. Erstaunlicherweise zeigen die
CoyFeAl-Filme jedoch eine andere Oberflichenmorphologie (Abbildung
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Abbildung 4.25: STM von Co,FeAl nach Tempern bei 550 °C. Eine Schup-
penstruktur wie bei Co,Crg gFeg 4Al tritt nicht auf.

4.25) ohne die Schuppenstruktur von Co,CrgeFeg4Al. Die Optimierung
der Tunnelbarriere fiir diese andere Oberflachenstruktur erfordert erheb-
lichen experimentellen Aufwand, so dass eine vergleichende Aussage iiber
den Tunnelmagnetowiderstand und die Spinpolarisation nicht ohne wei-



4.3. Variation des Eisenanteils: Co,FeAl und Co,CrAl 73

teres moglich ist. Folglich wurde versucht, zunédchst die Tunnelelemente
mit CoyCrggFepsAl zu optimieren. Tunnelmessungen an CoyFeAl finden
sich beispielsweise bei Inomata et al. [124], XMCD-Daten von Co,FeAl bei
Jourdan et al. [114].






5 Heuslerbasierte Tunnelelemente

Tunnelspektroskopie, die Transportmessung durch eine isolierende diin-
ne Grenzfliche!, bietet Zugang zu den magnetischen und elektronischen
Eigenschaften der Elektroden. Im Fall der hier betrachteten Kontakte ist
die Grenzflache durch eine isolierende Materialschicht realisiert. Die Eigen-
schaften der Barriere gehen ebenfalls in die Tunnelwahrscheinlichkeit mit
ein. Bevor im Kapitel 6 die Ergebnisse der Transportmessungen vorgestellt
werden, wird hier detailliert der Aufbau der fiir diese Arbeit relevanten
Tunnelelemente dargelegt. Die Geometrie und die Strukturierung der Tun-
nelelemente ist Gegenstand des zweiten Abschnitts dieses Kapitels.

5.1 Tunnelmagnetowiderstand

Magnetische Tunnelkontakte zeigen einen Widerstand, der abhéngig davon
ist, ob die beiden, durch einen Isolator getrennten, Elektroden parallel oder
antiparallel magnetisiert sind [42, 43] (siehe Abschnitt 2.2.2). Dieser Effekt
lasst sich ndherungsweise mit dem Julliere-Modell beschreiben [24]. Die
Widerstandsdanderung AR ist dabei nur von der Spinpolarisation P; und P,
der Elektroden abhéngig:

AR  2P,P,
2r_ AN MR 1
Rp  1- PP, M ®1)

P = (N{(E) — N{(E))/(N+(E) + N, (E) (5.2)

1 Siehe zum Beispiel [42] fiir das Tunneln mit spinpolarisierten Elektronen.
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Die Spinpolarisation P ist die Zustandsdichtedifferenz der Elektronen mit
unterschiedlichen Spinausrichtungen (siehe Abschnitt 2.2)?.

Dieses einfache Modell versagt jedoch bei der Beschreibung der Abhén-
gigkeit des Tunnelmagnetowiderstandes von einer dufieren Spannung. Auch
berticksichtigt es den Einfluss unmagnetischer Grenzschichten nicht [125].
Zu beachten ist, dass mit Hilfe einer Magnesiumoxid-Barriere der Tunnel-
magnetowiderstandseffekt stark erhoht werden kann. So erreichte Ikeda
et al. [91] einen TMR von 604% bei Raumtemperatur. Allerdings ldsst sich
aufgrund der epitaktischen Barriere nicht mehr direkt auf die Spinpolarisa-
tion der Elektroden schliefien (vergleiche 2.3.1).

5.2 Aufbau der Tunnelelemente

Deckschicht

Fixierschicht |4
Ferromagnet
Barriere Barriere |t

Heusler

Gegenelektrode

Grundelektrode

Abbildung 5.1: Schematischer Schichtaufbau eines Tunnelelementes. Nicht
alle Schichten sind zur Realisierung eines Tunnelkontak-
tes zwangsldufig notwendig. Der Tunnelkontakt besteht aus
Grundelektrode, Barriere und Gegenelektrode.

Ein Tunnelelement besteht aus einem Leiter, der mindestens einen elek-

2 Neben der Definition des TMR (tunnel magnetoresistance) findet man auch den JMR
(tunnel junction magnetoresistance) als RA—E = ff};f #;, der die Widerstandsdifferenz
auf den Widerstand R4p in antiparalleler Konfiguration der Magnetisierung der Elek-

troden normiert [40].
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trisch isolierenden Abschnitt aufweist. Dieser kann eine Korngrenze oder
ein Kratzer in der Leiterbahn, ein Vakuum zwischen zwei Leitern (wie etwa
bei einer Rastertunnelmikroskopspitze) oder, wie in den hier besprochenen
Tunnelelementen, eine diinne oxidische Schicht sein [42, 126]. Abbildung
5.1 stellt schematisch einen unstrukturierten Tunnelkontakt dar. Auf die
einzelnen Schichten, sowie die Anforderungen hinsichtlich ihrer Funktion
in einem Tunnelkontakt, wird nun im Folgenden ndher eingegangen.

5.2.1 Grundelektrode

Da die hier vorgestellten Tunnelkontakte Schicht fiir Schicht auf ein Sub-
strat aufgewachsen werden, kann ein epitaktisches Wachstum der Heusler-
Schicht nur unterhalb einer amorphen Barriere ohne weiteres realisiert
werden. Einkristallines Co,Crg ¢Fep4Al weist eine hohere Spinpolarisation
auf als polykristallines CopCrg ¢Feq 4Al [16]. Folglich wird die Heusler-Ver-
bindung als Grundelektrode aufgewachsen, wihrend die Gegenelektrode
durch eine weniger komplexe Verbindung realisiert wird.

COzCI‘o,6Feol4A1

Die Praparation von CoyCrpeFeg4Al als Grundelektrode (Substrat, Puffer,
Heusler-Schicht) wurde ausfiihrlich in Kapitel 4 besprochen. Hervorgeho-
ben werden soll hier noch einmal, dass in einem Tunnelkontakt nicht das
Volumenmaterial der Heusler-Schicht entscheidend ist, sondern die Film-
oberfliche, welche die Grenzschicht zur Barriere bildet.

5.2.2 Barriere

Fiir die Préparation von Tunnelelementen mit hohem Magnetowiderstand
ist die Spinpolarisation an der Grenzfldche zur Barriere entscheidend. Die-
se muss jedoch nicht mit der Spinpolarisation des Volumenmetalls {iberein-
stimmen, sondern kann durch die Art der Anbindung an die Barriere mo-
difiziert werden [127]. Hierbei spielen Defekte, Rauigkeit der Grenzflachen
und der Barriere, sowie Inhomogenitit und Uber- oder Unteroxidation der
Barriere eine wichtige Rolle [128].
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Magnesiumoxid

Wie bereits in Abschnitt 2.3.1 geschildert, konnen mit epitaktischen MgO-
Barrieren hohe TMR-Wert erreicht werden, da die Barriere spinfilternde
Eigenschaften hat [51]. Da der Gegenstand dieser Arbeit jedoch die Spinpo-
larisation von CoyCrp¢Feg 4Al ist, werden keine MgO-Barrieren verwendet.

Aluminiumoxid

AlOy-Barrieren werden in zwei Schritten hergestellt. Zunachst wird direkt
auf die Heusler-Elektrode eine Aluminiumschicht gesputtert. Im Anschluss
wird die Aluminiumschicht in einem Sauerstoff-Plasma oxidiert. Der Her-
stellungsprozess einer Aluminiumoxid-Barriere in diesen zwei Schritten er-
fordert eine Anpassung der Oxidationszeit an die Schichtdicke des Alumi-
niums, um Uberoxidation in den Heusler hinein oder eine Unteroxidation
zu verhindern. Aber auch eine inhomogene Barrierendicke und die For-
mation von Aluminiumkristalliten kann es mitunter unmdoglich machen,
eine lateral vollstindig oxidierte Barriere ohne Uberoxidation herzustellen
[129, 130]. Mit zirkularem magnetischen Rontgendichroismus (XMCD) und
Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) konnte dies gezeigt werden [130].
Bei nicht optimierter Parameterwahl bildeten sich bei Unteroxidation der
Barriere bei einem Temperschritt Aluminiumverbindungen mit der benach-
barten Elektrode. Bei Uberoxidation des Aluminiums wurde die darunter
liegende Schicht oxidiert.

Die getemperten CoyCrpeFep4Al-Schichten weisen eine Schuppenstruk-
tur auf (Abbildungen in Abschnitt 4.2.1). Diese Schuppenstruktur ldsst
Zweifel aufkommen, in wie weit eine homogene Barriere auch an den Kan-
ten der Schuppen hergestellt werden kann. Tatsdchlich wachst das Alumini-
um nicht homogen. Es benetzt den CoyCrg ¢Feq 4 Al-Film sehr schlecht. Wie
in Abbildung 5.2 zu erkennen, werden durch das Aluminium die Spriin-
ge im Hohenprofil noch deutlich verstarkt. Trotzdem funktioniert eine sol-
che Barriere insofern, dass Tunnelmagnetowiderstande von 30 % bis 40 %
erreicht werden konnen [23]. Begiinstigend fiir das gleichméfiige Barrie-
renwachstum ist, dass die Oxidation des Aluminiums und die damit ver-
bundene Umordnung eine geglittete Aluminiumoxidschicht hervorruft. So
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Abbildung 5.2: Rastertunnelmikroskopie auf der Co,CrggFeg4Al-Schicht
und der Aluminiumschicht der Barriere vor der Oxida-
tion. Der weifie Pfeil kennzeichnet jeweils die Lage des
Hohenprofils. Links (a) ist ein Raster einer CoyCrggFeg4Al-
Schicht, rechts (b) ein Raster einer Aluminiumschicht auf
Co,Cry Fep 4Al dargestellt.

zeigen TEM-Untersuchungen eine glatte Barriere® (Abbildung 5.3).

Die Benetzungseigenschaften des Aluminiums konnten durch Degrada-
tion der getemperten Co,Cry ¢Fe( 4 Al-Oberfldche verbessert werden. So wies
eine Probe, die nach dem Temperschritt einige Zeit im Vakuum verblieben
ist, eine andere Morphologie der Barriere auf. In Abbildung 5.4 erkennt
man eine Aluminiumschicht, in der das Aluminium weniger grofie Inseln
und Stufen als kleine Kristallite bildet. Es muss allerdings befiirchtet wer-
den, dass eine Degradation der oberen Co,Cr ¢Fep4Al-Lagen mit einer Ver-

3 Zu beachten ist, dass TEM-Bilder nur eine zweidimensionale Projektion der Informati-
on iiber die Dicke des Querschnitts sind.
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Abbildung 5.3: TEM-Querschnitt der Barrierenregion in hoher Auflosung.
Links unten befindet sich Co,Crg¢Fe(4Al, dann folgt AlOy
als Barriere (heller diagonaler Streifen) und rechts oben be-
findet sich polykristallines Cobalt als Antiferromagnet der
Gegenelektrode. [48]

ringerung der Spinpolarisation, und damit einem niedrigeren Tunnelmag-
netowiderstand, einher geht.
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Abbildung 5.4: Rastertunnelmikroskopie der Aluminiumschicht der Bar-
riere vor der Oxidation. Die Co,CrggFeg4Al-Schicht war
durch langeren Aufenthalt im Vakuum nach dem Tempern
degradiert. Der weifSe Pfeil kennzeichnet die Lage des Ho-

henprofils. [48]

Barrieren mit Pufferschicht: MgO-AlOy-Barrieren

Eine Verbesserung des Tunnelmagnetowiderstands lasst sich mit Hilfe von
AlOy-Barrieren erzielen, die nicht direkt auf dem CoCrgeFep4Al aufge-
wachsen werden. Das Aluminium wird auf einer diinnen Magnesiumschicht
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Abbildung 5.5: Rastertunnelmikroskopie auf der Magnesiumschicht der
Barriere vor der Oxidation. Die Co,Crg¢Fe( 4Al-Schicht ist
bei 550 °C getempert worden. Anschlieflend wurden direkt
0,25nm Mg auf das CoyCrpeFeg4Al deponiert. Die gelbe
Linie kennzeichnet die Lage des Hohenprofils. [23]

deponiert. Ahnlich wie bei MgO-Schichten unter AlOy [131] hat dies ei-
ne starke Erhohung des Tunnelmagnetowiderstands zur Folge. Li et al.
[131] beobachten eine starke Abhdngigkeit des Tunnelmagnetowiderstan-
des von der Reihenfolge der Barriereschichten MgO und AlO. Obwohl
die gemessenen MgO-Schichten auch bei hoheren Dicken keine Rontgen-
reflexe aufweisen und auch diinne reine MgO-Barrieren nur einen kleinen
TMR aufweisen, fiihrt Li die Abhdngigkeit von der Depositionsreihenfol-
ge auf ungiinstige Wachstumsbedingungen des Magnesiumoxids auf AlOy
und damit inelastische Spinstreuung am MgO zuriick. Die Abhédngigkeit
der Depositionsreihenfolge ldsst sich jedoch auch dadurch erkldren, dass
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selbst direkt deponiertes MgO eine Oxidation darunter liegender Heusler-
Kontakte bei der Oxidation des Aluminiums der AlOy-Barriere erfolgreich
einschrankt. Diese Wirkung miisste noch weiter verstarkt werden konnen,
wenn direkt Magnesium auf den Heusler-Kontakt deponiert wird. Das
Magnesium benetzt den Heusler ebenfalls gut. Abbildung 5.5 zeigt eine
diinne benetzende Magnesiumschicht auf Co,Cry¢Feg 4Al nach dem Tem-
pern bei 550 °C. Eine anschlieffende Deposition von Aluminium fiihrt zu
einer wesentlich glatteren Barriere, als dies ohne Magnesiumschicht der
Fall ist. Aus morphologischer Sicht stellt die Magnesiumschicht folglich
eine starke Verbesserung der Barriere vor der Oxidation dar.

Dies ist unabhingig von der Dicke der Magnesiumschicht der Fall. Mit
steigender Magnesiumdicke nimmt jedoch die Zahl der Grdben in der Alu-
miniumschicht zu, der Morphologie des Magnesiums auf Co,Crg¢Fe(4Al
folgend (Abbildung 5.6).

Fir die Anwendung des Julliere-Modells darf die entstehende Barrie-
re jedoch nicht epitaktisch werden. Es muss gewdihrleistet sein, dass das
Magnesium nicht in Form einer epitaktisch wachsenden Magnesiumoxid-
Schicht spinfilternd wirkt. In diesem Fall wiirde man jedoch erwarten, dass
die spinfilternden Eigenschaften von epitaktischem Magnesiumoxid sich
mit zunehmender Schichtdicke verstdarken. Dies konnte nicht beobachtet
werden (Abbildung 5.7). Dies legt nahe, dass das Magnesium mit dem
Oxidationsprozess des Aluminiums oxidiert wird und wie das AlOy als
amorphe, nicht aktiv zum Tunnelprozess beitragende, Barriere betrachtet
werden kann.

In einer TEM-Untersuchung liefs sich nicht mehr zwischen Magnesium
und Aluminium unterscheiden. In Abbildung 5.8 ist eine solche zweikom-
ponentige Barriere durch HRTEM abgebildet. Auch eine Aussage, in wie
weit die Barriere sich in ihrer Ordnung von einer Barriere aus AlOy un-
terscheidet (vergleiche Abbildung 5.3), ist anhand der bisherigen TEM-
Untersuchungen nicht moglich. Andere Veroffentlichungen mit einer dhn-
lich aufgebauten Barriere [132], berichten von einer amorphen Barrieren-
struktur.

Eine detailliertere TEM-Studie der zweikomponentigen Barriere zeigen
Shan et al. [77]. Uberraschenderweise wurde eine epitaktische Barriere be-
obachtet, obwohl die Barriere keiner hoheren Temperatur ausgesetzt wur-
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Abbildung 5.6: Rastertunnelmikroskopie der Aluminiumschicht mit 1,8 nm
Dicke auf einer Magnesiumschicht vor der Oxidation. Die
Dicke der Magnesiumschicht betrédgt a) 0,25nm, b) 0,50 nm
und ¢) 0,75 nm. [23]

de, als zum Aufbringen des Exchange-Bias notwendig. Aus dem Schichtdi-
ckenverhiltnis geben die Autoren die Barriere als (MgAl;)Oy an. Eine EELS-
Auswertung (Elektronenenergieverlustspektroskopie) im TEM zeigt zwar
das Aluminium der Barriere, jedoch nicht das Magnesium. Die Beugung
im TEM an der Barriere zeigt eine Spinelstruktur, was MgAl,Oy, aber auch
7-Al,O3 als Kristallstruktur bedeuten kann [77]. Da die Autoren jedoch
keine Verbesserung des TMR durch Verwendung der Magnesiumschicht
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Abbildung 5.7: Der Tunnelmagnetowiderstand zeigt eine deutliche Erho-
hung bei moglichst diinner, endlicher Magnesiumschicht-
dicke. Ansonsten ist der Tunnelmagnetowiderstand relativ
konstant. Dies entspricht dem Verhalten des Magnesiums
ausschlieSlich als Schutzschicht des CoyCrg¢Fep4Al gegen
Oxidation und mit Einfluss auf die Morphologie des AlOy.
[23]

erreichen und Tunnelspektroskopiedaten von Messungen an epitaktischen
MgO-Barrieren abweichen [70], gehen die Autoren nicht von kohédrentem
Tunneln aus. Eine zweikomponentige Barriere sollte ein asymmetrisches
Tunnelspektrum I (U) bzw. TMR (V) zur Folge haben [133]. Bei Buttet et al.
[133] werden ebenfalls TEM-Untersuchungen durchgefiihrt. Es wird von
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Abbildung 5.8: HRTEM von CoyCrgeFeg 4Al auf einer MgO-Pufferschicht.
Im Bild ist die Region um die Barriere dargestellt. Deutlich
zu erkennen ist die Cobalt-Eisen-Schicht. Die Barriere ist
als weitgehende amorphe Schicht sichtbar.

einer mikrokristallinen MgO-Schicht und amorphem Al,O; ausgegangen®.

4 Allerdings nutzen Buttet et al. [133] Aluminium unter der Magnesiumschicht als Dif-
fusionsbarriere fiir Sauerstoff. Beide Schichten werden nach der Deposition mittels
Rf-Sputtern zusammen in Sauerstoff-Plasma oxidiert.
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5.2.3 Gegenelektrode
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Abbildung 5.9: Austausch-Anisotropie zwischen Antiferromagnet und Fer-
romagnet. Die Abkiihlung im Magnetfeld koppelt Anti-
ferromagnet und Ferromagnet aneinander. Die Abbildung
skizziert mogliche Spinkonfigurationen.

Neben der Barriere spielt auch die Gegenelektrode fiir den Tunnelmagne-
towiderstand ein wichtige Rolle. Diese geht tiiber die Eigenschaft der Spin-
polarisation hinaus. Beispielsweise beeinflusst eine Doménenstruktur im
Ferromagneten die Tunneleigenschaften [134]. Die Realisierung der Gegen-
elektrode wird in den folgenden Abschnitten beschrieben.
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Exchange-Bias

Fiir die Messung eines Tunnelmagnetowiderstands miissen die Elektro-
den bei unterschiedlichen magnetischen Feldern schalten, das heifst, un-
terschiedliche Koerzitivfeldstiarken haben (siehe Abschnitt 2.2.2). Um dies
zu gewdhrleisten, muss die Gegenelektrode mit einem Exchange-Bias ver-
sehen werden.

Abbildung 5.10: Orthogonale Kopplung von Antiferromagnet und Ferro-
magnet mit gekippten Spins im Antiferromagneten an der
Grenzflache. Basierend auf dem Heisenberg-Modell kann
so die Grenzflachenenergie minimiert werden [135]. Aller-
dings konnen die gekippten magnetischen Momente nicht
mehr das Exchange-Bias mit Hg # 0 erkldren [136].

Die Wechselwirkung zwischen einem Ferromagneten und einem Antifer-
romagneten fiihrt bei Abkiihlung von einer Temperatur zwischen Curie-
Temperatur des Ferromagneten und Néel-Temperatur des Antiferromag-
neten unter die Néel-Temperatur in einem magnetischen Feld zu einer
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Abbildung 5.11: Unabhéngige antiferromagnetische Korner (Zustiande) bil-
den Domédnenwénde, parallel zur Grenzfldche des Ferro-
magneten, aus. Mgy, ist die im Ferromagneten homoge-
ne Magnetisierung entsprechend dem angelegten dufseren
Feld bei Aufbringung des Exchange-Bias. m (0) ist die
Magnetisierung des Untergitters an der Grenzfliche zum
Ferromagneten und +u beschreibt die uniaxiale Anisotro-
pie entsprechend der beiden leichten Richtungen im Anti-
ferromagneten.

unidirektionalen Austausch-Anisotropie [137, 138]. Diese Kopplung kann
beispielsweise ferromagnetisch oder antiferromagnetisch sein (Abbildung
5.9). Viele der neueren theoretischen Modelle gehen von einer orthogona-
len Ausrichtung der Volumenmagnetisierung des Ferromagneten zu den
magnetischen Momenten des antiferromagnetischen Untergitters aus (Ab-
bildung 5.10) [135, 139]. Fiir eine korrektere Beschreibung des Exchange-
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Bias sind zusitzlich Grenzflicheneffekte und Defekte zu beachten [136].
Ein anderer Ansatz zur Beschreibung des Exchange-Bias sind magnetische
Korner im Antiferromagneten, die bei Kontakt des Antiferromagneten mit
einem Ferromagneten eine bestimmte Konfiguration energetisch bevorzu-

gen [140] (Abbildung 5.11).

Ferromagneten haben eine Hysteresekurve zentriert um die magnetische
Feldstarke H=0. Die unidirektionale Austausch-Anisotropie bewirkt eine
Verschiebung der magnetischen Hysteresekurve. Diese Verschiebung um
die magnetische Feldstarke Hg wird Exchange-Bias genannt. Abbildung
5.12 zeigt die Magnetisierung in Abhangigkeit vom magnetischen Feld H.

Ferromagnetische Kopplung

Abbildung 5.12: Austausch-Anisotropie zwischen Antiferromagnet und
Ferromagnet. Fiir den Fall der ferromagnetischen Kopp-
lung zwischen Antiferromagnet und Ferromagnet stellt
die Abbildung die Spinkonfiguration in Abhédngigkeit
von einem &dufieren magnetischem Feld dar. Hg ist das
Exchange-Bias-Feld, Hc ist die Koerzitivitat.



5.2. Aufbau der Tunnelelemente 91

i) bis iv) skizzieren die Spinkonfiguration fiir ferromagnetische Kopplung
zwischen Ferromagnet und Antiferromagnet. Bei i) liegt ein dufseres Feld
in derselben Richtung an, wie beim Abkiihlvorgang. Ferromagnet und An-
tiferromagnet sind entsprechend Abbildung 5.9 angeordnet. Bei ii) liegt
ein kleines Feld in entgegengesetzter Richtung an. Die ferromagnetische
Kopplung des Ferromagneten an den Antiferromagneten verhindert aber
die vollstdndige Ausrichtung der Spins entlang des dufSeren Feldes. Bei iii)
tiberwiegt die Starke des dufleren Feldes das von der Grenzflache zum An-
tiferromagneten induzierte Moment. Allerdings geniigt nun ein kleineres
Magnetfeld um erneut eine Drehung der Spins, in die durch die Kopplung
bevorzugte Richtung, zu induzieren ( iv)). i) bis iv) beschreiben den soge-
nannten ,major loop”. Ein Tunnelelement benotigt eine fixierte Elektrode.
Das bedeutet, der Schaltvorgang eines Tunnelelementes (minor loop) ist
innerhalb von Bereich i) der Hysterese der fixierten Elektrode anzusetzen.
Dies ist notwendig, da bei einem ,major loop” das Exchange-Bias redu-
ziert wird und durch einen Temperprozess oberhalb der Néel-Temperatur
erneut aufgebracht werden muss.

Quantitativ kann die Starke des Exchange-Bias zweier diinner Schichten,
den Antiferromagneten als ausreichend dick vorausgesetzt, als Grenzfla-
chenenergie pro Flacheneinheit

AE = MrmtemHE

beschrieben werden [138]. Dabei sind Mpys und try; die Sattigungsmagne-
tisierung und die Dicke des Ferromagneten und Hf ist das Exchange-Bias-
Feld. Eine Abhéngigkeit von der Art des Ferromagneten wird bei dieser
Betrachtung unterdriickt.

Fiir die Verwendung einer Tunnelelektrode bei endlichen Temperaturen
ist wichtig, dass die Néel-Temperatur und die Blockingtemperatur deutlich
oberhalb der Arbeitstemperatur liegen (vergleiche Tabelle 5.1). So eignet
sich beispielsweise eine Gegenelektrode aus Co/CoOx nicht fiir Raumtem-
peraturmessungen (siehe Abschnitt 5.2.3). Die Dicke des Ferromagneten
sollte so diinn wie moglich sein, je nach den Wachstumsbedingungen, da
HE antiproportional zur Dicke des Ferromagneten ist [138]. Der Antifer-
romagnet hingegen sollte hinreichend dick sein, beispielsweise eine Dicke
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von mehr als 20nm aufweisen, um ein maximales Exchange-Bias generie-
ren zu konnen [138]. Allerdings kann die Dicke des Antiferromagneten
auch Einfluss auf die Domé&nenbildung im Antiferromagneten haben, so
dass auch hier keine systemunabhédngige Aussage fiir eine optimale Dicke
des Antiferromagneten getroffen werden kann.

Tabelle 5.1: Néel-Temperatur Ty, Blockingtemperatur Tz und Grenz-
flachenenergie AE verschiedener Antiferromagneten. Die
Blockingtemperatur bezeichnet die Temperatur, bei der das
Exchange-Bias Hr null wird. Die Grenzflachenenergie gilt fiir
die jeweils angegebene Temperatur [138].

| Material | AE (erg/cm?) | Tp(K) [ Tn(K) |
CoO (poly) 0,40-3,5 (10K) | 290K 290K
CoO (poly) 0,16-0,40 (150K) | 290K 290K
MnsgFeso (poly) | 0,02-0,20 (290K) | 390-470K | 490K

Co/CoOx

Die apparativ einfachste Art ein Exchange-Bias aufzubringen, ist die Ver-
wendung eines Co/CoO-Schichtsystems [16]. Co wird als Ferromagnet di-
rekt auf die Tunnelbarriere gesputtert. Durch einen kurzen Oxidations-
schritt in Sauerstoff-Plasma wird der obere Teil der polykristallinen Cobalt-
schicht oxidiert. Da die Oxidation entlang der Grenzflachen von Doménen
stattfindet, entsteht eine grofie Grenzflache zum Ferromagneten. Mit Hilfe
dieser Methode kann ein starkes Exchange-Bias mit einer Grenzflachen-
energie von 1 erg/cm? erreicht werden [141, 142]. Neutronenbeugung lasst
auf eine Ausrichtung der Spins an der Grenzfldche senkrecht zur Flache
schlieflen [143]. CoO ordnet unterhalb seiner Néel-Temperatur 290K anti-
ferromagnetisch. Das hat den Vorteil, dass ein Abkiihlen im Magnetfeld
ausreicht um bei tiefen Temperaturen ein Exchange-Bias zu erhalten. Al-
lerdings konnen keine Raumtemperaturmessungen vorgenommen werden
und auch temperaturabhéngige Tunnelmagnetowiderstandsmessungen, oh-
ne den Finfluss des verschwindenden Exchange-Bias, waren nicht moglich.
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Da im Vorfeld das Exchange-Bias mit Co/CoOx schon ausreichend op-
timiert war [16], wurde die Co/CoOx-Deposition nicht variiert und das
Exchange-Bias nicht weiter untersucht. Die einzige Parameterdnderung be-
ziiglich der Co/CoOx-Gegenelektrode bildet nur das Sputterverfahren der
Cobalt-Deposition. Mit Hilfe von Radiofrequenz-Sputtern konnte die Co-
baltschicht schneller deponiert werden. Eine Auswirkung auf die Korngro-
e in der Co-Schicht konnte im TEM nicht beobachtet werden und hatte
demzufolge auch keine fiir die Transportmessung relevante Auswirkung.
Die experimentelle Bestimmung der Spinpolarisation von Co liegt bei 31 %
[89]. Zu beachten ist, dass auch hohere Annahmen fiir die Spinpolarisation
von Cobalt getroffen werden, 34 % [42, 43, 126] oder sogar hoher [144].

CoFe/MnFe

Fiir Gegenelektroden mit Fe, Ni, CoxFey oder NixFey als Ferromagnet,
wird das Exchange-Bias anders erzeugt. Diese Schichten konnen mit MnFe
oder IrMn als Antiferromagnet magnetisch fixiert werden. Um das Ex-
change-Bias aufzubringen, muss hierbei die Probe in einem Magnetfeld
erhitzt werden. Fiir CoxFey werden als Spinpolarisation Werte um 50 %
angegeben. Diesen Wert kann man auch fiir CoypFe3y annehmen [23, 66].
Die in dieser Arbeit vorgestellten Proben haben CozgFe3y als Ferromagne-
ten. Als Antiferromagnet dient MnFe. Zur Aufbringung des Exchange-Bias
wird die Probe nach der Strukturierung im Vakuum in einem dufSeren Feld
auf 250 °C erhitzt. Abbildung 5.13 zeigt eine TEM-Aufnahme einer solchen
Probe vor der Strukturierung.

AbschliefSend folgt auf der Gegenelektrode noch eine Deckschicht, um
den Antiferromagneten vor Degradation zu schiitzen. Es bieten sich Gold,
Platin, Tantal oder Silber an. Aufier der Schutzfunktion sollte die Deck-
schicht noch das Ablésen des Photolacks bei der Offnung des Fensters
(siehe Abschnitt 5.3.1) erleichtern. Fiir Proben mit Cobalt-Gegenelektrode
ist nun, aufler der Strukturierung, kein weiterer praparativer Schritt zwin-
gend erforderlich. Ein Temperschritt mit 250 °C konnte jedoch die Reprodu-
zierbarkeit von Kontakten mit gutem Magnetowiderstand erhchen [145].
Fiir Kontakte mit CoFe/FeMn-Gegenelektrode ist ein Tempern der Pro-
be notwendig, um das Exchange-Bias aufzubringen. Dies geschah ex situ
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Abbildung 5.13: TEM an Co0yCrpeFep4Al auf einer MgO-Pufferschicht
mit CoyoFe3p-Gegenelektrode. Rechts sind die nominellen
Schichtdicken in nm entsprechend den Depositionspara-
metern dargestellt.

nach der Strukturierung der Probe. Die Temperatur der Probe im magne-
tischen Feld zum Aufbringen des Exchange-Bias betrdagt ebenfalls 250 °C.
Ein Temperschritt von 250°C kann Auswirkungen auf die Tunnelbarrie-
re haben. So konnte an anderen Proben eine Verringerung der Dicke der
Aluminiumoxid-Barriere beobachtet werden [146].
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5.3 Proben- und Messgeometrie

Fiir eine Transportmessung durch die Barriere miissen Strom und Span-
nung an der Grundelektrode und an der Basiselektrode abgegriffen wer-
den. Um die Wahrscheinlichkeit von Fehlern (Locher) in der Barriere zu
reduzieren, wird der Querschnitt eines Tunnelkontaktes klein gehalten (Ab-
schnitt 5.3.1). Fiir die Messung eines Stroms bei kleiner Spannung wird ein
Lock-in-Verstarker verwendet (Abschnitte 5.3.2 und 6).

5.3.1 Strukturierung und Lithographie

Fotolack

Deckschicht |

Gegenelektrode (R 0P

Abbildung 5.14: Modell und Abbildung eines Tunnelkontaktes. Links ist
die Aufnahme eines Phasenkontrastmikrokops der Ober-
flache eines fertig strukturierten Tunnelkontaktes abgebil-
det. Der gezeigte Tunnelkontakt ist 80 pm x160 pm grofs.
Das Fenster hat die Abmessungen 40 um x 100 pm. Rechts
ist die Schichtfolge schematisch (unskaliert) abgebildet.
Zur besseren Darstellung ist der Photolack transparent ge-
zeichnet.

Nach dem Ausbau aus der Vakuumkammer liegt der Tunnelkontakt als
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unstrukturierter Schichtstapel ohne direkten Zugang zur Grundelektrode
vor. Ein Strukturierungsverfahren ex situ vor dem Aufbringen des Exchange-
Bias ermdglicht nun die gleichzeitige Messung an einem definierten Barrie-
requerschnitt aus unterschiedlichen Bereichen des Filmstapels. Zur Struktu-
rierung wurde ein Photolithographie-Verfahren mit Hilfe von Ionenstrahlat-
zen verwendet. Die fiir die Lithografie notigen Arbeitsschritte werden aus-
fithrlich im Anhang A.3 beschrieben. In diesem Kapitel wird vor allem auf
den Prozess des lonenstrahldtzens eingegangen, der im Laufe der Arbeit
gegeniiber dem Prozessablauf, beschrieben in [16], stark angepasst werden
musste. Mit dem hier beschriebenen Verfahren werden Mesas® ab einer
Grofie von 60 um x 60 pm mit einem Fenster von 30 pm x 30 um struktu-
riert.

Bei der Herstellung von Tunnelkontakten miissen Probenschichten bis et-
wa zur Hilfte der Grundelektrode entfernt werden (Abbildung 5.14 rechts).
Der Ionenstrahldtzer wird mit einem Gasgemisch aus Argon/Sauerstoff im
Verhiltnis 4 : 1 betrieben. Der zusétzliche Sauerstoffgehalt oxidiert ange-
sputtertes Material an den Tunnelkontaktrdandern. Die Oxidation, in Kom-
bination mit dem Ionenstrahldtzen unter verschiedenen Winkeln, verhin-
dert einen Kurzschluss iiber die Barriere des Tunnelkontaktes. Zusatzlich
wird die Probe abwechselnd unter 86° und 50° mit Ionen beschossen. Abbil-
dung 5.15 illustriert den senkrechten Atzprozess. Die Variation des Winkels
soll unter Ausnutzung der winkelabhéngigen Atzrate, maximal bei ~ 50°
(siehe beispielsweise Strasser et al. [147]), die Redepositon minimieren. Das
angesputterte Material, ohne kontinuierliche Variation des Winkels, ist mit
Hilfe von Rasterkraftmikrogrammen (Abbildung 5.16) deutlich zu erken-
nen. Selbst wenn das Ansputtern von Material durch Variation des Win-
kels nicht vollstandig vermieden werden kann, so fiihrt eine Oxidation des
redeponierten Materials dazu, dass der elektrische Widerstand hoch genug
ist, um nicht zu Transportmessungen an der Barriere in Form eines parallel
geschalteten Widerstandes beizutragen.

Neben dem Atzprozess wurde die Form der Mesas auf quadratisch und
rechteckig gedndert. Die eckige Form soll das Exchange-Bias unterstiitzen,

> Mesas sind ,, herausstrukturierte Tiirme” des Schichtstapels mit Zugang zur Grund-
elektrode und zur Deckschicht.
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Abbildung 5.15: Durch das lonenstrahldtzen redeponiert Filmmaterial an
alle Stellen, an denen die Atzrate aufgrund des Winkels
sehr klein ist, beispielsweise an den Kanten einer Struktur
[147]. Die Ablagerung des Materials ist in a) - ¢) dargestellt.
a) zeigt die Mesa wihrend des Atzprozesses mit Photolack
von der Seite. b) zeigt die Struktur zum Ende des Atzpro-
zesses mit dem redeponierten Material. c) stellt die Struk-
tur nach Entfernen des Photolacks dar. Das redeponierte
Material verbleibt auf der Probe. d) ist ein Rasterkraftmi-
krogramm eines Ausschnitts eines runden Tunnelkontak-
tes, der tiberwiegend unter gleichem Winkel gedtzt wurde.
Deutlich ist das angesputterte Material zu erkennen.

indem sie die Ausrichtung magnetischer Doméanen entlang ihrer Kannten
fordert.

5.3.2 Kontaktierung und Messaufbau der Tunnelelemente

An der Kontaktierung und dem Messaufbau wurden keine Verdanderungen
vorgenommen. Wie bei Conca [16] beschrieben, werden die Mesas mit Leit-
silber bedeckt und anschlieffend von Hand mit Kupferdraht kontaktiert.
Den Zugang zu der Grundelektrode bieten Kontaktflichen, auf denen die
Gegenelektrode und die Barriere entfernt wurde (siehe Anhang A.3). Zu
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Abbildung 5.16: Rasterkraftmikroskopie von redeponierten Sputterparti-
keln. Im Bild oben ist ein Ausschnitt des Randes einer run-
den Mesa gezeigt. Neben Partikeln an der Oberfldche ist
deutlich ein iiberhohter Rand zu erkennen. Dieser Rand
ist kein Artefakt der Messung, sondern besteht aus dem
angesputterten Material an den Photolack. Im Hohenpro-
fil unter der Abbildung kann sowohl dieser Rand, sowie
auch eine Abschriagung im Schatten beobachtet werden.
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der Grundelektrode stehen zwei Kontaktflichen zur Verfligung, so dass
der Transport innerhalb der Grundelektrode nicht zur Transportmessung
durch die Barriere beitrdagt. Auf der Seite der Gegenelektrode steht nur eine
Kontaktflache zur Verfiigung. Deshalb wird bei allen Transportmessungen
der Transport der Ladungstrager durch die Gegenelektrode, Deckschicht,
Leitsilberkontakt und Kupferdraht zur Probenplattform mitgemessen. Die-
ser systematische Fehler verringert den gemessenen Tunnelmagnetowider-
stand marginal. Da die Barriere im Vergleich zu diesen Probenabschnitten
hochohmig ist, kann dieser Fehler jedoch vernachlédssigt werden. Da die
Querschnitte der rechteckigen Mesas kleiner sind als die Querschnitte der
bisherigen Mesas, ist die Gefahr, von zu hohen Spannung an der Barriere,
noch gestiegen. Auch kleine Spannungen, wie etwa durch elektrostatische
Aufladung, konnen eine Tunnelbarriere irreversibel zerstdren [148, 149].
Aus diesem Grund miissen bei der Kontaktierung und Messung an den Me-
sas besondere Mafsnahmen, wie die Verwendung von antistatischem Mate-
rial, getroffen werden.® Dabei muss eine Mesa nach einer Uberspannung
nicht notwendigerweise vollstindig zerstdrt werden, sondern kann auch
nur einen reduzierten Tunnelmagnetowiderstand aufweisen. Dies macht
eine Charakterisierung schwierig.

® Eine kontaktierte, nicht iiberbriickte Mesa kann durchaus durch den Anschaltvorgang
von elektrischen Gerdten wie Neonrohren zerstort werden.






6 Transportmessungen an
Tunnelbarrieren

Tunnelspektroskopie, eine Transportmessung durch eine elektrisch isolie-
rende diinne Schicht, gibt Auskunft iiber die magnetischen und elektro-
nischen Eigenschaften der Elektroden vor und hinter der Barriere. Die
Eigenschaften der Barriere und der Grenzflichen gehen vorrangig in die
Tunnelwahrscheinlichkeit ein. Im folgenden Kapitel werden die Messun-
gen, an den in Kapitel 5 bereits beschriebenen, unterschiedlichen Tunnel-
elementen vorgestellt. Die Proben werden wie in Abschnitt 5.3.2 dargestellt
kontaktiert. Mit Hilfe von Lock-in-Technik kann die (differenzielle) Leitfa-
higkeit der Proben in Abhédngigkeit von einer angelegten Gleichspannung
bestimmt werden [53, 150, 151]. Aus dem Verhiltnis der Widerstande, bei
magnetfeldabhdngig unterschiedlich geschalteter Grundelektrode, ergibt
sich der Tunnelmagnetowiderstand, also die relative Widerstandsdanderung
TMR.

6.1 Stromfluss durch die Barriere eines
magnetischen Tunnelkontaktes

Die Leitfdhigkeit durch eine Barriere resultiert nicht nur aus den direkt
tunnelnden Elektronen [152]:

Gy(T) = G + GI* 4+ 6Gres(T) + Y. GIP(T) 6.1)
N=2

Dabei gibt nur Ggir das direkte Tunneln wieder, bei dem die Elektronen
keinerlei Zustdnde innerhalb der Barriere finden und vollstandig durch
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die Barriere tunneln miissen. Dieser Beitrag ist nur schwach temperatur-
abhéngig [153]. Zusitzlich kénnen Elektronen jedoch auch resonant tun-
neln (G]*), indem sie einen lokalisierten Zustand in der Barriere nutzen.
Die Tunnelwahrscheinlichkeit nimmt bei G* im Vergleich zum direkten
Tunneln nur halb so stark mit der Dicke der Tunnelbarriere ab und ist
deshalb fiir dicke Barrieren zunehmend relevant. Die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung sorgt diesbeziiglich fiir einen zusétzlichen temperaturab-
hingigen Beitrag 6Gyes « T2 [154], da Gitterschwingungen an das Energie-
niveau des lokalisierten Zustandes koppeln konnen. Der letzte Term ist die
Summe der Hiipfleitfahigkeiten tiber eine Kette von Zustdnden in der Bar-
riere. N ist dabei die Anzahl der Zwischenzustidnde, tiber die ein Elektron
hiipft. Wie G[*® gewinnt dieser Term bei zunehmend dicken Barrieren an
Bedeutung [152].

Die Leitfahigkeit fiir magnetische Tunnelelektroden kann, aufgeschliis-

selt nach den Spinpolarisationen P; = %ﬂ;%ﬁ und P, der beiden Elektro-

den, ausgedriickt werden als:
G = Gr(1 4 Py Pycost) + Gg; (6.2)

Dabei ist 6 der Winkel zwischen den Spinpolarisationen. Gt + Ggj ent-
spricht dabei Gy(T). Bei verschwindendem Gg; erhédlt man im Fall einer
vollstandigen Spinpolarisation eine verschwindende Leitfdhigkeit fiir die
antiparallele Spinkonfiguration. Der Tunnelstrom ist dann, entsprechend
dem Julliere-Modell, direkt proportional zu den Spinpolarisationen.

Rap—Rp _ 2PP,

TMR = =
Rp 1- PP,

6.3)

Dieser TMR ist durch die Leitfahigkeit Gt temperaturabhingig. Zusatzlich
hidngen die Spinpolarisationen von der Temperatur ab. Die Temperaturab-
hiangigkeit von Wiederstand und TMR wird in Abschnitt 6.5 weiter disku-
tiert.
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Abbildung 6.1: Der Graph vergleicht das Schaltverhalten von Tunnelele-
menten mit unterschiedlichen Gegenelektroden. Der Wider-
stand ist auf den Widerstand bei parallelen Elektroden von
4nm CoygFej3p bei 3 K normiert.

6.2 Austauschspannung mittels CozoFezp/MnFe

Abbildung 6.1 vergleicht das Schaltverhalten von Tunnelelementen mit ei-
ner Cobalt-Gegenelektrode und CoOx und Proben mit CoyyFezp und MnFe
als Exchange-Bias-Schicht. Die Probe mit Co/CoQOy als Gegenelektrode un-
terscheidet sich zusétzlich noch in ihrer Barriere. Es ist moglich, dass die
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Abbildung 6.2: Das Schaltverhalten von magnetischen Tunnelelementen ist
beeinflusst durch den Temperschritt der Grundelektrode.
In den beiden Graphen sind Schaltverhalten und Tunnel-
magnetowiderstand von Tunnelelementen, die mit unter-

schiedlichen Temperaturen getempert wurden, dargestellt.
[48]

Barriere Einfluss auf das Schaltverhalten hat (vergleiche [155]). Obwohl die
Blockingtemperatur, als auch der Tunnelmagnetowiderstand des Co/CoOx-
Elementes niedriger sind, ist das Schaltverhalten gegeniiber dem CozoFe3-
Kontakt definierter. Eine intrinsische Ursache fiir dieses unterschiedliche
Verhalten der Gegenelektroden kann eine grofiere Grenzfliche zwischen
Co und CoOx sein, da die Tiefe der Oxidation des polykristallinen Cobalts
von Korngrenzen mitbestimmt wird und so die Grenzflache der Schichten
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nicht auf eine Ebene begrenzt ist. Die grofiere Grenzflache ermdglicht ein
starkeres Exchange-Bias. Ab 200K bricht das Exchange-Bias mit CoOx je-
doch abrupt zusammen. Das Exchange-Bias bei CoygFez/MnFe bleibt auch
bei Raumtemperatur stabil, obwohl der Schaltvorgang auch bei tiefen Tem-
peraturen weniger definiert ist als bei Co/CoOy. Nach dem Schalten in
eine antiparallele Konfiguration sinkt der Widerstand etwas ab. Erst wenn
der Betrag des magnetischen Feldes anschlieffend kleiner wird, steigt der
Widerstand wieder an. Ursache ist, dass der Antiferromagnet den Ferro-
magneten der Gegenelektrode nicht vollstandig fixieren kann und sich des-
halb ein Teil der Magnetisierung der Gegenelektrode im Magnetfeld aus-
richtet. Dieser Effekt ist bei der dickeren Gegenelektrode mit 6 nm CoyoFe3g
und generell bei hoheren Temperaturen ausgeprégter.

Das Schaltverhalten von Co,Crg gFeg 4Al ist nicht vollstindig symmetrisch.
So schaltet die CopCrg¢Fep4Al-Grundelektrode einige Millitesla friither in
den antiparallelen als in den parallelen Zustand. Dieses Verhalten lasst
sich mit einer Kopplung der Grundelektrode an die Gegenelektrode tiber
die Barriere hinweg erkldren. Auch bei Tunnelelementen mit Co/CoOx
kann dies beobachtet werden. Abbildung 6.2 zeigt das Schaltverhalten von
CoyCroFep 4Al in Abhédngigkeit von dem Temperprozess der Grundelek-
trode. Links sind die Hysteresekurven des Widerstandes in Abhéangigkeit
von dem &dufleren Magnetfeld dargestellt. Die Barriere besteht ausschliefs-
lich aus AlOy. Die Gegenelektrode besteht aus Cobalt. Rechts im Bild ist der
Tunnelmagnetowiderstand gegen die Temperatur beim Tempern aufgetra-
gen. Dies wurde bereits in Abschnitt 4.2.2 diskutiert. Ebenfalls im rechten
Graphen von 6.2 ist die Koerzitivfeldstarke der Grundelektrode aufgetra-
gen. Sie durchlduft gleichfalls ein Maximum, allerdings bei hoheren Tem-
peraturen als der Tunnelmagnetowiderstand. Das Schalten der Grundelek-
trode bei gleicher Barriere ist mit der Doménengrofie von Co,Crg ¢Feg 4Al
korreliert, die bei hoheren Temperaturen zunimmt (siehe 4.2.2). Die Koerzi-
tivitdt ist weiterhin tiber die Barriere hinweg durch die Kopplung an die Ge-
genelektrode, dhnlich dem Exchange-Bias, bestimmt. Diese Kopplung ist in
Form einer Asymmetrie des Schaltverhaltens bei niedrigen Temperaturen
zu beobachten und begriindet sich in unterschiedlichem Barrierenwachs-
tum abhéngig von der Co,CrgeFepsAl-Morphologie. Diese Verkniipfung
zwischen Exchange-Bias und Koerzitivitat fallt jedoch weniger stark aus.
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6.3 Transportmessungen an Tunnelkontakten mit
Magnesium als Pufferschicht in der Barriere
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Abbildung 6.3: Tunnelmagnetowiderstand von CoyCrqgFep4Al bei tiefen
Temperaturen. Durch die Deposition einer diinnen Mag-
nesiumschicht als Pufferschicht zwischen Co,CrggFeq4Al-
Grundelektrode und AlO,-Barriere konnte ein Tunnelmag-
netowiderstand von 101 % erreicht werden.

Wie im vorangegangenen Kapitel bereits vorgestellt, kann das homogene
Wachstum der Aluminiumoxid-Barrieren durch eine diinne Schicht Mag-
nesium als Puffer zwischen der CoyCrggFep4Al-Oberfliche und dem Alu-
minium deutlich verbessert werden. Durch Optimierung der Magnesium-
schichtdicke konnte ein Tunnelmagnetowiderstand von 101 % bei tiefen
Temperaturen erreicht werden (Abbildung 6.3).
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6.3.1 Variation der Magnesiumschichtdicke

Der Einfluss des Magnesiums auf den Tunnelmagnetowiderstand ist von
seiner Schichtdicke abhédngig (vergleiche Abbildung 6.4). Eine endliche diin-
ne Magnesiumschicht stellt die beste Wahl beziiglich den Tunneleigenschaf-
ten dar. Die Magnesiumschichtdicke mit dem hochsten Tunnelmagnetowi-
derstand ist zu diinn, um aktiv zum Tunneltransport beizutragen, sondern
begiinstigt nur das Wachstum des Aluminiums und verbessert damit die
AlOy-Barriere. Die Probe ohne Magnesium-Puffer in Abbildung 6.4 wur-
de vor der Deposition des AlOy fiir eine Stunde einem schlechteren Ba-
sisdruck von 10~8mbar ausgesetzt. Folglich wurde das Aluminium auf
eine leicht degradierte Co,Cr¢Fe(4Al-Oberflache deponiert. Dies ermog-
lichte ein glatteres Barrierenwachstum mit besserem Magnetowiderstand
als bei Proben, bei denen das Aluminium direkt auf die Co,CrggFeg4Al-
Oberfldache nach dem Temperprozess gesputtert wurde. Dies deutet darauf
hin, dass der hohe Tunnelmagnetowiderstand mit Magnesium hauptsach-
lich in dem verbesserten Wachstum des Aluminiums begriindet ist und
die Funktion als Schutzschicht des CoyCrggFep4Al vor Sauerstoff bei der
Oxidation der Barriere von nachrangiger Bedeutung ist. In Abbildung 6.4
ist weiterhin der Widerstand der Tunnelkontakte aufgetragen. Dieser korre-
liert jedoch nicht mit der Magnesiumdicke. Obwohl die Aluminiumschicht-
dicke aller Proben gleich ist, streuen die Widerstande der Tunnelkontakte
stark, was eine quantitative Aussage unmoglich macht. Auch innerhalb ei-
ner Probe, bei nebeneinander strukturierten Tunnelkontakten, ist eine Ska-
lierung nicht immer gegeben und der TMR kann ebenfalls abweichen (nicht
verbundener Datenpunkt in Abbildung 6.4). Es kann jedoch festgehalten
werden, dass der Widerstand erwartungsgemafs bei langerer Magnesium-
deposition auf die Co,Cry¢Fe( 4Al-Oberflache hoher ist.

6.3.2 Variation der Aluminiumschichtdicke

Abbildung 6.5 stellt das Widerstandsverhalten von Tunnelelementen in Ab-
hingigkeit von der Aluminiumschichtdicke der Barriere dar. Bei 1,8 nm
Aluminiumschichtdicke wird ein Maximum des Tunnelmagnetowiderstands
erreicht. Bei abweichenden Dicken der Aluminiumschicht fillt der Tunnel-
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Abbildung 6.4: Der Tunnelmagnetowiderstand zeigt eine deutliche Erho-

hung bei moglichst diinner, endlicher Magnesiumschicht-
dicke. Ansonsten ist der Tunnelmagnetowiderstand weitge-
hend konstant. Dies entspricht dem Verhalten des Magne-
siums ausschliefilich als Schutzschicht des CoyCrg¢Fe4Al
gegen Oxidation mit Einfluss auf die Morphologie des
AlOy. Neben dem Tunnelmagnetowiderstand ist ebenfalls
der Widerstand bei paralleler Ausrichtung der Elektroden-
spins bei tiefen Temperaturen angegeben. Zur optischen
Hilfe sind TMR-Werte und Widerstandswerte jeweils mit
Linien verbunden.
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Abbildung 6.5: Widerstand (eckig) und TMR (rund) in Abhédngigkeit von

der Aluminiumschichtdicke. Kontakte mit reduzierter Oxi-
dationszeit sind orange dargestellt. Der Widerstand der
Tunnelbarriere hingt von der Oxidationszeit und der Alu-
miniumschichtdicke ab. Allerdings lassen sich beide Para-
meter nicht unabhéngig voneinander wahlen. Die Alumini-
umschicht wachst auf einer Schicht von 0,25 nm Magnesi-
um. Die Messpunkte mit dem hochsten Tunnelmagnetowi-
derstand der jeweiligen Aluminiumschichtdicke sind durch
schwarze Linien miteinander verbunden. Die zugehorigen
Widerstdnde sind durch blaue Linien verbunden.

magnetowiderstand ab. Bei diinnerer Barriere kann dennoch ein recht ho-
her Tunnelmagnetowiderstand erreicht werden, wenn die Oxidationszeit
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entsprechend angepasst wird. Der Widerstand wird dabei jedoch wenig
abgesenkt. Bei dickerer Aluminiumschicht wirkt sich eine verringerte Oxi-
dationszeit ebenso kaum auf den Widerstand aus. Bei einer dickeren Alu-
miniumschicht hingegen steigt der Widerstand auch ohne ldngere Oxidati-
onszeit an. Da sehr viel dickere Aluminiumschichten noch einen weit ho-
heren Tunnelwiderstand aufweisen, scheint eine leichtes Uberangebot an
Sauerstoff fiir die Aluminiumoxid-Barriere fiir den Tunnelmagnetowider-
stand am besten geeignet zu sein. So kann gewihrleistet werden, dass die
Oxidation nicht nur an Korngrenzen des Aluminiums stattfindet, sondern
das Aluminium homogen oxidiert. Allerdings besteht dann die Gefahr der
Oxidation der Heusler-Schicht.! Der hohe Tunnelmagnetowiderstand bei
optimaler Aluminiumschichtdicke und niedrigem absolutem Widerstand
lasst darauf schliefSen, dass bei diesem herausragenden Tunnelkontakt die
Barriere vollstandig oxidiert wurde, die Grundelektrode jedoch noch nicht.

6.4 Tunnelspektroskopie: Tunneln mit variabler
Spannung

Als Spinpolarisation des CopCrggFep4Al aufgrund von Tunnelkontakten
mit amorpher Aluminiumoxid-Barriere und Cobalt als Gegenelektrode
konnte unter Annahme des Julliére-Modells [24] nur eine Spinpolarisa-
tion von ungefdhr 50 % erreicht werden [66, 89]. Allerdings behandelt das
Julliére-Modell weder den Einfluss der Bandstruktur, noch eine Abhingig-
keit von dem Tunnelstrom, noch die Hohe und Dicke der Barriere [49], son-
dern beruht ausschlieSlich auf der Zustandsdichte der beteiligten Elektro-
den. Trotzdem kann das Modell konsistente Werte fiir die Spinpolarisation
liefern. Die Durchfiithrung von spektroskopischen Tunnelmessungen durch
Variation der angelegten Spannung ermoglicht es daher, Riickschliisse auf
die Zustandsdichte des CoyCrq¢Feg 4Al zu ziehen, da eine angelegte Span-
nung eine Verschiebung der Fermi-Energien der Elektrode bewirkt [44].
Allerdings werden hierbei der Einfluss der angelegten Spannung auf die

1 Oxidationsprozess von Aluminium: siehe Bae et al. [156], Auswirkungen auf den Tun-
nelmagnetowiderstand: [157].
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Barrierenhohe [158] oder kollektive Anregungen [159, 160] nicht bertick-
sichtigt.

Ul

= (G2 (t)g

Tunnelprozel
Grundelektrode

(1):

Gegenelektrode

Besetzte (2):
Zustande Besetzte
Zustande

Spinpolarisation
Pi Tunnelbarriere Spinpolarisation

P

Abbildung 6.6: Modell eines Tunnelkontaktes. Die ortsabhidngige Energie
der isolierenden Barriere kann nach Simmons [161] als mitt-
lere Energie ¢ approximiert werden. Unterschiedliche Aus-
trittsarbeiten aus den Elektroden kénnen zu einer Asymme-
trie im Tunnelspektrum fiithren [53].

Um die Transportmessungen beziiglich Elektroden- und Barriereneigen-
schaften zu interpretieren, ist es zundchst notwendig, ein Modell fiir den
Tunnelprozess zu definieren (Abbildung 6.6). Das Tunnelspektrum lasst
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sich in erster Naherung? als Tunnelprozess durch eine Barriere mit gemit-
teltem Potential und einer zusatzlichen Asymmetrie [53] beschreiben. Un-
terschiedliche Austrittsarbeiten aus den Metallen der Elektroden erzeugen
ein intrinsisches Kontaktpotential, was zu einer Asymmetrie in der Barrie-
re fithrt. Die von Brinkman et al. [53] eingefiihrte Asymmetrie A¢ = ¢» — ¢;
begriindet sich auf unterschiedlichen Wachstumsbedingungen der Barriere
an den Grenzfldchen zur oberen und unteren Elektrode und ist wegen der
Magnesiumschicht unter der Aluminiumschicht besonders relevant. Aber
auch Barrieren aus Aluminium mit anschlieSender Oxidation zeigen eine
Asymmetrie, sowohl im Tunnelspektrum, wie auch als Phasenkontrast im
TEM [162].

Tabelle 6.1: Fitparameter nach dem Brinkman-Modell fiir verschiedenarti-
ge Tunnelkontakte mit Co,Crg ¢Feg 4Al-Grundelektrode bei zu-
einander paralleler (p) und antiparalleler (ap) Spinausrichtung
der Elektroden. CCFA 291 besitzt eine Co-Elektrode und ist in
dieser Tabelle nur zur besseren Vergleichbarkeit aufgefiihrt. De-
tails siehe im Text und Abbildung 6.7.

Probe depozlierte Barriere ] Fitparameter
MgA) [ ALA) [t(A) ]9 (V) [Ag (V)

CCFA 291 p 0 17 18 1,2 1,8
CCFA 291 ap 18 1,1 2,0
CCFA 305 p 0 20 14 2,0 2,0
CCFA 305 ap 14 1,8 2,2
CCFA 318 p 3 20 14 1,9 3,6
CCFA 318 ap 15 1,8 34
CCFA 333 p 5 13 17 14 1,7
CCFA 333 ap 18 1,2 2,0
CCFA 340 p 5 14 10 2,8 2,8
CCFA 340 ap 10 2,6 3,4

2 WKB-Néaherung, elastisches Tunneln durch eine eindimensionale Barriere.
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Abbildung 6.7: Differenzielle Leitfdhigkeiten verschiedener Tunnelkontak-
te. Die Tunnelkontakte besitzen bis auf CCFA 291 eine Ge-
genelektrode aus CoFe. Die Art der Prédparation ist dem
Text und Tabelle 6.1 zu entnehmen. Die Spektren wurden
mit einem Modell nach Brinkman [53] gefittet. Fiir den Fit
wurden nur die gelb hinterlegten Datenpunkte berticksich-
tigt. Die Fitparameter sind ebenfalls in Tabelle 6.1 wieder-
gegeben. Die Leitfahigkeit von CCFA 340 ist um den Faktor
20 verkleinert dargestellt.

Nach dem Brinkman-Modell gilt fiir die Tunnelleitfahigkeit G(U)

I/Kontaktflache ApeA¢ 9 A3

u T6(eg) 2 W 12509 ¢ el)?) (6.4)

G(U) = = Go(1 -

10 /
Go= ——————+/2me¢ - Exp(— m) (6.5)

t[A] 101072 T
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Abbildung 6.8: Differenzielle Leitfdhigkeiten verschiedener Tunnelkontak-
te mit Co-Gegenelektrode. Die Art der Tunnelkontakte ist
dem Text und Tabelle 6.2 zu entnehmen. Der Fit der jeweili-
gen Kurven wurde analog zu Abbildung 6.7 durchgefiihrt.

wobei e die Elementarladung, m die Elektronenmasse und Ag = 4t3‘/hﬂ ist.

Mit eingesetzten Konstanten gilt fiir die auf cm? normierte Leitfahigkeit:

2
G(U) = 3,16+ 100 Y2 10550 (10,0013t 11 10,0105 12) (6.6)
2 4)3/2 ¢

mit ¢ in A und ¢ in eV. Diese Gleichung gilt fiir kleine Spannungen, Bar-
rieren dicker als 10 A, Barrierenhdhen ¢ > 1eV und A¢/¢ < 1. Die letzte
Bedingung trifft jedoch weder auf die Kontakte mit Magnesium, noch auf
Kontakte mit ausschlieSlich auf Aluminium basierender Barriere zu (Fit
nach Brinkman in den Abbildungen 6.7 und 6.8). Trotzdem soll das Modell
fiir die Flanken des Spektrums Anwendung finden. Die Dicke t des Isola-
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Tabelle 6.2: Fitparameter (Fits in Abbildung 6.8) nach dem Brinkman-

Modell  fiir  verschiedenartige = Tunnelkontakte = mit
Co,Cro Fep 4Al-Grundelektrode bei paralleler(p) und anti-
paralleler (ap) Spinausrichtung der Elektroden. Alle Kontakte
verfiigen tiber eine Gegenelektrode aus Cobalt. Die Temperatur
des Temperschritts betrdgt wie bei den Kontakten mit CoFe-
Gegenelektrode 550 °C, soweit nicht anders angegeben. CCFA
276 wurde von einem Target mit erhohtem Aluminiumanteil
deponiert.

Probe Praparation Fitparameter
Bem. | AL(A) [t(A) | ¢ (eV) | Ap (V)

CCFA 134 p o 16 1,5 2,6
CCFA 134 ap 600°C | 18 17 14 2,7
CCFA 136 p o 15 1,7 2,8
CCFa 136 ap 650°C | 18 16 2,6 2,7
CCFA 276 p 13 2,2 31
CCFA 276ap | A1 | 10 4 | 20 3,0
CCFA 282 p 16 20 1,0 1,5
CCFA 282 ap 21 0,9 1,8
CCFA 291 p 17 18 1,2 1,8
CCFA 291 ap 18 1,1 2,0

tors, die mittlere Barrierenhohe ¢ = (¢1 + ¢2)/2 und die Asymmetrie A¢p
werden aus einem Tunnelspektrum in Abhédngigkeit einer dufieren Span-
nung bei tiefen Temperaturen bestimmt und finden sich in den Tabellen 6.1

tiir CoFe-Gegenelektroden und 6.2 fiir Co-Gegenelektroden wieder.

In Abbildung 6.7 und 6.8 wird das Tunnelspektrum in paralleler und
antiparalleler Elektrodenkonfiguration fiir die gelb hinterlegten Bereiche
gefittet. Dabei beschreibt eine negative, dufiere Spannung das Tunneln der
Elektronen in die Heusler-Schicht. Der Bereich kleiner Spannungen wurde
aus dem Fit herausgenommen, da hier Effekte, die nicht in dem Brinkman-
Modell enthalten sind, die Leitfdhigkeit modifizieren. Die sogenannte ,,zero
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Abbildung 6.9: Normierte Leitfdhigkeit von Tunnelkontakten bei paralleler
(a und b) und antiparalleler (c und d) Spinausrichtung der
Elektroden bei kleinen Spannungen. Gezeigt werden Tun-
nelkontakte mit CoFe (links) und Co (rechts) als Gegen-
elektrode. Zur besseren Vergleichbarkeit ist CCFA 291 (Co-
Elektrode) doppelt dargestellt. Die Kontakte zeigen nach
der ,zero bias anomaly” ein lokales Maximum bei circa
100mV, gefolgt von einem Minimum. Abhéngig von der
Barriere dominiert anschlieffend bei grofieren Spannungen
die parabelférmige Struktur.
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bias anomaly” stellt einen materialiibergreifenden Einbruch der Leitfahig-
keit dar. Zwar gibt es fiir die ,zero bias anomaly” Erklarungsversuche,
wie beispielsweise die Streuung von Elektronen an Verunreinigungen in
der Barriere [163], aber auch mit einem erweiterten Tunnelmodell, das die
Bandstrukturen der Elektroden enthilt, kann die Anomalie abgebildet wer-
den® [158]. An die Anomalie bei kleinen Spannungen schliefit sich eine wei-
tere Abweichung von dem parabelférmigen Hintergrund an. Dieses lokale
Maximum, gefolgt von einem Minimum, tritt bei paralleler Elektrodenkon-
tiguration auf. Diese Struktur kann auch bei Tunnelkontakten mit zwei Co-
baltelektroden beobachtet werden [164, 165]. Allerdings tritt dieser Effekt
nur auf, wenn eine der Co-Elektroden (die Grundelektrode) epitaktisch auf-
wichst. Obwohl bei den hier gezeigten Elektroden Cobalt oder auch CoFe
polykristallin aufwéchst, kann die Anomalie stets beobachtet werden (Ab-
bildung 6.9). Conca [16] vermutet hierin den morphologischen Einfluss der
epitaktischen Grundelektrode auf die ersten Cobaltlagen auf der anderen
Seite der Barriere. Ein Vergleich der Tunnelspektren von Kontakten aus
Co,MnSi/Al-O/CoFe [69] und Co,MnSi/Al-O/Co,MnSi [166] zeigt, dass
diese Anomalie ihre Ursache in der Gegenelektrode aus Co oder CoFe hat.
Nur bei der CoFe-Gegenelektrode kann die Anomalie deutlich beobachtet
werden. Das Minimum liegt bei allen Tunnelkontakten zwischen 200 und
300mV.

Aufgrund von Freiheiten bei der Wahl des Fitbereiches, also inwiefern
die Datenpunkte als den Modulationen zugehorig nicht fiir den Fit bertick-
sichtigt werden, geben die Fitwerte (Tabellen 6.1 und 6.2) nur die Groflen-
ordnung der Barriereneigenschaften Dicke, Asymmetrie und Hohe wieder.
Dies trifft vor allem bei den cobaltbasierten Elektroden zu, da diese Elek-
troden bei hoheren Spannungen durch eine Spannungsabhéngigkeit in ho-
herer Ordnung beschrieben werden miissen, als in dem Modell realisiert,
und so der Fitbereich weiter eingeschrankt werden muss.

Im Widerspruch zu den Randbedingungen des Modells, ist die Asymme-
trie grofier als die Hohe der Barriere. Die Abhdngigkeit der Tunnelwahr-
scheinlichkeit von den Elektronenspinzustidnden der Elektroden resultiert

3 Zur weiteren Diskussion von ,,zero bias anomaly” siehe [16].
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in diesem Modell in Abweichungen der Parameter fiir die Barriere. Trotz-
dem werden die Barrierendicken, konsistent mit den erwarteten Werten
aufgrund der Depositionsparameter, wiedergegeben.
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Abbildung 6.10: Spannungsabhédngigkeit der differenziellen Leitfdhigkeit
eines MgO/Fe/Co,CrgFep4Al/AlOx/Co/CoO,/Pt-Tun-
nelkontaktes bei 4K. Positive Spannungsvorzeichen be-
deuten in dieser Abbildung eine positive Spannung an der
Co,Cry Fep 4Al-Grundelektrode [112].

Die Filme in Tabelle 6.1 und Abbildung 6.7 bestehen alle aus Rf-gesput-
tertem Co,Cry ¢Feg 4Al auf MgO-Puffer. Alle (aufier CCFA 291)* hier aufge-
fiihrten Filme haben eine CoFe-Gegenelektrode. Wie CCFA 305 hat CCFA
291 eine Barriere ohne Magnesium. Alle anderen Filme haben einen diin-
nen Magnesium-Puffer unter der Aluminiumschicht. Die Daten von CCFA

* CCFA 291 verfiigt tiber eine Co/CoOy-Gegenelektrode und ist hier nur aufgefiihrt, um
die Vergleichbarkeit mit Tabelle 6.2 und Abbildung 6.8 zu erleichtern.
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340 wurden aufgrund des geringen Widerstandes der diinnen Barriere zur
gemeinsamen Darstellung um den Faktor 20 verringert. Der Tunnelkon-
takt mit Cobaltelektrode verhalt sich dhnlich wie Tunnelkontakte, die tiber
eine DC-gesputterte Grundelektrode verfiigen (Abbildung 6.10). Die Kon-
takte mit CoFe-Grundelektrode zeigen gegentiber der Leitfihigkeitsmes-
sung an Kontakten mit Co-Gegenelektrode keine charakteristischen Unter-
schiede beziiglich den besprochenen Anomalien. Bei den Filmen mit Co-
Gegenelektrode (Tabelle 6.2 und Abbildung 6.8) hingt die Leitfdhigkeit,
wie bereits angesprochen, stiarker von der Spannung ab (hohere Ordnung
von U). Fiir kleinere Spannungen lassen sich jedoch systematische Unter-
schiede ausmachen (Abbildung 6.9). Das lokale Minimum ist im Vergleich
zur ,zero bias anomaly” weniger ausgepragt. Nur die Kontakte, die heifler
getempert wurden als 550 °C, zeigen ein vergleichbar starkes Minimum.

Die Kurven von Kontakten mit Co-Gegenelektrode liegen aufgrund der
niedrigeren Spinpolarisation von Cobalt gegentiber CoFe ndher zusammen.
Dies hat auch zur Folge, dass der Bereich fiir einen positiven TMR grofler

ausfallt (Abbildung 6.11, TMR(U) = W). Durch das Minimum
in der Leitfadhigkeit bei positiven Spannungen und den Abfall des TMR ent-
steht eine Schulter im TMR-Spektrum. Wenn auch ein quantitativer Bezug
nicht hergestellt werden kann, lassen sich diese Besonderheiten des Tun-
nelspektrums qualitativ mit charakteristischen Eigenschaften der gerechne-
ten Bandstruktur [167] von Co,CrycFe4Al verkniipfen [112]. Allerdings
konnen auch Tunnelelemente, die ausschlieSlich aus Cobaltelektroden be-
stehen, Eigenheiten wie eine Schulter zeigen [165]. Die Schulter im TMR-
Spektrum von Co,Cry¢Feg 4Al-basierten Tunnelkontakten resultiert somit
entweder aus einem Grenzflicheneffekt oder ist Ausdruck von polykris-
tallinem Cobalt der Gegenelektrode [112]. So erscheint die Schulter bei
CoyoFes als Gegenelektrode nur noch in Form eines erhohten Tunnelma-
gnetowiderstandes gegeniiber dem TMR bei negativen Spannungen glei-
chen Betrages.

In Abbildung 6.13 ist exemplarisch die Abweichung des TMRs bei posi-
tiver Spannung, gegeniiber dem TMR bei negativer Spannung, dargestellt.
Das Minimum entsteht durch die Anomalie in der Leitfdhigkeit paralleler
Elektrodenspins bei positiven Spannungen. Allerdings haben alle Kontakte
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Abbildung 6.11: Der (differenzielle) Tunnelmagnetowiderstand in Abhé&n-
gigkeit der angelegten Spannung wird aus den gemesse-
nen Leitwerten, entsprechend dem &dufieren magnetischen
Feld, berechnet. Die Art der Tunnelkontakte, hier mit
CoFe-Gegenelektrode, ist Tabelle 6.1 zu entnehmen.

mit CoFe als Gegenelektrode ein lokales Maximum bei etwa 40 mV. Dieses
Maximum ist bei reiner Cobalt-Gegenelektrode nur sehr schwach vorhan-
den. Bei den Filmen mit hoherer Temper-Temperatur (CCFA 134 und 36)
oder bei Filmen mit hoherem Aluminiumgehalt fehlt das Maximum vollig
und der TMR bei negativen Spannungen fallt gegentiber dem TMR bei po-
sitiven Spannungen stark ab. Dieser Bereich liegt noch innerhalb der ,zero
bias anomaly” der Leitfdhigkeit und korreliert mit dem Verlauf fiir paralle-
le Elektrodenspins.
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Abbildung 6.12: Der (differenzielle) Tunnelmagnetowiderstand in Abhé&n-
gigkeit der angelegten Spannung wird aus den gemes-
senen Leitwerten, entsprechend dem &ufSerem magneti-
schem Feld, berechnet. Die Art der Tunnelkontakte, hier
mit Co-Gegenelektrode, ist Tabelle 6.2 zu entnehmen.

6.5 Schaltverhalten und Tunnelmagnetowiderstand
in Abhédngigkeit von der Temperatur

Aufgrund der Hohe der Tunnelbarriere gegentiber der thermischen Ener-
gie fdllt die Temperaturabhédngigkeit des Tunnelstroms zunéchst klein aus.
Allerdings sind auch die Spinpolarisationen der Elektroden temperaturab-
hiangig. Bei vielen Heusler-Verbindungen konnte ein hoher TMR bei nied-
rigen Temperaturen gemessen werden. Bei steigender Temperatur wird
allerdings ein starker Abfall des Tunnelmagnetowiderstands beobachtet
[22, 75, 166, 168]. Fiir eine Anwendung bei Raumtemperatur gilt es, auch
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Abbildung 6.13: Asymmetrie im TMR-Spektrum. Dargestellt ist die Diffe-
renz TMR(U) — TMR(-U).

bei hoheren Temperaturen noch einen hohen Tunnelmagnetowiderstand
zu erzielen. Durch die CoFe-Gegenelektrode mit MnFe als Antiferromag-
neten kann dem Kontakt ein Exchange-Bias aufgepragt werden, das TMR-
Messungen bis zur Raumtemperatur erlaubt.

Abbildung 6.14 zeigt zwei Tunnelspektren eines Tunnelkontaktes bei 2 K
und bei 280K. Die Spektren unterscheiden sich im Wesentlichen durch
die Verschiebung zu hoheren Leitfdhigkeiten bei einer hoheren Temperatur
und weiterhin durch weniger stark ausgepragte Modulationen des parabel-
formigen Kurvenverlaufs (Abbildung 6.15). Wie bei den Filmen mit diinner
Barriere (CCFA 340) oder den stark getemperten Filmen (CCFA 136) zeigt
sich bei dem bei Raumtemperatur aufgenommenen Spektrum ein absolu-
tes Minimum in der Leitfdhigkeit oberhalb von 200 mT. Ursache dafiir ist
die reduzierte ,zero bias anomaly”. Entsprechend der thermischen Anre-
gung um kpT /e ~ 26 mV sind bei 280K alle Modulationen verbreitert. Das
Minimum bei 280K ist zu kleinerer Spannung verschoben. Allerdings be-
tragt die Verschiebung im Gegensatz zu Kontakten die auf Co,FeAly5Sig 5
basieren, nur etwa 5 bis 10mV. Bei CoyFeAly5Sip5 ist eine Verschiebung
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Abbildung 6.14: Tunnelspektroskopie bei Raumtemperatur und bei tiefen
Temperaturen eines Tunnelkontaktes mit einem &ufleren
Magnetfeld, welches eine parallele oder antiparallele Spin-
ausrichtung der Elektroden erzwingt.

um gerade kgT /e zu beobachten und wird von Shan et al. [77] als Anzei-
chen einer grofien Energieliicke zwischen Fermikante und Oberkante des
Valenzbandes von CoyFeAly 5Sip 5 gedeutet.

Das zugehorige Tunnelspektrum (Abbildung 6.16) verlduft, bis auf einen
leicht reduzierten TMR, vergleichbar bei unterschiedlichen Temperaturen.
Allerdings hat das Tunnelspektrum eine weniger ausgepragte Spitze bei
kleinen Spannungen und dadurch einen stdrker reduzierten Tunnelmag-
netowiderstand ohne dufiere Spannung. Der Unterschied im TMR bei tie-
fen Temperaturen ohne angelegte dufiere Spannung ist um den Faktor 1,5
grofer als der TMR bei anndhernd Raumtemperatur. Dies entspricht dem
Verhiltnis, welches auch bei Kontakten mit epitaktischen CoFe-Elektroden
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Abbildung 6.15: Normierte Tunnelspektren bei Raumtemperatur und tiefer
Temperatur fiir parallel (p) und antiparallel (ap) ausgerich-
tete Magnetisierung der Elektroden. Aufgrund der redu-
zierten ,zero bias anomaly” hat das Spektrum bei 280 K
nicht mehr ein totales Minimum bei 0V duflerer Span-
nung.

gemessen wurde [22], liegt jedoch unter dem Faktor der TMR-Anderung
mit Co,Cry ¢Feg 4Al oder anderer Heusler-Elektrode und MgO-Barriere [22,
169]. Das Verhalten eines Tunnelkontaktes bei endlichen Temperaturen und
kleiner Spannung wird im Weiteren diskutiert.
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Abbildung 6.16: Tunnelmagnetowiderstand bei Raumtemperatur und bei
tiefen Temperaturen. Das Tunnelspektrum bei Raumtem-
peratur hat eine weniger ausgepragte Spitze bei kleinen
Spannungen, verlduft aber sonst dhnlich.

Neben dem Widerstand dndert sich auch das Schaltverhalten in Abhéin-
gigkeit der Temperatur. Abbildung 6.17 zeigt Schaltverhalten und Tunnel-
magnetowiderstand eines Tunnelelementes bei verschiedenen Temperatu-
ren. Mit steigendem Widerstand (Einschub in der Abbildung), sowohl fiir
parallele als auch fiir antiparallele Spins in den Elektroden, steigt auch die
Koerzitivfeldstarke von Co,CrggFeg4Al mit sinkender Temperatur. Weiter-
hin steigt der Tunnelmagnetowiderstand mit fallender Temperatur in erster
Néaherung linear an. Dies ist fiir alle Proben mit einem Tunnelmagnetowi-
derstand hoher als 40 % der Fall [114]. Abbildung 6.18 stellt den Verlauf des
Tunnelmagnetowiderstandes stellvertretend fiir eine Probe dar. Die Grund-
elektrode schaltet mit hoheren Temperaturen bei kleineren Feldern. Diese
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Abbildung 6.17: Das Schaltverhalten von magnetischen Tunnelelemen-
ten ist temperaturabhidngig. Hier sind Schaltverhalten
und Tunnelmagnetowiderstand eines Tunnelelements mit
CoFe-Gegenelektrode bei verschiedenen Temperaturen
dargestellt. Oben rechts eingefiigt ist der Temperaturver-
lauf des Widerstandes mit parallelen Elektroden.

abnehmende Koerzitivfeldstarke der Co,CrqgFep4Al-Schicht des Tunnel-
kontaktes ist in Abbildung 6.18 (Einschub) dargestellt und die Feldstark-
te auf der rechten Seite des Graphen aufgetragen. Die Koerzitivfeldstarke
ist weiterhin nicht symmetrisch. Die Grundelektrode schaltet friither in den
parallelen Zustand. Diese tritt verstdrkt bei tiefen Temperaturen auf und
ist auf eine Kopplung von Grundelektrode und Gegenelektrode tiber die
Barriere hinweg zuriickzufiihren.

In Abbildung 6.19 wird der Tunnelwiderstand bei der Abkiihlung darge-
stellt, ohne dass ein dufseres magnetisches Feld anliegt. Der Tunnelwider-
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Abbildung 6.18: Temperaturabhédngiges Transportverhalten eines Tunnel-
kontaktes. Der Tunnelmagnetowiderstand ist links aufge-
tragen und durch rote Kreise dargestellt. Die blauen Kést-
chen zeigen das Temperaturverhalten der Koerzitivfeld-
starke. Im Fenster oben rechts sind die den Datenpunkten
zugehorigen Hysteresekurven des feldabhangigen Wider-
standes, normiert auf den Widerstand bei paralleler Spin-
ausrichtung beider Elektroden, dargestellt.

stand steigt mit sinkender Temperatur zundchst ndherungsweise linear an.
Bei Temperaturen unter 100 K nimmt die Steigung ab. Der steigende Wider-
standsverlauf entspricht dem Widerstand eines Isolators, wie man ihn fiir
einen Tunnelkontakt erwartet (Rowell-Kriterium, [53]). Der Tunnelwider-
stand bei niedrigen Temperaturen weicht von dem linearen Verlauf ab. Die
auftretende Kriimmung nimmt zu, wenn die Barriere nur unzureichend
oxidiert ist (griine und schwarze Kurve). In diesem Fall findet der Trans-
port tiber Kurzschliisse in der Barriere statt. Allerdings ist der Temperatur-
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Abbildung 6.19: Temperaturabhédngigkeit des Widerstands von Tunnelkon-
takten. Die Oxidationszeit der Filme, deren Kurven hier
griin und schwarz dargestellt sind, betrdgt nur 2/3 der
Oxidationszeit der anderen Filme. Die Schwankungen des
Widerstands im Bereich unter 300K sind auf nicht erfass-
te Temperaturschwankungen zu Beginn der Abkiihlpha-
se zuriickzufiihren. Die Kontakte wurden ohne dufleres
magnetisches Feld abgekiihlt und auf den Widerstand bei
Raumtemperatur normiert.

verlauf kein eindeutiges Kriterium fiir eine funktionierende Tunnelbarriere
[170]. Weiterhin hat ein Kurzschluss des Tunnelkontaktes, etwa durch an-
gesputtertes metallisches Material bei der Lithographie oder durch eine
unzureichende Atztiefe bei dem lonenstrahlitzen, eine vergleichbare Aus-
wirkung auf das Temperaturverhalten (siehe Conca [16]), so dass die Ab-
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weichung des temperaturabhdngigen Widerstandes nicht direkt als Maf3
tiir die richtige Oxidationszeit herangezogen werden kann. Zusitzlich zeigt
der in der Legende von Abbildung 6.19 angegebene Tunnelmagnetowider-
stand fiir die weniger oxidierten Proben vergleichbar hohe Werte wie fiir
Kontakte mit linearem Widerstandsverlauf. Desweiteren ist zu beachten,
dass die Proben nicht in einem magnetischen Feld abgekiihlt worden sind.
Die Grundelektrode ist nur sehr schwach an die Gegenelektrode gekoppelt,
so dass mit absinkender Temperatur die Magnetisierung zwar zunimmt,
die Spins jedoch Doménen unterschiedlicher Ausrichtung bilden kénnen.
Deshalb folgt der Widerstand zundchst dem Widerstandsverlauf fiir par-
allele Elektrodenkonfiguration, da zum Aufbringen des Exchange-Bias ein
magnetisches Feld angelegt wurde. Mit sinkender Temperatur variiert die
Anzahl von Bereichen der Elektroden mit unterschiedlicher Spinausrich-
tung. Folglich liegt der Widerstandsverlauf ohne dufseres Feld zwischen
dem Widerstand von paralleler und antiparalleler Spinkonfiguration. Die-
ser Sachverhalt ist unter anderem in Abbildung 6.20 qualitativ dargestellt.
Aus diesem Grund wird fiir die weitere Diskussion des Themas nur noch
der temperaturabhéngige Widerstand mit dufierem Feld herangezogen.

Der Widerstandsverlauf kann nach Shang et al. [171] vereinfachend als
dominanter, elastischer Tunnelstrom und spinunabhéngiger, unterdriickter
zweiter Strom beschrieben werden (Gleichung 6.2). Der elastische Tunnel-
strom hédngt von den Spinpolarisationen der Elektroden ab, welche auf-
grund von Spinwellenanregungen analog zur Magnetisierung der Oberfla-
che der Schicht mit

P(T) = Py(1 — aT%/?) (6.7)

abnimmt [42, 171]. Py ist die Spinpolarisation bei 0K, & ist eine Material-
konstante, die fiir Oberflichen noch einmal grofSer als fiir das Volumen sein
kann [172]. Shang et al. [171] verkniipfen hierbei, entsprechend den Messun-
gen von Meservey et al. [173], das Temperaturverhalten der Magnetisierung
mit der Spinpolarisation (Begriindung siehe [174]). Mit Rf-Sputtern herge-
stellte Filme weisen die selbe Temperaturabhidngigkeit des magnetischen
Moments auf, wie sie durch Spinwellentheorie fiir das Volumen hergeleitet
worden ist (Abbildung 6.20). Mit XAS an mit Rf-Sputtern hergestellten Pro-
ben (Abschnitt 4.2.2) wurden fiir Volumen und Oberfldache vergleichbare
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Abbildung 6.20: Temperaturabhédngigkeit des Widerstands von Tunnelkon-
takten. Gezeigt ist der Widerstandsverlauf mit paralleler
(Rp(T)) und antiparalleler (R4p(T)) Elektrodenkonfigura-
tion entsprechend dem &dufsSeren magnetischen Feld. Zu-
satzlich dargestellt ist der Abkiihlvorgang ohne magneti-
sches Feld nach Aufbringen des Exchange-Bias. Das mag-
netische Feld zur Aufpriagung des Exchange-Bias wurde
bei 550K abgeschaltet. Die zur rechten Seite zugehorige
orange Kurve beschreibt das magnetische Moment der
Grundelektrode entsprechend des Blochschen T3/? Geset-
zes.
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magnetische Momente gefunden [114].°> Deshalb wird fiir die Magnetisie-
rung der Filmoberfliche dieselbe Abhédngigkeit von der Temperatur ange-
nommen, wie sie fiir das Volumen festgestellt wird.

Fiir das Modell von Shang et al. ergibt sich die Leitfdhigkeit G in Abhédn-
gigkeit von der Temperatur T fiir parallele (positives Vorzeichen) sowie
antiparallele Elektrodenkonfiguration (negatives Vorzeichen) wie folgt:

G = GT(l + Plpz) + NT7 (6.8)
Dabei ist cT

die gering temperaturabhédngige Leitfahigkeit ohne Spinpolarisation (nach
[153]), Gp die Leitfahigkeit bei T = 0K, P; und P, die Spinpolarisationen
der Elektroden und C = 1.387 - 10~#t[A]/\/¢[eV] in Ubereinstimmung mit
Gleichung 6.2. t ist die Dicke des isolierenden Bereiches der Barriere und ¢
die Barrierenhohe. Der Exponent des inelastischen Teils des Tunnelstroms
(Elektronenhtipfparameter v = 4/3) wurde von Shang et al. aus Daten von
Tunnelkontakten mit AlOy-Barriere und Cobaltelektroden bestimmt [171].
Er entspricht dabei genau der theoretischen Vorhersage eines Tunnelpro-
zesses iiber zwei lokalisierte Zwischenzustdnde mit Phononemission oder
Absorption und wird auch bei dicken Barrieren aus amorphem Silizium
[152] beobachtet. Allerdings wurden auch von 4/3 nach oben abweichende
Werte fiir den Exponenten bestimmt und mit dem Tunneln iiber mehr als
zwei Zwischenzustdnde verkniipft [175, 176]. Der Faktor N korreliert mit
den Lochern in der Barriere. Fiir eine perfekte Barriere sollte N moglichst
niedrig sein [176]. Aus dem Verlauf der Leitfidhigkeiten in Abhédngigkeit
der Temperatur kann man den inelastischen Teil Gs; von dem magnetfeld-
abhingigen Teil trennen [171].

AG = Gp — GAp = 2P1P2GT (6.10a)
Gs; = (Gp— Gap)/2 — Gy = NT*/3 (6.10b)

5 Dies steht im Widerspruch zu Messungen an DC-gesputterten Co,Cry ¢Feq 4Al-Proben
[110].
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Abbildung 6.21: Fits der spinabhdngigen und spinunabhédngigen Anteile
der Leitfahigkeit. Die Leitfahigkeitsmessungen wurden im
konstanten magnetischen Feld von 10 mT beziehungswei-
se —10mT durchgefiihrt. Zur Bestimmung der Fitparame-
ter siehe Erlduterungen im Text.

Abbildung 6.21 zeigt die entsprechend der Gleichung 6.10a aufgeteilte
Leitfdhigkeit eines Tunnelkontaktes. Fiir den Fit wurden aus dem Daten-
punkt bei2 K ndherungsweise die Spinpolarisation Py (Gleichung 6.7) und
die Leitfahigkeit Gg (Gleichung 6.9) unter Vernachladssigung der endlichen
Temperatur bestimmt. Fiir die Spinpolarisation von CozgFe3p und den Fak-
tor a (Gleichung 6.7) fiir die Gegenelektrode wurden Literaturwerte einge-
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setzt.® Eine Ubersicht der verwendeten Parameter und Fitergebnisse bietet
Tabelle 6.3.

Tabelle 6.3: Parameter fiir die temperaturabhédngige Leitfdhigkeit. Gefittet
wurde die Leitfahigkeit aufgetrennt in den spinabhidngigen und
spinunabhédngigen Teil.

. acore[K 372 9,2-107°[176, 177
Literaturwerte ICJS,FCEO[FE [%]] 5023, 4[0, 176] ]
Extrapolation Py ccra [%] 49
T=0 Go [S- ecm™?] 2,74
Fit AG wccpalK—372] 4,6-107°
Fit Gg; N[S:-cm™2-K™7] 3,6-10~%

Diese Parameter erlauben, zusammen mit der Barrierendicke und -hohe
aus dem Fit des Tunnelspektrums in Abhdngigkeit der Spannung (vorange-
hender Abschnitt 6.4), einen qualitativen Fit der Leitfahigkeiten fiir paral-
lele und antiparallele Konfiguration der Elektroden (Abbildung 6.22). Der
Wert fiir accpg stimmt mit dem Wert von CoyFeAl 55ig 5 in der Grofsenord-
nung iiberein [77] und liegt im Bereich erhaltener Werte von CozsFess oder
CoFeB-Kontakten mit Aluminiumoxid-Barriere [175, 178]. Eine Reduktion
des Parameters a entspricht weniger Spinwellenanregung durch weniger
Oberflaichenkontamination [171, 172, 179, 180].

Marukame et al. messen jedoch fiir die parallele und antiparallele Leitfa-
higkeit unterschiedliches Temperaturverhalten bei Co,Cry ¢Feg 4 Al-basierten
Tunnelkontakten [22]. Der Widerstand fiir parallelen Spin der Elektroden
dndert sich dort wenig mit der Temperatur, vergleichbar mit CoFe-MgO-
CoFe-Tunnelkontakten [52] oder Co,MnSi-MgO-Co,MnSi-Kontakten [181].
Bei den hier vorgestellten Tunnelkontakten ist der Temperaturverlauf des-
halb stiarker von thermischen Anregungen beeinflusst als von der zuneh-

¢ Die Literaturwerte von a werden vermutlich etwas zu klein angegeben, da diese Werte
das Mittel aus Grundelektrode und Gegenelektrode reprisentieren, aber die Oberfla-
che der Grundelektrode unter der amorphen Barriere weniger Unregelmafiigkeiten
aufweisen diirfte.
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Abbildung 6.22: Temperaturabhédngigkeit der Leitfdhigkeit fiir parallele
und antiparallele Elektroden durch ein magnetisches Feld.
Die Fitkurven sind keine Fits der dargestellten Leitfahig-
keiten, sondern resultieren aus den Parametern der Fits
fir Gg; und AG.

menden magnetischen Unordnung mit der Temperatur.

6.6 Bestimmung der Spinpolarisation

In dem Modell von Julliere wird davon ausgegangen, dass die Wellen-
funktionen der Elektroden durch die Barriere soweit separiert sind, dass
eine Symmetriebrechung stattfindet. Ist dies nicht der Fall, so hdngt, unter
Annahme eines freien Elektronenmodells fiir die Elektroden, die effekti-
ve Spinpolarisation von den Fermi-Wellenvektoren der Spin-1 und Spin-|
Béander ab. Dies kann bei niedrigen Barrieren sogar zu einer negativen ef-
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fektiven Spinpolarisation fithren [182]. Weitere Korrekturen ergeben sich
bei Einfithrung von effektiven Massen (Elektronen in Bandern) [183].

Auf diese Modelle wird nicht weiter eingegangen. Im Folgenden wird
die Leitfdhigkeit realer Tunnelkontakte in Bezug auf die Herstellungspara-
meter mit Hilfe des Julliere-Modells diskutiert.

Der Tunnelmagnetowiderstand ergibt sich nach dem Julliere-Modell di-
rekt aus den Spinpolarisationen der beteiligten Elektroden (Gleichung 6.3).
Bei nicht verschwindendem Gg; geht zusétzlich noch ein Verhiltnis spinab-
hédngiger und spinunabhingiger Leitfdhigkeiten ein.

_ 2PP Gap
~ 1— PP, Gap + Gg;

Entsprechend einem Wert aus den Fitkurven von N (Tabelle 6.3) ergibt
dies bei Raumtemperatur ein Gg; von circa 0,025 - cm 2. Nach Gleichung
6.11 betrdgt so die Reduktion des Tunnelmagnetowiderstands bei Raum-
temperatur ungefdhr 20 %. In Abbildung 6.23 ist neben der Kurve aus den
Parametern des Fits fiir AG und Gg; noch der direkte Fit nach dem Julliere-
Modell mit Gs; = 0 dargestellt. Fiir den Parameter « der Temperaturabhan-
gigkeit der Spinpolarisation von CoyCrg¢Fe( 4Al ergibt sich a = 6,7 - 10~°.
Allerdings weicht der anndhernd lineare Kurvenverlauf von diesem Modell
deutlich ab. Doch auch eine Kurvenanpassung nach Gleichung 6.11 kann
den Kurvenverlauf nicht perfekt darstellen.

Nach dem Julliere-Modell ergibt sich aus dem gemessenen Tunnelmag-
netowiderstand von 101 % bei 2K (CCFA 333, Abbildung 6.3) eine Spinpo-
larisation von 67 %, wenn von einer Spinpolarisation des CozFesy von 50 %
ausgegangen wird’ (siehe dazu [23]). Dies ist der bisher hochste gemesse-
ne Wert fiir einen Co,Cry¢Fe( 4Al-basierten Tunnelkontakt mit amorpher
Gegenelektrode.

TMR (6.11)

7 Spinpolarisation von CozgFe3y aus Tunnelexperimenten [144].
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Abbildung 6.23: Temperaturverhalten des Magnetowiderstands. Bei der
orangen Fitkurve handelt es sich nicht um einen direkten
Fit des Tunnelmagnetowiderstands, sondern um eine Kur-
ve aus den Fitparametern der nach Spinabhingigkeit auf-
getrennten Leitfahigkeit. Zusatzlich ist ein Fit des Julliere-
Modells dargestellt (blau).
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Im vorangegangenen Kapitel wurde gezeigt, dass mit einer polykristallinen
AlOy-Barriere ein Co,CrgFe4Al-basiertes Tunnelelement mit 100 % TMR
hergestellt werden kann. Nach dem Julliere-Modell folgt daraus die hochs-
te gegenwirtig publizierte Spinpolarisation des Co,Crg¢Feg4Al von 67 %.
Wenn es jedoch darum geht, nur den Tunnelmagnetowiderstand zu opti-
mieren, so konnen mit CoyCrgeFep4Al/MgO/Co,Cry cFeg 4Al-Tunnelkon-
takten noch weitaus hohere Tunnelmagnetowiderstinde erreicht werden.
Mit anderen Co-basierten Heusler-Verbindungen sogar 1000 % TMR (Ab-
bildung 2.4). Zwar ist Sputtern ein industriell nutzbarer Prozess, aber das
epitaktische Aufwachsen einer quaterndren Verbindung wie die Heusler-
Verbindung Co,Cry¢Feg 4Al wire sehr aufwendig, zumal man mit CoFeB-
Kontakten mittlerweile bei Raumtemperatur einen sehr hohen Tunnelmag-
netowiderstand erhalt [91].

Die zeitliche Stabilitdt eines Kontaktes ist bei Tunnelkontakten hervor-
ragend gegeben. Fertig strukturierte und kontaktierte Kontakte, die tiber
ein Jahr an der Luft gelagert wurden, zeigten keine Anderung des Wider-
standes, Tunnelmagnetowiderstandes oder Abschwachung des Exchange-
Bias. Kommerzielle Tunnelelemente geben eine Speicherdauer von grofier
zwanzig Jahren an [184]. Doch sind die Labor-Tunnelkontakte sehr emp-
findlich. So kénnen kleinste Spannungen, etwa durch statische Aufladung
oder Spannungen bei Anschaltvorgidngen anderer elektrischer Gerite, die
Tunnelbarriere wiahrend der Strukturierung oder der Messung irreparabel
schiddigen. Dieses Problem scheint besonders bei Kontakten mit hohem
TMR aufzutreten. In diesem Fall gibt es in der Barriere aufgrund von Rau-
igkeit der Grenzflachen einige wenige diinne Kanile (,,hot spots “ [13]),
welche zu einer hohen Stromdichte fiihren, die bei Uberspannungen kriti-
sche Werte annehmen kann. Solche Kontakte kdnnen dann kaum reprodu-
zierbar, ohne grofie Streuung im Widerstand und TMR, hergestellt werden.
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Um wenigstens einen ,guten Kontakt” zu prédparieren, werden im Labor
haufig 40 oder mehr Tunnelkontakte gleichzeitig strukturiert und gemes-
sen’.

Eine Herausforderung bei der Herstellung von MRAM ist die Notwen-
digkeit einer diinnen Barriere mit kleinem, jedoch immer gleichen, Wider-
stand [10]. Da der Widerstand exponentiell von der Barrierendicke abhangt,
ist eine grofie Trennung des Widerstands entsprechend des Schaltzustan-
des, also ein hoher Tunnelmagnetowiderstand, notwendig. Kommerziell
werden Tunnelkontakte, soweit publiziert, auf Basis von NiFe oder CoFeB
hergestellt und haben eine AlOy- oder neuerdings auch eine MgO-Barriere
[13, 14, 185]). Zurzeit konnen Speicherelemente basierend auf Tunnelkon-
takten beispielsweise bei der Firma Everspin [14] erworben werden. Da
Flash-Memory, als ebenso nicht-fliichtiger Speicher, jedoch sehr viel giinsti-
ger und mit hoherer Datendichte erhiltlich ist, spielt MRAM, entgegen den
Erwartungen der letzten Jahre, bislang keine entscheidende Rolle in der
Speichertechnologie. Der Vorteil von MRAM liegt darin, aufgrund schnel-
lerer Zugriffszeiten gleichzeitig auch als ausfiihrbarer Speicher (DRAM,
SRAM) fungieren zu konnen. Auf diese Weise kann eine Elektronik rea-
lisiert werden, die ohne lange Ladezeiten in einen stromlosen , Standby*-
Zustand und wieder in den Betriebsmodus wechseln kann (siehe zum Bei-
spiel [186] und NEC Electronics [184]). Der Widerstand von MRAM gegen
duflere Strahlung lasst an die Nutzung in Nischen, wie etwa militarische
Anwendung oder Verwendung in der Luft- und Raumfahrttechnik, denken
[10]. Ein Abnutzungseffekt, wie etwa beim Beschreiben von Flash tritt bei
MRAM nicht auf [14].

Es ist gelungen, mit Hilfe von AlOy als Hauptbestandteil der Tunnel-
barriere, eine hohe Spinpolarisation von CoyCrggFep4Al in einem Tunnel-
kontakt nachzuweisen und mit der Gegenelektrode aus CoFe/MnFe auch
Messungen des Tunnelmagnetowiderstands bis zu Raumtemperatur durch-
zuftihren. Trotz des hohen erreichten Tunnelmagnetowiderstandes stellte
sich die Préparation der CoyCrgFep4Al-basierten Kontakte als schwierig

! In dieser Arbeit wurde eine Maske verwendet, welche die gleichzeitige Strukturierung
von sechs Mesas erlaubte, wovon maximal vier der Mesas in einem Abkiihlvorgang
des Kryostaten gemessen werden konnten.
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heraus. Fiir die Spinpolarisation von CoyCrgFep4Al konnte trotzdem eine
Untergrenze von 67 % gezeigt werden. Auf die Erfahrungen und Ergeb-
nisse mit den Co,Cry¢Feg 4Al-basierten Tunnelkontakten aufbauend, kon-
nen nun andere, dhnliche Heusler-Verbindungen in den Tunnelkontakten
beziiglich ihrer Spinpolarisation untersucht und verglichen werden. Al-
lerdings sorgen die, durch einen Materialwechsel in der Grundelektrode
verdanderten Wachstumsbedingungen der Barriere dafiir, dass sich die De-
positionsparameter fiir eine optimale Barriere nicht direkt {ibertragen las-
sen. Wie in diesem Ausblick aufgefiihrt, kann zukiinftig versucht werden,
den Tunnelmagnetowiderstand zu optimierten, indem man Tunnelelemen-
te mit MgO-Barriere und epitaktischer Co,Crg ¢Fep 4Al-Gegenelektrode pra-
pariert, um bisherige Ergebnisse [21] diesbeziiglich zu erweitern.






8 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit ist die Bestimmung der Spinpolarisation von der Heusler-
Verbindung Co,Cry¢Feg 4Al. Dieses Ziel wurde durch die sorgfaltige Prapa-
ration von CoyCrggFeg4Al-basierten Tunnelkontakten realisiert. Tunnelwi-
derstandsmessungen an Co,Crg¢Feg4Al-basierten Tunnelkontakten erga-
ben einen Tunnelmagnetowiderstand von 101 % bei 4 K. Dieser Tunnelmag-
netowiderstand legt eine untere Grenze von 67 % fiir die Spinpolarisation
von CoyCry¢Fep 4Al fest.

Co,CryFep 4Al ist eine Heusler-Verbindung, der die Eigenschaften eines
halbmetallischen Ferromagneten zugeschrieben werden. Ein halbmetalli-
scher Ferromagnet hat an der Fermikante nur Elektronenspinzustiande mit
einer Polarisation. Als Folge davon konnen bei einem spinerhaltenden Tun-
nelprozess nur Elektronen einer Spinrichtung in den halbmetallischen Fer-
romagneten tunneln. Mit einem magnetischen Feld und einer durch einen
Antiferromagneten fixierten Gegenelektrode, konnen an einem Tunnelkon-
takt mit einem spinpolarisierten Ferromagneten deshalb zwei Zustdnde,
eine hohe und eine niedrige Tunnelleitfihigkeit, erzeugt werden. Daher fin-
den spinpolarisierte Tunnelkontakte in Form von MRAM in der Datenspei-
cherung Verwendung. Bislang wurde jedoch keine Verbindung gefunden,
der eine Spinpolarisation von 100 % experimentell eindeutig nachgewiesen
werden konnte. Fiir CoyCrqFep4Al lagen die hochsten gemessenen Spin-
polarisationen um 50 %.

Tunnelspektroskopie ist eine zuverldssige und anwendungsnahe Metho-
de zur Untersuchung der Spinpolarisation. Inelastische Tunnelprozesse und
eine reduzierte Ordnung an Grenzflichen bewirken einen reduzierten Tun-
nelmagnetowiderstand. Eine symmetriebrechende Barriere, wie amorphes
AlQOy, ist Voraussetzung fiir die Anwendung des Julliere-Modells zur Be-
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stimmung der Spinpolarisation. Das Julliére-Modell verkniipft die spinauf-
gespaltenen Zustandsdichten der Elektroden mit dem Tunnelmagnetowi-
derstand. Ohne eine symmetriebrechende Barriere, zum Beispiel mit MgO
als Isolatorschicht, konnen hohere Tunnelmagnetowiderstdnde erzwungen
werden. Ein eindeutiger Riickschluss auf die Spinpolarisation ist dann je-
doch nicht mehr moglich. Mit Aluminiumoxid-basierten Barrieren liefert
die Anwendung des einfachen Julliere-Modells eine Untergrenze der Spin-
polarisation.

Um die Spinpolarisation von CoyCrpeFeg4Al durch Tunnelspektrosko-
pie zu bestimmen, musste die Praparation der Tunnelkontakte verbessert
werden. Dies wurde ermdglicht durch den Anbau einer neuen Sputterkam-
mer mit besseren UHV-Bedingungen an ein bestehendes Praparationsclus-
ter. CooCro gFeg 4Al wird mit Hilfe von Radiofrequenz-Kathodenzerstduben
deponiert. Die resultierenden Schichten verfiigen nach ihrer Deposition
tber einen hoheren Ordnungsgrad und {iber eine geordnete Oberflidche.
Durch eine Magnesium-Pufferschicht war es moglich, auf diese Oberfldche
eine homogene amorphe AlOy-Barriere zu deponieren. Als Gegenelektrode
wurde CoFe als Ferromagnet mit MnFe als Antiferromagnet gewihlt. Diese
Gegenelektrode ermoglicht Tunnelmessungen bis hin zu Raumtemperatur.

Mit den in dieser Arbeit vorgestellten optimierten Analyse- und Prédpa-
rationsmethoden ist es moglich, die Untergrenze der Spinpolarisation von
CoyCrgFep 4Al auf 67 % anzuheben. Dies ist der bisher hochste veroffent-
lichte Wert der Spinpolarisation von Co,Crq ¢Feq 4Al
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A.1 Design der Sputterkammer

Zur Deposition von Co,CrqgFep4Al im UHV wurde eine eigene Sputter-
kammer fiir den Anbau an das Omicron-Praparationscluster entworfen.
Die Kammer ermoglicht auf kleinstem Raum die Besputterung eines Sub-
strates aus dem Cluster durch mindestens zwei unterschiedliche Kathoden.
Der Druck ist dabei deutlich niedriger als in der bestehenden Sputteranla-
ge. Die Kammer wurde in der hauseigenen Werkstatt angefertigt.
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A.2 Depositionsparameter eines Tunnelkontaktes

Die hier vorgestellte Parametergruppe fiihrt reproduzierbar zu Tunnelkon-
takten mit hohem Tunnelmagnetowiderstand. Es wird bei leicht unterschied-
lichen Abstdnden von Kathode zu Substrat gesputtert, wobei jedoch in der
Regel die Substrathohe der Transferhche entspricht. Die Heusler-Elektrode
und die Kathode werden in der neuen Sputterkammer prapariert. Die Oxi-
dation der Barriere findet in der grofsen Sputterkammer statt. Dort wird
auch die Gegenelektrode deponiert. Die Lithografie und das Aufbringen
des Exchange-Bias finden ex situ statt.
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Tabelle A.1: Depositionsparameter eines CoyCry¢Fep4Al-basierten Tunnel-

kontaktes.
| Schritt | Parameter |
Substrat MgO, getempert bei 550 °C.

Pufferschicht MgO, Elektronenstrahlverdampfen, circa 10nm
bei 400°C, Rate R=0,03nm-s!, Depositionsdruck
p=2,4-10~" mbar.

CoyCroeFep 4Al | Rf-Sputtern von CoyCrqgFegsAl 25W, 64V,Cp 219,
Cr 502), pargon=0,1 mbar, Zeit t=90 min

Tempern RHEED-Untersuchung: Streifen, 3D-férmig, Tempern
bei 550°C (auf 550°C in 30min, 550°C fiir 5min,
auf 400 °C in 20 min, auf Raumtemperatur in 20 min),
RHEED: Kreise und Streifen.

Mg Rf-Sputtern von Mg (15W, 71V, Cp 310, Cr 504),
P Argon=0,05 mbar, Zeit t=2s (0,25nm).

Al Rf-Sputtern von Al 20W, 60V, C; 223, Cr 493),
P Argon=0,05 mbar, Zeit t=315s (1,8 nm).

STM STM-Untersuchung zeigt eine gegeniiber

CoxCrgeFep4Al  kleinere Schuppenstruktur mit
Grédben, relativ glatt.

Oxidation Oxidation der Barriere im Sauerstoff-Plasma:
PSauerstoff=0,2mbar, U=720V, I=10mA, t=30s.

CoypFesg Rf-Sputtern von CoyFezq (25W, 57V,C, 205, Cr 509),
PArgon=0,1 mbar, Zeit t=200s (4 nm).

MnFe Rf-Sputtern von MnFe (25W, 43V,C; 183, Cr 522),
PArgon=0,1 mbar, Zeit t=600s (15nm).

Ag Rf-Sputtern von Ag (20W, 29V,Cp 233, Cr 493),
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A.3 Lithographie-Schritte zur Strukturierung eines
Tunnelkontaktes

Im Folgenden werden die Arbeitsschritte beschrieben, mit denen Mesas
(Fenster) fiir die Messung an einem Tunnelkontakt hergestellt werden. Die-
ses Verfahren wird fiir Mesas ab einer GrofSe von 60 pm x 60 pm mit einem
Fenster von 30 um x 30 pm angewandt.

1: Vorbereiten der Probe. Zuerst muss die Unterseite der Probe gesdu-
bert werden, damit die Lackschleuder die Probe per Unterdruck fixieren
kann. Wenn die Probenoberfliche, wiahrend der Prdparation der Filme, an
einer ihrer Ecken durch Leitsilber elektrisch an einen Probenhalter kontak-
tiert war (beispielsweise fiir STM Analyse), muss dieses mit dem Skalpell
entfernt werden, damit spédter eine Kontaktbelichtung mit der Photomaske
moglich ist. Die Probe kann gegebenenfalls mit Azeton und Isopropanol,
unter Einsatz der Lackschleuder, gereinigt werden.

2: Belacken mit Positiv-Photolack ma-P 1215. Der Lack (Microresist Tech-
nology [187]) wird zunéchst bei 300 min~! Umdrehungen der Lackschleu-
der fiir 10 Sekunden auf den Film getropft und direkt im Anschluss bei
3000 min~! fiir 30 s auf der Probe verteilt. Dieser Prozess erzeugt nach Her-
stellerangabe eine Schichtdicke von 1,5 yum.

3: Aushirten des Photolacks. Der Lack wird zunéchst auf einer Kupfer-
platte auf die kalte Heizplatte gelegt und anschlieflend auf 100 °C erwarmt
und bei dieser Temperatur 90 s getrocknet. Zum langsamen Abkiihlen wird
die Probe zusammen mit der Kupferplatte von der Heizplatte genommen.

4: Belichten des Photolackes. Nun muss die Photomaske tiber der Probe
positioniert werden. Dabei wird die Maske leicht auf die Probe gepresst, so
dass unter dem Mikroskop keine Schatten der Maske mehr auf der Probe
erkennbar sind und die Maske leicht aus dem Fokus des Mikroskops ge-
hoben wird. Die Belichtungszeit betragt 15s. Die Belichtung wird mit einer
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Quecksilberdampflampe durchgefiihrt, die vorher mindestens 15 min in Be-
trieb sein sollte. Ein weiteres Aushédrten nach dem Belichten entfillt. Mit
einem Lithografieprozess werden entweder sechs eckige oder runde Tun-
nelkontakte mit drei unterschiedlichen Grundflachen strukturiert. Die Ab-
messungen der eckigen Kontakte auf der Maske betragen 100 um x 100 um,
80 umx 160 pm und 60 umx60 pm. Runde Kontakte haben einen Durch-
messer von 100 pm, 150 pm und 200 pym. Alle Mesas werden in Kontakt-
belichtung, also im gleichen Mafistab, auf den Film abgebildet.

5: Entwickeln des Photolackes. Der Entwickler ma-D 331 [187] wird auf
die ruhende Probe aufgetropft und 40 s auf der Probe belassen. Anschlie-
B8end wird der Entwickler mit Wasser, unter Einsatz der Lackschleuder (5,
300 min~ 1), entfernt und die Probe getrocknet (20s, 4000 min~'). Wasser-
tropfen am Rand werden mit Stickstoff von der Probe geblasen.

6: Ionenstrahldtzen. Die Probe wird zusammen mit einer Referenzpro-
be auf den Probenhalter positioniert. Die Referenzprobe ist notwendig, da
nun, aufSerhalb der Mesas, Probenschichten bis etwa zur Halfte der Grund-
elektrode entfernt werden miissen (Abbildung 5.14 rechts). Ein zu tiefes
Atzen, bis auf das isolierende Substrat, verhindert spater die Kontaktie-
rung der Grundelektrode. Ein zu kurzes Atzen, mit verbleibender Gegen-
elektrode, verhindert Tunnelelemente mit einem definierten Querschnitt.
Um die richtige Atzzeit zu bestimmen, besteht die Referenzprobe nur aus
Gegenelektrode und Deckschicht. Wenn Gegenelektrode und Deckschicht
der Referenzprobe entfernt sind, was tiiber ein Sichtfenster beobachtet wer-
den kann, ist bei der belackten Probe aufierhalb der abgedeckten Mesas
nur noch Barriere und Grundelektrode vorhanden. Es ist bei dem Aufkle-
ben mit Leitsilber darauf zu achten, dass Referenz und Probe im gleichen
Abstand vom Zentrum des Halters positioniert werden, damit die Atzra-
te vergleichbar ist. Alternativ kann die Referenzprobe auch im Zentrum
des Halters positioniert werden. Weitere Proben kénnen dann, moglichst
dicht um die Referenzprobe herum, angeordent werden. Der Ionenstrahlat-
zer wird mit einem Gasgemisch Argon/Sauerstoff 4 : 1 betrieben. Der
zusatzliche Sauerstoffgehalt ist notwendig, um an den Tunnelkontaktran-
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dern angesputtertes Material zu oxidieren. Die Oxidation in Kombination
mit dem Ionenstahldtzen unter verschiedenen Winkeln, gewéhrleistet eine
kurzschlussfreie Barriere an den Randern des Tunnelkontaktes. Dabei wird
die Probe nach jeweils fiinf Minuten abwechselnd unter 86° und 50° mit Io-
nen beschossen, bis die Metallschichten der Referenzprobe entfernt sind.
AnschlieBend werden etwa weitere 15 % der bisherigen Atzzeit zusitzlich
verwendet, damit auch die Barriere vollstindig entfernt ist. Dies geschieht
bei schnellerem Wechsel des Probenwinkels (etwa alle 2 min). Die Winkel-
abhéngigkeit von Ionenstrahldtzen und Redeposition wird beispielsweise
in Strasser et al. [147] beschrieben und ist in Abbildung 5.15 skizziert. Die
insgesamt zum Atzen benétigte Zeit kann sehr variieren, da die Atzrate
des Ionenstrahldtzers stark von dem Zustand des Filaments abhédngt. Die
Atzzeit kann zwischen 10 min und 1,5h schwanken.

7: Lack entfernen. Anschliefsend muss der Photolack wieder entfernt wer-
den. Bevor die Probe in ein Ultraschallbad gegeben wird, ist es wichtig, mit
einem Skalpell von der Riickseite und den Ridndern moglichst alle Leitsil-
berpartikel zu entfernen. Bevor die Probe in das Bad gegeben wird, sollte
die Probe vorher noch mit Azeton abgespiilt werden, um das Bad so we-
nig wie moglich zu verunreinigen. Als Entferner wird mr-Rem 660 [187] fiir
zwei Minuten im Ultraschallbad verwendet. AnschliefSend muss der Entfer-
ner auf der Probe mindestens eine Minute mit Azeton in dem Ultraschall-
bad entfernt werden. Zum Abschluss werden mit Hilfe der Lackschleuder
und Aceton geldste Partikel von der Probe entfernt und die Probe getrock-
net. Falls der Lack nicht ausreichend entfernt werden konnte, wird die
Prozedur wiederholt.

8: Belacken mit dem Negativ-Photolack SU-8-2002. Die Probe wird noch
einmal mit Isopropanol gespiilt. Der Lack (MicroChem Corp. [188]) wird
bei ruhender Lackschleuder auf die Probe getropft und zundchst mit
500min~! fiir 5s und anschlieBend mit 3000 min~"! fiir 30s verteilt. Die
Beschleunigung ist jeweils 9 (langsam). Dies entspricht nach Herstelleran-
gaben einer Filmdicke von 2um. Falls durch die Pipette Blasen in dem
Lack entstanden sind, kann der Photolack mit Azeton direkt im Anschluss
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wieder entfernt werden.

9: Trocknen des Photolacks (Softbake). Zum langsamen Aushédrten des
Photolacks muss mit der Heizplatte von Hand eine Temperaturrampe auf
95 °C gefahren werden. Diese Temperatur wird durch Heizen in Intervallen
nach 8 min erreicht. Die Probe wird fiir 1,5 min auf der Heizplatte belassen.
Anschlieffend wird die Probe zum langsamen Abkiihlen, zusammen mit
der Kupferplatte, von der Heizplatte entfernt. Tabelle A.2 gibt die Heizin-
tervalle mit den zugehorigen Temperaturen nach den Zeiten einer Stopp-
uhr wieder.

Tabelle A.2: Heizzeiten zum Trocken des Negativ-Photolacks Su-8-2002.

| Zeit (min:s) | Temperatur (°C) | Heizung an | Heizung aus |
10:00 21 X
9:40 X
8:00 48 X
7:40 X
6:00 66 X
5:50 X
4:00 76 X
3:40 77 X
3:00 88 X
2:55 89 X
2:00 95
1:00 94
0:30 92 Probe entfernen

Bei dem Trocknen konnen gerade an den Rdndern der ionenstrahlgeétz-
ten Stellen Blasen auftreten (Abbildung A.2). Ursache dafiir konnen Riick-
stinde des besputterten Positiv-Photolacks sein. Wenn diese Riickstdande
keinen Kurzschluss an der Barriere erzeugen, ist der Photolack in der Re-
gel trotz Blasen noch dicht genug, um das erfolgreiche Kontaktieren des
Photolacks zu ermdglichen.
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Abbildung A.2: Runder Tunnelkontakt beschichtet mit dem Negativ Pho-
tolack Su-8-2002 vor der Offnung des Fensters als Zugang
zur Gegenelektrode. An den Rdndern haben sich Blasen
gebildet, deren Schatten und Interferenzerscheinungen im
Phasenmikroskop deutlich zu sehen sind. Zusitzlich sind
in den Blasen noch einmal kleinere Blasen im Zentrum
sichtbar.

10: Belichten des Negativ-Photolacks (Fenster). Bei der Belichtung des
Negativ-Photolacks wird bis auf die Zugénge fiir die elektrische Kontak-
tierung (auf den Gegenelektroden und am Rand der Grundelektrode) der
gesamte Lack 40s bestrahlt. Die Grofie der Fenster betrdgt bei den recht-
eckigen Strukturen 50 pm x50 pm, 40 pm x 100 pm und 30 pm x 30 pm und
muss gerade bei der kleinsten Struktur sorgféltig positioniert werden.
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11: Aushirten des Photolacks (post exposure bake). Um dem Photolack
nach dem Entwickeln mehr Stabilitit zu verleihen, wird der Photolack er-
neut ausgehartet. Dies geschieht in einer dhnlichen Prozedur wie das Trock-

nen. Allerdings kann diesmal eine schnellere Temperaturrampe gefahren
werden (Tabelle A.3).

Tabelle A.3: Heizzeiten zum Aushérten des Negativ-Photolacks Su-8-2002.

| Zeit (min:s) | Temperatur (°C) | Heizung an | Heizung aus |
10:00 30 X
9:45 39 X
8:30 55 X
8:20 56 X
7:00 67 X
6:40 70 X
6:00 85 X
5:55 86 X
5:00 93
4:00 92 Probe entfernen

12: Entwickeln des Negativ-Photolacks. Als letzten Prozessschritt muss
der Negativlack entwickelt werden. Dies geschieht fiir 75s mit mr-Dev 600
(von Microresist Technology [187]) auf der ruhenden Lackschleuder. Bei
300min~! wird fiir 15s der Entwickler mit Isopropanol entfernt und fiir
30's bei 4000 min~! getrocknet.
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A.4 Préaparation von TEM-Probenquerschnitten

In diesem Teil wird die Praparation von TEM-Probenquerschnitten im De-
tail vorgestellt. Die Methodik basiert auf Garulli et al. [117].

Abbildung A.3: Schritte der Querschnittspraparation einer TEM-Probe.
a) Probe entsprechen den einzelnen Préparationsschritten
(von links nach rechts): Filmstapel, halbierter Film, Scheibe
eines geklebten, halbierten Films, Fixieren auf einen Glas-
zylinder. b) Die zur Praparation benotigten Gerédte: Draht-
sdge, temperaturfeste Druckstempel, Poliermaschine, Mul-
denschleifer, PIPS (Precision Ion Polishing System).

1: Probe halbieren und Film auf Film kleben. Um die Probe zu hal-
bieren, kann die Drahtsdge verwendet werden (0,3 mm Drahtdurchmesser,
60 pm Diamantpartikel). Die Sdge kann auch fiir die Scheiben verwendet
werden. Allerdings hat man durch den dicken Draht viel Verschnitt. Als
Kleber fungiert ein Zwei-Komponenten-Epoxidharz von Gatan (G-1 epo-
xy) der sowohl eine diinne Klebenaht gewdhrleisten soll, als auch gegen
hohe Temperaturen bestindig und vakuumtauglich ist. Der Kleber wird
unter Druck bei 100 °C mindestens zehn Minuten getrocknet. Damit der
Querschnitt ausreichend hoch ist, wird je nach Bedarf auf beide Substrat-
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riickseiten jeweils ein zusatzliches Substrat geklebt. Die Réander des Stapels
werden durch zuséatzlichen Kleber fixiert.

2: Querschnitt heraussdgen. Die Filmstapel werden in Scheiben gesigt.
Die Dicke der Scheiben betrédgt je nach verwendetem Sagedraht circa einen
Millimeter.

3: Diinnen des Querschnitts. Der Querschnitt wird nun auf circa 100 pm
gediinnt. Am besten eignet sich dafiir eine Poliermaschine mit moglichst
feinkornigem, wasserfestem Schleifpapier (1200ter Kérnung). Da ein Kis-
senschliff bei kleiner Probengrofie nicht sehr ausgeprégt ist, kann die mit
acetonldslichem Wachs auf einen Kupferzylinder befestigte Probe einfach
von Hand auf das Schleifpapier gesetzt werden. Die Probe sollte von beiden
Seiten geschliffen werden, um durch die Sége entstandene Beschdadigungen
zu entfernen.

4: Muldenschleifen. Mit dem Dimpel-Grinder (Muldenschleifer von Ga-
tan) wird eine Mulde geschliffen. Dies hat den Zweck, dass die Probe noch
tiber einen stabilen Rand verfiigen soll, aber im Zentrum beim Film mog-
lichst diinn ist. MgO wird ab circa 20 pm sehr briichig. Diese Dicke sollte
nicht unterschritten werden. Gute Filme sind schon ab Dicken von circa
50 pm moglich. Die Dicke kann dabei {iber eine im Schleifer integrierte
Schichtdickenmessung kontrolliert werden. Allerdings kann hierbei die Di-
cke der Wachsauflage zur Befestigung der Probe nur abgeschétzt werden
(Grosenordnung 20 um). Es empfiehlt sich bei MgO-Substraten auf den
Einsatz der Filzscheibe zum Polieren zu verzichten. Kleine Deformationen
im Filzring oder Partikel, die sich im Filz anlagern, fithren schnell zu Er-
schiitterungen, welche die Probe zerstoren konnen. Da die Mulde nicht
so grofs werden darf, dass der Schleifer an den Probenrand kommt (Ge-
fahr von Vibrationen) und die Geschwindigkeit des Muldenschleifens mit
zunehmendem Muldendurchmesser stark abnimmt, sollte die Probe von
beiden Seiten mit einer Mulde versehen werden. Dabei ist darauf zu ach-
ten, das die untere Mulde mit Wachs gefiillt ist, so dass die Probe nicht das
Gewicht des Muldenschleifers tragen muss.
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5: Fixierung auf einem TEM-Netz. Die Probe kann nun auf ein
TEM-Netz geklebt werden. Dies geschieht wiederum mit dem Zwei-
Komponenten-Harz. Uberstehende Probenteile miissen abgesigt werden.
Dabei ist darauf zu achten, die Probe moglichst wenig mit dem Schleifmit-
tel (Boroncarbid in Wasser oder Glyzerin) zu kontaminieren, indem nur die
Schleifstelle leicht befeuchtet wird, statt den Tropfmechanismus zu benut-
zen.

6: Ionenstrahlidtzen. Als letzter Praparationsschritt muss die Probe in der
Mulde so weit herunter gediinnt werden, dass ein Loch entsteht, das von
der Klebenaht geschnitten wird. Auf diese Weise wird sichergestellt, dass
der Film ausreichend gediinnt ist. Zu Beginn wird die Probe dabei fiir eine
moglichst hohe Atzrate auf einen Halter geklebt (mit etwas Wachs), um
die Probe kontinuierlich unter einem Winkel von unter 10° von oben zu
dtzen (Leistung 5keV). Wenn ein Loch erscheint, wird die Probe mit einem
Klemmbhalter fixiert, der es ermdglicht, die Probe von beiden Seiten zu
dtzen, bis das Loch ausreichend grofd geworden ist. Zum Schluss wird mit
geringerer Ionenleistung (2-3 keV) poliert.

7: Plasmacleaner. Wenn die Probe oder der TEM-Halter durch Lagerung
an Luft kontaminiert ist, sollte beides fiir mindestens eine Minute mit Ar-
gongas in den Plasmacleaner (20 W, South Bay Tech. Model PC 2000). Dies
zerstort Kohlenwasserstoffe (siehe [189]) und kann sogar, durch die Prapa-
ration entstandene, amorphe Schichten an der Filmoberfldche reduzieren.
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Abbildung A.4: TEM-Querschnittsprobenprédparation. Oben links ist der
Dimple-Grinder von der Seite abgebildet. Das Rad schleift
eine Mulde in die auf dem Glaszylinder geklebte Probe.
Oben Rechts ist die Probe auf dem TEM-Netz befestigt.
Der Kupferring hat einen Aufsendurchmesser von 3 mm.
Unten links ist eine Klemme in der Spannvorrichtung zu
sehen, die es erlaubt, die Probe im Zentrum des Kupfer-
ringes von beiden Seiten mit Argonionen zu beschiefien
(Einfiigung). Unten rechts ist ein Ausschnitt der Probe zu
sehen. Man erkennt die Klebenaht unten im Bild. An der
Grenze von Klebenaht, Loch und Substrat befindet sich der
fiir das TEM ausreichend gediinnte, keilférmig zulaufende,
durchstrahlbare Bereich fiir die TEM-Analyse.
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